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1. Einleitung

Die Photosynthese ist Grundlage fast allen Lebens auf der Erde. Nicht nur machte
erst die durch die Photosynthese bewirkte Freisetzung des vorher gebundenen Sau-
erstoffs in die Atmosphére die Evolution fast aller Lebensformen wie wir sie heute
kennen moglich, sondern sie ist, direkt oder indirekt, der grundlegende Prozef3, auf
dem die Energieversorgung allen diesen Lebens beruht. Es ist schwer vorstellbar,
wie sich ein blithendes Leben auf der Erde héitte entwickeln konnen, wenn die Natur
keinen Weg gefunden hitte, die in groSen Mengen auf der Erde auftreffende Strah-
lungsenergie der Sonne nutzbar zu machen — wahrscheinlich bestiinde das Leben auf
der Erde heute nur aus Einzellern, die eine kiimmerliche Existenz in der Nédhe von
Quellen chemischer Energie fithren wiirden.

Die Photosynthese ist aber auch die effektivste bekannte Methode der Konversi-
on von Strahlungsenergie in andere nutzbare Energieformen. In diesem in Jahr-
millionen der Evolution optimierten ProzeB wird elektromagnetische Strahlung im
optischen Bereich mit einem Wirkungsgrad von ca. 50 % in elektrische Energie
umgewandelt.

Schon weil die Photosynthese ein so grundlegender Prozef ist, ist es von inheren-
tem Interessse zu verstehen, wie sie funktioniert. Daneben besteht aber auch die
Hoffnung, dafl die Aufkldrung der ihr zugrundeliegenden Mechanismen helfen kénn-
te, Wege zu finden, die Energie der Sonne direkt nutzbar zu machen — anstatt wie
bisher den Umweg tiber die chemische Verwertung von (insbesondere fossilen) Pro-
dukten der Photosynthese zu gehen, dessen Problematik in den letzten Jahren nur
zu deutlich geworden ist.

Da die Photosynthese ein sehr komplexer Prozef3 ist, werden zur Aufklarung ihrer
Funktionsweise die verschiedensten Methoden aus den Bereichen der Biologie, Che-
mie und Physik eingesetzt. Im Teilbereich der Physik sind die derzeit wichtigsten
verwendeten Verfahren zum einen die Rontgenstrukturanalyse, die die rdumliche
Struktur der Molekiilkomplexe, in denen die photosynthetischen Prozesse statt-
finden, aufzukldren hilft, zum anderen die optischen Verfahren, mit denen unter
anderem die Dynamik der Prozesse untersucht werden kann, und schliefflich die ma-
gnetische Resonanz-Spektroskopie, mit der sowohl Informationen iiber die raumliche
und elektronische Struktur der an der Photosynthese beteiligten Molekiile gewonnen
werden konnen als auch iiber dynamische Vorgédnge, wenn auch auf einer langsa-
meren Zeitskala als dies beispielsweise mit der Ultrakurzzeit-Laser-Spektroskopie
moglich ist.

Von den Methoden der magnetischen Resonanz-Spektroskopie eignet sich wiederum
besonders die EPR (FElectron Paramagnetic Resonance) sowie die ihr verwandten
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1.1 Die Priméirprozesse der Photosynthese 11

Methoden, wie z. B. ENDOR (FElectron Nuclear DOuble Resonance), um die elek-
tronische Struktur der im Ablauf der photosynthetischen Prozesse auftreten para-
magnetischen Molekiile zu untersuchen. Die wichtigste Rolle hat dabei bisher die
Bestimmung von Hyperfein-Kopplungskonstanten und -Tensoren gespielt, da aus
diesen direkt auf die Amplitude der elektronische Wellenfunktion am Ort einzelner
Kerne zuriickgeschlossen werden kann. FEine zweite wichtige Meflgrofie der EPR,
der g-Tensor, hat dagegen bisher mehr eine ‘Aschenputtel’-Rolle gespielt, da er zum
einen schwerer mit der notwendigen Genauigkeit zu messen ist, zum anderen die
theoretische Interpretation der gemessenen Daten noch nicht soweit entwickelt ist
wie dies bei den Hyperfein-Kopplungskonstanten der Fall ist.

Bevor aber hierauf detailierter eingegangen wird, soll kurz der derzeitige Wissens-
stand iiber die im Augenblick am intensivsten untersuchten Teilprozesse der Pho-
tosynthese zusammengefafit werden, die sogenannten Primérprozesse der priméren
Ladungstrennung, bei denen die Energie der Photonen in elektrische Energie umge-
wandelt wird, die dann fiir die anschlieSenden chemischen Prozesse, die sogenannte
Dunkelreaktion, zur Verfiigung steht. Ausfiihrlichere Darstellungen finden sich in
der Literatur [2, 19].

1.1 Die Priméirprozesse der Photosynthese

Bei dem Wort ‘Photosynthese’ assoziiert man fast automatisch die pflanzliche Pho-
tosynthese. Wesentlich élter als die pflanzliche ist aber die bakterielle Photosynthe-
se. Insbesondere ist der Apparat der bakteriellen Photosynthese aber auch weniger
komplex und eignet sich somit besser zur Untersuchung der grundlegenden Prinzipi-
en. Deshalb wird auf die pflanzliche Photosynthese hier nur am Rande eingegangen.

Der Photosynthese-Apparat von Bakterien ist in eine Membran eingelagert, die
das Zellinnere (Cytoplasma) vom &uBeren Periplasma trennt. Fir die priméren
Prozesse von Bedeutung ist das sogenannte Reaktionszentrum, ein Proteinkomplex
mit einem Molekulargewicht von ca. 100 kDalton, sowie die Antennenkomplexe.
Das einfallende Licht wird von den Antennenkomplexen absorbiert und die Energie
an das Reaktionszentrum weitergeleitet. Allerdings sind diese Antennenkomplexe
fiir die lichtinduzierte Ladungstrennung nicht von Belang, sie dienen vielmehr der
Erh6hung der Lichtausbeute.

Das Reaktionszentrum z. B des Purpurbakteriums Rhodobacter sphaeroides besteht
aus drei Proteinkomplexen, H, M und L (benannt nach den aus Elektrophorese-
Messungen bestimmten Gewichten, die allerdings nicht den tatséchlichen Gewich-
ten entsprechen: H = heavy, M = medium und L = light), in die die an den
Primérprozessen beteiligten Chromophore eingebettet sind. Die Lage der Chromo-
phore, wie sie mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde, ist in Abb. 1.1
dargestellt. Thre Anordnung weist eine ndherungsweise Co-Symmetrie auf, und man
bezeichnet die beiden Hélften entsprechend den sie umgebenden Proteinkomplexen
als L- und M-Zweig. Die Chromophore des bakteriellen Reaktionszentrums bestehen
aus einem Paar von Bakteriochlorophyll-Molekiilen (BCl), die ein Dimer bilden, das
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Abbildung 1.1: Stereobild der Chromophore des Reaktionszentrums von R-26
entsprechend der Rontgenstruktur aus [46]. Das L-BCI des Dimers befindet sich auf
der linken, das M-BCI auf der rechten Seite.

sogenannte special pair, gefolgt auf beiden Zweigen des Reaktionszentrums von je ei-
nem weiteren Bakteriochlorophyll, dem sogenannten Accessory-Chlorophyll, dessen
Funktion fiir den priméren Prozefl der Photosynthese noch umstritten ist [32]. Dem
schliefit sich jeweils ein Bakteriopheophytin-Molekiil (BPh) an, gefolgt schliellich
von einem Chinon (Q). Zwischen den Chinonen der beiden Zweige des Reaktions-
zentrums befindet sich ein zweifach positiv geladenes Eisenatom Fe?T.

Beim priméren Prozel wird zunéchst vom Bakteriochlorophyll-Dimer Licht absor-
biert und das Dimer dadurch in einen angeregten Singlett-Zustand iiberfithrt. In-
nerhalb sehr kurzer Zeit (3—4 ps) erfolgt dann der Transfer eines Elektrons vom Di-
mer zum Bakteriopheophytin, dem sich ein zweiter, etwas langsamerer (ca. 200 ps)
Transfer zum Chinon anschlieft. Nach weiteren 100 us erfolgt schliefllich noch ein
dritter Elektronentransfer vom einen Chinon (Q4) auf das zweite Chinon (Qp) des
gegeniiberliegenden Zweiges (sieche Abb. 1.2). Das Reaktionsschema kann also fol-
gendermaflen zusammengefafit werden:

(BCI),BPhQ4Qs > (BCI;BPhQaQp % (BC)F BPh™ Q4 Qs
200 ps 100 ps

—5 (BCl); BPhQ, Qs — (BCl); BPhQ4 Qj

Der geschilderte Prozefl zeichnet sich durch einige ungewohnliche Eigenschaften aus.
Zum einen erfolgt der Elektronentransfer trotz der anndhernden Cy-Symmetrie der
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(BCl), BPh Q4 Qp
J \\\;4PS

(BCI); BPh™ Q4 Qg
\2‘00 ps
BCDI BPhQ;
hy 100 ps (BCY), QaQn \IPO s
(BC); BPh Q4 Qjp
10 ps
100 ms
>1s
(BC1), BPh Q4 Qp

Abbildung 1.2: Elektronentransfer-Kette der lichtinduzierten Ladungstrennung
im Reaktionszentrum von Purpurbakterien sowie Lebensdauern der intermedidren
Zustéande

Anordnung der Chromophore im Reaktionszentrum fast ausschlieBlich iiber einen
der beiden Zweige, den L-Zweig (Unidirektionalitdt). Zum zweiten ist bei allen
Schritten der Elektronentransferkette die Rate fiir die Riickreaktion in den ener-
getisch tiefer liegenden Grundzustand um deutlich mehr als eine Groéflenordnung
langsamer als die des anschlieBenden Transferschritts (vektorieller Charakter des
Elektronentransfers). Dadurch wird die Energie praktisch jedes absorbierten Pho-
tons in elektrische Energie umgewandelt (Photonenausbeute ~ 1). Des weiteren ist
dieser Prozel aulerordentlich effizient, immerhin stehen anschlieend ungefahr 50 %
der Energie des Photons als elektrische Energie zur Verfiigung. Dieser Wirkungs-
grad liegt deutlich iiber den besten bisher beispielsweise mit Solar-Zellen erreichten.
Schliefflich ist bemerkenswert, dal die Raten der ersten beiden Ladungstransfer-
schritte bei tiefen Temperaturen nicht etwa langsamerer werden, sondern sogar noch
leicht anwachsen.

Mit diesem Primérschritt ist die Photosynthese fiir das Bakterium natiirlich noch
nicht zu Ende. In einem nachfolgenden Zyklus erhélt der oxidierte Donor-Dimer
ein Elektron von einem Cytochrom, und nach Absorption eines zweiten Photons
erfolgt ein weiterer Elektronentransfer, bei dem das bereits einfach negativ gela-
dene Chinon der M-Seite, Qg, zu Q% reduziert wird, das dann unter Aufnahme
zweier Protonen das Reaktionszentrum verléft. Die transferierten Elektronen redu-
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zieren letztendlich das Cytochroms und die gespeicherte elektrische Energie wird zur
Synthese von ATP (Adenosin-Triphosphat) und NADPH (Nicotinamid-Dinucleotid-
Phosphat), der ‘Energie-Wahrung’ der Zelle, genutzt.

Bei Pflanzen besteht der Photosynthese-Komplex dagegen nicht nur aus einem, son-
dern zwei hintereinandergeschalteten Reaktionszentren (Z-Schema). Durch diesen
Aufbau reicht die schliefflich aus vier Photonen gewonnene Energie aus, um Wasser
zu spalten, wiahrend Bakterien die benotigten Wasserstoffatome nur aus weniger
stark gebundenen Molekiilen, wie z. B. Schwefelwasserstoff gewinnen kénnen.

1.2 EPR-Untersuchungen der Primérprozesse

Die Photosynthese ist einmal als ‘Garten Eden des EPR-Spektroskopikers’ bezeich-
net worden [31]. Wenn sich auch die Vorstellungen vom Paradies unterscheiden
mogen, so ist doch nicht zu iibersehen, dafl die Photosynthese ein reiches An-
wendungsfeld fiir die EPR und verwandte Techniken darstellt. So treten beim
Primérprozel zwei paramagnetische Spezies auf, die langlebig genug sind, um mit
EPR gemessen zu werden. Daneben ist es auch méglich, durch Vorreduktion des
Akzeptors Q4 zu verhindern, dafl der primére Donor durch Elektronenabgabe zu
einem Kation wird, und so zu erzwingen, daf er in den Triplett-Zustand {ibergeht,
der ebenfalls der EPR zugénglich ist [84]. Aus diesen Messungen ist eine Vielzahl
von Informationen iiber die elektronische Struktur der Chromophore und Wech-
selwirkungen mit der Proteinumgebung zu gewinnen, daneben kann aber auch die
Beweglichkeit der Chromophore im Reaktionszentrum [73] bestimmt werden.

Neben der Untersuchung der in der Natur vorkommenden Systeme gibt es aber
auch noch einen zweiten wichtigen Zweig der Photosynthese-Forschung, ndmlich die
Synthese und Charakterisierung von Modell-Systemen. Mit diesen wird versucht,
die natiirlichen Systeme auf ihre essentiellen Bausteine reduzieren und auf diesem
Wege ein tiefergehendes Verstdndnis der zugrundeliegenden Prinzipien zu erreichen.
Auch hier spielt wieder die EPR eine wesentliche Rolle, sowohl mit cw- als auch
mit zeitaufgelosten Techniken, wie zweidimensionaler (2D)-EPR, CIDEP (Chemi-
cally Induced Detection of Electron Polarisation) oder RYDMAR (Reaction Yield
Detected MAgnetic Resonance).

1.3 Zielstellung

Offensichtlicherweise mufl man sich bei der Arbeit auf diesem Gebiet auf einen
Teilbereich beschrinken, sowohl beziiglich der Methodik als auch der Probenaus-
wahl. Ein bei dieser Entscheidung bedeutsamer Punkt war, daf§ fiir die Messungen
ein W-Band-Spektrometer (95 GHz, 3.3 T) zur Verfiigung stand, dessen spektra-
les Auflésungsvermégen um eine GroBlenordnung hoher ist als das konventioneller
X-Band-EPR-Spektrometer und das deutliche Empfindlichkeitsvorteile, zumindest
fiir nur in geringen Quantitdten vorhandene Proben, aufweist. Ein solches Spektro-
meter ist deshalb besonders fiir Messungen des g-Tensors des beim Ladungstransfer
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entstehenden Kations des priméren Donors im Reaktionszentrum geeignet, da zum
einen die g-Tensor-Hauptwerte dieses Systems sehr nahe bei dem des freien Elektrons
ge liegen und deshalb mit konventionellen X-Band-Spektrometern (9 GHz, 0.32 T)
praktisch nicht zu messen sind, zum anderen die fiir solche Messungen benétigten
Kristalle nur relativ klein sind. Hinzu kam, dafl Messungen der g-Tensoren dieser
Systeme bei der Aufkldrung der Primérprozesse der Photosynthese bisher so gut
wie keine Rolle gespielt haben, so dal es interessant erschien, mehr dariiber her-
auszufinden, was mit Hilfe dieser bisher weitgehend vernachlassigten Megréfie der
EPR iiber diese Systeme gelernt werden kann.

Bisher war bereits die Messung des g-Tensors des priméren Donors eines bakteriellen
Systems, der Mutante R-26 von Rhodobacter sphaeroides, im Rahmen der Arbeit
von R. Klette [43, 44] gelungen. Es war aber klar, da§ diese Daten erst im Rahmen
des Vergleichs mit denen anderer dhnlicher Systeme sinnvoll interpretiert werden
konnen. Hierbei standen zwei Alternativen zur Verfiigung — entweder Messungen
an Reaktionszentren eines anderen Bakterienstamms, Rhodopseudomonas viridis
oder aber an einem gentechnisch verdanderten System, der M202(HL)-Mutante von
Rb. sphaeroides. Diese Mutante war insbesondere deswegen von grofliem Interes-
se, weil bei ihr das special pair aus einem BCl a und einem BPh a besteht, der
primére Donor also ein Heterodimer ist. Dies fiihrt dazu, daf sich im Kation das
ungepaarte Elektron fast ausschliefSlich auf der aus BCI a bestehenden Seite des Di-
mers aufhélt. Dies bedeutet, dafl man es unter dem Gesichtspunkt der Elektronen-
Spindicheverteilung mit einem monomeren System zu tun hat, dessen Eigenschaften
eher denen des in vitro gemessenen BCI a entsprechen sollten, als dies bei dem in
natiirlichen Systemem auftretende Dimer der Fall ist.

Durch Messungen an dieser Mutante bestand also die Hoffnung, durch Vergleich mit
dem BCI a unterscheiden zu kénnen, welche der Eigenschaften des priméren Do-
nors in natiirlichen Systemen auf den Einflufl der Proteinumgebung zuriickzufiihren
sind, und welche eine Folge der Dimerisierung darstellen. Insbesondere stellte sich
auch die Frage, ob die beobachtete Abweichung des g-Tensors von R-26 von der
anndhernden Co-Symmetrie, wie sie durch die Anordnung der Chromophore im
Reaktionszentrum vorgegeben ist, ein Ergebnis der Dimerisierung ist, oder ob sie
bereits in den monomeren Bausteinen des Dimers angelegt ist. Aber auch im Hin-
blick auf Berechnungen des g-Tensors ist ein solches monomeres System von Vorteil,
da dies System natiirlich einfacher zu verstehen sein sollte als ein Dimer, das nicht
nur doppelt so viele Atome enthélt, sondern bei dem auch die elektronische Wech-
selwirkung zwischen den beiden Dimer-Hélften zu beriicksichtigen ist.

Die Alternative der Messungen an Einkristallen von Rps. viridis wurde ebenfalls
verfolgt, allerdings war es wegen der spezifischen Eigenschaften dieses Systems nicht
moglich, den vollstdndigen g-Tensor zu bestimmen.

Da andere Systeme nicht in kristallisierter Form vorhanden waren, muflten sich
weitere Messungen auf solche an gefrorenen Losungen konzentrieren, aus denen
allerdings nur die Hauptwerte der g-Tensoren, nicht aber die Lagen der Hauptach-
sen bestimmbar sind. Zumindest konnte so der Bereich festgestellt werden, in dem
sich die g-Tensor-Hauptwerte der priméren Donoren verschiedener Spezies bewegen,
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sowie versucht werden, die beobachteten Unterschiede mit anderen bekannten Ei-
genschaften zu korrelieren. Hierbei waren natiirlich solche Systeme von besonderem
Interesse, deren elektronische Eigenschaften sich von denen von Rb. sphaeroides un-
terscheiden und die deshalb signifikant abweichende g-Tensor-Hauptwerte erwarten
lieflen.

Aus den Versuchen einer Interpretation der gemessenen Daten wurde deutlich, dafl
diese wesentlich von einer Fortentwicklung der g-Tensor-Theorie auf Basis der Mo-
lekiil-Orbital-Theorie profitieren wiirde. Neben den experimentellen Arbeiten wur-
de deshalb ein aus der Literatur bekannter storungstheoretischer Ansatz weiterent-
wickelt, um so die haufig noch groflen Unterschiede zwischen Theorie und Experi-
ment zu reduzieren oder zumindest deutlicher herauszuarbeiten, wo diese herriihren.
Da der primére Donor ein zu grofies und komplexes Molekiil ist, als dal eine di-
rekte Anwendung der Erweiterungen des theoretischen Ansatzes darauf sinnvoll
war, wurde zu Tests ein Satz von vier kleinen organischen Molekiilen verwendet.
Die ausgewahlten Testmolekiile sind chemisch so unterschiedlich, daf§ davon aus-
gegangen werden kann, daf erzielte Verbesserungen nicht nur fiir eine beschréankte
Molekiilklasse giiltig sind.

1.4 TUberblick

Um den Umfang der vorliegenden Arbeit nicht unnotig zu vergroBern, wurde darauf
verzichtet, eine grundlegende Einfiihrung in die Theorie der cw-EPR zu geben.
AuBerdem gibt es eine mehr als reichliche Auswahl an Biichern zu diesem Thema
(siche z. B. [12, 76]). Stattdessen werden theoretische Uberlegungen, soweit sie fiir
die Messungen relevant sind, an entsprechender Stelle behandelt.

Das der Einleitung folgende Kapitel der Arbeit beschéftigt sich zunéchst mit
den experimentellen Details, also dem Aufbau und der Steuerung des Hochfeld-
Spektrometers. Auflerdem wird auf verschiedene Gesichtspunkte eingegangen, die
bei prazisen Messungen von g-Tensoren zu beachten sind.

In den néchsten beiden Kapitel werden dann die Messungen an gefrorenen Losungen
einerseits, an Kristallen andererseits vorgestellt. In diesem Zusammenhang werden
auch alle fiir die Messungen und deren Auswertung relevanten Details ausfiihrlich
beschrieben. Zum Schlufl werden jeweils die Ergebnisse der Messungen diskutiert.

Im letzen Kapitel werden schliefSlich die Versuche zur Berechnung von g-Tensoren
dargestellt. Da das Thema eng mit dem der Molekiil-Orbital-Rechnungen ver-
kniipft ist und darauf aufbaut, wird zunéchst ein Abrifl der Grundlagen der MO-
Rechnungen sowie deren konkreter Durchfiihrung (Parametrisierung usw.) gegeben.
Anschlieend wird gezeigt, wie g-Tensoren den bisher iiblichen Verfahren nach be-
rechnet werden. Im dritten Teil wird schliefllich zusammen mit konkreten Rechnun-
gen an vier Testmolekiilen dargestellt, welche Erweiterungen zu diesen Verfahren
gemacht wurden und welche Resultate sich damit ergaben. Umfangreichere, den
Leseflufl storende theoretische Ableitungen finden sich im Anhang.
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Lesern, die sich zunéichst einen Uberblick verschaffen machten, sei empfohlen,
zunichst die mit ‘Diskussion’ iiberschriebenen letzten Abschnitte der Kapitel 3,
4 und 5 zu lesen.



2. Experimenteller Aufbau

Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen wurde ein bei Feldstédrken von
ca. 3.4 T und Mikrowellenfrequenzen von ungefahr 95 GHz (W-Band) arbeitendes
Spektrometer verwendet. Der Vorteil eines solchen Spektrometers gegeniiber den
tiblicherweise verwendeten, im X-Band arbeitenden (0.32 T, 9 GHz) Spektrometern
besteht zum einen in der um den Faktor 10 erhéhten spektralen Auflosung. Diese
beruht darauf, dafl proportional zum Feld die Zeeman-Wechselwirkung anwichst,
weshalb sich auch geringe Unterschiede im g-Faktor noch auflésen lassen. Dies fiihrt
allerdings in einigen Féllen zu einer Reduktion der Empfindlichkeit, da sich z. B.
bei Pulverspektren das Signal auf ein entsprechend grofieres Feldintervall verteilt.

Dieser Empfindlichkeitsverlust wird aber durch zwei Effekte wieder mehr als aus-
geglichen. Zum einen erhoht sich der Boltzmann-Faktor mit steigendem Feld und
die Besetzungszahldifferenz der EPR-Niveaus wird entsprechend grofler, was sich in
einer erhohten Empfindlichkeit niederschligt. Zum anderen ist die Empfindlichkeit
eines Spektrometers proportional zum Fiillfaktor des Resonators [68]. Die Wel-
lenlénge der Mikrowellenstrahlung und damit die Dimensionen des Resonators sind
im W-Band mit ca. 3 mm um einen Faktor 10 kleiner als im X-Band. Das Volu-
men des Resonators und damit zusammenhéngend der Fiillfaktor fiir nur in kleinen
Mengen zur Verfiigung stehende Proben, wie es z. B. die Einkristalle bakterieller
Reaktionszentren darstellen, wachst damit also um einen Faktor von bis zu 1000.
Es sei aber dabei angemerkt, daf ein entsprechend grofier Empfindlichkeitsgewinn
nicht vollstdndig realisiert werden kann, da technische Probleme im W-Band einen
Teil dieser Erhohung wieder zunichte machen. Tatséchlich ist die Empfindlichkeit
des W-Band-Spektrometers (ausgedriickt durch die Spinkonzentration einer Probe
mit einer Linienbreite von 0.1 mT, die mit einem Signal-Rausch-Verhéltnis von 1
gemessen werden kann) fiir kleine Proben ‘nur’ um ungefihr zwei Groflenordnungen
hoher als die typischer X-Band-Spektrometer.

Weitere, fiir diese Arbeit aber nicht relevante Vorteile, ergeben sich im Bereich der
zeitaufgelosten Messungen. So ist die Zeitauflosung um einen Faktor 10 hoher als
im X-Band, und wegen der hoheren Mikrowellenfrequenz ist bei gleicher Giite das
Nachschwingen des Resonators nach Pulsen und damit die Tot-Zeit entsprechend
kiirzer. Auflerdem ist der Konversionsfaktor von eingestrahlter Mikrowellenleistung
in erzeugte magnetische Mikrowellenfeldstidrke im Resonator wegen des wesentlich
kleineren Volumen sehr viel hoher, so daff entweder mit kiirzeren Pulsen (und da-
mit erhohter spektraler Anregungsbreite) oder mit kleineren Mikrowellenleistungen
gearbeitet werden kann.
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2.1 Aufbau des Hochfeldspektrometers

Der Autbau eines Hochfeldspektrometers unterscheidet sich nicht prinzipiell von
dem eines konventionellen X-Band-Spektrometers. Der offensichtlichste Unterschied
besteht natiirlich in dem verwendeten Magneten — da mit konventionellen Elektro-
magneten nur magnetische Felder von bis zu ca. 1.5 T erzeugt werden kénnen, bei
Mikrowellenfrequenzen von 95 GHz und einem g-Faktor von ungefdhr 2 aber Fel-
der von ca. 3.4 T benétigt werden, wird statt dessen ein supraleitender Magnet
verwendet. Auf die daraus resultierenden Probleme wird in einem der folgenden
Abschnitte eingegangen. Andere Unterschiede resultieren daraus, dafl anders als
fiir X-Band-Spektrometer fertige Mirowellenbriicken und -Resonatoren nicht kom-
merziell erhéltlich sind. Aulerdem ist die Entwicklung der verschiedenen benttigten
Mikrowellenbauteile noch nicht so weit fortgeschritten wie im X-Band, so dafl (ins-
besondere im Bereich der Mikrowellendetektion) gewisse Unterschiede zu kommer-
ziell erhéltlichen Mikrowellenbriicken, wie sie beispielsweise im X-, S- oder Q-Band
verwendet werden, bestehen.

In Abb. 2.1 ist das Blockschaltbild des cw-EPR-Hochfeld-Spektrometers dargestellt.
Der Mikrowellenteil des Aufbaus besteht aus der Mikrowellenbriicke samt dem Auf-
bau fiir die AFC, dem Resonator, der in die warme Bohrung des Magneten ein-
gebracht wird, sowie aus einer Diode bzw. einem InSb-Detektor zur Detektion der
vom Resonator reflektierten Mikrowellenleistung. Die Signale werden mittels eines
Lock-In-Verstérkers demoduliert und verstédrkt und mit Hilfe eines Analog-Digital-
Wandlers vom Computer aufgenommen. Die Kiihlung der Probe erfolgt durch einen
temperierten Stickstoff-Gasstrom. Die Lichtbestrahlung der Probe erfolgt entweder
mittels einer Lampe oder eines Lasers. Zur Durchfithrung der Feldsweeps steht ein
vom Computer angesteuertes Netzgerdt zur Verfiigung. Fiir ENDOR-Messungen
wird auBerdem ein ebenfalls vom Rechner angesteuerter Radiofrequenz-Synthesizer
(HP 8660C) verwendet.

Wegen der Ahnlichkeit des Aufbau des Spektrometers mit dem konventioneller X-
Band-Spektrometer wird in den folgenden Abschnitten nur noch auf einige Beson-
derheiten des Hochfeldspektrometers eingegangen.

2.1.1 Die Mikrowellenbriicke

Die Mikrowellenbriicke des cw-Aufbaus des Hochfeld-Spektrometers besteht aus der
Mikrowellenquelle, einem kalibrierten Abschwiéicher (0-50 dB), mit dem die auf den
Resonator treffende Leistung geregelt werden kann, und einem Zirkulator, der die
Mikrowelle zum Resonator, die dort reflektierte Leistung aber zum Detektor leitet.
Auflerdem ist ein bucking-Zweig vorhanden, mit dem ein Teil der Mikrowellenlei-
stung zur Vorbelastung direkt zum Detektor geleitet werden kann und der ebenfalls
einen Abschwicher sowie einen Phasenschieber enthélt.

Es stehen zwei Mikrowellenquellen zur Verfiigung, zwischen denen mittels eines Mi-
krowellenschalters umgeschaltet werden kann: Zum einen findet ein Klystron (Vari-
an VRB2III A-25) mit einer Ausgangsleistung von ca. 400 mW und einem (mecha-
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Abbildung 2.1: Blockschaltbild des W-Band-Spektrometers (cw-EPR-Aufbau)

nisch einstellbaren) Frequenzbereich von 94 bis 96 GHZ Verwendung, zum anderen
ein Gunn-Oszillator (Micro-Now Instrument Company Inc., Millimeter Wave Swee-
per System 607/94G) mit einer Ausgangsleistung von 6 mW und einem elektrisch
einstellbaren Frequenzbereich von 92 bis 97 GHz. Wegen seines hohen Eigenrau-
schens wurde der Gunn-Oszillator fast ausschliefllich fiir Justierarbeiten benutzt,
wéhrend die eigentlichen Messungen mit dem Klystron durchgefithrt wurden. Zur
Frequenzstabilisierung der Mikrowellenquellen ist fiir beide Quellen eine am Fach-
bereich gebaute AFC (Automatic Frequency Control) mit einem Lock-In-Verstéarker
vorhanden, der einen sehr breitbandigen Eingangsfilter und eine sehr niedriger Aus-
gangszeitkonstante aufweist, um eine schnelle Response der AFC zu erméglichen.
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2.1.2 Die Mikrowellenresonatoren

Als Mikrowellenresonatoren des Hochfeldspektrometers wurden entweder ein Fabry-
Pérot-Resonator mit einem 2-Achsen-Goniometer oder ein Zylinderresonatoren ver-
wendet. Der Fabry-Pérot-Resonator war im Rahmen der Doktorarbeit von R. Klet-
te [43] entwickelt worden, aufbauend auf den Erfahrungen der vorher verwendeten
Resonatoren gleichen Typs [29, 9]. Als Zylinderresonator wurde der von T. Go6tzin-
ger [28] im Rahmen seiner Diplom-Arbeit entwickelte und von M. Rohrer wihrend
seiner Doktorarbeit [73] um die Moglichkeit der Lichtbestrahlung erweiterte Reso-
nator verwendet.

In der iiberwiegenden Zahl der Messungen, auch der Messungen an Pulverproben,
wurde der Fabry-Pérot-Resonator verwendet, trotz des hoheren Fiillfaktors des Zy-
linderresonators und der damit hoheren Empfindlichkeit. Dies lag zum einen daran,
daB der lichtbestrahlbare Zylinderresonator erst verhéltnisméfig spat zur Verfiigung
stand, zum anderen aber auch daran, dafl der Zylinderresonator einen wesentlich
hoheren Konversionsfaktor von Mikrowellenleistung in magnetische Mikrowellen-
feldstarke aufweist. Die bei hohen Feldstéirken des magnetischen Mikrowellenfeldes
wegen Sattigungseffekten auftretende Dispersionsbeimischung bei inhomogen ver-
breiterten Signale erforderte es aber, in den meisten Féllen bei sehr geringen Mi-
krowellenleistungen zu messen, die fiir den Zylinderresonator mit dem vorhandenen
Abschwicher nicht mehr einstellbar waren oder zumindest die Verwendung der AFC
verhinderten und dadurch das theoretisch bessere Signal-Rausch-Verhéltnis wieder
zunichte machten.

2.1.2.1 Der Fabry-Pérot-Resonator mit Goniometer

Wie im Bereich der Optik, wo Fabry-Pérot-Resonatoren z. B. in Lasern Verwendung
finden, kann dieser Resonatortyp auch bei entsprechender Dimensionierung als Mi-
krowellenresonator verwendet werden, mit dem Unterschied, dafi die Wellenldnge
der Resonanzfrequenz nicht mehr als klein gegen die Dimensionen des Resonators
angesehen werden kann.

Ein Fabry-Pérot-Resonator besteht immer aus 2 mehr oder minder gekriimm-
ten Spiegeln, zwischen denen sich stehende elektromagnetische Wellen ausbilden
konnen. Die wichtigste Forderung beim Entwurf eines solchen Resonators ist die

Stabilitédtsbedingung:
d d
0 1—— (11— —= 1
w7

wobei d der Abstand der den Resonator bildenden Spiegel ist und R; und Ry die
Kriimmungsradien der beiden Spiegel sind.

Da es zur Theorie dieses Resonatortyps bereits eine umfangreiche Literatur gibt
(siehe z. B. die Review-Artikel von Kogelnik et al. [45] und Chantry [13] sowie die
Arbeiten von O. Burghaus [9] und R. Klette [43]), soll hier nur auf die Besonder-
heiten des verwendeten Resonators eingegangen werden.
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Abbildung 2.2: Fabry-Pérot-Resonator mit Goniometer

a: Resonatorspiegel, b: Spiegeltrager, c¢: Mikrowellenhohlleiter, d, e: Mikrowel-
lenankopplung mit Antrieb, f: Goniometerarm (drehbar um die 2. Achse), g: ver-
schiebbarer Tréger des Goniometerarms, h: Probenhalterung (drehbar um die 1.
Achse), i: Fadenantrieb fiir Drehung um die Probenachse, k: Kapillare mit Probe,
I: verstellbare Halterung mit Mn?*-Standard-Probe, m: Modulationsspulen, n, o:
Tréagerkorper des Resonators mit Gewindestangen mit Rechts/Links-Gewinde fiir
die gegenlédufige Verschiebung der Spiegel.

Der Fabry-Pérot-Resonator besteht aus zwei gleichen Spiegeln mit Durchmessern
von 19 mm und Kriimmungsradien von R; = Ry = 15 mm. Er wird in der Regel in
der TEMgg7-Mode betrieben, bei der geniigend Platz sowohl fiir die zu vermessende
Probe als auch fiir die g-Faktor-Standardprobe (sieche Abschnitt 2.3) vorhanden ist.
Die Leergiite des Resonators betrdgt ungefdhr () = 2000. Der Resonator wird so
in das duflere Magnetfeld eingebracht, dal die Resonatorachse senkrecht zum Feld
liegt. Die Polarisationsrichtung des magnetischen Mikrowellenfelds liegt senkrecht
zu den beiden genannten Richtungen. Die Mikrowellenankopplung erfolgt durch ein
kreisférmiges Loch im Zentrum des einen Spiegels, zur Variation der Ankopplung
befindet sich hinter dieser Iris ein verschiebbarer diinner Keil aus Bornitrit mit
hoher Dielektrizitdtskonstante, mit dessen Hilfe sich die elektrische Grofle der Iris
variieren laf3t.

Zum Finstellen der Resonanzfrequenz ist es moglich, den Spielgelabstand zu
verdndern. In der von R. Klette entwickelten Version des Resonators erfolgte (siche
Abb. 2.2) das Verschieben der Spiegel symmetrisch zum Mittelpunkt des Resonators
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— dies hatte den Vorteil, daf§ die Position der Probe auch nach einer Frequenzver-
stellung nicht gedndert werden mufite. Allerdings setzte dies voraus, das der Mikro-
wellenhohlleiter, der direkt am Koppelspiegel befestigt war, eine gewisse Flexibilitét
aufwies, weshalb er nicht mechanisch stabil mit dem Flansch des Resonators ver-
bunden werden konnte. Dies fiihrte dazu, dafl mechanische Erschiitterungen direkt
auf den Resonator iibertragen wurden und zu erhohtem Rauschen fithrten. Des-
wegen wurde inzwischen der Resonator so umgebaut, dal der Koppelspiegel bei
der Frequenzverstellung nicht mitbewegt wird und es somit moglich ist, den Mi-
krowellenhohlleiter mechanisch stabil mit dem Resonatorflansch zu verbinden. Der
so modifizierte Resonator konnte allerdings noch nicht fiir die hier vorgestellten
Messungen verwendet werden.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Messungen an kristallinen Proben war die
Moglichkeit, die Probe um zwei voneinander unabhéngige Achsen drehen zu kénnen.
Dazu befindet sich die Probenhalterung, mit der die Probe senkrecht zur Resona-
torachse im Resonator eingebracht wird, an einem Arm (siehe auch Abb. 2.2). Die-
ser Goniometerarm ist in einem Winkelbereich von £120° um die Resonatorachse
schwenkbar, wodurch die Probendrehung um diese Achse gewéhrleistet ist. Zusétz-
lich ist die Probenhalterung selbst um die Probenachse drehbar, was eine zweite, zur
ersten senkrechte Drehung erlaubt. Diese Drehung erfolgt mit Hilfe eines Fadens,
der durch den Goniometerarm gefiihrt ist und aus diesem auf der Resonatorach-
se herausgefiihrt ist, wodurch die Unabhéngigkeit beider Drehungen gewihrleistet
wird. Der Winkelbereich fiir diese Drehung betragt mehr als +360°. Die Antriebe
fiir beide Drehachsen sind mit einer Skala versehen und die Genauigkeit, mit der
die beiden Winkel eingestellt werden konnen betrigt deutlich weniger als 1°.

Um die Positionierung der Probe in einem Minimum des elektrischen Feldes zu
gewéhrleisten, ist es auBerdem moglich, den Goniometerarm entlang der Symme-
trieachse des Resonators zu verschieben.

Die Mn?"-Standardprobe hat eine eigene Halterung, mit der zum einen ihre Po-
sition eingestellt, zum anderen die Eindringtiefe in den Resonator und damit die
Signalintensitét reguliert werden kann.

Die Lichtbestrahlung der Proben erfolgt mittels zweier Glasfaserbiindel, mit denen
die Probe aus zueinander senkrechten Richtungen bestrahlt werden kann. Dies ist
notwendig, um die Probe in allen Positionen gleichméfig beleuchten zu kénnen.

Im iibrigen sei angemerkt, daf die in [45] in der Ableitung der Fundamentalmoden
dieses Resonatortyps gemachen N&herungen zu einer experimentell bedeutsamen
Abweichung vom beobachtbaren Verhalten fiihren. Fiir die hier relevanten Funda-
mentalmoden vom Typ TEMjy, ergibt sich nadmlich fiir einen Resonator mit zwei
Spiegeln von gleichem Kriimmungsradius R = R; = R, in der optischen Naherung
(d. h. A < R und X < d) die Verteilung der elektrischen und magnetischen Felder
zu [45]

k 2
E(p,z) = Eowu(],(;) e”* /"3 gin (kz - U+ %)
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k 2
B(p,z) = BOwU(JZ) e”* /"3 cos (kz -+ %)
Dabei stehen E und B iiberall senkrecht aufeinander und beide wiederum senkrecht
auf der Symmetrieachse des Resonators.

w(z) ist hier der (ortsabhéngige) Radius des sich ergebenden Gauf’schen Strahls
und wy sein minimaler Radius im Zentrum des Resonators:

w(z) = woq| 1+ <)\z>

Tw3

A ist die Wellenldnge der Resonanzfrequenz, k = 27” der Betrag des zugehorigen
Wellenvektors und ¥ die Phase:

A
U = arctan (—i) .

Twg
Die optische Naherung ergibt also, da} die Feldverteilung zylindersymmetrisch ist
und dafl sowohl das elektrische als auch das magnetische Feld nur eine Komponente
senkrecht zur Resonatorachse haben. Dies Ergebnis trifft allerdings nur bei Ver-
nachléssigung des vektoriellen Charakters der elektrischen und magnetischen Felder
zu. Tatséchlich zeigt schon die Forderung nach geschlossenen Feldlinien, wie sie sich
direkt aus den Maxwellschen Gleichungen ergibt, dafl beide Felder auch eine Kompo-
nente in Richtung der Resonatorachse aufweisen miissen. Tatséchlich verschwindet
diese Komponente nur in der Ebene des Resonators senkrecht zur Polarisations-
richtung des jeweiligen Feldes, die die Symmetrieachse des Resonators schneidet.
Ein exakter analytischer Ausdruck fiir die Feldverteilung wird von Cullen et al. [17]
angegeben.

Dies ist im Experiment von Bedeutung, da dort versucht werden muf}, die Pro-
ben in einen Bereich mit verschwindender elektrischer und maximaler magnetischer
Feldstarke einzubringen, da anderenfalls erhohte dielektrische Verluste auftreten.
Im Experiment lafit sich leicht beobachten, dafl diese Bedingung nur dann erfiillt
ist, wenn eine Probe, die dielektrische Verluste bewirkt, senkrecht zur Polarisati-
onsebene des elektrischen Feldes in einem Minimum dieses Feldes in den Resonator
eingebracht wird. Dreht man die Probe dagegen so, dafl sie zwar immer noch im
Bereich des Minimums des elektrischen Feldes liegt, aber parallel zu dessen Polari-
sationsebene ist, so erhohen sich die dielektrischen Verluste merklich, beobachtbar
an der Reduktion der Giite des Resonators.

2.1.2.2 Der Zylinderresonator

Der Zylinderresonator, der auch eine Lichtbestrahlung der Probe zuldfit und von
M. Rohrer [73] entwickelt wurde, entspricht weitestgehend dem von T. Gotzin-
ger [28] entworfenen. Er hat einen Innendurchmesser von 4 mm und eine Lénge
von (4 £ 1.5) mm. Seine Leergiite betrigt ca. @) = 2000. Er wird so in den Ma-
gneten eingebracht, dafl seine Symmetrieachse senkrecht zum &ufleren Feld steht.
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Die Ankopplung erfolgt iiber eine Iris in der Mitte des Resonators, in die zur Ein-
stellung der Ankopplung ein kleines Metallkiigelchen eingebracht werden kann. Zur
Frequenzeinstellung kénnen die beiden Kolben, die die Stirnwénde des Resonators
bilden, symmetrisch verschoben werden.

Die Lichtbestahlung erfolgt mit Hilfe einer 0.8 mm dicken Glasfaser, mit der die
Probe im Zentrum des Resonators beleuchtet werden kann.

2.1.3 Die Mikrowellendetektion

In den meisten konventionellen cw-Spektrometern wird homodyne Detektion mit ei-
ner Mikrowellendiode verwendet. Auch fiir das Hochfeldspektrometer wurde anfang-
lich eine GaAs-Schottky-Barrier-Diode (AEG, BD 10) verwendet, eine ganze Reihe
anderer Dioden wurde ebenfalls getestet [9]. Allerdings sind die Dioden im W-Band
noch nicht so weit entwickelt wie in tiefer liegenden Frequenzbandern. Dadurch
stellte die Diode das rauschbestimmende und damit empfindlichkeitsbegrenzende
Bauelement des Spektrometers dar, wihrend eigentlich anzustreben ist, dafl dies
die Mikrowellenquelle ist. Deswegen wurde im Rahmen dieser Arbeit die Diode
durch einen InSb-Detektor (Bolometer) ersetzt.

Bei der Entscheidung fiir die Modifikation der Mikrowellendetektion standen zwei
Alternativen zur Auswahl: heterodyne Detektion oder Einsatz eines Bolometers.
Die Vorteile der heterodynen Detektion sind zum einen die theoretisch hohere
Empfindlichhkeit, zum anderen die bessere Zeitauflosung. Ausschlaggebend fiir
die getroffene Entscheidung fiir einen InSh-Detektor war aber, dal die heterody-
ne Detektion einen technisch wesentlich komplizierteren und damit teureren und
zeitaufwendigeren Aufbau zu erfordern schien. Hinzu kam, dafl schon bei der Ver-
wendung eines Bolometers eine ausreichende Empfindlichkeit gewéhrleistet ist (d.
h., daBl das Bolometer ein geringeres Eigenrauschen als das Klystron aufweist) und
bei cw-Messungen die Beschrankung der Zeitauflosung auf Frequenzen von weniger
als 1 MHz kein Problem darstellt. Ein weiterer Punkt war, daff mit dem Detektor
nicht nur EPR-, sondern auch ENDOR-Messungen durchgefiihrt werden sollten. Die
Erfahrung mit der Diode hatte aber gezeigt, dafl die Diode sehr empfindlich auf die
dabei auftretenden hohen rf-Leistungen reagiert (es miissen bei kritischer Kopplung
Mikrowellenleistungen im Bereich von deutlich weniger als 1 W gemessen werden,
wahrend gleichzeitig kontinuierlich mit rf-Leistungen im kW-Bereich eingestrahlt
wird). Dies fiihrte dazu, dal ENDOR iiberhaupt nur bei doppelter Kodierung
(Feld- und rf-Modulation) des Signals gemessen werde konnte, was aber gleichzeitig
eine Reduzierung des Signal-Rausch-Verhéltnisses bewirkt. Im Gegensatz dazu ist
das InSb-Bolometer gegen Radio-Frequenz-Einstreuungen vollig unempfindlich.

InSb-Detektoren, die iiberwiegend im Bereich der Infrarot-Detektion eingesetzt wer-
den, konnen fiir Frequenzen ab einigen 10 GHz verwendet werden, wobei der fiir das
Spektrometer verwendete Detektor sein Empfindlichkeitsmaximum bei ca. 100 GHz
hat. Der Detektor besteht aus einem hochreinen InSh-Einkristall, der bei der Tem-
peratur von fliissigem Helium (4.2 K) verwendet wird. Seine Funktion beruht auf
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der Erhchung der Leitfidhigkeit der Elektronen des Leitungsbandes durch die auf-
treffende Mikrowelle, die als der Mikrowellenleistung direkt proportionale Wider-
standsénderung nachweisbar ist. Die Zeit, die notwendig ist, bis sich wieder ein
thermisches Gleichgewicht eingestellt hat, betréagt ca. 1 us, wodurch die Bandbreite
des Detektors auf Frequenzen von weniger als 1 MHz beschréankt ist.

Der verwendete InSb-Detektor ist ein kommerziell erhéltlicher Detektor (QMC In-
struments QFI/2). Er befindet sich zur Erreichung der notwendigen tiefen Tempe-
ratur im Vakuummantel der Isolierung eines He-Kryostaten im thermischen Kon-
takt mit dem Helium-Bad. Zur Einkopplung wird die Mikrowelle mittels Gauf3-
scher Optik von einem Q-Band-Wellenleiter iiber eine HDPE!-Linse durch den LN,-
Strahlungsschild hindurch auf den Detektorkristall fokusiert. Zusétzlich befinden
sich im Strahlengang zwei Wérmestrahlungsfilter aus Fluorogold und graphitbe-
schichtetem Papier auf Temperaturen von 77 und 4.2 K.

Das System enthélt auBerdem einen rauscharmen und zur Vermeidung von rf-
Einstrahlungen besonders abgeschirmten Vorverstidrker, dessen Stromversorgung
durch NiCd-Akkus erfolgt, wodurch eine vollsténdige elektrische Isolation der Detek-
tion vom restlichen Spektrometer moglich ist (Vermeidung von Erdschleifen usw.).
Am Ausgang des Vorverstirkers erhélt man eine der auftreffenden Mikrowellenlei-
stung direkt proportionale Spannung.

Die Rauscheigenschaften eines Detektorsystems werden iiblicherweise durch die
NEP (Noise Equivalent Power) ausgedriickt. Die NEP ist die Leistung der ein-
fallenden Strahlung, bei der bei einer Detektionsbandbreite von 1 Hz ein Signal-
Rauschverhéltnis von 1 erreicht wird. Fiir im W-Band verwendete Dioden betrégt
die NEP ca. 7- 107" W/v/Hz. Die NEP des gesamten InSh-Detektorsystems ein-
schlieBlich des Vorverstiirkers betrigt dagegen nur 9 - 10~'* W /v/Hz, das Eigenrau-
schen des Detektors liegt also fast zwei Gréfenordnungen unter dem der Diode.

Nach der Optimierung der Parameter des Bolometers (Anderung der Detektorvor-
spannung auf 2.6 V und Verwendung von Mikrowellenvorbelastung, durch die sich
die Bias-Spannung von 2.6 V auf 2.2 V reduzierte) lieferte der Vergleich von mit
Diode und Bolometer (und dem Klystron als Mikrowellenquelle) gemessenen EPR-
Spektren an a-Aminoisobutylsdure-Kristallen eine Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhéltnisses von 15-20. Daf} nicht die aufgrund der NEP-Daten zu erwartende
Vebesserung erzielt wurde, ist ein deutliches Anzeichen dafiir, dafl bei Verwendung
des InSb-Detektors dieser nicht mehr das rauschbestimmende Element des Spektro-
meters darstellt. Eine entsprechende Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses
lief3 sich bei Verwendung des Gunn-Ostzillators als Mikrowellenquelle nicht beobach-
ten — das Eigenrauschen des Gunn-Oszillators ist also mindestens genauso hoch wie
das der Mikrowellendiode.

Auch beziiglich der ENDOR-Messungen bestétigten sich die Erwartungen an den
neuen Detektor — die hohen rf-Leistungen fithrten nicht mehr zu massiven Stérun-
gen, so dafl in der Folge auf Doppelmodulationstechniken verzichtet werden konnte,
was gleichzeitig zu einer weiteren Empfindlichkeitssteigerung fiihrte.

L High Density Polyethylene
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2.1.4 Die supraleitenden Magnete
2.1.4.1 Der Oxford-Magnet

Im Laufe dieser Arbeit wurden zwei verschiedene supraleitende Magnete verwendet
— der bis dahin verwendete Magnet von Oxford Instruments wurde im Herbst 1994
aufgrund verschiedener Probleme, auf die im folgenden nédher eingegangen wird,
durch einen neuen von Cryomagnetics Inc. ersetzt.

Mit dem zuerst verwendeten Magneten (Oxford Instruments 250/89 NMR System)
konnten Felder bis zu 5.7 T erzeugt werden, die Feldhomogenitit betrug im Zentrum
5 ppm {iber ein kugelférmiges Volumen mit einem Durchmesser von 10 mm und
er wies eine warme Bohrung von 87 mm Durchmesser auf. Dieser Magnet, der
bereits seit iiber 10 Jahren verwendet wurde, war allerdings kein speziell fiir die
EPR entwickelter Magnet, sondern ein NMR-Magnet. Da bei der NMR-Messungen
keine Feldsweeps durchgefiihrt werden, sondern statt dessen die Frequenz der rf-
Strahlung zum Aufsuchen der Resonanz verdndert wird, war dieser Magnet nicht
mit einer separaten Sweepspule ausgestattet. Deshalb war es zur Durchfithrung
von Feldsweeps notwendig, den Strom durch die Hauptspule des Magneten selbst
zu verdndern, der Magnet konnte also nicht im persistent mode betrieben werden.
Dies fithrte, zusammen mit der relativ schlechten Isolierung des Magneten, zu einem
enorm hohen Verbrauch an Kiihlmitteln, also fliissigem Stickstoff und Helium.

Fiir die experimentelle Arbeit beson-
ders bedeutsam war ein spezielles Bau-

merkmal dieses Magneten. Zum Schutz I
der Hauptspule beim Quenchen (also In I
dem Ubergang vom supraleitenden in
den normalleitenden Zustand), das z. | Lower-

. . . Supply R L
B. bei ungeniigender Kiihlung auftreten

kann, war die Spule von einem Kup-
ferkorper umgeben, der beim Zusam-
menbruch der Supraleitung den durch
die Hauptspule flieenden Strom aufneh-— 304,10 2. 3: Ersatzschaltbild des
men sollte, da anderenfalls die Spule
thermisch zerstort wiirde. Dieser Kup-
ferkorper stellte einen zum induktiven
Blindwiderstand der Spule des Magneten parallel liegenden Ohmschen Widerstand
dar (siche Ersatzschaltbild in Abb. 2.3). Eine Anderung des Gesamtstroms I durch
den Magneten fithrte deshalb nicht zu einer gleichen Anderung des Stroms I, durch
die Hauptspule, da zunéchst ein Teil des Stroms I durch diesen zusétzlichen Ohm-
schen Widerstand R fliefit:

Magneten

UL Ldly
Ip=1—Ip=1——=1——-——
g f R R dt
wobei L die Induktivitit der Spule des Magneten und Uy die Spannung {iber der

Spule darstellt.
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Bei einer linearen Anderung I = ct des in den Magneten flieBenden Stroms ergibt
sich somit ein Strom durch die Hauptspule I, von

IL:ct—c%(l—e_%t)

Es dauert also nach dem Start des Feldsweeps eine Zeit von der GréSenordnung L/R
bevor der Strom durch die Spule (und damit das magnetische Feld) sich annéhernd
linear mit dem in den Magneten flieBenden Strom &ndert. Wegen der hohen In-
duktivitdt der Spule (L ~ 100 H) und dem geringen Widerstand des Kupferkorpers
(R ~ 1.5Q) ergibt sich somit eine Zeitkonstante von 7 &~ 67 s. Dies bedeutet, dafl zu
Beginn eines Feldsweeps mehrere Zeitkonstanten, also mehrere Minuten, abgewartet
werden mufiten, bevor die Anderung des Feldes als geniigend linear anzusehen war.

Dies war von besonderer Bedeutung, da keine Moglichkeit besteht, das Feld direkt
zu messen (beispielsweise mittels einer NMR-Sonde). Deshalb konnte die Feldstérke
nur mit Hilfe der EPR-Linien einer zusétzlich zur eigentlich interessierenden Probe
vermessenen Standardsubstanz bestimmt werden. Da die Linien der hierfiir verwen-
deten Mn?*-Standardprobe einen Abstand von fast 10 mT haben, die durchgefiihr-
ten Messungen aber eine Kenntnis des Feldes mit einer Genauigkeit von mindestens
0.04 mT erforderten, war man auf eine hohe Linearitdt des Feldsweeps zwischen den
Linien der Standardsubstanz angewiesen.

Die Linearitit der Anderung des in dem Magneten flieBenden Stroms selbst wurde
gewahrleistet durch eine von O. Burghaus im Rahmen seiner Diplom- und Doktor-
arbeit [8, 9] entwickelte Stromregelung. Diese war notwendig, da das Stromversor-
gungsgeriat des Magneten wegen seiner Spezifikation als reiner NMR-Magnet nur
dazu gedacht war, den Magneten zu laden bzw. zu entladen. Allerdings war es
moglich, den vom Stromversorgungsgerét ausgegebenen Strom durch Anlegen einer
dufleren Spannung mit ausreichender Genauigkeit anzusteuern. Als Megrofie wur-
de fiir die Stromregelung der Spannungsabfall an einem hochprézisen Widerstand
(R = 0.01Q) verwendet, der in Serie zum Magneten geschaltet war. Der Spannungs-
abfall, der dem Strom durch den Widerstand (und damit auch durch den Magneten)
direkt proportional ist, wurde mit dem jeweiligen Sollstrom verglichen und die von
der Stromregelung am Stromversorgungsgerit des Magneten angelegte Spannung
entsprechend (unter Verwendung eines PID-Reglers) nachgeregelt. Die genannte
Sollspannung, mit der der Spannungsabfall am Widerstand verglichen wurde und
die fiir Sweeps linear ansteigen oder abfallen mufte, wurde erzeugt, indem eine der
gewiinschten Sweepgeschwindigkeit proportionale Spannung an ein Integrationsglied
angelegt wurde.

Mit Hilfe dieser Stromregelung waren, wenn nach dem Start eines Feldsweeps eine
geniigend lange Zeit von mindestens 2-3 Minuten abgewartet wurde, ausreichend
lineare Sweeps moglich. Eine Kontrolle dieser Linearitdt war allerdings nur bedingt
moglich — als Maf} fiir Abweichungen konnten nur die Abstédnde der 6 Linien des
Mn?"-Standards verwendet werden, entsprachen diese nicht den sich theoretisch
ergebenden Werten, so mufite davon ausgegangen werden, dafi der Sweep nicht
geniigend linear war und die entsprechende Messung wurde nicht verwendet. Zu-
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mindest erhielt man aber so eine Abschétzung fiir die sich aus Nichtlinearititen des
Sweeps ergebenden Fehler der Feldstédrken bzw. g-Faktoren.

Allerdings war es mit diesem Aufbau fast unmoglich, einen bestimmten Feldwert mit
geniigender Genauigkeit wieder anzufahren, um mehrere Uberliufe eines Spektrums
aufzunehmen und dadurch das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbesseren. Mehrere
Versuche in dieser Richtung zeigten, da die Spektren aus verschiedenen Uberldufen
jeweils um ca. 0.05 mT gegeneinander verschoben waren.

Da die oben beschriebene Stromregelung nur fiir die Durchfiihrung von Feldsweeps
optimiert war, war es ebenfalls &uflerst schwierig, ein konstantes Feld beizubehal-
ten. Dies war sowohl bei ENDOR- als auch bei zeitaufgelosten Messungen von er-
heblichen Nachteil. Fiir ENDOR-Messungen mufite deshalb ein field-frequency-lock
verwendet werden, der es allerdings nicht gestattete, auch an Nulldurchgéingen von
EPR-Linien zu messen. Die Durchfithrung von ESEEM-Messungen war mit diesem
Magneten praktisch nicht moglich. Es wurde zwar versucht, das Feld mit Hilfe einer
Software-Regelung zu stabilisieren, dies war aber nur als Ubergangslésung zu be-
trachten — es besteht dabei die Gefahr, das moglicherweise auftretende Regelschwin-
gungen des Feldes, die in Modulationen der Echoamplitude umgesetzt werden, die
zu messenden Echomodulationen iiberlagern.

2.1.4.2 Der Cryomagnetics-Magnet

Wegen der angefithrten Probleme wurde 1994 ein neuer Magnet von Cryomagne-
tics Inc. gekauft. Dieser Magnet ist zusédtzlich zur Hauptspule mit einer ebenfalls
supraleitenden Sweepspule ausgestattet. Die Hauptspule selber wird im persistent
mode betrieben, wiahrend die Sweepspule bei Stromen von 10 A Feldédnderungen
von mehr als £0.1 T zulafit. Dieser Sweepbereich ist, solange nicht Messungen an
Systemen mit extrem grofer g-Faktor-Anisotropie (wie z. B. bei Ubergangsmetall-
Komplexen) durchgefiihrt werden sollen, mehr als ausreichend.

Mit diesem Magneten konnen Felder bis zu 6 T erzeugt werden, seine Feldho-
mogenitéit betréigt (bei Einsatz der Shim-Spulen) 1 ppm iiber ein kugelférmiges
Volumen mit 10 mm Durchmesser und die warme Bohrung hat einen Durchmes-
ser von 114 mm. Die Isolierung des Magneten ist so gut, daf§ im Idealfall seine
Helium-Standzeit 125 Tage betrédgt, und selbst wenn regelméflig Messungen durch-
gefithrt werden, mufl nur alle 34 Wochen fliissiges Helium nachgefiillt werden, so
daf der Verbrauch an Kiihlmitteln nur einen Bruchteil der fiir den Oxford-Magneten
benotigten Menge betrégt.

Entscheidend fiir einen sweepbaren supraleitenden Magneten ist natiirlich, dafl die
Kopplung zwischen Haupt- und Sweepspule so gering wie moglich ist. Anderen-
falls wiirde die durch die Sweepspule bewirkte magnetische Fludnderung eine da-
zu proportionale Stroménderung in der Hauptspule bewirken, die der Anderung
des Gesamtfeldes entgegenwirken wiirde. Nach Herstellerangaben ist die Kopplung
zwischen Haupt-und Sweepspule vernachléssighar, allerdings gibt es eine gewisse
Kopplung zwischen der Sweepspule und sowohl der Z- als auch der Z2-Shimspule.
Dies fithrt aber anscheinend zu keinen Problemen beim Feldsweep. Es ergab sich
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allerdings bei Messungen der Linearitdt des Feldsweeps ein bisher unverstandenes
Phéanomen, auf das in Abschnitt 2.3.3 ndher eingegangen wird.

2.1.5 Die Probentemperierung

Da der Aufbau keinen Kryostaten enthélt (dieser wiirde sehr lange Mikrowellenzu-
leitungen mit entsprechend hohen Verlusten erforderlich machen), erfolgt die Tem-
perierung durch Kiihlung der gesamten warmen Bohrung des Magneten. Vorausset-
zung dafiir ist, dafl das Rohr der warmen Bohrung aus einem Material mit geringer
Wiérmeleitfahigkeit, bei beiden Magneten wird nichtmagnetischer Edelstahl verwen-
det, besteht. Als Kiihlmittel wird ein temperierter Stickstoff-Gasstrom eingesetzt.
Damit lassen sich Temperaturen bis minimal 100 K erzielen.

Der Stickstoff-Gasstrom wird mit einem 1 kW-Heizelement in einer LNy-Kanne (Vo-
lumen 200 1) erzeugt, mit einem geregelten 300 W Heizelement temperiert und durch
einen Edelstahl-Dewar auf den Resonator geleitet. Die Temperaturregelung erfolgt
mit Hilfe einer kommerziellen Temperaturregeleinheit (Bruker, ER 4111 VT), mit
der eine Konstanz der Temperatur von besser als 1 K erreicht werden kann. Zusétz-
lich wurde bei Messungen die Temperatur mit einem Thermoelement kontrolliert.

2.2 Rechnersteuerung des Experiments

Praktisch alle heutzutage verwendeten EPR-Spektrometer sind mit einer Rechner-
steuerung ausgestattet. Dies liegt zum einen daran, dafl die mit Hilfe des Computers
aufgenommenen Daten anschlieBend wesentlich einfacher verwendet werden kénnen,
wenn sie gefiltert oder mittels Simulationen ausgewertet werden miissen, als wenn
die nur auf Papier aufgezeichneten Spektren zuerst von Hand digitalisiert werden
miissen. Zum anderen werden viele der Geréte, aus denen ein Spektrometer aufge-
baut ist, bereits mit der Moglichkeit zur Rechneransteuerung geliefert, und héufig
sind die Geréte sogar ohne eine Rechnersteuerung iiberhaupt nicht mehr voll aus-
nutzbar, da wichtige Optionen nur iiber den Computer benutzt werden kénnen.

Im Rahmen seiner Diplom- und Doktorarbeit [8, 9] hatte O. Burghaus bereits ein
Programm zur Steuerung des Hochfeldspektrometers erstellt. Dieses in FORTRAN
geschriebene Programm war allerdings nur auf dem vorhandenen HP1000-Rechner
verwendbar. Die Benutzung dieses Rechners fiihrte zu mehreren Problemen:

e Mehrere Experimente in der Arbeitsgruppe mufiten parallel von diesem Rech-
ner gesteuert werden.

e Aufgrund des Alters dieses Rechners war nicht sichergestellt, daB} auch in
Zukunft noch eine Wartung erfolgt und Ersatzteile geliefert werden koénnen.

e Wegen der Beschrankungen durch die Hardware des Rechners (Hauptspeicher
von nur 256 kByte, geringe Massenspeicher-Kapazitdt usw.) war es nicht
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moglich, auf diesem Rechner Programme zu installieren, die auch nur ansatz-
weise den heutigen Anspriichen an Benutzerfreundlichkeit entsprechen.

Besonders der erste Punkt, die gleichzeitige Steuerung mehrerer Experimente durch
einen verhéaltnisméfBig langsamen zentralen Rechner, fithrte wegen der Eigenheiten
des Magneten des Spektrometers zu grofleren Problemen. Der bis vor kurzem be-
nutzte supraleitenden NMR-Magnet war nicht fiir Feldsweeps konstruiert, so dafl
ein linearer Sweep des Feldes nur mittels einer speziellen Stromregelung moglich
war und ein Anfahren eines definierten Feldpunktes praktisch unmaoglich war. Des-
halb war es, um eine lineare Feldachse zu erhalten, unbedingt erforderlich, daf3
die Datenpunkte in exakt gleichen Zeitabsténden aufgenommen wurden. Ohne ei-
ne lineare Feldachse ist eine sinnvolle Auswertung der Spektren nicht méglich, da
die Alternative, das Feld bei jedem Datenpunkt zu messen, nicht bestand, weil
die erhéltlichen Feldmesser nicht in der Lage sind, das Feld wéhrend eines Sweeps
schnell und genau genug zu messen. Die Anforderung an den Rechner, gleichzeitig
mehrere Spektrometer zu steuern, fithrte aber dazu, dafl haufig Datenpunkte nicht
rechtzeitig aufgenommen wurden und die gemessenen Spektren deshalb nicht zu
verwenden waren. Prizise Messungen konnten deshalb nur durchgefiihrt werden,
wenn keines der anderen Spektrometer im Betrieb war.

Aus diesen Griinden wurde das Hochfeldspektrometer mit einem eigenen Computer
ausgestattet, der nur zur Steuerung dieses Experiments verwendet wird. Wegen des
zum Zeitpunkt der Anschaffung besonders giinstigen Preis-Leistungsverhéltnisses
und der einfachen Programmierbarkeit aufgrund der integrierten graphischen Be-
nutzerfliche, die viele Eigenschaften vergleichbarer Oberflachen wie z. B. X oder
Windows besitzt, wurde dafiir ein ATARI MegaST 4 mit einer 80 MByte-Festplatte
angeschafft. Dieser Rechner ist mit einem M68000-Prozessor ausgestattet, hat einen
Arbeitsspeicher von 4 MByte und eine Taktrate von 8 MHz. Dies scheint zwar im
Vergleich zu den inzwischen géingigen IBM-kompatiblen PCs sehr wenig zu sein,
reicht aber zur Steuerung des Spektrometers und einer einfachen Auswertung der
aufgenommenen Daten voll aus.

Um die Kommunikation des Rechners mit den zu steuernden Geréten zu ermégli-
chen, wurde ein Interface der Firma Godeler (Berlin) gekauft, das itber 8 ADC’s
(Analog-Digital-Wandler) sowie 4 digitale 16-Bit Ausgéinge verfiigt. FErstere
konnen zur Datenaufnahme verwendet werden, wéhrend letztere zur Ansteue-
rung der Geréte dienen (Stromregelung fiir den supraleitenden Magneten und HP-
Synthesizer), die keinen IEEE-Anschluff aufweisen. Da eine funktionierende IEEE-
Karte fiir dieses Interface nicht erhéltlich war, wurde auflerdem ein IEEE-Interface
der Firma GTI (Berlin) gekauft?.

Fiir diese Konfiguration wurde in C ein Programmpaket geschrieben, mit dem so-
wohl die Messungen durchgefiihrt als auch erste Auswertungen der Spektren vor-
genommenen werden kénnen. Die Programmiersprache C wurde verwendet, da es

2 Mit IEEE-Bus ist der Bus entsprechend der amerikanischen Norm IEEE 448 bzw. der eu-
ropéischen Norm IEC 625 gemeint, der zur Ansteuerung von bis zu 15 Geréten dient. Andere
allgemeingebriuchliche Bezeichnungen fiir den IEEE-Bus sind GPIB (General Purpose Interface
Bus) oder HPIB (Hewlett-Packard Interface Bus).
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mit dieser Hochsprache verhéltnisméafig einfach ist, auch systemnahe Programme zu
schreiben, wie es hier zum Teil erforderlich war, und somit nur geringe Teile des Pro-
gramms in Assembler geschrieben werden mufiten. Im folgenden soll nun kurz eine
allgemeine Beschreibung des Programmpakets gegeben werden, anschliefend wird
auf die Erweiterungen zur Durchfiihrung zeitaufgeloster Messungen eingegangen.

Natiirlich sind alle im folgenden beschriebenen Programme mit einer graphischen
Benutzeroberflache versehen, so dafi die Bedienung praktisch selbsterklarend ist und
nur kurze Einarbeitungszeiten notwendig sind, um den gesamten Funktionsumfang
nutzen zu koénnen.

Das Programmpaket besteht aus mehreren, von einem zentralen Menue aus erreich-
baren Teilen, die zum einen zur Durchfiithrung der einzelnen Messungen dienen, zum
anderen eine anschliefende anfangliche Auswertung ermoglichen. Direkt integriert
sind die Routinen fiir cw-Messungen, nédmlich

e cw-EPR,
e cw-ENDOR,

e Monitor-Modus zum Aufsuchen und Optimieren von Signalen.
Die weiteren Programmteile bestehen aus

e Darstellung und einfache Manipulation der Daten sowie Bestimmung der Feld-
bzw. g-Faktor-Achse mit Hilfe der Linien des Mn?*-Standards,

e Korrektur des Protokolls,

e Plotten der Spektren.

2.2.1 Die Meflroutinen

Da die Vorgehensweise bei den cw-EPR- und cw-ENDOR-Messungen sehr &hn-
lich ist, wird im folgenden nur bei Bedarf auf Unterschiede eingegangen. Nur der
Monitor-Modus zum Aufsuchen und Optimieren von Signalen ist etwas anders auf-
gebaut als die anderen Routinen.

Am Anfang einer Messung steht in der Regel die Erstellung eines Protokolls. Es
ist dabei moglich, alle fiir die jeweilige Messung relevanten Daten in Formulare
einzutragen, so dafl praktisch keine Notwendigkeit mehr besteht, diese Parameter
zusétzlich schriftlich aufzuzeichnen. Das Protokoll enthélt folgende Eintrége:

e Name der gemessenen Substanz,
e Platz fiir zusétzliche lingere Kommentare,
e Temperatur,

e Mikrowellenquelle, -frequenz und -leistung,
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e Typ des Resonators (Fabry-Pérot- oder Zylinderresonator usw.),
e Kinstellungen der AFC,

e Einstellungen des Lock-In-Verstéirkers, d. h. Empfindlichkeit, Zeitkonstante
und Phase,

e Frequenz, Hub und Art der Modulation,

e Start- und Endwert des Feldstroms sowie Sweepgeschwindigkeit (alter Ma-
gnet) oder Stromschrittweite (neuer Magnet) bei EPR-Messungen, bzw. Start-
und Endwert sowie Stepweite der rf-Frequenz und rf-Leistung bei ENDOR-
Messungen,

e Anzahl der Uberléufe,

e Zeit zwischen der Aufnahme der Datenpunkte.

Man ist allerdings nicht gezwungen, alle Werte bereits vor Beginn der Messung ein-
zutragen, nur die in den drei letzten Punkten erwahnten Groflien miissen angegeben
werden, da diese direkt zur Steuerung der Messung benotigt werden — alle anderen
Werte kénnen auch noch spéter nachgetragen werden. Anschliefend kann die Mes-
sung gestartet werden und bis zu deren Abschluf§ ist kein weiteres Eingreifen mehr
notwendig.

Um sicherzustellen, dafl die Mefwerte tatséchlich in exakt gleichen Zeitabstdnden
aufgenommen werden wurde folgendes Vorgehen gewéhlt: Zu Beginn der Messung
wird ein interner Zeitgeber des Computers (Timer) so eingestellt, dal er im zeit-
lichen Abstand, der fiir die Aufnahme der Datenpunkte vorgesehen ist, einen In-
terrupt auslost. Die Prioritédt dieses Interrupts ist so hoch, dafl, wenn er ausgelost
wird, alle anderen gerade ablaufenden Prozefie (graphische Darstellung der Mef-
werte, Reaktionen auf Benutzereingaben usw.) unterbrochen werden. Im dann
gestarteten Interrupt-Handler konnen somit ohne zeitliche Verzogerungen die Da-
ten von einem ADC oder einem anderen Gerét geholt und (fiir den neuen Magneten
bei EPR-Messungen) ein neuer Feldstrom bzw. bei ENDOR-Messungen eine neue
rf-Frequenz gesetzt werden.

Die gemessenen Daten werden in einem Puffer abgelegt, aus dem sie dann vom Mef3-
programm entnommen und weiterverarbeitet werden kénnen. Zur Kommunikation
des Interrupt-Handlers mit dem Meprogramm dienen zwei Zeiger, mit dem einen
Zeiger zeigt der Interrupt-Handler, der die eigentliche Datenaufnahme vornimmt,
wie weit der Puffer mit neuen Daten belegt ist, wihrend mit dem anderen Zeiger
das Mefiprogramm anzeigt, wie weit die Werte bereits {ibernommen sind und die
entsprechenden Bereiche des Puffers mit neuen Daten iiberschrieben werden kénnen.

Die Datenaufnahme erfolgt also praktisch im Hintergrund, wahrend im Vordergrund
dem MeBprogramm die restliche CPU-Zeit zur Verfiigung steht, um die Daten gra-
phisch darzustellen. Die einzige zeitlich kritische Anforderung an das Mef3programm
ist, daf} es in regelméfBigen Abstdnden die neu aufgenommenen Daten dem oben
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beschrieben Puffer entnimmt und dies dem Interrupt-Handler duch Setzen eines
Zeigers mitteilt. Dies ist bei geniigender Puffergrofie problemlos méglich.

Nach AbschluB der Messung kénnen dann alle Uberliufe oder auch beliebige Kom-
binationen der einzelnen Uberliufe dargestellt und abgespeichert werden, so daB es
problemlos méglich ist, Uberldufe, bei denen Stérungen aufgetreten sind zu elimi-
nieren. Zusétzlich zu den Daten wird das Protokoll zur Messung abgespeichert, so
daB} spéter eine eindeutige Zuordnung der Parameter der Messung zu den Daten
moglich ist.

Im Monitor-Modus, der zum Auffinden und Optimieren der zu messenden Signale
dient, kann zwar kein Protokoll erstellt werden und die Daten auch nicht gespei-
chert werden, ansonsten ist die Funktionalitdt sehr &hnlich, d. h. sowohl ein linearer
Feldsweep als auch ein Sweep der rf-Frequenz sind moglich.

2.2.2 Routinen zur Auswertung

Der wichtigste nicht zu den Mefiroutinen gehérende Programmteil ist natiirlich der,
der zur Darstellung und direkten Auswertung der gemessenen Spektren dient. Dies
schliet auch diverse Moglichkeiten der Nachbearbeitung der Daten ein. Diese be-
stehen in

e Beschneiden des Datensatzes,

Drehen der Feldrichtung und der Phase um 180°,

Glatten der Daten,

Integrieren / Differenzieren,

graphische Baseline-Korrektur,

Editieren einzelner Datenpunkte.

Auflerdem konnen bei Datensétzen, die bei EPR-Messungen aufgenommen wurden,
die Positionen der Linien des Mn?T-Standards entweder graphisch (d. h. mit der
Maus) oder durch direkte Eingabe der Nummer des entsprechenden Punktes mar-
kiert werden, woraus dann automatisch die Feld- bzw. g-Faktor-Achse samt deren
Fehlern fiir das Spektrum berechnet wird. Das zum Datensatz gehérende Protokoll
kann jederzeit dargestellt werden.

Als zweite Option des Auswertungsteils des Programms gibt es die Moglichkeit, die
Eintrdge des Protokolls nachtriglich zu editieren.

Ein dritter Teil ermoglicht es, die Spektren auf einem Plotter (HP 7475A) auszu-
geben, wobei auch beliebige Ausschnitte des Datensatzes geplottet werden kénnen
und die Position usw. des Spektrums auf dem Papier vorher auf dem Bildschirm
iiberpriift werden kann.
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2.2.3 Steuerung gepulster Messungen

Ist das Hochfeldspektrometer fiir cw-Messungen zumindest im Prinzip noch oh-
ne Computerunterstiitzung bedienbar, so sind zeitaufgeloste Messungen mit den
vorhandenen Gerédten auf keinen Fall mehr ohne Computer durchfiihrbar, da so-
wohl die notwendige Einstellung der Geréte als auch die Aufnahme der Daten ‘per
Hand’ de facto unméglich ist. Das deshalb zur Durchfiihrung dieser Messungen
geschriebene Programm umfait derzeit Routinen zur Messung von EPR (inklusive
der Moglichkeit der Aufnahme transienter EPR-Signale als auch 2D-EPR), ENDOR
und ESEEM. Das Programm kann sowohl vom MefBiprogramm fiir cw-Messungen
aufgerufen als auch als eigenstdndiges Programm verwendet werden.

Die Durchfiihrung einer Messung mit diesem Programm erfolgt in mehreren Schrit-
ten:

Einstellung des Pulsers,

Einstellung des Transientenrecorders,

Einstellung der Parameter des Feldsweeps bzw. des rf-Synthesizers (bei
ENDOR-Messungen),

Erstellung eines Protokolls,
e Durchfiihrung der Messung,

e Speicherung der Messung sowie der zugehorigen Parameter.

Das Einstellen des Pulsers umfafit insbesondere das Setzen der Pulse der vier Kanéle
des Pulsers (die die PIN-Dioden zur Erzeugen der Mikrowellen- und rf-Pulse an-
steuern), der Triggerung des Pulsers und bei ESEEM-Messungen die Vorgabe des
zeitlichen Bereichs und der Grofle der Schritte, um die wéhrend der Messung die
Pulse verschoben werden sollen. Von besonderer Bedeutung bei den Einstellungen
des Transientenrecorders ist zum einen die Festlegung der Anzahl der Wiederholun-
gen der Messung eines Datenpunktes, zum anderen die Markierung des Bereichs, in
dem das Echo erwartet wird. Um die Optimierung der einzustellenden Parameter zu
gewahrleisten ist sowohl wahrend der Einstellung des Pulsers als auch des Transien-
tenrecorders jederzeit die Durchfithrung eines Feldsweeps moglich. Die Einstellung
der Parameter fiir den Feldsweep der Messung bzw. fiir den rf-Sweep ist praktisch
identisch mit dem Vorgehen bei cw-Messungen.

Da bei zeitaufgelosten Messungen die Setzung fast aller Parameter {iber den Com-
puter erfolgt, kann die manuelle Erstellung des Meflprotokolls auf folgende Punkte
beschrénkt bleiben:

e Name der gemessenen Substanz,

e zusitzlicher langerer Kommentare,
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e Temperatur,

e Mikrowellenfrequenz und -leistung,

Alle anderen relevanten Groflen sind dem Programm bereits bekannt.

Die Vorgehensweise wéahrend der Messung ist dhnlich der bei cw-Messungen mit
dem Unterschied, daf} hier die Aufnahme von Datenpunkten nicht durch einen in-
ternen Zeitgeber (Timer) des Rechners gesteuert werden kann, sondern abgewartet
werden muf}, dafl das entscheidende Mefigerit, der Transientenrecorder, einen In-
terrupt auslost, wenn ein Mefzyklus abgeschlossen ist. Darauthin werden sofort die
Daten vom Rechner iibernommen und die weiteren notwendigen Schritte (Neuset-
zen des Feldes bzw. der rf-Frequenz oder Verschieben der Mikrowellenpulse usw.)
durchgefiithrt. Zum Abschlufl der Messung erfolgt dann die Speicherung der Daten,
wobei das Mefiprotokoll automatisch mit abgespeichert wird.

2.3 Probleme priziser g-Faktor-Messungen

Um zu einer Abschétzung der Fehler der in den Messungen bestimmten g-Faktoren
zu kommen, ist es notwendig auf verschiedene Effekte, die prézise Messungen von
g-Faktoren verfilschen kénnen, einzugehen.

Die beiden méglichen Strategien zur Messung des g-Faktors einer einfachen Gauf3-
oder Lorentz-Linie bestehen darin, entweder am Nulldurchgang des (abgeleiteten)
Signals sowohl die Mikrowellenfrequenz als auch die magnetische Feldstéirke zu mes-
sen oder aber gleichzeitig eine Standardprobe mit bekanntem g-Faktor und Hyper-
feinkonstante zu vermessen. Die zweite Methode ist der zumeist im X-Band ver-
wendeten dquivalent, bei der man das Feld am Beginn und Ende eines Sweeps mifit
und unter der Voraussetzung, dafl zum einen der Feldsweep absolut linear ist und
zum anderen die Mikrowellenfrequenz wéhrend der Messung konstant bleibt, die
Position der Linie durch Interpolation bestimmt. Die erste genannte Methode wird
dagegen nur im Fall von extrem préazisen Messungen angewandt und hat aulerdem
den Nachteil, dafl sie nur bei einfachen Linienformen anwendbar ist.

Bei dem Hochfeldspektrometer war es, zumindest bis zur Benutzung des ‘neuen’ Ma-
gneten und dem erst kiirzlich erfolgten Erwerb eines Feldmessers nicht moglich, das
Feld zu Beginn und am Ende eines Feldsweeps mit geniigender Genauigkeit zu be-
stimmen. Deshalb war die Verwendung einer Standardprobe als g-Faktor-Standard
notwendig. Im folgenden wird auf die verwendeten Standardproben eingegangen
und eine Reihe von Effekten, die bei der genauen Bestimmung von g-Faktoren zu
beachten ist, betrachtet.

2.3.1 Anforderungen an eine g-Faktor-Standardprobe

Um als g-Faktor-Standard Verwendung finden zu koénnen, mufl eine Substanz eine
ganze Reihe von Anforderungen erfiillen:
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e Die Substanz mufl eine Hyperfeinaufspaltung aufweisen, sinnvollerweise sollte
dabei die Breite des Spektrums des Standards grofler sein als die der damit
zu vergleichenden Probe.

e Sowohl g-Faktor als auch Hyperfein-Kopplungskonstante miissen mit geniigen-
der Genauigkeit bekannt sein.

e Die g- und Hyperfein-Anisotropie miissen, sofern es sich nicht um eine fliissige
Probe handelt, sehr klein sein.

e Die Linienbreite der Linien sollte so klein wie moglich und die Linienform
wohldefiniert sein, da diese, wie im folgenden (Abschnitt 2.3.4) gezeigt wird,
bei der Genauigkeit der Bestimmung des Nulldurchgangs eine Rolle spielen.

e Die Substanz sollte chemisch stabil sein, so daf} sie keiner Alterung unterliegt,
die zu einer Verdnderung des g-Faktors oder der Hyperfeinkonstante fiihren
konnte.

e Sowohl g-Faktor als auch Hyperfeinkonstante sollten temperaturunabhéngig
sein, zumindest aber sollte die Temperaturabhéngigkeit genau bekannt sein.

2.3.2 Die Mn?*- und Li-LiF-Standardproben

Als g-Faktor-Standard, von dem erwartet wurde, dafl er weitestgehend den oben
beschriebenen Anforderungen entspricht, wird seit einigen Jahren eine polykristal-
line Mn?*-Probe mit einer Konzentration vom 0.02 % gemischt in MgO verwendet.
Diese Probe zeigt 6 Hyperfein-Linien, da **Mn einen Kernspin von 5/2 hat. Die
Linien haben Lorentz-Form und eine Linienbreite von ca. 0.16 mT. Die im X-Band
gemessenen Werte [11] fiir den g-Faktor go und die Hyperfeinkonstante a sind:

g = 2.00101 £ 0.00005
a = —(8.710+ 0.003) mT

Zur genauen Bestimmung der Feldstérke bzw. des g-Faktors am Nulldurchgang der
Hyperfeinlinien muf} eine Storungsrechnung bis zur 2. Ordung herangezogen werden,
aus der fiir die Feldpositionen der Hyperfein-Linien des Standards folgt:

2

a
Ho, = Ho = amy = 5 (I +1) = m3] (2.1)
mit I =3, m;=—2,...,2 sowie
h
HO - v
HBYo
Der Schwerpunkt des Spektrums H., liegt damit etwas verschoben gegen Hy:
H - Yoy Himp L 35a>
¢ 27 +1 12H,
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Allerdings miissen fiir sehr préizise g-Faktormessungen einige Vorsichtsmafinahmen
getroffen werden. So ist z. B. der Abstand der Standardprobe von der eigentlichen
Probe nicht unkritisch: Im Fabry-Pérot-Resonator bewirkte das Verschieben der
Standardprobe von der grofiten Probennéhe (Abstand ca. 0.5 mm) zum maximal
moglichen Abstand (ca. 3 mm) eine Differenz der g-Werte von 4-107°. Dieser Unter-
schied kann nicht auf die Feldinhomogenitdt des Magneten zuriickgefithrt werden,
da diese, zumindest den Spezifikationen nach, zu wesentlich geringeren Feldabwei-
chungen fiithren sollte. Eher ist zu vermuten, dafl der Probenkopf selbst, trotz der
Verwendung nichtmagnetischer Materialien, eine gewisse Magnetisierung aufweist,
die zu einer erhohten Feldinhomogenitét fiihrt.

Ein weiterer Punkt sind Anderungen der Standardprobe selbst. So wurde beim Ver-
gleich von Messungen im Fabry-Pérot- und im Zylinderresonator festgestellt, daf3
sich die gemessenen g-Faktoren um mehr als 10~ unterschieden kénnen. Dies konn-
te zumindest teilweise darauf zuriickgefithrt werden, dafl im Fabry-Pérot-Resonator
eine seit Jahren vorhandene Standardprobe in einer fest verschlossenen Kapillare
verwendet wurde, wahrend beim Zylinderresonator fiir jede Messung eine neue Stan-
dardprobe auf die Stempel aufgebracht wurde, die in einem Behélter aufbewahrt
wurde, in dem die Substanz nur unzureichend gegeniiber Umgebungseinfliissen
geschiitzt war. Ein Vergleich der beiden Standards im Fabry-Pérot-Resonator ergab
einen Unterschied der g-Faktoren von ca. 6 - 107°.

Bei Vergleichen von Messungen im Zylinderresonator zeigte sich auflerdem, dafl
die Stempel, auf die die Standardprobe aufgebracht wird, einen gewissen Effekt
haben. So ergaben sich Unterschiede in den g-Faktoren von ca. 3 - 1075, wenn
anstelle der metallischen Stempel goldbeschichtete Stempel aus dem keramischen
Material Macor verwendet wurden. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren,
dafl die metallischen Stempel Reste an ferromagnetischen Substanzen erhalten (eine
Abschitzung zeigte, dal der Diamagnetismus der Stempel zu klein ist, um den
beobachteten Effekt zu bewirken).

Um eine hohe Prézision der g-Faktor-Messungen sicherzustellen, ist es deshalb not-
wendig, einen weiteren Standard zu verwenden, mit dem in regelméfligen Absténden
der Mn?*-Standard kontrolliert wird. Anderenfalls kann eine absolute Genauigkeit
von g-Faktor-Messungen von auch nur 5 - 107° nicht garantiert werden. Zum an-
deren sollte auch regelméfig kontrolliert werden, daf§ die Hyperfein-Konstante des
Mn?*-Standards sich nicht gedindert hat, was jetzt mit Hilfe des neu beschafften
Feldmessers kein Problem mehr darstellen sollte.

Zur zusétzlichen absoluten Kalibrierung wird neuerdings die CESR-Linie ( Conducti-
on Electron Spin Resonance) von Lithium-Partikeln in einer LiF-Matrix verwendet,
deren g-Faktor mit hoherer Genauigkeit bekannt ist als der des Mn?"-Standards [77]

grir:Li = 2.002292 = 0.000002

gemessen an der Spitze der Ableitung der weniger als 0.01 mT breiten Dyson-Linie.
AuBlerdem ist die Substanz duflerst stabil gegeniiber Umgebungseinfliissen, da die
Li-Partikel von der Matrix vollig eingeschlossen sind.
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Der absolute Fehler des g-Faktors wird beim Mn?"-Standard durch den Fehler von
go dominiert, ein gleich grofier Fehlerbeitrag durch die Hyperfeinkonstante wiirde
erst bei einem Fehler dieses Werts von ca. 0.08 mT erreicht. Der dritte Fehlerbeitrag
resultiert aus dem Fehler der Bestimmung der Resonanzfrequenz. Der relative Fehler
0g des g-Faktors der Position einer der Hyperfein-Linien héngt auf folgende Weise
mit dem relativen Frequenzfehler dv zusammen:

JoHB
Jg =
g hv

amyov

Bei der verwendeten Methode der Feststellung der Resonanzfrequenz, d. h. durch
Ablesen der Resonanzfrequenz am Steuergeréit der Gunn-Diode, tritt ein Fehler von
ca. 100 MHz, entsprechend einem relativen Fehler von 1072 auf. Damit folgt ein
relativer Fehler der g-Faktorbestimmung der einzelnen Linien der Standardprobe:

dg = 1.0-107% fiir die 3. und 4. Mn?"-Linie
4.5-107% fiir die 2. und 5. Mn?*-Linie
= 7.0-107% fiir die 1. und 6. Mn?*-Linie

Da die gemessenen Signale in der Regel zwischen der dritten und vierten Linie des
Mn?*-Standards lagen, ist also der aus der Frequenzmessung resultierende Fehler
bei der Bestimmung von absoluten g-Faktoren vernachlissigbar gegen den von go.

Allerdings ist der absolute Feldwert bzw. g-Faktor nicht immer die einzig interes-
sierende Grofle, z. B. bei der Bestimmung von Hyperfeinkonstanten kommt es viel
mehr auf die Bestimmung von Felddifferenzen an. Auch bei der Messung von Haupt-
werten von g-Tensoren sind neben deren absoluten Lage auch deren Abstédnde von
Interesse. In diese Féllen spielt der Fehler von gy ebensowenig eine Rolle wie der der
Mikrowellenfrequenz, vielmehr wird hier der Fehler nur durch den der Hyperfein-
Kopplungskonstanten des Standards bestimmt.

2.3.3 Linearitiat des Feldsweeps

Essentiell fiir die Genauigkeit der Feldbestimmung mittels eines g-Faktor-Standards
ist natiirlich die Linearitéit des Feldsweeps, da anderenfalls die Voraussetzungen
fiir eine lineare Interpolation zwischen den Hyperfein-Linien des Standards nicht
gegeben sind.

Vor dem Kauf des Feldmessers konnte auf die Giiltigkeit dieser Bedingung nur sehr
indirekt zuriickgeschlossen werden. Dazu wurde bei der Aufnahme jedes Spektrums
eine moglichst groe Anzahl von Linien des g-Faktor-Standards aufgenommen. An-
schliefend wurde getestet, inwieweit die Positionen der Linien mit denen entspre-
chend Gl. (2.1) berechneten vereinbar waren und versucht, daraus die Fehler der
Feld- und g-Faktor-Eichung abzuschétzen.

Fiir den Magneten von Cryomagnetics wurden mit Hilfe des NMR-Feldmessers da-
gegen umfangreiche Tests der Linearitdt des Feldsweeps durchgefiihrt. Es wurde
gleichzeitig der durch die Sweepspule flieende Strom als auch das dabei erzeugte
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Abbildung 2.4: Abweichung von der Linearitdt des Feldsweeps, untere Kurve:
Feldsweep von 227 mT, obere Kurve: Feldsweep von 55.4 mT.

Magnetfeld gemessen. Es war aufgrund der Konstruktion des Magneten mit der
zusétzlichen Sweepspule davon ausgegangen worden, dafl der Feldsweep deutlich li-
nearer als bei dem zuvor verwendeten Oxford-Magneten sein wiirde. Dies konnte
nicht bestéitigt werden, vielmehr trat ein bisher noch unverstandener Effekt auf.
Dieser besteht darin, dal das Feld wie bei dem alten Magneten nicht parallel zum
Strom ansteigt. Allerdings mufl dem eine andere Ursache zugrunde liegen, da der
Effekt unabhéngig von der Sweepgeschwindigkeit ist. Vielmehr hingt er offensicht-
lich nur von Breite des Sweeps ab. Auch war kein ausgepriagtes ‘Nachfahren’ des
Feldes zu beobachten, wenn der Sweep gestoppt wurde. Beides deutet darauf hin,
daBl der Effekt nicht durch eine Gegeninduktion bewirkt wird, da anderenfalls die
Abweichung zwischen Strom und induziertem Feld proportional zur Anderungsge-
schwindigkeit des Stroms sein sollte, und ein Stopp des Stromsweeps in einem aus-
gepragten ‘Nachschwingen’ des Feldes resultieren sollte. Bisher konnte noch nicht
geklirt werden, wodurch diese Nichtlinearitét bewirkt wird, auch die Herstellerfirma
konnte keine Hinweise geben.

Die beobachtete Nichtlinearitdt des Feldsweeps ist so ausgeprigt, dafl sie einen star-
ken Einflul auf die Genauigkeit von Messungen haben kann. Betrachtet man als
Abweichung von der Linearitdt die Abweichung des Feldverlaufs von einer Geraden,
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die durch den Start- und Endwert des Feldes definiert ist, so wies diese Nichtli-
nearitit eine annédhernd parabolische Form auf (siche Abb. 2.4). Die ‘Tiefe’ dieser
Parabel hing nur von der Breite des Sweepbereichs ab, nicht aber von der Sweepge-
schwindigkeit. Bei Ausnutzung des gesamten Sweepbereichs des Magneten von ca.
0.2 T betrug die Tiefe dieser Parabel bis zu 1.7 mT, fiir schmalere Sweepbereiche
reduzierte sie sich deutlich, so dafl sie bei einem Sweepbereich von 10 mT nur noch
ungefdhr 0.02 mT betrug. Bei einem Feldsweep dieser Breite, der fiir die meisten
Messungen an biologisch relevanten Proben ausreichend ist, ist die Linearitéit also
geniigend gut, um g-Faktoren mit einer Genauigkeit von mindestens 2-10~> messen
zu koénnen.

2.3.4 Einflu3 von Signal-Rausch-Verhiltnis, Linienbreite,
Zeitkonstante und Sweepgeschwindigkeit

Die Genauigkeit, mit der die Position des Nulldurchgangs einer Linie bestimmbar ist
héngt natiirlich zum einen direkt vom Signal-Rausch-Verhéltnis, zum anderen von
der Steilheit der Linie am Nulldurchgang, also der Linienbeite ab. In [42] werden fiir
die relative Unsicherheit des magnetischen Feldwertes 6 H am Nulldurchgang einer
Linie folgende Formeln angegeben:

.56 H.

0H = 2,/—5]8 Fpop fiir Lorentz-Linien
.61 H.

0H = g’/—6N Fpop fiir GauB-Linien

Dabei ist H, das Resonanzfeld, H,, die peak-to-peak-Linienbreite und S/N das
Signal-Rausch-Verhéltnis.

Zur Erreichung einer Genauigkeit, wie sie durch den absoluten Fehler des g-Faktors
des Mn?**-Standards gy vorgegeben ist, ist bei einer Linienbreite von 0.22 mT der
Lorentz-Linien nur ein Signal-Rausch-Verhéltnis von ca. 1 notwendig. Es ist in der
Regel kein Problem, wesentlich hohere Signal-Rausch-Verhéltnisse zu erreichen.

Eine systematische Verschiebung des Nulldurchgangs ergibt sich aufgrund der Zeit-
konstante 7 des Lock-In-Verstérkers, da dessen Ausgangsspannung dem Eingangs-
signal um diese Zeit verzogert folgt. Der dadurch auftretende systematische Fehler
betragt:

T .
0H = —H
Hy

Dabei ist H die Sweepgeschwindigkeit. Allerdings betrifft dieser Effekt die zu mes-

sende Probe wie die Standardprobe im gleichen Mafle, ist also bei der hier verwen-
deten Methode der Feldmessung nicht von Bedeutung.

AuBerdem ist zu beachten, daB alle diese Uberlegungen natiirlich eine symmetri-
sche Linienform voraussetzen. Um Verzerrungen der Linienform zu vermeiden muf}
die Sweepgeschwindigeit H der Linienbreite und der Zeitkonstante des Lock-In-
Verstérkers angepafit sein:

H§0.1@
.
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2.3.5 Umgebungseinfliisse

Bei den meisten X-Band-Spektrometern wird das Feld nicht am Ort der Probe
sondern mittels eines NMR-Gaufimeters auflerhalb des Mikrowellenresonators ge-
messen. Dies fiihrt dazu, dafl eine signifikante Abweichung zwischen dem gemesse-
nen Feld und dem Feld am Probenort besteht. Diese mufl deshalb mit Hilfe einer
Standardprobe mit bekanntem g-Faktor bestimmt werden und bei anschlieBenden
Messungen beriicksichtigt werden. Dieses Problem tritt bei der Art der Feldbestim-
mung im W-Band-Spektrometer mittels einer immer mit vermessenen Standardpro-
be nicht auf, da sich diese im Resonator selbst befindet und ihr Abstand von der
eigentlichen Probe nur maximal 2 mm betréigt. Bei der gegebenen Feldhomogenitiét
von ca. 1079 iiber ein kugelférmiges Volumen mit einem Durchmesser von 10 mm
(vgl. Abschnitt 2.1.4) ist die zu erwartende Differenz des Feldes am Ort der Probe
und am Ort des Standards vernachlédssigbar im Verhéltnis zu den Fehlern, die sich
aus denen der Daten fiir den Standards ergeben.

Allerdings kann es, wie bereits weiter oben erwdahnt, Probleme durch nicht vollig zu
vermeidende Beimischungen ferromagnetischer Substanzen im Material des Resona-
tors und dessen Umgebung geben. Um hieraus resultierende Fehler auszuschliefen,
muf} die als Standard verwendete Substanz (hier also Mn*") fiir alle verwendeten
Konfigurationen der Resonatoren mit einem weiteren Standard (also z. B. dem Li-
LiF), der sich bei der Messung in der Position der Probe befindet, kalibriert werden.

2.3.6 Demagnetisierung

Ein weiterer Effekt, der die Mefligenauigkeit beeinflussen konnte, resultiert aus dem
Paramagnetismus der Probe selbst. Dieser fiithrt dazu, daf§ sich sowohl das statische
auBere Feld Hy als auch das magnetische Mikrowellenfeld H; im Inneren der Probe
von dem unterscheiden, das ohne die Probe am Ort der Probe vorlidge. Dies fiihrt
zu einer Verschiebung des Feldes, bei der die Resonanz auftritt [26].

Das statische Feld H{ im Inneren einer diamagnetischen oder paramagnetischen
Probe in einem &ufleren Feld Hj ist gegeben durch [41]:

H: = Hy— NoM, mit My = xoH,
. H,

= Hy= —17—
0 1+ N()X()

Dabei ist M, die statische Magnetisierung der Probe, x( die statische magnetische
Suszeptibilitdat und Ny der Demagnetisierungsfaktor. Der Demagnetisierungsfaktor
ist eine von der Form der Probe abhéngige Grofie — fiir eine Kugel betrégt er 1/3,
fiir eine diinne Platte senkrecht zum &dufleren Feld ist er 1, fiir eine diinne Platte
mit dem Feld parallel zur Flache oder einen Zylinder mit seiner Symmetrieachse in
Feldrichtung verschwindet er, und fiir einen Zylinder mit dem &ufleren Feld senkrecht
zur Symmetrieachse betrigt er 1/2.
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Durch die statische Magnetisierung kommt es also zu einer Verschiebung des Reso-
nanzfeldes AH, von:
Noxo

AHy = —————
‘ 1 + Noxo

Ein entsprechender Effekt wird durch die Hochfrequenzsuszeptibilitat x; bewirkt.
Das magnetische Mikrowellenfeld im Inneren der Probe ist analog zum statischen
Fall gegeben durch:

H{ = Hl - N1M1 mit Ml = XlHi
H,

(e
1+ N

(Der statische Demagnetisierungsfaktor Ny und der entsprechend Hochfrequenzfak-
tor N7 konnen unterschiedlich sein, da statisches und Hochfrequenzfeld in der Regel
senkrecht aufeinander stehen).

Somit ist die Hochfrequenzmagnetisierung M; gegeben durch:

X1

M =——
YT 14 N

Hy = x7H,
Bei einer EPR-Messung wird folglich nicht die tatséchliche Hochfrequenzsuszepti-
bilitdt x1, sondern eine effektive Suszeptibilitdt x| gemessen. Der Zusammenhang
zwischen beiden Groflen ist:

XT

o= 1+ Nixg

Dies bewirkt eine weitere Verschiebung des Resonanzfeldes, die sich unter Beriick-
sichtigung der Blochschen Gleichungen ergibt:

1 1 N,
AH, = =Ny My = =N, ——2X0
2 2 1 -+ NOXO
Die Effekte durch die statische und die Hochfrequenzmagnetisierung liefern damit
eine Verschiebung des Resonanzfeldes von:
Ny

AH:AH0+AH1:—<1—7>

Noxo
1 + N()X()

Zur Berechnung der Grofle dieses Effekts mufl die statische paramagnetische Sus-
zeptibilitéit einer typischen Probe abgeschéitzt werden. Dafiir verwendet man die
bekannte Curiesche Formel [41]:

JJ+1) g ua N C
X0 = Ho =T
3kT T

Dabei ist J die Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses, N die Spin-Konzentration

der Probe, T' die absolute Temperatur und C' die Curie-Konstante.
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Selbst unter Annahme einer fiir typische W-Band-Proben verhéltnisméfiig hohen
Spinkonzentration von N = 10'? Spins/mm?, einer Temperatur von 100 K und
J = % erhédlt man fiir die statische Suszeptibilitdt der Probe nur einen Wert von
Yo ~ 1071, Die Verschiebung des Resonanzfeldes liegt in der gleichen Grofenor-
dung, ist also fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen nicht von
Bedeutung. Nur im Fall sehr hoher Spinkonzentrationen (z. B. bei Messungen an
DPPH-Kristallen) oder sehr niedriger Temperaturen wére dieser Effekt in Betracht
zu ziehen.



3. Messungen an Reaktionszentren
in gefrorener LOsung

Wie bereits in der Einleitung begriindet, konzentrierten sich die g-Faktor-Messungen
der paramagnetischen Zustdnde im bakteriellen Reaktionszentrum auf das Kation
des priméren Elektron-Donors. Die Unterschiede zwischen den Hauptwerten der
g-Tensoren des Kations des special pair sind, verglichen mit den Linienbreiten, so
gering, da} es nicht moglich ist, diese mit konventionellen Spektrometern im X-
Band oder selbst im Q-Band aufzulésen. In [52] war abgeschétzt worden, daf die
maximalen Abweichungen der Hauptwerte vom g-Faktor des freien Elektrons g. in
der GréBenordnung von 7-10~* von liegen wiirden. Dies entspricht im X-Band einer
Felddifferenz von nur wenig mehr als 0.1 mT, im Q-Band von weniger als 0.5 mT.
Dem steht eine durch unaufgeloste Hyperfein-Kopplungen bewirkte peak-to-peak-
Linienbreite von 0.9 bis 1.3 mT in den nichtdeuterierten Systemen gegeniiber. In
den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen sind die maximalen g-Faktor-
Differenzen zwar etwas grofier (ca. 14-1071), aber trotzdem besteht erst im W-Band
eine Chance, diese aufzulGsen.

Die vollstandige Information iiber den g-Tensor kann man nur aus Messungen an
vollstéandig geordneten Proben, also Einkristallen erhalten. Dies setzt allerdings vor-
aus, daf} solche Proben erhéaltlich und, um eine sinnvolle Interpretation zu ermégli-
chen, bereits durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert sind. Bisher ist es al-
lerdings erst bei einem kleinem Teil der bekannten photosynthesierenden Bakte-
rien gelungen, das Reaktionszentrum zu kristallisieren bzw. Kristalle in fiir EPR-
Messsungen ausreichender Grofle herzustellen.

In allen anderen Fiéllen mufl man es dabei belassen, Messungen an gefrorenen
Losungen der Reaktionszentren durchzufiithren. Diese liefern Informationen iiber die
Grofle der Hauptwerte des g-Tensors sowie iiber die Linienbreite, nicht aber iiber die
Lage der Hauptachsen des g-Tensors beziiglich des Molekiilachsensystems. Schon
diese Daten sind von Bedeutung: Zum einen erhilt man daraus einen Uberblick
iiber die Variabilitdt des g-Tensors bei verschiedenen Spezies und Mutanten und
kann versuchen, dies mit anderen bekannten Eigenschaften zu korrelieren. Zum an-
deren konnen diese Informationen genutzt werden, um eine Vorauswahl der Systeme
zu treffen, bei denen eine Messung des g-Tensors nach gelungener Kristallisierung
Erfolg verspricht — reicht das Auflosungsvermogen des W-Band-Spektrometers nicht
einmal aus, um die Hauptwerte zu charakterisieren, so ist auch die Wahrscheinlich-
keit gering, dafl der vollstdndige g-Tensor durch Messungen an Kristallen bestimmt
werden kann, insbesondere, wenn die Elementarzelle mehrere sites enthélt.

Im folgenden werden zunéchst die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme

45
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beschrieben, anschlieflend die experimentellen Bedingungen erlautert. Da es zur Er-
mittelung der spektralen Parameter, also der Hauptwerte des g-Tensors sowie der
Linienbreite, erforderlich ist, die Spektren zu fitten, werden im daran anschlieBenden
Abschnitt die Grundlagen des hierfiir entwickelten Programms beschrieben, insbe-
sondere wird auch aufgezeigt, wie im Rahmen der Fitprozedur eine Abschétzung fiir
die Fehler der spektralen Parameter gewonnen werden kann. Zum Schlufl werden
die Ergebnisse der Messungen vorgestellt und diskutiert.

3.1 Experimentelles

3.1.1 Untersuchte Systeme

Fiir g-Faktor-Messungen am priméren Donor in bakteriellen Reaktionszentren in
gefrorener Losung waren insbesondere solche Systeme von Interesse, deren elektro-
nische Struktur bekannterweise Unterschiede aufweisen, und die dementsprechend
auch signifikante Abweichungen der g-Tensor-Hauptwerte voneinander erwarten lie-
Ben. Natiirlich war diese Auswahl dadurch beschrénkt, ob fiir EPR-Messungen
geeignete Proben dieser Substanzen erhéltlich waren, denn die Préaparation dieser
Proben ist ein kompliziertes und langwieriges Unterfangen, dafl von biochemisch
wenig vorbelasteten Physikern nicht geleistet werden kann. Man ist deshalb auf die
Kooperation mit biochemisch arbeitenden Arbeitsgruppen angewiesen.

Die Herstellung einer solchen Probe des Reaktionszentrums umfafit zunéchst die
Ziichtung des entsprechendem Bakterienstamms, dem bei Mutanten natiirlich noch
die gentechnische Manipulation des Bakteriums vorausgehen mufl. Nach der ‘Ern-
te’ werden die Bakterien aufgebrochen, und durch Zusatz eines groBen Uberschufles
an Detergentien wird der Proteinkomplex, der die Chromophore des Reaktions-
zentrums umschlieft, aus der Membran herauslost, in die er eingebettet ist. Dem
schliet sich eine umfangreiche Reinigungsprozedur an, in der die Reaktionszen-
tren von Verunreinigungen durch andere Proteine befreit werden. Der Erfolg dieser
Reinigung mufl wiederholt durch optische Spektroskopie kontrolliert werden. Zum
Schlufl wird die Probe noch durch Membranfiltration auf eine fiir EPR-Messungen
ausreichende Konzentration gebracht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Spektren von drei verschiedenen photosyntheti-
sierenden Bakerienstdmmen, ndmlich den Purpurbakterien Rhodobacter sphaeroides
und Rhodopseudomonas viridis sowie dem griinen Bakterium Chloroflexus auran-
tiacus, gemessenen. Von Rb. sphaeroides standen auflerdem einige Mutanten zur
Verfiigung, neben dem Wildtyp (strain WS 2.3.1) sowie perdeuterierten Proben des
Wildtyps (strain WS 2.4.1) noch die karotinoidfreie Mutante R-26, die zwei Mu-
tanten M202(HL) und L173(HL), bei denen mittels gentechnischer Methoden die
Aminosaure Histidin in der Position M202 bzw. Position L173 durch Leucin ersetzt
ist, und schlielich die Mutante M210(YW), bei der das Tyrosin in Position M210
durch Tryptophan ausgetauscht ist.

Die Wildtyp-Proben (strain WS 2.3.1) von Rb. sphaeroides, die R-26-Mutante und
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Abbildung 3.1: Struktur von BCl ¢ und BCl b

die Mutanten M202(HL), L173(HL) und M210(YW) wurden von M. Huber in Zu-
sammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von C. C. Schenck (Colorado State Universi-
ty, Fort Collins, USA) prépariert. Die deuterierten Proben des Wildtyps von Rb.
sphaeroides (WS 2.4.1) wurde von B. Bonigk (Arbeitsgruppe Lubitz, Max-Volmer-
Institut, TU Berlin) hergestellt. Proben von Rps. viridis wurden von U. Fink (eben-
falls AG Lubitz) sowie G. Fritzsch (Max-Planck-Institut, Frankfurt) zur Verfiigung
gestellt. Die Chlorofliexus aurantiacus-Proben schlieflich wurden uns von R. Feick
(Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Martinsried) iiberlassen.

Der primére Donor in Rb. sphaeroides besteht aus einem Dimer aus Bakteriochloro-
phyll a (BCI a)-Molekiilen. Wildtyp und R-26 unterscheiden sich nur dadurch, dafl
bei R-26 ein Karotinoid in der Ndhe des priméren Donors fehlt. Bei den beiden Mu-
tanten M202(HL) und L173(HL) fithrt der Einbau des Leucins anstelle des Histidins
dazu, daB eines der beiden BCI a-Molekiile durch ein Bakteriopheophytin a (BPh a),
der freien Base des BCI a, ersetzt ist, also eines der beiden BCl-Molekiile des special
pair kein Magnesium enthélt. Bei M202(HL) wird das Histidin in der Position M202
durch Leucin ersetzt, also in der Ndhe des Magnesiums des BCI a auf der M-Seite des
special pair, wihrend bei L173(HL) dieser Austausch an Position L173 geschieht,
d. h. in der Nihe des Magnesiums des L-seitigen BCI a (die Nummern der Positio-
nen beziehen sich auf die Nummer der verinderten Aminoséure in der Sequenz der
Proteinuntereinheit L bzw. M, siehe auch Abb. 3.2). Die Mutanten M202(HL) und
L173(HL) enthalten also anstelle des nativen Dimers ein Hetero-Dimer. Wie aus
ENDOR-Messungen bekannt ist [36], fiihrt dieser Aminosdure-Austausch zu einer
drastischen Anderung des Verhiltnisses der Spindichten auf den beiden Seiten des
special pair — die Spindichte ist fast ausschlieilich auf die aus BCI bestehende Seite
des Dimers konzentriert (siche auch Kap. 4).

Bei der M210(YW)-Mutante schliefllich erfolgt ein Austausch des Tyrosin an Po-
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Abbildung 3.2: Positionen der Histidine M202 und L173 beziiglich des special
pair, die bei den Mutanten M202(HL) bzw. L173(HL) gegen Leucin ausgetauscht
sind

sition M210 durch Tryptophan, das auf der Seite des L-Zweigs liegt, und zwar in
der Nédhe des sogenannten Accessory-Chlorophylls zwischen primérem Donor und
primdrem Akzeptor (siehe Abb. 3.3). Diese Modifikation hat auf den primiren Do-
nor keinen so ausgepriagten Einflufl wie die bei M202(HL) oder L173(HL), ENDOR-
Messungen ergaben eine Erhéhung der Hyperfein-Kopplungskonstanten und damit
der Spindichten auf der L-Seite gegeniiber dem natiirlichen System in der Gréfien-
ordnung von 10 % [35]. M210(YW) stellte dementsprechend eine Zwischenstufe
zwischen dem Wildtyp und der M202(HL)-Mutanten dar.

Bei den Reaktionszentren von Rps. viridis besteht der primére Donor aus zwei
Bakteriochlorophyll b-Molekiilen. Der Unterschied zum BCI a besteht darin, dafl in
Position 4 an Ring II anstelle von -CHy—~CHj3 eine =CH-CHj3-Gruppe gebunden ist
und an derselben Position ein Proton fehlt. Dadurch erstreckt sich das m-System
bei BCI b weiter in den Ring II. Beide Typen von BCI sind in Abb. 3.1 dargestellt.
Auflerdem gibt es kleinere Abweichungen im rdumlichen Aufbau des special pair,
wie durch Rontgenstrukturuntersuchungen ermittelt wurde.

In Chloroflexus aurantiacus besteht der primére Donor wahrscheinlich wiederum
aus zwei Bakteriochlorophyll a-Molekiilen, allerdings ist fiir dieses Bakterium die
Struktur des Reaktionszentrums bisher noch nicht durch Rontgenstrukturanalysen
aufgeklart. Bekannt ist nur, dafl das Reaktionszentrum nicht wie bei Rb. sphaeroides
4 BCl a und 2 BPh a enthilt, sondern aus 3 BCI a und 3 BPh a besteht.

3.1.2 Experimentelle Bedingungen

Die Bedingungen, unter denen die Spektren aufgenommen wurden, waren in allen
Féllen vergleichbar. Fiir die meisten Messungen wurde der Fabry-Pérot-Resonator
verwendet, fiir die anderen der Zylinderresonator. Zur Bestrahlung der Proben,
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Abbildung 3.3: Position des bei der M210(YW)-Mutante gegen Tryptophan aus-
getauschten Tyrosins im Reaktionszentrum

mittels derer die Kation-Radikale des priméren Donors erzeugt wurden, diente bei
Verwendung des Fabry-Pérot-Resonators entweder eine 200 W Quecksilberdampf-
Lampe oder eine 1000 W Xenon-Hochdruck-Lampe. Durch einen Wasserfilter und
einen roten Kantenfilter wurde der spektrale Bereich auf den Wellenldgenbereich
zwischen 700 und 830 nm beschrénkt. Bei den Messungen mit dem Zylinderreso-
nator wurde zur Bestrahlung ein 35 mW cw-Diodenlaser mit einer Wellenlédnge von
A = 785 nm verwendet.

Die Spin-Konzentration der verwendeten Proben konnte nicht bestimmt werden.
Einziger Anhaltspunkt war die optische Absorptivitéit, die je nach Probe und Her-
stellungsprozedur bei einem OD bei 800 nm zwischen 10 und 50 lag. Alle Proben
wurden mit 30-50 % Glycerin versetzt, um eine gute Glasbildung sicherzustellen.

Die Proben wurden in Quarzkapillaren mit einem Auflendurchmesser von 0.7-
1.0 mm und einer Wandstérke von 0.01-0.02 mm gemessen. Sie wurden in griinem
Licht abgefiillt und in den Resonator eingebracht. Mit der Bestrahlung wurde erst in
dem Moment begonnen, in dem der Resonator in die vorgekiihlte Bohrung des Ma-
gneten eingebracht wurde und die Probe dadurch schockgefroren wurde. Hierdurch
wurde eine vorzeitige Schéadigung der Reaktionszentren durch Licht vermieden.

Die Messungen wurden bei Temperaturen zwischen 180 und 225 K durchgefiihrt,
bei denen davon ausgegangen werden konnte, dafl die Proben vollstéindig gefroren
waren. Unter diese Bedingungen waren die Proben iiber die gesamte Mef3zeit stabil.

Samtliche Proben konnten nur bei sehr geringen Mikrowellenleistungen (35-45 dB)
gemessen werden. Dies lag daran, daf§ schon bei verhéltnisméaflig geringen Mikro-
wellenleistungen ein immer mehr das Absorptionssignal dominierendes Dispersions-
signal auftrat. Dies ist darauf zuriickzufiithren, daf§ es sich bei den Signalen um
inhomogen verbreiterte Linien handelte und das Absorptionssignal bereits relativ
frith geséttigt war. Dadurch wurde bei relativ geringen Mikrowellenleistungen be-
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reits das Maximum der Intensitdt des Absorptionssignal erreicht, wahrend gleich-
zeitig ein immer stérker werdendes Dispersionssignal auftrat [75]. Voraussetzung
fiir den zur Ermittlung der spektralen Parameter notwendigen Fit des Spektrums
ist aber eine wohldefinierte Linienform. Aus diesem Grunde mufite die Mikrowellen-
leistung jeweils soweit reduziert werden, bis das Dispersionssignal keine Rolle mehr
spielte. Dies wurde durch eine Integration des Spektrums kontrolliert — wenn das
Integral iiber das gesamte Spektrum nicht Null ergab, war davon auszugehen, daf3
noch Dispersionsanteile beigemischt waren.

Bei allen Messungen wurde eine Frequenz der Feldmodulation von 40 kHz verwen-
det. In der Regel wurde ein Modulationshub von 0.1 mT}, verwendet, wenn es das
Signal-Rausch-Verhéltnis zulief, wurden auch geringere Modulationshiibe verwen-
det, in einigen Féllen mufiten allerdings auch hohere Modulationshiibe verwendet
werden.

3.2 Auswertung der Messungen

Nur fiir den Fall, daf§ die Linien eines Spektrums praktisch vollstdndig aufgelost
sind, ist die Ermittlung der spektralen Parameter, also Linienpositionen, -breiten
und -intensitdten durch einfache graphische Auswertung moglich. In allen ande-
ren Fillen ist es notwendig, Simulationen der Spektren durchzufithren und die in
die Simulation eingehenden Parameter systematisch so zu variieren, bis sich die
bestmogliche Ubereinstimmung von experimentellem Spektrum und Simulation er-
gibt. Gleichzeitig ist es moglich, eine Abschéatzung fiir die Groe der Fehler der aus
der Simulation gewonnenen spektralen Parameter zu gewinnen.

Bei allen im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spektren an gefrorenen Losungen
von Reaktionszentren photosynthetisierender Bakterien war die Linienbreite ver-
gleichbar oder grofler als der Abstand der Hauptwerte des g-Tensors. Trotz der
im Vergleich zum X-Band 10 mal hoheren spektralen Auflosung des W-Band-
Spektrometers fiir g-Faktor-Differenzen war deshalb bei keinem der Spektren die
Ableitung des bekannten ‘Zeltdach’-Musters von Pulverspektren (vgl. Abb. 3.4) be-
obachtbar, in den meisten Fiéllen lie sich eine g-Aufspaltung nur aufgrund der
Asymmetrie der Spektren erahnen. Um dennoch die spektralen Parameter den
Spektren entnehmen zu kénne wurde ein Programm zum Fit dieser Spektren ent-
wickelt.

Erleichtert wurde die Auswertung dadurch, dafl die Spektren keine aufgeloste Hyper-
feinstruktur aufwiesen. Dies kann direkt aus den Messungen an Einkristallen
der Mutanten R-26 und M202(HL) geschlossen werden, da die Linien keinerlei
Hyperfein-Aufspaltung zeigen und problemlos durch Gauf$-Linien zu simulieren sind.
Auch die Pulverspektren ergaben keinen Hinweis darauf, dal diese Annahme nicht
zuléssig wire.
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3.2.1 Theorie der Pulverspektren

Die folgende Diskussion beschrénkt sich auf den Fall von Molekiilen im Dublett-
Zustand (d. h. Molekiilen mit einem Spin %), auBerdem werden aus den oben ge-
nannten Griinden keine Hyperfeinwechselwirkungen berticksichtigt. Ausgangspunkt
der Uberlegungen ist der effektive Spin-Hamilton-Operator H des Problems:

H = pupHGS (3.1)

mit dem statischen duBeren Feld H , dem Spin-Operator S sowie dem g-Tensor G.

In seiner Eigenbasis ist der g-Tensor diagonal:

g 0 0
G= 0 g, O
0 0 g,

und das Feld H kann in diesem System ausgedriickt werden durch seinen Betrag
Hy sowie die zwei Winkel 6 und ¢:

—

H = H (sin 6 cos ¢, sin 0 sin ¢, cos 0)
Gl (3.1) 148t sich damit schreiben als:

H = upH, (g,ﬁx sin 6 cos ¢ + gygy sin 6 sin ¢ + gzgz cos 9)

In einer Basis der Spinfunktionen |a) = )l l> und |8) = |3 —%> ist der Hamilton-

operator H gegeben durch:

’H—l I g, cos gz sin 6 cos ¢ — ig, sin 6 sin ¢
— pfio gz sin @ cos ¢ + ig, sin ' sin ¢ —g,cosf

woraus die Energieeigenwerte £ des Hamiltonoperators folgen:

1
E = iiluBHo\/gg sin? @ cos? ¢ + gz sin? @ sin® ¢ + g2 cos? §

Der effektive g-Faktor ist somit fiir eine durch die Winkel § und ¢ beschriebene
Richtung des Feldes gegeben durch:

Goff = \/gg sin? 6 cos? ¢ + 9z sin? @ sin® ¢ + g2 cos? 0

In polykristallinen Proben, Pulverproben oder gefrorenen Losungen haben die Mo-
lekiile oder Kristallite eine statistische Verteilung der Richtungen der Achsen ihres
g-Tensors beziiglich des dufleren statischen Feldes Hy. Fiir eines der Molekiile oder
Kristallite der Probe gilt folglich die Resonanzbedingung
ey 2 2 020 2 2 29\7
His(0,0) = {gx sin” 6 cos” ¢ + g, sin” 0sin” ¢ + g cos 9}
UB
hv . .
- {2+ ((62—92) — (2 — g) sin® §) sin” 0}

N

T (39)
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Die Intensitdt I des Pulverspektrums beim Feldwert H ist dann bei einer Lini-
enformfunktion I'(H, AH) mit der Linienbreite AH im allgemeinen Fall gegeben
durch [68]:

2w

I(H) = / / P9, 6)T(H — Hyos(0,6), AH(0, ¢)) sin 0 dfde (3.3)

00

P(f,$) ist die Wahrscheinlichkeit, daB das Mikrowellenfeld einen Ubergang in-
duziert. Im allgemeinsten Fall ist diese Gréfle ebenso winkelabhéngig wie die
Einkristall- oder Komponenten-Linienbreite AH (6, ¢).

Fiir den Fall, da8 sowohl die Ubergangswahrscheinlichkeit P als auch die Linien-
breite A H nicht von den Winkeln # und ¢ abhéngen ist eine analytische Losung von
Gl. (3.3) moglich. Allerdings enthélt die Losung elliptische Integrale 1. Ordnung,
die fiir jeden Feldpunkt numerisch ausgewertet werden miifiten. Deshalb ist bei
Verwendung einer im folgenden beschriebenen Methoden die direkte Auswertung
von Gl. (3.3) nicht aufwendiger als die Berechnung der analytischen Losungen des
Integrals.

Kann nicht angenommen werden, daB sowohl die Ubergangswahrscheinlichkeit P
als auch die Linienbreite AH winkelunabhéngig ist, wird die Simulation eines Pul-
verspektrums sehr kompliziert. Da fiir die gemessenen Spektren keine theoreti-
schen oder experimentellen Hinweise darauf vorlagen, das P winkelabhéngig ist,
wurde von P = 1 ausgegangen. Die Linienbreite wiederum resultiert aus unauf-
gelosten Hyperfein-Kopplungen, die, wie z. B. ENDOR- und TRIPLE-Messungen
an Einkristallen von R-26 zeigten, winkelabhéngig sind [47]. Allerdings scheint diese
Winkelabhéngigkeit der Hyperfeinstruktur nicht zu einer entsprechenden Variation
der EPR-Linienbreite zu fithren, wie sich aus Hochfeld-EPR-Messungen an Einkri-
stallen ergeben hat — weder bei R-26 [43] noch bei der M202(HL)-Mutante (siehe
Kap. 4) konnte eine systematische Variation der EPR-Linienbreite bei Drehung der
Kristalle im dufleren Feld beobachtet werden. Insofern schien es angemessen, bei
der Simulation der Spektren in gefrorener Losung von einer winkelunabhéngigen
Linienformfunktion, also AH = const., auszugehen.

3.2.2 Simulation von Pulverspektren

Unter den genannten Annahmen kann die Simulation eines Pulverspektrums in zwei
Schritte aufgespalten werden. Zuerst erfolgt die Berechnung des Pulverspektrums
fiir eine deltafunktionsférmigen Linienform und anschlieflend eine Faltung des sich
ergebenden Strichspektrums mit der tatséchlichen Linienformfunktion.

Wird die Linienformfunktion I' in Gl. (3.3) durch die Diracsche Deltafunktion &
ersetzt, so muf} folgendes Integral ausgewertet werden:

2w

I(H) = / / 5 (H — Hes(0, 6)) sin 6 d (3.4)

00
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Allerdings wird diese Gleichung nicht direkt verwendet, da sonst fiir jeden einzelnen
Feldwert eine doppelte Integration iiber die beiden Raumwinkel ausgefiihrt werden
miifite, die wegen der d-Funktion nur in sehr kleinen Winkelbereichen einen Beitrag
liefern wiirde.

Bereits durch die digitale Aufnahme der Mewerte ist eine Aufteilung der Feldachse
in eine endliche Zahl von (gleichgroien) Feldintervallen vorgegeben:

[HStarta HStart + AH] ’ [HStart + AH, HStart + 2AH] P [HEnd - AH7 HEnd]

Zur Auswertung von Gl. (3.4) werden die Integrationsbereiche fiir § und ¢ ebenfalls
in diskrete Teilintervalle zerlegt:

[0,A6],[A0,2A0] ..., [ — AD, 7]

(entsprechend fiir ¢). Statt nun aber Gl. (3.4) fiir jedes Feldintervall einzeln auszu-
werten, wird ein Histogramm fiir die Feldintervalle erstellt, indem fiir alle Kombi-
nationen der Intervalle fiir § und ¢ das Resonanzfeld H,(6,®) berechnet und das
diesem Feldwert entsprechende Element des Histogramms um den Sinus des aktu-
ellen Wertes des Winkels 6 (entsprechend dem infinitisimalen Raumwinkelelement
dQ = sinfdf d¢) erhoht. Das resultierende Histogramm ist dann gerade das ge-
suchte Strichspektrum. Die Einhiillende eines solchen Histogramms ist in Abb. 3.4
dargestellt.

Wie offensichtlich ist, sind die Fehler des sich ergebenden Strichspektrums umso klei-
ner, je feiner die Unterteilung der beiden Winkelintervalle ist. Andererseits nimmt
aber die Rechenzeit quadratisch mit der Zahl der Teilintervalle zu. Tatséchlich stellt
die Erstellung des Strichspektrums den zeitaufwendigsten Teil der Simulation eines
Pulverspektrums dar, deshalb ist es sinnvoll diesen Teil besonders zu optimieren.

Der erste Schritt der Beschleunigung des Rechenverfahrens besteht darin, die beiden
Integrationsintervalle fiir  und ¢ auf den Bereich zwischen 0 und  zu beschrénken,
da die Beitriage zur Intensitit des Pulverspektrum von allen Oktanten des Raums
identisch sind. Hierdurch wird die Rechenzeit auf ein Achtel verkiirzt.

Zum anderen wurde eine Verbesserung des oben beschriebenen ‘naiven’ Verfahrens
zur Erstellung des Histogramms vorgenommen. Betrachtet man Gl. (3.2), so findet
man unter der Annahme g, > g, > g. und bei Beschrénkung auf den Bereich zwi-
schen 0 und 7 fiir beide Winkel, daf} es fiir jede Kombination von Winkelintervallen
[0, ¢ + A¢| und [0, 60 + Af] jeweils ein minimales und ein maximales Feld gibt, bei
dem die Resonanzbedingung erfiillt ist:

Hyin = Hies(0 + A0, )

B ,T{ + (o - )_(9725—95)51H2¢)sin2(9+A9)}_%
Hupox = Hyes(0, 0+ A9)

- Z_V{g (92— 62) ~ (92 - g3) sin(0 + 9)) s’}
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2.0050 2.0040 2.0030 2.0020 2.0010 2.0000
g-Faktor

Abbildung 3.4: Hypothetisches Pulverspektrum mit einer J-formige Linienform-
funktion (mit g, = 2.0040, g, = 2.0020 und ¢, = 2.0010)

Es werden deshalb zwei Félle unterschieden: Fallen sowohl H,;, als auch H.. in
das gleiche Feldintervall, so wird zum entsprechenden Element des Histogramms
5 (sinf +sin (6 + A#)) addiert. Anderenfalls wird ein entsprechender Bruchteil
dieser Grofle zu allen den Elementen des Histogramms addiert, die in das von
[Himin, Hmax) iberdeckte Feldintervall fallen.

Mit dieser verhéaltnisméBig einfachen Modifikation des Algorithmus wurde eine Ver-
besserung der Genauigkeit des Histogramms erreicht, die anderenfalls nur durch ei-
ne Erhohung der Winkelauflosung um ca. eine Gréflenordung erreicht werden kann.
Dabei erhohte sich die Rechenzeit durch diese Modifikation nur um einen Faktor
2-3, wahrend eine entsprechende Erhohung der Winkelauflésung um einen Faktor
10 wegen der doppelten Winkelintegration zu einer 100-fach ldngeren Rechenzeit
gefiihrt hatte. Dies war insbesondere deshalb von Bedeutung, da bei einer zu gerin-
gen Rechengenauigkeit die Kontur des Histogramms eine ‘Rauhigkeit’ aufweist, die
eine Abschitzung der Fehler der Simulationsparameter unmoglich macht, da diese
Fehler dann von den numerischen Ungenauigkeiten dominiert werden.

Nach der Erstellung des Histogramms muf3 dieses noch mit der Linienformfunktion
gefaltet werden. Als Linienform ist i. a. eine Gauf3- oder Lorentz-Linie zu verwenden
bzw. bei der Simulation von mit phasenempfindlicher Detektion aufgenommenen



3.2 Auswertung der Messungen 55

Spektren deren erste Ableitungen. Da die Faltung zweier Funktionen f(x) und g(x)
feg= [ f@)glw—r)dr

entsprechend dieser Formel durchgefiihrt eine sehr rechenzeitaufwendige Operation
ist, wurde die Faltung im Fourier-Raum durchgefiihrt. Es gilt, wenn F die Fourier-
Transformation bezeichnet, dafl

fog=FH{F() (F9)}

Zur Faltung von Strichspektrum und Linienformfunktion wurden also beide Funktio-
nen mittels FFT (Fast Fourier Transformation) [70] in den Fourier-Raum transfor-
miert, dort multipliziert und das Ergebnis anschlieSend wieder zuriicktransformiert.

3.2.3 Fit von Pulverspektren

Zur Ermittelung der spektralen Parameter eines Spektrums ist die Simulation zu
suchen, die am besten mit dem gemessenen Spektrum iibereinstimmt. Quantita-
tiv wird unter ‘bester Ubereinstimmung’ meist verstanden, daB die Summe y? der
Quadrate der Differenzen zwischen den N gemessenen Daten Y, und den ent-

sprechenden Werten der Simulation Y™, die Funktionen der gesuchten spektralen
Parameter sind, zu minimieren ist (least square-Verfahren):

N
N2
i = Z (YZ.EXP — Y;Slm) £ Minimum
i=1
Das Problem des Fits eines Spektrums ist also ein mehrdimensionales Minimierungs-
problem.

Eine analytische Losung eines solchen Minimierungsproblems ist nur in den allerein-
fachsten Fallen moglich. In allen anderen Féllen muf}, da in endlicher Rechenzeit
niemals auch nur ein Bruchteil des Parameterraums untersucht werden kann, eine
Strategie verwendet werden, die in moglichst kurzer Zeit mit hoher Wahrschein-
lichkeit das gesuchte Minimum findet. Ein zentrales Problem ist dabei die Unter-
scheidung, ob das gefundene Minimum ein globales oder lokales Minimum darstellt.
Eine prinzipielle Unterscheidung zwischen globalen und lokalen Minima ist aller-
dings nicht moglich.

Es gibt eine ganze Reihe Strategien zum Aufsuchen des Minimums einer Funktion
(z. B. siehe [70]). Diese lassen sich grob in zwei Klassen unterteilen, ndmlich solche,
die weitergehende Kenntnisse {iber die zu minimierende Funktion erfordern, in den
meisten Féllen die Kenntnis der partiellen Ableitungen der Funktion, und solche,
die ohne diese Informationen auskommen. Beim Fit von Pulverspektren hat man
aber keinen analytischen Ausdruck fiir die zu minimierende Funktion, die partiellen
Ableitungen lassen sich also nur mit hohem Rechenaufwand und zweifelhafter Ge-
nauigkeit numerisch bestimmen. Fiir diese Art von Minimierungsproblemen bietet
sich die von Nelder et al. [59] entwickelte Simplez-Methode an, die im folgenden
kurz beschrieben werden soll.
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3.2.3.1 Das Simplex-Verfahren

Ein Simplex, der zur Losung eines n-dimensionalen Minimierungsproblems fiir eine
Funktion f(z,...,x,) aufgestellt wird, ist eine geometrische Figur mit n + 1 Eck-
punkten 41, . .., ¥,.1 im n-dimensionalen Parameterraum. Diese n+1 Punkte stellen
die Startwerte dar, von denen ausgehend in einem iterativen Prozel das Minimum
gesucht wird. Die einzige dabei zu beachtende Forderung an die Startpunkte ist,
dafl der Simplex nicht entartet ist, sich also zum einen alle seine Punkte voneinan-
der unterscheiden und zum anderen der sich ergebende Simplex nicht von geringer
Dimensionalitit als n ist. Ublicherweise wird diese Forderung dadurch erfiillt, daf
ein Startpunkt g, sowie n Startintervalle Ay; fiir alle zu bestimmenden Parameter
angegeben werden. Dann werden die n 4+ 1 Eckpunkte berechnet entsprechend

Vi<n: Ui =+ Ay, €

Dabel ist €; der i-te Einheitsvektor im n-dimensionalen Parameterraum.

Jeder der Iterationsschritt beginnt damit, daf§ die Eckpunkte des Simplex, an denen
die zu minimierende Funktion den grofiten, den zweitgrofiten und den kleinsten
Wert hat, bestimmt werden. Diese Punkte werden im folgenden mit 4, yo, und
y; bezeichnet. Dann wird versucht, den Eckpunkt mit dem gréften Funktionswert
durch einen neuen, ¢’, zu ersetzen, indem er am Schwerpunkt der restlichen Punkte

reflektiert wird:
1 T n+1

Zyz_ayh

i#h

—ﬁ/

Nun wird eine Fallunterscheidung durchgefiihrt:

e Ist bei der Reflektion ein neues Minimum erreicht worden, gilt also f(y’) <
(@), so wird zusétzlich eine Expansion versucht, die zu einem weiteren neuen

Punkt " fiithrt:
n+1

y—»//: _;Zyz

i#h

Ist der Funktionswert an diesem weiteren Punkt noch kleiner, gilt also f(y") <
f(y"), so wird dieser Punkt als neuer Punkt iibernommen, anderenfalls wird
y' verwendet. Dann wird der néchste Iterationsschritt begonnen.

e Stellt der neue Punkt ¢’ zumindest nicht mehr das Maximum dar, ist also
f(y") < f(yon), so ersetzt er g, und der ndchste Iterationsschritt wird begon-
nen.

e [st der Funktionswert am neuen Punkt immer noch das Maximum, gilt also
f(W'") > f(%an), so hat der Simplex wahrscheinlich einen ‘Talboden’ erreicht
und die Reflektion bildet den hochsten Punkt auf die andere Seite des ‘Tales’
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ab. Deshalb wird versucht, ob statt der Spiegelung eine Kontraktion erfolg-
reicher ist. Dazu wird yj, auf den Schwerpunkt der restlichen Punkten hin

verschoben:
1 - n+1

g" =B+ ——>_ U
noih
Ist die Kontraktion erfolgreich in dem Sinne, da f(y"”) < f(%an), so wird
der bisher hochste Punkt durch den neuen Punkt ersetzt und der néchste
Iterationsschritt begonnen.

e Anderenfalls kann davon ausgegangen werden, dafl sich der Simplex in der
Néhe eines Minimums befindet, auf das sich der gesamte Simplex zusammen-
ziehen muf}. Bei dieser Kontraktion wird der Abstand aller Punkte von dem
mit dem niedrigsten Funktionswert halbiert:

. . 1,
Vi#l: yi—>§(yi+yl)

Anschlieflend wird mit dem néchsten Iterationsschritt begonnen.

Fiir den hierbei auftretenden Reflektionskoeffizienten «, den Expansionskoeffizien-
ten v und den Kontraktionskoeffizienten 3 werden iiblicherweise folgende Werte
verwendet:

1

Die Iteration wird abgebrochen, wenn das Verhéltnis des Standardfehlers der Funk-
tionswerte an den Eckpunkten des Simplex zu ihrem Mittelwert eine vorgegebene
Schranke e unterschreitet, d. h. wenn

=1 =1

1 (L 1 ntl 2
! (zf -y (X ) )

€ >

1 n+1

> f@)

i=1

n+1

Als Ergebnis des Fits werden die Parameter des Eckpunktes ¢ mit dem niedrigsten
Funktionswert verwendet.

Eine Alternative zum genannten Abbruchskriterium hétte in der Grofle des Simplex
selbst bestanden. Man konnte beispielsweise auch fordern, daf§ der Abstand aller
Punkte des Simplex vom Punkt mit dem niedrigsten Funktionswert g, eine Schranke
unterschreitet:

Vi£l: e>ly—

Fiir die anschliefende Fehlerabschétzung schien allerdings das erstere der beiden
Abbruchkriterien vorteilhaft zu sein.
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3.2.3.2 Simulated Annealing

Wie aus der Beschreibung der Simplex-Methode hervorgeht, werden neue Punk-
te nur akzeptiert, wenn an diesen der Funktionswert kleiner als der grofite bisher
gefundene ist. Daraus resultiert, dafl der Simplex nie aus dem Bereich eines ein-
mal gefundenen Minimums wieder herausfindet, selbst wenn es sich nur um ein
lokales Minimum handelt. Um einigermaflen sicher sein zu kénnen, daf§ es sich
bei dem gefundenen Minimum um das gesuchte absolute Minimum handelt ist es
deshalb notwendig, die Minimierung von verschiedenen Startpunkten ausgehend
durchzufiihren. Wenn dabei immer dasselbe Minimum erreicht wird, ist davon aus-
zugehen, dafl dieses auch das absolute ist, anderenfalls verwendet man das Minimum
mit dem niedrigsten Funktionswert.

Eine Alternative zu dieser mehr ‘experimentellen” Methode besteht in der Verwen-
dung des simulated annealing [70]. Wie der Name bereits andeutet, ist diese Metho-
de in Analogie zum Ausglithen von Metallen entwickelt worden. Beim Ausglithen
soll eine moglichst fehlerfreie Kristallstruktur, also der Zustand niedrigster Ener-
gie erreicht werden, indem das Metall bis nahe an seine Schmelztemperatur erhitzt
wird und dann sehr langsam wieder abgekiihlt wird. Bei der hohen Temperatur sind
die Molekiile mehr oder weniger frei beweglich, wiahrend sie durch die Abkiihlung
an thermischer Beweglichkeit verlieren. Wird das Metall sehr schnell abgekiihlt,
so konnen sich die Molekiile nur lokal ordnen, man erhélt also einen polykristal-
linen Zustand. Ist dagegen beim langsamen Abkiihlen geniigend Zeit vorhanden,
so kann das System eine grole Anzahl verschiedener Zusténde durchlaufen, wobei
es mit nichtverschwindender Wahrscheinlichkeit auch Zusténde einnehmen kann,
deren Energie grofler ist als es der aktuellen Temperatur geméfl der Boltzmann-
Verteilung entspricht. Dadurch ist die Chance grofler, dafl das System aus einem
lokalen energetischen Minimum wieder herausfindet und schlieflich den Zustand
minimaler Energie, also die einkristalline Struktur, erreicht.

Eine entsprechend Methode kann in den Simplex-Algorithmus integriert werden.
Man benétigt dazu einen Zufallszahlen-Generator, einen Kontroll-Parameter T', der
die Rolle der Temperatur spielt sowie eine Methode, wie die ‘Temperatur’ im Lau-
fe der Zeit gedndert werden soll. Bei jedem neuen Iterationsschritt wird zu den
tatsdchlichen Funktionswerten an den Eckpunkten des Simplex ein logarithmisch
zuféllig verteilter und der ‘Temperatur’ 1" proportionaler positiver Wert hinzuad-
diert. Im Gegensatz dazu wird von den Funktionswerten an den neuen Punkten, die
durch Reflektion, Expansion oder Kontraktion erzeugt werden, ein entsprechender
Wert subtrahiert. Dadurch werden Schritte, durch die ein niedriger Funktionswert
erreicht wird, immer akzeptiert, aber gelegentlich auch ein solcher mit einem hoher-
en Funktionswert. Nach einer bestimmten Zahl von Iterationsschritten wird die
“Temperatur’ gesenkt, z. B. entsprechend

T — (1—&)T (3.5)

wobei kK < 1 ein beim Start vorzugebender kleiner Wert ist. Damit geht die ‘Tempe-
ratur’ mit der Zeit gegen Null, wodurch der Algorithmus in das Simplex-Verfahren
iibergeht.
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Bei der praktischen Durchfiihrung sind drei Gréflen relevant. Zum einen ist dies die
‘Anfangstemperatur’, zum anderen die bereits erwdhnte Grofle x, die die Geschwin-
digkeit des Absinkens der Temperatur kontrolliert, und schliefllich die Anzahl der
Iterationsschritte, nach denen eine solche Temperaturabsenkung erfolgt. Fiir die
‘Anfangstemperatur’ wurde ein Wert gewéhlt, der beim Doppelten der Differenz
zwischen dem minimalen und maximalen Funktionswerten an den Eckpunkten des
Start-Simplex lag. Mit dieser Wahl wurde, wie aus der graphischen Darstellung
der jeweils simulierten Spektren geschlossen werden konnte, ein sehr grofler Be-
reich des sinnvollen Parameterraums abgedeckt. Das Absenken der ‘Temperatur’
entsprechend Gl. (3.5) erfolgte nach jedem Iterationsschritt, wobei ein & in der
GroBenordnung von 1072 gewihlt wurde.

Verschiedene Tests mit simulierten und experimentellen Spektren zeigten, dafi in den
meisten Fallen ein eindeutiges Minimum bereits ohne die Anwendung des simulated
annealing-Verfahrens gefunden werden konnte, nur in wenigen Féllen wurde mit
dieser Methode ein besseres Minimum gefunden. Dies zeigt, dafl die Hyperfliche,
in der das Minimum zu suchen ist, anscheinend nicht allzu ‘wellig’ ist, d. h. keine
ausgepragten lokalen Minima aufweist, die zu falschen Parametersétzen fiithren.

3.2.4 Abschiatzung der Fehler
3.2.4.1 Das Gaufische Verfahren

Die Abschétzung der Fehler der aus den Fit des Spektrums erhaltenen spektralen
Parameter erfolgt entsprechend dem GauBischen Verfahren [86]. Dieses soll hier
zundchst kurz beschrieben werden bevor gezeigt wird, wie die Resultate der Mini-
mierung mittels des Simplex-Verfahrens in diesem Sinne zur Abschéatzung der Fehler
verwendet werden konnen.

Ausgangspunkt des Gaufischen Verfahrens ist die Frage, wie aus einer Anzahl von
N fehlerbehafteten Messungen Y;-EXP der beste Satz der n < N Groflen pq,...,p,
zu gewinnen ist, von denen die N Funktionen Fj(pi,...,p,) abhéngen, die jeweils
einen Mefiwert beschreiben. Auf ein Spektren {ibertragen geht man also davon aus,
daf} jeder Punkt des Spektrums durch eine Funktion beschrieben wird, die z. B. von
Linienposition-, Amplitude und Halbwertsbreite abhéngt und sucht den optimalen
Satz dieser Werte, fiir den diese Funktionen die Punkte des Spektrums am besten
wiedergeben.

Das Gaufische Verfahren beruht auf einer Linearisierung der Abhéngigkeit der Funk-
tionen F; von den Parametern p;, um den Satz der p; zu finden, fiir den die Summe
der quadratischen Abweichungen

X=> {Yz‘EXp — Fi(p, - - ,pn)}2 = Minimum (3.6)

i=1

minimal ist. Wegen der Linearisierung ist die Anwendung dieses Verfahrens auf das
hochgradig nichtlineare Problem der Bestimmung der Parameter eines Pulverspek-
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trums wenig geeignet. Nur in der Ndhe des Minimums der Summe der quadrati-
schen Abweichungen GI. (3.6) ist eine Linearisierung sinnvoll und zur Abschétzung
der Fehler der Parameter einsetzbar, wie es im folgenden beschrieben werden soll.

Ist p?,...,p2 der Satz der Parameter, fiir den die Summe der quadratischen Abwei-
chungen minimal ist, mit x2,. = x*(p,...,p%), so liefert eine Taylor-Entwicklung
der N Funktionen F; nach den Parametern

n

Ei(p1y--ypn) = B0, ..., 00) + Z — o) fix + -

mit den partiellen Ableitungen f;; der Funktion F; nach dem Parameter p, am
Minimum

OF;
Opx,

fik:

(9,--.0%)

Man definiert nun die N xn-Matrix F' der partiellen Ableitungen

o, .. omn . OR
op1 Opk Opn
_ _ OF; oF; OF;
(F)ix = fix oder F=1 5. oo op (3.7)
OFy .. OFn .. OFn
Op1 Opk Opn,

sowie die sogenannte Kovarianz-Matrix C', das Produkt von F mit ihrer Transpo-
nierten F7

N

OF; OF;

C=F"F  oder Qi => =~

j=1 api 8pk

Es kann nun gezeigt werden, daf das Quadrat der Standardabweichung o2 des Fits
von der Simulation gegeben ist durch

2
0_2 — Xmin

N —n

und der mittlere Fehler m; des Parameters p;, ist

wobei (C 1), das k-te Diagonalelement der Inversen der Kovarianz-Matrix C ist.

3.2.4.2 Bestimmung des Fehlers aus dem Simplex

Als Ergebnis der Minimierung der quadratischen Abweichung x? mittels des
Simplex-Verfahrens erhélt man die (n + 1) Parametervektoren p; (i = 0,...,n), die
die Eckpunkte des letzten Simplex bilden, auBerdem die (n + 1) Simulationen des
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Spektrums, wobei der [-te Punkt der Simulation mit dem Parametersatz p; als F(p;)
(Il =1,...,N) bezeichnet wird, sowie schliefllich die quadratischen Abweichungen
der Simulationen x? = x?(p;). Im folgenden wird o. B. d. A. vorausgesetzt, dafi py
den Punkt des Minimums darstellt, also x2,, = x*(po) < X*(7;) (G =1,...,n).

Bei geniigend kleinem Simplex kann eine Taylor-Entwicklung um den Punkt des
Minimums nach den Parametern vorgenommen werden, also

5 . " OF,
E(pr) = Fi(po) + Y a—l
j=1

J

(Prj — Poj)
Po
Dabei ist py; die j-te Komponente des k-ten Parametervektors py.

Sei nun R die N xn-Matrix mit den Elementen

(B)u. = Fi(pr) — Fi(po) = z": Z—FJZ

Jj=1

(Prj — Poj)

o

Diese Matrix 1af3t sich wiederum als Produkt zweier Matrizen schreiben
R=FP

wobei F gerade die im vorhergehende Abschnitt definierte Matrix der partiellen
Ableitungen (Gl. (3.7)) ist
OF;
L5 = a
Op 7 1po
wéhrend die Spalten von P durch die Vektoren p;—py (i = 1,...,n) gebildet werden
(P)ij = pji — Poi oder P = (p1 — Po, P2 — Po, - - - »Pn — Do)

Wegen
=RP!

projiziert also P~' die partiellen Ableitungungen aus R heraus. Somit 148t sich die
fiir die Fehlerabschiatzung benotigte Inverse der Kovarianz-Matrix C' schreiben als

C 1 (FTF) P(ETB)—IBT

Das Produkt R R ist dabei, wie einfaches Ausmultiplizieren zeigt, gegeben durch

= > (F(@) — F()) (F(F;) — Fi(po)) (3.8)

=1
Da RT R symmetrisch ist, miissen im iibrigen nur %n(n + 1) und nicht n? Elemente
berechnet werden.

Durch Bildung der Inversen von RT R und anschliefende Multiplikation mit P und
PT erhilt man also die zur Fehlerabschitzung benéotigten Diagonalelemente von
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C~'. Die ebenfalls benotigte Standardabweichung ist durch die quadratische Ab-
weichung des optimalen Parametersatzes gegeben

Eine Alternative zur Verwendung des hier beschriebenen Verfahrens der Fehler-
abschéitzung mit Hilfe der Berechnung der partiellen Ableitungen aus den Eck-
punkten des Simplex hétte darin bestanden, die partiellen Ableitungen nach den
Parametern direkt numerisch zu bestimmen

i |z, Apj

Allerdings ist die Bildung solcher numerischer Ableitungen heikel, da es bei
ungiinstiger Wahl von Ap; bei der Differenzbildung zu Rundungsfehlern kommen
kann, die zu vollig falschen Ergebnissen fiihren. Um die passende Gréfie von Ap;
wahlen zu konnen, sollte man deshalb die ungefihre Grole der Ableitung bereits
kennen. Eine sorgfiltige Wahl der Ap; fiir alle n - NV zu bildenden Ableitungen ist
aber praktisch kaum durchfiithrbar.

Der Vorteil der Berechnung der Fehler aus den Eckpunkten des Simplex liegt
zum einen darin, dafl solche numerisch problematischen Quotienten kleiner Grofien
nicht gebildet werden miissen. Fehler durch eine zu kurze Simplex-Kante bewirken
hochstens, daf8 die Elemente der Produktmatrix R' R (Gl. (3.8)) zu klein werden, die
Elemente der zur Fehlerabschétzung verwendeten Inversen dieser Matrix und damit
die Fehler selbst aber eher zu grof§ sind. Diese Tendenz wird noch dadurch verstarkt,
da die Minimierung mittels des Simplex bewirkt, da} zumindest die Summen der
Quadrate der (Fy(p;) — Fi(pp)) am Ende der Minimierung fiir alle ¢ ungefihr von
gleicher Groflenordnung sind. Zum anderen miissen nicht noch n zusétzliche Simu-
lationen durchgefiihrt werden, um die Ableitungen zu berechnen, da diese bei der
Minimierung mit Hilfe des Simplex-Verfahrens sowieso bereits berechnet wurden.

Die beschriebene Methode der Fehlerabschiatzung wurde anhand eines simulierten
Pulverspektrums, dem im unterschiedlichen Mafle Rauschen beigemischt wurde, ge-
testet. AuBerdem wurde die ‘Endgrofie’ des Simplex variiert, indem die Grofle des
Parameters €, der den Abbruch der Minimierung kontrolliert, verdandert wurde. Es
zeigte sich, dafl die Abweichung zwischen den zur Simulation des Testspektrums ver-
wendeten und den sich aus den Fits ergebenden Parametern in den meisten Fiéllen
im Rahmen der mit der beschriebenen Methode abgeschétzten Fehler lagen. In ei-
nigen Fillen waren allerdings einige Differenzen bis um einen Faktor 3 gréfer als
die berechneten Fehler. Man mufl dabei aber beriicksichtigen, daf§ die angegebenen
Fehler die mittleren Fehler mit einem Sicherheit von nur ca. 66 % darstellen, um
eine Sicherheit von 99 % zu erreichen, miissen die berechneten Fehler mit einem
Faktor 3 multipliziert werden. Ein entsprechender Faktor wurde deshalb auch bei
den Fehlern der aus den Pulverspektren bestimmten Parameter beriicksichtigt.
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3.2.5 Auswertungssoftware

Entsprechend den in den vorhergehenden Abschnitten dargelegten Uberlegungen
wurde ein Programm zum Fit von Pulverspektren ohne aufgeloste Hyperfeinstruk-
tur geschrieben. Mit diesem Programm kann ein Datenfile entweder im ASCII!-
Format oder im bindren Datenformat, wie es vom Steuerprogramm fiir das W-Band-
Spektrometer (vgl. Abschnitt 2.2) verwendet wird. Anschlieflend sind Startwerte
und Variationsbreite der durch den Fit zu bestimmenden Parameter anzugeben.
Dabei ist es auch moglich, die Variation einzelner Parameter zu unterdriicken, um
so die Dimensionalitdt des Parameterraums einzuschrinken. Die Parameter, die in
den Fit einbezogen werden kénnen, sind

o die g-Tensor-Hauptwerte g.., gyy und g..,
e die Komponenten- oder Einkristall-Linienbreite T,
e die Amplitude sowie

e cin Offset fiir das gesamte Spektrum.

Zusitzlich muB natiirlich die gewiinschte Linienform (Gau$- oder Lorentz-Form)
ausgewahlt werden.

Da im W-Band alle Spektren zusammen mit einem Mn?"-Standard aufgenommen
werden, dessen Linien die Spektren teilweise iiberlagern, mufite auch ein entspre-
chender Teil zur Simulation dieser Linien integriert werden. Da die Feldachse des
Spektrums aus der Lage dieser Linien bestimmt wird, wurden die g-Faktoren der
Mn?*-Linien nicht in die Fitprozedur einbezogen, sondern nur ihre Amplitude und
Linienbreite.

Zusétzlich zu den genannten Parametern mufl beim Start eines Fits ein Wert fiir
die GroBle des den Abbruch kontrollierenden Parameters e angegeben werden, bei
Anwendung des simulated annealing auerdem ein Wert fiir den die ‘Temperatur-
absenkung’ kontrollierenden Parameters k.

Wihrend des Fits kann auf Wunsch jeweils die aktuelle Simulation sowie deren Pa-
rameter auf dem Bildschirm dargestellt werden, wodurch eine optische Kontrolle des
Fitverlaufs moglich ist. Dabei werden das experimentelle und simulierte Spektrum
sowie das Residuum dargestellt.

Zum Abschluf eines Fits konnen alle Parameter sowie deren Fehler und die Summe
der quadratischen Abweichungen y? abgespeichert werden sowie in einem ASCII-
File das simulierte Spektrum. Durch Kontrolle des Residuums (Differenz zwischen
experimentellem und simuliertem Spektrum) kann entschieden werden, ob ein wei-
terer Fitvorgang sinnvoll ist.

Es wurden zwei Versionen des Programms geschrieben, eine unter dem Betriebs-
system TOS und der graphischen Benutzeroberfliche GEM des ATARI laufféhi-
ge, sowie eine fiir UNIX-Rechner unter der Benutzeroberfliche X. Einige der Fits

1 American Standard Code for Information Interchange
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wurden auf einem Atari TT mit mathematischen Koprozessor durchgefiihrt, die
meisten (insbesondere, wenn das simulated annealing verwendet wurde) auf einer
AXP-Workstation von DEC. Auf letzterem Rechner betrug der Rechenzeitaufwand
fiir einen Fit einige Sekunden, bei simulated annealing waren je nach Wahl des
Temperaturkontrollparameters « bis zu einige Minuten erforderlich.

3.3 Ergebnisse der Messungen

Im fogenden werden alle Ergebnisse der Messungen an gefrorenen Losungen des
Kations des priméren Donors vorgestellt. Zunéchst sei aber noch auf einen weiteren
Punkt der konkreten Fehlerabschéitzung eingegangen.

Zunichst wurde bei allen Fits eine Fehlerrechnung durchgefiihrt, wie sie in Ab-
schnitt 3.2.4 beschrieben wurde. Die sich dabei ergebenden Fehler der g-Tensor-
Hauptwerte waren in der Regel relativ klein, was aber plausibel ist, da in den mei-
sten Fillen schon Anderungen der g-Faktoren von weniger als 10~° zu einer deutlich
verschlechterten Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen Spektrum und der
Simulation fiithrten.

In den meisten Fillen waren mehrere Spektren derselben Probe aufgenommen wor-
den, deren Fits g-Faktoren lieferten, die nicht immer im Rahmen der berechne-
ten Fehler iibereinstimmten. Die Unterschiede der Ergebnisse von Messungen an
der gleichen Substanz sind mit groffter Wahrscheinlichkeit auf Nichtlinearititen des
Feldsweeps zuriickzufithren. Nichtlinearitdten konnten, wie in Abschnitt 2.3.3 dar-
gestellt, nur grob dadurch ausgeschlossen werden, dafl eine moglichst groffe Anzahl
der Linien des Mn?"-Standards aufgenommen wurde und nur solche Spektren ver-
wendet wurden, die keine iiberméfiigen Abweichungen der Positionen der Linien des
Standards von den theoretisch zu erwartenden zeigten. Mogliche Nichtlinearitéten
des Feldsweeps, die in den Bereichen zwischen den Linien des Mn?*-Standards auf-
traten, liefen sich so allerdings nicht nachweisen.

Dementsprechend wird in solchen Féllen als Fehler nicht der berechnete Wert an-
gegeben, sondern der, der der Verteilung der g-Tensor-Hauptwerte entspricht, die
sich aus den verschiedenen Messungen ergeben hatte.

Nicht bei den Fehlern der g-Faktoren beriicksichtigt sind Fehler, die sich aus der
absoluten Kalibration des g-Faktors der Standard-Probe von 5-107° ergeben (siehe
Abschnitt 2.3.2). Ein solcher Fehler wiirde nur zu einer systematischen Verschiebung
aller g-Faktoren einer Substanz um den gleichen Wert fithren, aber nichts an den
Abstédnden der g-Tensor-Hauptwerte untereinander éndern. Insofern sind die im
folgenden angegebenen Fehler die fiir die Abstdnde der g-Hauptwerte relevanten,
die Fehler der absoluten Positionen betragen dagegen 5 - 10~° oder mehr.

3.3.1 Rb. sphaeroides Wildtyp (strain WS 2.3.1)

Ein typisches Spektrum sowie die zugehorige Simulation der Messungen in gefrore-
ner Losung des Kations des priméren Donors im Reaktionszentrums des Wildtyps
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EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)
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Abbildung 3.5: Spektrum und Simulation vom Rb. sphaeroides Wildtyp strain
WS 2.3.1

von Rb. sphaeroides (strain WS 2.3.1) ist in Abb. 3.5 dargestellt. Die Fits ergaben
den folgende Satz von Hauptwerten des g-Tensors:

gl =2.00333 (1) gV =2.00250 (1) g}'5* = 2.00201 (2)

Da aus Messungen an gefrorenen Losungen nicht entscheidbar ist, welchen Richtun-
gen im Molekiil die Hauptwerte zuzuordnen sind, werden die g-Hauptwerte entspre-
chend der iiblichen Konvention hier und im folgenden mit g, > g, > g. bezeichnet.

Als Wert des isotropen g-Faktors

1 1
STr(G) = - (9. + 9y +92)

Jiso = 3 3

folgt aus diesen Werten:
gvs23L — 200261 (1)

Fiir die peak-to-peak-Komponentenlinienbreite, also der Breite der Gauf3-Linie, mit
der das Strichspektrum gefaltet wurde, ergab sich I' = 0.91 (4) mT.
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3.3.2 Rb. sphaeroides Wildtyp (perdeuteriert)

Durch vollstdndige Deuterierung (d. h. Ersatz der Protonen durch Deuterium) erhélt
man bei inhomogen verbreiterten, also durch unaufgeléste Hyperfein-Kopplungen
verbreiterte Linien wegen des geringeren kernmagnetischen Moments des Deuteri-
ums eine starke Reduktion der Linenbreiten. Im Idealfall kann diese Verschméalerung
entsprechend dem Verhéltnis der kernmagnetischen Momente von Proton und Deu-
terium den Wert von ~p/~vp = 6.5 erreichen, Voraussetzung ist allerdings, daf§ die
Grundlinienbreite der Hyperfein-Linien klein ist gegen die Breite der resultierenden
Gauss-Linie.

In Abb. 3.6 ist ein Spektrum sowie die Simulation fiir eine perdeuterierte Probe von
Rb. sphaeroides Wildtyp dargestellt. Die Abweichungen der Simulation vom expe-
rimentellen Spektrum sind typisch fiir Beimischungen eines Dispersionssignals, die
sich daraus erklaren, dafl bei dieser Messung die Mikrowellenleistung nicht geniigend
weit reduziert werden konnte.

Fiir die g-Faktoren ergaben sich aus den Fits der Spektren die Werte:

gg\ENSMl(D) = 2.00333 (2) ggvsm(D) = 2.00246 (3) g;zvsgzu(D) = 2.00204 (3)

EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)
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Abbildung 3.6: Spektrum und Simulation vom Rb. sphaeroides Wildtyp strain
WS 2.4.1, perdeuteriert
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und damit der isotrope g-Faktor von

gVs2®) _ 9 00261 (2)

iso

Diese Werte stimmten im Rahmen des experimentellen Fehlers mit den beim pro-
tonierten System gemessenen g-Tensor-Hauptwerten {iberein.

Die peak-to-peak-Linienbreite reduzierte sich gegeniiber dem protonierten System
von 0.89 mT auf I' = 0.44 (2) mT.
3.3.3 Rb. sphaeroides R-26

Ein Spektrum des Kations des priméren Donors der karotinoidfreien Mutante R-26
von Rb. sphaeroides sowie eine Simulation des Spektrums ist in Abb. 3.7 dargestellt.
Die Fits lieferten die folgenden Werte fiir die Hauptwerte des g-Tensors:

gy =2.00326 (1) g;°° =2.00240 (1)  ¢f*° =2.00191 (1)

Als isotroper g-Faktor ergibt sich daraus:

926 = 2.00252 (1)

EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)
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Abbildung 3.7: Spektrum und Simulation vom Rb. sphaeroides R-26
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Die peak-to-peak-Linienbreite betrigt I' = 0.89(6) mT. Sie stimmt damit im Rahmen
des Fehlers mit der beim Wildtyp gemessenen {iiberein.

Von Interesse ist ein Vergleich mit den im X-Band gemessenen Werten [62]: In
fliissiger Losung ergab sich ein Wert des isotropen g-Faktors von 2.0025. Dieser Wert
stimmt mit dem im W-Band gemessenen iiberein. Als Linienbreite des Spektrums
der fliissigen Losung wird 0.96 mT angegeben, also ein nur wenig groflerer Wert als
die Komponenten-Linienbreite der Messung in gefrorener Losung. Dies kann man
als einen Hinweis dafiir auffassen, daf§ auch im W-Band die Linienbreite durch die
unaufgelosten Hyperfein-Kopplungen bestimmt ist.

3.3.4 M202(HL)- und L173(HL)-Mutante von Rb. sphae-
rotdes

Bei der M202(HL)- und L173(HL)-Mutante von Rb. sphaeroides besteht der primére
Donor nicht aus einem Dimer von Bakteriochlorophyll-Molekiilen, sondern aus
einem Hetero-Dimer aus einem Bakteriochlorophyll ¢ und einem Bakteriopheo-
phytin a, wobei sich bei M202(HL) das Bakteriopheophytin auf der M-Seite, in
L173(HL) auf der L-Seite befindet. ENDOR-Messungen [36] haben ergeben, daf

EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)
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Abbildung 3.8: Spektrum und Simulation der M202(HL)-Mutante von Rb. sphae-
roides
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sich dadurch im Kation das ungepaarte Elektron iiberwiegend auf dem Bakteri-
ochlorophyll des Hetero-Dimers aufhélt. Insofern stellen diese beiden Mutanten
interessante Systeme fiir den Vergleich mit dem in wvitro gemessenen Kation des
Bakteriochlorophyll a dar [9], aus denen u. U. auf den Einflufl der Proteinumge-
bung auf den priméren Donor zuriickgeschlossen werden kann.

In Abb. 3.8 ist das Spektrum und die Simulation fiir die M202(HL)-Mutante dar-
gestellt. Als Ergebnis der Fits der Spektren ergaben sich die g-Tensor-Haupwerte

ghP? =2.00319 (2) )P =2.00246 (4) g2 =2.00215 (4)

und der isotrope g-Faktor
9202 — 9 00260 (2)

Die peak-to-peak-Komponentenlinienbreite betrug I' = 1.25(9) mT. Sie ist identisch
mit dem Wert aus dem X-Band, wo sich als g-Faktor g5, = 2.00268 [33] ergab.

Ein Spektrum der L173(HL)-Mutante ist nicht dargestellt, da keines der aufge-
nommenen Spektren ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhéltnis aufwies, um einen
Fit zur Bestimmung der spektralen Parameter durchzufiihren. Dementsprechend
konnen auch keine Daten fiir die g-Tensor-Hauptwerte angegeben werden.

EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.0050 2.0040 2.0030 2.0020 2.0010 2.0000
g-Faktor

Abbildung 3.9: Spektrum und Simulation der M210(YW)-Mutante von Rb. sphae-
roides
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3.3.5 M210(YW)-Mutante von Rb. sphaeroides

Ein Spektrum der M210(YW)-Mutante von Rb. sphaeroides, bei der die Mutation
zu einer wesentlich geringeren Anderung der Spindichteverteilung auf den beiden
Dimer-Hélften fiithrt als bei M202(HL) oder L173(HL), ist samt der Simulation
in Abb. 3.9 dargestellt. Da die Intensitéit der Signale bei dieser Probe wesentlich
schwicher war als bei R-26 oder der M202(HL)-Mutante ist auch das Signal-Rausch-
Verhéltnis deutlich schlechter — wie an der relativ breiten Linie des Mn?*-Standards
erkennbar, mufite mit hohem Modulationshub gearbeitet werden, um ein interpre-
tierbares Spektrum zu erhalten. Die Fits der Spektren ergaben die g- Hauptwerte

g0 =2.00312 (6)  gh™"* =2.00225 (4) ™" =2.00192 (3)
und fiir den isotropen g-Faktor
gh210 = 2.00243 (3)
Die Komponentenlinienbreite fiir M210(YW) betrug I' = 1.21 (8) mT.

3.3.6 Rps. viridis

Abb. 3.10 zeigt das Spektrum und die Simulation der Messung am Kation des
priméren Donors im Reaktionszentrum von Rps. viridis. Der Fit lieferte als g-

EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)
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Abbildung 3.10: Spektrum und Simulation vom Rps. viridis
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Tensor-Hauptwerte:
g =12.00309 (2) gV =2.00251(2) gV =2.00205 (3)
woraus sich der folgende isotrope g-Faktor ergibt:
gy = 2.00255 (2)
Die peak-to-peak-Linienbreite ergab sich aus dem Fit zu I' = 1.14 (4) mT. Dieser

Wert stimmt wiederum gut mit der Linienbreite aus Messungen im X-Band an
fliissiger Losung von 1.16 mT {iberein [48].

3.3.7 Chloroflexus aurantiacus

Ein Spektrum des priméren Donors von Chloroflexus aurantiacus und die zugehorige
Simulation sind in Abb. 3.11 dargestellt. Die Fits der Spektren lieferten fiir die
Hauptwerte des g-Tensors:

got =2.00334(3)  ¢* =2.00247 (1) gt =2.00191 (1)
Daraus ergibt sich der isotrope g-Faktor zu

goA = 2.00257 (1)

o]

Als Komponentenlinienbreite lieferte der Fit I' = 0.92 (5) mT.

A
v

2mT
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Abbildung 3.11: Spektrum und Simulation vom Chloroflexus aurantiacus
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3.4 Diskussion

In Tab. 3.1 sind zur besseren Ubersichtlichkeit noch einmal alle im folgenden ver-
wendeten aus Messungen an gefrorener Losung bestimmten g-Tensor-Hauptwerte
und peak-to-peak-Komponentenlinienbreiten zusammengefafit. Vor der Diskussion
der Ergebnisse sei darauf verwiesen, daf3 sich die g-Tensor-Hauptwerte fiir die ver-
schiedenen Organismen nur in geringem Mafle unterscheiden. So fallen alle g,-, g,-
und g.-Komponenten jeweils in ein Intervall von 25 - 107°. Schon da die Daten
durch Fits aus den Spektren extrahiert wurden und wegen den daraus resultieren-
den Problemen (Ununterscheidbarkeit von globalen und lokalen Minima), wére es
gefihrlich, bei den geringen Unterschieden zwischen den einzelnen Organismen aus
den Daten gezogene Schliisse iiberzubewerten.

Die nun folgende Diskussion lehnt sich stark an die bereits in [37] publizierte an.
Dort war versucht worden, durch einen Vergleich mit den bekannten Eigenschaften
der g-Tensoren planarer Radikale mit einem elektronischen 7-System ein Verstand-
nis fiir die an den priméren Donoren gemessenen g-Hauptwerte zu erreichen, wobei
das Chinon-Anionradikal als ein typischer Vertreter dieser Klasse gewéhlt wurde.
Ahnlichkeiten zwischen BCI und Chinon sind insbesondere auch deshalb zu erwar-
ten, weil beide neben dem planaren elektronischen w-System ebenfalls Spindichte
tragende Sauerstoffatome an entgegengesetzten Enden des aromatischen Ringsy-
stems aufweisen.

Wegen des Orbital-Quenching verschwindet der Bahndrehimpuls in den meisten or-
ganischen Molekiilen. Durch das duflere Feld wird diese Entartung wieder aufgeho-
ben, so dafl hierdurch und durch die Spin-Bahn-Kopplung die Energie des ungepaar-
ten Elektrons etwas von der eines freien Elektrons abweicht und somit der g-Faktor
nicht mehr mit dem des freien Elektrons g, identisch ist (eine quantitative Beschrei-
bung dieses Effekts wird in Kap. 5 gegeben). Den grofiten Einflufl auf die g-Tensor-
Komponenten haben die Atome mit gréfiten Spin-Bahn-Kopplungskonstanten, also

Tabelle 3.1: Ergebnisse der W-Band-Messungen am Kation des priméren Donors
verschiedener bakterieller Systemen in gefrorener Losung

System Ja Gy g- AB,,/mT
Wildtyp WS 2.3.1 2.00333 (1) | 2.00250 (1) | 2.00201 (2) | 0.91 (4)
Wildtyp WS 2.4.1, deut. || 2.00333 (2) | 2.00246 (3) | 2.00204 (3) | 0.44 (2)
R-26 2.00326 (1) | 2.00240 (1) | 2.00191 (1) | 0.89 (6)
M202(HL) 2.00319 (2) | 2.00246 (4) | 2.00215 (4) | 1.25(9)
M210(YW) 2.00312 (6) | 2.00225 (4) | 2.00192 (3) | 1.21(8)
Rps. viridis 2.00309 (2) | 2.00251 (2) | 2.00205 (3) | 1.14 (4)
Chloroflexus aurantiacus || 2.00334 (3) | 2.00247 (1) | 2.00191 (1) | 0.92(5)
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die ‘schwereren’ Atome mit den hochsten Kernladungszahlen.

Beim Chinon bedeutet das, daff den grofiten Einflufl auf den g-Tensor die Sauer-
stoffatome haben. Die zum grofiten Hauptwert, g,, gehdrende Achse ist dement-
sprechend entlang der Verbindungslinie dieser beiden Atome ausgerichtet, die dem
mittleren, g,, zugeordnete Achse liegt senkrecht dazu in der Molekiilebene, und die
dritte, zum kleinsten Hauptwert, g., gehorende steht senkrecht auf dem elektroni-
schen m-System [10]. Auch bei den bereits gemessenen g-Tensoren von priméren
Donoren des Reaktionszentrum besteht ein solcher Zusammenhang (siehe Kap. 4)
— die zum grofiten Hauptwert gehorende Achse des g-Tensors liegt zumindest in
der Nihe des Mittels der Verbindungsachsen der Sauerstoffatome auf den beiden
Dimer-Hélften. Ebenso steht die dem kleinsten Hauptwert zugeordnete g-Tensor-
Achse, wenn auch nur ndherungsweise, senkrecht auf der mittleren Ebene der bei-
den Bakteriochlorophylle. Die Spindichte an den Sauerstoffatomen ist im priméren
Donor allerdings wesentlich geringer als im Chinon (nur ungefihr 10 % statt ca.
50 % [67, 10]), so dal auch die g, und g,-Hauptwerte deutlich kleiner sind.

Solange zuverldssige Berechnungen der g-Tensoren der gemessenen Systeme noch
nicht moglich sind bzw. noch nicht einmal fiir alle Systeme eine fiir solche Rech-
nungen unabdingbare Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt wurde, wird man sich
bei der Interpretation von g-Faktor-Messungen also auf folgende Uberlegungen
beschranken miissen: Es ist anzunehmen, dafl in planaren m-Systemen zwischen
der Spindichte an ‘schweren’ Atomen und der Grofle der Variation der g-Tensor-
Hauptwerte, ausgedriickt durch die Differenz zwischen grofitem und kleinsten
Hauptwert

AG:gx_gz

ein direkter Zusammenhang besteht. Zum anderen ist zu vermuten, dafl die Abwei-
chung von der axialen Symmetrie des g-Tensors

5G:\/9%—g§

Yz

(definiert entsprechend dem Exzentrizitits-Parameter einer Ellipse) darauf zuriick-
schlieen 148t, ob schwere Atome mit gleichzeitig hoher Spindichte eher entlang
einer Linie (entsprechend einem grofien Wert von 0G) oder aber eher gleichméBig
im Molekiil verteilt sind. Die entsprechenden Daten fiir die untersuchten Systeme
sind in Tab. 3.2 wiedergegeben.

Vergleicht man die Spezies, bei denen der primére Donor aus zwei BCl-Molekiilen
besteht, entsprechend den Werten von AG, so fallen sie in zwei Gruppen, auf der
einen Seite Rb. sphaeroides (sowohl der Wildtyp als auch R-26) und Chlorofiezus
aurantiacus, auf der anderen Rps. viridis. Die Vermutung liegt nahe, dafl die Ab-
weichungen bzgl. AG auf die unterschiedliche chemische Struktur der BCl-Molekiile
(BCl a in Rb. sphaeroides und Chlorofiezus aurantiacus, BCl b bei Rps. viridis) und
die damit einhergehende unterschiedliche Spindichteverteilung zuriickzufiihren sind.
Tatséchlich ergaben Molekiil-Orbital-Rechnungen, dafl beim BCl b die m-Spindichte
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Tabelle 3.2: Differenz zwischen grofftem und kleinsten g-Hauptwert AG und Ab-
weichung von der axialen Symmetrie G fiir verschiedene bakterielle Systemen in
gefrorener Losung.

System AG -10° | 6G - 10°
Wildtyp (WS 2.3.1) 132 288
Wildtyp (deuteriert) 129 295
R-26 135 293
M202(HL) 104 270
M210(YW) 120 295
Rps. viridis 104 241
Chloroflexus aurantiacus 143 295

am Sauerstoffatom der Azetyl-Gruppe nur ungefahr 25 % der entprechenden Spin-
dichte im BCl a betrégt [64], was den kleineren Wert von AG bei Rps. viridis
erkldren konnte.

Fiir den kleinen AG-Wert bei der M202(HL)-Mutante muf} allerdings eine andere
Erkldrung gefunden werden: Das ungepaarte Elektron ist hier fast ausschlielich auf
der L-Seite des Dimers lokalisiert, woraus eine erhohte Spindichte an den schweren
Atomen resultiert. Diese erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit wird zwar wieder
durch die entsprechend geringere Zahl schwerer Atome ausgeglichen, als Erklarung
fiir den kleinen Wert von AG ist dies aber nicht ausreichend. Es ist vielmehr anzu-
nehmen, dafl sich dieser durch die hoheren elektronischen Anregungsenergien eines
Monomers erklédrt. Bei einer storungstheoretischen Behandlung des g-Tensors, wie
sie z. B. in Kap. 5, Abschnitt 5.2.1 vorgestellt wird, treten in den Stérungstermen,
die die Grofle der Abweichungen der g-Tensor-Hauptwerte vom Wert des freien Elek-
trons, g., bestimmen, diese Anregungsenergien im Nenner auf, so dafl vergroflerte
Anregungsenergien zu kleineren Werten von Ag; = ¢; — g. (1 = z,y,z) und damit
von AG fiihren. Die gleiche Erklarung kann auch fiir den etwas geringeren AG-Wert
bei der M210(YW)-Mutante herangezogen werden — die gegeniiber dem natiirlichen
System etwas erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons auf
dem L-seitigen BCI a diirfte ebenfalls zu einem mehr monomeren Charakter und so-
mit einer gewissen Erhchung der Anregungsenergien fithren, wenn auch in deutlich
geringerem Mafle als bei M202(HL).

Was die Asymmetrie der Verteilung der Spindichte an schweren Atomen, ausge-
driickt durch 0G, betrifft, so nimmt wiederum Rps. viridis durch den besonders
kleinen Wert eine Sonderstellung ein. Der auffilligste Unterschied zwischen Rps.
wiridis und den anderen Spezies ist, dal nur bei Rps. viridis der primére Donor
aus Bakteriochlorophyll b aufgebaut ist, wiahrend er bei allen anderen aus BCIl a
besteht. Bei BCI b erstreckt sich das m-System weiter in den Ring II (siehe auch
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Abb. 3.1, S. 47) und in die C-C-Doppelbindung an Position 4. Dies diirfte zu einer
symmetrischeren Verteilung der Spindichte im 7-System und einer Reduktion an
den Sauerstoffatomen fithren und damit wiederum zu einem betragsméfig kleineren
und axialsymmetrischeren g-Tensor und damit einem kleineren Wert sowohl von
AG als auch von dG, was auch den Ergebnissen der bereits angefithrten Molekiil-
Orbital-Rechnungen zu BCl a und b entspricht.

Fiir eine Erkldrung des bei M202(HL) etwas kleineren Wertes von 6G als beispiels-
weise bei R-26 konnen wiederum die in einem monomeren System hoheren elektro-
nischen Anregungsenergien angefiihrt werden: Werden dadurch gleichzeitig ¢, als
auch g, kleiner, so ergibt sich auch ein kleinerer Wert von 0G.

Obwohl die hier dargelegten Uberlegungen weitgehend spekulativen Charakter ha-
ben, so ist doch zu hoffen, dafl sie Anhaltspunkte fiir mogliche Interpretationen der
bisher so gut wie gar nicht untersuchten g-Tensor-Hauptwerte aufzeigen kénnen.
Auflerst hilfreich wire die zusitzliche Kenntnis der Richtungen der Hauptachsen
des g-Tensors, von denen anzunehmen ist, daf§ sie wesentlich stiarker von struktu-
rellen Unterschieden zwischen den Reaktionszentren der verschiedenen Organismen
beeinfluit werden. Ferner wiirde die Interpretation der g-Tensor-Hauptwerte von
einer Weiterentwicklung der Theorie auf der Basis von Molekiil-Orbital-Verfahren
profitieren, zu der erste Ansétze im Kap. 5 vorgestellt werden.



4. Messungen an Kristallen von
Reaktionszentren

Nur mit Messungen an vollsténdig geordneten Systemen, also Einkristallen, kann
die volle Information iiber den g-Tensors gewonnen werden. Voraussetzung ist ne-
ben der Verfiigbarkeit von Kristallen, da3 das spektrale Auflésungsvermégen des
Spektrometers ausreichend ist, um die g-Faktor-Variationen iiberhaupt mit ausrei-
chender Genauigkeit messen zu kénnen. Pulvermessungen sind insofern hilfreich, als
aus ihnen die Grofle der g-Variation sowie die zu erwartende Linienbreite abgeschétzt
werden konnen. Mit Hilfe der Messungen an Kristallen kann dann zusétzlich die
Lage der Hauptachsen des g-Tensors bestimmt werden.

Bei der Messung wird die Lage der g-Tensor-Hauptachsen beziiglich der Achsen der
Einheitszelle des Kristalls bestimmt. Fiir die Interpretation der Spektren wird aber
die Lage der Hauptachsen relativ zum Molekiil benttigt. Die Lage des Molekiils in
der Einheitszelle des Kristalls, und damit die fiir die Transformation des g-Tensors
vom System der Achsen der Einheitszelle in ein Molekiilachsensystem benétigten
Daten, kann mittels der Ergeghnisse der Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden.
Hilfreich fiir die Messungen ist aulerdem die Kenntnis der Morphologie des Kristalls,
d. h. die Orientierung der Flichen des Kristalls relativ zu den kristallographischen
Achsen.

Héufig enthélt die Einheitszelle eines Kristalls das paramagnetische Molekiil nicht
nur einmal, sondern mehrmals. Die unterschiedlichen Orientierungen dieser Mo-
lekiile werden als sites bezeichnet, und fiir jede der sites haben die Hauptachsen
des g-Tensors andere Richtungen. Im Prinzip liefert deshalb jede dieser sites ein
Signal bei einem anderen g-Wert, allerdings fallen, je nach Symmetrie des Kristalls,
fiir bestimmte Orientierungen im &ufleren Feldes einige oder sogar alle Signale der
sites zusammen — die sites werden magnetisch dquivalent.

Fiir jede der sites ergeben die Messungen also einen anderen g-Tensor im System der
Achsen der Einheitszelle des Einkristalls. Welcher der g-Tensoren welcher der sites
zuzuordnen ist, welcher g-Tensor also welcher Orientierung des paramagnetischen
Molekiils entspricht, kann nicht direkt aufgrund der EPR-Messungen entschieden
werden. Hierzu sind Messungen mit anderen Verfahren notwendig, zum Teil ist aber
auch bereits aufgrund physikalischer Uberlegungen eine solche Zuordnung moglich.

76
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4.1 Untersuchte Systeme

In der Arbeit von R. Klette [43, 44] war bereits der vollstéindige Tensor des priméren
Donors im Reaktionszentrums der karotinoidfreien Mutante R-26 von Rhodobacter
sphaeroides mit W-Band-Messungen bestimmt worden. Bei diesem Bakterium be-
steht der primére Donor aus einem Dimer aus Bakteriochlorophyll a (BCl a) Mo-
lekiilen. Von betrachtlichem Interesse ist der Vergleich dieses Tensors mit dem von
Bakterien, in denen die elektronische Struktur des priméren Donors modifiziert ist.
Hierfiir kommen beispielsweise Bakterien in Frage, deren primérer Donor aus an-
deren Typen von BCI besteht, oder aber Mutanten, bei denen entweder eine oder
beide Dimer-Hélften anders aufgebaut sind oder die Wechselwirkung mit der Um-
gebung, z. B. durch Auf- oder Abbau zusétzlicher Wasserstoff-Briickenbindungen,
modifiziert ist.

In einem ersten Versuch wurde versucht, Kristalle der Reaktionszentren von Rho-
dopseudomonas virtdis zu vermessen. Bei diesem Bakterium besteht der primére
Donor aus zwei BCl b Molekiilen. Fiir dieses Bakterium war es als erstes gelungen,
das Reaktionszentrum zu kristallisieren und rontgenstrukturanalytisch zu charak-
terisieren [54, 18], was 1988 mit dem Nobel-Preis fiir Chemie fiir H. Michel, J. Dei-
senhofer und R. Huber gewiirdigt wurde. Fiir die Messungen wurden Kristalle von
U. Fink (Arbeitsgruppe Lubitz, Max-Volmer-Institut, TU Berlin) und G. Fritzsch
(Max-Planck-Institut, Frankfurt) zur Verfiigung gestellt. Die Einheitszelle in diesen
Kristallen enthélt 8 Reaktionszentren und es gibt keine Orientierung des Kristalls
im dufleren Magnetfeld, fiir die alle acht sites magnetisch dquivalent werden. Selbst
im besten Fall liegen noch zwei magnetisch indquivalente sites vor. Aufgrund der
Messungen an Reaktionzentren in gefrorener Losung war aulerdem bereits bekannt,
daf von allen untersuchten Systemen Rps. viridis die geringste g-Tensor-Anisotropie
aufweist, dafiir aber die zweitgrofite Linienbreite. Insofern war es wenig erstaun-
lich, dafl bei Messungen an den Kristallen von Rps. viridis keinerlei site splitting zu
beobachten war, also auch keine Informationen iiber die Orientierung des g-Tensors
ermittelt werden konnten.

Als zweites bereits kristallisiertes System stand die M202(HL)-Mutante von Rb.
sphaeroides zur Verfiigung, die von M. Huber in Zusammenarbeit mit der Arbeits-
gruppe von C. C. Schenck (Colorado State University, Fort Collins, USA) prapariert
und kristallisiert worden war. Wie bereits in Kap. 3 dargestellt, unterscheidet sich
die M202(HL)-Mutante vom Wildtyp dadurch, dafi durch eine gentechnische Mu-
tation das Histidin in Position M202 durch ein Leucin ersetzt ist, was dazu fiihrt,
da der primére Donor auf der M-Seite statt des BCl a ein Bakteriopheophytin a
enthélt. Diese Modifikation fiithrt, wie bereits aus ENDOR-Untersuchungen be-
kannt ist [36], zu einer ausgepréigten Verschiebung der Spindichteveteilung auf den
beiden Dimer-Hélften — betrégt dies Verhéltnis der Spindichten auf L- und M-Seite
pL/pum bei R-26 ungefihr 2 : 1, so vergroBert sich das Verhéltnis bei der M202(HL)-
Mutante zu pr,/py > 10 @ 1. Aus den ENDOR-~Messungen kann pr,/py aufgrund
des Verhéltnisses der L- und M-seitigen Hyperfeinkonstanten abgeschétzt werden,
da aber Hyperfeinkonstanten kleiner als ca. 1 MHz, wie sie in diesem Fall auftreten,



78 Messungen an Kristallen von Reaktionszentren

nur schwer gemessen werden konnen, stellt der Wert von 10 : 1 nur eine Untergrenze
fiir die Asymmetrie der Spindichteverteilung, nicht aber einen Absolutwert dar.

Das ungepaarte Elektron befindet sich also iiberwiegend oder sogar vollstandig auf
der aus BCI bestehenden L-Seite des Dimers. Deshalb ist anzunehmen, dafl die
elektronische Struktur des Kations des priméren Donors im Reaktionszentrum die-
ser Mutante eine starke Ahnlichkeit mit der des monomeren BCl a+- aufweist.
Auch der g-Tensor dieser Mutante sollte also in seinen Eigenschaften eher die des
monmomeren BCl a wiederspiegeln und sich von dem im nativen! System R-26
unterscheiden, der wesentlich von den Symmetrieeigenschaften des Dimers geprigt
sein diirfte.

4.2 Experimentelles

4.2.1 Probenpriparation

Die Bakterien der M202(HL)-Mutante von Rb. sphaeroides wurden von M. Huber
in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von C. C. Schenck geziichtet und die
Reaktionszentren daraus isoliert, entsprechend den Vorschriften in [58, 51]. Die
Kristallisation erfolgte geméfl den Bedingungen in [1].

Die Kristalle waren denen des Wildtyps und der karotinoidfreien Mutante R-26
morphologisch duflerst @hnlich: Sie haben ebenfalls die typische Nadelform mit
einem rhombischen Querschnitt. Die Lange entlang der Nadelachse betrug bei den
grofferen Kristallen ca. 3-4 mm und die maximale Breite ungeféhr 0.5-0.6 mm, sie
waren also auch in ihrer Grofle den Kristallen des Wildtyps oder der R-26-Mutante
vergleichbar.

Fiir die Messungen wurde der Kristall in eine Quarzkapillare (Durchmesser 0.8—
1.0 mm, Wandstérke ca. 0.02 mm) transferiert, so dafl er mit seiner langen morpho-
logischen Achse, die gleichzeitig die c-Achse der Einheitszelle darstellt, entlang der
Langsachse der Kapillare ausgerichtet war. In wenigen Millimetern Abstand vom
Kristall, aber auflerhalb der Strahlbreite des Fabry-Pérot-Resonators, wurde ein
Tropfen der Mutterlosung belassen, um ein vorzeitiges Austrocknen des Kristalls
zu verhindern. Die Quarzkapillare wurde an beiden Seiten luftdicht mit Wachs
verschlossen.

4.2.2 Kristallstruktur

Die Rontgenstruktur der M202(HL)-Mutante von Rb. sphaeroides ist in [15] ange-
geben. Die M202(HL)-Mutante kristallisiert, ebenso wie R-26 in der orthorhombi-
schen Raumgruppe, die mit P2;2;2; bezeichnet wird. Die Einheitszelle enthélt vier
Reaktionszentren. Die Raumgruppe P2;2,2; ist dadurch ausgezeichnet [38], dafl

1 R-26 ist zwar eine (karotenoidfreie) Mutante von Rb. sphaeroides, die elektronische Struktur
des priméren Donors ist aber praktisch identisch mit der des Wildtyps.
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die Einheitszelle durch eine Schraubendrehung um 180° um eine ihrer Achsen, also
eine Drehung um 180° verbunden mit einer Translation um die halbe Lange der
Einheitszelle, in sich selbst iiberfithrt wird.

4.2.3 Kristallstruktur und g-Tensor

Wegen der P2,2:2;-Raumgruppe des Kristalls folgt, dafl die g-Tensoren der vier
Reaktionszentren in der Einheitszelle durch Drehungen um 180° um die Achsen der
Einheitszelle ineinander iiberfiihrt werden (die Translation spielt fir die magneti-
schen Eigenschaften keine Rolle). Ist also der (symmetrische) g-Tensor G eines der
Reaktionszentren im Kristallachsensystem a, b, ¢ gegeben durch

Gaa Yab Yac
Gr=| 9ab G Gbe
Gac YGbe  Yec

so ergegeben sich die anderen drei durch eine Drehung um 180° um jeweils eine der
Achsen der Einheitszelle

Gaa —YGab —Yac Jaa —Yab Jac
Gun=| —9a G G Gu=| —9a 9o —Gbe
—Gac Gbe Gee Gac —Gbe Gee

Gaa Gab  —Yac
G = Yab gvb —Ybe
—Gac —Gbe YGee

Liegt das duflere Feld H in der Richtung einer der Achsen der Einheitszelle, ist also
beispielsweise H || a, so ist der Hamilton-Operator gegeben durch

H - MBﬁgg - ,ub|[—_j| (gaaé’a + gabgb + gacgc)

und durch Diagonalisierung erhélt man die Eigenwerte (vgl. Abschnitt 3.2.1)

E = uplH\ g2, + 9% + g2 ms mit mg = —1,1

und damit den effektiven g-Faktor

Gt = \/ 920 + 92 + 92

Da sich die oben angegbenen g-Tensoren Gy bis Gy nur in den Vorzeichen der
Oft-Diagonalelemente unterscheiden, diese in den effektiven g-Faktor aber nur qua-
dratisch eingehen, ist der effektive g-Faktor fiir alle vier sites gleich, wenn das Feld
H parallel zu einer der Achsen der Einheitszelle ist. Dies kann bei den Messungen
ausgenutzt werden, wenn die relative Lage der Achsen der Einheitszelle beziiglich
der morphologischen Achsen des Kristalls nicht bekannt ist, oder, wie in diesem
Fall, nur die Lage einer der Achsen, ndmlich der c-Achse.
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Eine Drehung des Kristalls um den Winkel § um eine der Achsen der Einheitszelle
senkrecht zum dufleren Feld bewirkt eine entsprechende Rotation des g-Tensors. Bei
Drehung beispielsweise um die c-Achse erhélt man unter Verwendung der Rotati-
onsmatrix R.(6.)

G(0.) = 321(96) GR.(0.)

mit der Rotationsmatrix R.(6.) der Form

cosf, sinf. 0
R.(0.)=| —sinf. cosf. 0
0 0 1

Ist das Feld vor der Drehung parallel zur a-Achse, H | @, so erhédlt man durch die
Diagonalisierung des Hamilton-Operators nach der Drehung um 6, als Quadrat des
effektiven g-Faktors

70 = (92, + g%+ 92.) cos* b,
+ (gib + g, + gl?c) sin” 0, (4.1)
+  2(9aalab + Gabgeb + GacGne) sin b, cos 6.

Die Faktoren vor den Winkelfunktionen in Gl. (4.1) sind Elemente des Quadrats
des g-Tensors

GP=GG"=G3d
GL (4.1) 148t sich also auch schreiben als

G%(0.) = (G*)aq c0s? 0. + (G*)pp sin? 0. + 2 (G?) 4y 5in O, cos 0,

Allgemein 148t sich dieser Sachverhalt ausdriicken durch
g2 (0;) = (G?);; cos® ; + (G*)x sin® 0; + 2 (G?) 5 sin 0; cos ;

mit 4, j, k = a, b, ¢ sowie deren zyklischen Vertauschungen. Dies zeigt, dafl es sich bei
den durch die Messungen zu bestimmenden Gréfen nicht um den g-Tensor selbst,
sondern sein Quadrat G handelt.

Die Elemente des g-Tensors lassen sich ausdriicken durch
gij = 9edij + Agij
mit dem g-Faktor des freien Elektrons g.. Bei allen hier untersuchten Systemen ist

Ag;;
295 < 1073
Je

Deshalb 148t sich fiir G1. (4.1) unter Vernachlissigung der Quadrate der Abweichun-
gen vom g-Faktor des freien Elektrons, Agfj, schreiben als

92((96) = (gz + 29¢AGaa) cos? 0, + (gg + 29.Agw) sin? 6, + 4 geAgap sin 8, cos 6,
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Der effektive g-Faktor ist somit gegeben durch

2AGoa 2A ) AAGapy .
9(0:) = ge \/1 + £29aa cos? 6, + 229w sin? 6, + Jab sin @, cos 0,
g€ ge ge

Eine Taylor-Entwicklung der Wurzel liefert dann

9(0:) = Gaa c08® 0. + gy sin? 0, + 2 gap sin O, cos b,

Entsprechend erhélt man als allgemeinen Ausdruck
9(6;) = gj; cos® 0; + g, sin 6; + 2 gjk sin 6; cos 0; (4.2)

mit ¢, 7, k = a,b, c sowie deren zyklischen Vertauschungen. Um alle Elemente des
g-Tensors entsprechend dieser Gleichung zu bestimmen, mufl man also die Win-
kelabhéngigkeit des g-Faktors fiir die Rotation um alle drei Achsen der Einheitszelle
messen mit dem duBeren Feldes H jeweils senkrecht zur Drehachse.

Betrachtet man die g-Tensoren fiir die vier sites in der Einheitszelle, so wird offen-
sichtlich, daB fiir jede der Drehungen um eine der Achsen der Einheitszelle jeweils
zwei der sites magnetisch dquivalent sind, also den gleichen winkelabhéngigen g-
Faktor haben. Fiir die Drehung um z. B. die c-Achse sind die sites mit den Tensoren
Gh und Ghy einerseits, die mit G und Gy andererseits magnetisch dquivalent, da
bei dieser Drehung das g-Tensor-Element g,. keine Rolle spielt. Die g-Faktoren der
beiden Paare magnetisch dquivalenter sites unterscheiden sich dabei nur durch das
Vorzeichen vor dem letzten Term in Gl. (4.2).

Entsprechend dieser Uberlegungen kann man auch den Winkel A® zwischen den
beiden Paaren magnetisch dquivalenter sites in der jeweilig vermessenen Ebene be-
rechnen. Da eine Drehung um diesen Winkel die beiden ineinander {iberfithren muf,
gilt

9jj cos?(0; + A®) + g, sin?(0; + AP) + 2 gjk sin(6; + A®) cos(6; + AP)
= Gjj cos” 0; + gry sin® 0; + 2 gk sin 0; cos 0;

Wiéhlt man o. B. d. A. den Winkel 6; als Null, so folgt sofort

2 0
A® = arctan —PE (4.3)
9ji — Gkk

4.2.4 Mef3bedingungen

Die Erzeugung des ladungsgetrennten Zustands, also des Kations des priméren Do-
nors Dt erfolgte durch cw-Bestrahlung der Kristalle im Fabry-Pérot-Resonator mit
einer 1000 W Xenon-Hochdruck-Dampflampe. Um die Kristalle vor Warmestrah-
lung zu schiitzen, wurde ein 10 cm dicker gekiihlter Wasserfilter verwendet. Durch
einen in den Wasserfilter integrierten Cutoff-Filter wurde auflerdem der Spektral-
bereich auf Wellenldngen mit A > 700 nm beschrankt.
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Durch einen Stickstoff-Gasstrom wurden die Kristalle sowie der gesamte Resonator
wahrend der Messungen auf 10-18° C temperiert.

Die fiir diese Kristalle erzielten Signal-Intensitdten und Signal-Rausch-Verhéltnisse
lagen selbst bei Lichtsidttigung deutlich unter denen der R-26-Mutante. Dies lag
wahrscheinlich daran, dafl durch die den priméren Donor direkt betreffende Muta-
tion die Effektivitédt der priméren Ladungstrennung deutlich herabgesetzt ist.

Als besonders hinderlich erwies sich, daf§ auch die Lebensdauer der Kristalle unter
Bestrahlung deutlich kiirzer war als bei den Kristallen von R-26. Wahrend bei letz-
teren auch nach iiber 12 Stunden Bestrahlung die Signalintensitit kaum geringer
wurde und die Kristalle iiber Wochen in der Kapillare gelagert werden konnten,
lie bei den Kristallen der M202(HL)-Mutante die Signalintensitat schon nach 1-
2 Stunden deutlich nach. Dies machte es notwendig, die Bestrahlung der Kristalle
wiahrend der Messungen auf ein absolutes Minimum zu beschranken. Auflerdem
war es nicht moglich, Spektren mit der gleichen Winkelauflosung wie bei den R-26-
Kristallen aufzunehmen. Deshalb wurden zum einen Spektren fiir die verschiedenen
Drehachsen jeweils in Schritten von 15° anstatt von 10° aufgenommen, zum andre-
ren mufite darauf verzichtet werden, redundante Messungen durchzufiihren, also fiir
jede Drehachse Spektren fiir einen Gesamtdrehwinkel von 180° anstelle der mini-
mal notwendigen 90° aufzunehmen. Dies fiihrte natiirlich zu einem etwas grofleren
experimentellen Fehler.

Die Kristalle wurden zunéchst mit ihrer Nadelachse, die der kristallographischen
c-Achse parallel ist, senkrecht zum Feld in den Fabry-Pérot-Resonator eingebaut.
Zuerst wurden Spektren fiir einen Gesamtdrehwinkel von 180° um diese c-Achse
als Drehachse aufgenommen und ein Fit der g-Faktoren der damit vermessenen
ab-Ebene durchgefiihrt, was dadurch erleichtert wurde, dafl in dieser Ebene kein
ausgepragtes site splitting zu beobachten war. Die sich dabei ergebenden Maxima
bzw. Minima des g-Faktors (bei denen gleichzeitig die geringste Linienbreite zu be-
obachten war) stellten die Orientierungen des Kristalls dar, bei denen die a- bzw.
b-Achse parallel zum &dufleren Feld war. Anschliefend wurden die Spektren der ac-
und be-Ebene iiber eine Winkelbereich von 90° aufgenommen. Die Notwendigkeit,
bei jedem Kristall zuerst einen vollstdndigen Satz von Spektren fiir die Rotation
um die c-Achse aufzunehmen, um die Lage der anderen beiden Achsen festzule-
gen, fithrten zusammen mit dem schnellen Abfall der Signalintensitédt wéhrend der
Messungen dazu, dafl die Spektren fiir die ac- und be-Ebene ein schlechteres Signal-
Rausch-Verhéltnis aufwiesen.

4.3 Auswertung der Messungen

Die Auswertung der Spektren erfolgte in drei Schritten. Im ersten wurden die spek-
tralen Parameter den Einzelmessungen entnommen. Da bei keinem der Spektren
ein so ausgepragtes site splitting vorlag, also ein so grofler Feldabstand zwischen den
Signalen der einzelnen sites vorhanden war, als daf§ die Linien vollstandig aufgelost
und die Parameter dem Spektrum direkt hétten entnommen werden kénnen, war
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ein Fit der Spektren notwendig.

Im zweiten Schritt wurden die beobachteten Signale den jeweils zwei in einer Ebene
magnetisch indquivalenten sites zugeordnet und aus der winkelabhéngigen Variation
der g-Faktoren die Elemente des g-Tensors im Kristallachsensystem bestimmt.

Schliellich wurde im letzten Schritt aus dem g-Tensor und der aus der Rontgen-
strukturanalyse bekannten rdumlichen Orientierung der Reaktionszentren im Kri-
stallachsensystem die Richtung der Hauptachsen des g-Tensor beziiglich des Mo-
lekiilachsensystems berechnet.

4.3.1 Fit der Kristallspektren

In Kapitel 3 iiber die Pulvermessungen wurde bereits ausfiihrlich die Grundlagen
von Fits von Spektren sowie der Fehlerabschiatzung dargelegt. Zur Auswertung der
Kristallmessungen wurde das dort beschriebene Programm dahingehend modifiziert,
daB anstelle eines Pulverspektrums eine oder zwei Gauf3-Linien simuliert und gefittet
werden konnten.

Zur anschlieBenden Bestimmung der g-Tensor-Elemente aus den sich aus den Einzel-
messungen ergebenden Rotationspattern wurde ein weiteres Programm geschrieben,
mit dem entsprechend dem least-square-Verfahren das Rotationspattern nach der
Gleichung

q(0;) = gj; cos?(0; + o) + gre sin®(0; + o) — 29;x sin(0; + ¢o) cos(b; + o)  (4.4)

gefittet wurde. Dieser Ausdruck ist bis auf den Winkel ¢ mit der Gl. (4.2) iden-
tisch. Dieser zusétzliche Winkel mufite bei der Auswertung der Spektren in der
zuerst vermessenen ab-Ebene, also bei Rotation um die c-Achse, beriicksichtigt wer-
den. Dies resultiert daraus, dafi nur bekannt ist, dafl die kristallographische c-Achse
entlang der Langsachse des nadelférmigen Kristalls liegt, der hier mit ¢y bezeich-
nete Winkel zwischen der willkiirlichen Einbauposition des Kristalls und einer der
anderen beiden Achsen aber aus den Messungen selbst zu bestimmen ist.

Fiir die Rotationspattern in den anderen beiden Ebenen wurde dagegen o = 0°
verwendet. Fits dieser Rotationspattern, bei denen versuchsweise auch ¢y mit ein-
bezogen wurde, um eine Fehlausrichtung des Kristalls (d. h. Abweichungen der
Ausrichtung der c-Achse senkrecht zum Feld bei den Messungen in der ab-Ebene)
auszuschliessen, zeigten, dafl im Rahmen des Fehlers eine Abweichung von (g von
0° und damit eine signifikante Fehlausrichtung nicht festzustellen war.

Die Fehler der sich aus den Fits der Rotationspattern ergebenden Parameter wurden
entsprechend dem Gaufischen Verfahren (vgl. Abschnitt 3.2.4) bestimmt. Allerdings
wurde hierbei nicht mit dem Simplex-Verfahren gearbeitet, so daf} fiir die Fehler-
rechnung die Matrix F' der partiellen Ableitungen (Gl. (3.7)) zu berechnen war. Mit
Gl. (4.4) standen analytische Ausdriicke fiir die anzufittende Funktion und damit
fiir die Bildung der partiellen Ableitungen nach den Paramenetern zur Verfiigung,.

Da die Fits der Einzelspektren keine signifikanten Unterschiede in den Fehlern auf-
wiesen, war es nicht notwendig, bei den Fits der Rotationspattern die Ergebnisse
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der Fits der Einzelspektren unterschiedlich zu wichten. Die Fehler der Parameter,
die aus den Fits der Rotationspattern gewonnen wurden, konnten deshalb direkt
verwendet werden ohne die Fehler der Fits der Einzelmessungen beriicksichtigen zu
miissen.

4.3.1.1 Fit der ab-Ebene

Keines der Spektren in der ab-Ebene wies eine Aufspaltung entsprechend den beiden
Paaren magnetisch dquivalenter sites auf, es war aber eine deutliche Variation der
Linienbreite mit dem Drehwinkel feststellbar. Die Ergebnisse der zunéchst durch-
gefithrten Fits der Spektren mit einer Gauf3-Linie und variabler Linienbreite sind in
Abb. 4.1 dargestellt, samt dem Fit des Rotationspatterns entsprechend Gl. (4.2).
Das Maximum bzw. Minimum des g-Faktors zeigt die Lage der kristallographischen
a- und b-Achse an. In Abb. 4.2 ist die Winkelabhéngigkeit der Linienbreiten dieser
Fits mit einer Gauf-Linie wiedergegeben.

Da die Linienbreiten beim Fit mit einer Gauf-Linie stark variierten (zwischen 1.22
und 1.59 mT) und die geringsten Linienbreiten in der Nidhe des Winkel des Mini-
mum bzw. Maximum des g-Faktors auftraten, wo alle vier sites magnetisch &qui-
valent sind, war anzunehmen, dafl es sich um zwei Linien handelte, die aber nicht
aufgelost waren. Deshalb wurde ein weiterer Satz von Fits mit zwei Gauf3-Linien
durchgefiithrt. Hierbei war es allerdings notwendig bei den Fits die Linienbreite

2.0030 |
2.0028 |
S
o
LL
S 20026 | |
2.0024 - |
O
2002 L . . ...
o° 30° 60° 90° 120° 150° 180°

Drehwinkel

Abbildung 4.1: Rotationspattern der ab-Ebene bei Fit mit einer GauB-Linie
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Abbildung 4.2: Variation der Linienbreite in der ab-Ebene bei Fit mit einer Gauf3-
Linie

festzuhalten. Als feste Linienbreite wurde die geringste bei den Ein-Linien-Fits
festgestellte Linienbreite von 1.22 mT verwendet. Die Ergebnisse dieser Fits samt
den sich daraus ergebenden Rotationspattern sind in Abb. 4.3 dargestellt. Die den
Fits des Rotationspattern entnommenen Werte sind:

Jea =  2.00299 (2)
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Abbildung 4.3: Rotationspattern der ab-Ebene bei Fit mit zwei GauB-Linien (mit
konstanter Linienbreite von 1.22 mT)
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g =  2.00227(2)
g = £0.00022 (1)
AP = 32°(2%)

A ist entsprechend Gl. (4.3) der Winkel zwischen den beiden Paaren der in dieser
Ebene magnetisch dquivalenten sites. Fiir das Off-Diagonalelement erhélt man je
nach site ein anderes Vorzeichen.

Neben dem hier dargestellten Fit wurden eine Reihe weiterer Fits mit unterschied-
lichen festen Linienbreiten durchgefithrt. Dabei zeigte sich, dafl eine Anderung der
Linienbreite um ca. 0.02 mT keinen merklichen Effekt hatte, groBere Anderungen
aber zu deutlich schlechteren Fits (sowohl bezogen auf die Fits der einzelnen Spek-
tren als auch auf den Fit des Rotationspatterns) fithrten, wiahrend die Werte fiir die
g-Tensor-Elemente dadurch nur geringfiigig beeinflufit wurden. Im iibrigen sei noch
angemerkt, dafl die verwendete Linienbreite im Rahmen des Fehlers mit der aus den
Messungen an gefrorener Losung erhaltenen von 1.25 4 0.09 mT iibereinstimmt.

4.3.1.2 Fit der ac-Ebene

Im Gegensatz zur ab-Ebene zeigte sich bei der Rotation um die b-Achse eine beob-
achtbare, wenn auch nur unvollstindige Aufspaltung bei einem Teil der Spektren.
Abb. 4.6 zeigt das Spektrum sowie die Simulation mit zwei Gauf-Linien fiir den
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Abbildung 4.4: Rotationspattern der ac-Ebene bei Fit mit zwei Gauf3-Linien
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Drehwinkel von 45°; bei dem die grofite Aufspaltung zu beobachten war. Fiir alle
Spektren (bis auf die bei 0° und 90°, bei denen alle vier sites magnetisch dquiva-
lent sind) war ein Fit mit zwei Gauf-Linien moglich, selbst wenn bei den Fits die
Linienbreite freigegeben war. Allerdings ergaben sich beim anschlieBendem Fit des
Rotationspatterns bessere Ergebnisse, wenn die Parameter aus Fits der Einzelspek-
tren verwendet wurden, bei denen die Linienbreite beim schon in der ab-Ebene als
optimal festgestellten Wert von 1.22 mT festgehalten wurde.

Die Ergebnisse der Fits mit dem Rotationspattern sind in Abb. 4.4 dargestellt. Aus
dem Rotationspattern ergaben sich als Werte fiir die Elemente des g-Tensors:

Joa =  2.00299(2)
Jee =  2.00264(2)
gac = F0.00037 (3)
AD = 64°(2°)

4.3.1.3 Fit der bec-Ebene

In der be-Ebene, also bei Rotation um die a-Achse, war weder eine Aufspaltung be-
obachtbar, noch eine systematische Variation der Linienbreite festgestelltbar. Ent-
sprechend scheiterte ein Versuch, die Spektren dieser Ebene mit zwei Gauf-Linien
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Abbildung 4.5: Rotationspattern der be-Ebene bei Fit mit einer Gauf3-Linie



88 Messungen an Kristallen von Reaktionszentren

zu simulieren. Dagegen lieferte ein Fit mit nur einer Gauf-Linie das in Abb. 4.5
dargestellte Bild. Hierbei war es unerheblich, ob die Fits mit fester oder variabler
Linienbreite durchgefiihrt wurden — es war keine systematische Variation erkennbar
und der Mittelwert der Linienbreiten ist mit 1.22 mT mit der bereits in den anderen
Ebenen beobachteten Linienbreite identisch.

Die sich aus diesen Fits ergebenden restlichen Elemente des g-Tensors sind:

Jee =  2.00264(2)
Ge = =0.00000 (2)

Der Winkel A® verschwindet natiirlich, da alle vier sites in dieser Ebene magnetisch
dquivalent sind.

4.3.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Wie sich aus den vorhergehenden Abschnitten ergibt, ist der vollstdndige g-Tensor
der M202(HL)-Hetero-Mutante im System der Kristallachsen a,b und ¢ gegeben

durch
2.00299 (3) =+0.00022 (2) =40.00037 (3)

G =| £0.00022(2) 2.00229(3)  0.00000 (2) (4.5)
+£0.00037(3)  0.00000(2)  2.00264 (2)

In Abb. 4.7 ist das gesamte Rotationspattern in allen Ebenen dargestellt. Die peak-
to-peak-Linienbreite, mit der die Spektren in ihrer Gesamtheit am besten gefittet
werden konnten, betrug 1.22 mT, eine Winkelabhéngigkeit der Linienbreite war
nicht feststellbar.

Wegen der Unbestimmtheit der Vorzeichen der Off-Diagonalelemente beschreibt
Gl. (4.5) nicht nur einen, sondern vier verschiedene g-Tensoren. Wenn nicht eines
der Off-Diagonalelemente zuféllig Null wire, wiirde es sich sogar um acht g-Tensoren
handeln. Welcher der vier Tensoren welcher site zuzuordnen ist, kann nur aufgrund
physikalischer Argumente oder unabhéngiger Messungen entschieden werden. Eine
entsprechende Diskussion erfolgt im néchsten Abschnitte.

Ein qualitativer Eindruck iiber die innere Konsistenz der Daten ergibt sich daraus,
inwieweit die jeweils unabhéngig aus den Messungen in zwei Ebenen erhaltenen
Diagonalelemente des g-Tensors iibereinstimmen. Wie sich gezeigt hat, sind hier in
zwei der drei Félle die Diagonalelemente vollig identisch, im dritten Fall stimmen
sie im Rahmen der experimentellen Fehler {iberein.

Zum Vergleich mit den an gefrorener Losung gemessenen Hauptwerten dieser Mu-
tante sind die durch Diagonalisierung des g-Tensors Gl. (4.5) bestimmten Haupt-
werte von Interesse:

go = 2.00326 (3)
gs = 2.00247 (3) (4.6)
g, = 2.00219 (3)
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EPR-Signalintensitit (1. Ableitung)
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Abbildung 4.6: Spektrum mit Simulation fiir einen Drehwinkel von 45° in der
ac-Ebene (— experimentelles Spektrum, o e e Simulation des Gesamtspektrums,
.-+ Simulation der Einzellinien)

Der sich daraus ergebende isotrope g-Faktor g, ist:

1
Jiso =3 (9o + g5 + g,) = 2.00264 (2)

Diese Werte stimmen im Rahmen der experimentellen Fehler mit den Werten der
Messungen an gefrorener Losung iiberein (siehe Abschnitt 3.3.4), und auch die Li-
nienbreite von 1.22 mT ist mit der dort bestimmten Komponentenlininenbreite von
1.25 (9) mT kompatibel.

Entsprechend den vier sites in der Einheitszelle und den dies wiederspiegelnden vier
moglichen Kombinationen von Vorzeichen der Off-Diagonalelemente Gl. (4.5) erhalt
man vier g-Tensoren, die entsprechend der Konvention aus [43] folgendermafien
bezeichnet werden:

G, Jap < 0, Gae < 0
QQ : Gab > 07 Gac > 0
Qg : Gab < 07 Gac > 0

G, : Gap > 0, Gae <0
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Abbildung 4.7: Rotationspattern aller Ebenen, links: ab-Ebene, Mitte: ac-Ebene,
rechts: bc-Ebene.

Fiir den Tensor G, erhélt man als Richtungsvektoren &, ﬁ und ¥ der Hauptachsen
zu den Hauptwerten g,, gg und g, im System der kristallographischen Achsen a,b
und c:

—0.84 (2) [ —037(7) 0.39 ( 7)
a=| 019(2) F=1 046(14) =1 o087(8)
0.50 (3) —0.80 ( 6) 0.32 (13)

Die Fehler der Richtungskosinusse wurden entsprechend dem in Anhang A beschrie-
benen Verfahren berechnet. Diese entsprechen Winkelfehlern zwischen 1° und 9°.

Die Richtungen der Hauptachsen der anderen drei Tensoren ergeben sich wegen der
Symmetrieeigenschaften der Einheitszelle durch Drehungen von 180° um die Kri-
stallachsen, was nur zu Vorzeicheninderungen in den Richtungsvektoren fiihrt: G,
ergibt sich durch eine Drehung um die a-Achse, also einer Umkehrung des Vor-
zeichens des jeweils ersten Elements der drei Richtungsvektoren, G5 durch eine
Drehung um die c-Achse und G, schliellich durch eine Drehung um die b-Achse.
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4.4 Der g-Tensor im Molekiilachsensystem

Um den im kristallographischen Achsensystem bestimmten g-Tensor mit den Mo-
lekiileigenschaften korrelieren zu konnen ist es notwendig, zunéchst ein Molekiilach-
sensystem zu konstruieren, in das der g-Tensor zu transformieren ist. Das benotigte
Molekiilachsensystem wird unter Verwendung der Atompositionen aus der Ront-
genstrukturanalyse konstruiert, wobei die Lage dieser Achsen entsprechend den
Symmetrie- oder anderen relevanten physikalischen Eigenschaften des Molekiils
gewahlt wird.

Da die Spindichte des Kations des priméren Donors im Hetero-Dimer-Mutante iiber-
wiegend auf der L-Seite konzentriert ist, wurde ein Achsensystem gewahlt, das aus-
schliefllich auf der Geometrie der L-Seite basierte. Da das BCl ¢ annédhernd planar
ist und das elektronische System durchkonjugiert ist, stellt die L-Dimerhélfte in
erster Ndherung ein planares m-System dar. In einem planaren m-System steht die
zum kleinsten g-Hauptwert gehorende Achse senkrecht auf der vom Molekiil aufge-
spannten Ebene, die beiden anderen Achsen liegen in der Molekiilebene.

In der Ebene des BCI stellen die Verbindungsachsen der Stickstoffatome N; und
Ny an Ring I bzw. IIT und von Nj; und Ny an Ring II und IV Symmetrieachsen
des elektronischen 7-Systems dar, die nahezu senkrecht aufeinander stehen. Ferner
ist die Verbindungslinie der beiden m-konjugierten Sauerstoffatome O; und Og (an
Ring V bzw. in der Acetyl-Gruppe an Ring I, vgl. Abb. 3.1, S. 47), deren Richtung
theoretischen Uberlegungen nach (vgl. Abschnitt 3.4) mit der dem groBten Eigen-
wert des g-Tensors, g,, zugeordneten Hauptachse zusammenfallen sollte, anndhernd
parallel zur Ni-Nyj-Verbindung. Den gleichen Uberlegungen zufolge sollte die zum
kleinsten Eigenwert, g., gehtrende Achse senkrecht auf der Molekiilebene stehen.

Das L-seitige Monomer-Achsensystem wurde deshalb folgendermafien konstruiert:
Die 3:12/[202—Achse liegt parallel der Ni-Nyj-Verbindungslinie. Die 2%4202-Achse wird
als senkrecht sowohl auf der x}?%2-Achse als auch auf der Verbindungslinie der
Stickstoffatome am Ring IT und IV angenommen. Die yM?°2-Achse ergibt sich dann
aus den Richtungen der x)?92- und y}?%2-Achse und weicht um weniger als 1° von
der Verbindungslinie der Stickstoffatome der Ringe II und IV ab. Zur Berechnung
dieses Achsensystems wurden die Rontgenstrukturdaten der M202(HL)-Mutante

aus [14] verwendet. Die dafiir relevanten Daten sind in Anhang H wiedergegeben.

Das so konstruierte L-seitige M202(HL)-Monomer-Achsensystem in der Basis des
kristallographischen Achsensystems ist dann gegeben durch

0.86269 0.47479 —0.17421
0% = | —0.14256 02 = 0.55878 7202 — 0.81697
0.48523 —0.67995 0.54974

Da in den Réntgenstrukturdaten nur die Gesamtauflosung des Datensatzes (3.0 A),
nicht aber die Fehler der Einzelkoordinaten angegeben sind, kann ein Fehler fiir
diese Richtungskosinusse nicht angegeben werden.

Die g-Tensoren im Kristallachsensystem Gl. (4.5) wurden zunéchst in das oben
angegebene Molekiilachsensystem transformiert und anschliefend in diesem System
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Tabelle 4.1: Winkel zwischen den g-Tensor-Hauptachsen der M202(HL)-Mutante

und den Achsen des L-seitigen M202(HL)-Monomer-Systems

Tensor 202 yM202 ZM202
a | 121° £3° | 129° £2° | 55° +=1°
G, B 39°+£3°|129° £3° | 90° £1°
v 69°£2° ] 63°£2° | 35° +£1°
a| 19°£1°| 80°£2°| 73° £1°
G, B 98° £2°| 11° £2° | 97° £4°
v | 108° £1° | 85° £4° | 18° £2°
a | 177° £1° | 87° £1° | 88° £2°
G B 90° 4£2°|118° £6° | 28° £6°
v | 87 E£1°] 28 £6° | 62° £6°
a | 117° £1° | 148° £1° | 75° £1°
[EN B 130° £5° | 84° £3° | 139° £6°
v | 128° £5° | 59° £1° | 53° £6°

diagonalisiert. Die Hauptwerte aller vier g-Tensoren sind natiirlich identisch mit den
bereits in Gl. (4.6) angegeben. Die Diagonalisierung der transformierten g-Tensoren
ergab die Richtungskosinusse der g-Tensor-Hauptachsen in diesem Molekiilachsen-
system, aus denen die Winkel zwischen den zu den Hauptwerten g,.,gs und g,
gehorenden Hauptachsenrichtungen &, 5 und v und den Molekiilachsen berechnet
wurden. Diese sind in Tab. 4.1 dargestellt. Die Fehler der Winkel sind entsprechend
dem in Anhang A vorgestellten Verfahren berechnet.

Es stellt sich die Frage, welcher der vier g-Tensoren der in den Réntgenstrukturdaten
wiedergegebenen site zuzuordnen ist. Entsprechend den Uberlegungen, wie sie be-
reits bei der Aufstellung des L-seitigen M202(HL)-Monomer-Achsensystems darlegt
wurden, ist zu erwarten, dafl die dem grofiten Hauptwert des g-Tensors g, zugeord-
nete a-Hauptachse ungefihr in Richtung der 2}292-Achse des Molekiilachsensystems
liegen sollte, die mit dem mittleren Hauptwert gz korrespondierende [3-Achse néhe-
rungsweise in Richtung der y}?2-Molekiilachse zeigen sollte und schlieBlich die zu g,
gehorende v-Hauptachse senkrecht auf der Molekiilebene stehen sollte, also parallel
zur zM292_Achse des Molekiilachsensystems.

Ein Vergleich mit Tab. 4.1 zeigt eindeutig, dafl diese Forderungen am besten fiir
den mit G, bezeichneten Tensor erfiillt sind. Bei G, liegen zwischen a- und z}292-
Achse bzw. (- und 3¥?%2-Achse Winkel zwischen 50° und 60° und zwischen 7- und
2M292_Achse immerhin noch ein Winkel von fast 40°. Fiir G5 fallen a- und z}202-
Achse zwar fast zusammen, dafiir sind $- und 7-Achse um mehr als 60° gegen die
zu erwartenden Richtungen gedreht. Bei G, schlieBlich liegt zwischen a- und x292-
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Tabelle 4.2: Winkel zwischen den Projektionen der g-Tensor-Hauptachsen
M202(HL)-Mutante in die Ebenen des Molekiilachsensystems und den Molekiilach-
sen des L-seitigen M202(HL)-Monomer-Achsensystems

Pro flitlon G, G, G, G,
oY 129°£3° | 10°42° | 177°£1° | 118°+1°
B M0 | 39°4£3° | 98°4£2° | 90°44° | 170° £4°
vy-Ebene | 51°43° | 165°4+12° | 86°+£1° | 140°+3°
o 141°4£3° | 80°42° | 87°£1° | 152°41°
B yM202 [ 129°43° | 8°4£2° | 180°44° | 80°+4°
7y 39°43° | 754120 | 4°£1° | 50°4+3°
o 131°4£2° | 17°4+1° | 178°4£2° | 150°4£2°
B 22021 0°£1° | 136°£21° | 90°£2° | 131°£5°
+o-Ebene |7 66°4+2° | 108°41° | 83°£2° | 136°+7°
oY 41°42° | 73°41° | 88°£2° | 60°42°
B 2M202 | 90°£1° | 134°£21° | 0°42° | 139°£5°
v 24°42° | 18°41° T°£2° | 46°£7°
a 138°42° | 60°4+4° | 29°434° | 163°+1°
B yM202 | 180°£1° | T7°4£4° | 118°46° | 82°+£5°
yo-Ebene |7 61°42° | 85°44° | 28°£6° | 49°4+5°
o 48°42° | 30°44° | 61°£34°| T3°+1°
B ZM202 1 90°£1° | 97°£4° | 28°4£6° | 172°45°
v 20°42° | 5°44° | 62°4£6° | 41°45°

Achse ein Winkel von iiber 60°, v- und zM2°2-Achse weichen immerhin noch um mehr
als 50° voneinander ab, und die 3-Achse ist sogar um fast 90° gegen die molekulare
yM202_Achse verdreht. Nur fiir den Tensor G, betragen die Abweichungen von den
erwarteten Richtungen der g-Tensor-Hauptachsen weniger als 20°.

Bereits fiir die R-26-Mutante war aufgrund der gleichen Argumentation einer der
moglichen g-Tensoren favorisiert worden. Diese Uberlegungen wurden auch durch
Berechnungen des g-Tensors von M. Plato [66] unterstiitzt und sind inzwischen
durch Messungen von T. Prisner et al. [71] am aus Donor-Dimer und Akzeptor-
Chinon gebildeten korrelierten Radikalpaar experimentell eindeutig bestétigt wor-
den. Es ist deshalb mit grofler Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dafl die
hier vorgeschlagene Zuordnung des mit G, bezeichneten g-Tensors der M202(HL)-
Mutante zu der in den Rontgenstrukturdaten wiedergegebenen site korrekt ist.

Da die in Tab. 4.1 angegebenen Raumwinkel nur schwer vorstellbar sind, sind
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in Tab. 4.2 zusétzlich die Winkel zwischen den Molekiilachsen des L-seitigen
M202(HL)-Monomer-Achsensystems und den Projektionen der Eigenvektoren der
g-Tensoren von M202(HL) in die durch die Molekiilachsen aufgespannten Ebenen
wiedergegeben.

4.5 Der g-Tensor von R-26

Vor einer Diskussion der Ergebnisse der Messungen an der M202(HL)-Mutante sol-
len zunéchst noch die Ergebnisse der Messungen von R. Klette [43, 44] an der R-26-
Mutante (Préparation und Kristallisation durch B. Bonigk (Arbeitsgruppe Lubitz,
Max-Volmer-Institut, TU Berlin)) zusammengefafit werden. Da, wie sich zeigte,
die Unterschiede zwischen den beiden Mutanten nicht sehr grofi waren, andererseits
bei der Auswertung der Messungen an R-26 nur eine relativ summarische Fehlerbe-
trachtung durchgefiihrt worden war, wurde zunéchst eine neue Auswertung dieser
Daten vorgenommen.

Ubernommen wurden dazu die g-Faktoren aus den Fits der Einzelspektren fiir die
verschiedenen Orientierungen des Kristalls. Mit diesen wurden neue Fits der Ro-
tationspattern durchgefiihrt. Daraus ergab sich folgender g-Tensor im Kristallach-
sensystem (die Frage der Vorzeichen der Off-Diagonalelemente ist inzwischen durch
unabhéngige Messungen geklart [71]):

2.00297 (3) 0.00032 (1) 0.00040 (1)
G®* = [ 0.00032 (1) 2.00220(2) 0.00000 (2)
0.00040 (1) 0.00000 (2) 2.00255 (4)

Diese Werte unterscheiden sich von den von R. Klette [43] angegebenen nur dadurch,
daB die Diagonalelemente durchgehend um 1075 gréfer sind und sich kleinere Fehler
ergeben als die dort fiir alle Elemente durchgehend mit Ag = 5-107° angenommenen.

Die Diagonalisierung des g-Tensors von R-26 liefert die Hauptwerte

g2 — 200328 (3)
g5°° = 2.00240 (3)
gh* = 2.00204 (3)

mit dem sich daraus ergebenden isotropen g-Faktor

920 = 2.00257 (2)

Da bei der R-26-Mutante der primére Donor aus einem BCl-a-Dimer besteht
und die Spindichte wesentlich symmetrischer auf beide Dimer-Hélften verteilt ist
(pL/pm = 2 : 1), war in [43] ein Molekiilachsensystem eingefithrt worden, das beide
Dimer-Hélften gleichméflig beriicksichtigt. Dieses wird folgendermafien berechnet:
Zunéchst werden fiir beide Dimer-Hélften die Schwerpunkte der Position der je-
weils vier Stickstoffatome des BCIl a berechnet. Anschlieend wird die mittlere



4.5 Der g-Tensor von R-26 95

Tabelle 4.3: Winkel zwischen g-Tensor-Hauptachsen von R-26 und den Achsen
des R-26-Dimer-Achsensystems

R26 R26 R26
Tp Yp ZD

a| 20° £1° ] 90° £1° | 70° £1°
86° £2° | 11° £7° | 101° £6°
v | 110° £1° | 79° £7° | 23° £3°

@

Normale auf den beiden Monomeren errichtet indem der Mittelwert der Norma-
len aus den vier Dreiecken, gebildet aus dem Schwerpunkt und jeweils zwei der
vier Stickstoffatome, berechnet wird. Als z82°-Achse wird dann der Mittelwert der
Normalen auf L- und M-Seite des Dimers gew#hlt. Entsprechend der anndhernden
Cy-Symmetrie wird die y%26-Achse als senkrecht auf der 2526-Achse und der Mg-Mg-
Verbindungsachse angenommen. Die 2%26-Achse ergibt sich dann schlieflich als die

Projektion der Mg-Mg-Verbindungsachse in die Ebene senkrecht zur zR%-Achse?.

Mit den Rontgenstruktur-Daten der R-26-Mutante [46] erhdlt man damit das fol-
gende R-26-Dimer-Achsensystem:

0.96435 0.21205 —0.15809
730 =1 —0.01479 20 = 0.64045 70 = 0.76684
0.26421 —0.73814 0.61994

Die hierfiir verwendeten Daten sind in Anhang H wiedergegeben.

Transformiert man den g-Tensors G*?° in dieses R-26-Dimer-Achsensystem und
diagonalisiert ihn, so erhélt man die in Tab. 4.3 angegebenen Winkel zwischen den
Molekiilachsen und den Hauptachsen des g-Tensors. Die daraus abgeleiteten Winkel
der Projektionen der Hauptachsen in die aus den Molekiilachsen gebildeten Ebenen
mit den Molekiilachsen sind in Tab. 4.4 wiedergegeben.

Den Erwartungen entsprechend liegt bei R-26 die zum gréfiten g-Hauptwert gehoren-
de a-Achse des g-Tensors GR?5 mit einem Differenzwinkel von 20° in der Nihe der
226_Achse des Molekiilsystems, wobei die Projektion der a-Achse in die xy-Ebene
sogar genau entlang der #%2°-Achse ausgerichtet ist. Unerwartet war dagegen der
grofle Tiltwinkel zwischen der zum kleinesten Hauptwert gehérenden ~-Achse und
der zB%-Achse von immerhin 23°. Fiir diese Achse war angenommen worden, daf3

sie senkrecht auf der mittleren Ebene auf den beiden Dimer-Héalften stehen wiirde.

2 Bei der Aufstellung des Molekiilachsensystems fiir M202(HL) wurde fiir die 2}202-Achse das
Kreuzprodukt der Nyi-Nyj;- mit der Ni-Nyy-Richtung verwendet, dies liefert auf Bruchteile eines
Grads genau die gleiche Richtung der 2}292-Achse wie die bei R-26 fiir die beiden Dimer-Hilften
verwendete ldnglichere Rechnung mit dem Mittelwert der Normalen auf den vier aus den Positionen
der Stickstoffatomen und ihrem Schwerpunkt gebildeten Dreiecken.
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Tabelle 4.4: Winkel zwischen den Projektionen der g-Tensor-Hauptachsen von
R-26 in die Ebenen des Molekiilachsensystems und den Molekiilachsen des R-26-
Dimer-Achsensystems

Projektion auf Q@ 15} v
o o261 0° £1° | 86° +£2° | 150° £15°
xy-Ebene
Y yR¥ 1 90° £1° 4° £2° | 60° +£15°
o Ebene 8261 20° +£1° | 69° £1° | 110° £ 1°
ZR261 70° £1° | 159° £1° | 20° £1°
R26 o o o o o o
y=-FEbene yp 1 90° £1 11° +6 78° £ 7
2R 0° £1° | 101° £6° | 12° £7°

4.6 Diskussion

Im folgenden wird angesichts der Ergebnisse der Messungen an Kristallen zunéchst
der Frage nachgegangen, wie weit die in der Diskussion der Ergebnisse der Mes-
sungen an gefrorenen Losungen des primédren Donors (Abschnitt 3.4) gemachten
Annahmen iiber die Lage der g-Tensor-Hauptachsen zutreffen, die g-Tensoren die-
ser Systeme also bereits ausreichend verstanden sind. Als zweiter Punkt ist zu
untersuchen, ob anhand der vorliegenden Ergebnisse bestéitigt werden kann, dafl
die Eigenschaften der M202(HL)-Mutante eher dem des BCI a* als dem dimeren
System R-26 entsprechen, der g-Tensor von M202(HL) also als Modell fiir die Hélf-
ten des Dimers in R-26 verwendet werden kann. Schlieflich werden die Unterschiede
der g-Tensoren von M202(HL) und R-26 und deren Implikationen diskutiert.

Bei der Diskussion der Messungen des Kations des priméren Donors in gefrorener
Losung wurde angenommen, daf die Lage der g-Tensor-Hauptachsen entscheidend
von den an entgegengesetzten Enden des m-Systems gebundenen ‘schweren’ Sauer-
stoffstomen beeinfluit ist. Es wurde in Analogie zu den Eigenschaften anderer Mo-
lekiile mit planaren 7-Systemen davon ausgegangen, dafl die zum grofiten Hauptwert
gehorende a-Achse entlang der Verbindungslinie dieser beiden Atome ausgerichtet
ist, wihrend die dem kleinsten Hauptwert zugeordnete y-Achse senkrecht auf der
Ebene des BCl-Molekiils steht. Inwiefern dies tatséchlich zutrifft, soll nun sowohl
anhand der Ergebnisse der Messungen an Kristallen der M202(HL)-Mutante als
auch von R-26 untersucht werden.

Fiir die M202(HL)-Mutante liegt die a-Achse offensichtlich nicht exakt entlang der
2Y292_Achse des verwendeten L-seitigen M202(HL)-Monomer-Achsensystems, die
beiden Richtungen schlieflen vielmehr einen Winkel von 19° ein (vgl. Tab 4.1, Da-
ten fiir G,). Allerdings liegt die Verbindungslinie zwischen dem Sauerstoffatom in
Position 6 (Acetyl-Gruppe an Ring I) und dem an Position 1 (Keto-Gruppe an
Ring V) nur annihernd parallel zur molekularen z}2°2-Achse. Aus den Rontgen-
strukturdaten ergibt sich folgender Richtungsvektor v fiir die Sauerstoff-Sauerstoft-
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Verbindungslinie im M202(HL)-Monomer-Achsensystem:

0.91967
v= | 0.38903
0.05373

Demzufolge ist die O-O-Richtung also in der Molekiilebene um immerhin 23° von
der x)292_ zur yM202_Achse hin sowie um ca. 3° aus der Ebene herausgedreht.

Die a-Achse des g-Tensors ist im gleichen Drehsinn wie die O-O-Verbindungslinie
um 10° in der zy-Ebene von der z}1?°2-Achse weggedreht (vgl. Tab. 4.2) und um
fast 17° aus der Molekiilebene herausgekippt. Zwischen der Projektion der O-O-
Verbindungsachse und der der a-Achse in die Molekiilebene als auch zwischen ihren
Kippwinkeln zur Molekiilebene verbleibt also ein Unterschied von jeweils 13-14°.
Das bedeutet, daf3 die zum gréfiten Hauptwert gehérende a-Achse zwar offensichtlich
in starken Mafle von der Lage der schweren Atome bestimmt wird, aber dennoch
eine deutliche Differenz zwischen den Richtungen besteht. Dementsprechend kann
natiirlich auch die zum kleinsten Hauptwert gehérende -Achse nicht senkrecht auf
der Molekiilebene stehen, sie ist vielmehr um 18° gegen die Normale geneigt. Die
Orientierung des g-Tensors kann also nicht vollstéindig im Rahmen eines einfachen,
an die Eigenschaften des g-Tensors beispielsweise des Chinons angelehnten Modells
erklart werden.

Fiir die R-26-Mutante ist eine exakte Parallelitéit zwischen der a-Hauptachse des g-
Tensors und dem Mittel der Sauerstoff-Sauerstoff-Verbindungsrichtungen ebenfalls
nicht gegeben. Die Richtungsvektoren der O-O-Verbindungslinien 7, und o, auf
der L- bzw. M-Seite des Dimers sind entsprechend den Rontgenstrukturdaten im
R-26-Dimer-Achsensystem gegeben durch

0.99213 —0.99720
v = | 0.12517 Uy = | —0.07431
0.00146 0.00813

Beide Vektoren sind annédhernd parallel, der Winkel zwischen ihnen betrédgt nur 3°.
Ihr Mittel liegt fast exakt in der mittleren Ebene des Dimers mit einer Abweichung
von weniger als 1°. Gegen die 2%2°-Achse des R-26-Dimer-Achsensystems ist das
Mittel der O-O-Achsen in der Molekiilebene nur um weniger als 6° verdreht.

Der Vergleich mit den Daten aus Tab. 4.3 und 4.4 zeigt, daf} fiir R-26 zwar die
Drehung der g-Tensor-Hauptachsen in der Molekiilebene gegen die mittlere O-O-
Verbindungslinie mit weniger als 6° kleiner ist als bei der monomeren M202(HL)-
Mutante, die Kippung des g-Tensor-Systems gegen die mittlere Normale (ausge-
driickt durch den Raumwinkel zwischen der y-Achse und der Normalen) dagegen
aber mit 23° deutlich grofer ist.

Eine mogliche Ursache fiir die bei beiden Systemen beobachteten Abweichungen
von dem einfachen Modell ergibt sich aus Rechnungen des g-Tensor des Kations
des BCIl a von M. Plato [66]. Es stellte sich heraus, da§ die Lage der g-Tensor-
Hauptachsen sehr empfindlich von der Ausrichtung der Acetyl-Gruppe an Ring I
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Tabelle 4.5: Hauptwerte des g-Tensors fiir BCl a1, M202(HL) und R-26. Experi-

mentelle Daten fir das BCl ¢ aus [9].

Yo 98 Gy
BCI a+- | 2.0033 (1) | 2.0026 (1) | 2.0022 (1)
M202 | 2.00319 (2) | 2.00246 (4) | 2.00215 (1)
R-26 2.00326 (1) | 2.00240 (1) | 2.00191 (1)

abhéngen kann. So ergab sich, dal durch eine Drehung dieser Acetyl-Gruppe, durch
die das Sauerstoffatom aus der Molekiilebene herausgedreht wird, die v-Achse des
g-Tensors um bis zu 50° gegen die Normale auf dem BCI-Molekiil gekippt sein kann.
Gleichzeitig fiihrt eine solche Drehung der Acetyl-Gruppe auch zu einer, wenn auch
geringeren, Drehung der a-Achse in der Molekiilebene. Tatséchlich zeigen z. B. die
Roéntgenstrukturdaten fiir die M202(HL)-Mutante, daf dort das Sauerstoffatom der
Acetyl-Gruppe in Position 6 nicht in der Ebene liegt, sondern um ca. 25° herausge-
kippt ist.

Um den theoretisch gefundenen Zusammenhang zwischen der Drehung der Acetyl-
Gruppe und der Lage der g-Tensor-Achsen experimentell nachweisen zu konnen,
wire es von groflem Interesse, entsprechende Messungen an Einkristallen einer Dop-
pelmutante durchzufiihren, die zum einen wiederum ein Hetero-Dimer aufweist und
bei der zum anderen die Acetyl-Gruppe an Ring I keine Wasserstoff-Briickenbin-
dung mit einer nahegelegenen Aminoséure, dem Histidin in Position L.168, eingehen
kann, wodurch sich eine Verinderung der Stellung der Acetyl-Gruppe erwarten laft.

Insgesamt mufl aber festgestellt werden, dafl bisher noch nicht zufriedenstellend
verstanden ist, wie die Lage der g-Tensor-Hauptachsen auch nur im monomeren Sy-
stem zustandekommt. Insbesondere der grofie Tiltwinkel des Hauptachsensystems
gegen die Molekiilebene, also die Abweichung der 7-Achse von der Normalen auf
der Ebene, stellt ein noch nicht endgiiltig als gekldart zu betrachtendes Problem
dar. Voraussetzung fiir ein besseres Verstindnis diirfte eine Weiterentwicklung der
Theorie der g-Tensoren sein.

Als néchster Punkt ist zu klaren, ob anhand der vorliegenden Ergebnisse bestéatigt
werden kann, dafl die Eigenschaften des g-Tensors der M202(HL)-Mutante eher de-
nen des BCI ¢ als denen des dimeren System R-26 entsprechen. Allerdings besteht
die Schwierigkeit, dal Messungen an Einkristallen des BCl ¢t nicht durchgefiihrt
werden konnten (und es auch kaum wahrscheinlich ist, dafl dieses System jemals
kristallisiert werden kann). BCl o™ wurde deshalb nur in vitro gemessen [9], d. h.
in gefrorener Losung, wobei als Losungsmittel ein Gemisch aus MTHF und CD30D
(perdeuteriertes Methonol) verwendet wurde. In Tab. 4.5 sind die aus Messungen an
gefrorener Losung bestimmten g-Tensor-Hauptwerte von BCl o™, M202(HL) und
R-26 angegeben?®.

3 Es ist anzumerken, daf8 die Daten aus Messungen an gefrorener Losung und an Einkristallen
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Tabelle 4.6: Winkel zwischen den den g-Tensor-Hauptachsen der R-26-Mutante
und dem L-seitigen R-26-Monomer-Achsensystem

R26 R26 R26
Ty, Yy, 2L

a| 26° £1° | 75° £2° | 69° £1°
103° £2° | 15° £2° | 98° £2°
v | 112° £1° | 88° £3° | 23° £1°

=)

Die Werte fiir das BCI a stimmen im Rahmen der Meflfehler noch mit denen fiir die
M202(HL)-Mutante iiberein. Eine signifikante Abweichung ist dagegen gegeniiber
den Werten fiir R-26 zu konstatieren — sowohl gg als auch g, unterscheiden sich um
ungefihr 2 - 107! von den entsprechenden Werten des BCl a. Da ein ausgeprigter
Unterschied der g-Tensor-Hauptwerte von BCl a und der M202(HL)-Mutante nicht
erkennbar ist, ist die Frage der Vergleichbarkeit der beiden Systeme somit positiv
zu beantworten. Eine 100 %-ige Ubereinstimmung war im {ibrigen auch nicht zu
erwarten — wihrend sich das in vitro gemessene BCl a in einem wenig storenden or-
ganischen Losungsmittel befand, dafl insbesondere die Ausbildung von Wasserstoft-
Briickenbindungen ausschlof, wird der g-Tensor in M202(HL) von der Wechselwir-
kung mit der Proteinumgebung beeinflufit. Man konnte deshalb z. B. vermuten, dafl
die gegeniiber dem BCl @ etwas geringere Anisotropie der Hauptwerte (g, — g-) bei
der Hetero-Mutante im Zusammenhang mit dem Bestehen einer Wasserstoff-Briicke

zwischen dem Sauerstoff der Acetyl-Gruppe an Ring I und einem benachbarten Hi-
stidin (His L168) steht.

Im folgenden sollen nun die Unterschiede zwischen dem g-Tensor der M202(HL)-
Hetero-Mutante und dem von R-26 diskutiert werden. Ein direkter Vergleich des
g-Tensors von M202(HL) in einem Monomer-Molekiilachsensystem mit dem von
R-26 in einem dimeren Achsensystem ist allersdings wenig sinnvoll, da die beiden
Molekiilachsensysteme um bis zu 16° gegeneinander gedreht sind. Vielmehr sollte
entweder der g-Tensor von M202(HL) ebenfalls in einem Dimer-Molekiilachsensy-
stem ausgedriickt werden, oder aber der von R-26 in einem L-seitigen Monomer-
Achsensystem.

Die Konstruktion eines Dimer-Systems fiir M202(HL) entsprechend der Vorgehens-
weise in Abschnitt 4.5 erweist sich als schwierig, da die M-Seite kein Magne-
sium enthélt. Deswegen wird fiir die folgende Diskussion ein monomeres Ach-
sensystem fiir R-26 verwendet. Als Richtungsvektoren eines in gleicher Weise
wie bei M202(HL) konstruierten L-seitigen R-26-Monomer-Achsensystem (vgl. Ab-

nicht vollstéiindig iibereinstimmen — withrend bei M202(HL) die relativ kleinen Unterschiede auf
eine systematische Verschiebung aller Hauptwerte, also ein Problem mit der absoluten g-Faktor-
Eichung hindeuten, besteht bei R-26 eine deutliche Differenz fiir den kleinsten Hauptwert, g,. Ob
diese ein Effekt der Kristallisation ist oder auf unterschiedlicher Probenpréparation beruht, konnte
bisher nicht geklért werden.
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schnitt 4.4) erhélt man mittels der Rontgenstrukturdaten fiir R-26 [46]

0.85824 0.49525 —0.13472
R — | —0.20275 T 0.56830 7R26 — 0.79745
0.47150 —0.65711 0.58814

Die Transformation des g-Tensors von R-26 in dieses Achsensystem mit anschlie-
Bender Diagonalisierung liefert die in Tab. 4.6 wiedergegebenen Winkel zwischen
den Hauptachsen des g-Tensors und den Achsen des Monomer-Molekiilsystems.

Ein Vergleich der Daten aus Tab. 4.1 und 4.6 mit den Winkeln zwischen den g-
Tensor-Hauptachsen von M202(HL) bzw. R-26 und den Achsen eines jeweils L-
seitigen Monomer-Molekiilsystems zeigt, dal die Unterschiede zwischen den beiden
g-Tensoren erstaunlich gering sind. Die Differenzen der Winkel liegen bei maximal
7°, was gerade noch iiber den experimentellen Fehlern liegt. Das gleiche Bild ergibt
sich, wenn man die Winkel zwischen den zum jeweils gleichen Eigenwert gehorenden
Hauptachsen von M202(HL) und R-26 bildet: der maximale Winkel (zwischen den
beiden zu g, gehérenden Hauptachsen) betragt 7°, der Winkel zwischen den beiden
anderen Paaren von Hauptachsen sogar nur jeweils 5°.

Wie ist dieses Ergebnis zu verstehen? Das einfachste Modell besteht darin, anzuneh-
men, daf sich die Richtungen der Hauptachsen des g-Tensor des dimeren Systems
als das Mittel der Richtungen zweier unabhéngiger g-Tensoren auf beiden Dimer-
Hélften ergeben, die entsprechend der C,-Symmetrie des special pair durch eine
Rotation um 180° um die yp-Achse des Dimer-Molekiilachsensystems ineinander
tiberfiihrbar sind. In diesem Fall wiirde die zu g, gehérende B-Hauptachse des so
gebildeten Tensors mit der yp-Molekiil- bzw. Cy-Symmetrieachse zusammenfallen.
Die Projektion der g, zuzuordnenden a-Achse in die Molekiilebene ldge parallel
zur xp-Achse des Dimer-Molekiilsystems. Daneben wire diese Achse wie auch die
~v-Achse gegen die Molekiilebene bzw. die darauf stehende Normale gekippt, und
zwar um den gleichen Winkel von ca. 19°, um den bereits die Projektionen der ent-
sprechenden Achsen des monomeren g-Tensors in die xz-Ebene gegen das dimere
Molekiilsystem verdreht sind.

Anhand eines solchen einfachen Modells wird verstéandlich, daf, wenn der g-Tensor
des monomeren Systems nur wenig gegen die Molekiilachsen des Dimer-Systems
gedreht ist, wie es hier der Fall ist, sich die Richtungen des g-Tensor des dimeren
Systems nicht allzusehr von denen des Monomers unterscheiden sollten. Allerdings
zeigt ein Vergleich mit den Daten fiir die Richtungen der Hauptachsen des g-Tensors
von R-26 aus Tab. 4.3 oder 4.4, daf§ dieses Modell die Mefiwerte nur sehr ungenau
reproduziert: Die (-Achse des g-Tensors von R-26 liegt nicht parallel zur yR26-
Achse des R-26-Dimer-Systems, sondern schliefit mit dieser einen Winkel von 11°
ein. Auch liegt die y-Achse nicht in der zz-Dimer-Ebene sondern ist gegen diese
um 12° gekippt. Nur fiir die a-Achse trifft die Vorhersage zu, dafl sie exakt in der
xz-Dimer-Ebene liegen sollte.

Eine Verbesserung dieses extrem simplen Modells kann man erreichen, wenn man
die unterschiedliche Verteilung der Spindichten auf den beiden Hélften des dime-
ren Systems R-26 von pp, : py = 2 : 1 beriicksichtigt. Hierzu ist zunéchst der
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Tabelle 4.7: Winkel zwischen g-Tensor-Hauptachsen des entsprechend GI. 4.7 be-
rechneten g-Tensors G, und den Achsen des R-26-Dimer-Achsensystems

R26 | , R26 | .R26
Tp Yp 2D

a| 19° | 91° | 71°
87 | 5° | 94°
v | 109° | 85° | 19°

=@

g-Tensor des monomeren Systems M202(HL) in das R-26-Dimer-Achsensystem zu
transformieren (ein dimeres Achsensystem fiir M202(HL) ist, wie bereits oben aus-
gefithrt, wegen des fehlenden Magnesiums auf der M-Seite nur schwierig zu konstru-
ieren). Anschlieend mufl dieser Tensor mit einem Wichtungsverhéltnis von 2 : 1
mit dem durch eine Drehung von 180° um die Cy-Achse, also yR*6-Achse des R-26-
Dimer-Achsensystems, entstandenen addiert werden. Ist GY2*? der g-Tensor von
MO0202(HL), ausgedriickt in der Basis des R-26-Dimer-Achsensystems, und R, ()
die Drehmatrix fiir eine Rotation von 180° um die y&2°-Achse dieses Systems, so

erhélt man den ‘dimeren’ g-Tensor G, entsprechend
1
Gp = 5 (2G8™ + Ry (m) G** R, (r)) (4.7)

Durch Diagonalisierung dieses Tensors erhélt man wiederum die Richtungskosinusse
und damit die Winkel seiner Hauptachsen mit den Achsen des R-26-Dimer-Systems,
wie sie in Tab. 4.7 wiedergegeben sind.

Zwar stimmen die Ergebnisse mit diesem Modell etwas besser mit dem g-Tensor von
R-26 (vergleiche Tab. 4.3) iiberein als die mit dem zuvor vorgestellten einfacheren
Modell gewonnenen, die Ubereinstimmung ist aber nicht befriedigend. Allerdings
ist auch nicht zu erwarten, daf§ ein so relativ einfaches Modell die Verhiltnisse
korrekt wiedergeben konnte, denn im realen System ist zum einen zu beriicksich-
tigen, dal die Wechselwirkungen mit der Proteinumgebung auf den beiden Seiten
des Dimers nicht gleich sind [34] und insofern nicht von identischen g-Tensoren der
beiden monomeren Hélften ausgegangen werden kann. So ist bei R-26, wie bereits
weiter oben erwihnt, die Acetyl-Gruppe am Ring V auf der L-Seite des Dimers
durch eine Wasserstoff-Briicke zum Histidin in Position L168 gebunden, wéhrend
eine entsprechende Bindung auf der M-Seite nicht festgestellt werden konnte [24].
Zum anderen unterscheidet sich die elektronische Struktur eines Dimers, und da-
mit natiirlich auch der g-Tensor, von der eines aus zwei ungekoppelten monomeren
Systemen gebildeten Systems. Eine direkte Abschétzung des letzteren Effekts soll-
te im iibrigen moglich sein, wenn der g-Tensor des zu M202(HL) komplementéren
Systems L173(HL) bekannt ist, bei dem nicht die M-seitige, sondern die L-seitige
Heterodimer-Hilfte ein BPh a ist. Dieses System ist inzwischen auch kristallisiert
worden, so dafl die Messung seines g-Tensors ein interessantes Projekt fiir die néhere
Zukunft darstellt, allerdings ist zu erwarten, dal die experimentellen Schwierigkei-
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ten noch ausgeprigter sein werden als schon bei der M202-Mutante (geringeres
Signal-Rausch-Verhéltnis, Instabilitdt der Proben).

Wenn auch der g-Tensor des dimeren Systems R-26 nicht in allen Details aus dem
des monomeren Systems M202(HL) abgeleitet werden kann, so kann doch wohl
folgende Aussage gemacht werden: Der fiir den g-Tensor von R-26 konstatierte
Bruch der Cy-Symmetrie [43, 44|, wie sie durch die Anordnung der Chromophore
im Reaktionszentrum vorgegeben ist, ist nicht erst ein Resultat der Tatsache, dafl
der primére Donor ein Dimer ist, sondern vielmehr bereits durch die g-Tensoren der
monomeren Bestandteile des special pair vorgegeben. Im iibrigen scheint die Cs-
Symmetrie des Dimers, zusammen mit der Asymmetrie der Spindichteverteilung,
dazu zu fithren, dafl der g-Tensor in R-26 annéhernd die gleichen Richtungen der
Hauptachsen beziiglich der BCl a-Molekiile aufweist wie der in M202(HL).

Es ist anzunehmen, das die Asymmetrie des Ladungstransfers, also die Bevorzugung
des L-Zweigs, die im Widerspruch zu der anndhernden raumlichen Co-Symmetrie
steht, u. a. in der elektronischen Struktur schon des Donors begriindet sein mu#f.
Zwar kann man mit der EPR nicht den angeregten Singulett-Zustand vor der La-
dungstrennung nachweisen, sondern erst den daraus resultierenden langlebigen pa-
ramagnetischen Zustand, aber es ist kaum wahrscheinlich, dafl die elektronische
Struktur des Kations des primédren Donors eine Asymmetrie sowohl beziiglich der
Spindichteverteilung als auch des g-Tensors aufweisen wiirde, wenn diese nicht auch
bereits im ersten angeregten Singlett-Zustand vorhanden wére. Die vorliegende Un-
tersuchungen lassen den Schluff zu, dafl diese Asymmetrie bereits in den Bausteinen
des special pair angelegt ist.



5. MO- und g-Tensor-Theorie

5.1 Einfiihrung

Verglichen mit den anderen wichtigen Mefigréflen der cw-ESR, den Hyperfein-
Kopplungen bzw. Tensoren und Linienbreiten, ist sowohl der experimentelle wie
auch der theoretische Wissensstand iiber g-Tensoren duflerst gering. Die experi-
mentellen Schwiergkeiten beruhen hauptséchlich auf dem héufig nicht ausreichenden
spektralen Auflosungsvermogen der bisher fast ausschlieflich verwendeten X- und
Q-Band-Spektrometer. Die theoretische Problematik ist darauf zuriickzufithren, dafl
zum einen der g-Tensor nicht nur von lokalen Gegebenheiten im Molekiil bestimmt
ist, sondern er eine integrale Gréfle darstellt, in die die elektronische Struktur des ge-
samten Molekiils eingeht, und dafl zum anderen zu seiner Berechnung entsprechend
den {iblicherweise verwendeten Ansétzen nicht nur eine Molekiil-Orbital-Rechnung
durchgefiihrt werden muf}; sondern dieser sich eine storungstheoretische Rechnung
anschlieft. Deshalb ist ein wesentlich gréferer Aufwand als beispielsweise zur Be-
rechnung von Hyperfein-Konstanten notwendig und gleichzeitig die Zahl der mogli-
chen Fehlerquellen gréfer.

Die meisten Verotffentlichungen, in denen auch Rechnungen zu g-Faktoren oder
-Tensoren publiziert werden, beschéftigen sich nur mit einem Molekiil, so daf nicht
erkennbar ist, ob der verwendete Ansatz auch fiir andere Molekiile korrekte Ergeb-
nisse liefert. Eine wichtige Ausnahme stellen die Arbeiten von Angstl dar [4, 6], in
denen zum einen verschiedene Erweiterungen des bis dahin hauptséchlich verwende-
ten Ansatzes von Stone [80] beriicksichtigt wurden, zum anderen die verschiedenen
Verfahren an einem Satz von neun organischen Molekiilen getestet wurden.

Allerdings sind die Resultate, die Angstl mit der Erweiterung des Ansatzes von Sto-
ne erzielte, nicht als befriedigend zu bezeichnen. Etwas bessere Ergebnisse lieferte
eine von ihm vorgeschlagene Vorgehensweise, bei der die Berechnung der g-Tensoren
teilweise in die Molekiil-Orbital-Rechnung integriert wurde. Voraussetzung hierfiir
war allerdings, dal das Programm zur Molekiil-Orbital-Rechnung stark erweitert
oder sogar neu geschrieben wurde. Dies im Rahmen der vorliegenden, eher expe-
rimentell ausgerichteten Arbeit nachzuvollziehen, war nicht méglich. Statt dessen
wurde untersucht, inwieweit sich das durch Angstl erweiterte Stonesche Verfah-
ren verbessern ldfit. Dies beinhaltete erstens, ein ‘moderneres’ Molekiil-Orbital-
Verfahren anstelle der INDO-Parametrisierung zu verwenden, wobei drei relativ
ahnliche Methoden (MNDO, AM1, PM3) auf ihre Anwendbarkeit getestet wurden,
zweitens den Verzicht auf bisher verwendete, aber nur unzureichend begriindete
Niherungen, und drittens Uberlegungen zu Verbesserungen der in der Stérungs-
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104 MO- und g-Tensor-Theorie

rechnung benétigten Anregungsenergien. Die untersuchten Erweiterungen wurden
an einem Satz von vier Molekiilen getestet, wobei nicht nur wie bei Angstl reine
Kohlenwasserstoffe beriicksichtigt wurden, sondern auch zwei Molekiile, die Sauer-
stoffatome enthielten.

Zum Verstdndnis der Rechnungen zum g-Tensor sowie der dabei auftretenden Pro-
bleme ist die Kenntnis der Grundlagen der Molekiilorbital-Theorie (MO-Theorie)
notwendig. Deshalb wird im folgenden zunéchst eine kurzer Uberblick iiber dieses
Gebiet gegeben. Eine wesentlich detailiertere Beschreibung findet man in verschie-
denen Lehrbiichern zum Thema, z. B. in [69, 53].

5.1.1 Der Hamilton-Operator

Der Hamilton-Operator fiir ein Molekiil mit n Elektronen und N Kernen ist, wenn
nur die Coulomb-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden, gegeben durch

n & Vi
H(1,2,...,n;1,2,... . N _——ZMK
ZZre? Zget
YT ——mZVQ ZZ . Z—
K<L KL 7 1<]

Lateinische Groflbuchstaben als Indizes beziehen sich hier wie im folgenden immer
auf die Atomkerne, Kleinbuchstaben auf die Elektronen. M ist die Masse des Kerns
K, Zk die Kernladungszahl und m und e sind Masse und Ladung des Elektrons.

Die Eigenfunktionen dieses Hamilton-Operators sind Funktionen der Koordinaten
und Impulse sowohl der Elektronen als auch der Kerne. Mit Hilfe der Born-
Oppenheimer-Naherung kann der Hamilton-Operator vereinfacht werden. Die Born-
Oppenheimer-Naherung beinhaltet, dafl die Kerne wegen ihrer gegeniiber den Elek-
tronen wesentlich grofleren Masse als rdumlich fixiert angesehen werden koénnen
und deshalb nur die Bewegung der Elektronen im Feld der stationdren Kerne be-
handelt werden mufl. Dadurch kénnen die Wellenfunktionen in einen nuklearen und
einen elektronischen Teil separiert werden. Der elektronische Anteil des Hamilton-
Operator ist

Zice” fj < (5.1)

K i<j Tij

Hel:—%hQZVZ ZZ

und die Eigenfunktionen des elektronischen Hamilton-Operators sind nur noch
Funktionen der Koordinaten und Impulse der Elektronen

HOW(1,2,...,n) =c¥(1,2,...,n)

Fiir unterschiedliche statische Anordnungen der Kerne sind natiirlich die aus dem
elektronischen Hamilton-Operator bestimmten elektronischen Wellenfunktionen je-
weils neu zu berechnen.
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In der folgenden Beschreibung der Molekiil-Orbital-Theorie werden entsprechend
der in der Literatur tiblichen Konvention und zwecks Vereinfachung und besserer
Ubersichtlichkeit atomare Einheiten verwendet'. Gl. (5.1) reduziert sich damit zu

ol n o1 ) N n ZK LS|

i TKi i Tig

5.1.2 Die Orbital-Niherung

Der néchste Schritt zur Vereinfachung des Problems besteht in der Nadherung, die
Vielteilchen-Wellenfunktion als Produkt von Einteilchen-Wellenfunktionen auszu-
driicken

U(1,2,...,n) =91(1)Ya(2) - p(n)
Die Einteilchen-Funktionen ¢; werden als Orbitale bezeichnet.

Um diese Form der Wellenfunktion zu erhalten, darf der elektronische Hamilton-
Operator H¢ allerdings nur aus einer Summe von Einteilchen-Operatoren bestehen,
He enthilt aber Elektron-Elektron-AbstoSungs-Operatoren der Form ngl, die des-
halb durch effektive Potentiale approximiert werden miissen. Das Elektron ¢ be-
wegt sich dann in einem Potential V(z), das durch das mittlere Feld der anderen
Elektronen hervorgerufen wird. Der elektronische Hamilton-Operator H reduziert
sich damit auf den einfacheren Operator F, der nur noch aus einer Summe von
Einteilchen-Operatoren F' (i) besteht

no . n 1 ) N ZK
}-(1,2,...,n):ZF(z):Z —§Vi—z

i K T'Ki

+ V(i) (5.3)

Damit ist nur noch das System von Gleichungen
F(i)gn(i) = extn(i) (5.4)

zu losen, fiir das es im Prinzip eine unendliche Anzahl von Lésungen mit zugehorigen
Eigenwerten (Orbitalenergien) e gibt. Fiir die gesuchte elektronische Konfiguration
U(1,2,...,n) werden davon in erster Niherung aber nur die n Orbitale niedrigster
Energie verwendet.

Das auf das Elektron 7 wirkende effektive Potential V(z) ist durch die mittlere rdum-
liche Verteilung der restlichen Elektronen bestimmt. Deren rdumliche Verteilung ist
aber gerade durch die erst zu bestimmenden Orbitale gegeben. Die effektiven Po-
tentiale V(z) und die Orbitale miissen folglich selbstkonsistent sein, d. h. die mittels
der effektiven Potentiale V(i) berechneten Orbitale miissen selbst wieder diese effek-
tiven Potentiale ergeben. Die Losung von Gl. (5.4) erfordert deshalb ein iteratives

1 In atomaren Einheiten ist e = m = k = 1, die Lichtgeschwindigkeit ¢ ist durch den Kehrwert
der Feinstruktur-Konstante a zu ersetzen, also ¢ = 137.063, Léngen werden in Einheiten des
Bohrschen Radius ap = 5.29177 - 107! m ausgedriickt, und eine Energieeinheit in atomaren
Einheiten entspricht 27.2116 eV.
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Verfahren, bei dem die Orbitale solange variiert werden, bis die Potentiale \7(@)
selbstkonsistent sind.

Es sei angemerkt, daf§ im Rahmen dieses Ansatzes keinerlei Korrelation zwischen
den Bewegungen der einzelnen Elektronen beriicksichtigt wird, da die Bewegung
eines Elektrons nur vom rdumlichen (und entsprechenden dem zeitlichen) Mittelwert
der Verteilung der anderen Elektronen bestimmt wird. Jedes Elektron bewegt sich
somit vollig unabhéngig von der aktuellen Position der anderen Elektronen, es ist z.
B. im Prinzip moglich, dafl sich zwei Elektronen beliebig nahe kommen. Die Energie
einer so bestimmten Elektronenkonfiguration wird deshalb immer grofler sein als die
tatséchliche Energie.

5.1.3 Pauli-Prinzip und Slater-Determinanten

Bisher noch nicht beriicksichtigt wurde das Pauli-Prinzip, das fordert, dafl die elek-
tronische Wellenfunktion antisymmetrisch gegeniiber der Vertauschung der Koordi-
naten der Elektronen sein mufl. Wenn pij der Vertauschungsoperator ist, der alle
Koordinaten (rdumliche und Spinkoordinaten) der Elektronen i und j vertauscht,
so muf} also gelten

Pyw(1,2,.. 0.0, m) = W(1,2,...,7,...0,...,n)
= —U(1,2,...,4,...,J,...,n)

Die einfache Produktwellenfunktion fiir 2n Elektronen (closed shell) unter Einschlufl
der Spinfunktionen v und (8

U(1,2,...,2n) = Y1 (D)a(L)er(2)3(2) - - (20)3(2n)

erfiillt diese Forderung nicht, sondern erst die aus dieser Funktion und allen mogli-
chen Vertauschungen der Elektronen gebildete Slater-Determinante

W(1,2,...,2n) =
hi(Ma(l)  i(HBA) ha(Da(l) - ha(1)8(1)
1 i(2)a2)  ¥i(2)8(2)  ¥2(2)a(2) - Pa(2)8(2)
(2’/1)' ............................................................

1 (2n)a(2n) Yi(2n)B(2n) ha(2n)a(2n) --- ¢n(2n)5(2n)

oder, in den iiblichen verkiirzten Schreibweisen
W(1,2,...,20) = |[Pu(D)Ya(2). .. ¥u(2n — 1) (2n)|
= ’%01@/;1 . -@Dnlgn’

Der Querstrich iiber dem Orbital steht hier wie im folgenden fiir eine Spin-Orbital
mit [-Spin.

Fiir den Fall der open shell, also fiir p a-Elektronen und ¢ (-Elektronen (p > q)
und somit einen Gesamtspin mit Multiplizitdt 25 + 1 = p — ¢ + 1, erhélt man

2S+1\IJR = ‘1#1151 v %%%H%H .. -wpfq‘
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Wellenfunktionen dieser Form werden als restricted single determinant bezeichnet,
da der Ortsanteil eines Spin-Orbitals mit a-Spin identisch mit dem des entspre-
chenden Spin-Orbitals mit $-Spin ist und die Wellenfunktion nur aus einer Slater-
Determinante aufgebaut wird.

Eine Verallgemeinerung dieser Wellenfunktionen besteht darin, unterschiedliche
Ortsanteile fiir Spin-Orbitale mit unterschiedlichem Spin zuzulassen (DODS, Diffe-
rent Orbitals for Different Spins), wodurch man die unrestricted single determinant
Wellenfunktionen erhélt

2541, 7.
oy = 0" s e e Y|

Die Forderung auf Orthonormalitdt beschrankt sich hier auf die jeweiligen Unter-
mengen der rdumlichen Funktionen {@Df‘} bzw. {@bf }, da die Orthogonalitédt der
beiden Unterrdume bereits durch die Orthonormalitdt der Spinfunktionen selbst
gewahrleistet ist.

Im folgenden werden in allen Gleichungen unrestricted single determinant Wellen-
funktionen verwendet, die Ausdriicke fiir restricted single determinant Wellenfunk-
tionen sind daraus leicht abzuleiten.

5.1.4 Energie einer Konfiguration

Der elektronische Hamilton-Operator Gl. (5.2) zerféllt in zwei Teile

H ="H; + H-
mit
core( 1 2 a ZK
Hi = SR =3 (57 -
5 i K TKi
1
Hy = 3 —
i<j Tij

Here ist der Einteilchen-Hamilton-Operator, der die Bewegung des Elektrons im
Feld der Kerne beschreibt, Hsy beschreibt die Abstoflung der Elektronen unterein-
ander.
Die Gesamtenergie E einer open shell Konfiguration mit p + ¢ Elektronen ergibt
sich zu

M=

E =

q 1 p P
Hzozé—i_z 5 ZZ o, jo za]a)

=1 i=1j5=1

q q p q q P
+ Z Z 6,96 — Kipp) + DD Jiags + DD Jzﬂ,ja} (5.5)

Dabei sind die HZ-CZ/ f die core-Integrale iiber die a- bzw. #-Funktionen, also

/¢ VYR (1) dry = /1/) (—%Vf B f: A%

K TKi

> %a(l) dry
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die J;; die stellen die Coulomb-Integrale dar

Tun = [ [ 027 W5, @) v (04" 2) drmd (5.6)

und die K;; sind die Austausch-Integrale

K, Jo — / wa wa ija(l)w;l(z) drdr (57)

5.1.5 Hartree-Fock-Gleichungen

Um einen Arbeitsausdruck zu erhalten, mit dessen Hilfe die gesuchte Wellenfunktion
¥ iterativ bestimmt werden kann, werden die Orbitale so variiert, daf§ die im letzten
Abschnitt angegebene Gesamtenergie minimal wird. Die einzige dabei zu beriick-
sichtigende Nebenbedingung ist die Orthonormalitdt der Orbitale. Dies fiihrt zu
den Hartree-Fock-Gleichungen. Im Fall der open shell erhélt man zwei gekoppelte
Gleichungssysteme:

Foy = efyp Pyl = ey (5.8)

mit=1,...,pund j=1,...,q. Fe und F? sind die sogenannten Fock-Operatoren,
die gegeben sind durch

FOC — HCOT‘e ‘I’

'M@

(o = i) +
(Vio = Kis) +

Die Operatoren jj und K ; haben die Form

<
Il
-

A

Fﬁ — Hcore_l_

'MQ

<
Il
-

Jia(1) = /w 7(2) dr

7“12

Kaee() = | [ @-—vr@dn|vp)

Die sich aus der Variation ergebenden Konstanten 5?/ ? werden als Orbitalenergien

der Einelektronen-Zustinde v /% bezeichnet. Durch Multiplikation der Hartree-
Fock-Gleichungen (5.8) mit ;" /% und anschlieBende Integration erhilt man als Aus-
driicke fiir die Orbitalenergien:

p
5? = Z io,ja T zoz]a +Zt]wz]6
: ] 1
3 q
& = Z i8.38 — Kipjp) + Z Jig jo

7=1
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Die Gesamtenergie E ist allerdings nicht einfach die Summe aller Orbitalenergien,
sondern ergibt sich zu (vgl. Gl (5.5)):

p

_ 1 o gray L LSS (8, g8
E_§Z(s,.+Hﬁ)+§i§;(ai+Hﬁ)

i=1

5.1.6 LCAO-Ansatz und Roothaan-Gleichungen

Die Hartree-Fock-Gleichungen (5.8) stellen ein System von Integro-Differential-
Gleichungen dar, das so nur schwer gelost werden kann. Wesentlich leichter zu
handhaben werden sie, wenn man die einzelnen Zustdnde als Linearkombinationen
zunéchst frei wahlbarer Orbitalfunktionen schreibt:

,lvbza - Z C?MSOM 77/};6 = Z ciﬁuwu
I I

In der Regel verwendet man Atomorbitale, also Funktionen, die an den einzelnen
Atomen zentriert sind (LCAO-Ansatz, Linear Combination of Atomic Orbitals).
Es sei angemerkt, dafl die verwendeten Atomorbitale nicht wie die Einelektronen-
Zusténde orthogonal sein miissen.

Bilden die atomaren Orbitale ¢, ein vollstindiges System, so konnen die exakten
optimalen Molekiilorbitale in dieser Form ausgedriickt werden. In der Praxis muf}
man sich aber immer auf einen endlichen und damit notwendigerweise unvollsténdi-
gen Satz des Umfangs m beschrinken, wobei natiirlich die Bedingung m > p,q
erfillt sein muB. Je nach Umfang m der Menge {¢,} der verwendeten Atomorbi-
tale unterscheidet man:

Allvalenz-Basissatz Fiir jedes Atom werden nur soviele Atomorbitale verwendet
wie das Atom Zustédnde in der unvollstiandig gefiillten Valenzschale aufweist.

Minimaler Basissatz Neben den Zustanden in der Valenzschale werden auch fiir
alle Elektronen der inneren Schalen Basisfunktionen angesetzt.

Erweiterter Basissatz Zusatzlich zum minimalen Basissatz werden noch weitere
Atomorbitale fiir Zustdnde auflerhalb der Valenzschale mitgenommen.

Bei grolen Molekiilen wird aus Griinden der Rechenzeit in der Regel nur ein
Allvalenz-Basissatz verwendet.

Die Gesamtenergie und die Hartree-Fock-Gleichungen kénnen nun im Rahmen des
LCAO-Ansatzes ausgedriickt werden. Dazu zunéchst einige Definitionen:

Sﬁu - <¢M|¢V>
H,LLI/ - <90/1| Here |901/>

p q
a o 8 _ B* B
P,ul/ - Z Cukcuk P,uu - Z C,ukcuk
k=1 k=1

(w130) = [[ei0p1);¢3(2)g0(2) dnd
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S, ist also das Uberlapp-Integral der Funktionen ¢, und ¢, und H,, ist der Erwar-
tungswert des entsprechenden core-Integrals. Die Komponenten P, der vollstdndi-
ge Dichtematrix sind Summen aus a- und (-Dichte-Matrizen

P =Pg, + Pfy

wihrend die fiir die Berechnung von Hyperfein-Kopplungskonstanten wichtige Spin-
dichte p(7") am Ort 7 mit Hilfe von Differenzen der a- und g-Dichte-Matrizen aus-
gedriickt werden kann:

p(7) =3 (P2, = PL) @n(7)eu(7) (5.9)

wv

Die Gesamtenergie FE der Konfiguration aus (p + ¢) Elektronen ist gegeben durch

1
E:ZP}LVHMV+§ Z <PNVP)\O'_p§/\Paay_P£)\PfV) (IUV‘)\O')
TR

VA0

In der Basis der Atomorbitale ausgedriickt ergeben sich aus den Hartree-Fock-
Gleichungen die Roothaan-Gleichungen, die folgende Form haben:
> (Fal? = eis) e’ =0 (5.10)

Die Matrixelemente des Hartree-Fock-Operatoren F) ﬁ/ # sind dabei gegeben durch

Fol? = Hu+ 3 [Pao (v | Ao) = PRL7 (uor | M) (5.11)
Ao

Zur iterativen Berechnung der Atomorbital-Koeffizienten sz/ # mittels der Roothaan-
Gleichungen (5.10) wird zunéchst ein Satz von Anfangswerten fiir die Koeffizienten
gewdhlt. Mit diesen konnen die Anfangswerte der Matrixelemente der Hartree-
Fock-Operatoren Fo/8 berechnet werden. Aus der Diagonalisierung des Operators
erhélt man die Orbitalenergien 5?/ 7 und einen verbesserten Satz von Atomorbital-
Koeffizienten. Von diesen ausgehend erhélt man wiederum verbesserte Werte der
Elemente der Hartree-Fock-Operatoren. Dieser SCF-Zyklus (Self Consistent Field)
wird solange wiederholt, bis die Anderungen der Atomorbital-Koeffizienten und
Orbitalenergien eine vorgegebene Schranke unterschreiten. Je nachdem, ob mit
restricted oder unrestricted single determinant Wellenfunktionen gearbeitet wird,
bezeichnet man das Verfahren als RHF- oder UHF-Verfahren (restricted bzw. un-
restricted Hartree-Fock).

Es sei darauf hingewiesen, daf§ die Losungsmenge der Roothaan-Gleichungen (5.10)
aus 2m Eigenwerten und Eigenvektoren besteht, wobei m wieder der Umfang des
Basissatzes {¢,} ist, und nicht nur aus p + ¢ Losungen, wie sie zur Aufstellung
der elektronischen Wellenfunktion ¥ ausreichen wiirden. Diese (m — p) zusétzli-
chen a- und (m — ¢) [-Losungen entsprechen unbesetzten Orbitalen mit hoherer
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Orbitalenergie und werden als wvirtuelle Orbitale bezeichnet. Diese virtuellen Or-
bitale beschreiben den Zustand eines ‘Test’-Elektrons, d. h. eines Elektrons, dafl
sich im Feld des Molekiils mit (p + ¢) Elektronen bewegt, ohne aber durch seine
eigene Ladung auf das Molekiil zuriickzuwirken. Dies resultiert daraus, dafl in die
Matrixelemente der Hartree-Fock-Operatoren (5.11) nur die besetzten (p+ g) Orbi-
tale und somit auch nur deren Wechselwirkungen eingehen, da die Pﬁy/ % und damit
die Hartree-Fock-Operatoren F) /f‘y/ﬁ nur von den LCAO-Koeflizienten der besetzten
Zustédnde abhéngen.

Da mit Hilfe des hier beschriebenen Verfahrens keine angeregten Zusténde berech-
net werden konnen (wegen der Energieminimierung kann man offensichtlicherwei-
se nur den Grundzustand erhalten), werden die virtuellen Orbitale haufig anstelle
von angeregten Zustianden verwendet, so auch bei der folgenden Berechnung der
g-Tensoren. Allerdings sind diese Zusténde dafiir eigentlich nicht geeignet, da sich
bei einem angeregten Zustand das angeregte Elektron im Feld des Molekiils mit nur
(p+q—1) Elektronen bewegt, so daf es stirker gebunden ist als das ‘Test’-Elektron.
Dies bedeutet, daf§ die Orbitalenergien der virtuellen Zustéinde und damit auch die
Gesamtenergie eines Zustandes, bei dem ein Elektron von einem besetzten Zustand
in ein virtuelles Orbital angehoben ist, hoher sind als die entsprechenden Energien
eines wirklichen angeregten Zustandes.

Wie bereits erwéhnt, werden Korrelationen der Elektronenbewegungen bei der Ver-
wendung von RHF-Funktionen gar nicht, bei UHF-Funktionen nur sehr mittelbar
beriicksichtigt. Ein Verfahren, die Korrelation der Elektronen zu beriicksichtigen
und somit bessere Energien zu erhalten sowie um auch angeregte Zustédnde berech-
nen zu kénnen, stellt das CI-Verfahren (Configuration Interaction) dar. Bei diesem
werden die elektronischen Wellenfunktionen nicht mehr durch eine einfache Slater-
Determinante der (p + ¢) Losungen mit den niedrigsten Orbitalenergien aufgebaut,
sondern durch eine Linearkombination aller aus den m Losungsfunktionen aufstell-
baren Slater-Determinaten fiir (p + ¢) Elektronen.

5.1.7 Approximationen — Parametrisierungen

Ab initio-Rechnungen, bei denen die Roothaan-Gleichungen ohne weitere Appro-
ximationen verwendet werden (bis auf die unvermeidbare Beschrankung auf einen
endlichen Atomorbital-Basissatz {¢,}), sind bisher mit realistischem Zeitaufwand
nur fiir kleinere Molekiile durchfiihrbar, da die Anzahl der zu berechnenden Integra-
le des Typs (uv | Ao) und damit die Rechenzeit mit der vierten Potenz des Umfangs
m des Basissatzes ansteigt. Fiir groflere Molekiile miissen deshalb viele der Integrale
wegen ihres geringen Beitrags vernachléssigt, andere durch semiempirische Parame-
ter oder Naherungsformeln approximiert werden. Des weiteren wird bei allen im
folgenden beschriebenen Verfahren nur ein Allvalenz-Basissatz verwendet.

Im Idealfall, d. h. bei einem vollstindigen Basissatz sollten die Ergebnisse un-
abhéangig von der Art des verwendeten Basissatzes sein, wegen der Beschrankung
auf eine endliche Basis ist dies aber nicht streng erfiillt. Bei der praktischen
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Durchfiihrung mufl man sich fiir einen konkreten Typ von Atomorbitalen entschei-
den. In der Praxis wéhlt man Funktionen, fiir die die auftretenden Integrale mit ak-
zeptablem Aufwand entweder analytisch oder numerisch berechnet werden kénnen
und die eine gewisse Ahnlichkeiten mit den Wasserstoff-Wellenfunktionen aufweisen.
Am héaufigsten werden die sogenannten Slater-Orbitale verwendet. Diese haben die

Form
(QCK)nJrl/Q

TR e S (6, 6)
(2n)!

Pnim (TK7 97 ¢) -

Dabei ist rix der Abstand des Elektrons vom Atom K, an dem die Funktion zen-
triert ist, (x ist der sogenannte Slater-Orbital-Koeffizient, und die Sy, (6, ¢) sind
die reellen Kugelfunktionen

20 +1(1— |m|)! 1/vV2  firm=0

o (il (€os0)y cos(mle) fitrm >0

Slm(‘gv ¢) = \l

sin (Jm|¢) fir m <0

wobei die P" die zugeordneten Legendre-Polynome darstellen. Entsprechend den
Verhéltnissen bei den Wasserstoff-Funktionen sind die Koeffizienten n, [ und m
ganzzahlig zu wihlen mit n > 1, n > [ > 0 und |m| <.

Alternativ werden wegen der leichteren Berechenbarkeit der auftretenden Integrale
auch Gauf-Funktionen der Form

_ 2
ow"K

- l m ..n
Xonim (Tr) X TR TR, TR, €

verwendet, diese spielen im folgenden aber keine Rolle.

Im Laufe der Zeit wurden parallel zur anwachsenden Rechenleistung der verwen-
deten Computer verschiedene Nédherungsverfahren entwickelt, die immer mehr der
auftretenden Integrale beriicksichtigen. Es ist bei allen diesen Naherungsverfahren
sicherzustellen, dafl die Ndherungen zu keiner Rotationsabhéngigkeit der Ergeb-
nisse fithren. Durch die Vernachlassigung oder Approximation der Integrale des
Typs (uv|Ao) darf also keine Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Lage des Mo-
lekiils beziiglich der Koordinatenachsen des Basissatzes hervorgerufen werden. Im
folgenden sollen in Kiirze die einfachste Ndherung, das CNDO-Verfahren, deren
Erweiterung INDO, die sehr erfolgreich bei der Berechnung der Spindichten und
Hyperfein-Kopplungskonstanten auch grofier Molekiile eingesetzt wurde [65, 67],
sowie die fortgeschritteneren Verfahren MNDO, AM1 und PM3 beschrieben wer-
den.

5.1.7.1 CNDO

Im Rahmen der CNDO-Né&herungen ( Complete Neglect of Differential Overlap) wer-
den alle Integrale, deren Integranden einen Uberlapp der Form ¢, (1), (1) mit p # v
enthalten, vernachléssigt:

(1w [ A0) = a0 (1t | AN)
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Dabei 6;; ist das Kronecker-Symbol

5o — 1 firi=y
Y10 fird# g

Dies betrifft auch die Uberlapp-Integrale Sy, insofern sie bei der Normierung der
Molekiilorbitale verwendet werden. Die verbleibenden Zwei-Elektronen-Integrale
werden durch die mittlere AbstofSung v zwischen den Elektronen der Atome K
und L, zu denen die Elektronen gehéren, approximiert:

(| AN) = vkr @ an Atom K, A auf Atom L

Fiir die mittlere Abstoung v, wird die Abstoung zwischen den Elektronen der
s-Orbitale auf den beiden beteiligten Kernen verwendet.

Fiir die Matrixelemente des core-Hamilton-Operators H,, wird eine Fallunterschei-
dung vorgenommen. Gehoren ¢, und ¢, zum gleichen Kern K, so verwendet man

Huu = Uuu"’ Z Vikr
L#K

H, = 0 i, v an Atom K

U, ist eine semiempirisch zu ermittelnde GroBe, in der auch fiir INDO giiltigen
CNDO/2-Parametrisierung wird sie bestimmt durch

1 1
U = B} (L + Ap) — <Z}< - 5) YKK
Dabei ist I, das Ionisierungspotential, normalerweise der Mittelwert fiir s- und
p-Orbitale, A, die Elektronenaffinitét und Zj die Ladung des cores, also die Kern-
ladungszahl des Atoms K, vermindert um die Anzahl der Elektronen der inneren
(Nicht-Valenz-) Schalen.

Im Rahmen der gleichen Parametrisierung wird fiir die mittlere Energie Vi der
Valenzelektronen des Kerns K im Feld des cores des Kerns L die Ndherung

!
Vkr = — LYKL

verwendet.

Gehoren ¢, und ¢, dagegen zu unterschiedlichen Kernen K und L, so werden die
H,, als Resonanz-Integrale [k bezeichnet und durch

1 .
H,uu = BKL = ﬁ?{LSﬂll = 5 (ﬁ?{ + ﬁg) Suy mit K # L

approximiert. Nur in diesem einen Fall wird das Uberlapp-Integral S, nicht ver-
nachldigt, sondern der tatsichliche Wert des Integrals verwendet. Die Bindungs-
parameter (3%, bzw. 3% und 3 sind durch Vergleich von experimentellen Werten
mit Referenz-Rechnungen an zweiatomigen Molekiilen angepafite Parameter.
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5.1.7.2 INDO

Im Rahmen der INDO-N&herung (Intermediate Neglect of Differential Overlap) wer-
den zusétzlich zu den bereits im Rahmen der CNDO-Methode behandelten Inte-
gralen die Einzentren-Austausch-Integrale der Form (uK VK ’uK K ) beriicksichtigt.
Fiir deren Werte werden semiempirisch gewonnene Parameter verwendet.

Die Matrixelemente der Fock-Operatoren aus den Roothaan-Gleichungen reduzieren
sich im Rahmen der INDO-N&aherung damit zu

(6% K (6%
Fpo = U+ D7 [P (e |AN) = P (X [pN)] + 2 (Por — Zn) ke
A

LK
1 an Atom K

F, = (2P, — P3) (uv|pv) — Po, (| vv)

Die analogen Ausdriicke gelten fiir Ffﬂ und F 5,,. Die hier verwendete Grofie Ppy ist
die gesamte Elektronendichte am Atom L

PLL = ZLP)\A A an Atom L
A

5.1.7.3 MNDO, AM1, PM3

MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1) und PM3
(Parametric Method 3) wurden in den siebziger und achtziger Jahren im Umfeld der
Arbeitsgruppe von M. J. S. Dewar in Austin, Texas, entwickelt [21, 22, 23, 78, 79].
In den theoretischen Grundlagen unterscheiden sie sich nur geringfiigig, AM1 und
PM3 sogar nur durch die fiir die Berechnungen verwendeten Parametersédtze. Von
CNDO und INDO unterscheiden sie sich dadurch, dafl eine wesentlich gréere Zahl
der auftretenden Integrale, und diese auch differenzierter, behandelt wird.

Im Rahmen des CNDO- und INDO-Verfahrens werden die Zweizentren-Abstoffungs-
Integrale der Form (,uK VK ‘)\LO'L) zum Teil vernachlissigt, zum Teil durch eine
semiempirische Konstante yx; approximiert, die unabhéngig vom Typ der be-
trachteten Orbitale ist. Im Gegensatz dazu werden bei den hier diskutierten Ver-
fahren alle moglichen Zweizentren-Abstoffungs-Integrale (uK VK LALUL) individuell
beriicksichtigt. Sie werden dabei durch die Wechselwirkung zwischen zwei Multipol-
Verteilungen auf den beiden Atomes K und L angenéhert.

Das Produkt zweier s-Zustidnde wird durch eine Monopol ¢ am Kernort approxi-
miert, das Produkt eines s-Zustandes mit einem p-Zustand durch die Summe aus
einem Monopol sowie einen Dipol u, also zwei Ladungen der Grofle /2 im Abstand
2D; vom Kern, das Quadrat eines p,-Zustands durch einen linearen Quadupol Q..
bei dem zwei Teilladungen e/4 sich in einer Entfernung von jeweils 2D, von einer
weiteren Ladung am Kernort der GroBe —e/2 angesetzt werden, und das Produkt
eines p,-Zustands mit einem pg-Zustands durch einen Quadrupol Q),z, bei dem sich
die 4 Teilladungen der Grole +e/4 sowohl in a- als auch G-Richtung einen Abstand
Dy vom Kernort aufweisen.
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Die die Multipole charakterisierenden Abstiande D; und Dy kénnen als Funktionen
der Slater-Orbital-Koeffizienten (s und ¢, fiir die s- bzw. p-Zustdnde der betref-
fenden Atome ausgedriickt werden:

2n+1 <4Cns<np)n+1/2
\/5 (Cns + Cnp)2n+2

 @n+1)(2n+2)
D, = \/ 20 Cnpl

Dl -

Die Wechselwirkungen W zwischen zwei Teilladungen der Multipole an den Atomen
K und L, mit denen die Zweizentren-Abstofungsintegrale approximiert werden,
werden gendhert durch

W = 2 [Rz + (sz jL/)JL)Q]—IM

Dabei ist R der Abstand der beiden Kerne, an denen die Atomorbitale zentriert
sind, wihrend die Parameter pX und pF so gewihlt werden, da8 fiir den Grenz-
fall, da8 der interatomare Abstand Ry gegen Null geht, sich die korrekten Werte
fiir die Einzentren-Abstoflungs-Integrale ergeben (die selbst wieder semiempirisch
abgeschéitzt werden [63]). Der Index i an den Parametern p/ und pf steht da-
bei fiir den jeweiligen Typ des Multipols an den betreffenden Atomen K und L.
In [22] werden die bendtigten Formeln fiir alle nichtverschwindenden Wechselwir-
kungen zwischen den mdoglichen Kombinationen von Multipolen? sowie weitere De-

2 Allerdings haben sich dort zwei Druckfehler eingeschlichen auf S. 102 muf} es heiflen:

~1/2

“12
ey 2] = [(R+ D = DY)+ ai,]

_ —1/2
[(R-D{' - DP)?+af] "+

%I%%I%

und auf S. 103

[Qrzy Qrs] = [(R+ D3 — D)* + (D3 — DY) + a3,]

—1/2
[(R+ D3 — D§)? + (D3 + DF)? + a3,)

—1/2
[(R + D3+ DP)? + (D — DP)? + a%Q]

—1/2
[(R+ D3+ DF)? + (D + DF)? + a%z]

—-1/2
[(R— D3 — DF)? + (D3 — D7)* + ajy]

—-1/2
[(R— D3 — DF)? + (D3 + D7)* + ajy]

—1/2
[(R— D3+ DF)? + (D — DF)? + a3y

—1/2

oo|“’woo|“’woo|mmoo|mmoo|(‘moo|mwoo\QMOO\QM

[(R— D3+ DF)? + (D3 + DF)? + a3y
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tails, insbesondere zur Bestimmung der pX aus semiempirisch ermittelten Energien,
angegeben. Um eine einfache Form dieser Ausdriicke zu gewéhrleisten ist es aller-
dings notwendig, die Orbitale in ein lokales Koordinatensystem zu transformieren,
in dem eine der Achsen (iiblicherweise wird die z-Achse gewihlt) mit der Kern-
Kern-Verbindungsachse zusammenfallt.

Des weiteren unterscheiden sich die hier diskutierten Methoden vom CNDO-
und INDO-Verfahren durch eine differenziertere Behandlung der core-Elektron-
Anziehung, also der Wechselwirkung der Valenzelektronen-Verteilung auf dem ei-
nem Atom mit dem core des anderen, sowie den core-core-AbstoBungen. Hierbei
treten gewisse Unterschiede in der Behandlung zwischen der MNDO-Methode auf
der einen und AM1 und PM3 auf der anderen Seite auf, die hier aber nur von
untergeordnetem Interesse sind.

Wie aus den vorstehenden Ausfithrungen einsichtig geworden sein diirfte, benotigt
man fiir MNDO, AM1 und PM3 wesentlich umfangreichere Parameterséitze als fiir
CNDO oder INDO. Fiir AM1 und PM3 sind fiir jedes parametrisierte Element 18 Pa-
rameter (mit Ausnahme des Wasserstoffs mit nur 11 Parametern) notwendig. Diese
Parameter wurden durch Anpassung der Ergebnisse von Rechnungen an die expe-
rimentell bestimmten Werte einer grofleren Anzahl von Verbindungen bestimmt.
AMT1 und PM3 unterscheiden sich nur durch das dabei verwendete Verfahren und
dementsprechend den daraus resultierenden Parametersétzen.

5.1.8 Das RHF-INDO/SP-Verfahren

Alle mittels EPR zu untersuchenden Molekiile miissen paramagnetisch sein, also
im Dublett-, Triplett- oder einem anderen Zustand hoéherer Spin-Multiplizitéit vor-
liegen. Es handelt sich also um Molekiile mit einer open shell Konfiguration, fiir
die es naheliegt, das UHF-Verfahren anzuwenden. Dies liefert wegen der grofleren
Variationsfreiheit und der damit ansatzweise moglichen Beriicksichtigung von Elek-
tronenkorrelationen eine niedrigere Gesamtenergie, hat aber zwei Nachteile. Zum
einen sind die sich ergebenden Molekiilorbitale zwar Eigenfunktionen von S., aber
keine Eigenfunktionen von 52 enthalten also Beimischungen von Zusténden hoher-
er Multiplizitdt. Bei Rechnungen mit dem MNDO-, AM1- oder PM3-Verfahren
selbst fiir so verhéltnisméfig kleine Molekiile wie das Phenyl- oder das Tyrosin-
Radikal (beide im Dublett-Zustand) ergaben sich z. B. Erwartungswerte fiir 52 in
der GroBlenordnung von 1.1-1.4 anstelle des korrekten Wertes von %. Zum anderen
treten bei groBeren Molekiilen hidufig Probleme mit der Konvergenz des SCF-Zyklus
auf.

Das Problem der Verwendung des RHF-Verfahrens besteht natiirlich darin, dal bei
den behandelten Dublett-Molekiilen immer eine ungerade Anzahl von Elektronen,
also eine open shell Konfiguration vorliegt. Diese Schwierigkeit kann aber mit Hilfe
der ‘Halbelektronen’-Methode von Dewar et al. [20] {iberwunden werden, bei der
das einfach besetzte Orbital 1,1 mit zwei ‘halben’ Elektronen besetzt wird, d.
h. mit Elektronen der Ladung %e und der doppelten Masse 2m. Es ist dann nur
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notwendig, zum Schlufl die Energie der physikalisch nicht vorhandene Coulomb-
Abstoflung zwischen den beiden ‘halben’ Elektronen

1
AE = _Zt]n—i-l,n—l-l

von der Gesamtenergie abzuziehen. Ein bei grofien Molekiilen nicht zu vernachléssi-
gender Vorteil dieser Methode ist auch, dafl die Rechenzeit gegeniiber dem UHF-
Verfahren auf die Hilfte reduziert wird.

Allerdings ist es bei dieser Vorgehensweise nicht moglich, die experimentell haufig
beobachteten negativen isotropen Hyperfein-Kopplungskonstanten zu erkldaren. Die
isotrope Hyperfein-Kopplungskonstante a° des Kerns K ist proportional zur 1s-
Spindichte px am Ort des Kerns 7y

ag’ = %ﬁh V& Pk (i) (5.12)
(mit dem kernmagnetischen Moment vx) und kann fiir RHF-Funktionen wegen
Gl (5.9) nur positiv sein. Man kann aber mittels eines storungstheoretischen Ver-
fahrens, wie es in [85] erstmals beschrieben und in [65, 67] auf das INDO-Verfahren
angepafit und erweitert wurde, aus den RHF-Funktionen gute Ndherungen fiir die
UHF-Funktionen ableiten. Das Verfahren besteht darin, an eine RHF-Rechnung
zwei UHF-SCF-Zyklen anzuschliefen, wobei im ersten nur die Coulomb-, im zwei-
ten auch die Austausch-Wechselwirkung beriicksichtigt wird.

Hierzu konstruiert man zunéchst aus der bereits bekannten RHF-Fock-Matrix FRHF

und der RHF-Spindichte pii'" = ¢, . ¢yns1 die UHF-Fock-Matrizen F¢, und F),
in denen die Ein- und Zweizentren-Coulomb-Integrale (uu |vv) berticksichtigt wer-

den entsprechend

o 1
FW/’B = P éACPPEEF (e |vv)

mit Acp als dem Coulomb-Polarisations-Fitparameter.

Die Diagonalisierung von £7, und F, 51, liefert eine neue korrigierte Spindichte-Matrix
RHF | CP
Puv +ppV:PEV_P£V

die zur Bestimmung neuer UHF-Fock-Matrizen verwendet wird, in denen nun auch
die Einzentren-Austausch-Integrale (uv |uv) beriicksichtigt werden

1 .
Fl‘jy/ﬁ = FREF §AEP (p}},f{F + pg) (uv | pv) i, v am gleichen Atom

mit dem Austausch-Polarisations-Fitparameter \gp.

Die Diagonalisierung dieser UHF-Matrizen liefert eine zweite Korrektur zur Spin-
dichte
RHF |, EP
p;uz +pw/ :PSV_P;?V
tot

. 18t schliefllich gegeben durch

Die endgiiltige Spindichte p

tot _ RHF CP EP
puy - puy +p;u/ _'_p/u/
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Die hierbei auftretenden Coulomb- und Austausch-Polarisations-Parameter Acp und
Agp werden durch Anpassung der fiir kleine Molekiilen berechneten an die experi-
mentell aus den Hyperfeinkopplungen bestimmten Spindichten gewonnen.

Neben den korrigierten Spindichten liefert dies Verfahren natiirlich auch die LCAO-
Entwicklungskoeffizienten cZ‘Z/ f der Molekiilorbitale, die nun spinabhéngig sind. Al-

lerdings ist dieses Verfahren bisher nur fiir die INDO-Approximation implementiert,
nicht aber fiir MNDO, AM1 oder PM3.

5.2 Niherungen fiir den g-Tensor

Fiir ein paramagnetisches Atom im &ufleren Magnetfeld werden die Spin- und
Orbital-Zeeman-Wechselwirkung sowie die Spin-Bahn-Kopplung in der Regel im
Rahmen der Storungstheorie behandelt (siehe Biicher zur Atom- und Molekiilphy-
sik wie [7, 50]), wobei der Hamiltonoperator der Storung gegeben ist durch

H — €05 + jup (z 4 geg) i (5.13)

Dabei ist L der Bahndrehimpuls, S der Spin, ¢ die Spin-Bahn-Kopplungskonstante,
g der g-Faktor des freien Elektrons und H das duBere Feld. Entsprechend der mo-
difizierten Stérungstheorie von Pryce [72] fir Zustdnde mit einem Spin-entarteten
Grundzustand (siche Anhang B) kann man die Stérung auch durch einen effektiven
Spin-Hamilton-Operator H’' ausdriicken

H = upHGS — SDS — HXH

Dieser Spin-Hamilton-Operator H’ wirkt nur noch auf die Spin-Anteile der Grundzu-
standsfunktionen. Dabei ist G der g-Tensor, D der Tensor der Nullfeld-Aufspaltung
sowie X der Tensor des temperaturunabhéngigen Paramagnetismus. Die Ableitung
des Spin-Hamilton-Operators und Ausdriicke fiir die drei Tensoren sind in Anhang C
wiedergegeben.

Bisher wurde allerdings stillschweigend vorausgesetzt, dal der Koordinatenur-
sprung, auf den sich der Bahndrehimpuls bezieht, mit dem Ort des jeweiligen Kerns
iibereinstimmt. Wie Stone [80] gezeigt hat, mufl aber, wenn dies nicht zutrifft, die
Gl. (5.13) fiir den Hamilton-Operator der Storung dem angepafit werden

M = ¢S + g (E/ n gesi) i

wobei L der Bahndrehimpuls bezogen auf die Position des Kernes und L’ der Bahn-
drehimpuls bezogen auf den Koordinatenursprung ist. Dies macht sich auch in den
Matrixelementen des g-Tensors G bemerkbar, da diese dann gegeben sind durch

n){n| 2*]0)

Ey—E,

<0 ‘ [A//a

a,b,c=x,y, 2

Gab = geéab + 2€ Z
n#0
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Dabei sind |0) und |n) die rdumlichen Anteile der Grundzustands-Wellenfunktion
bzw. der angeregten Zusténde, Fy und FE,, die Energie des Grundzustands und der
angeregten Zustdnde. Es ist offensichtlich, dal der g-Tensor in dieser Form nicht
invariant gegeniiber Translationen des Koordinatenursprungs ist. Fiir die Berech-
nung des g-Tensors von Atomen ist dies Problem unerheblich, da dort die einzig
sinnvolle Wahl des Koordinatenursprungs der Ort des Kerns ist, bei Molekiilen ist
aber die Wahl des ‘richtigen” Koordinatenursprungs nicht mehr trivial.

5.2.1 Storungstheoretische Ansétze

Der erste konkrete Ausdruck zur Berechnung des ursprungsinvarianten g-Tensors
wurden von Stone [80] angegeben. Um die Invarianz des Ausdrucks (auch als ‘Eich-
invarianz’ bezeichnet) gegeniiber der Wahl des Koordinatenursprungs zu gewéhrlei-
sten, verwendete er neben den Storungen durch die Spin-Bahn-Kopplung und den
Spin-Zeeman- und Orbital-Zeeman-Wechselwirkungen eine Eichkorrektur, die sich,
wie auch die anderen Storungen, aus der relativistisch korrekten Dirac-Gleichung
ableiten 148t [53, 30]. In den Arbeiten von Angstl [4, 5] wurde das gleiche Verfahren
verwendet, allerdings wurde dort zusétzlich eine Stérung, die sich aus der relativisti-
schen Massenkorrektur des Elektrons ergibt, beriicksichtigt. Mit dieser zusétzlichen
Storung 1aBt sich beschreiben, warum bei planaren Systemen mit einem elektroni-
schen 7m-System die Komponente des g-Tensors senkrecht zur Molekiilebene héufig
kleiner als der g-Faktor des freien Elektrons ist.

Im folgenden soll skizziert werden, wie der g-Tensor mit Hilfe der ‘klassischen’
(Rayleigh-Schrodinger)-Storungstheorie berechnet weren kann, wobei sich die Dar-
stellung weitestgehend an die Ausfithrungen von Angstl [4] anlehnt, da dort der
allgemeinere Fall fiir UHF-Wellenfunktionen behandelt wird. Die Ausdriicke ent-
sprechend der Arbeit von Stone lassen sich daraus direkt ableiten, wie am Ende
dieses Abschnitts gezeigt wird.

Folgende Storungen des elektronischen Hamilton-Operators, mit dem die un-
gestorten elektronischen Wellenfunktionen berechnet wurden, werden beriicksich-
tigt:

eh 5 o
HY = go—> Si-H
ge?mc;
2
@ _ eh p° 5 S
H g€2m022m202 !
3

o — N F g
2mc ;

2 T 5 3

H(S) = Ge ¢ TSz LZK
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HD, H® und H® sind die Spin-Zeeman-Energie, die relativistische Massenkorrek-
tur sowie die Eichkorrektur zur Spin-Zeeman-Energie, H® ist die Orbital-Zeeman-
Energie und H® die Spin-Bahn-Kopplung. Der Index i bezieht sich auf die Elek-
tronen, K auf die Kerne. 7; ist die Position des Elektrons i relativ zum Koordi-
natenursprung, sein 7 der Abstand zum Kern K, und entsprechend ist L; der
Bahndrehimpuls des Elektrons ¢ beziiglich des Koordinatenursprungs und Lix sein
Drehimpuls beziiglich des Kerns K.

Liegen zwei Storungen vergleichbarer Grofle H' und H” vor, so ist die Energie des
Grundzustands in zweiter Ordnung der Stérungstheorie gegeben durch

0| H +H" H +H |0
P Eo— E,

b Mo + My + Mo Ty + Mo,
EO - En

= Eo+ Moo +Hoy +
n#0

Hy,, ist dabei das Matrixelement (0| H' |n) in der Basis der Eigenvektoren des
ungestoren Problems.

Mit Blick auf den Spin-Hamilton-Operator
H=FEy+usHGS — SDS — HXH

wird deutlich, dafl von den oben aufgefithrten Storungen nur die mit der Spin-
Zeeman-Wechselwirkung zusammenhingenden Stérungen H™®, H® und H® so-
wohl vom Feld als auch vom Spin linear abhédngen, wihrend die anderen beiden
entweder nur vom Spin oder nur vom dufleren Feld abhéingen. Zur Bestimmung des
g-Tensors aus der durch die Stérung geénderten Energie miissen also nur folgende
Terme beriicksichtigt werden

HOHE + 1O 1S
EO - En

AEq = Hy) +HS) +HE + 3
n#0

Die weggelassenen Terme beschreiben die Energieverschiebung durch die Nullfeld-
Aufspaltung sowie den temperaturunabhéingigen Paramagnetismus.

Im folgenden wird von einem Molekiil mit 2n + 1 Elektronen im Dublett-
Grundzustand der Form

= [wpdf .. wslys,|
und den einfach angeregten Zustédnden
Uijo = [U007 0L 000) iy
Wigis = [U00] el vsolvs,|

ausgegangen. Da alle Storungen Ein-Elektronen-Operatoren darstellen, miissen ent-
sprechend den Slater-Regeln doppelt angeregte Zusténde nicht beriicksichtigt wer-
den und die Matrixelemente der Storungen sind gegeben durch

<\110’ Hl "I’iaﬂjo) = <w? ¢?>
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Der analoge Ausdruck fiir einfach angeregte Zusténde der Form Wy5_,5.

Entsprechend diesen Voriiberlegungen erhélt man durch den Vergleich mit dem
effektiven Spin-Hamilton-Operator

folgenden Ausdruck fiir die Komponenten des g-Tensors

gab = ge{1_< 41 f{+1>}5ab
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wobei die Orbitale |¢);' /8 > nur noch den rdumlichen Anteil enthalten. Die hochge-
stellten Indizes a und b stehen jeweils fiir die kartesischen Koordinaten z,y, und z.

Dafl negative Vorzeichen vor Termen, die Matrixelemente mit (3-Wellenfunktionen

enthalten, resultiert daraus, daf fiir einen Operator <O§), der also linear vom Spin

abhéngt, gilt, dafl
(9] 03 |37y = (w?| O |uf)

; > im iibrigen wiederum nur die
rdumlichen Anteile der Wellenfunktionen gemeint.

03
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Der erste Term der Beitriage zu den g-Tensor-Elementen beinhaltet die relativistische
Massenkorrektur, der zweite stellt den diamagnetischen und der dritte und vierte
den paramagnetischen Beitrag dar. Die restlichen Terme beschreiben den Effekt
durch die Polarisation der Elektronen der doppelt besetzten Orbitale zu den vor-
hergehenden Termen. Diese Polarisationsterme verschwinden bei der Verwendung
von RHF-Funktionen. L® ist die kartesische Koordinate a des elektronischen Bahn-
drehimpulses beziiglich des Koordinaten- oder Eichursprungs, L} die entsprechende
kartesische Koordinate des Drehimpulses bezogen auf den Kern K, und c.c. steht fiir
das komplex Konjugierte des davor stehenden Ausdrucks. Die Anregungsenergien
sind durch die Differenzen der Orbitalenergien approximiert.

Die diamagnetischen und paramagnetischen Terme enthalten jeweils eine Summe
iiber alle Kerne K und jeder der Summanden die jeweilige Kernladung Zx. Ma-
thematisch gesehen sind wegen der Forderung nach Eichinvarianz die Summanden
fiir die einzelnen Kerne unabhéngig voneinander, denn wenn z. B. die Ladung ei-
nes der Kerne veréndert wird, mufl die Eichinvarianz der Summe trotzdem erhalten
bleiben. Deshalb kann fiir jeden der Summanden ein eigener Eichursprung gewéhlt
werden, sinnvollerweise ist dies der Ort des jeweiligen Kerns, weshalb in den diama-
gnetischen Termen 7" durch 7x und in den paramagnetischen L® durch L¢, ersetzt
werden kann.

Um diesen Ausdruck zur Berechnung des g-Tensor verwenden zu kénnen, miissen
fiir die Orbitale 9§ und @Z)Jﬂ die LCAO-Entwicklungen eingesetzt werden. Hierzu

verwendet man zunéchst die allgemeinen Orbitale x%; und X?{ ; des Atoms K, die
jeweils eine Linearkombination aller Atomorbitale an diesem Kern darstellen

U =3"x%,  wd ¥ =" vk,
K K

Des weiteren werden den Stoneschen Uberlegungen folgend nur Einzentren-Terme
beriicksichtigt. Man erhélt
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Es sei hier kurz auf die Problematik der verwendeten Ndherungen (d. h. der Be-
schrankung auf Einzentren-Terme) hingewiesen. Zum einen werden im ersten Term
des Zéahlers des paramagnetischen Anteils des g-Faktors die Bahndrehimpulse der
Elektronen der Kerne L und L’ bezogen auf den Ort des Kerns K durch die Summe
aller Einzentren-Bahndrehimpulse ersetzt

> il Lk Ixeg) = > (xeil LY | xej)

L,L' L

Eine kritische Diskussion dieser Naherung findet man bereits in der Arbeit von
Stone [80], der anmerkt, dafl diese Approximation nicht allgemein giiltig sein mufi.
Zum anderen wird eine dhnliche Approximation fiir den zweiten Term im selben
Zéhler eingefiihrt, die wegen der 1/r3--Abhiingigkeit allerdings einsichtiger ist:

Z <XK’i XK”j> ~ <XKi XKj>

K/7K//
Wird ein Valenz-Basissatz verwendet und bestehen die zu beriicksichtigenden Atom-
orbitale nur aus s- und p-Orbitalen, so sind die x4, und X?{ ;, gegeben durch

ZK

K

ZK

K

— A -

Xit = ElRepar + oy + Clfops + oy

Alle im folgenden zur Berechnung der g-Tensoren verwendeten MO-Verfahren be-
nutzen zur Bestimmung der Molekiilorbitale als Atomorbitale die in Abschnitt 5.1.7
beschriebenen Slater-Orbitale. Fiir diese lassen sich die verbliebenen Einzentren-
Integrale analytisch l6sen. Mit

1 92 1

- —hQVQ - —h2;aT —|— L2

und R
L2 |90nlm> = th(l + 1) |§0nlm>

ergibt sich fiir die Integrale des ersten Terms

<90nlm ‘ p2 ‘ gonl’m’> _ hzéll’émm/CQ {1 _ 2[”(” — 1) — l(l + 1)] }

n(2n —1)
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Die Integrale des zweiten Terms reduzieren sich auf die Erwartungswerte von 1/r,
im folgenden wird deshalb bei der Behandlung der resultierenden Integrale folgende
Abkiirzung verwendet

_ ZK (2C )2n+1 n— KTK
O'K—<E>— )] ———— 7k / ML= 2KTK dy (5.14)

Die von Null verschiedenen Integrale des zweiten Terms sind

<303K

-
<‘ppff

Fiir die Integrale des dritten und vierten Terms, die den Erwartungswert von 1/73
enthalten, wird der Spin-Bahn-Kopplungsparameter x verwendet

2
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£ = e? <ZK> e? (2CK)2"+IZK/T%_36_24KTK g — e Zx(3
2m2¢? \ ri. 2m2c¢®  (2n)! 2m?2c¢® 3
(5.15)
Ein Problem hierbei besteht allerdings darin, daf§ der hier verwendete Hamilton-
Operator Hpg fiir die Spin-Bahnkopplung auf einer Ableitung fiir ein Elektron in
einem kugelsymmetrischen Potential V' beruht, das umgekehrt proportional zum
Abstand vom Kern r abnimmt. Nur in diesem Fall gilt tatséchlich, daf3

1 Ze?

mit Z als der Ladung des Zentrums, in dem sich das Elektron bewegt. Anderenfalls
miifite der korrekte Ausdruck

1 1dV

ome2 r dr

Hrs =

verwendet werden. Tatséchlich ist aber das Potential, in dem sich ein Elektron
in einem Atom mit mehr als einem Elektron bewegt aufgrund der Abschirmeffek-
te durch die anderen Elektronen weder notwendigerweise kugelsymmetrisch, noch
nimmt es streng mit 1/r ab. In den Arbeiten von Stone und Angstl wird die-
ses Problem teilweise dadurch umgangen, daf anstelle der entsprechend Gl. (5.15)
berechneten Spin-Bahn-Kopplungskonstanten {x experimentell bestimmte Groéfien
verwendet werden, wiahrend zur Berechnung der ok entsprechend Gl. (5.14) anstatt
der vollen Kernladungen Zj die reduzierten Ladungen Zj des cores verwendet
werden.

Mit diesen Ausdriicken lassen sich die Elemente des g-Tensors ¢*° schreiben als

9" = (gc + Agi®) dup + Ags” + Ags (5.16)
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mit den Termen

Agi® = {ZCK U n+1u‘ +Z<

2)] k(nK,luK)}

2k (i = 1) = byge (luge + 1)
HK(QRK — 1)

mit

k(nKaluK) =1-

Die Summe iiber alle p1x bezieht sich auf die zum Atom K gehorenden Atomorbitale,

fiir py ist also s%, p&, pf und pX einzusetzen.
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und dem analogen Ausdruck fiir %vg

Bei Verwendung der MNDO-, AM1- oder PM3-Parametrisierung muf3 im iibrigen
noch beriicksichtigt werden, dafl dort unterschiedliche Slater-Orbital-Exponenten (x
fiir s- und p-Zustidnde verwendet werden. Daraus folgen unterschiedliche Werte fiir
die ok (Gl (5.14)). Dies mufl bei der Berechnung von Ag; beriicksichtigt werden.

Es sei nur am Rande angemerkt, dafl der so berechnete g-Tensor kein symmetrischer
Tensor ist [30], so dal es notwendig ist, alle seine Komponenten zu berechnen. Dies
stellt keinen Widerspruch dazu dar, dal bei Messungen immer ein symmetrischer g-
Tensor bestimmt wird, da dort nicht der g-Tensor selbst, sondern Ubergangsenergien
zwischen Zustdnden mit Spin-Quantenzahlen mg, = j:% gemessen werden, deren
GroBe vom Produkt des g-Tensors mit seiner Transponierten abhéngen (vgl. auch
Abschnitt 4.2.3). Fiir die hier betrachteten Molekiile mit kleiner g-Anisotropie
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ergibt sich der gemessene g-Tensor G
berechneten entsprechend

exp 1 guter Nédherung aus dem theoretisch

G —1(Q+QT)

~=exp 2

Dieser g-Tensor ist symmetrisch und zum Zwecke des Vergleichs mit den Hauptwer-
ten und Achslagen aus den Messungen zu diagonalisieren.

Den Ausdruck von Stone fiir den g-Tensor erhélt man, wenn man den relativistischen
und diamagnetischen Anteil Ag; und Ags vernachlissigt sowie von RHF-Funktionen
ausgeht, was zum Verschwinden der Polarisationsterme fithrt. Er kann folglich
zusammengefaf3t werden durch

9 = gebap + Age + Aglh (5.17)
mit
Aggb = g i Z £K <wn+1 ‘ Li“ fyz <¢Z Ll;( ”(/}n+1>
i=1 K,L i — Ent1
A = g 3 Y & (Yns | LOLLE | ¢>_<¢ L |t
i=n+2 K,L n+l — &

Die Ag, resultieren also aus Beitridgen zum g-Tensor aufgrund von Anregungen aus
den besetzten Zusténden in das halbbesetzte Orbital, die Ag, aus Anregungen vom
halbbesetzten in die unbesetzten Orbitale.

5.2.2 Anmerkungen zur Niherung von Stone

Bei Anwendung der Stoneschen Formel ergeben sich in den vielen Fillen, insbe-
sondere fiir planare Molekiile mit einem elektronischen 7-System, systematisch zu
kleine Werte fiir die Abweichungen der g-Tensor-Hauptwerte von dem des freien
Elektrons g.. Als Erkldrung hierfiir wurde darauf verwiesen, daf3 anstelle der kor-
rekten Anregungsenergien Differenzen von Orbitalenergien verwendet werden. Zum
Ausgleich dieser systematisch zu kleine g-Tensor-Werte wurde, dhnlich den Uber-
legungen in [16], von M. Plato zur Berechnung der g-Tensoren insbesondere des
primédren Donors im Reaktionszentrum semiempirische Korrekturfaktoren A, und
A, eingefiihrt [66], so daB

Gab = Je Oap + Ao AgP° + N\, Ag® (5.18)

Die Werte der beiden Korrekturfaktoren wurden durch Anpassung der theoretischen
an die experimentellen g-Faktoren einer Reihe von Chinonen bestimmt. Die sich
daraus ergebenden Werte im Rahmen der INDO-Parametrisierung sind A, = 3 und
Ay = 1.

Diese Vorgehensweise lieferte recht gute Werte fiir Chinone und auch die Uber-
einstimmung des so berechneten g-Tensors fiir Rb. sphaeroides R-26 mit den ge-
messenen Werten [44, 43] ist weitestgehend zufriedenstellend. Allerdings ist die
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Notwendigkeit, semiempirische Parameter benutzen zu miissen, recht unbefriedi-
gend. Bei Anpassung dieser Groflen mit Hilfe von Chinon (bzw. einer Reihe von
Chinonen) ist ndmlich zu beachten, dal beim Chinon die Abweichungen der g-
Tensor-Komponenten vom g-Faktor des freien Elektrons g. aufler fiir Ag*™ und
Ag¥¥ verschwinden. Dies bedeutet andererseits, dafl nur noch die zwei verblie-
benden Groflen, ndmlich Ag™ und Ag¥¥ mittels ebenfalls zweier semiempirischer
Grofen, A\, und A,, angepafit werden, so dafl die Anpassung bei nur einem Molekiil
beliebig gut wird, wenn diese folgendermafien gewahlt werden

_ Ag"Agy — Ag¥Ag,
° AgEAgy — AggAgr
~ Ag*Agy — Ag'Ag,
a AgEAgs — AguAg®

Au

Bei sehr dhnlichen Molekiilen kann die Ubereinstimmung immer noch exzellent sein,
es bleibt aber unklar, ob die so bestimmten semiempirischen Parameter auch fiir
andere Molekiilklassen verwendet werden konnen. Hinzu kommt, daf3 nicht iiberzeu-
gend erklirt werden kann, warum gerade diese Wahl der semiempirischen Parameter
notwendig ist, d. h. warum die Beitrige durch Uberginge von 3-Elektronen aus den
doppelt besetzten in das halbbesetzte Orbital ein anderes Gewicht haben sollten
als die der Ubergiinge von a-Elektronen vom halbbesetzten in héhere unbesetzte
Zustande.

Ziel der folgenden Ausfithrungen ist deshalb zu untersuchen, ob es moglich ist, auf
diese Parameter ganz zu verzichten. Auflerdem ist es von Interesse festzustellen, ob
es zur Berechnung von g-Faktoren notwendig ist, UHF-Funktionen zu verwenden
oder ob auch mit RHF-Funktionen geniigend gute Ergebnisse erzielt werden kénnen.
Dies ist nicht nur wegen der bei Rechnungen mit RHF-Funktionen wesentlich redu-
zierten Rechenzeit von Interesse, sondern auch wegen der sich bei UHF-Rechnungen
ergebenden unphysikalisch grofien Erwartungswerten des Spin-Operators 52, die
Zweifel daran aufkommen lassen, inwieweit die UHF-Funktionen iiberhaupt fiir die
hier durchgefiihrten Rechnungen geeignet sind.

5.3 Konkrete Berechnung von g-Tensoren

Entsprechend den Formeln von Stone und Angstl wurden die zur Berechnung der
g-Tensoren erforderlichen Programme geschrieben und fiir einen Satz von Test-
molekiilen Rechnungen durchgefiihrt. Als Testmolekiile dienten dabei zwei reine
Kohlenwasserstoff-Systeme, nédmlich das Phenyl-Radikal und das Biphenyl-Anion.
Dabei handelt es sich beim Phenyl-Radikal um ein o-Radikal, wéhrend sich beim
Anion des Biphenyls (wie auch bei den anderen beiden Testmolekiilen) das unge-
paarte Elektron im 7-System des Molekiils delokalisiert ist, so dafl sich die Eigen-
schaften des g-Tensors grundlegend unterscheiden sollten. Zum anderen wurden
zwei (ebenfalls planare) Systeme verwendet, die ‘schwere’ Atome, ndmlich Sauer-
stoff enthalten, zum einen das p-Benzo-Semichinon-Anion-Radikal (im folgenden



128 MO- und g-Tensor-Theorie

meist als Chinon bezeichnet), zum anderen ein Modell fiir das Tyrosin-Radikal,
ein p-Methyl-Phenoxyl-Radikal (das im folgenden durchgehend als Tyrosin-Radikal
bezeichnet wird). Zu den ersten beiden Molekiilen waren bereits in der Arbeit
von Angstl [4] Rechnungen durchgefithrt worden, die mit den hier durchgefiihr-
ten Rechnungen verglichen werden kénnen, die beiden anderen sind insbesondere
dadurch von Interesse, daf bei diesen der g-Tensor aufgrund des grofien Spin-Bahn-
Kopplungsparameters vom Sauerstoff dominiert sein sollte, eine Situation, wie sie
dhnlich im Kation des priméaren Donors des Reaktionszentrums zu erwarten ist.
AuBerdem unterscheiden sich die Molekiile in ihrer chemischen Struktur soweit, daf3
zu erwarten ist, dafl mogliche Verbesserungen bei der Berechnung der g-Tensoren
nicht nur fiir eine beschrénkte Molekiilklasse Giiltigkeit haben.

5.3.1 Strukturbestimmung

Zuniéchst mufiten allerdings Annahmen iiber die rdumliche Struktur der betref-
fenden Molekiile gemacht werden. Fiir zwei der Molekiile, das Biphenyl und das
p-Benzochinon, sind aus der Literatur Rontgenstruktur- und zum Teil auch Elektro-
nenstreuungsdaten bekannt. Die Rontgenstrukturdaten fiir das Biphenyl wurden an
einem bis(tetraglyme)-Kalium-Biphenyl-Kristall gewonnen [61]. In der selben Ar-
beit finden sich auflerdem Werte fiir den g-Tensor des Biphenyls in diesem System.
Da das bis(tetraglyme)Kalium-Biphenyl ein Ionen-Paar ist, geben Rontgenstruk-
turdaten die rdumliche Struktur fiir das Biphenyl-Anion wieder und nicht die des
neutralen Molekiils. Rontgenstrukturdaten fiir das p-Benzochinon werden in [82]
angegeben, Elektronenstreuungsdaten fiir dieses System in der Gasphase finden sich

H H

y
\1.09A /1.09A

C 1.41A C

/.411& \1.37A
119.3°

Ci1216° 129.8° C X

1.09A
\ 119.9° 114.40/

C C 122.8°

/N

H H

H

Abbildung 5.1: Geometrie und Molekiilachsensystem fiir das Phenyl-Radikal
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Abbildung 5.2: Geometrie und Molekiilachsensystem fiir das Biphenyl-Radikal
entsprechend den Rontgenstrukturdaten aus [61]

in [81]. Allerdings wurden dabei sowohl die Rontgenstruktur- als auch die Elektro-
nenstreuungsdaten am neutralen p-Benzochinon aufgenommen.

Fiir das Phenyl- als auch das Tyrosin-Radikal sind keine Rontgenstrukturdaten
bekannt. Deshalb mufiten fiir beide Radikale die Ergebnisse von Geometrieoptimie-
rungen mittels Molekiilorbitalrechnungen verwendet werden, fiir die das kommerziell

H H
\ /1.10A 1
C 1.36A C
O 122.19/.461& 115>:é6i.26A O z *
\122.10 122.10/
920.10 C o
/N
H H

Abbildung 5.3: Geometrie und Molekiilachsensystem fiir das Chinon~
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Abbildung 5.4: Geometrie und Molekiilachsensystem fiir das Tyrosin-Radikal

erhéltliche AMPAC-Programmpaket [3] verwendet wurde. Zum Test der verschie-
denen Methoden wurden entsprechende Rechnungen auch fiir das Biphenyl- und
das p-Benzochinon-Anion durchgefiithrt. Zum Vergleich der verschiedenen Verfahren
wurden fiir alle vier Testmolekiile Rechnungen mit der MNDO-,; AM1- und der PM3-
Approximation und sowohl mit RHF- als auch mit UHF-Funktionen durchgefiihrt.
Dabei ergab sich, daf alle drei Methoden nur geringfiigig voneinander abweichende
Ergebnisse lieferten: Die Differenzen in den Bindungsldngen lagen im Bereich von
0.02-0.03 A, die der Bindungswinkel betrugen meist weniger als 1°. Auch die Uber-
einstimmung der berechneten Werte fiir das Biphenyl und p-Benzochinon mit den
experimentellen Werten war zufriedenstellend, die Abweichungen lagen bis auf eine
Ausnahme in der gleichen GroBlenordnung wie die der verschiedenen MO-Methoden
untereinander. Die einzige systematische Abweichung trat beim p-Benzochinon auf:
Lag die gemessene C-C-Doppelbindungslénge bei 1.32 A, so war die entsprechende
berechnete Bindungslinge des Anions mit 1.36-1.37 A systematisch etwas grofer.
Das gleiche galt fiir die C-O-Bindung, diese ergab sich aus den Messungen zu 1.22 A
bzw. 1.23 A, wihrend die Rechnungen durchgehend eine Linge von 1.26 A erga-
ben. Dies ist nicht weiter erstaunlich, da zum einen beim Anion der Phenyl-Ring
aromatisch ist und die Bindungsléngen folglich grofier als die Doppelbindungen im
neutralen Molekiil sind, zum anderen die C-O-Bindungen keine Doppelbindungen
mehr sind, sondern einen Zwischenzustand zwischen Doppel- und Einfachbindung
darstellen und insofern langer als im neutralen Chinon sind. Aus diesem Grund
wurde bei den folgenden Berechnungen fiir das Chinon nicht die durch Roéntgen-
strukturanalyse bestimmte sondern die sich aus den MO-Rechnungen ergebende
Geometrie zugrunde gelegt.

Ein weiterer Unterschied ergab sich allerdings auch zwischen den verschiedenen
Rechnungen beim Biphenyl-Anion: Beim MNDO/UHF- und, abhéngig von der Aus-
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gangskonfiguration, auch beim MNDO/RHF-Verfahren ergab sich ein Twistwinkel
zwischen den Ebenen der beiden Phenyl-Ringe von 40°, wihrend AM1-Rechnungen,
ebenfalls abhingig von den Anfangsbedingungen, einen Twistwinkel von ca. 25° lie-
ferten und schlieflich PM3 immer zu einem Winkel von 0° fithrte. Zum Verstindnis
dieses Ergebnisses ist sicherlich von Interesse, dafl zwar entsprechend der Ront-
genstrukturdaten im Kristall von einem planaren Molekiil auszugehen ist, aber
aus ESR-Messungen an fliissiger Losung bekannt ist, dafl dort das Biphenyl-Anion
einen Twistwinkel von ca. 40° aufweist [56, 55]. Da die hier zum Vergleich mit
den Rechnungen verwendeten g-Tensor-Werte von Messungen am kristallinen Sy-
stem stammen, wird im folgenden von einer planaren Struktur des Biphenyl-Anions
ausgegangen.

In Abb. 5.1 ist die verwendete Strukur des Phenyl-Radikals, wie sie sich durch
Bildung des Mittelwerts der Ergebnisse fiir die verschiedenen MO-Verfahren ergibt,
dargestellt. Das Molekiilachsensystem ist ebenfalls eingezeichnet, wobei die z-Achse
senkrecht auf der Molekiilebene steht. Die (planare) Struktur des Biphenyls ist in
Abb. 5.2 dagestellt. Hierbei wurden die Réntgenstrukturdaten aus [61] iibernom-
men, insbesondere auch wegen der oben erwéhnten Probleme bei den Rechnungen
mit dem sich ergebendenden Twistwinkel. Die molekulare x-Achse weist in Rich-
tung der Bindung zwischen den beiden Phenyl-Ringe, die y-Achse liegt senkrecht
dazu in der Molekiilebene und die z-Achse steht senkrecht auf der Molekiilebene.

Fiir das p-Benzochinon-Anion wurden dagegen die berechneten Werte verwendet,
die Struktur ist in Abb. 5.3 dargestellt. Die z-Achse des Molekiilsystems liegt
in Richtung der C-O-Bindung, die y-Achse senkrecht dazu in der Molekiilebene
und die z-Achse steht dementsprechend senkrecht auf dieser Ebene. Da fiir das
Tyrosin-Radikal keine experimentellen Daten vorlagen wurde ebenfalls die sich aus
den Rechnungen ergebende Struktur verwendet, die in der Abb. 5.4 samt dem Mo-
lekiilachsensystem dargestellt ist.

5.3.2 g-Faktor-Rechnungen nach Stone und Angstl

Mit diesen Strukturen wurden mit allen drei Verfahren (d. h. MNDO, AMI1
und PM3) die LCAO-Koeffizienten berechnet, sowohl mit RHF- als auch UHF-
Funktionen. Die Ergebnisse der anschliefenden g-Tensor-Rechnungen fiir die vier
Testmolekiile sind in Tab. 5.1-5.4 wiedergegeben. Mit STg sind die Ergebnisse ent-
sprechend Stones Formel (d. h. RHF-Funktionen und keine Beriicksichtigung von
diamagmetischem Anteil oder relativistischer Massenkorrektur) bezeichnet, mit SA
die nach der gleichen Formel, aber unter Anwendung der oben beschriebenen se-
miempirischen Korrekturfaktoren (mit A, = 4 und A, = 1), berechneten g-Werte
und mit ANk bzw. ANy in den nédchsten Spalten die entsprechend Angstls For-
mel (also mit diamagnetischen und relativistischen Termen) mit RHF- bzw. UHF-
Funktionen bestimmten Werten. Durch Vergleich der mit STk und ANy iiberschrie-
benen Spalten kann der Einflufl der diamagnetischen und relativistischen Korrektur
leicht bestimmt werden. In der letzten Spalte sind schliellich die experimentellen
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Tabelle 5.1: Hauptwerte von Ag fiir das Phenyl-Radikal.

STgr: Werte entsprechend Stones Formel, SAz: Werte entsprechend Stones Formel
mit semiempirischen Korrekturfaktoren, ANg: Werte entsprechend Angstls For-
mel mit RHF-Funktionen, ANy: Werte nach Angstls Formel mit UHF-Funktionen.
Experimentelle Daten aus [40].

STr | SAr | ANr | ANy exp.

Ag, - 10° 0 5) -12 -13 -2 £50
MNDO | Ag, -10° | -29 61 -39 | -21|-92 450
Ag, - 10° 0 87 -9 | -10 | 108 450
Ag, - 10° 0 5) -12 -10 -2 £50
AM1 | Ag,-10° | -34 37| -41 -25 | -92 £50
Ag, - 10° 41 100 -3 -8 | 108 £50
Ag, - 10° 0 7| -11 -13 | -2 £50
PM3 | Ag,-10° | -31 36 | -40| -25| -92 £50
Ag, - 10° 6 96 -3 -8 | 108 £50

Werte angegeben®. Da die g-Tensoren aller untersuchten Systeme in den gewiihl-

ten Molekiilachsensystemen diagonal sind (d. h. das Molekiilachsensystem und das
Eigensystem des g-Tensors zusammenfallen), sind jeweils nur die Hauptwerte des
g-Tensors angegeben.

Die Ergebnisse mit dem Stoneschen Ansatz sind duflerst diirftig — zum Teil stimmt
nicht einmal die Zuordnung der g-Tensor-Eigenwerte zu den Achsen. Auch die
semiempirischen Korrekturfaktoren bewirken nur beim Chinon und Tyrosin eine
merkliche Verbesserung — allerdings waren sie gerade so gewéhlt worden, dafl sie
moglichst gute Ergebnisse fiir das Chinon liefern.

Auch die Verwendung von Angstls erweiterter Formel fithrt weder fiir RHF- noch
fir UHF-Funktionen (ANg bzw. ANy) zu einer wesentlichen Verbesserung. Die
bei Angstls Formel zusétzlich beriicksichtigten diamagnetischen Beitrage betrugen
zwischen minimal 3-107° (beim Phenyl) und maximal 11-107 (beim Chinon), die
relativistischen Terme lagen zwischen —14 - 107° fiir das Phenyl und —27 - 1075 fiir
das Chinon.

Als positiver Befund kann betrachtet werden, daf} in allen Féllen zumindest die Lage
der Hauptachsen der g-Tensoren mit denen zusammentfillt, die bereits entsprechend
Symmetrieiiberlegungen zu erwarten waren und mit den Molekiilachsen iiberein-
stimmen. Die grofiten Abweichungen zwischen den berechneten Eigenvektoren des
g-Tensors und den entsprechenden Molekiilachsen betrugen weniger als 2°; die mei-

3 Fiir das Tyrosin konnten nicht die genaueren Werte aus Hochfeld-Messungen verwendet wer-
den [83], da diese nur die Daten fiir das Tyrosin in einer Proteinumgebung, die die g-Werte durch
Waserstoff-Briickenbindungen stark beeinflufit, wiedergeben.
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Tabelle 5.2: Hauptwerte von Ag fiir Biphenyl ~. Experimentelle Daten aus [61].

STr | SAr | ANg | ANy | exp. |
Ag,-10° | 24| 151 13| 29102 £2
MNDO | Ag,-10° | 37| 3] 48| -49] 3242
Ag,-10°| 0] o -14]| -14] 3+2
Ag,-10° | 23| 151 14| 27]102 £2
AM1 [Ag,-10°| 39| 2| 48| -45| 32 +2
Ag,-10°] 0] o -12] -13] 3+£2
Ag,-10° | 21| 147 10| 24102 £2
PM3 | Ag,-10°| -39 5| -51] -47| 32 +2
Ag,-10°] 0] 0] -15] -16]| -3 &2

sten lagen sogar deutlich darunter. Dies blieb auch so, wenn zu Testzwecken die
MO-Rechnungen in einem verdrehten Molekiilachsensystem durchgefiihrt wurden,
das Ergebnis wurde also nicht durch die bereits ‘richtige’ Wahl der Molekiilachsen
herbeigefiihrt.

Von Interesse diirfte an dieser Stelle der Vergleich mit den Rechnungen von
Angstl [4] am Phenyl-Radikal und Biphenyl-Anion sein. Als MO-Parametrisierung
verwendete Angstl das INDO-Verfahren, sowohl mit RHF- als auch UHF-
Funktionen. Fiir die Molekiilstruktur verwendete er beim Phenyl Standardgeo-
metrien [69], fir das Biphenyl die auch hier verwendeten Daten aus der Rontgen-
strukturanalyse. In seiner Arbeit sind folgende Werte angegeben, die sich mit den

Tabelle 5.3: Hauptwerte von Ag fiir Chinon'~. Experimentelle Daten aus [9].

STr | SAgr | AN | ANy | exp.

Ag, - 10° 23 | 341 8 54 | 413 +5
MNDO | Ag, - 10° 47 | 292 31 76 | 294 £5
Ag, - 10° 0 0| -19| -24| -345
Ag, - 10° 15| 316 2 35 | 413 45
AM1 | Ag, - 10° 30 | 256 17 59 | 294 +5
Ag, - 10° 0 0O -17| -21| -345
Ag, - 10° 39 | 391 25 49 | 413 +5
PM3 | Ag, - 10° 41 | 297 27 70 | 294 £5
Ag, - 10° 0 0| -18| -18| -345
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Tabelle 5.4: Hauptwerte von Ag fiir das Tyrosin-Radikal. Experimentelle Daten
aus [25].

STr | SAr | ANr | ANy exp.

Ag, - 10° 12 | 206 -1 46 | 438 +50
MNDO | Ag, - 10° 31 137 -10 17 | 218 £50
Ag, - 10° 0 0| -16| -19| -2 450
Ag, - 10° 10 | 203 -2 35 | 438 £50
AM1 | Ag, - 10° -1 132 -12 12 | 218 £50
Ag, - 10° 0 0 -14 -16 -2 £50
Ag, - 10° 28 | 264 15 49 | 438 +50
PM3 | Ag, - 10° 5| 155 -8 19 | 218 +50
Ag, - 10° 0 0| -16| -15| -2 450

hier vorgestellten Werten vergleichen lassen und die in Tab. 5.5 wiedergegeben sind:
In der ersten Spalte (ANg) die Berechnung von G nach der Angstls Formel mit
RHF-Funktionen, d. h. unter Beriicksichtigung des diamagnetischen und relativi-
stischen Anteils, sowie in der zweiten und dritten Spalte (AXg bzw. AXy) die
entsprechenden Rechnungen mit RHF- bzw. UHF-Funktionen unter Verwendung
der semiempirischen Parameter A\, = \, = 4.

Offensichtlich sind die von Angstl berechneten Werte nicht besser als die mit den
moderneren MO-Parametrisierungen berechneten — es ergeben sich die gleichen cha-
rakteristischen Fehler wie die viel zu kleine g,-Komponente beim Phenyl oder die
negative statt positive g,-Komponente fiir das Biphenyl. Dies spricht dafiir, daf3
einige der in den Rechnungen verwendeten Néherungen nicht zuldssig sind.

Tabelle 5.5: FErgebnisse fiir Ag der Hauptwerte von Phenyl und Biphenyl aus
Angstls Arbeit [4]

mR A/\R m[] exp.

Ag, - 10° -9 -8 5 -2 £50
Phenyl | Ag, - 10° 30| -97 | -T2 -92 £50
Ag, - 10° 0 23 -7 1 108 £50
Ag, - 10° 2 33 331102 £2
Biphenyl ™ | Ag, - 10° 30| <95 | -T2 | 32+£2
Ag, - 10° 11 -11 ) -11 -3 +2
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5.3.3 Korrektur des Energienenners

In Anbetracht der wenig zufriedenstellenden Ergebnisse sowohl des Stoneschen wie
auch des Angstlschen Ansatzes wurden Wege gesucht, diese Ergebnisse zu verbes-
sern. Der erste ins Auge fallende Punkt war, dafl die Anregungsenergien im Nenner
des paramagnetischen Anteils der g-Tensor-Komponenten durch die Differenzen von
Orbitalenergien ersetzt werden. Erstmals von Morikawa et al. [57] wurden fir g-
Tensor-Berechnungen als Anregungsenergien die Differenzen des Erwartungswerts
des ungestorten Hamilton-Operators im Grund- und angeregten Zustand verwen-
det. Als Anregungsenergie eines Elektrons mit a-Spin aus dem im Grundzustand
besetzten Orbital k in das unbesetzte Orbital [ ergibt sich dann

A-Elk:a~>lcu = 5la - 82 - Jla,ka + Kla,ka (519)

mit den Coulomb- und Austauschintegralen Jj, ko und Kjq ko Fiir Elektronen mit
(-Spin gilt die entsprechende Formel, wenn iiberall der Index o durch S ersetzt wird.
Eine Ableitung dieses Ausdrucks wird in Anhang D gegeben. Die Berechnung der
Coulomb- und Austausch-Integrale im Rahmen der verwendeten MNDO-; AM1-
und PM3-Parametrisierungen wird in Anhang E diskutiert.

Da das Coulomb-Integral i. a. grofler als das Austausch-Integral ist, sind die so
berechneten Anregungsenergien kleiner als die Differenzen der entsprechenden Or-
bitalenergien. Dadurch erhélt man tendenziell groflere paramagnetischen Antei-
le zu den g-Tensor-Komponenten. Die Ergebnisse der Berechnungen mit Angstls

Tabelle 5.6: Werte von Ag bei Korrektur des Energienenners nach Morikawa
et al. [57].

Ag MNDO AM1 PM3 exp.

x10% | AMy | AMp | AMy | AMg | AMy | AMg

Ag, -12 -10 -14 -7 -13 -3 -2+£50
Phenyl Ag, -36 | -144 -45 | -125 -43 140 | -92 £50

Ag, -12 -3 -8 29 -7 30 | 108 £50

Ag, 48 15 45 11 37 10 | 102 £2
Biphenyl ™ | Ag, -78 | -103 -79 | -119 -75 | -126 | 32 £2
Ag, -15 -4 -13 -12 -15 15| -3 £2
Ag, 135 570 82 538 134 | 1004 | 413 £5
Chinon™ | Ag, 110 10 75 -92 85| -163 | 294 £5
Ag, -22 -19 -20 -17 -17 -18 | -3 &£5
Ag, 126 | -236 95| -146 142 | -276 | 438 =50
Tyrosin Ag, 39 -24 12 -54 33 -53 | 218 £50
Ag, -19 -16 -15 -14 -13| -16| -2+£50
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Abbildung 5.5: UHF- und RHF-Orbitalenergien (MNDO) fiir das Chinon'~

Formel unter Beriicksichtigung dieser Korrektur (im folgenden auch als ‘Morikawa-
Korrektur’ bezeichnet) fiir die vier Testmolekiile sind in Tab. 5.6 wiedergegeben.
In der ersten Spalte fiir jedes der MO-Verfahren sind jeweils die Werte fiir Rech-
nungen mit UHF-Funktionen angegeben, in der zweiten die aus Rechnungen mit
RHF-Funktionen.

Am auffilligsten sind bei den Werten in Tab. 5.6 die zum Teil extremen Unterschie-
de zwischen den Ergebnissen von Rechnungen mit UHF- bzw. RHF-Funktionen und
unterschiedlichen Parametrisierungen. Dies resultiert direkt aus den Orbitalener-
gien, wie sie sich aus den MO-Rechnungen ergeben. Als Beispiel sind in Abb. 5.5 die
Orbitalenergien aus UHF- und RHF-Rechnungen mit der MNDO-Parametrisierung
fiir das Chinon dargestellt. Auffillig ist bei den UHF-Energien der Sprung von un-
gefihr 10 eV fiir die a-Energien beim Ubergang vom halbbesetzten (SOMO, Singly
Occupied Molecular Orbital) in das erste unbesetzte Orbital (LUMO, Lowest Unoc-
cupied MO), bei den -Energien der Sprung beim Ubergang vom obersten doppelt
besetzten Orbital (HOMO, Highest Occupied MO) in das SOMO. Die Absténde der
anderen Differenzen von Orbitalenergien zwischen benachbarten Orbitalen liegen
dagegen bei nur 0.3-2 eV.

Die Orbitalenergien aus RHF-Rechnungen folgen dem gleichen Muster und stellen
jeweils ungefihr den Mittelwert zwischen der Energie des a- und des (§-Orbitals
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Tabelle 5.7: Werte von Ag der Hauptwerte fiir Phenyl und Biphenyl fiir RHF-
Funktionen bei Korrektur des Energienenners nach Morikawa et al. [57] aus Angstls
Arbeit [4].

| Ag, - 10° | Ag, -10° | Ag, - 10°
Phenyl -9 -29 -2
Biphenyl ~ 33 -33 -11

dar. Dies hat die Konsequenz, daff die Energie des halbbesetzten Orbitals (SOMO)
genau zwischen dem niedrigen Wert des noch besetzten a- und dem hohen des un-
besetzten B-Orbitals liegt und somit beim Ubergang von den doppelt besetzten in
die unbesetzten Orbitale zwei Spriinge mit Energien von ca. 5 eV auftreten. Da die
Morikawa-Energiekorrekturen ungefahr in der gleichen Groéflenordnung liegen wie
diese Spriinge, fiihrt dies dazu, daf§ die Energienenner fiir die HOMO-SOMO- und
SOMO-LUMO-Uberginge sehr klein (oder sogar negativ) werden kénnen und die
entsprechenden Summanden in der Storungsrechnung ein extrem grofles Gewicht
bekommen (extreme Beispiele stellen die mit verschiedenen Parametrisierungen be-
rechneten RHF-Werten fiir Ag, des Phenyls und Ag, des Chinons dar). Aus diesem
Grund ist anzunehmen, dafl diese Energiekorrektur nicht unkritisch bei Rechnungen
mit RHF-Funktionen angewendet werden darf.

Offensichtlich sind aber auch die Werte aus Rechnungen mit UHF-Funktionen immer
noch alles andere als zufriedenstellend, allerdings zeichnet sich eine positive Tendenz
ab: Zumindest fiir die Molekiile mit Sauerstoffatomen, also Chinon und Tyrosin,
wird die korrekte Abfolge der Hauptwerte wiedergegeben, d. h. g, > ¢, > g,. Aller-
dings sind die Betrdge noch wesentlich zu klein. Fiir die reinen Kohlenwasserstoffe
kann dagegen kaum von einer Verbesserung gesprochen werden.

Im iibrigen fallt auf, wenn man die Gréfle der Energiekorrekturen genauer unter-
sucht, daB diese fiir die einzelnen Ubergénge sehr unterschiedlich ausfallen. Es
kommt dadurch zu einer Vertauschung der energetischen Reihenfolge der Orbita-
le, allerdings ergibt sich dabei ein widerspriichliches Bild — h&ufig kommt es dazu,
daB fiir die Anregungsenergien z. B. gilt, dal E;_; < E;_, aber gleichzeitig auch
E;_; > Ej_,;. Daraus wird ersichtlich, daf§ auch mit diesen Energickorrekturen keine
wirklich korrekten Anregungsenergien berechnet werden kénnen.

Auch hier ist wiederum ein Vergleich mit den Ergebnissen von Angstl im Rahmen
der INDO-Parametrisierung [4] von Interesse. Dort sind allerdings nur die Werte
bei Verwendung von RHF-Funktionen angegeben, die in Tab. 5.7 wiedergegeben
sind. Diese stimmen offensichtlich auch nicht besser mit den experimentellen Werten
iiberein als die mit Hilfe der moderneren MO-Parametrisierungen berechneten.
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5.3.4 Korrekturen fiir Bahndrehimpuls und LS-Kopplung

Der néchste Ansatzpunkt zur Verbesserung der Ergebnisse ergab sich aus der Tat-
sache, dafl bei der Ableitung des Ausdrucks fiir den g-Tensor zwei Approximationen
eingefithrt wurden. Zum einen werden bei der Berechnung des paramagnetischen
Anteils des g-Faktors die Matrixelemente der kartesischen Komponente a der Bahn-
drehimpulse der Elektronen der Kerne L und L' bezogen auf den Ort des Kerns K
durch die Summe aller Einzentren-Bahndrehimpulse ersetzt

Do xeil L Ixeg) — Y {xwil LE | xzj)

L,L' L

Zum anderen wird eine dhnliche Approximation bei der Bestimung des Erwartungs-
werts der Komponente b der Spin-Bahn-Kopplung verwendet:

Zk Zk
> <XK’i =L XK”j> — <XKi =L XKj>
K/,K” 7/‘K' TK

Somit werden die Berechnungen dieser Erwartungswerte auf Einzentrum-Terme be-
schriankt, was natiirlich zu einer deutlichen Reduktion der Rechenzeit fiihrt.

Wiéhrend die zweite Annahme dadurch zu rechtfertigen ist, daf§ aufgrund des Fak-
tors 1/r% Mehrzentren-Terme nur eine untergeordnete Rolle spielen diirften, ist die
erste der beiden Naherungen nicht direkt einsichtig, wie bereits von Stone selbst
zugegeben wurde. Dies kénnte auch erkldren, warum durch die Beriicksichtigung
der Korrekturen des Energienenners zwar eine Verbesserung der Ergebnisse fiir die
Molekiile mit Zentren hoher Spin-Bahn-Kopplung eintrat, nicht aber fiir die rei-
nen Kohlenwasserstoffe. Bei den erstgenannten Molekiilen ist zu erwarten, dafl
der g-Tensor von diesen Atomen dominiert wird, wiahrend bei letzteren erst die
korrekte Berechnung der Erwartungswerte von Bahndrehimpulsen und Spin-Bahn-
Kopplungen der Elektronen aller Atome eine Verbesserung erhoffen 148t.

Es ist moglich, alle im vollstdndigen Ausdruck fiir den Erwartungswert des Bahn-
drehimpulses auftretenden Integrale bei Verwendung von Slater-Orbitalen als Ba-
sissatz analytisch zu 16sen. Eine genaue Beschreibung der Vorgehensweise und der
vollstandige Satz der verwendeten Ausdriicke ist in Anhang F gegeben. Ebenso wur-
de versucht, den aus der Spin-Bahn-Kopplung resultierenden zweiten Faktor genauer
zu berechnen, um zu testen, ob die verwendete Naherung giiltig ist. Hierbei wurden
allerdings nur Zweizentren-Terme beriicksichtigt, die dabei auftretenden Integrale
sind zumindest teilweise analytisch losbar. Thre genaue Berechnung ist in Anhang G
zusammengefat. Anzumerken ist, daf als Spin-Bahn-Kopplungsparameter g in
allen Fallen die entsprechend Gl. (5.15) berechnete Grofie

62 % C;)K

- om2c2 K 3

€K

verwendet wurde, wobei Zj die reduzierte Kernladung entsprechend den Werten
in [69] ist (vgl. Tab. 5.8).
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Tabelle 5.8: Reduzierte Kernladungen Z* einiger Atome aus [69]

Atom | Z | Z*
H 111.00
C 6 | 3.25
N 71390
O 8 | 4.55

Allerdings stieg der Rechenaufwand um mehr als eine GroBlenordnung an, so dafl
selbst fiir die verhéltnisméfig kleinen Testmolekiile die Rechnungen nur noch auf
einer schnellen RISC-Maschine durchgefiihrt werden konnten, wiahrend die vorhe-
rigen Berechnungen auch in angemessener Zeit noch auf einem kleineren Personal
Computer moglich waren. Zur Anwendung dieses Verfahrens auch fiir grofiere Mo-
lekiile wire es deshalb notwendig eine Beschriankung bei den Zwei- und Dreizentren-
Termen z. B. auf die von benachbarten Atomen herrithrenden einzufiithren. Erste
Tests hierzu zeigten, dafl sich dadurch die Rechenzeit entscheidend reduzieren lief3
und die Anderung der Ergebnisse nur im Bereich von ca. 5 % lagen.

In Tab. 5.9 sind die Ergebnisse der Rechnungen mit diesen erweiterten Formeln, bei
denen die Morikawa-Energiekorrekturen beibehalten wurden, dargestellt. Mit MLy
sind die Werte iiberschrieben, die sich ergaben, wenn nur die erweiterten Ausdriicke
fiir die Berechnung der Bahndrehimpulse verwendet wurden, mit M die, bei denen
auch die Erweiterung bei der Berechnung der Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigt
wurde. Auf die Darstellung der Ergebnisse von Rechnungen mit RHF-Funktionen
wurde hier wegen der bereits im vorhergehenden Abschnitt genannten Probleme mit
den Energienennern bei Verwendung der Morikawa-FEnergiekorrekturen verzichtet.

Der Vergleich der Werte mit denen aus Tab. 5.6 zeigt zum Teil recht drastische Ef-
fekte durch die Beriicksichtigung von Zwei- und Dreizentren-Termen bei der Berech-
nung des Zihlers des paramagnetischen Anteils des g-Tensors. Die g,-Komponenten
von Chinon und Tyrosin werden z. T. um mehr als einen Faktor 2 gréfler und auch
die g,-Komponenten werden deutlich erhéht, damit also die Unterschiede zu den ex-
perimentellen Werten deutlich verkleinert. Fiir das Phenyl-Radikal ist hier erstmals
die g.-Komponente zumindest nicht mehr negativ, der Betrag der g,-Komponente
ist grofler und liegt damit ndher am experimentellen Wert. Beim Biphenyl ist die
gy-Komponente leider immer noch negativ, allerdings ist sie betragsméfig deut-
lich kleiner geworden. Dafiir ist allerdings auch die g,-Komponente etwas kleiner
geworden.

Der Vergleichs der Werte bei ausschlielicher Beriicksichtigung der Korrekturen
fir den Drehimpuls (MLy) mit den Werten bei Anwendung beider Korrekturen
(MEy) zeigt, dal der Beitrag durch Zweizentren-Terme zu dem aus der Spin-Bahn-
Kopplung resultierenden Faktor relativ gering ist mit Beitrédgen von in der Regel
weniger als 107*. Zumindest die korrekte Berechnung der Bahndrehimpulse ist also
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Tabelle 5.9: Hauptwerte von Ag fiir UHF-Funktionen unter Beriicksichtigung von
Mehrzentren-Termen fiir Bahndrehimpulse und Spin-Bahn-Kopplung.

MLy: Verwendung von Mehrzentren-Termen nur fiir die Bahndrehimpulse, M¢:
Mehrzentren-Terme fiir Bahndrehimpulse und Spin-Bahn-Kopplung.

Ag MNDO AM1 PM3 exp.
x10° | MLy | Mgy | MLy | Méy | MLy | Mey
Ag, | -12] 13| -13| 13| 14| -14] 2+50
Phenyl | Ag, | 61| -50| -60| -52| -69| -59| -92 +£50
Ag. | 22| 24 21| 24| 23] 26108 +50
Ag. | 31] 36| 19| 24| 37| 42[102+£2
Biphenyl~ | Ag, | -30| 26| -27| 22| -36| -32| 32+2
Ag. | 14| 13| -13| -13] 14| -14| -3 +2
Ag, | 300 303| 198| 201 | 163 | 166 | 413 +5
Chinon~ | Ag, | 158 | 174 95| 115] 106 | 129|294 +5
Ag. | 24| 24| 20| 20| -18] -18| -3 %5
Ag, | 220] 225] 156 | 161 | 155 | 160 | 438 £50
Tyrosin | Ag, | 87| 91| 51| 51| 65| 66218 £50
Ag. | -15] 16| -19] 20| -15] -15| -2 +50

unbedingt erforderlich, die von Stone eingefiihrte Ndherung nicht zu rechtfertigen.

Insgesamt ist die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten aber immer
noch schlecht. Sowohl beim Phenyl und Chinon als auch beim Tyrosin sind die
Werte deutlich zu klein, beim Biphenyl stimmen nicht einmal die Vorzeichen der
g-Tensor-Hauptwerte mit dem Experiment iiberein. Insofern ist auch eine Entschei-
dung, welches der MO-Verfahren, also MNDO, AM1 oder PM3, am besten geeignet
ist, noch nicht moglich, allerdings scheint zumindest fiir Chinon und Tyrosin die
MNDO-Parametrisierung noch die kleinsten Abweichungen zwischen gerechneten
und gemessenen g-Tensor-Hauptwerten zu liefern.

5.3.5 CI-Verfahren

Bei der Erkldarung der Probleme mit der Energiekorrektur fiir RHF-Funktionen war
bereits darauf hingewiesen worden, daf}, wahrend in der Regel die energetischen
Absténde zwischen benachbarten Orbitalen bei ca. 0.3-2 eV liegen, sich fiir alle
Molekiile beim Ubergang vom obersten besetzten in das energetisch niedrigstliegen-
de unbesetzte virtuelle Orbital eine Energiedifferenz in der Gréfenordung von ca.
10 eV ergibt. Diese liegt wesentlich iiber den aus optischen Messungen bekannten
Anregungsenergien, die iiblicherweise im Bereich von 1-2 eV liegen. Selbst wenn
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man die Morikawa-Energiekorrektur wie oben beschrieben beriicksichtigt, reduziert
sich die Energedifferenz zwischen dem obersten besetzten und dem niedrigstliegen-
den unbesetzten Orbital auf nur 3-5 eV, ist also immer noch deutlich grofler als
die anderen Energiedifferenzen zwischen benachbarten Orbitalen. Dies kann wahr-
scheinlich darauf zuriickgefithrt werden, daf}, wie bereits in Abschnitt 5.1.6 erwahnt,
die virtuellen Orbitale keine angeregten Zustdnde beschreiben, sondern Zusténde ei-
nes ‘Test’-Elektron. Daher war bereits zu erwarten, dafl die Energien der virtuellen
Orbitale deutlich zu hoch liegen wiirden.

Ein Verfahren, mit dem sich neben verbesserten elektronischen Wellenfunktionen
auch angeregte Zustédnde berechnen lassen, stellt das CI-Verfahren (Configurati-
on Interaction) dar. Hierbei werden normalerweise die mittels eines RHF-SCF-
Verfahrens berechneten Orbitale bzw. die daraus aufgebauten elektronischen Kon-
figurationen als Basis verwendet. In der Basis dieser Konfigurationen wird die
Matrix des vollstandigen elektronischen Hamilton-Operators Gl. (5.2) berechnet.
Dabei sind die Elektron-Elektron-Abstoflungen von besonderer Bedeutung, da diese
durch die Reduktion der Schrodinger-Gleichung auf die Hartree-Fock-Gleichungen
nur niaherungsweise beriicksichtigt worden waren. Anschliefend wird die Matrix
diagonalisiert und damit die Eigenwerte sowie die zugehorigen Eigenvektoren in
dieser Basis bestimmt. Man erhélt somit Energien, in denen auch die Korrelation
der Elektronen aufgrund ihrer Abstoflung beriicksichtigt ist, sowie Eigenzusténde,
die Linearkombinationen der SCF-Konfigurationen darstellen. Ein CI-Zustand ¥,
hat also die Form

Uy =Y Car¥r
T

mit den Entwicklungskoeffizienten Cyr und den sich aus dem SCF-Verfahren als
Slater-Determinanten ergebenden elektronischen Konfigurationen Wr.

Es handelt es sich hierbei allerdings nicht um die vollstindige Losung der
Schrodinger-Gleichung fiir den elektronischen Hamilton-Operator, da bereits der
fiir die Berechnung der SCF-Funktionen verwendete Basissatz notwendigerweise un-
vollsténdig sein mufite, die CI-Energien und -Funktionen stellen aber im Prinzip
wesentlich verbesserte Approximationen der korrekten Losung des Problems dar.
Auflerdem liefert dies Verfahren nicht nur die Grundzustandskonfiguration, sondern
auch Energien und Konfigurationen fiir angeregte Zustéande.

Allerdings muf} bei CI-Rechnungen eine Einschrinkung vorgenommen werden, die
sich aus der groflen Anzahl der aus den Orbitalen aufbaubaren Konfigurationen
ergibt. Fiir ein Molekiil im Dublett-Zustand, also mit (n+1) a- und n S-Elektronen,
und bei Verwendung eines Basissatzes mit m Zusténden ist die Anzahl der moglichen
elektronischen Konfigurationen N gegeben durch

=) ()
n+1 n
Selbst fiir ein relativ kleines Molekiil wie das Chinon mit 21 a- und 20 -Elektronen
sowie einem Valenzbasis-Satz mit m = 36 bedeuted dies eine Anzahl von Konfigura-

tionen in der GréfSenordnung von N ~ 4-10'%. Eine solche Anzahl von Konfiguratio-
nen ist natiirlich auch mit modernen Hochleistungs-Computern nicht behandelbar,
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weswegen man sich bei CI-Rechnungen immer auf eine stark begrenzte Zahl von
Orbitalen beschranken mufl. In der Regel geschieht dies, indem nur eine kleine Zahl
von Orbitalen um das halbbesetzte Orbital herum zum Aufbau von Konfigurationen
verwendet wird, wiahrend die darunter liegenden Orbitale als doppelt besetzt, die
dariiber liegenden als unbesetzt angenomen werden. Beschrinkt man sich also auf
beispielsweise nur 10 dem halbbesetzten benachbarte Orbitale, so reduziert sich die
Zahl der sich daraus ergebenden Konfigurationen auf ca. 50000. Von diesen spielt
wiederum nur eine kleine Zahl beim Aufbau der CI-Zusténde eine wesentliche Rolle,
beim Chinon lag sie in der Gréfenordnung von ca. 100.

Das fiir die MO-Rechnungen verwendete Programm, AMPAC, ist auch in der Lage
solche CI-Rechnungen durchzufiihren. Es zeigte sich, dafi die Energien der ange-
regten Zustédnde tatsdchlich wesentlich niedriger lagen als die Energiedifferenzen
zwischen besetzten und virtuellen Orbitalen und dafl auch die bei Einbeziehung
der Morikawa-Energiekorrektur (Gl. (5.19)) berechneten Anregungsenergien noch
deutlich zu groff waren. Es lag nahe, diese CI-Zustdnde und -Energien zur Berech-
nung von g-Tensoren im Rahmen des bereits beschriebenen storungstheoretischen
Verfahrens heranzuziehen.

Die Energie eines durch den Hamiltonoperator H' gestorten Zustands kann durch
die Matrixelemente der Stérung in der Basis der elektronischen Konfigurationen
ausgedriickt werden durch

E=FE)+ Z CorCor <\DF‘ H' |\IJF’>

I’
\II H/ \I[ \II 4 H/ \Ij ’
+ Z Z COFCOF/CATCAT/< F| | ET> < ; | ‘ T >
A0 TV, 0, 0 — LYA

Zur Berechnung der g-Tensoren miissen nur die Matrixelemente der Storung
rr = (Ur|H [¥ry)

fiir zwei allgemeine Konfigurationen W und W+, aus denen die CI-Zustéinde aufge-
baut sind, berechnet werden. Da die dabei zu beriicksichtigenden Stérungen alle nur
Ein-Elektronen-Operatoren enthalten, lassen sich dabei die bekannten Slater-Regeln
anwenden.

Es wurde dementsprechend ein Programm geschrieben mit dessen Hilfe aus den un-
ter den oben genannten Einschrinkungen berechneten CI-Zusténden der g-Tensor
berechnet werden sollte. Allerdings ergab sich dabei zum einen trotz der KEin-
schrankungen gegeniiber den weiter oben beschriebenen Rechnungen ein drastischer
Anstieg der benotigten Rechenzeit. Zum anderen waren die Abweichungen zwischen
den so berechneten und den experimentell bestimmten g-Tensoren noch wesentlich
grofler als bei den bereits beschriebenen Nicht-CI-Verfahren. Dies lag daran, dafl
bei der Berechnung der g-Tensoren mittels des storungstheoretischen Verfahrens
auch Anregungen aus niedrigliegenden und in hoch angeregte Zustdnde eine nicht
zu vernachlissigende Rolle spielen, diese aber wegen der Notwendigkeit der Be-
schriankung der CI-Rechnung auf wenige, dem halbbesetzten benachbarten Orbitale
nicht beriicksichtigt wurden.
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Tabelle 5.10: Aufbau der niedrigstenergetischen CI-Konfigurationen aus SCF-
Konfigurationen fiir das Chinon-Anion.

1. Spalte: Typ des Orbitals (oben) bzw. Energien der CI-Konfigurationen (un-
ten), andere Spalten: Besetzungsschema der Konfigurationen (oben) bzw. CI-
Koeffizienten (unten).

LUMO+2

LUMO+1 i . +
LUMO ¥ }
SOMO | + H- + 4 H
HOMO | H- +H =+ H H +H 4 t t

HOMO-1 | 4+ H +H 4 H = H H

HOMO-2 | 4+ +H H +H +H H = H

HOMO-3 | 4+ + - H = H+H =

HOMOA4 |+ =+ H +H H H H +H=H H
0.00eV |0.98 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00 0.00 0.00
1.82eV | 0.00 0.97 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00 0.00
217eV | 0.00 0.00 0.61 0.00 -0.69 0.22 0.00 0.00 0.00
224eV | 0.00 0.00 000 0.90 000 000 -0.25 0.23 0.00
2.34eV | 0.00 0.00 0.0 0.00 000 0.00 0.00 0.00 0.93

Die weniger aufwendige Methode, die fiir die Storungsrechnung benétigten Anre-
gungsenergien aus den CI-Rechnungen direkt zu {ibernehmen, besteht leider nicht,
da die Identifikation einer CI-Konfiguration mit einem Zustand, bei dem ein Elek-
tron aus einem besetzten Orbital in ein unbesetztes angeregt ist, praktisch nicht
moglich ist, da die meisten CI-Konfigurationen aus einer Linearkombination von
Zusténden, zum Teil auch mit Mehrelektronenanregungen, besteht. Dies zeigt sich
z. B. in Tab. 5.10, in der die Ergebnisse einer CI-Berechnung am Chinon darge-
stellt sind (bei dieser Rechnung wurden die zehn dem SOMO benachbarten SCF-
Orbitale beriicksichtigt). Bereits die zweite CI-Konfiguration iiber dem Grundzu-
stand ist aus mehreren SCF-Konfigurationen mit zum Teil dhnlich groflen Koeffi-
zienten aufgebaut, also nicht mit einer einzigen Konfiguration entsprechend einer
Ein-Elektronen-Anregung identifizierbar.

Die CI-Rechnungen zeigen daneben aber auch noch weiterer Griinde fiir die Schwie-
rigkeiten auf, mit der ‘klassischen’ Stérungsrechnung g-Tensoren zu berechnen. So
sollte man entsprechend den Orbitalenergien aus den SCF-Rechnungen erwarten,
dafl die Zusténde, bei denen das a- bzw. (-Elektron aus dem jeweils obersten be-
setzten Orbital in das néchsthéhere unbesetzten angeregt ist, am stédrksten zu den
energetisch niedrigstliegenden CI-Zustdnden beitragen. Der Vergleich mit der CI-
Rechnung fiir das Chinon zeigt, dafl dies zwar fiir das a-Elektron zutrifft, nicht aber
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beim (-Elektron, wo die entsprechende Anregung erst zum vierten angeregten CI-
Zustand beitrigt, wiahrend Anregungen aus energetisch tieferliegenden Orbitalen
und sogar Anregungen von zwei Elektronen gleichzeitig an CI-Zusténden niedrige-
rer Energie beteiligt sind. Beim Tyrosin-Radikal z. B. ist dieser Effekt sogar noch
ausgepriagter — der Hauptbeitrag zum ersten angeregten Zustand ist die Anregung
eines (3-Elektrons aus dem unter dem HOMO liegenden Zustand in das SOMO.

Hieran zeigt sich, daf die aus Differenzen von Orbitalenergien bestimmten Energie-
nenner der Stérungsrechnung nicht nur deshab problematisch sind, weil die virtuel-
len Orbitale keine wirklichen angeregten Zustédnde représentieren und deren Energi-
en prinzipiell zu grofl sein miissen, sondern dafl selbst die energetische Reihenfolge
der Orbitalenergien wenig aussagekraftig ist.

5.3.6 Weitere Korrekturen fiir UHF-Funktionen

Die wenig befriedigenden Ergebnisse der Rechnungen mit den bisher beschriebenen
Verfahren einerseits und die sich aus den CI-MO-Rechnungen ergebende Erkennt-
nis andererseits, dafl die entsprechend Gl. (5.19) korrigierten Anregungsenergien
immer noch deutlich zu hoch waren, fithrten zu Uberlegung zu einer weiteren Ener-
giekorrektur. Im Prinzip stellen die in [16] bzw. [66] eingefithrten semiempirischen
Korrekturfaktoren A, und A, bereits eine solche Korrektur dar, durch die die Anre-
gungsenergien jeweils um den gleichen Faktor verkleinert werden. Allerdings schei-
nen die sich aus den MO-Rechnungen ergebenden Differenzen von Orbitalenergien
fiir benachbarte Orbitale bis auf den SOMO-LUMO- und HOMO-SOMO-Ubergang
fiir die - bzw. §-Zustédnde in einem realistischen Bereich zu liegen. Insofern diirften
also die Energien fiir Anregungen vom SOMO in dariiber liegende Orbitale bzw. aus
doppelt besetzten Orbitalen in das SOMO eher um eine konstante additive als um
eine multiplikative Grofle iiberschéiitzt werden, ndmlich gerade um die, um die die
SOMO-LUMO- bzw. HOMO-SOMO-Anregungsenergie zu grof ist.

Als einfachster Ansatz bietet sich an, fiir die a-Orbitale den Mittelwert aller Orbita-
lenergiedifferenzen benachbarter Orbitale bis auf den SOMO-LUMO-Ubergang zu
bilden und diesen Mittelwert anstelle der offensichtliche zu groflen SOMO-LUMO-
Energiedifferenz zu verwenden. Dem gleichen Prinzip folgend wird die HOMO-
SOMO-Anregungsenergie fiir 5-Orbitale korrigiert. Anstelle der Energiedifferenzen
(e20m0 — €%m0) und (€50m0 — Enono) Werden also die folgenden Ausdriicke ver-
wendet verwendet:

- «@ «
Ag* = —— Y e —ef,

1 m
AP = N e

Man erhélt damit als Energienenner:

AE® = ¢

i—]

& — e — (eTumo — €somo) + A&”
~B _ B B B B =
A5Hj = & —& = (SSOMO - 5H0Mo) + A’
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Tabelle 5.11: Hauptwerte von Ag fiir UHF-Funktionen bei Verwendung von er-
weiterten Energiekorrekturen.

EOy: Ausschlielliche Verwendung der erweiterten Energiekorrektur, £ M : Erwei-
terte Energiekorrektur und anschliefende zusétzliche Korrektur entsprechend Mo-
rikawa et al. [57].

Ag MNDO AM1 PM3 exp.
x10° | EOy | EMy | EOy | EMy | EOy | EMy
Ag, | <161 18] -19] 24| -26] -45] -2+50
Phenyl Ag, -76 -92 | -83| -100| -106 | -143 | -92 £50
Ag, 50 38 52 40 47 33 | 108 +£50
Ag, 114 95 100 86 149 131 | 102 £2
Biphenyl™ | Ag, 37 14 47 24 60 35| 324£2
Ag. 2 -2 8 1 9 4| -3+2
Ag, 675 641 | 550 | 473 | 465 425 | 413 £5
Chinon'~ Ag, 315 307 234 222 239 236 | 294 +5
Ag. 8 9 22 16 19 14| -345
Ag, 348 374 | 298 294 | 309 | 441 | 438 +£50
Tyrosin Ag, 73 68 43 37 49 70 | 218 +£50
Ag, -29 -23 | =27 -36 | -26 21| -2 4£50

Fiir a-Energien ist dabei 1 < ¢ < SOMO und LUMO < j < m, wahrend fiir
B-Energien gilt, dal 1 <7 < HOMO und SOMO < 57 < m.

Eine zweite Moglichkeit besteht darin, zunéchst die in Abschnitt 5.3.3 eingefiihrte
Energiekorrektur nach Morikawa (Gl. (5.19)) zu berechnen und anschliefend die-
se Anregungsenergien nach der gleichen Methode zu korregieren. Als zusétzliche
Korrekturen werden also die Mittelwerte der Energiedifferenzen benachbarter Or-
bitale AZ* bzw. A&” bestimmt und die bereits entsprechend Gl. (5.19) korrigierten

Anregungsenergien AE? ;. bzw. AE?H]- werden ersetzt durch
AEY,;, = AE’,;, — AESoyo-rLumo + A&
AE%B;J- = AEfﬂj — AESomo-somo + AF°

Die Ergebnisse der g-Tensor-Rechnungen mit diesen Korrekturen sind in Tab. 5.11
wiedergegeben. Mit FO sind die Ergebnisse mit der oben beschriebenen Korrek-
tur und Orbitalenergien iiberschrieben, mit EM die Ergebnisse unter Einschlufl
der Korrektur entsprechend Morikawa. Die in Abschnitt 5.3.4 eingefiihrte erweiter-
te Berechnung von Drehimpuls und Spin-Bahn-Kopplung wurde in beiden Féllen
beibehalten.
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Ein Vergleich der Ergebnisse mit allen vorhergehenden zeigt eine deutliche Ver-
besserung, zumindest was die reinen Kohlenwasserstoffe betrifft. Zum ersten Mal
ist fiir alle Molekiile die Zuordnung der g-Hauptwerte zu den Hauptachsenrich-
tungen korrekt wiedergegeben, d. h. g. > ¢, > g, fiir das Phenyl-Radikal und
gz > gy > g. bei den anderen Molekiilen. Fiir das Biphenyl liegen die absoluten
Werte sogar verhéltnisméfig nahe an den gemessenen Werten, wéhrend fiir das Phe-
nyl die Abweichungen deutlich gréfler sind, der Vergleich ist allerdings wegen des
groflen experimentellen Fehlers weniger signifikant. Fiir das Chinon-Anion liegt, zu-
mindest bei den Rechnungen mit den Ergebnissen der MNDO-Parametrisierung, die
gy-Komponente zwar erstmals nahe beim gemessenen Wert, dafiir ist allerdings die
g.~-Komponente deutlich zu grofS. Die Werte fiir das Tyrosin sind dagegen sowohl
g.- als auch g,-Komponente wesentlich zu klein. (Die beim Tyrosin gemessenen
Werte fiir Ag, und Ag, sind im Vergleich zum Chinon erstaunlich grof, da das
Chinon zwei ‘schwere’ (Sauerstoff)-Atome aufweist und das Tyrosin nur eines, zu-
mal die Grundzustands-Spindichte an jedem der beiden Sauerstoffatome im Chinon
ungefiahr so grof} ist wie die bei dem einen des Tyrosin.)

Eine andere Abschitzung fiir die Anregungsenergien des SOMO-LUMO- bzw.
HOMO-SOMO-Ubergangs kann man mit Hilfe einer (beschrinkten) CI-Rechnung
gewinnen. Anstelle der oben zur Korrektur der Anregungsenergien verwendeten
GroBen Az® und A&° wird die Anregungsenergie AFE¢r vom Grundzustand in die
erste angeregte CI-Konfiguration verwendet. Dabei muf§ allerdings bedacht werden,
da nicht in allen Fillen die erste angeregte CI-Konfiguration zu iiberwiegenden
Teilen aus der Anregung eines a-Elektrons aus dem SOMO in den LUMO oder der
eines (-Elektrons vom HOMO in den SOMO entspricht, was die Validitat dieser
Abschétzung einschrinkt.

Wie oben bereits beschrieben kann man entweder die Differenzen der Orbitalener-
gien oder aber die entsprechend Morikawa (Gl. (5.19)) berechneten Anregungsener-
gien korrigieren. Man erhélt als Ausdriicke fiir die Energienenner im paramagneti-
schen Anteil des g-Tensors entweder

Agr ., = & —&f — (efumo — €Somo) + AEcr
A@ﬁﬂj = 5? - 5? - (€§OMO - 5%01\/10) + AEq
oder, bei zusétzlicher Verwendung der Morikawa-Korrekur,
AEY; = AE!; — AESono-Lumo T AEar
AE], = AE] ;- AEjomo_somo + AEcr

In Tab. 5.12 sind die Ergebnisse der entsprechenden Rechnungen wiedergegeben, wo-
bei die benotigte Anregungsenergien jeweils mittels einer CI-Rechnung mit 10 dem
SOMO benachbarten Orbitalen bestimmt wurde. Ahnlich wie in Tab. 5.11 ist in
der ersten Spalte (CO) wieder das Ergebnis fiir eine direkte Korrektur der Differen-
zen von Orbitalenergien dargestellt, in der zweiten Spalte (C'M) das entsprechende
Ergebnis bei zusétzlicher Verwendung der Morikawa-Energiekorrekturen. Zusétz-
lich ist fiir jedes Molekiil und MO-Verfahren die verwendete CI-Anregungsenergie
angegeben.
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Tabelle 5.12: Hauptwerte von Ag fiir UHF-Funktionen mit erweiterter Energie-
korrektur unter Verwendung von CI-Anregungsenergien.

COyp: Ausschliellich Energickorrektur mit Cl-Energien, C'My: Energiekorrektur
mit CI-Energien und anschlieende weitere Korrektur nach Morikawa et al. [57].

Ag MNDO AM1 PM3 exp.
X 105 COU CMU COU CMU COU CMU
AFEc | 2.0561 eV 2.8587 eV 2.3489 eV
Ag, -16 -17 | -17 17| -22 21| -2 +£50
Phenyl
Ag, -66 -85 -61 -71 =77 -85 | -92 £50
Ag, 43 37 34 32 33 23 | 108 £50
AFEc | 1.1003 eV 1.2135 eV 1.1284 eV
_ | Ags 105 105 89 87 | 135 130 | 102 £2
Biphenyl
Agy, 32 26 42 27 52 35| 32+£2
Ag, 1 1 5 1 6 41 -3+£2
AFEcr | 1.9286 eV 2.1411 eV 2.0221 eV
.| Age 533 722 | 371 507 | 321 471 | 413 +£5
Chinon
Ag, 284 317 | 200 230 | 210 244 | 294 £+£5
Ag, 3 10 12 19 10 16| -34+5
AFEc | 1.8624 eV 2.1084 eV 1.7698 eV
) Ag, 258 353 | 180 139 | 201 323 | 438 £50
Tyrosin
Ag, 70 76 44 13 51 59 | 218 £50
Ag, -27 -20 -24 -43 -24 -25 | -2 +£50

Mit dieser Methode ergeben sich insgesamt die besten Ergebnisse. Offensichtlich
ist die MNDO-Parametrisierung eher als die beiden anderen MO-Verfahren geeig-
net, realistische Werte fiir die Ag zu liefern. Ebenso zeigt sich, daf3 die zusétzliche
Verwendung der Energiekorrektur nach Morikawa keine Vorteile bietet, wenn die
Differenzen von Orbitalenergien mit Hilfe der aus CI-Rechnungen gewonnenen An-
regungsenergie korrigiert werden.

Es treten allerdings immer noch drastische Abweichungen von den gemessenen Wer-
ten auf. Fiir das Phenyl-Radikal sind die Ergebnisse nicht besser als ohne Verwen-
dung der CI-Anregungsenergie, auch hier liegen die berechneten Werte nicht im
Rahmen des relativ groflen experimentellen Fehlers. Fiir das p-Benzochinon-Anion
sind zwar g,- und g,-Komponente recht gut wiedergegeben, aber die g,-Komponente
um 30 % zu groB. Die Werte fiir das Tyrosin-Radikal sind auch weiter wesentlich zu
klein. Einzig fiir das Biphenyl-Anion ist die Ubereinstimmung ausgesprochen gut,
so da die berechneten Werte fast im Bereich des (sehr kleinen) experimentellen
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Fehlers liegen. Es stellt sich dabei die Frage, ob die Tatsache, dafl das Biphenyl das
einzige der Testmolekiile ist, fiir das zuverldssige Daten zur Molekiilgeometrie aus
der Rontgenstrukturanalyse vorlagen, nur eine zuféllige Koinzidenz ist.

Natiirlich wurde auch versucht, die RHF-Energien &hnlich den vorstehenden Uber-
legungen zu korrigieren, wobei die Orbitalenergie des halbbesetzten Zustands fiir
a- und (-Elektronen unterschiedlich behandelt wurde, um die Situation dem Vor-
bild der UHF-Energien anzupassen. Dies fiihrte aber nur zu deutlich schlechteren
Ergebnissen als im Fall der UHF-Funktionen, weshalb hier auf die ausfiihrliche Dar-
stellung verzichtet wird.

5.3.7 Geometrieabhingigkeit

Ein zentrales Problem bei den g-Tensor-Berechnungen besteht darin, verlafliche
Daten fiir die Geometrie des zu untersuchenden Molekiils zu finden. Ideal ist die
Situation natiirlich, wenn die Struktur des Molekiils beispielsweise aus der Rontgen-
strukturanalyse bekannt ist, wobei allerdings zu beachten ist, dafl die Verwendung
von Daten aus Messungen an neutralen Molekiilen nicht unkritisch fiir Rechnungen
an lonen verwendet werden diirfen.

Bei den hier untersuchten Testmolekiilen lagen nur fiir das Biphenyl-Anion verlafli-
che Strukturdaten vor, fiir die drei anderen mufiten die sich aus MO-Rechnungen er-
gebenden Strukturen verwendet werden. Dies ist nicht unproblematisch, da iiber die
Verlafllichkeit der Ergebnisse von Geometrieoptimierungen mittels MO-Rechnungen
nur wenig bekannt ist, insbesondere bei Radikalen oder ionische Molekiilen. Hinzu
kommt, dafl bei der Optimierung der fiir die Parametrisierungen verwendeten Para-
metersétze in der Regel versucht wird, beste Ubereinstimmung mit experimentellen
Werten fiir Groflen wie Bildungswirme, lonisierungsenergie und Dipolmomente zu
erreichen, die korrekte Wiedergabe der Geometriedaten aber eine eher untergeord-
nete Rolle spielt [78].

Da der g-Tensor im Gegensatz zu beispielsweise Hyperfeinkopplungen, fiir die lokale
Spindichten die entscheidende Rolle spielen, eine integrale Grofle ist, ist dieser auch
weit mehr von der Geometrie des Molekiils abhéngig. Dies soll am Beispiel des Ein-
flusses der C-O-Bindungslidnge im Tyrosin-Radikal demonstriert werden. Bei allen
bisher vorgestellten Rechnungen war von einer C-O-Bindungslinge von 1.24 A aus-
gegangen worden, entsprechend den Ergebnissen von MO-Rechnungen mit MNDO-,
PM3- und AM1-Parametrisierung, bei denen sich Lingen von 1.228-1.252 A erge-
ben hatten. Die Standard-Bindungsliange [69] einer C-O-Einfachbindung betrigt
aber 1.36 A, die einer C-O-Doppelbindung 1.22 A. Beim Tyrosin-Radikal diirfte der
Charakter dieser Bindung im Bereich zwischen diesen Extremfillen liegen, der Wert
von 1.24 A ist zwar damit noch konsistent, aber erstaunlich klein und entspricht
einem fast vollstdndigen Doppelbindungscharakter.

Um den Einflu der Geometriedaten auf den g-Tensor zu untersuchen, wur-
den MNDO-Rechnungen durchgefiihrt, bei denen die C-O-Bindungsldnge zwischen
1.20 A und 1.40 A variiert wurde. Um die LCAO-Koeffizienten zu bestimmen, wurde
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Tabelle 5.13: Abhéngigkeit der g-Tensor-Hauptwerte von der C-O-Bindungslénge
d beim Tyrosin-Radikal.

d/A | AEqi/eV | Ag,-10° | Ag, -10° | Ag, - 10°
1.20 | 1.8442 174 54 27
1.22 | 1.8006 216 62 27
1.24 | 1.8624 258 70 27
1.26 | 1.8432 313 80 27
1.28 | 1.7232 387 92 27
1.30 | 1.9790 416 102 -25
1.32 | 1.9193 484 115 24
1.34 | 1.8032 564 127 -22
1.36 | 1.7023 642 142 -20
1.38 | 1.5923 719 155 -18
1.40 | 1.4718 798 168 -15
exp. 438 218 -2

eine UHF-Rechnung durchgefiihrt, fiir die Berechnung der Anregungsenergie in den
ersten angeregten Zustand eine CI-Rechnung unter Einschlufl der 10 dem SOMO
benachbarten Orbitale. Die g-Tensoren wurden mit der als COy bezeichneten Me-
thode berechnet, die die bisher besten Ubereinstimmungen mit den experimentellen
Daten erbracht hatte, also mit UHF-Funktionen und Energiekorrektur mit Hilfe der
CI-Anregungsenergie (siehe Abschnitt 5.3.6). Die Ergebnisse sind in Tab. 5.13 bzw.
Abb. 5.6 dargestellt.

Die Variation nur der C-O-Bindungslénge fiihrte zu teilweise drastischen Anderun-
gen des g-Tensors. Dafl davon hauptséchlich die g,-Komponente betroffen ist, war
vorherzusehen, da die zugehorige Hauptachse in der Richtung der C-O-Bindung
liegt, das AusmaB der Anderung ist aber unerwartet gro — eine VergroBerung der
Bindungsldange von nur 1/100 A fiihrt zu einer entsprechenden VergréBerung von
Ag, um ca. 10 %. Selbst eine nur geringfiigig lingere C-O-Bindung wiirde also fiir
das Tyrosin-Radikal eine deutlich bessere Ubereinstimmung von berechneten und
experimentell bestimmten g-Tensor-Hauptwerten bewirken. Zwar ist das Tyrosin-
Radikal natiirlich ein Extremfall, da hier der g-Tensor wohl zu einem groflen Anteil
durch das Sauerstoffatom dominiert ist, andererseits wird offensichtlich, wie em-
pfindlich der g-Tensor von der Molekiilgeometrie abhéngen kann.

In Anbetracht dieser starken Geometrieabhéngigkeit des g-Tensors wurde un-
tersucht, inwieweit sich andere Werte ergeben, wenn anstelle der mittels
MO-Rechnungen optimierten Strukturen die héaufig verwendeten Standardbin-
dungsldngen und -winkel verwendet werden. FEin solcher Vergleich schien auch in
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Abbildung 5.6: Variation der g-Tensor-Hauptwerte des Tyrosins mit der C-O-
Bindungslange

Anbetracht der Unsicherheit der Zuverlissigkeit dieser MO-Rechnungen nicht ohne
Bedeutung zu sein.

Daten zu den iiblicherweise verwendeten Bindungsldngen und -winkeln finden sich
z. B. in [69]. Die einzige Schwierigkeit bestand bei der Annahme von Lingen fiir
Bindungen, die nicht eindeutig als Ein- oder Zweifachbindungen anzusehen sind.
Dies betraf insbesondere die C-O-Bindung im Chinon und Tyrosin. Fiir diese wur-
de mit 1.29 A der Mittelwert zwischen den Standardbindungslingen fiir Ein- und
Zweifachbindungen gewéhlt. Analog wurde fiir die Bindungen in den aromatischen
Ringen eine Linge von 1.40 A angenommen, die ebenfalls zwischen den beiden
Grenzzustdanden liegt.

Die Ergebnisse der g-Tensor-Rechnungen, mit der gleichen C'Op-Methode wie bei
der Variation der C-O-Bindungslédnge im Tyrosin, sind in Tab. 5.14 wiedergegeben.
Fiir die beiden reinen Kohlenwasserstoffe Phenyl und Biphenyl ergaben sich verhélt-
nisméfig kleine Unterschiede, die zu geringfiigig schlechteren Resultaten fiihrten.
Auch beim Chinon war der Effekt relativ klein, die Ergebnisse ebenfalls geringfiigig
schlechter. Dagegen ergab sich fiir das Tyrosin-Radikal eine drastische Verbesse-
rung — die g,- und g,-Komponente verdoppelte sich fast und lag damit deutlich
ndher bei den gemessenen Werten. Dies war wohl zum groflen Teil auch darauf
zuriickzufiithren, dafl die CI-Energie bei Annahme der Standardgeometrie um ca.
30 % kleiner war.
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Tabelle 5.14: g-Tensor-Hauptwerte der Testmolekiile bei Verwendung von Stan-
dardgeometrien.

AEqi/eV | Ag, -10° | Ag, -10° | Ag, - 10°
Phenyl 1.9911 -25 -66 46
Biphenyl ~ 1.0712 113 41 3
Chinon'~ 1.7260 549 259 -18
Tyrosin 1.2644 593 112 -29

5.3.8 Umgebungseinfliisse — Wasserstoffbriickenbindungen

Neben der Abhéngigkeit des g-Tensors von der Molekiilstruktur ist bekannt, dafl
eine ebensolche Abhéngigkeit auch Wechselwirkungen mit Molekiilen in der Umge-
bung besteht, insbesondere wenn sich Wasserstoff-Briickenbindungen ausbilden [39].
Da eine vollstdndige Einbeziehung aller Umgebungseinfiisse im Rahmen von MO-
Rechnungen schon wegen der dazu erforderlichen Rechenzeit nicht méglich ist, ab-
gesehen davon, dafl nur in seltenen Fillen wohldefinierte Daten iiber die Umge-
bung vorhanden sind, wurden zur Untersuchung des Umgebungseinflusses auf den
g-Tensor nur Rechnungen durchgefiihrt, bei denen eine Wasserstoft-Briickenbindung
simuliert wurde.

Meist wird versucht, den Einflufl von Wasserstoff-Briickenbindungen durch eine posi-
tive Punktladung in der Néhe des betrachteten Molekiils zu modellieren. Allerdings
mufl man dann ad hoc Annahmen iiber die Gréfle der Ladung und deren genaue
Position machen, wobei z. B. nicht klar ist, inwieweit der Abstand der Ladung vom
Sauerstoffatom mit der tatsédchlichen Lange der Wasserstoff-Briicke korreliert ist.
Deshalb wurden bei den folgenden Rechnungen statt dessen zwei symmetrisch zum
Chinon angeordnete vollstéindige Athanol-Molekiile (CoHzOH) verwendet, um die
tatsédchlichen Verhéltnisse bei einer Wasserstoff-Briickenbindung méglichst wirklich-
keitsgetreu wiederzugeben.

Zuerst mufite allerdings wieder eine Geometrieoptimierung vorgenommen werden.
Wegen der wesentlich grofleren Zahl von Atomen wurde allerdings darauf verzich-
tet, eine Optimierung aller Geometrieparameter gleichzeitig durchzufiihren. Statt
dessen wurde die bereits oben angegebene optimierte Struktur des p-Benzochinons
sowie die ebenfalls getrennt optimierte Struktur des Athanols verwendet. Mit diesen
Strukturen wurde das Gesamtsystem aufgebaut, wobei die Athanol-Molekiile sym-
metrisch zum Chinon so angeordnet wurden, daf sie in der Molekiilebene des Chi-
nons lagen und die O-H-Bindung des Athanols in Richtung der Wasserstoff-Briicken-
bindung ausgerichtet war. Als Lénge der Briickenbindung wurde ein Anfangswert
von 2 A gewihlt und die Richtung der Briicke so eingestellt, daB sie entlang der
lone-pair-Orbitale des Sauerstoffs ausgerichtet war, also in der Molekiilebene des
Chinons und um 60° gegen die C-O-Bindungsachse geneigt. Anschliefend wur-
de eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt, bei der die Athanol-Molekiile in ihrer
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Tabelle 5.15: Abhéngigkeit der g-Tensor-Hauptwerte von der Lénge d der
Wasserstoff-Briickenbindung zwischen Chinon-Anion und den Athanol-Molekiilen.

d/A | AEci/eV | Ag, -10° | Ag, - 10° | Ag. - 10°
1.4 | 1.9763 452 258 0
1.6 | 1.9837 468 264 1
1.8 | 2.0402 472 266 1
2.0 | 1.8586 513 279 3
2.2 | 1.8282 520 280 2
2.4 | 1.8166 529 282 3
2.6 | 1.8111 532 284 3
2.8 | 1.8042 537 285 3
3.0 | 1.7986 539 284 4
3.2 | 1.8050 543 286 4
3.4 | 1.7588 550 287 4
3.6 | 1.7554 552 289 4
3.8 | 1.9770 526 284 3
4.0 | 1.7927 547 288 4
oo | 2.0069 521 281 4

Gesamtheit als frei beweglich gegeniiber dem Chinon angenommen wurden. Als Re-
sultat dieser Rechnung ergab sich, daf die Athanol-Molekiile in der Molekiilebene
des Chinons blieben, wihrend sich die Briickenlinge auf ca. 3 A verlingerte und
der Winkel zwischen Briickenbindung und C-O-Bindung des Chinons auf ca. 30°
reduziert wurde.

Mit dieser Konfiguration wurden MO-Rechnungen durchgefiihrt, bei denen die
Lénge der Wasserstoff-Briickenbindung im Bereich zwischen 1.4 A und 4.0 A va-
riiert wurde, ohne die Richtung der Bindung zu verdndern. Probleme ergaben sich
allerdings bei den CI-Rechnungen, die zur Bestimmung der Energie des ersten ange-
regten Zustands zur Korrektur des Energienenners benotigt wurden. Es stellte sich
heraus, dafl das verwendete Programm wegen der grofien Zahl an mdoglichen Konfi-
gurationen nicht in der Lage war, mehr als 14 der dem SOMO benachbarten Orbitale
zu beriicksichtigen. Andererseits reichte, zumindest fiir einige der Absténde, die-
se Zahl noch nicht aus, um wirklich zuverliassige Werte fiir die Anregungsenergien
zu liefern. Dies fiihrt dazu, dafl die berechneten CI-Energien zwar tendenziell mit
grofferer Briickenldnge abnimmt, dem aber eine zuféllige Variation iiberlagert ist,
deren Hub ungefihr 10 % der Energie betrug. Diese Variation spiegelt sich in den
berechneten g-Faktoren wieder.

Fir die g-Faktor-Rechnungen wurde wiederum das C'Op-Verfahren verwendet
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Abbildung 5.7: Variation der g-Tensor-Hauptwerte mit der Lange der Wasserstoft-
Briickenbindung zwischen Chinon und Athanol

wie bei der Abschédtzung des Einflusses der Molekiilgeometrie im vorhergehen-
den Abschnitt, also mit einer Energiekorrektur durch Anregungsenergien aus CI-
Rechnungen (jeweils unter Verwendung der maximal moglichen Zahl von 14 dem
SOMO benachbarten Orbitale). Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Tab. 5.15
bzw. in Abb. 5.7 wiedergegeben.

Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Zusammenhang zwischen der Groe der g,-
und g,-Komponente g-Tensors und dem Kehrwert der Wasserstoff-Briickenldnge.
Dies entspricht dem, was aus anderen Rechnungen, bei denen die Wasserstoff-Briicke
durch positive Punktladungen modelliert wurde [9], bekannt ist.

5.4 Diskussion

In Tab. 5.16 sind noch einmal ein Teil der bereits dargestellten Werte zusammen-
gefaBt, um einen einfacheren Uberblick iiber den Effekt der verschiedenen verwen-
deten Methoden zu ermoglichen. Hier sind nur die Ergebnisse dargestellt, die sich
bei Verwendung der MNDO-Parametrisierung und von UHF-Funktionen ergaben,
da damit die besten Resultate erzielt worden waren. In der ersten Spalte (ANy)
ist das Ergebnis bei Verwendung des Ausdrucks von Angstl Gl. (5.16) angegeben,
in der zweiten (AMy ) das, daBl sich bei zusitzlicher Korrektur der Energie nach
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Tabelle 5.16: Hauptwerte von Ag fiir UHF-Funktionen und MNDO-
Parametrisierung.

ANy: Angstls Formel, AM: Energiekorrektur entsprechend Morikawa, M¢;: Er-
weiterter Ausdruck fiir Bahndrehimpuls und Spin-Bahn-Kopplung, FOy: Erweiter-
te Energiekorrektur, COyp: Energiekorrektur mit CI-Energien.

System | Ag-10° | ANy | AMy | Méy | EOy | COy exp.

Ag, -13 -12| -13 -16 -16 -2 +50
Phenyl Ag, -21 36 | -50 | -76| -66 | -92 +50
Ag, -10 -12 24 50 43 | 108 £+ 50

Ag, 29 48 36 114 105 | 102 £2

Biphenyl — Ag, -49 -78 | -26 37 32| 32+£2

Ag. -14 -15 | -13 2 1 -3 +2

Ag, 54 135 | 303 | 675 | 533|413 £5

Chinon'~ Ag, 76 110 | 174 315 284 |1 294 +5

Ag. -24 22| -24 8 3| -3+5
Ag, 46 126 | 225 | 348 | 258 | 438 +50
Tyrosin Ag, 17 39 91 73 70 | 218 50
Ag, -19 -19 | -16| -29| -27| -24+50

Morikawa (Gl. (5.19)) ergab. In der dritten Spalte (M¢) sind die Resultate wieder-
gegeben, die sich aus dem Verzicht auf die von Stone eingefiihrten Approximationen
bei der Berechnung des Bahndrehimpulses und und der Spin-Bahn-Kopplungen er-
gab (unter Beibehaltung der Morikawa-Energiekorrektur). In der vierten und fiinf-
ten Spalte (EFOp und COy) sind schlieBlich die Ergebnisse bei Verwendung der in
Abschnitt 5.3.6 beschriebenen Energiekorrektur, also der Reduktion des Energie-
sprungs bei den Orbitalenergien entweder durch Extrapolation der restlichen Orbi-
talenergien oder durch Verwendung von Energien aus CI-Rechnungen, dargestellt.

Offensichtlich ist eine deutliche Verbesserung der Ergebnisse durch die verschiede-
nen Erweiterungen zum Verfahren von Angstl. Trotzdem sind immerhin bei drei
der vier Testmolekiile die Abweichungen zwischen den gemessenen und den ex-
perimentell bestimmten Werten noch unbefriedigend grofS. Es ist deshalb nicht
vorhersagbar, ob mit solchen Rechnungen z. B. die kleinen Unterschiede zwischen
g-Tensor-Hauptwerten, wie sie beim Kation des priméren Donors verschiedener Spe-
zies beobachtet werden, iiberzeugend interpretiert werden kénnten. Ein konkreter
Versuch in dieser Richtung mufite leider unterbleiben, da es wegen der auftreten-
den Konvergenzprobleme noch nicht méglich ist, die LCAO-Koffizienten fiir die
UHF-Funktionen so grofier Molekiile mit dem vorhandenen Programm (AMPAC)
zu berechnen. Hierzu miifite zunéchst eine dem RHF-INDO/SP-Verfahren (vgl.
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Abschnitt 5.1.8) entsprechende Variante implementiert werden.

Auch in der Arbeit von Angstl ist es im Endeffekt mit keiner der beschriebenen Me-
thoden moglich, die g-Faktoren der dort betrachteten Testmolekiile durchgehend
korrekt wiederzugeben. Die gleichen Probleme zeigen sich auch in einer Arbeit von
Chuvylkin et al. [16], in der im Rahmen der CNDO-Parametrisierung g-Tensoren
kleiner o-Radikale berechnet wurden. Selbst in einer neueren Arbeit [49], in der
versucht wurde, g-Tensoren ebenfalls kleiner Molekiile auf der Basis von ab initio
Rechnungen zu berechnen, sind die Abweichungen zwischen den gemessenen und be-
rechneten g-Faktoren keinesfalls geringer als bei den hier vorgestellten Ergebnissen.
Es stellt sich damit die Frage, was g-Tensor-Berechnungen so schwierig macht.

Das erste Problem besteht natiirlich in der mangelnden Genauigkeit, mit der die
LCAO-Koeffizienten aus Molekiil-Orbital-Rechnungen bestimmt werden koénnen.
Um einen Eindruck von der Problematik zu gewinnen, ist es von Interesse, die Resul-
tate von Berechnungen von isotropen Hyperfein-Kopplungen zu betrachten. Bei die-
sen werden Abweichungen von den experimentellen Daten von weniger als 10 % als
zufriedenstellend betrachtet. Zur Berechnung einer Hyperfein-Kopplungskonstante
muf} wegen Gl. (5.12) nur die 1s-Spindichte p;,x an einem Atom K berechnet wer-
den, die gegeben ist durch
occ 5 occ /82
P1sk = Z CqusK - Cj 1sK
i J

also durch die Summe der Quadrate aller a-LCAO-Koefizienten der besetzten 1s-
Zustiande des Atoms K, reduziert um die Summe iiber die Quadrate aller entspre-
chenden (-Koefizienten. Fiir die Berechnung einer Hyperfein-Kopplungskonstante
werden also z. B. im Chinon mit 41 Elektronen 41 LCAO-Koeffizienten verwendet.
Dagegen werden bei der Berechnung des paramagnetischen Anteils des g-Tensors die
LCAO-Koeffizienten der (besetzten und unbesetzten) 2p-Zusénde aller Atome des
Molekiils benétigt, beim Chinon sind dies immerhin 1728 Koeffizienten. Schon dar-
aus wird offensichtlich, dafl Ungenauigkeiten der LCAO-Koeffizienten sich bei der
g-Tensor-Berechnung wesentlich stérker auswirken konnen als bei der von isotropen
Hyperfein-Kopplungen. Hinzu kommt das Problem, daf§ unklar ist, inwieweit die
dabei duflerst wichtigen LCAO-Koeffizienten der virtuellen Orbitale iiberhaupt auch
nur nidherungsweise denen der tatséchlichen angeregten Zustédnde entsprechen.

Das néchste Problem (das bei der Berechnung von Hyperfein-Konstanten tiber-
haupt keine Rolle spielt) ergibt sich aus den fiir die Stérungsrechnung benétigten
Anregungsenergien. Wie sich aus den Ausfithrungen dieses Kapitels ergeben haben
diirfte, stellen die Differenzen der Orbitalenergien nur eine sehr schlechte Approxi-
mation dieser Energien dar. Die eingefithrten Korrekturen scheinen die Situation
zwar etwas zu verbessern, wie nahe an den realen Energien diese aber liegen, ist
schwer zu beurteilen. Andererseits sind die Ergebnisse der g-Tensor-Berechnungen
sehr empfindlich gegeniiber Anderungen der Anregungsenergien.

Der dritte wichtige Punkt ist die in der Regel fehlende exakte Informationen {iber
die genaue Geometrie des untersuchten Molekiils. Selbst wenn Rontgenstrukturda-
ten fiir das neutrale Molekiil vorliegen, konnen diese nicht einfach auf das Ion des
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entsprechenden Molekiils iibertragen werden. Nur schwer zu beurteilen ist, wie ver-
trauenswiirdig die Ergebnisse von Geometrieoptimierungen mittels MO-Rechnungen
sind. Die Rechnungen in Abschnitt 5.3.7 haben andererseits gezeigt, dafi der be-
rechnete g-Tensor in ganz extremen Mafe von verhéltnisméBig kleinen Anderungen
der Molekiilstruktur abhédngen kann.

Schliefllich kommt noch hinzu, daf die g-Tensor-Werte empfindlich fiir Umgebungs-
einfliisse, insbesondere Wasserstoff-Briickenbindungen, sind.

Auf der anderen Seite ist der g-Tensor gerade wegen der Abhéngigkeit von der
Molekiilgeometrie und den Umgebungseinfliisssen eine potentiell duflerst interes-
sante MeBgréfle. Wenn es moglich wire, ihn genauer zu berechnen, ergédben sich
diverse interessante Anwendungen. Z. B. konnte aus dem Vergleich von Messun-
gen und Rechnungen auf das Vorhandensein und méglicherweise sogar die Lange
von Wasserstoff-Briickenbindungen zuriickgeschlossen werden, wie es bisher ansatz-
weise durch Vergleich von Messungen in polaren und nichtpolaren Lésungsmitteln
moglich ist [9]. Auch lieen sich u. U. Geometriednderungen bei Oxidation oder Re-
duktion von Molekiilen nachweisen, da eine Rontgenstrukturanalyse des Ions selbst
héufig nicht moglich ist. Solche Geometrieinderungen sind wiederholt als mogli-
che Ursache fiir einen schnellen Elektronentransfer bei langsamer Riickreaktion in
Donor-Akzeptor-Systemen diskutiert worden, sind aber nur sehr schwer experimen-
tell nachzuweisen.

Aus zeitaufgelosten Messungen lassen sich bei Kenntnis des g-Tensors auch Schliisse
auf dynamische Phdnomene ziehen. So konnte M. Rohrer [73] aus Messungen der
winkelabhéngigen Relaxationszeiten sowohl die Achsen als auch die Dynamik von
Librationsbewegungen des Chinons in gefrorener Losung einerseits, im Reaktions-
zentrum andererseits bestimmen. Voraussetzung dafiir ist aber, dafl der vollstdndige
g-Tensor, also sowohl die Hauptwerte als auch die Achslagen, bekannt ist. Die Mes-
sung des g-Tensors setzt aber (bis auf wenige Ausnahmen wie das Chinon, wo die
Lage der g-Tensor-Hauptachsen unumstritten ist) voraus, dal das System kristalli-
siert werden kann und sich im Kristall in einem paramagnetischen Zustand befindet.
Zuverlassige Berechnungen des g-Tensors zusammen mit Messungen der Hauptwer-
te, fiir die keine Kristallisation notwendig ist, wéren in den Féllen, wo dies nicht
moglich ist, &ulerst hilfreich.

Angesichts der geschilderten Schwierigkeiten stellt sich natiirlich die Frage, ob iiber-
haupt eine realistische Aussicht besteht, g-Tensoren mit einer hoheren Genauigkeit
zu berechnen. Eine wichtigere Voraussetzung ist wahrscheinlich, entweder das Pro-
blem der Energienenner zu losen oder dieses durch einen Verzicht auf eine ‘klassische’
storungstheoretische (Rayleigh-Schrodinger) Methode zumindest teilweise zu umge-
hen. Ein Ansatz in dieser Richtung wird von Angstl aufgezeigt [4, 6], indem die
magnetischen Stérungen nicht erst in einer nachgeschalteten Rechnung behandelt
werden, sondern direkt in die Hartree-Fock-SCF-Prozedur integriert werden. Dies
fithrte zu wesentlich besseren Ergebnissen als die ‘traditionellen’ Verfahren. Im iibri-
gen erschien nach Fertigstellung dieser Arbeit (Nov. 1995) eine Arbeit von S. Un
et al. [83], in der unter Verwendung der PM3-Parametrisierung eine sehr genaue Be-
rechnung des g-Tensors des Tyrosins in einer Proteinumgebung vorgestellt wird. Lei-
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der konnte dies hier nicht mehr beriicksichtigt werden. Es ist anzunehmen, dafl eine
Entwicklung in dieser Richtung, also die Verwendung modernerer MO-Verfahren als
der INDO-Parametrisierung und der Verzicht auf einen rein stérungstheoretischen
Ansatz, es ermoglichen wird, dafl aus dem ‘Stiefkind” der magnetischen Resonanz,
dem g-Tensor, eine wichtige Meflgréfie wird, mit deren Hilfe viele bisher ungeloste
Fragen beantwortet werden konnen.



6. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von g-Faktoren bzw. -Tensoren der priméren
Donoren in den Reaktionszentren photosynthetisierender Bakterien. Fiir die expe-
rimentellen Untersuchungen stand ein bei hohen Feldstarken (3.4 T) und hohen Mi-
krowellenfrequenzen (W-Band, 95 GHz) arbeitendes Spektrometer zur Verfiigung,
dessen hohes spektrales Auflosungsvermogen es ermoglichte, die verhédltnisméafig
kleinen Differenzen der g-Faktoren dieser Systeme zu messen.

Wie in Kap. 2 dargestellt, bestand ein Teil der Arbeit in der Erweiterung und Ver-
besserung des experimentellen Aufbaus. So konnte z. B. die Empfindlichkeit des
Spektrometers durch den Einsatz eines InSb-Bolometers zur Mikrowellendetektion
anstelle einer Diode um mindestens eine Groflenordnung gesteigert werden, daneben
war dies eine der Voraussetzungen dafiir, ENDOR-Messungen ohne die Anwendung
von Doppelmodulation durchfithren zu konnen. Des weiteren wurde die gesamte
Rechnersteuerung des Spektrometers neu aufgebaut und ein umfangreiches Pro-
grammpaket sowohl fiir cw- als auch zeitaufgeloste Messungen erstellt. Um die
fiir die Messungen notwendige hohe Mef3genauigkeit fiir g-Faktoren sicherzustellen,
wurden diverse Tests zur Kontrolle der als g-Faktor-Standard verwendeten Mn?*-
Probe durchgefiithrt. Weitere Effekte, die sich auf die Mefgenauigkeit auswirken,
wurden in Abschnitt 2.3 diskutiert.

An der Mehrzahl der Proben, bei denen die Kristallisierung des Reaktionszentrums
noch nicht gelungen ist, wurden, wie in Kap. 3 beschrieben, Messungen in gefrorener
Losung durchgefiithrt und damit die Hauptwerte des g-Tensors und die Linienbreite
bestimmt. Zur Auswertung der Messungen wurde ein Programm zur Simulation und
Fit von Pulverspektren geschrieben, mit dem es auflerdem méglich ist, automatisch
eine Abschéatzung der Fehler der aus den Simulationen erhaltenen Parameter zu
gewinnen. Die Resultate dieser Messungen an sieben Spezies wurden im Rahmen
eines einfachen Modells diskutiert, das sich auf die bekannten Eigenschaften der
g-Tensoren von planaren aromatischen m-Radikalen mit Schweratomen bezieht.

In Kap. 4 wurden die Messungen am priméren Donor in Einkristallen von Reakti-
onszentren vorgestellt. Diese erfolgten an der M202(HL)-Mutante von Rb. sphae-
roides, die sich dadurch auszeichnet, dal der primére Donor nicht ein Dimer aus
zwei BCl a-Molekiilen ist, sondern aus Bakteriochlorophyll ¢ und Bakteriopheo-
phetin a aufgebaut ist. Im Unterschied zum nativen System ist hier die Spindichte
auf der einen Seite des Dimers konzentriert. Der g-Tensor dieser Spezies eignet
sich deshalb besonders zum Vergleich mit dem zuvor von R. Klette im Rahmen sei-
ner Doktorarbeit [43] gemessenen g-Tensor des Kations des priméren Donors in der
karotenoidfreien Mutante R-26 desselben Bakteriums, da man so den Effekt der Bil-
dung eines Dimers auf den g-Tensor nachvollziehen kann. Wie die Diskussion zeigt,
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ist die fiir R-26 konstatierte Abweichung des g-Tensors von der durch die rdumliche
Anordnung der Chromophore vorgegebenen Cay-Symmetrie bereits im g-Tensor des
monomer-artigen Systems, wie es M202(HL) darstellt, angelegt und wahrscheinlich
nicht erst eine Folge der Dimerisierung.

Bei der Interpretation der Ergebnisse der Messungen zeigte sich, dafl ein ein-
faches Modell, wie es beispielsweise in der Diskussion der Pulverspektren her-
angezogen wurde, zwar ein qualitatives Verstdndnis ermoglicht, aber eine auch
quantitative Analyse es erforderlich macht, g-Tensoren mit einem auf Molekular-
Orbital-Rechnungen basierenden Verfahren theoretisch nachzuvollziehen. Die bisher
fast ausschliefllich verwendeten Verfahren, die auf der Rayleigh-Schrodingerschen
Stérungstheorie basieren, liefern in der Regel keine befriedigende Ubereinstimmung
mit den experimentellen Resultaten. Um eine Verbesserung zu erreichen, wurden sie
deshalb einerseits auf die ‘moderneren” MO-Parametrisierungen MNDO, AM1 und
PM3 angepaflt, andererseits wurde auf bisher verwendete Naherungen verzichtet
und schlieBlich versucht, bessere Approximationen fiir die im Energienenner der in
den storungstheoretischen Ausdriicken auftretenden Anregungsenergien zu finden.
Wie in der Diskussion zu Kap. 5 dargelegt, konnte damit zwar eine deutlich bessere
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoretischen Daten erzielt werden,
die Abweichungen sind aber immer noch so grof}; dafl es fraglich erscheint, ob die
bei den gemessenen Systemen beobachteten kleinen Differenzen von g-Faktoren im
Rahmen dieses Verfahrens sinnvoll interpretiert werden kéonnen. Die dafiir verant-
wortlichen Ursachen sowie Uberlegungen, welche alternativen Verfahren eine grofere
Chance bieten, g-Tensoren mit der notwendigen Genauigkeit zu berechnen, wurden
deshalb abschliefend diskutiert.



A. Fehlerrechnung zur
Diagonalisierung

Zur Berechnung der Fehlerfortpflanzung bei der Diagonalisierung eines Matrix, z.
B. des g-Tensors, wird meist ein Verfahren von Nelson [60] verwendet. Dies Verfah-
ren fithrt allerdings zu Schwierigkeiten, da zwar die Fehler der Eigenwerte korrekt
berechnet, die der Eigenvektoren aber nur approximiert werden. Deshalb kénnen
die so berechneten Fehler nicht fiir eine konsistente Fehlerabschétzung von aus Ei-
genwerten und -vektoren berechneten Grofien verwendet werden. Hierfiir miissen
vielmehr die Fehler auf die der Eigenwerte der Matrix und die der die Transforma-
tion in das Hauptachsensystem beschreibenden Eulerschen Winkel zuriickgefiihrt
werden.

Die diagonale Form D des g-Tensors G ergibt sich durch eine orthogonale Transfor-

mation entsprechend
D=X'GX=X"GX (A1)

wobei die Spalten der Transformationsmatrix X durch die Eigenvektoren von G
gebildet werden. Damit sind die Elemente d;; von D gegeben durch

3

3 3
dij =) Thi G Ty = Y Thi Thj G + Y (T T1j + Tij Tii) G
ol k k>l

Dabei gilt natiirlich

Y10 fiird#£ g

mit den Hauptwerten \; des g-Tensors.

Die Transformationsmatrix X kann durch die Eulerschen Winkel ¢, #, und 1 aus-
gedriickt werden:

COS ¢ coS Y — sin ¢ cos 6 sin ¢ sin ¢ cos Y + cos ¢ cos@sinty sinfsiny
X =] —cos¢siny —singpcosfcosyy —sin@siny + cospcosfcosy sin b cosy
sin ¢ sin 6 —cos ¢sin @ cos 6

Die Definition der Eulerschen Winkel entspricht der in Goldstein [27] gegebenen:
Die erste Drehung um den Winkel ¢ erfolgt entgegen dem Uhrzeigersinn um die
z-Achse, gefolgt von einer ebensolchen Drehung um 6 um die aus der Drehung
hervorgegangene z’-Achse. Daran schlieit sich noch die Drehung um v, wiederum
entgegen dem Uhrzeigersinn, um die sich aus der zweiten Drehung ergebende z'-
Achse an.

160



Fehlerrechnung zur Diagonalisierung 161

Die Eulerschen Winkel ¢, 8, und 1 lassen sich somit direkt aus den Elementen von
X berechnen:

x
o = —arctan<ﬁ>

32
= sgn(¢) sgn(zs;) arccos r3s

Ta3 sgn(é’))

1 = sgn(f)sgn(x3) arccos
\/ 1 - x'%g

Die Eulerschen Winkel sind allerdings nicht eindeutig festlegbar, denn zum einen
sind sie nur bis auf ein ganzahlig Vielfaches von 7 festlegbar, zum anderen sind die
Vorzeichen der (normierten) Eigenvektoren frei wahlbar, was sich dann natiirlich
auf die Eulerschen Winkeln auswirkt. Diese Freiheit in der Wahl der Vorzeichen

wird genutzt um sicherzustellen, dafl die Eigenvektoren ein rechtshéndiges System
bilden!.

Die Grundannahme der Fehlerrechnung bei unabhéngigen Fehlern ist

" (of 9y 1/2
d. h., der Fehler Ay ist die Wurzel aus der Summe der Quadrate des jeweils ersten
Summanden einer Taylor-Entwicklung der Funktion nach ihren Parametern z;.

Dementsprechend ergeben sich die Fehler der Elemente von D in Abhéngigkeit von
den Fehlern der Elemente von G zu

k k>1

3 3 1/2
Adij = {Z (Ikz xkj Agkk)g + Z [(Ikz l‘lj + .ij «Tli) Agkl]Q} (A3)

Insbesondere sind dann die Fehler der Eigenwerte von G gegeben durch

1/2
3 9 3
AN = Ady = {Z (xiz Agidc) +4 ) (w2 Agkl)2} (A.4)

k k>l

Um eine Abschétzung der Fehler der Eulerschen Winkel zu erhalten, miissen die 6
unabhéngigen Elemente des g-Tensors (also die Diagonalelemente sowie die oberen
oder unteren Off-Diagonalelemente) als Funktionen der 3 Hauptwerte A\, = d,,
sowie der 3 Eulerschen Winkel ¢, § und ¢ aufgefaflt werden:

9kl = Gkl (¢a 67 ¢7 Al? A27 A3)

1" Einige Programme zur zur Matrixdiagonalisierung sortieren die Eigenwerte nach ihrer Grofe
und vertauschen entsprechend die Eigenvektoren — die aus diesen vertauschten Eigenvektoren
erstellte Transformationsmatrix X’ kann nicht zur Berechnung der Eulerschen Winkel verwendet
werden !
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Die Elemente des (nichtdiagonalisierten) g-Tensors ergeben sich in Umkehrung von
GL (A.1) aus diesen Parametern durch

3
gklzlgx Z kmxlm m

wobel die Elemente xj,, und z;, der Transformationsmatrix X Funktionen der
Eulerschen Winkel sind.

Die Fehler der gp; konnen somit auf die Fehler der Diagonalelemente sowie der
Eulerschen Winkel zuriickgefiihrt werden:

2 2 2
Agn = J (%’jl A¢> + (aaggl AH) + (89121 Azp) Z (gi’“ A)\n> (A.5)
=1 n

Um die Fehler der Eulerschen Winkel und der Eigenwerte zu bestimmen, kann man
nun versuchen, diese Gleichung zu quadrieren und sie als eine lineare Gleichung in
den Quadraten der Fehler aufzufassen. Da es 6 unabhéngige Fehler des g-Tensors
Agy, gibt, erhélt man tatsdchlich ein System linearer Gleichungen, die im Prinzip
zur Bestimmung der Fehler ausreichen sollten.

Die Koeffizienten des linearen Gleichungssystems sind die Quadrate der partiellen
Ableitungen nach den Eulerschen Winkeln bzw. den Eigenwerten. Die partiellen
Ableitungen z. B. den Winkel ¢ sind diese gegeben durch

Ogr 3 O%km 0Ty,
IIR_ ILkm I )\
8¢ mZ:1<8¢ Tim + Tkm a¢> m

wobei die partiellen Ableitungen der Transformationsmatrix X nach den Eulerschen
Winkeln einfach zu berechnen sind. Die Ableitung nachen dem Eigenwerten \,, sind

G S
a)\ kn Lln

Allerdings erhélt man beim Losen des Gleichungssystems haufig negative Losungen
fiir einen Teil der Fehlerquadrate, was natiirlich physikalisch sinnlos ist. Dies liegt
daran, dafi entsprechend Gl. (A.2) berechnete Fehler das Ergebnis einer eine Li-
nearisierung verwendenden Néherung sind, wihrend die Losung des linearen Glei-
chungssystems entsprechend den {iblichen Verfahren einen mathematisch exakten
Zusammenhang voraussetzt. Notwendig ist deshalb vielmehr eine nédherungsweise
Losung des durch Quadrieren von Gl. (A.5) erhaltenen linearen Gleichungssystems.

Ist deshalb eine direkte Losung des linearen Gleichungssystems nicht sinnvoll
moglich, wird statt dessen mittels des Simplex-Verfahrens (siche Abschnitt 3.2.3.1)
die Summe der 6 Quadrate der Abweichungen zwischen den Quadraten der aus den
Messungen bestimmten Fehler der g-Tensor-Elemente und den Quadraten der ent-
sprechend Gl. (A.5) berechneten Fehler minimiert und damit die Fehler der Haupt-
werte \; des g-Tensors sowie der Eulerschen Winkel bestimmt. Dabei werden fol-
gende Nebenbedingungen beriicksichtigt:
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e Alle Quadrate der Fehler miissen grofier als Null sein.

e Die Fehler der Diagonalelemente diirfen nicht um mehr als 20 % von den
entsprechend Gl. (A.4) direkt aus denen der g-Tensor-Elemente berechneten
abweichen.

e Die aus den Fehlern der Eulerschen Winkel und der Eigenwerte entsprechend
Gl. (A.5) berechneten Fehler der g-Tensor-Elemente diirfen nicht kleiner sein
als die experimentell bestimmten.

Der Sinn der ersten der Nebenbedingungen ist offensichtlich. Die zweite erzwingt,
daf} die mittels dieses Verfahrens bestimmen Fehler der Hauptwerte nicht iiberméfig
von den auf direktem Wege berechneten abweichen. Die dritte Nebenbedingung
schlieBlich stellt sicher, dafl die Fehler der Eigenwerte und Eulerschen Winkel auf
keinen Fall unterschitzt werden — die berechneten Fehler sind also tendenziell eher
zu groB.

Mit den so bestimmten Fehlern der Eulerschen Winkel konnen die Fehler anderer
Groflen eindeutig und konsistent bestimt werden, so insbesondere die Fehler der
Elemente der Transformationsmatrix X.

Durch die Diagonalisierung des g-Tensors im Molekiilachsensystem erhilt man aus
den Eigenvektoren die Richtungen der g-Tensor-Hauptachsen in diesem System. Die
Elemente eines Eigenvektors stellen die Richtungskosinusse mit den drei Molkiilach-
sen dar. Der Fehler des Winkels «;;, der sich aus dem Eigenvektorelement x;; ergibt
ist dann

AIZ'J'

2

o = arccos(x;;) = Aa;j =

Zusétzlich zu diesen Winkeln wurden auflerdem die Winkel der Projektionen der
Vektoren des g-Tensor-Eigensystems in die drei Molekiilsystem-Ebenen mit den
Molekiilachsen berechnet. Die Formel zur Bestimmung dieser Winkel ¢ hat die
allgemeine Form

a sgn(a)

V@ 11 (b/a)

Dabei sind a und b jeweils Elemente des Eigenvektors, fiir dessen Projektion in eine
der Ebenen der Winkel ¢ bestimmt werden soll. Fiir die Berechnung beispielsweise
des Winkels der Projektion des Eigenvektors ¥ in die xy-Ebene mit der z-Achse ist
a=xyund b= z.

cos& =

Der Fehler des Kosinus dieses Winkels £ kann durch die Eulerschen Winkel ausge-
driickt werden:

2 2 2
Acos€ = J <A¢ ag;sg> + (AG a;;;g) + (Aw a;;;g)
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Die hierin auftretenden partiellen Ableitungen nach den Eulerschen Winkeln sind
gegeben durch zum Beispiel

0cosé cos& [ da ob
=b —b——a
[9J0) a 19J0) 0¢
Der Fehler des Winkels £ ist dann schliefSlich

~ Acos§ 92
Ag—m— 1+(>ACOS§




B. Der effektive Hamiltonoperator

Im Artikel von Pryce [72] wird eine Methode fiir die Aufstellung eines sich aus
der Storungstheorie ergebenden effektiven Hamiltonoperators beschrieben, wenn die
ungestorten Zustdnde nur Spin-entartet sind. Diese Form des Hamiltonoperators
ist fiir die Berechnung des g-Tensors besonders geeignet. Da die Ableitung im
genannten Artikel sehr knapp ist, sollen hier die zur Berechnung des g-Tensors
benotigten Teile dargelegt werden.

Sei ‘Hy der ungestorte Hamiltonoperator, der nur auf die rdumlichen, nicht aber auf
die Spinkoordinaten wirkt. Die Eigenwerte FE,, zu den Eigenzustdnden |n, m) dieses
Operators seien nur Spin-entartet, also

Ho |n,m) = E,, |n,m)

mit F, # E, fiir n # q.

Wird nun eine kleine Stérung H’ hinzugenommen, so ist der neue Hamiltonoperator
'H gegeben durch
H="Ho+H

wobei der kleinste Eigenwert und zugehoriger Eigenzustand durch
H|0',m) = E |0, m) (B.1)

gegeben ist.

Wie in der Storungstheorie tiblich wird der Zustand |0, m) in der Basis der un-
gestorten Zustande entwickelt:

0,m) =Y aom |0,m) + D> anm [n,m)

n#0 m

Da die Storung klein sein soll, sind die a,,, klein gegen die ag,.

Die Eigenwertgleichung (B.1) kann damit geschrieben werden als

> aom (Eo — E+H)|0,m) + > > apm (B, — E+H') |n,m) =0
m n;&Om

Auf diese Gleichung werden nun die Projektionsoperatoren Py und P,, angewendet,
die gegeben sind durch

Po :Z\O,m> (0, m] Pn:Z]n,m> (n,m|

m m
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Dies liefert

> aom (Eo — E+PoH')[0,m) + > > apmPoH [n,m) =0 (B.2)
m n;éO m
Z aom Py H' |0, m) + Z aym (En — E) |n,m)
+3 3 amPyH |r,m) =0 (B.3)
r#£0 m

Beriicksichtigt man nur Gréflen erster Ordnung so liefert Gl. (B.3)

. Aom PnH,
|n’m> - Upm E - En |O’m>

Setzt man dieses Ergebnisses in Gl. (B.2) ein und beriicksichtigt man im Nenner,
da E ~ Ej, so ergibt sich

EO_ETL

E |O,m> = (Eo +7D0H/ + Z
n#0

PoH' P, H'
())MW
Durch Einfiigen des Projektionsoperators Py erhélt man die symmetrische Form

Ey—E,

EMM—<%+%H%+Z
n#0

%Hmw%)mm

Die FEigenwerte des gestorten Hamiltonoperator H in der Basis der ungestorten
Grundzustandsfunktionen sind also bis zur zweiter Ordnung identisch mit denen
eines effektiven Hamiltonoperators Heg:

PoH' P, H'Py

Heg = Eog + PoH'Po + > o
0~ L

n#0

(B.4)



C. Der Spin-Hamiltonoperator

Im folgenden soll gezeigt werden, wie sich durch Verwendung des in Anhang B
abgeleiteten effektiven Hamiltonoperators Heg aus der Storung

—

7{:@E+MB@Hg£jH (C.1)
der Spin-Hamiltonoperator H' der Stoérung ergibt, der die folgende Form hat:
H' = upHGS — SDS — HXH (C.2)

Hierbei muf zunéchst beriicksichtigt werden, dafl die Schrodinger-Gleichung des un-
gestorten Problems keine auf den Spin wirkenden Operatoren enthélt, sondern nur
die kinetische Energie und Coulomb-Wechselwirkungen. Die ungestorten réumli-
chen Wellenfunktionen |n) kénnen deshalb als rein reell angenommen werden.

Der Drehimpuls-Operator L ist gegeben durch
E:Fxﬁzﬂh@xﬁ)

und damit rein imaginér. Da L andererseits ein hermitischer Operator ist, miissen
deshalb bei Anwendung auf rein reelle Funktionen die Diagonalelemente verschwin-
den, wéhrend fiir die Off-Diagonalelemente gilt, dal (n| L |m) = —(m| L |n).

Der effektive Hamiltonoperator ist entsprechend Gl. (B.4) gegeben durch

PoyH' P, H' P,

Het = Eo + PoH'Po+ > P E
0 L¥n

n#0

Damit ergibt sich fiir die Stérung Gl (C.1) und entsprechend den obigen Uberle-
gungen fiir die Matrixelemente des Drehimpuls-Operators der Term erster Ordnung
zu

PoH'Po = pp ge SH Py

und die Zahler des Terms zweiter Ordnung ergeben sich zu

%Hﬂﬂ%)=2&m§ﬂiw<@|
+ Mmeumﬁ
+ 0)

0) H
Py
H (0| L |n)(n| L|0) H Py

H
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Wenn man den Term nullter Ordnung, also die Energie des ungestoérten Problems,
sowie den Projektionsoperator auf den Grundzustand wegldfit, erhédlt man damit
den Spin-Hamiltonoperator entsprechend Gl. (C.2) mit folgenden Ausdriicken fiir
den g-Tensor G, den Tensor der Nullfeld-Aufspaltung D sowie den Tensor X des
temperaturunabhéngigen Paramagnetismus:

@|n)(n| Lb
(Q)ab = gefsab+2§Z<O|L In)(n| L”]0)

n#£0 EO - En
0 L n)(n| L |0)
D - 2 <
(—)ab f nz#o EO _ En
0 L [n)(n| L*|0)
X - _ 2 <
(X)) ap KB g;o E,— E,

Dabei enthélt der g-Tensor mit g, 4 auch den Term erster Ordnung und a und b
stehen hier fiir die kartesischen Koordinaten z,y und z.



D. Berechnung der
Anregungsenergien

Im folgenden soll in Kiirze dargestellt werden, wie mit Hilfe der Orbitalenergien
sowie der Coulomb- und Austauschintegrale die Anregungsenergie eines Elektrons
aus dem besetzten Orbital k in das unbesetzte Orbital [ ausgedriickt werden kann.

Wie bereits in Abschnitt 5.1.5 gezeigt wurde erhélt man als Eigenwerte der Hartree-
Fock-Gleichungen die Orbitalenergien fiir die - und (-Zustidnde

p q
& = Hi+Y (Jinjo — Kiaja) + Y Jias
j=1

j=1

q p
¢ = Hi+Y (Jipjs— Kisjs) + > Jigja
j=1

j=1

Dabei ist p die Anzahl der besetzten a- und ¢ die der besetzten (3-Orbitale, die Hﬁ/ A
sind die Erwartungswerte der core-Integrale eines Elektrons im a- bzw. $-Orbital ¢
und die J;; und Kj; stellen die entsprechenden Matrixelemente der Coulomb- bzw.
Austauschintegrale dar.

Die Differenz der Orbitalenergien der Orbitale k£ und [ z. B. eines Elektrons im
a-Zustand ist dann gegeben durch

p
A€rosia = € —ep =Hj — Hpj + Z (Jiajo — Kla, ja)

Jj=1

q
(Jkavjo — KEa, j) + 3 (Jiajs — Jrars) (D.1)
=1

p

7=1

Im gleichen Abschnitt 5.1.5 wird auch die Gesamtenergie des Grundzustandes an-
gegeben:

1¢ « a 1 B B
Ey, = §Z(€i+Hii)+§Z(€i+Hii)
1
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Um die Energie Fi,_;. eines a-Elektrons, dafl aus dem besetzten Zustand k in
den unbesetzten [ angeregt wurde, zu berechnen, mufl man aus diesem Ausdruck in
allen Summen iiber die a-Orbitale die Terme mit dem Index £ herausnehmen und
durch Terme mit dem Index [ ersetzen. Diese etwas langliche, aber unkomplizierte
Rechnung soll hier nicht in allen Einzelheiten dargestellt werden, statt dessen sei
nur das Ergebnis fiir die Anregungsenergie AE® eines solchen Elektrons angegeben:

p
AEY = Eka—»loz - EO - HZC; - H;:k + Z (Jla,ja - Kla,ja)
j=1
p

q q
Y (Jraja — Kkaja) + D Jiajs — O Jkajs — Jiaka + Kiaka
i—1

j=1 =1

Beriicksichtigt man, dafl Jin j3 = Jjg,ia ist, so zeigt der Vergleich mit dem Ausdruck
fir die Differenz der Orbitalenergien Gl. (D.1), da8

AEo—ia = Erasia — Eo = A€kamia — Jiaka + Kiaka (D.2)



E. Coulomb- und
Austauschintegrale

Fiir die Berechnung der Anregungsenergie eines Elektrons, dafl aus dem besetzten
Orbital k£ in das unbesetzte Orbital [ angeregt wird (siche Gl. (D.2)), benétigt man
die Differenzen von Coulomb- und Austauschintegralen (—J;; + K;;). Im folgen-
den wird gezeigt, wie diese Integrale im Rahmen der MNDO-, AM1- und PM3-
Parametrisierung berechnet werden koénnen. Wegen der Ahnlichkeit der drei Para-
metrisierungen gelten die Ergebnisse fiir alle Verfahren.

Entsprechend Abschnitt 5.1.4 sind die Coulomb- und Austauschintegral gegeben
durch (zwecks besserer Lesbarkeit wird im folgenden o. B. d. A. auf die explizite
Unterscheidung zwischen - und (-Zusténden verzichtet)

By = [ w< iy (2) drydr,
Ky = //@/} %( J¥i(2) dridrs
Ausgedriickt im Rahmen des LCAO-Ansatzes folgt damit
Jij = Z CpiCuiCh;Coj (uv | M\o)
RPN
K;; = Z CriCuiCh;Coi (uv | M\o)
[TR7Z9. W4

wobei (uv |Ao) wie in Abschnitt 5.1.6 definiert ist. Somit ist

( Jl] + KZJ Z Cmc)\] (CVJCUZ CViCUj) (MV | AO—)

[TR2D. e

Im Rahmen der hier behandelten Parametrisierungen werden nur Ein- und Zwei-
Zentren-Integrale der Form (,uAVA ‘/\B oB ) beriicksichtigt, wobei x# eins der Atom-
orbitale, das am Atom A zentriert 1st, darstellt. Damit reduziert sich der Ausdruck
fiir die Differenz von Coulomb- und Austauschintegralen auf

(i + Ky) = S S e e (el — ehel) (uv? [ APo®)

A pv B Ao

Der Index A bzw. B an den Summenzeichen bedeutet, dafl nur iiber die Atomorbi-
tale am Atom A bzw. B zu summieren ist. Da bei den Parametrisierungen nur
reellen Atomorbitale verwendet werden, sind auch alle LCAO-Koeffizienten reell.
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Die Summen iiber alle Atome A und B im vorstehenden Ausdruck lassen sich auf-
teilen in die Félle A = B und A # B. Dies liefert

(=Jij + Kij) = ZAcﬁlcfj ( CpiCoi = cic@) <MA1/A ‘)\AO'A)

A pw Ao

FXY Y S el (el — et (| 470)

A 1V B#A Mo

Die Zwei-Zenten-Integrale stellen i. a. den weit iiberwiegenden Anteil der auftre-
tenden Integrale dar. Deshalb kann entsprechend den folgenden Uberlegungen die
Rechenzeit auf fast die Hélfte reduziert werden: Die Summe {iber alle Atome B # A
kann in die zwei Félle B < A und B > A aufgespalten werden

Sy zB<...>=zzA{z Sy ZB<--->}

A mV B#A \o A pv B<A \o B>A \o

Nun gilt

S S S e (el — ) (v | A7)

A VY B<A Ao

AcoB B _A B, B|\A_A
ST Y S ehied (chek — chie) (uPvP | 3o
B 1V A<B Ao

B

= NS S el (el - hely) (Ao [ utv?)

B Ao A<B wv
Im iibrigen gilt, dafl
()\BO_B ‘MAVA) _ (MAVA ’)\BO_B)
und aulerdem laft sich leicht nachvollziehen, dafl ebenfalls gilt

22 (=220

B A<B A B>A

Damit reduziert sich der Ausdruck fiir die Differenz von Coulomb- und Austausch-
integral auf

(=Ji + Kij) = ZACﬁZCfJ ( o cfchj) (,uAVA ’)\AO_A)

A Ao

+ Z Z Z Z (Cmcfj - CWC)\1> (ijci - Cfﬂi) (,ILAVA ‘)\BOB)

A Y B>A Ao



F. Berechnung der
Bahndrehimpulse

Im paramagnetischen Anteils des g-Faktors treten die Matrixelemente des Bahndre-
himpulses L4 beziiglich des Atoms A der Form

(vi| La |4y)

auf. Im Rahmen der LCAO-Entwicklung werden die 1; als Linearkombinationen
von an den einzelnen Kernen zentrierten Atomorbitalen dargestellt

Y = ZXBz‘
B

Wird ein Valenz-Basissatz verwendet und bestehen die zu beriicksichtigenden Atom-
orbitale nur aus s- und p-Orbitalen, so sind die y p; wiederum gegeben durch

XBi = CisB PsB + CipB PpB + Cipf (ppf + CipB PpB

EA ‘¢j> = Z <XCi

B,C

Es folgt also
(v

EA ‘XBj>

Der Drehimpuls L beziiglich des Atoms A kann

folgendermaflen umgeschrieben werden: G
La=—ih(fax V) = —ih|(Fap +75) x V| A s
= —Z'h(T_’)ABX€>+EB A B

Dabel ist 74 der Aufvektor vom Atom A zum raB

Elektron, g der entsprechende Vektor vom Atom Abbildung F.1: Lage der
B zum Elektron und 74p ist der Vektor, der die Vektoren 74, 7z und 7ap
Positionen von Atom A und B verbindet (siehe

Abb. F.1). Somit 1a8t sich der Ausdruck fiir den

Erwartungswert des Drehimpulses L4 beziiglich des Atoms A schreiben als

(| La |wy) = ;}<X0i La | xs;)
_ Bvc{@m Lo |xs;) — it (xci| 71 x ¥ | xa))
_ Z{<XB Ly |x5;) = ih {x5:| 7an x V | x5,)}
’ ;Km L | xss) = ih (o] 7am < ¥ )}
25
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Die erste der letzten beiden Summen enthélt nur Einzentren-Integrale, die zweite
nur Zweizentren-Integrale.

Im folgenden werden nun die analytischen Ausdriicke fiir alle Summanden berech-
net, unter der Voraussetzung, dafl die Atomorbitale Slater-Orbitale sind und unter
Beschrinkung auf s- und p-Orbitale. Zur besseren Ubersichtlichkeit werden folgende
Abkiirzungen verwendet:

§1 = <XBi EB ‘XBj>
52 = —ih <XBi TAB X 6 ‘XBj>
53 = <XCi EB ‘XB_]'>
Sy = —ih <XCi Fap X V ‘XBJ‘>

(i

Palo) :z{§1+§2+ 5 [§3+§4}}

B C(#B)
Im folgenden wird jeweils die Komponente a dieser Summanden berechnet, wobei
die Indizes a, b und c jeweils fiir die kartesischen Koordinaten z,y und z und deren
zyklische Vertauschungen stehen.

F.1 Einzentren-Integrale

F.1.1 Summand gl

Der erste Summand, S ist einfach zu berechnen, seine kartesische Koordinate a ist,
sofern die Hauptquantenzahl des Atoms B gleich 2 ist, gegeben durch

a f— 3 . . —_— . .
Sy =1h (Czpf CipP — Cipp CJP?)

Fiir ng = 1 verschwindet der Summand S;.

F.1.2 Summand gg

Fiir den zweiten Summanden, Sy benotigt man zunéchst die konkreten Ausdriicke
fiir die Slater-Orbitale

3/2
gs/ efCSr

()018 - \/7_T
5/2

o = Sy
V3T
5/2

_ P —CpT
Oops = ae S

VT
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sowie deren Ableitungen nach den kartesischen Koordinaten

0 5/2

0 Cs5/2 a —(sT
%@28 — /—37r <T’ - Csa) €

) C5/2 a2 e
e = 2= (1-6% )@
a NZS r
0 C;/ Z ab
— = ———=—e¢
b e LG
Dabei stehen a und b fiir die kartesischen Koordinaten z,y und z, die in Kugelko-
ordinaten durch

sT

_Cpr

= rsinfcos ¢
= rsin#sin ¢
z = rcosf
ausgedriickt werden.
Wegen
. - 0 . 0
(T’AB X V)a =rby 9c "B 3p
miissen die Integrale der Form
9
2 da Pm

mit entweder [ = m = 1s oder I,m = 2s,2p,, 2p,, 2p. berechnet werden. Es zeigt
sich, daf3 alle diese Integrale verschwinden bis auf

) ) 41 (320 1
<802s % |<P2pa> = - <902pa a ‘902s> =—=_*r (Cs - ng)

da VB(G+G)
Damit ist die kartesische Koordinate a des zweiten Summanden Sy gegeben durch

oo A QPR 1
Sy = Zhﬁm (gs - 3§p)

b c
X {TAB (Cipf CjsB — CisB ij§> — TAB (Cz’p{? CjsB — CigB ijbB)}

F.2 Zweizentren-Integrale

Die Summanden S; und S, enthalten Zweizentren-Integrale der Form

™ 27

/dr/dQ/dgbrz sinf f5(rg, 08, 68) fo(ro, O, éc)
0 0 0
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Zur Losung von Integralen dieses Typs verwendet man konfokale elliptische Koor-
dinaten. Um diese anwenden zu konnen, miissen die Funktionen an den Zentren
B und C zunéchst in ein lokales Koordinatensystem transformiert werden. Dabei
zeigt die z-Achse des lokalen Systems am Zentrum B in Richtung von C, die an
C' in Richtung von B, wihrend die z- und y-Achsen beider Systeme identisch sind
(siehe Abb.F.2). Dies bedeutet, da8 fiir Zentrum B ein rechtshéndiges, fiir Zentrum
C' dagegen ein linkshéndiges Koordinatensystem verwendet wird.

Ist der Kern B das Zentrum mit dem

rechtshéndigen System, so ist der VB ve
Zusamenhang zwischen den Slater- T3 T
Orbitale an diesem Kern im Mo-

lekiilsystem |pp) und im lokalen Sy- | ~—

stem |¢';) gegeben durch die Trans- B ZB zc C
formation
Abbildung F.2: Koordinatensysteme an
lp1s8) = |¥ism) den Zentren B und C
|SOQSB> - ‘80/255>

’SOQpaB> = ZRka
k

90/2p,§> mit k= x,y, 2

Dabei sind die Ry, die Elemente der Rotationsmatrix R, die gegeben ist durch

cosacosf3 sinacosf —sin3
(Rij)=R= —sina cos 0
cosasinf sinasinf3  cosf

mit den Winkeln

X z
cosa = 'be cos 3 = CBC
V05e) + (he)’ el

und dem Aufvektor r'gc = o — g von Atom B zu C.

Die LCAO-Koeffizienten ¢z der Atomorbitale im lokalen Koordinatensystem erhalt
man aus den LCAO-Koeffizienten im Molekiilsystem cp mittels

/
CsB = C4B

, J—
Cpp = Z Rap Cpp
e

Die analogen Transformationen gelten fiir die Orbitale am Kern C' mit dem
linkshéindigen System, allerdings ist hier die Matrix R’ zu verwenden, die aus R
durch Multiplikation der Elemente der letzten Zeile von R mit —1 hervorgeht:

cosacos3  sinacos(3 —sinf
(jo) =R = —sina Cos v 0
—cosasinff —sinasinf —cosf
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Abbildung F.3: Koordinatensystem fiir konfokale elliptische Koordinaten

Es sei angemerkt, dafl bei den Transformationen natiirlich die Linearkombinationen
XB; und Xx¢; unverdndert bleiben, d. h.

XBj = Xp; wnd  Xxcoi = Xg

In diesem Koordinatensystem werden nun die konfokalen elliptischen Koordinaten
&, nund ¢ beziiglich des Koordinatenursprungs, der auf der halben Strecke zwischen
B und C liegt, definiert durch (siehe auch Abb. F.3)

g+ Tro
= 1 <€<
§ 7 <E<
e —Tc
= —1<n<1

¢ = ¢p=0¢c 0<p<2m
bzw. in Umkehrung
R R
7"325(5‘“7) 7"025(5—77)

Dabei ist R = |ipc| der Abstand der Atome B und C. Wie leicht zu zeigen ist,
folgt aus dieser Definition

rgcosty = — (14+&n) rccosfo =

5 (1—¢&n)

rgsinfg = regsinfeo = § [(52 _ 1) (1 _n2>}1/2

2|

Das infinitisimale Volumenelement dV" schlieflich ist in konfokalen elliptischen Ko-
ordinaten gegeben durch

v = (g)g (€ — ) de dndo
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Die im folgenden bendétigten Integrale kénnen auf zwei Typen von Hilfsintegralen
zuriickgefiihrt werden:

Ap(z) = /5’“ e d¢ = <%>k < (F.1)

T

E o =
B = | nkemdnz(—%) i (F2)
el

T

Deren analytische Losungen fiir die £ = 1,...,4 sind in Tab. F.1 angegeben. Fiir
die Bi(z) gilt im iibrigen

By(—x) = (=1)"B(x)
Die prinzipielle Vorgehensweise sei am folgenden Beispiel demonstriert:

<5/2 5/2 oo m 2T

<g025c 902sz> = \/»W ///rc e~%CTC 1 cos O e r2sin 0 dr df) d¢
5/2 5/2 5 00 121
- =2 (5 ) [[ [ = ie-na+enerenicanas
110
2C5/2C5/2

— T (5) [A4(p) Bi(q) + As(p) (Bo(p) — Ba(q))

—Ax(p) (Bi(q) + Bs(q)) + Ai(p) (Ba(q) — Ba(q)) + Ao(p) Bs(q)]

Der letzte Ausdruck fiir das Integral in den Produkten der Hilfsintegrale ergibt sich
durch Ausmultiplizieren des Integranden. Dabei ist

R

=2 (GutGe) md g=1 (Gr - Go)

F.2.1 Summand §3

Fiir den Fall, dafl die Hauptquantenzahl des Atoms B gréfler als 1 ist, ist die karte-
sische Komponente a von S3 gegeben durch
o)}

Sy = ih {ij,,B <XCi 902p§> — CjpB <XCi
= 1h {le’f Z Rie <X/CZ ('0/2p,§> CipB Z Ry <XCz
k

= 3h Z (ijbB Ry, — CjpB Rkb) <X0i
k

‘P2p >}

%PE >

Die Integrale vom Typ <XICz ‘@§p§> konnen alle mit den oben eingefiithrten Hilfsin-

tegralen Ag(z) und By (z) ausgedriickt werden. Dazu wird nun eine Fallunterschei-
dung entsprechend der Hauptquantenzahl ne vorgenommen:
1. Firng =1, nc =1, 2 gilt:

S5 =0
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2. Fir ng = 2, ng = 1 ergibt sich:

: R\*
Sg = 21ih C:éQCsl/gQ (5) C;sC (ijbBch - ij(J:B sz>

x [A3(p) Bi(q) + A2(p) Bo(q) — Ai(p) Bs(q) — Ao(p) Ba(q)]
mit
p= g (CPB + Csc> und ¢ = % (CpB — Csc>

3. Fiir ng = ne = 2 gilt schliellich

5
st = Gl (5) { 5 e (e curha)
X [Ay By + A3 (By — Bg) — Ay (B + Bs)
+A; (Bs — By) + Ao Bs]
+ 9%2 {C/z'pg (ijbB Ryc — Cjpp Rmb) + %gf (ijbB Ryc — ¢jpp Ryb)}
x [A} (By — By) + Ay (By — By) + Ay (By — By)]
+ QC;éQC;pzc (ijl}? R.c — ¢jpp sz)

Tabelle F.1: Hilfsintegrale Ay (z) und By(z) fir k=1,...,4

Ap(x) = —e°
Ae) = 0 +z)e™

1
Ay(z) = ?(2 + 27 +2%) e "

1
As(z) = —(6+6x+32%+a°)e”
x
1
As(z) = —(24+ 24z + 1227 + 42% + 2t) e™®
T
1 1
B . T .T T
o(x) _et— e
Bie) = (1—0)¢ = (1 +0)e
@) = z)e’ =3 T)e
B 1 2\ 1 2\ —x
o(z) = 5(2—2x+1‘)e —E(2+2x+x)e

1 1
Bs(z) = —(6—6z+ 32 — ) e — — (6 + 6z + 372 + 2%) e "
x T
1
— (24 — 24z + 1227 — 42° + 2%) e*
T

1
—— (24 + 24z + 122° + 42’ + 2*) e
T
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A B+ A (B 4 ) - 245 |
Dabei sind die Ay = Ag(p1) und By = Bx(g1) mit

p= 5 (GrtGe) wmd g= 2 (G Ge)

und entsprechend A}, = Ag(p2) und B, = Bj(g2) mit
R R
=g (CpB + Cpc) und ©=7 (CpB — Cpc>

F.2.2 Summand §4

Da der vierte Summand S, gegeben ist durch

Se = —ih <X0i

b a c a
TAB%_TAB% XBj

und es sich wiederum um Zweizentren-Integrale handelt, mufl zunéchst untersucht
werden, wie die Ableitungen % |xB;) im fiir die konfokalen elliptischen Koordinaten
verwendeten lokalen Koordinatensystem ausgedriickt werden konnen. Es ergibt sich
fiir den Fall, dafl die Hauptquantenzahl ng = 1 ist, dafl

) ) 52 Koo
% |XBj> = stB% |<,013> = - \/— ZRk’b — %P

Wobei £’ fiir z,y und z im lokale Koordinatensystem steht.

Fiir den Fall, dal ng = 2, gilt dagegen

a 5/2 /

B K
- N = 280 R — ¢,BT
b <) e g o

Hierbei stehen die Indizes &’,1’ und ~ fiir die kartesischen Koordinaten x,y und z
im lokalen System (wobei fiir v die Unterscheidung zwischen beiden Systemen keine
Rolle spielt).
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Auch in diesen Fall mufl wieder eine Fallunterscheidung nach den Hauptquanten-
zahlen ng und n¢ vorgenommen werden:
1. Fiir den Fall, dal ng = n¢ = 1 gilt

. R\?
Sy =2ih Cjé%ff <§) CjsBCise (rzBch — ersz)

x [Az(p) Bi(q) + A1 (Bo(q) — Ba(q)) — Ao(p) Bi(q)]
mit
R R
= E <CSB + CSC) und q= 5 (CSB - CSC)

2. Ist ng = 1 und ne = 2 so ergibt sich

s = inc*f? (§)4 { \/_C5é2clsc (rhsRee — 15 R
[A3 By + As (Bo — 2Bs) + A1 (B3 — 2By) + Ap B
+C i (chyeRue + cheRye) — 155 (Chpe Rt + e Rip) }
x [(A3 — AY) (By — By) — (A3 — Ay) (By — B3)]
+2002 ¢, (rABRZC rABsz)

X

x [=A By + Ay By + A\ B — A} By }
mit Ay = Ag(p1) und By = By(q1) mit

R R
5 (CSB + Csc> und q1 = 5 (CSB - gsc)

sowie A = Ay(p2) und By, = By(g2) mit

R R
pr=5 (Gt Ge) und g2 =7 (Cr —Ge)
3. Fiir den Fall ng = 2 und ng =1 gilt

a 2 R ’ Cc
S4 = \/g h<3/2<5/2 <§> CiSchsB (TIZBRZC - TABRZb)

% [As By + Ay (By — B) — Ao Bi]
—i—lz’ﬁ(?ﬂg?ﬂ <E>4c' cCigB (Tb R..—1r{gR )
\/3 sC 558\ g is°Cjs ABAvzc ABAtzb

X [A3 By + Ay By — Ay By — Ay By

| R\? .
—21ih Cfé%;éz <2) CisC {rﬁBcijB — TABijf}
x [A3 By — Ay By
. R\*
+ih gjéQC;g <2> CisC {7",1313 lRfcc > Cipp Ry + Ry > Cipl Ryv]
7y ¥
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—Tip [Rxb ; Cjpp oy + Ry ; CipB Ryv] }
X (A5 — A7) (By— BY) — (A, — AY) (B| — BY)]
+2ih A (g) ce Y (i Rer) (HhpRec — 1R
< (AL B, — A, (By— 2B)) + A, (B) — 2B)) — Ay B

mit Ay = Ax(p1) und By = By(q1) mit

R R
b1 = 5 (CSB + Csc) und ¢ = 5 (CSB - Csc>

sowie A}, = Ak(p2) und B}, = By(gs) mit

pr= 5 (GrtGe) wmd g= 1 (Gn o)

4. Im Fall schliellich, dal ng = ng = 2, gilt

9 R\*
= 20 (5 e )

X [Ag Bl + AQ (BO — 2B2) — A1 (231 — B3) + A(]BQ]
2 R\®
+§ ih Cfé%;éz <5> CisCCjsB (TIZZXBch - foBsz)
X [A4 By + A3 (By — By) — Ay (B, + Bs)
+A1 (B4 — Bg) + AO Bg]
2 ih P20 Ry* , (b e )
\/g 1 Sc pB 2 CzsC TABCJP(-B TABC]pbB
x [A3 By — Ay By — Ay By + Af B
1 R\’®
+_ Zh Cfézcgé? (—) CisC {TIZB [Rxc Z ij5R17 + Ryc Z ij’? Ry»\/‘|
V3 2 ¥ ¥
~Tan leb Z Cjp Ry + Ry Z CipB Ryv] }
ol ol

x [A} (By — By) — 2 (A3 — A1) (B) — By)
—A5 (By — 2B, + By) + Ay (By — By)]

2 spo1m (RY b c
20 (B e o]

x [Ay By = 2(Ay = A1) (By — BY) + A3 (By — 4B, + B)) + Ay By
_ig ih L ( §)4 Ca {hp (RucClpe + Rycclye)
—TjB (Rxbcgpg + RybC;pg>}
(A A0) (Bo— B2) — (B ) (B )
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2

: R\*
7 ih C;’éQCj’éQ (§> Cipe CisB [TXBRZC — ersz]

x |~ A3 By + Ay By + Ay By — Ay By
# i GECE (5) o {1k (Rucc + Rulg)
—r$y (szc;pg + Rybcgpyc>}
X [/LL (Bo - BQ) + A, ([34 - Bo) + 1210 (BQ — 34)}
+% ih T @)5 oy (Mo Ree — 155 Ron)
x [~ Ay By + Ay (By+ Bo) — Ao B
—2ih CEéQC;f (?) 4 Cipe (Tchjp{? — TABCjpE )
X [—/_13 By + Ay By+ A, By — A BQ}
+ih CEéQC;éQ (g) 5 {belB [C;PIC (ch Z Ciph Ray + Rac Z Ciph sz)
v v
+C;p5 (ch Z Cjpp Ryy + Ryc Z CjpB sz)}
v v
—r$p lc; pC <sz > Cips Ry + Rt > CipB sz)
v v

+C;p$ (sz Z CipD Ryy + Ry Z CipB R ] }
ol 2l
X |:<1214 — 21212 + A()) (Bl — Bg) -+ (Ag — Al) (B4 — 232 -+ Bo>:|

. R\°®
+ih C;éQCZéQ (5) c;pg; {7’23 (Rm Z Cjpt Ry + Ryc Z CjpB Ryv)
B! v

"y <Rm,, S e Ry + By Y 3 Ry7> }
G A0 (5 52) ¢ (1 40 (5 )]
+2ih QL (g) 5 e (HhpRec = 1ipRa) Z Cjpp Rry
% [~y B+ As (Bi— Bo) + A (Bs + Ba) + Ay (Bo — Ba) — A B
Dabei ist A, = Ay(p1) und By = By(q1) mit

R R
b = 5 (CSB + CSC) und q1 = 5 (gsB - gsc)

sowie A} = Ag(p2) und B, = By(g) mit

pr= o (GrtGe) md gy = (G Ge)
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und A, = Ak (p3) und By, = By(g3) mit

R
p3:§

R
(G +Ge) mnd g5 =73 (Co —Ge)
und schlieflich A, = Ag(ps) und By = By(qs) mit

Ps = g <CpB + <p3> und ¢4 = g (CpB — Cpc)



G. Berechnung der LS-Kopplung

Ahnlich wie die Berechnung der Bahndrehimpulse in den Arbeiten von Stone und
Angstl nur ndherungsweise erfolgte, wurde auch der Ausdruck fiir den Erwartungs-
wert der Spin-Bahn-Kopplung im paramagnetischen Anteil des g-Tensors

apas

bisher nur approximativ behandelt. Wegen des darin auftauchenden 1/r3-Faktors
ist hier die Vernachlédssigung von Mehrzentren-Beitrégen sicherlich eher gerecht-
fertigt. AuBerdem macht dieser Faktor die Berechnung der auftretenden Integrale
wesentlich komplizierter. Trotzdem war zu untersuchen, inwiefern diese Ndaherung
tatsdchlich giiltig ist. Allerdings wurden auch hier nur maximal Zweizentren-Terme
beriicksichtigt.

LA
™

Wie bereits im Fall der Berechnung der Erwartungswerte der Bahndrehimpulse
(Anhang F) kann der obige Term in Beitrdge durch die Basisfunktionen an den
einzelnen Atomen zerlegt werden:

A=
<¢z LA 1/1g> => <Xc¢ —La XBj>
B.,C A
Za A= VA
= <XAi LA XAJ> + > <XBZ TALA XBj> + > <Xc¢ ALA XBj>
B#A A C#B A

Bei Beschrinkung auf Zweizentren-Terme und wegen der Hermitizitit von L4 /T3

gilt
<¢i > ~ <XA¢

B} 7,
AT LA

Za
3
T'A

XA]> +> <XBz

B#A

Zy - Zy - :
+ 3 {<XB¢ _3ALA XAj> + <XA¢ _3ALA XBj> }
B#A A TA

Die auftretenden Integrale vom Typ

, T
= <XA¢ _3ALA XAj>
TA
B Tn
T, = <XBi TALA XBj>
T'A
, Zy - Zy = *
T3 = <XB¢ _3ALA XA>+<XAZ _3ALA XBj>
A )

185
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lassen sich, wie im folgenden gezeigt werden soll, zumindest teilweise analytisch
berechnen, wenn die Funktionen des Basissatzes Slater-Orbitale sind.

G.1 Integral T

Fiir den Fall, dal die Hauptquantenzahl des Atoms A gleich 2 ist, gilt fiir die
kartesische Komponente a des Integrals T

a — 9 _— . .
Ty =ih (ij;‘ Cipt — Cjpt Cwﬁ‘) &K

mit dem Spin-Bahn-Kopplungs-Parameter g, der sich, wie bereits in Gl. (5.15)
gezeigt, sich schreiben laf3t als

Al Za | 4 CSA .
Sk =A(D5s | — |Ps )=2a mit 6 = z,y,2
3 3

Hier wie im folgenden stehen die Indizes a,b und ¢ wiederum fiir die kartesischen
Koordinaten x,y und z sowie deren zyklische Vertauschungen.

Wie in Abschnitt 5.2.1 bereits dargelegt wurde, ist unter Umstédnden zu iiberlegen,
ob anstelle des hier berechneten Spin-Bahn-Kopplungs-Parameter £, der experi-
mentell ermittelte Wert verwendet werden sollte.

G.2 Integral Ty

Bei der Bestimmung von T mit

TE = <XBi

zeigt sich, dafl die meisten der auftretenden Integrale Singularitdten aufweisen, die
eine analytische Behandlung unmoglich machen. Die Singularitédten treten immer
am Ort des Atoms A auf, an dem der 1/r3%-Faktor gegen Unendlich geht. Wie z. B.
in [30] gezeigt wird, resultieren diese Singularitéten aus dem Verfahren, mit dem aus
der Dirac-Gleichung die Storungsterme fiir die (nichtrelativistische) Schrodinger-
Gleichung abgeleitet werden, wobei letztendlich die Annahme punktformiger La-
dungsverteilungen fiir Kerne und Elektronen zu diesem Problem fiithrt. Es wird
dort auch eine Methode aufgezeigt, bei der das Auftreten dieser Singularitdten ver-
mieden wird, allerdings rechtfertigt der dann zur Berechnung dieser Integrale not-
wendige Aufwand im Verhéltnis zu ihrem mutmafliche Einflul auf die Werte der
g-Tensor-Elemente es nicht, diese Integrale exakt zu berechnen. Statt dessen wurde
folgende Naherung verwendet:

<XB¢

Zy -
“ar
7"3 A

XBj> ~ é—z <XB@' La ‘XB]’>
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mit dem Abstand r4p zwischen den Atomen A und B.

Die Berechnung des Naherungsausdrucks ist problemlos moglich, wenn beriicksich-
tigt wird, dafl

EA = —ih (7::4 X 6) = —1ih [(FAB_’_FB) X 6} = —ih (FAB X 6) —|—EB

Wie bereits in Anhang F, Abschnitt F.1, anhand der dort betrachteten Integrale
S1 und Sy gezeigt wurde, erhédlt man dann fiir die kartesische Komponente a des
Integrals T5

LA { a1 B 1
Ty = ih—— < (Cipp €y — CipB CipB —l——i(@——g)
2 ,riB ( Pc pb pb pc) \/g (Cs + Cp)5 3 P

b c
X [TAB (Cz‘pé? CjsB — CisB CjpB ) ~TaB (Cipf Cjst = CisP Cjpp ) } }

G.3 Integral T,

Die zur Berechnung von T, benotigten Integrale lassen sich wieder alle analytisch
l6sen. Da es sich um Zweizentren-Terme handelt, miissen zu ihrer Berechnung
die in Anhang F beschriebenen konfokalen elliptischen Koordinaten verwendet wer-
den und die Slater-Orbitale in das dabei erforderliche lokale Koordinatensystem
transformiert werden. Alle dazu notwendigen Informationen sind in Abschnitt F.2
beschrieben.

Wegen des 1/r3-Faktors sind die auftretenden Integrale in elliptischen Koordinaten
allerdings nicht mehr so einfach auf die dort eingefiihrten Hilfsintegrale Ay (x) und
Byg(z) zuriickzufithren. In einer Arbeit von Ruedenberg et al. [74] wird gezeigt,
wie die bendtigten Integrale z. T. iiber Rekursionsbeziehungen auf die Hilfsintegrale
Ag(z) und By(z) (siehe Gln. (F.1) und (F.2)) zuriickgefiihrt oder direkt gelost wer-
den konnen. Untersucht werden in der genannten Arbeit Integrale der allgemeinen
Form

€ Pb
1% (Pas 1) = (—

a+B+vy+0+2e+1
2 )

X /dS / dne e (E+m) (€ =) (1+n) (1—en)’ (€ -1) (1-n?)

mit
1

1
P:§(Pa+/)b) und q:§(pa—pb)

Nur fiir Fall o, 3,7, 0, € > 0 lassen sich diese Integrale direkt durch Ausmultiplizieren
auf die Hilfsintegrale Aj(z) und By(x) zuriickfithren. In den hier zu behandelnden
Integralen ergibt sich aber wegen des 1/r3-Faktors, dal @ = —2. In diesem Fall

konvergieren die C;Z‘;; noch, wenn die Bedingung

a+v+2+12>0
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erfillt ist. (Bei Berechnung der Terme vom Typ Ty tritt ebenfalls der Fall o =
—2 ein, allerdings ist diese Bedingung dann nicht mehr erfiillt und die Integrale
konvergieren nicht.)

Das in den folgenden Rekursionen benétigte Integral 0901?0 kann direkt berechnet
werden. Es gilt

C*%0(pa, pb) = Ao(pv) F(par pb) + Ao(—ps) G(pa, pb)

mit den Funktionen

G(pa,pp) = — / Tdt
Patpb
T let—1 1
Floum) = — | [ : +t+2p]dt
Pa—Pb b

Die Funktion G(pq, py) kann auf die Integralexponential-Funktion E;(x) der Summe

der Argumente zuriickgefiithrt werden:
: Te
G(Pwﬂb) = —El(Pa + Pb) mit El(x) = 5

T

dt

Schnell konvergierende Algorithmen zu deren Berechnung findet man beispielsweise
in [70]. Fiir die zweite Funktion, F'(pq, pp), mufl eine Fallunterscheidung durchgefiirt
werden:

Pa>py o F(pa,py) = —Ei1(pa — pp) — In(pa — pb) + In(pa + pp)
Pa=pv +  F(pa,pp) =C+1n(pa + pp)
Pa<pp :  F(pa,pp) = Eilpy — pa) — I(pp — pa) +n(pa + ps)

Dabei ist C' & 0.57721566 die Eulersche Konstante und Ei(x) ist die ebenfalls haufig
als Integralexponential bezeichnete Funktion

Ei(z) = —/QT_tdt

—T

fiir deren Berechnung in [70] ebenfalls Algorithmen angegeben sind.

Neben der konkreten Losung dieses Integrals finden die folgenden Rekursions-
Beziehungen Verwendung;:

1,6 5 1 5 5
205" = mCag + (C’waw - gﬁg+2>
S+le s 1 5 5
2C5" " = pCag — (lem - Cg,,8€+2)

Cl = O O

Cy = —paCl = (5 1) O + Ol + 22l
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Damit lassen sich alle der im folgenden auftretenden Integrale auf 0901% und die
Hilfsintegrale Ag(x) und By(z) zuriickfiihren.

Bei den nun im folgenden angegebenen Ergebnissen fiir T; tauchen die LCAO-
Koeffizienten ¢, der in das lokale Koordinatensystem transformierten Basisfunktio-
nen auf. Diese berechnen sich entsprechend der in Anhang F gegebenen Ausdriicke,
wobei darauf zu achten ist, dafl das System an Atom A ein rechtshéindiges, an Atom
B aber ein linkshéndiges System ist, so daf§ sich die LCAO-Koeffizienten an A durch
Anwendung der Transformationsmatrix R ergeben, die an B durch Anwendung von
R

Fiir den Fall, da3 die Hauptquantenzahl des Atoms A n4 = 1 ist, verschwindet Ts.
Anderenfalls muf} eine Fallunterscheidung entsprechend der Hauptquantenzahl von
Atom B, ng, vorgenommen werden.

1. Fiir ng = 1 ergibt sich

Ty = 2ih QN (padhn — cpacin) CLPy (RGn, RG)

T = 22’7‘1{%2{;}42 (c;-p?cgss — ¢, JSB) CY (R¢pa, R¢,p)
T: = 0

2. Fiir ng = 2 gilt

Ty = hc”c”? (fpacien — ) 5 (RGya, RG0)
+2 h(5/2(1/2 (hpacivr = chpacir ) L8 (RGya, RGp)
49 hC5/2C1/2 ( &y — ZpACJbB) ' (RCya, RC,5)
Ty = hC5/2C1/2 (C pACisE — B) Cl0202 (BCpa, BCyp)
+2 h(5/2(1/2 ( ; Acle _ szCgbB) 1(RCpa, RC,5)
+2ih QIR (pach — Clpaciys )00%11 RGya, RGye)
Iy = b C;)f/‘2<;é2 (C;'pi‘cipf - Clpgé‘cjp C; pB T Clpﬁ‘cjp )

x C% (RCya, RG,m)

Dabei ist R jeweils der Abstand der Atome A und B.



H. Rontgenstrukturdaten

In diesem Anhang werden die fiir die Auswertung und Diskussion der Messungen an
Einkristallen des Reaktionszentrums verwendeten Daten der Rontgenstrukturana-
lyse zusammengefafit. Die Daten fur die M202(HL)-Mutante von Rb. sphaeroides
stammen aus [14], die fiir R-26 aus [46].

Tabelle H.1: Positionen der verwendeten Atome der L-Seite von M202(HL). Die
Nummerierung entspricht der in Abb. 3.1 (S. 47).

Atom | Position | zr/ A | yo/ A | 2/ A
36.5046 | 48.544 | 46.442
Ring I | 38.331 | 48.187 | 47.396
Ring IT || 37.523 | 49.659 | 45.030
Ring ITI || 34.809 | 48.769 | 45.415
Ring IV || 35.525 | 47.367 | 47.803
1 30.424 | 47.746 | 44.753
6 42.398 | 49.355 | 47.364
2a 41.949 | 48.314 | 47.812

Qo oz zz 2|2

Tabelle H.2: Positionen der verwendeten Atome der L- und M-Seite von R-26.
Die Nummerierung entspricht der in Abb. 3.1 (S. 47).

Atom | Position || z/ A yL/ A zr/ A xyr/ A Y/ A Zn/ A
36.462 | 48.781 | 47.112 || 43.519 | 44.975 | 45.837
Ring I || 38.340 | 47.955 | 47.817 || 41.379 | 44.881 | 46.083
Ring IT || 37.588 | 49.555 | 45.422 || 43.199 | 46.652 | 44.524
Ring IIT || 34.725 | 48.809 | 45.831 || 45.494 | 45.771 | 46.223
Ring IV || 35.508 | 47.168 | 48.182 || 43.697 | 43.943 | 47.723

1 30.360 | 47.922 | 45.235 || 49.564 | 45.034 | 47.934

6 42.504 | 48.745 | 47.343 || 36.871 | 44.689 | 45.294

O o|z =z 2=
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