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1 Einleitung

In vielen physikalischen und chemischen Abléufen treten organische Verbindungen in an-
geregten Zustdnden auf und unterliegen Energietransferprozessen. Grofe Bedeutung in
Natur und Technik besitzt insbesondere der elektronische Energietransfer. Sein Ablauf
wird durch den rdumlichen Abstand und die relative Orientierung von Donor- und Ak-
zeptormolekiil zueinander bestimmt. Zusatzlich wird er aber auch von der Temperatur,
der Art des umgebenden Mediums und, falls vorhanden, einer molekularen Verkniipfung
beider Systeme beeinflusst. Ein oft zitiertes Beispiel, bei dem Energietransfer eine Rolle
spielt, ist die Photosynthese. Dabei absorbieren Lichtsammelkomplexe Anregungsenergie
und transportieren diese zu einem Reaktionszentrum, an dem die weitere chemische Um-
setzung erfolgt [1]. Energietransfer ist auch in technischen Anwendungen, insbesondere bei
organischen Halbleitermaterialien, von Bedeutung. Diese treten beispielsweise in OLEDs
(organic light emitting diodes) |2, 3], Solarzellen [4-9| oder Feldeffekttransistoren [9,10] in
Erscheinung. Zur experimentellen Untersuchung von Energietransfer in Lichtsammelkom-
plexen hat sich, neben zeitaufgelosten Spektroskopiemethoden, die Einzelmolekiilspektro-
skopie etabliert [11,12]. Sie erméglicht etwa den Zugang zu vibronischen Spektren und der
Lebensdauer angeregter Zustiande eines einzelnen Systems und kann, je nach Fragestellung,
bei Raumtemperatur oder tiefen Temperaturen zum Einsatz kommen. Schwingungsspek-
tren und molekulare Eigenschaften sind mittlerweile in der Praxis nicht nur experimentell,
sondern auch durch quantenchemische Berechnung zugénglich. Kombinierte Studien erlau-
ben die konkrete Zuordnung von Schwingungsiibergéngen in gemessenen Spektren. Selbst
bei einer Vielzahl vibronischer Zustédnde ist die explizite Bestimmung der zugehoérigen
Franck-Condon-Faktoren unter Beriicksichtigung des Duschinskyeffekts moglich [13-16].
Durch Anwendung von Kontinuumsmodellen gelingt es, umgebungsinduzierte Effekte zu
simulieren [17,18] und die Wechselwirkung von untersuchtem System und den Matrixpho-
nonen einzubeziehen [19].

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Phdnomen des elektronischen Energietransfers anhand

quantenchemischer Berechnungsmethoden untersucht werden. Gegenstand sind insbeson-
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dere die Simulation vibronischer Spektren sowie die Bestimmung molekularer Eigenschaften

und die Beriicksichtigung duflerer Einfliisse auf Energieiibertragungsprozesse.

Ein einfacher Ansatz zur Beschreibung von Phononenankopplung geht auf das Spin-Boson-
Modell zuriick [20,21]|. Dabei handelt es sich um ein Modell reiner Dephasierung, in dem
das System lediglich durch zwei elektronische Zustinde beschrieben wird. Die Beriicksich-
tigung der Phononenankopplung besteht darin, harmonische Oszillatoren an die elektro-
nischen Freiheitsgrade des Zweizustandssystems zu koppeln, um Molekiilschwingungen zu
beschreiben und diese wiederum an Oszillatoren der Umgebung zu koppeln. Die Wechsel-
wirkung mit den Matrixphononen fiihrt in Spektren zum Auftreten einer Nullphononenlinie
in Kombination mit einer Phononenseitenbande. Ein bekanntes Beispiel unter Beriicksichti-
gung einer linearen Ankopplung von Molekiilen an ein Warmebad aus Oszillatoren ist das
Brownsche Oszillatormodell [14,22]. Die erforderliche Antwortfunktion zur Bestimmung
der spektralen Linienform lésst sich aus einer Kumulantenentwicklung in zweiter Ordnung
ableiten [22]. Dabei wird die Frequenzabhéngigkeit der Phononenankopplung tiber die spek-
trale Dichte des Bads bestimmt [23], die Kopplungsstéirke durch die Huang-Rhys-Faktoren
des Systems [14]. Zahlreiche Studien zeigen, dass die spektrale Dichte mafgeblich fiir das
Aussehen, Auftreten und die Position von Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden
verantwortlich ist [24-30]. Allerdings miissen die spektrale Dichte sowie das angewendete
Modell der jeweiligen Fragestellung angepasst werden [31,32].

Im Rahmen dieser Arbeit werden wir, statt der gendherten Schwingungsstruktur des Brown-
schen Oszillatormodells, eine explizit berechnete Zustandsdichte als Ausgangspunkt ver-
wenden |14, 33|. Dies erlaubt die Beriicksichtigung der Mischung von Normalmoden auf-
grund des Duschinskyeffekts [13,15,18|. Hierzu wurde eine Reihe von modifizierten Model-
len theoretisch ausgearbeitet [33]. Ziel dieser Arbeit war es, die Temperaturabhéngigkeit
der Linienform von vibronischen Ubergéingen, die linear an ein Wirmebad ankoppeln,
durch detaillierte, numerische Tests zu bestimmen, woraus sich niitzliche Informationen
zur Analyse vibronischer Spektren von Molekiilen in einer amorphen Matrix gewinnen las-
sen [18,19]. Wir nehmen eine Kumulantenentwicklung vor und fiithren alternativ dazu sto-
rungstheoretische Rechnungen in zweiter Ordnung innerhalb der sogenannten Markovnéhe-
rung durch [33]. Letzterer Ansatz wird als Multi-Level Redfieldtheorie bezeichnet [14,34].
Exemplarisch wurden Spektren unter Verwendung verschiedener Spektraldichten des War-
mebads und zwei unterschiedlichen Arten der Phononenkopplung numerisch berechnet und
diskutiert.
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Werden zwei Farbstoffchromophhore iiber eine molekulare Briicke miteinander verkniipft,
so lasst sich die Kopplungsstéirke in elektronischen Energietransferprozessen iiber die Brii-
ckenléinge variieren. Zu den Farbstoffen, die in der organischen Elektronik grofte Bedeu-
tung besitzen, gehoren die Rylene. Aufgrund ihrer hohen Photostabilitdt in Kombination
mit grofsen Absorptionskoeffizienten und Fluoreszenzquantenausbeuten stellen sie ideale
Modellsysteme fiir einzelmolekiilspektroskopische Untersuchungen dar [6]. Bichromopho-
re Rylene als Donor-Akzeptor-Systeme in Energieilibertragungsprozessen sind Gegenstand
zahlreicher Studien [35-41|. In diesen Energietransfervorgdngen besitzen die angeregten
Zusténde nur sehr kurze Lebensdauern. Die experimentelle Ermittlung molekularer Eigen-
schaften gestaltet sich oftmals schwierig, da Ensemblemessungen lediglich einen Eindruck
der Bandbreite molekularen Verhaltens gewdhren kénnen. Somit ist es wiinschenswert,
einzelne Systeme selektiv zu untersuchen, um moglichst préazise Informationen erhalten zu
konnen. In Kooperation mit einer weiteren Arbeitsgruppe der physikalischen Chemie an der
Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz fithrten wir kombinierte experimentelle und quan-
tenchemische Studien an einer homologen Dimerreihe variabler Briickenldange durch. Die
synthetisierten Bichromophore aus Perylendiimideinheiten wurden in einer amorphen Ma-
trix immobilisiert und mittels Tieftemperatureinzelmolekiilspektroskopie untersucht [42].
Die so ermittelten Fluoreszenzspektren und -lebensdauern lassen sich mit Hilfe eines vi-
bronischen Kopplungsmodells interpretieren [43,44] und geben Hinweise auf eine kohérente
Verteilung der Anregungsenergie in manchen Molekiilen [45-48|.

Zu den Zielen an dieser Stelle gehort die Untersuchung von Lokalisierungseffekten der
elektronischen Wellenfunktion in den Bichromophoren. Um die Dauer von elektronischen
Energietransfervorgdngen als Vergleichswerte zum Experiment zu berechnen, wurde die
relevante spektrale Uberlappung simuliert und die elektronische Kopplung anhand der
Davydovaufspaltung der angeregten Zusténde extrahiert. Desweiteren diskutieren wir die

Abweichungen der ermittelten Kopplungen von den Ergebnissen der Dipol-Dipol-Néaherung.

Ein weiterer Einfluss, dem der elektronische Energietransfer zwischen zwei Chromopho-
ren unterliegt, ist, wie bereits angedeutet, die molekulare Briicke selbst als Verkniipfung
von Donor- und Akzeptoreinheit. Sie modifiziert die elektronische Kopplung nicht nur
durch ihre Léange, sondern auch durch ihren atomaren Aufbau. Im Allgemeinen eignen
sich Bichromophore mit starrer Verbriickung aufgrund ihrer definierten Geometrie beson-
ders gut zur Untersuchung von elektronischem Energietransfer. Dies trifft allerdings nur

zu, sofern die Briicke nicht mafgeblich in diesen Prozess involviert ist [49]. Unter die-
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ser Voraussetzung nimmt der intramolekulare Energietransfer exponentiell mit wachsender
Briickenlénge ab [50]. Der Vergleich experimenteller Studien an verbriickten Naphthalindi-
meren mit theoretischen Vorhersagen legt nah, dass Energietransfer unter Beteiligung der
Briicke erfolgt [51,52]. Anhand von Poryphyrindimeren lies sich zeigen, dass Verénderun-
gen von Energietransferraten bei Verwendung unterschiedlicher Briickensysteme auftreten,
auch wenn der Abstand der beiden Chromophoren zueinander gleich bleibt [53]. Desweite-
ren wurden experimentelle Belege gefunden, dass elektronischer Energietransfer auch ohne
spektrale Uberlappung von Donor- und Akzeptorsystem erfolgen kann [39, 54]. Eine hohe
Polarisierbarkeit der Briicke sowie Solvatationseffekte des umgebenden Mediums fiihren
zu einer modifizierten Coulombkopplung im Dimer, die sich nicht mit Hilfe einer Dipolné-
herung im Rahmen der Forstertheorie beschreiben ldsst [40, 55, 56]. Neben der direkten
Wechselwirkung der Ubergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor durch den Raum
existieren aufgrund der Briicke auch bindungsvermittelte Wechselwirkungen zwischen den
beiden Chromophoren. Somit wirkt sich die Verbriickung in experimentellen Messungen
storend aus [49,57-60].

Unser Interesse gilt daher der Frage, ob das interchromophore Kopplungsverhalten vor-
wiegend durch die Polarisierbarkeit des verbriickenden Elements oder durch bindungs-
vermittelte Wechselwirkungen beeinflusst wird und welche Briickentypen sich folglich fiir

experimentelle Studien eignen.



2 Theoretische Grundlagen

Bei elektronischem Energietransfer (EET) handelt es sich um einen photophysikalischen
Prozess, der in einer Vielzahl chemischer und biologischer Reaktionsketten eine bedeuten-
de Rolle spielt. Dabei wird die Anregungsenergie eines elektronisch angeregten Donors auf
einen Akzeptor tibertragen. Die Forstertheorie [61,62] stellt auch heute noch ein verbrei-
tetes Werkzeug dar, das verwendet wird, um experimentell zugédngliche EET-Prozesse zu
beschreiben (Kapitel 2.1.3). Da EET eine empfindliche Abhéngigkeit von Abstand und
relativer Orientierung des Donor- und Akzeptorchromophors zueinander aufweist, dient
er zur Bestimmung und Untersuchung molekularer Strukturen und Bewegungen. Experi-
mentell eingesetzt wird EET beispielsweise als Molekularlineal fiir Studien an Polymeren,
DNA oder Proteinen [63-67|. Weitere aktive Forschungsfelder der letzten Jahre liegen au-
flerdem im Bereich opto-elektronischer und solarenergiewandelnder Geréte [68-71| sowie

fluoreszenzbasierten Sensoren [72].

2.1 Elektronischer Energietransfer in bichromophoren

Systemen

Der inkohérente EET lasst sich als Relaxierung eines elektronisch angeregten Donorchromo-
phors (A* — A°) und die gleichzeitige Ubertragung von Energie auf ein Akzeptormolekiil

im Grundzustand (B — B*) mit einer Ratenkonstanten k gemé&f

A+ B L A4 B

beschreiben [14,73|. Die Angabe einer Ratenkonstante ist nur moglich, wenn die intramole-
kulare Relaxation nach der elektronischen Anregung des Donors wesentlich schneller erfolgt
als der Energietransferprozess. Somit wird die Riickkehr in energetisch hohere Zusténde der
Potentialflichen beider Chromophore verhindert und die Bildung delokalisierter Zustande

unterdriickt [14,74-76]. Aus der zeitabhéngigen Storungstheorie leitet sich Fermis goldene
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Regel ab, die einen Ausdruck fiir die zugehorige Transferrate k liefert:

2 * * * *
k= % |(WA°B"| FTAB|gA™BY) 2 §(pA°B" _ pATB®), (2.1)

U4 B” yund UA°B* bezeichnen die Wellenfunktionen des Ausgangs- und Endzustands des
EET. HAB ist derjenige Anteil des Gesamthamiltonoperators H = HA+H?+ HAB der die
Chromophore A und B koppelt, und ¢ (EAOB* — EA*BO) steht fiir die Resonanzbedingung
des Ubergangs.

Unter Verwendung der Born-Oppenheimer-Naherung kann die vibronische Wellenfunktion
U als Produkt aus elektronischem 1 und Schwingungsanteil y, entsprechend ¥(r,R) =
¥ (r, R)x(R) mit den elektronischen Koordinaten r und den Kernkoordinaten R dargestellt

werden. Das Kopplungsmatrixelement in Gl. 2.1 wird durch

<\IJAOB*’HAB’\IJA*BO> ~ SwAOB*‘HAB|wA*B°>J\<XA0B*|XA*BO>j (2‘2)
; FC-I;lgegral

genihert. Die Condonnéherung erlaubt es, elektronisches Ubergangsmoment und Kern-
bewegung zu separieren, da das Ubergangsmoment konstant beziiglich der Kernkoordina-
ten angesehen wird. Das Integral iiber die Kernwellenfunktionen wird als Franck-Condon-
Integral (FC-Integral) bezeichnet und dessen Quadrat als FC-Faktor. Fiir das Kopplungs-
matrixelement aus Gl. 2.2 resultiert, unter den eingefiithrten Naherungen, ein Produkt aus

elektronischer Kopplung V und dem FC-Integral.

2.1.1 Darstellung der Transferrate iiber eine Zustandsdichte

Wird das Kopplungsmatrixelement aus Gl. 2.2 in die Transferrate in Gl. 2.1 eingesetzt, so

wird diese zu
27T 0 p* * RO 0 R* * RO
k=7IV|2|<XAB X S(ENPT — BN, (2.3)

Sind die Schwingungen an den Chromophoren lokalisiert, so ist die N&herung [xy4"2°) ~
|XA*>\XBO> zuléssig und die Schwingungszustinde von Donor und Akzeptor kénnen von-
einander separiert werden. Damit ergibt sich (xA*B" [y B°) & (x A" |xA" )V (P [\ P") fiir die
FC-Integrale. Diese bestimmen die flichennormierten Linienformfunktionen der Donorfluo-

reszenz 0" (w) und der Akzeptorabsorption 023 (w). Diese FC-gewichteten Zustandsdichten
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in Absorption und Emission werden durch

Tas(@) = D p(Eonr) [(xen|xoan))? 6(h(w — win o)), (2.4)
N.M FC-Faktor

oa(w) = > p(Ear) [{XoxXean)|? 6(R(w — wiaron)), (2.5)
N.M FC-Faktor

beschrieben, wobei M und N einen Satz Schwingungsquantenzahlen M = {M;, My, ..., M, }
bezeichnen, in dem n die Anzahl intramolekularer Schwingungen ist. Die Ubergangsfre-
quenzen in der Resonanzbedingung sind durch Aw,.ny oy = E.n — Eour gegeben. Vibronische
Zustande lassen sich somit bei gegebener elektronischer Quantenzahl a als |x.) = |aM)
darstellen, wobei hier der elektronische Grundzustand mit 0 und der angeregte Zustand mit
* bezeichnet wird. Der Boltzmannfaktor der thermischen Besetzung des Ausgangszustands
in Gl. 2.4 und 2.5 ergibt sich jeweils zu p(Eq.y) = Z; e #Fam mit der Zustandssumme
Zo =y € PPer Auferdem ist 3 = (kpT)~' mit der Boltzmann-Konstanten kg und der

Temperatur T'. Die zugehorigen Energien E,); bestimmen sich in harmonischer Naherung
(a)

mit den Schwingungsfrequenzen w;’ zu
_ ~ ) _ @ (g L
Eay = E, + Zl E\) = E,+ Zl hw! (Mz + 5) : (2.6)

Mit den Definitionen aus Gl. 2.4 und 2.5 ldsst sich die Resonanzbedingung aus GIl. 2.1
in der Transferrate durch die Uberlappung der Linienformfunktionen J’ ersetzen. Daraus

folgt fiir die Transferrate

2 2 o "
=R =T |va/ dw o ()0 B (w) (2.7)
0

~~

J/

Diese Darstellung entspricht dem Einfiihren einer FC-gewichteten Zustandsdichte [14,28,
77,78|. Eine alternative Schreibweise der Transferrate als spektrale Uberlappung experi-
mentell zugénglicher Spektren wird im Rahmen der Forstertheorie in Kapitel 2.1.3 disku-

tiert.
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2.1.2 Elektronische Kopplung

Fiir ein Chromophorensystem AB mit einer geringen raumlichen Uberlappung der Wel-
lenfunktionen der Molekiile A und B lésst sich die elektronische Kopplung bestimmen,
indem der Kopplungsoperator H4? in Gl. 2.2 durch den Coulomboperator V ersetzt wird.
Dieser setzt sich aus der Summe V = Y, ~; 1/|ri — r;| zusammen, wobei r; und r; fiir
die Postitionen der Elektronen i und j stehen. H4P in Gl. 2.2 reduziert sich in diesem
Fall auf V. Bei schwacher Kopplung kann der Ausgangszustand in Gl. 2.1 als antisym-
metrisches Produkt aus der angeregten Donorwellenfunktion und der Akzeptorwellenfunk-
tion im Grundzustand als [UA"B°) ~ |WA"WF’) geniihert werden. Fiir den Endzustand
gilt analog |[UA"B") ~ |[UA°WB"). Zur Bestimmung des Matrixelements der elektronischen
Kopplung verwenden wir den Produktansatz aus der Born-Oppenheimer-Néherung fiir die
Wellenfunktion. Durch die Condonniherung werden elektronisches Ubergangsmoment und
Kernbewegung voneinander separiert und die Annahme an den Chromophoren lokalisierter
Schwingungen erlaubt die Trennung der Schwingungszustiande von Donor und Akzeptor.

Mit diesen Naherungen resultiert fiir das Matrixelement der Kopplung

WA VWA ) e B |V ") 0 ) 0 ) 28)
V FC—h:i;grale

Die elektronische Kopplung V' aus Gl. 2.8 lésst sich unter Spinsummation durch die Ein-
teilcheniibergangsdichten 74 (r, r’) und vZ(r,r’) an Donor- beziehungsweise Akzeptorchro-
mophor charakterisieren. Fiir den Donor (und analog fiir den Akzeptor) mit N Elektronen

lauten sie
YA (e, 1)) = 2/ dPry dPrs ... dPry VA (r1,ro, . on ) (X0, o Ty). (2.9)
Die elektronische Kopplung wird dann zu
V :<wAOwB*‘V|wA*wBO>
1
:/ d*ry d®ry v () 7
Ty — o

1 1
— —/ d*ry dPr ’}/A<I'1,I'2)

I
2 ‘I'l — I’2|

B(P2,1‘2)*

By, ry)%, (2.10)

wobei die zweite Zeile in Gl. 2.10 den Coulombterm und die dritte Zeile, als Folge des

Pauli-Prinzips, den Austauschterm beinhaltet.
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Sind die Abstédnde zwischen Donor- und Akzeptorchromophor klein, so liefern neben der
Coulombwechselwirkung auch Austausch- beziehungsweise Dexter- [79] und Charge-Transfer-
Terme (CT-Terme) [14, 77|, die proportional zur Uberlappung der Wellenfunktionen sind,
wichtige Beitrage. In der Forstertheorie wird die Kopplung lediglich durch den Coulomb-
term in Dipol-Dipol-Naherung beschrieben. Der Austauschterm fallt exponentiell mit dem
Abstand der Chromophore. Nach Dexter werden auch Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen
erfasst, die erforderlich werden, wenn ein dipolverbotener Ubergang zwischen Donor und
Akzeptor abléuft oder hohere Multipolterme dominieren. Da die Austauschwechselwir-
kung nur eine sehr kurze Reichweite besitzt, wird Energietransfer aus Singulettzustdnden
hauptséchlich durch die Coulombwechselwirkung verursacht [77,80]. CT-Beitrdge tauchen,
im Gegensatz zu Coulomb- und Austauschwechselwirkung, erst in zweiter Ordnung einer
Storungsentwicklung auf. Sie gewinnen an Bedeutung, sofern groke Uberlappung der Or-

bitale von Donor und Akzeptor vorliegt.

Die Berechnung von V' spielt im Rahmen des vibronischen Kopplungsmodells, das in
Kapitel 2.2 diskutiert wird, eine entscheidende Rolle. Es existieren zwei Effekte, die die
Coulombkopplung und daher auch die Wechselwirkung zwischen zwei Chromophoren mo-
difizieren.

Zum Einen erfahren die Ubergangsmomente der beiden Chromophoren eine Abschirmung
durch das umgebende Medium. Dies hat eine Reduktion der Kopplung zur Folge, was in
verschiedenen Modellen durch einen brechungsindexabhéngigen Vorfaktor beriicksichtigt
wird. In Kapitel 2.1.3 wird dies am Beispiel der Forstertheorie gezeigt.

Zum Anderen existieren in, iiber eine molekulare Briicke verkniipften, Bichromophoren
sogenannte Briickeneffekte, die die Wechselwirkung zwischen zwei Chromophoren mafgeb-
lich beeinflussen. Bichromophore mit starren Briicken besitzen, aufgrund ihrer definierten
Geometrie, eine fixe elektronische Kopplung. Sie stellen gut geeignete Systeme zur Untersu-
chung von EET dar, sofern sich die Briicke weitestgehend inert verhélt [49]. Untersuchun-
gen zeigten, dass intramolekularer Energietransfer, unter Einbeziehen der o-Bindungen zur
Briicke, exponentiell mit wachsender Briickenldnge abnimmt [50]. Dem sogenannten Super-
austauschmechanismus, der oft als rein bindungsbedingter Effekt beschrieben wird, liegt
eine Storung der Donorwellenfunktion durch die Briickenzustdnde zugrunde. Verschiede-
ne Arbeiten zeigen, dass dieser Prozess, durch einen storungstheoretischen Ansatz erster
Ordnung, auch auf EET erweitert werden kann [77,81-83|. Dabei setzt sich die effektive
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Donor-Akzeptor-Kopplung V4« o o als Summe aus direkter through-space-Kopplung Vi« po

und briickenvermittelter Kopplung Va.ggo (S steht fiir spacer) zusammen geméfs

Vars,iVpos,i

AE4 — ABs; (2.11)

Varpo e = Vaxpo + Vargpo mit  Viaxgpo = g
i

Die Summe lduft iiber die Anzahl i der Briickeniibergénge, wobei Vy«g; und Vgog; die
Kopplung zwischen dem elektronischen Ubergang am Donor beziehungsweise Akzeptor
mit dem i-ten Briickeniibergang bezeichnen. AE4. und AFEg; sind die vertikalen Uber-
gangsenergien des Donors und der Briicke. Die Kopplung an die Briicke wird sowohl durch
Terme beschrieben, die von der Uberlappung der Wellenfunktionen abhingen, als auch
durch langreichweitige Coulombwechselwirkungen. Je nach Vorzeichen der aufsummier-
ten Terme in Gl. 2.11 kann eine Briicke die elektronische Kopplung erhéhen oder verrin-
gern. Der Ausdruck Vj.gpo beschreibt eine Stérung von Donor- und Akzeptorzustdnden
durch Briickenzusténde. In der Storungsrechnung wird der elektronisch angeregte Donor
als Grundzustand angesetzt [83].

Als alternativer Ansatz kann die Wechselwirkung eines gestorten Donorzustands mit einem
ungestorten Akzeptorzustand herangezogen werden. Hier werden Donor und Briicke als ei-
ne Einheit mit gemeinsamer Wellenfunktion aufgefasst und deren Wechselwirkung mit dem
Akzeptor betrachtet. Die effektive Kopplung Vi« po ¢ entspricht dann gerade einer Wech-
selwirkung V4«g po, was eine explizite Berechnung aller Briickenzusténde, wie in Gl. 2.11,

unnétig macht [40].

2.1.3 Forstertheorie

Die Férstertheorie [61,62] erlaubt es, im Rahmen von Naherungen, die Transferrate k ei-
nes EET-Prozesses durch experimentell leicht zugéngliche Grofen auszudriicken |77, 84].
Das Forstermodell beruht auf einer ausreichend grofien Separation von Donor- und Ak-
zeptormolekiil sowie schwacher elektronischer Kopplung. In die elektronische Kopplung
V', die den Energietransfer zwischen zwei Molekiilen bedingt, geht nur die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ein und es gilt V ~ V44, Diese Niherung ist in der Regel nur gut, wenn
die Molekiilgrofe klein gegeniiber dem intermolekularen Abstand ist. Dann dominiert der

Coulomb- gegeniiber dem Austauschterm und ein Dipol-Dipol-Ansatz erscheint gerechtfer-
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tigt [14,77-79]. Die Gleichung, die sich folglich fiir das Kopplungselement ergibt, lautet

f I A dy| |d
A0 7] ))& IS4
IRz

= pdd (2.12)
mit den Ubergangsdipolmomenten d4 und dg von Donor und Akzeptor sowie dem inter-
chromophoren Abstand R 45 und dem Orientierungsfaktor x, der sich aus der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ergibt. Er beschreibt die relative Lage der Ubergangsdipolmomente beziig-
lich des Vektors Rp und ergibt sich zu k = 2cos(04) cos(Op) + sin(O 4) sin(Op) cos(¢).
Mit ©4 und ©p werden die beiden Winkel zwischen dem Ubergangsdipolmoment des
Donor- beziehungsweise Akzeptormolekiils und dem Verbindungsvektor R g bezeichnet.
¢ ist der Winkel zwischen den Ubergangsdipolmomenten d4 und dp.

Der Donor-Akzeptor-Abstand R4p geht in die Forstertransferrate

paa _ 9n(10) K4 _/°° 4y 42 (@) ep(v) 1 1 ( Ry )6 (2.13)
0

1287T5NA 714 vt , R%BTA* TAx RAB

Vv
Jdd

[\

RS
ein. In dieser definiert Ry den sogenannten Forsterradius. Dieser enthélt neben der Avoga-
drokonstanten N4 die Fluoreszenzquantenausbeute des Donorchromophors ¢ 4«. Die Trans-
ferrate k99 fillt mit der Fluoreszenzlebensdauer des Donorchromophors 74+ und der sechs-
ten Potenz des Chromophorenabstands. In den Forsterradius Ry, wurde ein Faktor n=*
eingefiihrt, der die Abschirmung der Ubergangsdipolmomente durch die Umgebung be-
riicksichtigen soll und iiber den Brechungsindex n bestimmt ist [28,62]. Die Forstertheorie
beschreibt die umgebende Matrix daher als dielektrisches Medium [28,56,85|. Beitrége ei-
ner molekularen Briicke zum Energietransfer, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, lassen sich
auf dieser Grundlage nicht beriicksichtigen. Das Integral in Gl. 2.13 ist der Forsteriiberlapp
J4. Er enthilt neben dem normierten Fluoreszenzspektum des Donors f-(7) den Extink-
tionskoeffizienten des Akzeptors ego(7), wobei » die Wellenzahl angibt. Forster erkannte
den EET-Vorgang als gleichzeitige Donorfluoreszenz und Akzeptorabsorption. Daher be-
schrieb er die Transferrate mittels der experimentell zugénglichen Spektren f4«(7) und
apo(7), um die Resonanzbedingung in Gl. 2.1 auszudriicken [28]. Im Rahmen der Dipol-
Dipol-Naherung wird in Gl. 2.13 die Starke des Emissionsdipols iiber 74+ beriicksichtigt

sowie diejenige des Absorptionsdipols durch den Extinktionskoeffizienten €pgo.

11
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2.2 Das vibronische Kopplungsmodell

Molekulare Dimersysteme lassen sich nicht durch rein elektronische Energieniveaus be-
schreiben. Sie besitzen, neben dem elektronischen 0-0-Ubergang, eine Reihe vibronischer
Zusténde, die die Gleichgewichtsstruktur des elektronischen Grundzustands und des ange-
regten Zustands beeinflussen. In Kapitel 4 werden experimentelle und theoretische Unter-
suchungen an Rylenimidfarbstoffen diskutiert [86]. Diese dienen uns als Modelldimere. Sie
erfahren beim Sy — S;-Ubergang deutliche Geometrieinderungen [18]. Die daraus resul-
tierenden Auswirkungen auf das elektronische Kopplungsverhalten und die experimentell
zuganglichen photophysikalischen Eigenschaften des Dimers lassen sich mit Hilfe des vi-
bronischen Kopplungsmodells behandeln [43,44,73,87-89].

2.2.1 Vibronisches Spektrum eines Einzelmolekiils

Zunéchst betrachten wir die elektronischen Wellenfunktionen des Grundzustands |¢y) = |0)
und eines angeregten Zustands |1,) = |x) eines Monomers. Die Wellenfunktionen sowie ihre
Energieeigenwerte Fo(R) und E,(R) héngen parametrisch von den Kernpositionen R ab.
An das gegebene elektronische System konnen intramolekulare und lokale intermolekulare
Moden sowie kollektive Moden des Losungsmittels ankoppeln. An den elektronischen Uber-
gang koppelnde Kernbewegungen lassen sich oftmals als harmonische Moden beschreiben,
die unabhéngig voneinander auftreten. Ihre Gleichgewichtslage befindet sich somit zwischen

den beiden elektronischen Zustdnden. Im zugehorigen Gesamthamiltonoperator [90-94]
H = 10)Hy(0| + |*)H, (x| (2.14)

lassen sich die Beitrage Hy und H, fiir den Grund- und angeregten Zustand, unter Einfiihren
massegewichteter Normalkoordinaten @);, harmonischer Frequenzen w; und der kinetischen

Energie T', schreiben als
1

H, = E(Q) =T, + hw], + % wa,i(Qi — AQ)% (2.16)

Diese Beschreibung entspricht einem Modell mit verschobenen harmonischen Oszillatoren.

GIl. 2.16 beinhaltet die adiabatische Anregungsenergie zwischen den beiden elektronischen

12



2.2 Das vibronische Kopplungsmodell

Zustanden hwgo und eine Verschiebungskoordinate AQ);, die die strukturellen Unterschiede
der Geometrien von Grund- und angeregtem Zustand wiedergibt. Der eindimensionale Fall
paralleler Normalmoden in beiden elektronischen Zusténden ist in Abb. 2.1 zu sehen. In
diesem Modell tritt kein Duschinskyeffekt auf [95].

-
R

Abbildung 2.1: Verschiebung der Gleichgewichtspositionen von Grund- und angeregtem
Zustand (Kernkoordinaten R° und R*) mit den jeweiligen Relaxationsener-
gien A\g und A,

Unterschiedliche Ubergangsfrequenzen wp,; und w,; sind dennoch mdglich. Die Verschie-

bung der Potentialflichen wird iiber die Reorganisationsenergie
A= Ao+ As (2.17)

beschrieben. Die Reorganisationsenergie A, stellt ein Mak fiir die strukturelle Anderung
eines Molekiils durch einen Anregungs- und Emissionsprozess dar. Sie entspricht dem
vertikalen Energieunterschied der Potentialhyperflichen am Minimum der an den beiden

Ubergiingen beteiligten Zustéinde (Vgl. Abb. 2.1). Die zwei Komponenten lassen sich dann
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ausdriicken als
)\0 = E()( ) E() AQ Z OZAQ Z hu)o’id? = Zhwo,iSi,

_ _ 2 2 _ 2
A= E,(AQ) - E(0) = 5 Zw*’iAQi =3 Z hw, ;42 = Zth (2.18)

Formt man die Kernkoordinaten in dimensionslose Koordinaten um, so gilt q, = (w;/h)2Q;
und d; = (w;/ h) AQ;, woriiber die Grofe S; = £d7 = \;/fiw;, der sogenannte Huang-Rhys-
Faktor (HR-Faktor), definiert wird. Er stellt ein Maf fiir die Stdrke der Kopplung von
Schwingungsfreiheitsgraden an den elektronischen Ubergang dar und beschreibt somit das

Auftreten von Schwingungsprogressionen in Spektren.

2.2.2 Vibronische Kopplung in Dimeren

Auch bei Dimeren ist es moglich, die elektronischen Zusténde beider Molekiile innerhalb
des Modells verschobener harmonischer Oszillatoren zu behandeln. Betrachten wir iden-
tische Chromophore ohne Kopplung untereinander und bezeichnen diese mit A und B
ergibt sich H4? = H/ + HE fiir den elektronischen Hamiltonoperator. Die elektroni-
sche Wellenfunktion des Dimergrundzustands lasst sich, in Abwesenheit von Kopplungs-
effekten, durch das antisymmetrisierte Produkt der Monomergrundzustandswellenfunk-
tionen |¢AOBO> ~ |¢AO¢BO) ansetzen. Die angeregten, diabatischen Zustdnde werden zu
|p B & [ AP’ und [ A°B") & [pA°P"), wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben. Dar-

aus ergeben sich, unter Vernachlissigung der kinetischen Energie, die Energiefunktionen
. 1
EYP(Qa,Qp) = 1wy + = Zw (Qai — AQy)* + 3 > wi; Qb und

EY5(Qa, Q) = huly + = Z wo; QA+ 5 Zw (Qp; — AQ:)%. (2.19)

Die zugehorigen Potentialenergieflachen sind in Abb. 2.2 fiir eine effektive Mode pro Mono-
mer dargestellt. Die Projektion entlang der Relaxationskoordinaten Q. = 1/v/2 (Q4—Qp)
beschreibt den Ubergang zwischen den Minima der Zusténde |44 ") und [¢A°B").
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Abbildung 2.2: Eindimensionale Projektion der Relaxationskoordinate Qe fiir ein Dimer

Die Reorganisationsenergie A, als Mak der strukturellen Veranderung beim elektronischen
Ubergang ist auch im Dimerfall analog zu Gl. 2.17 definiert. Sie ist in Abb. 2.3 graphisch
dargestellt. In Abb. 2.3(a) betragt sie gerade A\, = 2Xq. Der Schnittpunkt der diabatischen
Potentialkurven liegt bei A,./4. Die elektronische Kopplung V' aus Gl. 2.2 kann in guter
Néherung als konstant in Bezug auf Q,.; angesehen werden. Diagonalisieren des elektroni-
schen Hamiltonoperators fiir simtliche Werte Q. fithrt zu adiabatischen Potentialkurven,
die, statt einer Uberschneidung, eine energetische Aufspaltung der Gréfe 2V an der Stelle
Qe = 0 besitzen. Diese Grofse ist die sogenannte Davydovaufspaltung AS). Erfolgt in-
termolekulare Wechselwirkung zwischen zwei identischen Molekiilen, so spalten die zuvor
entarteten Energieniveaus der Einzelmolekiile, ausgehend von der Energie F, in E; und
E5 auf. Dabei gilt Fy o, = E + V. Die Davydovaufspaltung ergibt sich als Differenz der
vertikalen Anregungsenergien zu A2 = Ey — F; = 2V, woraus direkt die elektronische
Kopplung resultiert.

Liegt der Fall V' << A,./4 vor (Abb. 2.3(a)), findet man ein Doppelminimum fiir den tiefer-
liegenden adiabatischen Zustand. Die Minima der diabatischen Kurven weichen kaum von
den Minima des unteren adiabatischen Zustands ab. Mischung der diabatischen Zusténde
erfolgt nur in der Ndhe von Q. = 0. Daher kann die elektronische Wellenfunktion als

vollsténdig lokalisierte Anregung auf einem Chromophor aufgefasst werden.
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2V 2V
$ A*B
04
N4
Qrel Qrel
(a) V<< A /4 (b) V >> )\, /4

Abbildung 2.3: Diabatische Potentialflichen beider angeregter Dimerzustédnde (blau und
griin) entlang der Relaxationskoordinate Q. mit den adiabatischen Po-
tentialkurven tiberlagert und graphische Darstellung der Reorganisations-
energie A\, sowie der Davydovaufspaltung A2 = 2V

Ist jedoch V' >> A, /4 (Abb. 2.3(b)), so besitzen beide adiabatische Kurven nur ein einziges
Minimum. Hier mischen die diabatischen Zustidnde in einem weiten Bereich der Relaxati-

onskoordinate und die elektronische Wellenfunktion ist komplett delokalisiert.
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2.2.3 Berechnung vibronischer Spektren

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung und den in Kapitel 2.1 erlauterten Annah-

men setzt sich die vibronische Wellenfunktion des Grundzustands eines Dimers
W) = [ B XS (2.20)

aus dem Produkt von elektronischer Wellenfunktion |1/)AOBO> und den Schwingungswellen-
funktionen |y4;) und |x%’) an den Chromophoren A und B zusammen. M und N sind
die Schwingungsquantenzahlen. In Abwesenheit von Kopplungseinfliissen lassen sich die

beiden niedrigsten elektronisch angeregten Gesamtwellenfunktionen als
W) = WA ban ) und W) = [0 A IR (2.21)

ausdriicken. Werden die Molekiilschwingungen iiber harmonische Oszillatoren angenéhert,
ergeben sich mit den Schwingungsfrequenzen wyy, und wyy; des Grundzustands und des

angeregten Zustands die Energieeigenwerte

Eﬁ*ﬁoop = <\I’A*BO|H|\I’A*BO> = 0podNP (h — ANo/2 4w + WON) und
BB op = (W | HIWAEY = dnodne (hww + Ao/2 + worr + win) - (2.22)

Um statische Lageenergieunterschiede der Chromophore aufgrund ihrer Umgebung einbe-
ziehen zu konnen, fithren wir die Grofse Aj ein. Sie gibt Auskunft iiber das Ausmaf der
energetischen Verschiebung.

Die Auferdiagonalelemente der Hamiltonmatrix des Gesamthamiltonoperators H4? ent-

sprechen der Gesamtkopplung

U [ HAP AP = (B HAB [ B (e O Y (K IXED), (2:23)

VMNOP - <

die sich aus dem elektronischen Kopplungspotential V' und den FC-Integralen des Mono-
mers zusammensetzt.

Durch Diagonalisieren der Matrix

EA“BO \7
.{’/. EAOB*

17



2.2 Das vibronische Kopplungsmodell

erhélt man die Entwicklungskoeffizienten, mit denen die angeregten Zusténde des gekop-
pelten Dimers

\Ilemer A*B0 A*BO AOB* AOB*>
OP i MN z

A*BO A*BO AOB* AOB* A*BO AOB*
Cunil ) + E Cunil¥ Wy )

~ O;“*BOI\DE)“JBO> + G gy B*> (2.24)

dargestellt werden konnen. Die Ndherung in der letzten Zeile in Gl. 2.24 ist zuléssig, wenn
V' klein genug ist, um die Betrachtung auf die beiden niedrigsten Schwingungszusténde
(1 =10,1) zu beschranken.

Mit dem Ubergangsmoment s, des Monomers und dem Dimergrundzustand |@Pimer”)

lassen sich aus der Linearkombination

imer? | ~ imer* * 0 op*
(U™ W) = g, (ZICﬁNBl Xé a2 50N> g (ZICA‘}NBl Naberalk 5ozv>
(2.25)
die Dimeriibergangsmomente bestimmen [86,96].
Ist Ay kleiner als die niedrigste Schwingungsfrequenz und liegen keine Resonanzen mit
héheren Schwingungszusténden vor, so ergibt sich die energetische Aufspaltung aus der

Betragsdifferenz der beiden kleinsten Energieeigenwerte des Dimers zu

A= /AZ+4V2, (2.26)

Um die Koeffizienten der vereinfachten Gesamtwellenfunktion in Gl. 2.24 zu bestimmen,

muss das Eigenwertproblem

—A~0/2 1% N —cos(©) sin(O) (2.27)
Vv Ay/2 sin(®)  cos(O)
gelost werden. Die Elemente der Hamiltonmatrix ergeben sich, unter Abzug der adiabati-

schen Ubergangsenergie, aus Gl. 2.22 und 2.23. Als Losung fiir die beiden Eigenzustéinde

mit den Energien +A erhilt man die Eigenvektoren (Z?If((gg))) und (;slsr(lgg))
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2.2.4 Grenzfalle des Kopplungsverhaltens

In Abhéngigkeit von der Kopplungsstérke V' lassen sich in der Theorie des Energietransfers
verschiedene Grenzfélle unterscheiden [14,77,97]. Ausschlaggebend ist dafiir das Verhélt-
nis der elektronischen Kopplung zu einer Dephasierungskonstanten. Diese beschreibt den
Einfluss der Umgebung auf das Supersystem und daher, wie schnell die Phaseninformation
zwischen Donor und Akzeptor verschwindet.

Im Grenzfall schwacher Kopplung verlauft die intramolekulare Relaxation wesentlich schnel-
ler als der Energietransferprozess. Die Zusténde von Donor und Akzeptor sind stark an den
Monomeren lokalisiert und die Anregungsenergie wird iiber einen Hopping-Mechanismus
iibertragen. Nur im Falle schwacher Kopplung ist es, wie bereits beschrieben, sinnvoll, eine
Ratenkonstante fiir den Transferprozess anzugeben. Unter diesen Voraussetzungen findet
inkohédrenter EET statt.

Liegt starke Kopplung vor, mischen Donor- und Akzeptorzustinde zu einem neuen, delo-
kalisierten Zustand, in den der angeregte Zustand relaxiert. Die Phaseninformation bleibt
erhalten und die Wahrscheinlichkeit, den angeregten Zustand auf einem Chromophor loka-
lisiert zu finden, wird zu einer oszillierenden Funktion [46]. Fiir diesen kohdrenten Vorgang
lasst sich keine Transferrate angeben, da der angeregte Zustand nie vollstédndig lokalisiert
vorliegt.

Im intermedidren Bereich der Kopplungsstirke kommt es zu teilweise delokalisierten Zu-
stdnden. Die Wahrscheinlichkeit, die Anregung lokalisiert anzutreffen, ldsst sich mit dem
Verhalten eines geddmpften Oszillators vergleichen.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Bichromophore ist es nicht ausreichend,
die Lokalisierung von Anregungsenergien aufgrund der elektronischen Wellenfunktion zu
bestimmen, da fiir simtliche Systeme V' << \,/4 gilt. Ob kohérenter oder inkohérenter
EET stattfindet, hangt vom vibronischen Teil der Wellenfunktion ab. Das Vorliegen star-
ker oder schwacher Kopplung entscheidet sich bei tiefen Temperaturen (1,2 K im Experi-
ment) durch die elektronische Kopplung im Vergleich zur Lageenergieverteilung [86]. Ein
Dimer unterliegt letzterer aufgrund der statischen Unordnung in seiner Umgebung. Die-
ser Energieunterschied verursacht eine Verschiebung A, der diabatischen Potentialkurven
gegeneinander (Abb. 2.4). Die statistische Wahrscheinlichkeitsverteilung von A gehorcht
g

P(Ag) = —2— . ¢ A, (2.28)

\ /27T0’2AO
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Als Kenngroke der Verteilungsfunktion dient die Standardabweichung oa,, die sich expe-

rimentell aus der Energieverteilung des S; o9 — So7o—Ubergangs im Monomer ergibt.

E E
ATTN
N e e
\/ o]
A*BO A*BO o
Qrel Qrel
(a) Ag =0 (b) Ag >>V

Abbildung 2.4: Einfluss der Lageenergie Ay auf die Lokalisierung der Schwingungswellen-
funktionen (orange)

Ist in einem Bichromophor Ay = 0 (Abb. 2.4(a)), so bilden die symmetrische und antisym-
metrische Linearkombination der Schwingungswellenfunktion der diabatischen Zustidnde
die niedrigsten Schwingungswellenfunktionen im S;-Zustand. Die Anregung im Schwin-
gungsbeitrag ist somit delokalisiert, wahrend der elektronische Anteil der Wellenfunk-
tion nur im Bereich Q,q = 0 delokalisiert vorliegt. Im Fall von V' << \./4 sind die
Schwingungszustinde aufgespalten und fiir die energetische Aufspaltung in Abb. 2.4 gilt
A =2V = 2V Fyy, wobei V die effektive Kopplungsstéarke darstellt. Diese erhédlt man durch
Wichtung der Kopplung V' mit dem FC-Faktor Foo = (x&" |x¢" ) (xZ " |x&") des Soo — Si0-
Ubergangs entsprechend Gl. 2.23. Der jeweils relevante FC-Faktor Fj, ist direkt iiber
Fyy = f—, - ¢7% mit dem entsprechenden HR-Faktor S verkniipft.
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Treten unterschiedliche Lageenergien fiir beide Chromophore auf, entscheiden die Gro-
fsen oa, und V' beziehungsweise Ay und V, wie stark lokalisiert die Schwingungsfunktionen
vorliegen. Gilt |V /oa,| > 0,34, so kommt es zu einer Delokalisierung der Anregung des
Dimerzustands und wir bezeichnen diesen Fall als starke elektronische Kopplung [86]. Die-
ses Kriterium wird in Kapitel 4.2 und Anhang C.1 abgeleitet und erlautert. Delokalisierte
Zusténde fithren zu einem kohérenten Beitrag bei der Messung spektroskopischer Obser-
vablen. Das Auftreten von Superradianz ist moglich [98].

Wird hingegen |V /oa,| < 0,34, so kommt es in den meisten Fillen zu einer Entkopp-
lung der Schwingungswellenfunktionen an den beiden Einzelchromophoren (Abb. 2.4(b)).
Die Phaseninformation geht komplett verloren und es liegt der Fall schwacher elektroni-
scher Kopplung vor. Der energetisch tiefste Zustand verbleibt lokalisiert. Der hoherliegende
Zustand hingegen kann mit anderen Schwingungszustdnden des zweiten Chromophors in
Resonanz treten [39]. Es kommt zu einem inkohérenten EET-Vorgang, fiir den eine Raten-

gleichung analog zu Gl. 2.3 und 2.7 angesetzt werden kann [74-76].

2.3 Das System-Bad-Modell

Vibronische Spektren von Molekiilen in einer Matrix lassen sich tiber Ankopplung des
Molekiils an ein Warmebad beschreiben. Hierzu kann das Brownsche Oszillatormodell fiir
Kernbewegungen (BO-Modell) verwendet werden. Es beruht auf dem in Kapitel 2.2.1 be-
schriebenen Kopplungsmodell [22]. Darin geht man von einem System aus, das zwei elektro-
nische Energieniveaus besitzt. Die beiden elektronischen Zusténde koppeln, wie in Kapitel
2.2.1 beschrieben, linear an einzelne harmonische Oszillatoren, die Molekiilschwingungen
reprasentieren. Hinzu kommt nun die Ankopplung an ein Wérmebad. Dieses wird iiber
seine spektrale Dichte charakterisiert, die sich aus unendlich vielen harmonischen Oszil-
latoren zusammensetzt. Die Linienform eines Spektrums resultiert aus der Dampfung der
intramolekularen Schwingungen durch Kopplung an die Badmoden.

Zur Bestimmung der Antwortfunktionen fiir lineare Elektronen-Phononen-Kopplung (EP-
Kopplung) eines Zweiniveausystems wird in der Literatur die Méglichkeit beschrieben, eine
Kumulantenentwicklung durchzufiihren [22]. Diese kann nach der zweiten Ordnung abge-

brochen werden.
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2.3 Das System-Bad-Modell

2.3.1 Die spektrale Dichte

Der Gesamthamiltonoperator zur Beschreibung von System-Bad-Kopplung

H=>"|a)H,(a| mit H,=H{ +HY +HS) (2.29)

setzt sich, unter Verwendung der elektronischen Quantenzahl a, zusammen aus Beitragen
fiir den Hamiltonoperator des Systems H éa) , das umgebende Phononenbad ng) und einem

Kopplungsterm H é‘g jeweils beziiglich des elektronischen Zustands |a). Es gilt

a a 1
HY =|a)Ea] und HY =Hp=hY w (bLbk + 5) (2.30)
k

mit den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Phononen b£ und by sowie den zu-
gehorigen Frequenzen wy. Den Ausdruck fiir H gg erhalt man iiber die Entwicklung der

Born-Oppenheimer-Potentialhyperfliche des relevanten Gesamtsystems

qga)Qk —|— ee .
0

(a)
V(a)({Q}a{Q}) = %arm({(]}(a)) +Vharm({Q}Z + %Z a;gaQ

TV
lineare Kopplung

~
Kraftbeitrag

J/

(2.31)

Die Kernkoordinaten der Molekiile werden mit {q}(®) bezeichnet, die Phononenkoordinaten
des Wérmebads mit {Q}. In Gl. 2.31 resultiert, aufgrund des elektronischen Ubergangs,
ein harmonischer Kraftbeitrag. Dieser ist dquivalent zum Spin-Boson-Modell [20,21|. Der
zweite Term, der linear in der Schwingungskoordinate ankoppelt, ist gerade diejenige Kopp-
lung, die iiblicherweise im BO-Modell benutzt wird. Der jeweilige Term aus Gl. 2.31 ist in

den Kopplungsausdruck

H) = |a)(a]V @ ({g} {Q})a)(al (2.32)

einzusetzen. Die lineare Antwort, die das Spektrum bestimmt, wird durch eine Zeitkor-
relationsfunktion (ZKF) J(t) der Stérung des Systems, also H g‘g, festgelegt. Sie hat die
Form

J(t) = (HSp(t) Hin(0)), (2.33)
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2.3 Das System-Bad-Modell

wobeli Hgg(t) = ei(Héa)JrHB)t/hHgg e~iHS +HB)t/M hedeutet. Mit den spitzen Klammern wird
die thermische Mittelung angedeutet. Sie entspricht fiir eine Grofe A der Berechnung von
(A) = Tr{Aps} mit dem Dichteoperator des thermischen Gleichgewichts psz = Z 1A,
Bei GI. 2.33 handelt es sich um eine Autokorrelationsfunktion. In dieser wird das Verhalten
einer Funktion zu verschiedenen Zeitpunkten betrachtet. Die Korrelation iiberlagert diese
Funktion mit sich selbst. Dabei wird die eine Datenreihe um das Vielfache eines Zeitinter-
valls verschoben. Besteht zwischen den beiden Funktionen eine Beziehung, die nicht nur
zufillig ist, so nimmt die Korrelation einen Wert > 0 an.

Eine literaturbekannte Methode, die optische Antwortfunktion eines Systems zu finden, ist
die Durchfithrung einer Kumulantenentwicklung bis zur zweiten Ordnung [22]. Dazu wird

die komplexwertige Autokorrelationsfunktion
C(t) =C'(t) +iC"(¢) (2.34)

benotigt. Durch sie wird die Kopplung zwischen den Schwingungszustanden eines Systems

beschrieben. Sie berechnet sich unter Verwendung des Zusammenhangs

J(t) = Re C(t) = C'(t) (2.35)
gemafs
C(t) = w5 TripsHEGO HEO)) (2.36)

Real- und Imaginérteil C’(¢t) und C”(t) werden im BO-Modell von der zeitabhéngigen

elektronischen Energieliicke U {iber

U= H,— Hy—hTr{(H,— Hy)po} = h> _w;q,d; (2.37)

(Vgl. Kapitel 2.2.1) und dem vibronischen Dichteoperator des Systems im Grundzustand

po bestimmt:

2%2 [Tr{U®)U(0)po} + Tr{U(0)U(t)po}], (2.38)

C"(1) =~ [THU@UO)po} — THUOU ()00} (2.39)

C'(t)
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2.3 Das System-Bad-Modell

U stellt ein Maf der System-Bad-Kopplung fiir verschobene harmonische Oszillatoren dar.

Durch Fouriertransformation (FT) in den Frequenzraum ergibt sich die spektrale Dichte
C(w) =2 Re /000 dt e“'C(t) = C'(w) + C"(w) (2.40)
mit
C'(w) = 2/0O dt cos(wt) C'(t) und C"(w) = 2/00 dt sin(wt) C"(t). (2.41)
0 0

Beide Funktionen sind reell, wobei C’(w) gerade und C”(w) ungerade ist.

Die spektrale Dichte C(w) geniigt der detailed-balance-Bedingung. Dies bedeutet, dass
die Wahrscheinlichkeit W (]a)) im Gleichgewicht einen Zustand |a) zu finden, multipliziert
mit der Ubergangswahrscheinlichkeit P(|a) — |b)) in einen Zustand |b) gerade gleich dem
Produkt W (|b)) - P(|b) — |a)) ist. Daher ergibt sich fiir die zeitliche Reversibilitét

C(~w) = e C(w). (2.42)
Uber das Fluktuations-Dissipations-Theorem lassen sich die Gleichungen

C'(w) = coth(fhw/2) C"(w), (2.43)
C(w) = [1 4 coth(Bhw/2)] C"(w) (2.44)

aufstellen. Das Theorem besagt, dass der dissipative Anteil einer Reaktion proportional
zu den Fluktuationen innerhalb eines Systems ist und sich dieser Zusammenhang iiber
Kreisfrequenz und Temperatur darstellen ldsst. Die Beziehung zwischen C’(w) und C”(w)
in Gl. 2.43 stellt eine Verbindung zwischen Antwort- und Korrelationsfunktion her. Daraus
ergibt sich, dass C’(t) und C”(t) nicht unabhéngig voneinander sind. Die spektrale Dichte
C(w) besitzt allerdings eine klassische Interpretation, wéhrend dies fiir C(¢) nicht der Fall
ist.

Zur Charakterisierung des Warmebads, das die Umgebung des Systems modelliert, wird die
Grofe C”(w) herangezogen, da sie im Falle eines harmonischen Bads temperaturunabhéngig
ist. Unter Verwendung von Gl. 2.43 kann C(¢) nun als

C(t) = /OO dw cos(wt) coth(fhw/2) C"(w) — z/ dw sin(wt) C"(w) (2.45)

o0 o0
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2.3 Das System-Bad-Modell

ausgedriickt werden. Mit [22] Gl. 8.13a wird die sich aus der Kumulantenentwicklung er-

gebende Funktion, die sogenannte Linienformfunktion,

_ 1 * C(w) —iwt .
g(t) = “om ) dw 7[6 + iwt — 1] (2.46)

definiert und durch Einsetzen von Gl. 2.44 und 2.45 zu

o(t) = i/oo dw C"(w) {M coth (52”) +z‘/oo w} (2.47)

2
2 o w —00 w

Der Boltzmannfaktor coth(fShw/2) beschreibt hier die thermische Besetzung der Badmo-
den. Durch Kenntnis der Linienformfunktion ¢(¢) lassen sich die Zustandsdichten des elek-
tronischen Absorptions- und Emissionsspektrums(vgl. Kapitel 2.3.2 Gl. 2.52 und 2.53)

ableiten.

2.3.2 Die Zustandsdichte fiir Brownsche Oszillatoren

Unter Anwendung von Wicks Theorem lésst sich zeigen, dass innerhalb des BO-Modells die
optische Antwortfunktion aus einer Kumulantenentwicklung bis zur zweiten Ordnung exakt

ist, da alle Terme hoherer Ordnung verschwinden. Man erhélt die Korrelationsfunktion

= WIS +1) e 47 ] (2.48)

mit der thermisch gemittelten Besetzungszahl m; = [e?" — 1]71 der jeweiligen Mode j,

auch als Bosefunktion bezeichnet. Die daraus resultierende spektrale Dichte

ZSw (M +1) d(w —w;) + 7y 0(w + wj)] (2.49)

enthélt die temperaturunabhéngige, ungerade Komponente

C"(w ZS w? [8(w — wj) — 8w + wj)]. (2.50)
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2.3 Das System-Bad-Modell

Aus ihr erhélt man, unter Verwendung von Gl. 2.47, den Ausdruck fiir die Funktion der

Linienverbreiterung im Falle diskreter Oszillatoren (DO)
g(t) = Z S;[(coth(Bhw;/2)(1 — cos(w;t))) + i(sin(w;t) — w;t)]. (2.51)
J

Die Zustandsdichte im elektronischen Absorptions- und Emissionsspektrum o,ps(w) und

oq(w) wird durch

1 ee ~
Oaps(W) = - Re/ dt ef@wmwro)t=9(®), (2.52)
0
1 e : “
oa(w) = — Re dt el@wn0t2n)t=g" () (2.53)
m 0

beschrieben. Hierbei tritt eine Rotverschiebung des Emissionsspektrums gegeniiber der
Absorption auf, die der doppelten Gesamtreorganisationsenergie A\, entspricht, dem soge-

nannten Stokesshift
A=hY wS;. (2.54)
J

Systeme, die in kondensierter Phase vorliegen, lassen sich durch Verwendung einer konti-
nuierlichen Verteilung an Oszillatoren beschreiben. Die Beitridge des Gesamthamiltonope-

rators aus Gl. 2.15 und 2.16 werden unter Austausch der Summation gegen Integration

o=y [ do W) w (plof + alul?) (2.55)
Ho= oty + [0 W) w okl + el + A} (250

Die Anzahl an Oszillatoren im Intervall [w, w + dw] betrigt W (w)dw. p[w] und qjw] sind
unendlich dimensionale Vektoren der kinetischen Energie sowie der Koordinaten fiir die
Oszillatorfrequenzen w. d(w) gibt die Auslenkung eines Oszillators der Frequenz w an.

Eine hdufig gewéhlte optische Antwortfunktion [22] lautet

wA

C"(w) =2\ R

(2.57)
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2.3 Das System-Bad-Modell

mit der Reorganisationsenergie A und der Modulationsfrequenz A des Oszillators fiir das
umgebende Medium. Dieses Modell beinhaltet Relaxation und beschreibt einen iiberdampf-
ten BO. Daraus ergibt sich, unter Verwendung der Matsubarafrequenzen v,, = 27n/(hf3),
die Linienformfunktion [21,99,100]

g(t) =4 () +ig"(t) mit (2.58)
d(t) = (MA) cot(hBA/2) [e™™ + A 4/\A Z :nt]; Ul — 1, (2.59)
g"(t) = —(\/A) [e™ + At —1]. (2.60)
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3 Temperaturabhangigkeit von

Schwingungsiibergangen

Bei dem in Kapitel 2.3 skizzierten BO-Modell handelt es sich um ein Standardmodell zur
Behandlung der Ankopplung von Molekiilen an ein Warmebad [14,22]. Allerdings wird das
System lediglich durch zwei elektronische Zusténde beschrieben, die linear an Oszillatoren
ankoppeln und somit Molekiilschwingungen darstellen sollen. Um dieses Modell zu verbes-
sern, verwenden wir im Rahmen dieser Arbeit, statt den beiden elektronischen Energieni-
veaus, eine Franck-Condon gewichtete Zustandsdichte (FC-gewichtete Zustandsdichte) als
Ausgangspunkt [14,33|. Um Berechnungen mit den vibronischen Zustianden durchfiihren
zu konnen, ist die explizite Berechnung der FC-Faktoren erforderlich [15]. Dies erméglicht
die Berticksichtigung des Duschinskyeffekts auf die intramolekularen Schwingungen [13].
Eine in der Literatur beschriebene Moglichkeit, die Antwortfunktionen fiir lineare Elektronen-
Phononen-Kopplung (EP-Kopplung) eines Zweiniveausystems zu finden, ist es, eine Kumu-
lantenentwicklung durchzufiihren [22]. Diese kann nach der zweiten Ordnung abgebrochen
werden. Dieses Vorgehen wenden wir statt auf elektronische nun auf vibronische Ubergéinge
an. Alternativ lassen sich storungstheoretische Rechnungen in zweiter Ordnung innerhalb
der sogenannten Markovnaherung durchfiithren. Dieser Ansatz wird als Multi-Level Red-
fieldtheorie bezeichnet [14,34]. Wir zeigen, dass die Ergebnisse der Kumulantenentwicklung
und der Redfieldtheorie in der zeitlich lokalen Variante, unter der Sdkularndherung, iiber-
einstimmen, sofern keine entarteten Zustdnde vorliegen (Vgl. Anhang A.2) [33].

Mein Ziel war es, die Temperaturabhingigkeit von Schwingungsiibergidngen, die an ein
Wiérmebad ankoppeln, zu berechnen. Um lineare Kopplung an das Bad zu beschreiben,
verwenden wir sowohl eine Kumulantenentwicklung als auch einen Moriansatz zweiter Ord-
nung [33|. Details konnen Anhang A entnommen werden. Dieser Ansatz kann niitzliche In-
formationen zur Analyse vibronischer Spektren von Farbstoffmolekiilen in einer amorphen
Matrix liefern [18,19].
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3.1 Theoretische Grundlagen

3.1 Theoretische Grundlagen

3.1.1 Die Zustandsdichte fiir Schwingungsiibergange

Der Hamiltonoperator des Gesamtsystems zur Beschreibung von System-Bad-Modellen
H =73 la)yH,(a| mit H, = Héa) +Hj(9a) —I—Hé%) ist durch GI. 2.29 in der Born-Oppenheimer-
Néaherung definiert. Statt auf elektronische Zustéinde wirkt er nun allerdings auf vibroni-
sche. Zur Darstellung vibronischer Zustédnde verwenden wir die Schreibweise aus Kapitel

2.1.1 und fithren sogenannte Eintibergangsoperatoren [101]
HaM,bN = ’(IM) <bN| und HaM = HaM,aM = |CLM> <CLM’ (31)
ein. Mit diesen wird der Hamiltonoperator des Systems zu

HY =" BouTlay. (3.2)
M

Die Energien E,;; der vibronischen Zustdnde ergeben sich aus Gl. 2.6. Der Operator des
harmonischen Phononenbads Hpg bleibt derselbe wie in Gl. 2.30 und daher unabhingig
vom elektronsichen Zustand a. Den Hamiltonoperator H gg fiir lineare EP-Kopplung leiten
wir in Kapitel 3.1.2 her.

Zur Beriticksichtigung von System-Bad-Kopplung bei der Berechnung von Absorptions-
und Emissionsspektren verwenden wir FC-gewichtete Zustandsdichten wie in Gl. 2.4 und
2.5 definiert. Das Auftreten der FC-Faktoren ist eine Folge der Condonnidherung. Ohne
diese miissten die FC-Faktoren durch die jeweiligen Matrixelemente des Ubergangsmoments

ersetzt werden. Eine generalisierte, temperaturabhéngige Zustandsdichte

Ogen(@) = D> [(ON[aM)[* Sapron(w) (3.3)
N,M
lasst sich iiber die Spektralfunktion

1 &0 )
Sarpn(w) = %/ dt e (Tanron () pnanr (0))a (3.4)

darstellen. Die Spektralfunktion ergibt sich je nach Modell der EP-Kopplung. Sie enthélt

alle Informationen iiber die spektrale Dichte des Phononenbads, die sogenannte gekoppelte

29



3.1 Theoretische Grundlagen

Zustandsdichte [26]. Die lineare Antwort des Systems wird durch die ZKF

Marron (OMpnanr (0)Ya = Tr{pa (/" Moprpn e ™) My anr} (3.5)

bestimmt. Die spitzen Klammern in Gl. 3.5 stehen fiir die thermische Mittelung unter Be-
riicksichtigung des projizierten Dichteoperators p, = Z; e s mit Z, = Tr{e PH=}. Die
Spur bezieht sich entsprechend Tr{...} = TrsTrp{...} sowohl auf die System- als auch
auf die Badvariablen. Die Zustandsdichte ergibt sich nach Gl. 3.3 und 3.4 aus der FT der
ZKF in Gl. 3.5. Die Auswertung der ZKF mit Hilfe einer Kumulantenentwicklung wird in
Anhang A.1 beschrieben.

Die Wechselwirkung im Gesamtsystem lédsst sich in einem kompletten Satz an Eigenzu-
stdnden |aM) des Hamiltonoperators entwickeln. Dies geschieht unter Verwendung der

Definition aus Gl. 3.2 fiir Hg sowie

HSB = Z H(aMbN aM,bN mit Hé%M’bN) = <CLM|H§B‘[)N> (36)
aM,bN

Damit wird Gl. 2.33 zu

=> 2 HE N H M YN (Mg o (6 Ty s (0)). (3.7)

aM,bN o' M’ b/ N’

Daraus lasst sich der Erwartungswert

_ —1 —BHg iHgt/h —iHgt/h
b 7a - bl 9
(Manron (W) nr o (0)) = Z7Trde e Mompn € My N arnar }

=Z7") e PFo(cO|e™S M al ) (bN e MY N (! M| cO)
c,0
(3.8)

entwickeln. Fiir die einzelnen Terme in Gl 3.8 gilt (cO|e'#st/™ aM) = S.0am €Fart,
(DN |e " HstMY N'Y = Synpne €Povt und (o’ M'|cO) = Syarco- Es folgt, dass nur Terme
mit aM = o’ M’ und bN = b’ N’ iibrig bleiben. Damit kann die ZKF schlieflich als

Jarron (t Re Z p(Eam)|Hg aMbN\ g'artont (3.9)

— 32
h aM,bN
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3.1 Theoretische Grundlagen

geschrieben werden. Wird sie {iber die Zeit integriert, findet man unter Verwendung der

Diracschen Deltafunktion 6(w) = 1/2m ffooo dt e*“t gerade einen Transferratenausdruck

Eapi—on = 2 Z p(EaM)|nggM’bN)|2 (W — War,pn) (3.10)

aM ,bN

wie er auch in Gl. 2.1 auftaucht. Eine alternative Darstellung der ZKF aus GIl. 3.9 durch
Anwenden der Vollstdndigkeitsrelation unter Berticksichtigung der Zustdnde |bN) lautet

1 . ,
Jarron(t) = -5 Re Y (aM|ps 5" Hep e 5" HgplaM) = Re C(t) = C'(t). (3.11)

aM

Die Autokorrelationsfunktion der Kopplung zwischen den einzelnen Zustdnden C(t) =
2 Tr{psHsp(t)Hsp(0)} ergibt sich analog zu Gl. 2.35 und 2.36.

3.1.2 Lineare Elektron-Phonon-Kopplung

Im Folgenden leiten wir die Antwortfunktion einer linearen EP-Kopplung direkt von einer
FC-gewichteten Zustandsdichte ausgehend her, statt uns, wie in Kapitel 2.3.1, auf ein
Zweiniveausystem mit angekoppelten Schwingungen zu beschranken.

Ein Ausdruck fir H é‘g im Falle linearer EP-Kopplung lésst sich iiber die Entwicklung
der Born-Oppenheimer-Potentialhyperfliche V(@ ({¢},{Q}) des Gesamtsystems ableiten.
Dieses Gesamtsystem setzt sich aus dem jeweiligen Molekiil mit den Kernkoordinaten {q}(®
sowie dem umgebenden Wirmebad mit den Phononenkoordinaten {Q}® zusammen. Geht
man davon aus, dass das Bad unabhéngig vom elektronischen Zustand des Molekiils ist,
so gilt fiir die Phononenkoordinaten {Q}@ = {Q}. Zur Darstellung von H gg fiir lineare
Kopplung an die Badmoden wird die Ableitung der Potentialhyperfliche und Enwicklung

nach den Kernkoordinaten

V@{g{@})

(a) _ 9
W, ({a}) = Q) ‘{Q(O)}

(@ Nom W |
=W ({q(0)}) + § + 2. 904" |, ¢ q"+ .. (312)
Kraftbeitrag ! ~— 0 bJ 4 £
lineare Kopplung Terme hoherer Ordnung

benotigt. {Q(0)} ist die Gleichgewichtsanordnung der Koordinaten @)y. Durch H é‘g werden

keine Ubergénge zwischen Schwingungsniveaus in verschiedenen elektronischen Zustdnden
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3.1 Theoretische Grundlagen

induziert. Deren Kopplungsbeitrige an Phononen kénnen als vernachlassigbar klein angese-
hen werden. Die relevanten Energiedifferenzen liegen in der Gréfenordnung elektronischer
Ubergangsenergien, die deutlich hoher sind als typische Phononenfrequenzen.

In der zweiten Zeile in Gl. 3.12 existiert aufgrund des elektronischen Ubergangs ein Kraft-
beitrag analog zu Gl. 2.31, der dem Spin-Boson-Modell entspricht und nicht an der Position
der Gleichgewichtsstruktur liegt. Der zweite Term, der linear in der Schwingungskoordinate
ankoppelt, ist derjenige, der im BO-Modell verwendet wird.

Aus GI. 3.12 lasst sich eine globale Kopplungskonstante g, geméis

D Had) = gr - wiev/ 2w /R WP ({a)) (3.13)

extrahieren. Durch Einfiihren dieser Grofse sowie der Definition der Kopplungsmatrixele-

mente
Giin =wege Xi7y  mit X57N = (@MW ({g})]aN) (3.14)
ergibt sich mit Gl. 3.12 der Kopplungsterm H gg zZu

HEY =375 [aM) @MW ({g})|aN) (aN| - Qu

M,N k

= Z Z wkgkX](\Zf\; Billaaran
M,N &

=33 GBIy (3.15)

M,N k

In GL. 3.15 wird Q) = \/mBk mit By, = bT + by, verwendet.

Die Dynamik des Systems wird iiber verschiedene ZKF der Badoperatoren beriicksichtigt
(Vgl. Kapitel A.1). Innerhalb der harmonischen Ndherung lasst sich der Schwingungszu-
stand |aM) mit einzelnen harmonischen Oszillatoren entsprechend |aM) = |my, ..., my),

schreiben. Fiir die Matrixelemente zweier Zustande im gleichen elektronischen Zustand aus
Gl. 3.14 gilt dann

77(a a . h
(aM\W]E )(qz( ))]a]\/[’) = Titi Oy, @ ( M+ 1 Oyt i1+ /M 5mi,m;—1) . (3.16)
Wi
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3.1 Theoretische Grundlagen

Von zentraler Bedeutung in unseren Modellrechnungen sind die Matrixelemente X](\%?

Sie bestimmen, welche Prozesse Einfluss auf die Linienverbreiterung und -verschiebung in
Spektren nehmen. Der Kraftbeitrag in Gl. 3.12 bedingt lediglich resonante Ubergénge. Die
lineare Kopplung entspricht dem BO-Modell. Durch die Terme héherer Ordnung werden
weitere Vibrationsniveaus und somit Beitrage hinzugenommen. Besitzen zwei elektronische
Zustande gleiche, harmonische Potentialhyperflichen, die nur eine lineare Verschiebung
ihrer Normalmoden aufweisen, so erhélt man die gleiche Beziehung fiir Energieliicke und
HR-Faktoren wie im BO-Modell. Es erfolgt eine lineare Kopplung der Badoszillatoren in g;
und @) an den elektronischen Grundzustand. Frithere Untersuchungen, beispielsweise von
Jang et al. [23], basieren auf einem Modell, das nur den Kraftterm aus Gl. 3.12 in die EP-
Kopplung einbezieht. Dieser Ansatz ist allerdings ungeeignet um Anharmonizitdten oder

den Duschinskyeffekt zu beriicksichtigen.

Vergleich mit anderen Kopplungshamiltonoperatoren

Um den kompletten Hamiltonoperator fiir ein Gesamtsystem aus einem Molekiil sowie ei-
nem Phononenbad zu definieren, benétigt man, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, neben
den Operatoren fiir System Hg und Bad Hp (Gl. 3.2) auch den Kopplungsterm Hgp. Mit
Hgp aus Gl. 3.15 wird die Kopplung der vibronischen Zustédnde untereinander innerhalb
eines elektronischen Zustands beriicksichtigt. Da im BO-Modell fiir sémtliche Molekiilfre-
quenzen w; = 0 gilt, muss fiir dieses Modell Hgp anders aufgebaut sein. Mit w; = 0 wéren
die Kopplungsmatrixelemente X,arpn unter Verwendung von Gl. 3.16 Deltafunktionen,

wodurch keine endliche Linienbreite im Spektrum resultiert.

Um System-Bad-Kopplung fiir ein Zweizustandssystem zu beschreiben, existieren in der

Literatur verschiedene Anétze fiir den Hamiltonoperator. In [23] lautet dieser
H = 10)Eo(0| + [x)(Es + 0Hp) (x| + Hp. (3.17)

Der Teil |0) Eo(0|+ |*) B\ (x| + Hp ist analog zu Hg+ Hp in Gl. 3.2 definiert. Somit entspricht
|*x)0Hp (x| in [23] dem Kopplungsterm Hgp. Fir dHp gilt

Hsp = 0Hp =N _c(bl +br) / V2w, (3.18)
k
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wobei der Index k iiber die Badmoden lauft. Der Vergleich von Gl. 3.18 mit Gl. 3.15 ergibt

SN 2w} gr XN Marray = 1Y . (3.19)
k

M,N &

Die Summe {iber sdmtliche ¢, beinhaltet folglich die Kopplungskonstanten g;. Eine nidhere

Spezifizierung der ¢;, wird in [23] nicht gegeben.

Ein weiterer literaturbekannter Ansatz ist der Hamiltonoperator diskreter Oszillatoren,
der durch Gl. 2.14 bis 2.16 beschrieben wird [22]. Ausmultiplizieren des Hamiltonoperators

fiir den angeregten Zustand aus Gl. 2.16 ergibt drei verschiedene Beitrége

h I
H, =hw)+ 5 Z w;d; +h Z w;q;d; + 5 Z w;iq; - (3.20)
}}: (SFBV: U Hy ;,HB

Der erste Teil gibt die elektronische Energie des angeregten Zustands F, an.

Der dritte Term sieht wie der Grundzustandsoperator Hy aus, mit dem Unterschied, dass
er auf den angeregten Zustand angewendet wird. Dieser Ansatz liefert eine Beschreibung
des umgebenden Bads und entspricht daher Hp.

Der zweite Term stellt das Kopplungselement 6 H g beziehungsweise Hgp dar. Er enthilt
neben den Modenkoordinaten q; auch deren Auslenkung d; zwischen den beiden Energie-
niveaus und ist die elektronische Gesamtenergieliicke U aus Gl. 2.37.

Bringt man den kompletten Hamiltonoperator aus Gl. 2.14 in die Form von Gl. 3.17, so

lautet dieser

H = |0YHo (0] + [*)(E, + 6 H ) (x| + |x) Ho(x| (3.21)
= [0)Eo{0] + %) (E, + U) (x| + Hp.

Unter Verwendung der Definition der HR-Faktoren aus Kapitel 2.3.2 ergibt sich
Hsp=U=h) w;q;\/25;. (3.22)
J

Der Vergleich dieses Ausdrucks mit Gl. 3.15 gestaltet sich schwierig, da die Groéfsen in bei-
den Gleichungen unterschiedliche Informationen beinhalten. Die HR-Faktoren definieren

sich nur iiber die Verschiebung der Potentialflichen der elektronischen Zustdnde des Sys-
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tems gegeneinander. Daher ist dieses Modell nicht in der Lage, eine Duschinskyrotation zu

berticksichtigen.

3.1.3 Die Zustandsdichte fiir lineare Elektron-Phonon-Kopplung

In Anhang A.1 wird dargestellt, wie sich die lineare Antwort des Systems mittels Kumu-
lantenentwicklung ermitteln lasst [22]. Werden die resultierende ZKF sowie Gl. A.3 in Gl.

3.4 eingesetzt, nimmt die Spektralfunktion die Form

1 > .
SaM,bN(W) = % p(EaM) Re/ dt e~ @ warrpN)t=Kanrpn (2) (3_23)
0

an.
Desweiteren wird in Anhang A.2 gezeigt, dass sich die gleiche Spektralfunktion aus einer
generalisierten Redfieldtheorie ableiten lisst [14]|. Beide Ansétze kommen bei Anwendung
der Markovnaherung zum gleichen Ergebnis, sofern keine entarteten Zusténde vorliegen.
In der Markovnaherung bestimmt, iiber einen beliebig langen Zeitraum, nur der aktuelle
Systemzustand die weitere Dynamik des Systems im Warmebad. Man spricht in diesem
Zusammenhang von einem kurzen Erinnerungsvermogen. Die Korrelationsdauer ist klein
gegeniiber der Relaxationszeit des Systems. Fiir die reduzierte Dichtematrix muss die zeit-
lich lokale Variante der Bewegungsgleichung herangezogen werden [102-105|. Auferdem
wird die sogenannte Sdkularndherung angewendet, die fiir eine Entkopplung der zeitlichen
Entwicklung von Kohérenzen und der Besetzung von Zusténden sorgt. Nicht-Markovsche
Terme sind zu beriicksichtigen, da innerhalb der Markovnidherung keine PSBs auftreten.
Die Kumulante KCoprpn(t) aus Gl A.10 beziehungsweise Gl. 3.23 ldsst sich als

Kanron (t) = King (8) + Ko (8) — K yn () = Kipg (8) + Ko (t) (3.24)

ausdriicken und bestimmt die Linienform eines Ubergangs im Spektrum. Die Terme, die zur
reinen Dephasierung (0) beitragen, werden im Folgenden vernachlassigt. Weiter nehmen
wir an, dass W,ga)({q}) unabhéngig vom Modenindex k ist und fiir die Matrixelemente
aus Gl. 3.14 somit <X](\va))3 = X](\Z?N gilt. Die Mittelung erfolgt beziiglich Hg. Fiir die

Kumulanten aus Gl. 3.24 gilt mit w](\a/[?L = WaMaL, Wie in Gl A.29 gezeigt,

t t/
Kant) = S IXGP ol it glwot) = [t [ ar o). @2s)
T 0 0
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Die ZKF der Badoperatoren C(t) wird komplett durch die spektrale Dichte C”(w) oder
die gewichtete Zustandsdichte J(w) bestimmt. Dies wird in Anhang A.3 durch Gl. A.25,
A.26 und A.27 beschrieben. Daher ist C”(w) die zentrale Grofe zur Charakterisierung der
vibronischen Zustandsdichte [23].

Je nach Form der Funktion g(w,t) lassen sich die Kumulanten aus Gl. 3.24 in den HR-
Faktor S,arpn, eine Linienverbreiterung I'oarpnv = Iaar + ', €ine Frequenzverschiebung

Aaripn = Aanr — Apy und einen explizit zeitabhéngigen Term K, N (t) zerlegen nach

Karsn () = Sanan + (Canran + ibarron) - t + Karron (). (3.26)

Néhere Erlauterungen finden sich in Anhang A.3. Die HR-Faktoren S,y sind tempera-
turabhéngige Integrale der Frequenz iiber die gekoppelte Zustandsdichte und daher pro-
portional zum Quadrat der Kopplungskonstanten gi. I'qarpn und Agarpn entsprechen der
inversen Lebensdauer eines Zustands beziehungsweise dessen Reorganisationsenergie. Der
Term I@aM’bN(t) kann als Abweichung von idealem Markovverhalten angesehen werden,
was impliziert, dass das Markovlimit erreicht ist, wenn der Realteil von l@aM,bN(t) deutlich
kleiner als I'jarpn ist und der Imaginérteil gegeniiber A,y pn verschwindet. Mit Gl. 3.26

ergibt sich fiir die relative Intensitét eines Ubergangs

Tovipn = SaM,bN(W)/p(EaM) =

m ~
QaM,bN Re dt e—i(w—waM,bN —ANanrpN)t—Tanmpnt—Kanron ()
mh 0

(3.27)

Qarrpn bezeichnet den Debye- Waller-Faktor (DW-Faktor), der {iber aprpn = e~ %eM0N mit
dem entsprechenden HR-Faktor S,y v bestimmt wird.

Da die einzelnen Beitrdge zur Kumulanten in Gl. 3.26 einen unterschiedlichen Einfluss auf
die vibronische Spektralfunktion haben, betrachten wir im Folgenden einige Grenzfille der
EP-Kopplung. Wir nehmen an, dass sich der Dichteoperator zu Beginn unserer Betrach-
tung iiber die thermische Besetzung der Zusténde J](\Z?M = 0amt = p(Fay) = ZS_1 e PPanm
darstellen lasst (Vgl. Gl. A.3). Auferdem wird die reine Dephasierung ICS;\)M ~(t) aufgrund

ihres geringen Beitrags nicht beriicksichtigt.

Die Markovniherung

Die Markovnaherung geht davon aus, dass die Relaxation des Bades wesentlich schneller

erfolgt als diejenige der involvierten Schwingungszustéinde. Diese Annahme erméglicht die
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Vernachlédssigung von I@aM,bN(t) in GI. 3.26. Verwendet man, dass der reduzierte Dichte-
operator o(t) in Gl. A.2 diagonal ist und die thermische Zustandsbesetzung durch Gl. A.3
bestimmt wird, so ergibt sich fiir die vibronsiche Spektralfunktion in Gl. 3.27

QM bON Lonrpn
. _ aa, , . 3.28
M’bN(w) mh (w — WaMbN — AaM,bN)2 + FZM,bN ( )

Die Markovnéherung bedingt eine komplette Dampfung der PSBs. Die Form der ZPL
wird durch die Lebensdauerverbreiterung I',,; festgelegt und man erhélt Lorentzlinien mit
frequenzabhéngiger Dampfung und Verschiebung. Die Markovnaherung ergibt sich durch
Anwendung der in Kapitel A.2 beschriebenen Redfieldtheorie.

Schwache elektronische Kopplung

Fiir kleine HR-Faktoren S,ar,n und endliche Breiten I';ps v kann eine Entwicklung derje-
nigen Terme in Gl. 3.27 vorgenommen werden, die nicht mit der Zeit anwachsen. Je nach

spektraler Dichte wird

~

6_i(W_WaM,bN_Aa]bf,bN)t_Fa]M,bNt_’aaj\l,bN(t) ~ e—i(w—waM,bN—AaM,bN)t—FaM,bNt(1 — Karron () +...)

fiir kleine Kanrpn(t) = K25, () + Kon(t) zu einer guten Niherung. Die FT der Spektral-
funktion ergibt mit dieser Entwicklung eine Nullphononenlinie (ZPL von zero-phonon-line)
neben einer Reihe von Phononenseitenbanden (PSBs). Ubergiénge, an denen ein Phonon
beteiligt ist, resultieren aus den Termen, die proportional zu I@aM’bN(t) sind, Zweiphono-
neniiberginge skalieren mit I@aM’bN(t)? Verschwindet die Linienbreite I'yprpy, die fur die
Démpfung der Funktion sorgt, oder geht I@aM’bN(t) ins Unendliche, so ist die geschilder-
te Entwicklung nicht moéglich. Die Markovnaherung fiithrt zur kompletten Dampfung von
PSBs. Ob iiberhaupt PSBs im Spektrum auftauchen, hangt stark von der Wahl der Spek-
traldichte ab. Sie bestimmt, welche Ddmpfung Nicht-Markovsche Terme erfahren, da diese
der Ursprung von PSBs sind [105].

Starke elektronische Kopplung

Fiir grofse HR-Faktoren klingen sdmtliche Exponentialterme in Gl. 3.27 schnell ab. Daher

geniigt es, die Entwicklung von g(w,t) iiber einen hinreichend kurzen Zeitraum zu betrach-
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ten [23|. Hierfiir ndhert man
L 3
g(w,t) = §Ct + O(t°). (3.29)

Dabei ist C' iiber das Integral (Vgl. Gl. 2.45)

é:a@:/mwcmom@wmm@?) (3.30)

—00

definiert. Statt der Aufteilung nach Gl. 3.26 wird der gesamte Ausdruck K,y (t) im Expo-
nenten der ZKF in Gl. A.9 entwickelt [22]. Die resultierende Spektralfunktion

1

Lovipn (W) = ———=
Ty /27r02M7bN

ist gaulsformig. Die frequenzunabhéngige Varianz betragt

e~ (Wmwarron)?/ (207 3 1) (3.31)

@mﬂ@)mm(@ﬂ>. (3.32)

O-cQLM,bN = Z(|Xz(\;)ﬂ2 + |XJ(\Z;,)L|2) / 5

L — 00

Die reine Dephasierung wird auch hier vernachléassigt. Die Linienbreite wird durch die
Kopplungsmatrixelemente und die ZKF der Badmoden fiir hinreichend kurze Zeitrdume

festgelegt und nicht {iber die temperaturabhingige Verbreiterung der Schwingungszustén-
de.

3.1.4 Modelle zur Beschreibung linearer
Elektron-Phonon-Kopplung
Zur Analyse von Spektren ist es erforderlich, genaue Kenntnis iiber die Form der zugrunde

liegenden Kopplungsmatrixelemente zu besitzen. Die einzelnen Kopplungsterme erhalten

wir aus der Entwicklung von W,ﬁa)({q}) nach {¢} wie in Gl. 3.12. Verwenden wir gemittelte

Matrixelemente X](\Z?N = (X](\Zf\% p aus Gl. 3.14, so konnen diese als

X\ = ounFy” + > FaM|q{”|aN) (3.33)

mit Féa) = <W,§a)({q(0)}))3 und Fi(a) = ((8W,€(a)/8q£a))|0>3 dargestellt werden. Diese bei-
den Terme werden getrennt behandelt, da sie unterschiedliche Modelle der EP-Kopplung

38



3.1 Theoretische Grundlagen

beschreiben.

Der erste Term entspricht, wie bereits in Gl. 3.12 angedeutet, einem Kraftbeitrag. Er ist
unabhingig von den Schwingungskoordinaten des Molekiils und fiihrt zu resonanten Uber-
gangen |aM) — |bM). Er wird als Kopplung im Spin-Boson-Modell verwendet, um Depha-
sierungsraten zu berechnen [20,21]. Diese Art der Kopplung bezeichnen wir im Folgenden
als EP-Kopplung von pure electron-phonon coupling. Fiir harmonische Molekiilschwingun-
gen bleiben im EP-Modell nur noch die Diagonalelemente X,(\Z) yy tbrig. Da fiir samtliche

Schwingungszusténde (bM|bN) = 0y gilt, ergibt sich
Xy =0 und X\ =dunE’. (3.34)

Da wir annehmen, dass sich das Molekiil vor dem elektronischen Ubergang im thermischen
Gleichgewicht befindet, wird Fo(a) = 0. In GL. 3.24 bleibt nur der Term Kpy,(t) tibrig und
ICS;\)MM(t) liefert keinen Beitrag.

Der zweite Ausdruck in Gl. 3.33 koppelt linear an die Schwingungskoordinaten des Molekiils
und wird zur Beschreibung von Schwingungsrelaxation sowie im BO-Modell genutzt [22].
Dieses Modell nennen wir VP-Modell, abgeleitet von vibration-phonon coupling. In der
harmonischen Niherung gehen die Ubergéinge |aM) — |a(M 1)) ein und die Matrixele-

mente X ((X} )M berechnen sich zu

Xin =D FP(aM|g”aN). (3.35)

Analoges gilt fiir X](\Z) ~- Eine simultane Anregung mehrerer Molekiilschwingungen ist in

diesem Modell nicht méglich. Auch hier verschwindet die reine Dephasierung.
Da wir in all unseren Betrachtungen die reine Dephasierung ICES\)/[’,)N(t) vernachlissigen

werden, reduziert sich Gl. 3.24 zu

’CaMJ)N(t) = ICgM(t) + ’CbN(t) mit
Kant(t) = Sanr + (Tans + ilans) - t + Kanr(t). (3.36)

Im VP-Modell wird die Verbreiterung aufgrund der Lebensdauer eines Zustands I',5; durch
die Schwingungsrelaxation im jeweiligen elektronischen Zustand bestimmt. Die Linienbreite
in vibronischen Spektren ergibt sich als Summe der einzelnen Lebensdauerverbreiterungen.

Dieser Zusammenhang ist aus der IR-Spektroskopie bekannt.
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Einfliisse auf die Form der vibronischen Spektralfunktion

Da das Maximum an spektraler Dichte in amorphen Festkorpern bei etwa der Frequenz des
Bosonenpeaks wp ~ 20 cm ™! liegt [26], kann das Verhalten der vibronischen Spektralfunk-
tion in verschiedenen Frequenzbereichen betrachtet werden. Im VP-Modell lassen sich drei
Bereiche der Schwingungsfrequenz w%?N = (i unterscheiden. In diesen sind Vorhersagen
fiir das Verhalten der Zustandsdichte, unabhéngig von der Wahl der spektralen Dichte,
moglich. Dabei lassen sich die beschriebenen Grenzfille wiederfinden. Eine Ubertragung
auf das Kraftmodell hingegen kann nicht global vorgenommen werden.

Zunéchst betrachten wir den Frequenzabschnitt, in dem die Schwingungsfrequenz viel klei-
ner als der Bosonenpeak (£2yi, < wp) ist. Da im Bereich niedriger Frequenzen nur wenige
Phononen relaxieren konnen, liegt schwache elektronische Kopplung vor. Das Auftreten
einer ZPL und moglicherweise PSBs ist zu erwarten. Deren Verbreiterung wird durch die
Lebensdauer der Zustinde beeinflusst, wie dies auch bei der temperaturabhingigen IR-
Spektroskopie der Fall ist.

Befindet sich die Schwingungsfrequenz hingegen im Bereich des Bosonenpeaks (Qyi, ~ wp),
so liegt starke elektronische Kopplung vor. Dies bedingt eine gauftformige Linienform, die
unabhéngig von den Lebensdauern der Schwingungszustinde vorliegt.

Auch im Fall von Schwingungsfrequenzen, die viel grofer als der Bosonenpeak (i, > wp)
sind, liegt schwache Kopplung vor. Da der energetische Unterschied zwischen den Uber-
gangsfrequenzen und den relevanten Phononen grof ist, erfolgt eine starke Dampfung der
PSBs. Dies entspricht dem Verhalten im Markovlimit und in IR-Spektren.

PSBs befinden sich, sofern ihre Intensitat nicht vernachlassigbar klein ist, im VP-Modell an
der Position der Ubergangsfrequenz Q.. Dies erschwert die Interpretation der Spektren,
da es zur Uberlagerung der PSBs mit auftretenden Schwingungsprogressionen kommt.
Betrachten wir das EP-Modell, so gibt es nur einen resonanten Ubergang. Ob PSBs auf-
treten héngt stark von der gewahlten Spektraldichte ab. Sind PSBs vorhanden, so treten
sie an den Positionen der Frequenzen des Phononenbades auf. Fiir eine Spektraldichte, in
der Kopplung nur an eine einzige Mode erfolgt, ist die Kumulantenentwicklung exempla-
risch in Anhang A.4 beschrieben [105]. Im VP-Modell fiihrt diese Spektraldichte zu einer
Dampfung der PSBs mit (wp/Qyin)?. Weitere Intensititsverluste erfolgen etwa linear mit
dem HR-Faktor, der mit steigender Temperatur ebenfalls wéchst. Wird die Temperatur so
hoch, dass T" >> hwpg gilt, so kommt es zu starker Kopplung und man erhélt Gauflinien

im Spektrum.
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3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und

Spektraldichten

In diesem Kapitel diskutieren wir vibronische Spektren aus Beispielrechnungen der bei-
den in Kapitel 3.1.4 eingefiihrten Kopplungsmodelle, dem EP- und dem VP-Modell. Zur
Berechnung der Spektren wurden drei verschiedene Spektraldichten verwendet und die
Schwingungsfrequenz eines Ubergangs €y, auf Null gesetzt.

Jang et al. zeigten im Rahmen des EP-Modells, dass das Auftreten Ohmscher Dissipation
mafgeblich vom niederfrequenten Verhalten der Spektralfunktion beeinflusst wird [23]. Sie
verwendeten Funktionen der Form w”e™*/“5 mit n = 1,2,3 um analytische Ausdriicke fiir
die vibronischen Spektren abzuleiten. Dazu setzten sie eine Naherung der Funktion coth(z)
ein.

In dieser Arbeit betrachten wir Spektraldichten, die nicht nur im niederfrequenten Bereich
variieren, sondern auch ein unterschiedliches hochfrequentes Verhalten aufweisen. Die Spek-
traldichten wurden so gewéhlt, dass sie experimentell ermittelten Formen &hneln [26]. Fiir
alle drei Spektraldichten C”(w) konnen die ZKF und die Linienformfunktion analytisch
bestimmt werden. Die entsprechenden Ergebnisse befinden sich in Anhang A.5. An dieser
Stelle ist auch zu entnehmen, wie wir, statt coth(x) zu néhern, die Funktion entwickeln.
Um Ohmsche Dissipation nachzustellen, nutzen wir zwei Spektraldichten, fiir deren nie-
derfrequentes Verhalten C”(w) o w gilt, die bekannte Drude-Spektraldichte

w
Ch(w) =7p ) O(w) (3.37)
und eine modifizierte Drude-Spektraldichte
w
Chip(w) = ymp m@(w)- (3.38)

Letztere fillt im hochfrequenten Bereich mit w™? statt w™!. Fiir w > 0 gilt O(w) = 1, in al-
len anderen Fillen ©(w) = 0. Als Phononenfrequenz der Badmode wird die Debyefrequenz
wp eingesetzt. Der Faktor v ist jeweils ein Kopplungsparameter, der sémtliche Vorfaktoren
sowie die Kopplungsstérke g, beinhaltet.

Desweiteren betrachten wir eine kubische Spektraldichte

CUS

Ce(w) = e W@(W)a (3.39)
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die sich im niederfrequenten Bereich gemif C”(w) oc w?® verhilt. Bei hoheren Frequen-
zen entspricht sie w™!, wie im Fall der Drude-Spektraldichte C%(w). Das niederfrequente
Verhalten resultiert aus einer Debyeform der Phononenzustandsdichte mit vorwiegender
Kopplung an akustische Moden [106, 107].
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Abbildung 3.1: Vibronische Zustandsdichten mit unterschiedlichem hoch- und niederfre-
quentem Verhalten: eine Drude-Spektraldichte C7,(w) (rot), eine Drude-
Spektraldichte C%;p(w) mit modifiziertem hochfrequentem Bereich (griin)
und eine Spektraldichte mit kubischer Frequenzabhéngigkeit Cf.(w) (blau).

Das Aussehen der Spektraldichten aus Gl. 3.37-3.39 kann Abb. 3.1 entnommen werden. Die
Gesamtkopplungsstérke definieren wir {iber die Reorganisationsenergie A = [ dw (C"(w)/w)
bei gegebener Spektraldichte C”(w) [19]. Nutzen wir die Beziehung S = [ dw (C"(w)/w?)
zur Ermittlung des HR-Faktors, so lasst sich dieser als S ~ A /w, ndhern, wobei w, fir wp
beziehungsweise we steht [105]. Fiir unsere drei Spektraldichten finden wir die Reorgani-

sationsenergien

™ ™ ™

D 2w D, MD 4w,?5 TYMD, c A e ( )

3.2.1 Reine Elektron-Phonon-Kopplung

Im Rahmen des EP-Modells treten keine Schwingungsfrequenzen auf, wie bereits in Ka-

pitel 3.1.4 beschrieben. Aus Gl. 3.34 geht hervor, dass das Kopplungsmatrixelement des
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Ausgangszustands im Gleichgewicht X](\f[?N verschwindet. Fiir den Endzustand setzen wir
Féb) = 1 in GIl. 3.34 und erhalten X](\Z),N = 0prn. Betrachten wir einen Ubergang |aM) —
|bN'), so vereinfacht sich die Kumulante aus Gl. 3.24 entsprechend zu Konron (t) = Koy (2)-
Augrund der verschwindenden Schwingungsfrequenzen entspricht die Kumulante zweiter
Ordnung der Funktion ¢(0,t) in Gl. 2.47 und A.30. Zerlegt man diese geméf Gl. 3.36, so
tritt in Gl. A.30 keine endliche Linienbreite I" auf. Dies passiert gerade dann, wie in Kapitel
A 4 ersichtlich, wenn Kopplung an nur eine Einzelmode erfolgt. Somit wird, bei gegebe-
ner Spektraldichte, ein Spektrum durch die Wahl zweier Parameter bestimmt. Neben der
Reorganisationsenergie A ist dies die Temperatur 7', wobei beide Gréfen in Einheiten der

Badmode wp oder we angegeben werden.

Ohmsche Spektraldichten

Mit dem EP-Modell berechnete Spektren, unter Verwendung einer Drude-Spektraldichte,
sind in Abb. 3.2 dargestellt.
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Abbildung 3.2: Mit einer Drude-Spektraldichte C7,(w) berechnete Spektren fiir zwei ver-
schiede Reorganisationsenergien Ap bei unterschiedlichen Temperaturen 7'

In allen Spektren finden wir eine ZPL mit temperaturabhéangiger Breite aber keine PSBs.
Das Maximum der ZPL erfdhrt eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen, verglichen
mit der Position w/wp = 0, und die resultierenden Spektren besitzen eine asymmetrische

Form. Fiir die Spektren in Abb. 3.2 mit den Reorganisationsenergien A\p/wp = 1,10 reicht
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der Temperaturbereich T'/wp von 0,01 bis 1. Dies entspricht 0,3 K—30 K, wenn wir die Fre-
quenz des Bosonenpeak mit etwa 20 cm ™! fiir wp einsetzen. Mit zunehmender Temperatur
oder Reorganisationsenergie findet eine Linienverbreiterung statt. Steigt die Temperatur,
werden die Spektren zunehmend symmetrischer und die Verschiebung des Maximums zu
niedrigeren Frequenzen verschwindet. Diese Ergebnisse stimmen mit den Resultaten von
Jang et al. im Bereich schwacher Kopplung iiberein [23]. Auch sie finden je eine asymme-
trische ZPL ohne PSBs bei Verwendung von Spektraldichten mit exponentiellem Abfall im
hochfrequenten Bereich w"e “/“p

Bei hoher Temperatur 7'/wp >> 1 oder einer grofen Reorganisationsenergie A\p/wp >> 1
erhélt man schlieflich eine symmetrische ZPL mit Gaufsscher Linienform, was dem Grenz-
fall starker Kopplung entspricht. Fiir die temperaturabhéngige Varianz in Gl. 3.32 gilt
dann 0, = [dw C}(w) coth(Bhw/2). Zur Bestitigung testeten wir verschiedene Parame-
terkombinationen und untersuchten das Verhéltnis der Halbwertsbreite (FWHM, von full
width at half maximum) der ZPL zu der FWHM einer angefitteten Gaufskurve. Um zu prii-
fen, ob starke Kopplung vorliegt, wurde der Quotient aus der Standardaweichung op des
analytisch berechneten Spektrums und der Standardabweichung o7, des Gauffits gebildet.
Das resultierende Verhéltnis ist in Abb. 3.3 sowohl gegen T'/wp als auch gegen Ap/wp

aufgetragen.
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i e N
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/
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(a) op/oh gegen T/wp (b) op/o} gegen Ap/wp

Abbildung 3.3: Verhéltnis aus der Standardabweichung des analytisch berechneten Spek-
trums und der Standardabweichung des Gaufsfits op /o7, fiir Spektren einer
Drude-Spektraldichte
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Abb. 3.3(a) zeigt das temperaturabhéngige Verhéltnis op /o7, fir Ap/wp = 10,500 und
1000. Mit steigender Temperatur stellt eine Gauflkurve eine immer bessere Beschreibung
des Spektrums dar. Bei grofter Reorganisationsenergie stimmen berechnetes Spektrum und
Fit bereits bei niedrigen Temperaturen weitestgehend tiberein.

Ahnlich gestaltet sich die Situation in Abb. 3.3(b). Auch aus der Auftragung von op/c%,
bei T'/wp = 3,5 und 10 (entsprechend 100 K und 288 K) gegen Ap/wp geht hervor, dass
eine grofse Reorganisationsenergie und hohe Temperaturen zu starker Kopplung fithren. Bei
einer hohen Temperatur reicht eine kleine Reorganisationsenergie aus, um das Spektrum

durch eine Gauflkurve beschreiben zu konnen.

— T/Jwp = 0.01 ' : '_ ‘ )\Dl/tzll
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(a) Einfluss von T und Ap auf die Verschiebung der  (b) Temperaturabhéngigkeit der normierten ZPLs
ZPL

Abbildung 3.4: Verschiebung Max(w) = —w/wp der ZPL in Abhéngigkeit von \p bei ver-
schiedenen Temperaturen sowie die normierten ZPLs bei Ap/wp = 1 und
niedrigen Temperaturen, beides fiir eine Drude-Spektraldichte berechnet

Eine Betrachtung der Verschiebung Max(w) = —w/wp der ZPL ldsst sich Abb. 3.4(a) ent-
nehmen. Die Lage der ZPL verschiebt sich proportional zur Grofe von Ap und wird nur
schwach von der Temperatur beeinflusst. Fiir kleine T" wird ein linearer Zusammenhang
zwischen der Verschiebung und \p gefunden.

Abb. 3.4(b) zeigt normierte Spektren fiir A\p/wp = 1 in einer doppeltlogarithmischen Auf-
tragung bei niedrigen Temperaturen. Um moglicherweise auftretende exponentielle Zu-
sammenhénge zu finden, wurden die Kurven sowohl im hoch- als auch im niederfrequenten
Bereich durch Geraden angefittet. Das Niederfrequenzverhalten wird durch die blaue, ge-

strichelte Linie genéhert und zeigt eine Abhéngigkeit oc w™%, wie sie auch in [23] und [108]

45



3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und Spektraldichten

gefunden wird. Die Intensitdt im hoherenergetischen Bereich der normierten Spektren ver-

lauft oc w™3? und zeigt ein temperaturunabhingiges Verhalten.
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Abbildung 3.5: Mit der modifizierten Drude-Spektraldichte C,,(w) berechnete Spektren
fiir zwei verschiedene Reorganisationsenergien Ap;p bei unterschiedlichen
Temperaturen T’

Vergleicht man die Spektren in Abb. 3.5 mit denjenigen unter Verwendung von C7(w)
in Abb. 3.2, so sehen sich diese recht dhnlich. Abb. 3.5 zeigt Spektren, fiir die die mo-
difizierte Drude-Spektraldichte C;p(w) (Vgl. Anhang A.5.1) eingesetzt wurde. In beiden
Féallen wurden die gleichen Temperaturen und Reorganisationsenergien verwendet. Das
verdnderte Hochfrequenzverhalten von C};,(w) hat nur einen geringen Einfluss auf die re-
sultierenden Spektralformen. Die modifizierte Drude-Spektraldichte fiihrt lediglich zu einer
etwas schmaleren FWHM der ZPL. Aus dieser Beobachtung lésst sich schlieffen, dass die
spektralen Eigenschaften hauptsichlich vom niederfrequenten Bereich der Spektraldichte
bestimmt werden und dem Hochfrequenzverhalten eine geringere Bedeutung beigemessen
werden muss.

In Abb. 3.6 ist fiir die Ohmschen Spektraldichten die FWHM der ZPL in Abhéngigkeit
von der Temperatur doppeltlogarithmisch aufgetragen. In beiden Féllen finden wir eine
FWHM, die sich proportional zur Temperatur verhélt. Die Kurven bei kleinen Reorganisa-
tionsenergien besitzen die grofiten Steigungen. Dies bedeutet, dass die FWHM bei hohen

Reorganisationsenergien weniger empfindlich auf Verdnderungen der Temperatur reagiert.

46



3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und Spektraldichten

_ 1 2 )
3 5
S S — \g/wp = 0.01
T 10" 1 § 10" | 1 — M\/wp =0.1
E / 2 Ag/wp =1
g g A /w =5
107 | . 102 / /WD
— \Jwp =10

T/wp T/wp

Abbildung 3.6: FWHM der ZPL fiir verschiede Reorganisationsenergien A\, mit x =
D, MD in Abhéngigkeit von der Temperatur bei Verwendung der Drude-
Spektraldichte C7,(w) (links) und der modifizierten Drude-Spektraldichte
CYp(w) (rechts)

Zu diesen Ergebnissen gelangen auch Jang et al. bei Spektraldichten mit exponentiellem

Abklingen im hochfrequenten Bereich [23].

Spektraldichte kubischer Frequenzabhangigkeit

Um das Verhalten Ohmscher Spektraldichten mit anderen vergleichen zu kénnen, betrach-
ten wir die kubische Spektraldichte Cf(w) aus Gl. 3.39 und Anhang A.5.2. Im nieder-
frequenten Bereich akkustischer Phononen verlduft sie deutlich steiler als die Ohmschen
Spektraldichten (Vgl. Abb. 3.1). Das Hochfrequenzverhalten ist derart gewihlt, dass oc w™*
gilt, wie auch bei der Drude-Spektraldichte C7)(w).

Emissionsspektren der Spektraldichte Cf\(w) sind in Abb. 3.7 dargestellt. Die zugehorige
Kumulante ist Gl. A.61 zu entnehmen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Reorga-
nisationsenergie A\¢/we = 1 gewdhlt und die Temperatur, 7'/wes = 0,01, 0,5 und 1, im
gleichen Bereich wie bei den Ohmschen Spektraldichten variiert. In der Abbildung ist
deutlich zu erkennen, dass der niederfrequente Bereich der Spektraldichte einen grofsen
Einfluss auf die Spektralform besitzt und sich die Spektren von den Ohmschen unterschei-
den. Bei tiefen Temperaturen treten asymmetrische PSBs in Kombination mit einer ZPL
Z(w) ~ §(w + A¢) verschwindender Breite auf. Das Fehlen einer endlichen Breite der ZPL
ist darauf zuriickzufiithren, dass in der Spektralfunktion keine Terme auftreten, die linear
mit der Zeit anwachsen. Es findet keine lebensdauerbedingte Verbreiterung der Schwin-

gungszustinde statt. Die ZPL befindet sich an der Stelle w = —A¢. Da sie durch eine
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Abbildung 3.7: Mit der kubischen Spektraldichte Cfi(w) berechnete Spektren fiir Ao /we =
1 bei verschiedenen Temperaturen 7'

Deltafunktion beschrieben wird, ist sie in den Spektren als schmale Lorentzlinie einge-
zeichnet. Wird die Temperatur erhoht, so nimmt die Intensitit der ZPL immer weiter ab.
Die PSBs werden durch Temperaturerhohung zunehmend symmetrischer. Dieses Verhal-
ten deckt sich mit den Beobachtungen von Jang et al. [23] im Bereich schwacher Kopplung
unter Verwendung einer kubischen Spektraldichte oc w?e=“/“c mit exponentiellem Abfall
im hochfrequenten Ast. Bei niedriger Temperatur (7'/we = 0.01) liegt die PSB nur auf
einer Seite der ZPL. An der Stelle w = —\¢ fallt die Intensitat der PSB P(w) auf Null ab.
Bei hoheren Temperaturen nimmt P(w) zu und die PSB behélt auf beiden Seiten der ZPL
nicht verschwindende Intensitéat. Der Hauptunterschied zwischen den PSBs bei Jang et al.
und unseren besteht darin, dass die PSBs bei exponentiellem Abfall der Spektralfunktion
eher spitz zulaufen und bei einem w~!-Verlauf runder aussehen. Allerdings tritt bei hoheren

Temperaturen am Maximum von P(w) auch die ZPL an exakt dieser Position auf.

Der Einfluss der Reorganisationsenergie und somit der Kopplungsstiarke auf die Spektren
ist in Abb. 3.8 dargestellt. Wird Ao grofs gewéhlt, ergeben sich stiarker asymmetrische,
breitere PSBs als bei kleinem A¢. Bei tiefer Temperatur, hier T'/we = 0.01, verschwindet
die Intensitat der PSB sobald w + A¢ kleiner Null wird.
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Abbildung 3.8: Mit der kubischen Spektraldichte C{.(w) berechnete Phononenseitenbanden
P(w) fiir T'/we = 0,01 bei verschiedenen Reorganisationsenergien A\¢

Die Gesamtintensitit eines Spektrums lasst sich als Summe [(w) = Z(w) + P(w) der
ZPL Z(w) und der PSB P(w) zusammensetzen. In Abb. 3.9(a) ist der DWF « und somit
die Intensitdt der ZPL in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Wie auch in [23]
fallt der DWF exponentiell mit steigender Temperatur, unabhéngig vom gewahlten Kopp-
lungsparameter. Diese Erkenntnis ist in in Abb. 3.9(a) als orangefarbene Linie dargestellt.
Die blaue, gestrichelte Linie ist eine Fitgerade, um die Temperatur T,, zu ermitteln, bei
der a — 0 lauft und die ZPL innerhalb der experimentell zugédnglichen Auflésung nicht

mehr im Untergrundrauschen zu bestimmen ist [42].

Wie Abb. 3.9(b) zeigt, hingt die Temperatur T,, und damit der Bereich, in dem eine
ZPL bestimmt werden kann, direkt von der Reorganisationsenergie ab. Die Grofe In(7)
fallt linear mit steigendem Ao (griine Kurve), was bedeutet, dass bei ausreichend grofser
Reorganisationsenergie schon bei niedrigen Temperaturen die Struktur eines Spektrums
zuganglich wird. Einen &hnlichen Verlauf besitzt die rote Linie in Abb. 3.9(b). Sie zeigt
—In(—m) in Abhéngikeit von A¢, wobei m die Steigung der Fitgeraden zur Bestimmung
von Ty, ist (Vgl. Abb. 3.9(a)). Die ZPL-Intensitét fallt daher bei gegebener Temperaturer-

héhung linear mit steigender Reorganisationsenergie.
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(a) Verlauf von In(a) (orange) und Fit zur Bestim- (b) In(7T»/we) in Abhéngigkeit der Reorganisati-
mung von T, (blau) onsenergie (griin) und Steigungen m aus Abb.
3.9(a), als —In(—m) aufgetragen (rot)

Abbildung 3.9: Temperaturabhingigkeit des DWF a und Bestimmung von 7., derjenigen
Temperatur, bei der die ZPL, bei Berechnung mit einer kubischen Spekt-
raldichte Ci(w), nicht mehr experimentell auflésbar ist

Abschliefsend l4sst sich feststellen, dass all unsere Spektraldichten innerhalb des EP-Modells
zu asymmetrischen Spektren fithren. Mit steigender Temperatur werden die Spektren zu-
nehmend symmetrischer und ihre Intensitit wéachst. Fiir die untersuchten Temperaturen
(T < 29 K) wurde in keinem Fall das Limit starker Kopplung erreicht. Eine Vergroferung
der Reorganisationsenergie und somit der Kopplungsstéirke fiihrt zu einer Verbreiterung
der PSBs bis schlieftlich starke Kopplung erreicht wird.

Im Bereich schwacher Kopplung finden wir fiir Ohmsche Spektraldichten eine ZPL tempe-
raturabhéngiger Breite, aber keine PSBs, wohingegen kubische Spektraldichten zu PSBs
in Kombination mit einer ZPL verschwindender Breite fiihren. Das Intensitdtenverhéltnis
von ZPL und PSBs wird von der Temperatur bestimmt.

Die Form der Spektren héngt mafgeblich vom niederfrequenten Bereich der Spektraldich-
te C"(w) ~ w™ mit n = 1,3 ab. Der Einfluss des hochfrequenten Zweigs hingegen spielt
kaum eine Rolle. Die im Rahmen unseres Modells ermittelten spektralen Strukturen und

Potenzgesetze stimmen mit fritheren Resultaten von Jang et al. iberein [23].
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3.2.2 Schwingung-Phonon-Kopplung

Im VP-Modell erfolgt die Kopplung an Phononen linear mit den Schwingungskoordinaten
eines Systems. Der lineare Kopplungsterm tritt an zweiter Stelle in Gl. 3.12 auf. Da im VP-
Modell nicht ldnger ng) ~ = 0 gilt, muss das Matrixelement der Kopplung (a M |q§a) laN) aus
Gl. 3.35 entwickelt werden. Wir nehmen an, dass die Schwingungsfrequenzen im Ausgangs-
und Endzustand dhnlich grofs sind. Dies ist qualitativ in Ordnung, da wir innerhalb der har-
monischen Niherung entwickeln. In dieser erfolgen Uberginge nur zwischen benachbarten
Schwingungsniveaus. Mit den Schwingungsquantenzahlen M = |my, ..., m;, ...), im elektro-
nischen Zustand a und der harmonischen Schwingungsfrequenz w](\Z?N = wy(ff)ml — an)

wird die Kumulante aus Gl. 3.25, durch Einsetzen von GIl. 3.16, zu

(a)\2
Kane(t) =Y h (1) mi g(2 1) + (my + 1) g(—=0 1), (3.41)

Daher werden nur Ubergénge von m; nach m;4, beriicksichtigt. Ist der elektronische Aus-
gangszustand vollstindig relaxiert, so sind fiir einen |aM) — |bN)-Ubergang m; und alle
tibrigen Schwingungsquantenzahlen in M Null und es existiert nur ein Beitrag zu ICups(1).
Da es im Endzustand zu Kopplung an zwei verschiedene Schwingungszustidnde kommen
kann, besitzt KCpy(t) entsprechend zwei Terme. Die Kumulante Copspn(t) lésst sich auch
im VP-Modell, wie in Gl. 3.36 angegeben, aufteilen.

Die von uns berechneten Modellspektren zeigen jeweils das Resultat eines |a0) — [b0)-
Ubergangs. Aufgrund der Annahme dhnlicher Schwingungsfrequenzen €, ~ €, mit Q, =
0 in den beiden elektronischen Zustéinden kann auch F. ~ F” genihert werden.

7

Koppeln wir nun an €2, und bleibt daher nur Fi(a) erhalten, so kann fiir die Kumlante
Kaopo(t) = Kio(t) + Kuo(t) =~ ki (F)2/Q4) ¢'(—Q,t) eingesetzt werden. ¢'(€,,t) bezeich-
net den Realteil der Linienformfunktion. In unseren Berechnungen gehen wir allerdings
davon aus, dass sich der Ausgangszustand im Gleichgewicht befindet und keine Kopplung
an vibronische Zusténde vorliegt. Daher reduziert sich die Kumulante zu KCug p0(t) = Kpo(t).
In der harmonischen Niherung wird die Reorganisationsenergie im VP-Modell durch A{*? =
()\QC/QQZ,)(FZ-(b)/Féb))2 bestimmt. Dabei ist A, = A\ = [ dw (C2(w)/w) mit x = D,C ge-
rade die Reorganisationsenergie im EP-Modell. Der HR-Faktor im VP-Modell wird durch

0
) _ e (F ) (3.42)

we \ F
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definiert und ist mit dem effektiven HR-Faktor in der harmonischen Naherung Sg {iber
Sa = S (w, /2€2,) verkniipft.

Wir gehen nun von Folgendem aus: Liegen die Schwingungen energetisch in der Néhe der
Badmode (2, ~ wp), so erwarten wir, das Limit starker Kopplung zu erreichen und eine
gaulformige ZPL im Spektrum zu finden. Liegt ), aber weit vom Bosonenpeak entfernt,
was in realen Systemen gegeben ist, so ndhern wir uns dem Bereich schwacher Kopplung.
Dort erwarten wir, dass neben der ZPL auch PSBs auftreten konnen, wobei diese mit
zunehmender Entfernung von wp immer weiter gedampft werden bis schlieflich das Mar-
kovlimit erreicht ist (Vgl. Kapitel 3.1.4). Diese Betrachtung bezieht sich lediglich auf die
Schwingungsenergie €2,. Allerdings legen auch die Temperatur und die Kopplungsstérke
fest, ob ein solcher Grenzfall erreicht wird oder nicht. Zur besseren Vergleichbarkeit wird

die ZPL in allen Spektren dieses Kapitels an die Position w/w, = 0 gesetzt.

Drude-Spektraldichte

Fiir eine Drude-Spektraldichte bestétigen sich die Annahmen zur Spektralform im VP-
Modell aus Kapitel 3.2.2. Neben einer ZPL treten PSBs verschiedenster Intensitdten auf
[30]. Einige generelle Aspekte lassen sich in Abb. 3.10 erkennen. Diese zeigt Spektren bei
T/wp = 0,5 und 1, was Temperaturen von 14,5 K und 29 K entspricht, fiir den HR-Faktor
S5 = 10.

Fiir Q,/wp = 1 mit wp ~ 20 cm™!

erreichen wir den Grenzfall starker Kopplung und
erhalten, wie bereits vermutet, eine ZPL, die sich durch eine Gaufkurve ndhern lasst. Das
Erhohen der Temperatur fithrt zu einem Intensitatsverlust der ZPL, der mit einer Ver-
groferung der FWHM einhergeht. Diese temperaturbedingte Linienverbreiterung ist nur
bei kleinen Schwingungsfrequenzen deutlich zu erkennen, da sich die Spektralform mit zu-
nehmender Schwingungsfrequenz 2, deutlich verdndert. Der Einschub in Abb. 3.10 fiir
Qy/wp = 5 zeigt ein Spektrum, das nicht mehr dem Grenzfall starker Kopplung zuzu-
ordnen ist. Wird die Temperatur erhoht, treten PSBs auf, deren Intensitdt mit steigender
Temperatur wéchst.

In Abb. 3.11 sind Spektren mit der Schwingungsfrequenz ,/wp = 30 dargestellt. Dies
entspricht einer Energie von 600 cm™! und liegt im Bereich realer Molekiilschwingungen
(beispielsweise in PDI [18]). Das System besitzt nur eine Schwingungsmode, die iiber eine
Drude-Spektraldichte mit den Badschwingungen in Wechselwirkung tritt. Die Temperatu-
ren T/wp = 3,5, 10 und 35 entsprechen 100 K , 286 K und 1000 K. Das ist der Tempe-

raturbereich, der in [22] und [30] gewahlt wurde und in der Tat zeigen unsere Spektren
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Abbildung 3.10: Mit der Drude-Spektraldichte C7,(w) berechnete Spektren fir €, /wp = 1

und 5 mit ngp ) = 10 bei unterschiedlichen Temperaturen

die gleichen Grundziige wie diejenigen in diesen beiden Arbeiten. Die Schwingungsfrequenz
ist in unserem Beispiel grof genug, um bei Sg)p ) = 600 und 1800 den Grenzfall schwacher
Kopplung zu erreichen. Die Spektren in Abb. 3.11 sind mit deutlich hoheren HR-Faktoren
berechnet als diejenigen, die in Kapitel 3.2.1 auf Grundlage des EP-Modells bestimmt wur-
den. Im Vergleich zum EP-Modell muss allerdings der effektive HR-Faktor Sg, als relevante
Grofe betrachtet werden. Dieser betrdgt in Abb. 3.11 nur noch Sg = 10 und 30.

Aus den von uns berechneten Spektren lassen sich verschiedene Trends erkennen. Niedrige
Temperaturen in Kombination mit einem kleinen HR-Faktor fiihren zu schwacher Kopp-
lung bis hin zum Markovlimit, in dem keine PSBs zu beobachten sind (Vgl. Einschub in
Abb. 3.10). Die Intensitit der PSBs wéchst mit steigendem 7" oder Sgp ) wobei der HR-
Faktor, wie in Kapitel 3.1.3 erwdhnt, selbst eine temperaturabhéangige Grofe ist. Wird die
Temperatur erhoht, so wéchst auch Sq(T).

Liegt die Schwingungsfrequenz energetisch tief, so findet man bereits bei niedriger Tem-
peratur und kleinem HR-Faktor PSBs. Wird 2, hingegen grof und bleiben alle iibrigen
Parameter gleich, so kommt es zu einer starken Dampfung der PSBs bis zum Grenzfall des

Markovverhaltens, bei dem nur eine lorentzformige ZPL im Spektrum auftaucht.
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3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und Spektraldichten

Mogliche PSBs treten im Spektrum an der Position der Energie von €2, und deren Vielfa-
chen auf und iiberlagern sich daher mit Progressionen des Schwingungsiibergangs.
Werden Temperatur und HR-Faktor immer weiter erhoht, so nimmt die Intensitéat der PSBs
so lange zu, bis das Spektrum in den Grenzfall starker Kopplung tibergeht und I (w) sich
einer Gaukkurve annéhert. Diese Tendenz ist in Abb. 3.11 bereits zu erkennen.

Es lasst sich festhalten, dass hohe Temperaturen und HR-Faktoren in Kombination mit
Schwingungsfrequenzen nah an wp gelegen zu starker Kopplung fithren. Eine umgekehrte
Parameterwahl bedingt den Grenzfall schwacher Kopplung. Dazu sollte €2, weit von der
Badmode entfernt liegen und Temperatur und HR-Faktor klein gehalten werden. Um dies
zu verdeutlichen, untersuchten wir das Verhéltnis der Intensitdt der ersten PSB neben der
ZPL Pj(w) mit der Intensitét der ZPL Z(w), also Pj(w)/Z(w), in Abhéngigkeit von T,
S und €.

In Abb. 3.12(a) ist das Intensitatenverhéltnis Py (w)/Z(w) temperaturabhéngig fiir verschie-
dene Sg)p ) und Q, aufgetragen. Eine Schwingungsfrequenz von Q,/wp = 30 liegt bereits
relativ weit entfernt von wp, der Debyefrequenz. Dies hat, wie erwartet, eine starke Damp-
fung der PSBs zur Folge. Fiir den kleineren HR-Faktor finden wir sogar Markovverhalten.
Man kann der Abbildung entnehmen, dass das Erhéhen von Temperatur oder HR-Faktor
zu einem Anstieg der PSB-Intensitét fiihrt.

Die Spektren bei €2, /wp = 10 zeigen, insbesondere bei groferen Temperaturen, einen vollig
anderen Charakter. Die Schwingungsfrequenzen sind so klein, dass wir uns dem Bereich
starker Kopplung ndhern. Die gaufformige ZPL wird derart verbreitert, dass die Intensitét
an derjenigen Position im Spektrum, an der PSBs zu erwarten waren, fast so hoch wie die
der ZPL wird.

Abb. 3.12(b) zeigt das gleiche Verhiltnis P;(w)/Z(w) aufgetragen gegen den HR-Faktor
S};’p). Bereits bei Temperaturen von 100 K bis 286 K, entsprechend T/wp = 3,5 bzw.
10, lasst sich mit der Frequenz Q,/wp = 10, bei ausreichend grofem Sgp ), das Limit
starker Kopplung erreichen. Fiir die hohere Frequenz finden wir, analog zu Abb. 3.12(a),
einen Intensitatsanstieg der PSBs beim Vergrofsern von T' oder Sg’p ) Fiir Q,/wp = 30 bei
T/wp = 3,5 liegt im gesamten Bereich von Sg}p ) schwache Kopplung vor. Das Markovver-
halten ist erreicht, sodass keine PSBs auftreten.

In Abhéngigkeit von der Schwingungsfrequenz ist P;(w)/Z(w) in Abb. 3.12(c) dargestellt.
Fiir alle gezeigten Parameterkombinationen aus 7" und Sg)p ) weisen die Kurven der Frequen-
zen, fir die ), ~ wp gilt, die Merkmale starker Kopplung auf. Die sukzessive Verkleinerung

der Parameter T und Sgp ) verringert die PSB-Intensitdt immer weiter bis hin zu deren
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vollstandigen Verschwinden, was dem Grenzfall Markovschen Verhaltens entspricht.

Ts 10 15 20 25 30 35 40 500 1000 1500
T/w (vp)
op st

(a) Temperaturabhéngige Auftragung fir Q,/wp = (b) HR-Faktorabhingige Auftragung fir Q,/wp =
10 (rot) und 30 (griin) bei verschiedenen Sg)p ) 10 (rot) und 30 (griin) bei verschiedenen T

08 F

0.6 |

Pi(w)/Z(w)

04 F

02 | = gloP) _ g
I
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(¢) Schwingungsfrequenzabhingige Auftragung fiir
T/wp = 3,5 (rot) und 10 (griin) bei verschie-
denen 517

Abbildung 3.12: Verhéltnis P;(w)/Z(w) in Abhéngigkeit von T, Sg)p ) und Q, mit dem VP-
Modell und einer Drude-Spektraldichte berechnet

Unsere Erkenntnisse aus diesem Kapitel lassen sich schematisch in Abb. 3.13 zusammen-
fassen. Grofte HR-Faktoren in Kombination mit hohen Temperaturen fithren zu starker

Kopplung, die in Abb. 3.13 durch die rote Zone markiert wird. Umgekehrt liegt bei kleinen
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3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und Spektraldichten

HR-Faktoren und tiefen Temperaturen schwache Kopplung vor, die durch den griinen Be-
reich angezeigt wird. Bei hoher Temperatur aber kleinem HR-Faktor wird kein Grenzfall

erreicht, sondern es resultiert eine intermedidre Kopplung, die gelb dargestellt ist.

schwach

1

Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des Kopplungsverhaltens in Abhéngigkeit von

HR-Faktor S,(;;p ) und Temperatur 7" bei gegebener Schwingungsfrequenz;
Rot entspricht dem Grenzfall starker Kopplung, griin schwacher Kopplung
und gelb einem intermedidren Bereich

Spektraldichte kubischer Frequenzabhangigkeit

Vergleichen wir Spektren, die mit der kubischen Spektraldichte Cfi(w) im VP-Modell be-
rechnet wurden, mit denjenigen der Ohmschen Spektraldichte C7(w), so finden wir keine
grofsen Unterschiede. Die Abweichungen der Spektren verschiedener Spektraldichten im
VP-Modell voneinander fallen wesentlich geringer aus als im EP-Modell. Abb. 3.14 zeigt
Absorptionsspektren zur Spektraldichte Cfi(w) im VP-Modell, die mit den gleichen Para-
meterkombinationen wie in Abb. 3.11 fiir C,(w) bestimmt wurden. Die beiden Abbildungen
ahneln sich sichtlich, lediglich die Feinstruktur der PSBs ist nicht komplett identisch.
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Abbildung 3.14: Mit der kubischen Spektraldichte Ci(w) berechnete Absorptionsspektren
fiir €, /we = 30 bei T/we = 3,5, 10 und 35 sowie 52 = 600 und 1800
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3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und Spektraldichten

Die Verwendung einer kubischen Spektraldichte fiihrt zu einem Doppelmaximum der ers-
ten PSB. Unsere Modellspektren erinnern stark an exemplarische Berechnungen mit dem
Multimode-BO-Modell [22,28,30].

Die endlichen Linienbreiten der ZPL I',(€2,) (x = D,C) fir C}(w) und Cl(w) im VP-
Modell sind Gl. A.63 und A.64 zu entnehmen. Unter Verwendung von GIl. 3.41 lésst sich

die Verbreiterung in der harmonischen Naherung als

Tanr = D0 A [mi Tl @) + (g +1) To(=0")]

(vp) w
- S;J, : Q‘Qg(iz)| [mi Pm(QEa)) + (m; + 1) px(—an))} mit (3.43)
palw) = 7 O [Allw]) + O(w)] (3.4

ausdriicken. Dabei wurde die Mittelung F() = (F\*) eingesetzt. Gl. 3.43 lisst sich analog

aus der Markovtheorie herleiten [14].

Da unser Interesse insbesondere Ubergéingen der Form |a0) — [b0) gilt, wird die Brei-
te Tao + Dyo des Spektrums durch Tyo = (S5 /A0) - 32, (we /208 po(—QY) bestimmt.
Weil am absoluten Nullpunkt keine Phononen zur Energieerhaltung zur Verfiigung ste-
hen, verschwindet in Absorption die Lebensdauerverbreiterung fiir kleine Temperaturen.
In Emission hingegen gilt limr_o pc(€2) — 7CL(€,) und die Linienbreite bleibt endlich.
Die Temperaturabhéngigkeit der Linienverbreiterung ist in Abb. 3.15 durch Auftragung
von (Q4)%pc(—,) gegen die, mit der Schwingungsfrequenz 2, skalierte, Temperatur dar-
gestellt. Fiir die Verbreiterung finden wir bei allen Schwingungsfrequenzen eine lineare
Temperaturabhéngigkeit, sofern 7/Q, > 1 gilt. Eine hohere Frequenz 2, fiihrt zu ei-
ner starkeren Linienverbreiterung der ZPL gegeniiber niederfrequenten Schwingungen. Bei
niedrigen Temperaturen findet man Arrheniusverhalten, wie der Einschub der Auftragung
von pco(—€,) gegen die inverse Temperatur we /T in Abb. 3.15 zeigt.

Lo in Gl 3.43 besitzt einen Verlauf o< ;2. Dieser wird durch den Vorfaktor sowie das

Verhalten von p,(€2,) bei grofen Schwingungsfrequenzen verursacht.
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Abbildung 3.15: Mit der kubischen Spektraldichte Cfi(w) berechnete Breitenfunktion
(Q4)%0c(—,) fiir verschiedene €, in Abhingigkeit der frequenzskalier-
ten Temperatur 7'/, sowie die entsprechende Arrheniusdarstellung von
pc(—Q,) gegen we /T als Einschub

In realen Spektren kommt es zu einer Vielzahl von Schwingungsiibergéngen wahrend des
Relaxationsprozesses. Die Gesamtlinienbreite im Spektrum wird mafsgeblich durch die nied-
rigste Schwingungsfrequenz bestimmt. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 3.16 veranschaulicht.
Die Abbildung zeigt Beispiele fiir das Auftreten von mehr als nur einer Schwingungsfre-
quenz. Dazu setzen wir, unter Verwendung von Gl. 3.43 und 3.44, die Linienbreite einer

Schwingungsfrequenz durch

we

. . —Q 4

an. Treten nun mehrere Schwingungsfrequenzen auf, so ergibt sich bei schwacher Kopplung

die Gesamtlinienbreite I'y; aus der Summe der einzelnen Breiten I'c(—€2,).
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Abbildung 3.16: Mit der kubischen Spektraldichte Cf.(w) berechnete Breitenfunktion I'y;
fiir verschiedene Q, in Abhingigkeit der Temperatur T /w¢ sowie T'o:(—€,)
als gestrichelte Linien

Der verwendete Ausdruck zur Berechnung der Beispiele in Abb. 3.16 lautet
5
Iy =Y Te(—n-Q). (3.46)
n=1

Mit €, als kleinster auftretender Schwingungsfrequenz wurden fiir €, Jwe Werte von 5 bis
15 eingesetzt. Zum Vergleich ist in Abb. 3.16 neben den Kurven fiir I'y, auch die jeweili-
ge Breite bei der kleinsten Schwingungsfrequenz I'o(—£),) als gestrichelte Linie gegen die
Temperatur aufgetragen. Anhand der Abbildung lésst sich erkennen, dass die deutlichsten
Abweichungen zwischen I's und I'e(—Q,) bei kleinen Schwingungsfrequenzen auftreten.
Wird die kleinste relevante Frequenz hingegen grofer, so beeinflussen hohere Schwingungs-
frequenzen kaum noch die Gesamtbreite der ZPL. Dies lasst Isich anhand der temperatur-
abhingigen Darstellung des Verhiltnisses I's /T ¢(—,) in Abb. 3.17 zeigen.

Die Abweichung der Linienbreite I'c(—,) von I's; liegt deutlich unterhalb einem Faktor

2 fiir den HR-Faktor. Wird aus der Steigung der Auftragung in Abb. 3.17 eine effektive
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Schwingungsfrequenz bestimmt, so liegt diese sehr nah an €.

1.15
r 11 — Quf/we =T1,5
ET‘_‘ Qa/w(} =12,5
PN _
= 105 Qu/we =15
1.0

T /we

Abbildung 3.17: Mit der kubischen Spektraldichte C{.(w) berechnetes Verhéltnis
I's/Tc(—£,) in Abhingigkeit der Temperatur T /wc fiir die gleichen Pa-
rameter wie in Abb. 3.16
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3.2 Vibronische Spektren verschiedener Modelle und Spektraldichten

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Ohmschen Spektraldichten sowie einer kubischen
Spektraldichte konnten wir zeigen, dass vor allem das niederfrequente Verhalten einer Spek-
traldichte die Eigenschaften eines Spektrums bestimmt. Die Spektren lassen sich sowohl
durch eine Kumulantenentwicklung herleiten als auch durch Anwendung einer generali-
sierten Redfieldtheorie. Identische Ergebnisse erhilt man mit beiden Methoden, sofern die
zeitlich lokale Variante der Redfieldtheorie sowie die Sdkularndherung verwendet werden.
Letztere fithrt zu einer Entkopplung der zeitlichen Entwicklung von Kohédrenzen und der
Besetzung von Zustéanden.

Mit dem EP-Modell finden wir Spektren, die bei Ohmschem Verhalten im niederfrequen-
ten Bereich eine asymmetrische ZPL aber keine PSBs aufweisen. Die Wahl einer kubischen
Spektraldichte fithrt zu einer ZPL verschwindender Breite neben einer breiten PSB fiir je-
den Schwingungsiibergang. Diese Spektrenform lésst sich auch experimentell wiederfinden.
Aus Berechnungen im VP-Modell resultiert eine ZPL temperaturabhéngiger Breite, die
wie die PSBs mit abnehmender Temperatur an Intensitéit verliert. Die PSBs treten an
den Positionen der Schwingungsfrequenzen auf. Die mit Hilfe des VP-Modells erhaltenen
Spektren dhneln den Ergebnissen des Multimode-BO-Modells. Die Breite der ZPL im Mar-
kovlimit ergibt sich als Summe sdmtlicher lebensdauerbedingter Verbreiterungen aller am
Ubergang beteiligten Schwingungszustinde. Dabei stammen die wichtigsten Beitrige von
den kleinsten Schwingungsfrequenzen.

Die Einzelmolekiilspektroskopie in Polymermatrizen eingebetteter Molekiile stellt eine Mog-
lichkeit dar, die Stéarke der EP-Kopplung zu ermitteln. Die Spektraldichte lésst sich aus
den PSBs in Fluoreszenzspektren ableiten [25,26,29]. Mit ihr sowie den HR-Faktoren als
Fitparameter konnen Vergleichsspektren auf Grundlage des VP-Modells berechnet werden.
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4 Die homologe Reihe
phenylverbriickter PDI-Dimere

Die Wechselwirkung von Licht und Materie stellt einen allgegenwértigen Vorgang dar. Ei-
nes der bekanntesten Beispiele ist der Prozess der Photosynthese, in dem Energie zwi-
schen Chromophoren transportiert wird [1]. Zur Untersuchung von Energietransfer in
Lichtsammelkomplexen stellt die Tieftemperatureinzelmolekiilspektroskopie eine erfolg-
reich einsetzbare Methode dar [11,12]. Gegenstand verschiedener Studien sind Donor-
Akzeptor-Systeme, die einen bichromophoren Aufbau besitzen [35-41|. Das Ausmaf an
kohérenter Verteilung von Anregungsenergie in den Bichromophoren wird vor allem von
der elektronischen Kopplungsstirke sowie der statischen und dynamischen Unordnung be-
stimmt [109-111].

Im folgenden Kapitel wird die elektronische Kopplung in einer homologen Reihe phenyl-
verbriickter Perylendiimid-Dimere ndher betrachtet. Die Untersuchungen erfolgen mit Hilfe
quantenchemischer Berechnungen auf Grundlage des vibronischen Kopplungsmodells aus
Kapitel 2.2.2. Wir finden eine mafigebliche Beeinflussung der spektralen Eigenschaften
durch die statische Unordnung der Chromophorenumgebung. Desweiteren kann in Abhén-
gigkeit der Briickenlinge ein Ubergang von starker zu schwacher elektronischer Kopplung

festgestellt werden.

4.1 Oligo(p-Phenylen)-verbriickte PDI-Bichromophore

Rylenfarbstoffe bestehen aus in a-Position kondensierten Naphthalineinheiten. Insbeson-
dere Rylenimide weisen hohe Absorptionskoeffizienten sowie grofse Fluoreszenzquantenaus-
beuten auf und besitzen eine hohe Photostabilitiat [6]. Diese Eigenschaften machen sie zu
idealen Modellsystemen fiir Untersuchungen mittels Einzelmolekiilspektroskopie. Sie ver-
fligen iiber hohes Anwendungspotential in der organischen Elektronik wie beispielsweise in
OLEDs, Solarzellen [4-6], Feldeffekttransistoren [9,10] oder Photovoltaik [7-9].
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4.1 Oligo(p-Phenylen)-verbriickte PDI-Bichromophore

Da Rylensysteme leicht kduflich verfiighbar sind und sie sich in einfachen Synthesen zu
Bichromophoren umsetzen lassen, wurde Perylen-3,4,9,10-tetracarboxyldiimid (PDI) als
Basischromophor gewéhlt [86,112-114].

O O
/
R—N N—R

O O

Abbildung 4.1: Perylen-3,4,9,10-tetracarboxyldiimid- (PDI-) Monomer mit Substituenten-
gruppen R

Das PDI-Grundgeriist ist in Abb. 4.1 zu sehen. Der Substituent R am Imidstickstoffatom
ist in der Praxis ein aliphatischer Rest, der die Loslichkeit des Farbstoffs bei der Synthese
der Bichromophore erméglicht [86]. Fiir die Rechnungen in dieser Arbeit wird R jeweils
durch ein Wasserstoffatom ersetzt. Der Einfluss daraus auf die von uns untersuchten Gro-
fsen ist gering [18] und spielt bei der Interpretation unserer Ergebnisse keine Rolle. PDI
kann als geschlossenes System bezeichnet werden, da sich die Orbitalknoten von HOMO
und LUMO am Imidstickstoff befinden und sich dort leicht kovalente Bindungen kniipfen
und 16sen lassen. [115].

Das kleinste PDI-Bichromophor besteht aus zwei PDI-Monomereinheiten, die kovalent {iber
je ein Imidstickstoffatom miteinander verkniipft sind (Abb. 4.2(a)). Die Ubergangsdipol-
momente des Sy — S;-Ubergangs der Chromophore liegen in der langen Verbindungsachse
beider Molekiile und sind daher kollinear angeordnet (J-Kopplung) [38]. Aufgrund der star-
ren Verbriickung sind sowohl der Abstand d zwischen den beiden Chromophorenzentren
als auch die relative Orientierung der Ubergangsdipolmomente zueinander wohldefiniert.
Dies hat zur Folge, dass im Dimer eine konstante elektronische Kopplung V' vorliegt.

Der Abstand der beiden Chromophore wurde nun sukzessiv, in einer homologen Reihe,
durch Einfiithren von oligo(p-Phenylen)-Briicken vergrofert. Somit wird die Untersuchung
von Bichromophoren unterschiedlicher Kopplungsstirke mdéglich. Die verbriickten PDI-
(Ph),,-PDI-Dimere mit n = 0,1,2,3 sind in Abb. 4.2 dargestellt. Der Abstand d nimmt
ausgehend von 1,27 nm in PDI-PDI (D0, Abb. 4.2(a)) tiber 1,70 nm in PDI-Ph-PDI (D1,
Abb. 4.2(b)) und 2,14 nm in PDI-(Ph),-PDI (D2, Abb. 4.2(c)) bis 2,57 nm in PDI-(Ph);-
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4.2 Ergebnisse der Einzelmolekiilspektroskopie bei tiefer Temperatur

(¢) PDI-(Ph),-PDI — D2 mit d = 2,14 nm (d) PDI-(Ph)5-PDI — D3 mit d = 2,57 nm

Abbildung 4.2: Gleichgewichtsstrukturen der PDI-(Ph),-PDI-Bichromophore (mit ange-
deuteten Substituentengruppen) mit d, dem Abstand zwischen den beiden
Chromophorenzentren

PDI (D3, Abb. 4.2(d)) zu. Aus sterischen Griinden liegen die beiden PDI-Einheiten in
DO und D2 fast parallel zueinander, in D1 und D3 hingegen sind sie annéhernd orthogo-
nal orientiert. Vorausgegangene Studien an oligo(p-Phenylen)-verbriickten Rylenfarbstoffen
zeigten, dass es mit zunehmender Briickenlinge zu einem Winkel # 0° zwischen den Uber-
gangsdipolmomenten kommen kann [38|. Im Fall von D3 betrégt dieser etwa 20°. Durch Be-
rechnung der elektronischen Kopplung mit verschiedenen Molekiilgeometrien konnte aber

gezeigt werden, dass der Winkel kaum Einfluss auf die Kopplung nimmt [40].

4.2 Ergebnisse der Einzelmolekiilspektroskopie bei

tiefer Temperatur

Die in Kapitel 4.1 vorgestellte homologe Reihe der PDI-Dimere wurde experimentell mittels
Einzelmolekiilspektroskopie bei 1,2 K untersucht [42]. Wéhrend die Fluoreszenzanregungs-
spektren des PDI-Monomers und des Bichromophors DO nur eine ZPL aufweisen, besitzen
die Spektren von D1, D2 und D3 mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit (D1: 25%, D2:
65%, D3: 85%) zwei ZPLs. Diese gehéren zu den rein elektronischen Ubergingen beider
Chromophore [86].

Das Auftauchen nur einer ZPL bei DO ist ein Indiz fiir starke Kopplung. Bei kollinearer

Orientierung der Ubergangsdipolmomente im Bichromophor ist ndmlich nur der Ubergang
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4.2 Ergebnisse der Einzelmolekiilspektroskopie bei tiefer Temperatur

in den energetisch niedrigsten delokalisierten Dimerzustand symmetrieerlaubt. Der héher-
liegende ist verboten.

Zwei ZPLs hingegen sind ein Hinweis auf schwache Kopplung. Die ZPL bei hcherer Ener-
gie ist deutlich verbreitert, da EET vom Donor- zum Akzeptorchromophor erfolgt. Daraus
resultiert die zweite ZPL mit niedrigerer Energie. Die ZPL des Donors wird von D3 zu
DO immer breiter. Der energetische Abstand A der beiden ZPLs ist iiber Gl. 2.26 mit der
effektiven elektronischen Kopplung V und der Lageenergie Ay des Chromophors verkniipft.
Das Kopplungsverhalten im Bichromophor beeinflusst auch die mittlere Fluoreszenzlebens-
dauer (74+) der untersuchten Systeme (PDI: 3,9+ 0,2 ns, D0: 2,7+0,5 ns, D1: 3,0+0,4 ns,
D2:3,44+0,5 ns, D3: 3,4+0,4 ns). Die Dauer 74+ ist in den gemessenen Einzelmolekiilspek-
tren naherungsweise gaulkformig verteilt. DO, dessen Fluoreszenzanregungsspektrum nur
eine ZPL aufweist, hat eine besonders kurze Fluoreszenzlebensdauer. Bei den Dimeren D2
und D3 zeigen sich vorwiegend zwei ZPLs und (74+) besitzt in beiden Féllen den gleichen
Wert, nur wenig niedriger als im PDI-Monomer. Fiir D1 hingegen zeigt sich eine bimodale
Verteilung der Werte von 74+. Das erste Maximum liegt an der Position des Maximums der
Verteilung von 74« fiir DO. Das zweite entspricht demjenigen in der Verteilung fiir D2 und
D3. Die kiirzeren Lebensdauern in den Dimeren, im Vergleich zum Monomer, haben ihren
Ursprung in einem erhéhten Ubergangsdipolmoment, das durch die Briicke hervorgerufen
wird [40].

Aus den Fluoreszenzanregungsspektren ist es moglich, die elektronischen Kopplungen V.,
zu extrahieren. Die EET-Dauer mggr ist mit der Linienbreite der Donor-ZPL Av g« iiber
TeeT = 1/(2mAvas) verkniipft [35,41,116] und entspricht der inversen Transferrate des
EET geméh kggr = 1/7gpT. Setzen wir fiir die Resonanzbedingung in Gl. 2.3 die spektra-
le Uberlappung J = fooo dw 0,4+ (w) - Oans po(w) €in, so erhalten wir aus Gl. 2.7 kppr =
(27 /1) |Veyp|?J. Dabei bezeichnen oq a«(w) und oaps po(w) die flichennormierten, experi-
mentell ermittelten Spektren von Donorfluoreszenz und simulierter Akzeptorabsorption
analog zu Gl. 2.4 und 2.5 [86]. Der resultierende spektrale Uberlapp in Abhingigkeit des
spektralen Abstands A zwischen Donor- und Akzeptor-ZPL ist in Abb. 4.3 zu sehen [117].
Wie aus Gl. 2.26 geschlossen werden kann, wéchst A mit abnehmender Briickenldnge und
betrigt 350 4 170 em~* fiir D1, 260 £ 170 cm ™! fiir D2 sowie 220 4= 170 cm ™! im Fall von
D3 [117]. Da die unterschiedlichen Lageenergien der Bichromophore in experimentellen
Messungen zu einer Verteilung von EET-Zeiten mggr fithren, wurden mit den Mittelwerten
(TeeT) die mittleren elektronischen Kopplungen (V,,,) in DO bis D3 ermittelt. Die Ergeb-

nisse sind Tab. 4.1 zu entnehmen.
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4.2 Ergebnisse der Einzelmolekiilspektroskopie bei tiefer Temperatur
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Abbildung 4.3: Experimentell ermittelter spektraler Uberlapp J in Abhéngigkeit des Ab-
stands A zwischen Donor- und Akzeptor-ZPL [117,118§]

DO D1 D2 D3
(TeET) / DS - 03+02 08+04 19+08
(Vigp) / cm™" (235) 117443 57415 3446
V /em™? (77) 38 19 11
V/oa,| (0,50) 0,25 0,12 0,07

Tabelle 4.1: Gemittelte EET-Zeiten (7ggr), mittlere, experimentell bestimmte elektroni-

sche Kopplungen (V.,,) und effektive Kopplungen V in den Bichromophoren
D0, D1, D2 und D3 sowie das Verhéltnis |V /oa,| mit der statischen Unordnung
op, = 155 cm ™!

Fiir DO konnte (V.,,) aufgrund der fehlenden zweiten ZPL nicht ermittelt werden. Der
eingeklammerte Wert ergibt sich aus einer Interpolation mit quantenchemisch berechneten
Werten der Kopplung (Vgl. Kapitel 4.4.2 und Tab. 4.5).

Desweiteren kénnen die (V,,,)-Werte herangezogen werden, um die effektiven Kopplungs-
stirken V, geméf Kapitel 2.2.4, zu bestimmen. Aus dem gemessenen Emissionsspektrum
des PDI-Monomers wurde der HR-Faktor S = 1,12 ermittelt, woraus sich fiir den FC-Faktor
des 0-0-Ubergangs Fyo ~ 0,33 ergibt [86]. Mit V = (Viup) Foo = (Vigp) €5 = (Vigy) -0/
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4.3 Rechnerische Umsetzung

folgt fiir die Bichromophore DO bis D3 eine reduzierte, effektive Kopplung entsprechend
Tab. 4.1.

Wird die energetische Verteilung der ZPLs der in PMMA vermessenen PDI-Monomere
aufgetragen, so entspricht diese einer Gauftverteilung. Mit Gl. 2.28 resultiert fiir die Ver-
teilung der Lageenergien A der Bichromophore beziehungsweise die statische Unordnung
o, = 155 em™'. Fiir das Verhaltnis |V /oa,| (Vgl. Tab. 4.1) wurde ein Kriterium abgelei-
tet, das eine Einteilung in starke oder schwache Kopplung im Bichromophor erlaubt [96].
Ein Wert > 0,34 bedeutet starke Kopplung, wiahrend schwache Kopplung vorliegt, wenn
[V /oa,| < 0,34 gilt. Diese Methode wird in Anhang C.1 erldutert und man findet mit ihr
starke elektronische Kopplung in D0 sowie schwache in D2 und D3. D1 liegt zwischen den
beiden Bereichen und lasst sich keinem von ihnen zuordnen. Diese Einteilung stiitzt die
vorausgehenden Anmerkungen zur Anzahl der ZPLs in den Fluoreszenzanregungsspektren
und den Fluoreszenzlebensdauern.

Um diese Einteilung vornehmen zu kénnen, ist die Kenntnis des Interferenzbeitrags C(V/Ag)
erforderlich. Fiir diese Grofe gilt 0 < C < 1. C = 1 bedeutet, dass ein delokalisierter Zu-
stand vorliegt, wihrend ein lokalisierter Zustand durch C ~ 0 gekennzeichnet ist. Der
Interferenzbeitrag ergibt sich bei J-Kopplung und tiefen Temperaturen iiber C = N, — 1
aus der exzitonischen Kohérenzzahl N, = S - (loo/lo1) [119]. Dabei ist S der bereits
erwahnte HR-Faktor aus dem Emissionsspektrum des PDI-Monomers. [ ist die Inten-
sitit des rein elektronischen 0-0-Ubergangs im Emissionsspektrum und Iy, enspricht der
ersten Bande von Ubergéngen in hohere Schwingungsniveaus des Grundzustands. Sowohl
das Verhéltnis Iyo/lp1 (PDI-Monomer: 0,89 £+ 0,11; D0: 1,38 + 0,33; D1: 1,20 + 0,34; D2:
1,08 +0,25; D3: 0,94 + 0,21) als auch die Kohérenzzahl Ny, (DO: 1,54+ 0,4; D1: 1,3 4+ 0,4;
D2: 1,2+ 0,3; D3: 11 4+ 0,2) sinken mit abnehmender elektronischer Kopplung,.

4.3 Rechnerische Umsetzung

Alle quantenchemischen Rechnungen in diesem Kapitel wurden mit dem Programmpaket
TURBOMOLE [120] durchgefiihrt. Die Grundzustandsgeometrie des PDI-Monomers wur-
de mit der Mgller-Plesset-Storungstheorie in zweiter Ordnung (MP2) und die der Bichro-
mophore DO bis D3 auf Hartree-Fock-Niveau (HF-Niveau) in Verbindung mit dem SVP-
Basissatz (split-valence plus polarization) [121] bestimmt. Die Strukturen der angeregten

Zustande wurden mit der CIS-Methode (configuration interaction with singly excited deter-
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4.4 Quantenchemische Charakterisierung der Systeme

minants) sowie dem SVP-Basissatz ermittelt. Fiir die vertikalen Anregungsenergien fanden
Rechnungen mit CIS/SVP sowie mit der in zweiter Ordnung korrelierten Polarisationspro-
pagatormethode ADC(2) [122,123] statt. Mit Hilfe der RI-Naherung (resolution-of-the-
identity) bei den MP2- und ADC(2)-Rechnungen liefen sich die Rechenzeiten verkiirzen.
Dies geschah unter Verwendung geeigneter Auxiliarbasisfunktionen [124].

Wird die elektronische Schrodingergleichung des gekoppelten Dimers gelost, erhdlt man,
wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, die adiabatischen Wellenfunktionen und Energien. Auf-
grund der Kopplung V' kommt es zur Davydovaufspaltung A2 = 2V der urspriinglich
entarteten elekronischen Zustdnde S; und S;. Die elektronische Kopplung V' wurde mit
CIS/SVP und ADC(2)/SVP aus der Davydovaufspaltung gewonnen.

Zur Beriicksichtigung von Umgebungseffekten wurden Rechnungen mit dem Kontinuums-
solvatationsmodell COSMO (conductor-like screening model) [125] durchgefiihrt [126,127].
Die Eigenschaften des Mediums werden dabei durch die dielektrische Konstante ¢ und
den Brechungsindex n charakterisiert. Es wurden € = 2,2 und n = 1,49 eingesetzt. Diese
Parameter sollen eine PMMA-Matrix simulieren, in die die zu untersuchenden Systeme
bei Einzelmolekiilexperimenten eingebettet werden [40]. Bei den Berechnungen mit COS-
MO wurden MP2/SVP-Grundzustandsstrukturen der Dimere verwendet. Die Geometrie
des angeregten Zustands von D0 wurde mittels ADC(2) bestimmt, die Strukturen von D1
bis D3 mit CIS, jeweils in Verbindung mit dem SVP-Basissatz. Die Davydovaufspaltung
stammt aus ADC(2)/SVP-Rechnungen.

Bei sémtlichen Berechnungen wurden die Reste am Imidstickstoff von PDI durch Wasser-

stoffatome ersetzt.

4.4 Quantenchemische Charakterisierung der Systeme

Experimentell wurde die Dyade von Dimeren aus Kapitel 4.1 mittels Einzelmolekiilspek-
troskopie bei 1,2 K untersucht [86]. Die so ermittelten Spektren lassen sich mit Hilfe des in
Kapitel 2.2.2 und 2.2.3 beschriebenen vibronischen Kopplungsmodells fiir Dimere interpre-
tieren [43,44]. Ob starke oder schwache Kopplung in einem Bichromophor vorliegt, héngt
mafigeblich von der energetischen Verschiebung A, aus Kapitel 2.2.2 ab. Im Experiment
resultiert Ag aus der statischen Unordnung. Diese wird durch die Verteilung von Lageener-
gien der in einer Matrix befindlichen Molekiile bestimmt.

Mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen lassen sich Kenngrofsen wie Reorganisations-

energien und Kopplungsstarken in den Bichromophoren als Vergleichswerte zu experimen-
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4.4 Quantenchemische Charakterisierung der Systeme

tellen Daten bestimmen und ermoglichen somit weitere Einblicke in das Phanomen des
EET.

4.4.1 Das PDI-Monomer

Das isolierte PDI-Monomer besitzt Doj-Symmetrie. Da in den Bichromophoren aber an bei-
den Imidstickstoffatomen unterschiedliche Substituentengruppen R sitzen, wird die Sym-
metrie zu Cy reduziert. Die vertikalen Ubergangsenergien aus dem Grundzustand S, von
PDI wurden daher in Cy-Symmetrie berechnet.

Die Energien sind in Tab. 4.2 gezeigt und wurden mit CIS/SVP und ADC(2)/SVP be-
stimmt. Auch wenn die CIS-Energien hoher liegen als die ADC(2)-Energien, so besitzen
der Si- und S-Zustand bei beiden Methoden gleichen Charakter. Der Si-Zustand liegt
in 1A-Symmetrie vor und ist energetisch deutlich von S5 separiert. CIS liefert qualitativ

gleiche Ergebnisse wie die korrelierte Methode.

CIS ADC(2)
Zustand E / eV | Zustand E / eV
1A 3,60 1A 2,99
24 5,24 24 443
1B 473 1B 3.80
2B 4,88 2B 4,05

Tabelle 4.2: Vertikale Ubergangsenergien aus dem Sy-Zustand von PDI mit CIS/SVP und
ADC(2)/SVP bei Co-Symmetrie berechnet

Die Reorganisationsenergie A, aus Gl. 2.17 und Abb. 2.3 betrigt ~ 3550 cm ™! bei Berech-
nung mit CIS, mit ADC(2) liegt sie bei ~ 2730 cm ™.

4.4.2 Die elektronische Kopplung in
PDI-(Ph),-PDI-Bichromophoren

Untersuchungen der Grundzustandsgeometrien zeigen, dass die Bindungsldngen im PDI-
Monomer und diejenigen im D0O-Dimer nahezu gleich sind [86]. Abgesehen von der Bindung
zu den Imidstickstoffen, die die Verkniipfung der beiden PDI-Einheiten herstellen, betragen
die Abweichungen nicht mehr als 0,2 pm. Im Grundzustand besitzen die Chromophore in

den Dimern die gleiche Geometrie und der Bichromophor liegt in Dy-Symmetrie vor.
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4.4 Quantenchemische Charakterisierung der Systeme

CIS ADC(2)
DO D1 D2 D3 DO D1 D2 D3
Zustand E /eV E /eV E /eV E /eV | Zustand E /eV E /eV E /eV E /eV
1A 3,67 3,67 3,61 3,60 1A 2,78 2,76 2,74 2,74

1B, 3,52 3,52 3,57 3,58 1B, 2,67 2,70 2,72 2,72
1B, 4,73 4,73 4,73 4,73 1By 3,67 3,67 3,67 3,67
183 4,73 4,73 4,73 4,73 1Bs 3,67 3,67 3,67 3,67

Tabelle 4.3: Vertikale Ubergangsenergien aus dem Sp-Zustand der Bichromophore D0, D1,
D2 und D3 in Dy-Symmetrie mit CIS/SVP und ADC(2)/SVP berechnet

Aus Tab. 4.3 sind die vertikalen Ubergangsenergien aus dem Sy-Zustand der Bichromo-
phore DO bis D3 in Do-Symmetrie zu entnehmen. Diese wurden sowohl mit CIS/SVP als
auch ADC(2)/SVP bestimmt. Wéhrend der S;-Zustand im PDI-Monomer (Vgl. Tab. 4.2)
eine deutliche energetische Separation zu den iibrigen angeregten Zustinden aufweist, ist
dies bei den Dimeren nicht mehr der Fall. Die beiden niedrigsten Zustédnde, 18, und 1A,
liegen mit CIS nicht mehr als 0,15 eV auseinander. Diese Differenz nimmt mit steigender
Briickenldnge im Bichromophor weiter ab. Mit der ADC(2)-Methode liegen die beiden Zu-
stdnde sogar noch nédher zusammen.

Um die fiir uns relevante Davydovaufspaltung AQ aus Kapitel 2.2.2 und daraus die elektro-
nische Kopplung V' im Dimer abzuleiten, wollen wir die Born-Oppenheimer-Potentialhyper-
fliche des Si-Zustands genauer betrachten (Vgl. Abb. 2.3). Zu diesem Zweck lassen wir zu,
dass die PDI-Einheiten im Dimer nicht zwingend von identischer Struktur sind und ver-

ringern die Symmetrie der Bichromophore zu Cs.

CIS ADC(2)
DO D1 D2 D3 DO D1 D2 D3
Zustand E /eV E /eV E /eV E /eV | Zustand E /eV E /eV E /eV E /eV
1A 3,02 3,06 3,57 3,08 1A 2,51 2,01 2,01 2,01
2A 3,67 3,63 3,61 3,60 2A 2,97 2,98 2,98 2,98
1B 4,73 4,73 4,73 4,73 1B 3,79 3,06 3,56 3,56

Tabelle 4.4: Vertikale Ubergangsenergien aus dem Sy-Zustand der Bichromophore DO, D1,
D2 und D3 Cy-Symmetrie mit CIS/SVP und ADC(2)/SVP berechnet

Tab. 4.4 enthilt die vertikalen Ubergangsenergien, analog zu Tab. 4.3, nur in Csp- statt

Dy-Symmetrie. Zwischen den beiden Tabellen existieren keine besonderen Abweichungen.
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4.4 Quantenchemische Charakterisierung der Systeme
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Abbildung 4.4: Aufspaltung der vertikalen Ubergangsenergien der Bichromophore D0, D1,
D2 und D3 aus Tab. 4.4 mit CIS/SVP berechnet gegen den Chromopho-
renabstand d

Die Energien sind fast identisch und folgen den gleichen Trends. In Abb. 4.4 werden die
Werte der CIS-Rechnungen aus Tab. 4.4 graphisch dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
sich die beiden am tiefsten liegenden angeregten Zusténde,1A und 2A, dicht beieinander
befinden, wiahrend der 1B-Zustand klar separiert ist. Je groffer der Abstand d zwischen den
PDI-Einheiten im Dimer wird, desto kleiner fallt die energetische Differenz der Zusténde
1A und 2A aus.

Lassen wir die Bichromophore im S;-Zustand relaxieren, so finden wir zwei lokale Mini-
ma auf der Potentialhyperfliche. Die Situation entspricht der Darstellung in Abb. 2.3(a).
An den Positionen dieser Minima weist eine der beiden PDI-Einheiten (B°) die Grundzu-
standsgeometrie des Monomers auf, wihrend der andere Chromophor (A*) die Gleichge-
wichtsstruktur des Si-Zustands besitzt. Die elektronische Anregung liegt somit lokalisiert
an einem der beiden Chromophoren vor.

Die Lokalisierung lasst sich gut durch die Differenz der Elektronendichten Ap aus S;- und
So-Zustand visualisieren und ist in Abb. 4.5 zu sehen. Unsere Erkenntnisse entsprechen
dem Fall auf der rechten Seite. Das lokale Minimum auf der Potentialhyperfliche liegt in
Abb. 4.5 bei Qua = Q50 = —vV2AQ und die elektronische Wellenfunktion befindet sich
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Abbildung 4.5: Mit CIS/SVP berechnete Differenzdichte Ap (Differenz der Elektronen-
dichte aus S;- und Sp-Zustand; Ap > 0 — blau, Ap < 0 — rot) der
Bichromophore DO, D1, D2 und D3 (von oben nach unten); linke Seite:
Elektronische Anregung iiber beide Chromophore delokalisiert, beide PDI
mit Sp-Struktur (Qre = Quopo = 0); rechte Seite: Elektronische Anregung
auf linkem Chromophor A mit S;-Struktur lokalisiert, rechter Chromophor
B mit Sp-Struktur (Qrq = Qasp0 = —V2AQ)

komplett auf der linken PDI-Einheit (A*). Eine Delokalisierung der elektronischen Wellen-
funktion, wie links in Abb. 4.5, existiert nur direkt nach Anregung des Bichromophors bei
Qi = Quopo = 0. An dieser Stelle liegen die Energien der beiden diabatischen Poten-
tialflichen entartet vor. Allerdings erfolgen Schwingungsrelaxation und Lokalisierung der
Wellenfunktion sehr schnell nach der Anregung. Diese Annahme lésst sich durch die Be-
stimmung der elektronischen Kopplung V' aus der Davydovaufspaltung A2, geméfs Abb.
2.3, weiter stiitzen. Die resultierenden Werte sind Tab. 4.5 zu entnehmen. Es gilt stets
V' < A./4, wie in Abb. 2.3(a), beim Auftreten lokalisierter Zustande.

Die elektronische Kopplung nimmt erwartungsgemaéifs mit steigendem Abstand der beiden
Chromophore im Dimer, von D0 nach D3, ab. Die mit ADC(2) bestimmten Kopplungen
liegen etwa 32% niedriger als die mit CIS berechneten. Besonders grof fallt V' im direkt
verbriickten D0 aus und liegt mehr als doppelt so hoch wie in D1.

Da die Bichromophore bei experimentellen Untersuchungen in einer PMMA-Matrix ein-
gebettet vorliegen, wurden zusédtzlich Rechnungen mit dem Kontinuumsmodell COSMO
durchgefiihrt [126,127]. Die so mit ADC(2)/SVP ermittelten Kopplungen liegen, aufgrund
der Abschirmungseffekte im Medium, um 30—40% tiefer als ohne Beriicksichtigung von Um-

gebungseinfliissen. Daraus folgt, dass fiir sémtliche Bichromophore der homologen Reihe,
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4.5 Einfluss der Forsterndherung auf die elektronische Kopplung

CIS _ ADC(2) ADC(2) COSMO

System V /em™! V /cem™! V /em™!
DO 658 428 293
D1 307 210 137
D2 170 117 72
D3 101 69 41

Tabelle 4.5: Elektronische Kopplung V' in den Bichromophoren DO, D1, D2 und D3 mit
CIS/SVP und ADC(2)/SVP bestimmt sowie mit ADC(2)/SVP in Kombina-
tion mit COSMO

mit und ohne COSMO-Rechnungen, V' < A,./4 gilt. Auch diese Ergebnisse korrespondieren
mit der Situation in Abb. 2.3(a), in der es zu lokalisierten Zustéanden kommt.

Vergleichen wir die Werte in Tab. 4.1 fiir (V,,,) mit den berechneten Kopplungen unter
Beriicksichtigung von Matrixeffekten (COSMO-Rechnungen aus Tab. 4.5), so liegen letz-
tere um etwa 20% hoher als (V.,,). Gehen wir davon aus, dass diese Abweichung konstant

ist, so miisste (V) von DO bei etwa 235 cm™! liegen, wie in Tab. 4.1 angedeutet.

4.5 Einfluss der Forsternaherung auf die elektronische

Kopplung

Einen einfachen Zugang zu den von uns experimentell bestimmten und quantenchemisch
berechneten Grofen bietet die in Kapitel 2.1.3 beschriebene Forstertheorie. Entgegen Fors-
ters Annahmen bei der Herleitung befinden sich die realen Dimere in einer Matrix, besitzen
eine Verbriickung und der Abstand der Chromophore voneinander ist mitunter gering. Der
Einfluss der Forsterndherungen soll im Folgenden untersucht werden.

Die elektronsiche Kopplung zwischen den Ubergéingen im Dimer wurde mit Hilfe des Pro-
gramms intact in TURBOMOLE berechnet. Dieses koppelt die Einteilcheniibergangsdich-
ten der isolierten Chromophore [96]. Zum einen wurde so die volle elektronische Kopplung
Vel bestimmt, die durch Gl. 2.10 gegeben ist. Die Briicke im Dimer wird dabei als Teil der
Donoreinheit im EET-Prozess behandelt. Zum anderen erfolgte die Berechnung der Grofe
V44 ohne Briicke. In V44 geht nur der Forsterterm aus Gl. 2.10 ein, entsprechend einer
Dipol-Dipol-Niherung. Die Ergebnisse aus den Ubergangsdichten des PDI-Monomers auf
CIS/SVP-Niveau sind Tab. 4.6 zu entnehmen.
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4.5 Einfluss der Forsterndherung auf die elektronische Kopplung

System |Vvoll| / Cm—l |Vdd| / Cm—l |Vvoll|2/|vdd|2 ‘VCIS‘2/|Vdd|2

DO 265 379 2,2 3,0
D1 274 167 2,7 3,4
D2 153 88 3,0 3,7
D3 93 52 3,2 3,8

Tabelle 4.6: Volle elektronische Kopplung V! (Gl. 2.10) und die entsprechende Dipol-

Dipol-Néherung V¢ (Kapitel 2.1.3) aus Ubergangsdichten mit CIS/SVP be-
rechnet sowie die Verhiltnisse [VY°U|2/|V44|2 und [VES|2/|VA4? (mit VIS aus
Tab. 4.5) in den Bichromophoren D0, D1, D2 und D3

Die Abnahme der elektronischen Kopplung von DO nach D3 ist fiir die unterschiedlich
ermittelten V' graphisch in Abb. 4.6 dargestellt. Die Abbildung enthélt die Kopplungen
aus CIS/SVP-, ADC(2)/SVP- und ADC(2)/SVP+COSMO-Rechnungen aus Tab. 4.5, Vvl
und V44 aus Tab. 4.6 sowie die mittlere, experimentelle und die reduzierte Kopplung (V..,)
und V aus Tab. 4.1. Es ist zu erkennen, dass die Werte von V! aus den Ubergangsdichten
nur wenig niedriger liegen als diejenigen aus den CIS/SVP-Rechnungen fiir das komplette
Dimer samt Briicke. Die Abweichung betrigt nur etwa 8% bis 14%. V94 liegt energetisch
deutlich tiefer (um fast 50%), aber oberhalb der COSMO- und der experimentellen Er-
gebnisse, in denen Matrixeinfliisse enthalten sind. Dies deckt sich mit der Feststellung von
Fiickel et. al, dass die Forstertheorie keine gute Naherung fiir Systeme mit einem Chromo-
phorenabstand von weniger als 5 nm darstellt [40].

Zur besseren Vergleichbarkeit der Abweichungen enthélt Tab. 4.6 auch die quadrierten Ver-
hiltnisse |V¥U)2/|V44)2 und |VCB)2/|V4d)2] die sich direkt proportional zu (kggr)/kid,
verhalten. (kggr) ist der reziproke Wert der experimentell gemessenen EET-Dauer (mggr)
aus Tab. 4.5 und kil ergibt sich aus Gl. 2.13. Der Quotient (kggr)/kil, betrigt 1,7
fir D1 sowie 1,9 bei D2 und 2,2 im Fall von D3 [117]. Die Werte fiir [VY°!2/|V4|? lie-
gen ungefihr 1,5-mal héher als das Verhéltnis (kpgr)/kiS,, wihrend [VE5)2/|V 442 etwa
das Doppelte betréigt. Dies bedeutet, dass sowohl im Experiment als auch bei den Berech-
nungen die Dipol-Dipol-Ndherung mit abnehmendem Chromophorenabstand zu geringeren
Abweichungen fiihrt. Eigentlich verwundert diese Erkenntnis, da sich grofse Chromopho-
renabstande besser durch ein Punkt-Dipol-Modell beschreiben lassen sollten als kleine. Die
héheren Multipolterme der vollen Coulombkopplung gewinnen immer mehr Gewicht, je

kiirzer der Chromophorenabstand wird.
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4.5 Einfluss der Forsterndherung auf die elektronische Kopplung
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Abbildung 4.6: Elektronische Kopplungen V' aus CIS/SVP-; ADC(2)/SVP- und
ADC(2)/SVP+COSMO-Rechnungen aus Tab. 4.5, V¥l und V44, entspre-
chend Gl. 2.10, aus Tab. 4.6 sowie die mittleren, experimentellen und redu-
zierten Kopplungen (V;,,) und V aus Tab. 4.1 in Abhéingigkeit des Chro-
mophorenabstands d

Die Ursache dieses Widerspruchs liegt in der Verbriickung der beiden PDI-Einheiten. Eine
kurze Kette von Phenylringen als Briicke besitzt eine geringere Polarisierbarkeit als eine
lange. Untersuchungen von Fiicket et. al zeigten allerdings, dass eine verringerte Briicken-
polarisierbarkeit zur Kompensation der auftretenden Multipolterme fiihrt [40]. Aus diesem
Grund werden wir uns in Kapitel 5 mit dem Einfluss verschiedener Briickensysteme auf

das elektronische Kopplungsverhalten zwischen zwei Chromophoren beschéftigen.

4.5.1 Spektraler Uberlapp und Dauer des elektronischen

Energietransfers

Fiir die bichromophoren Systeme, bestehend aus einer Donor- sowie einer Akzeptor-PDI-
Einheit, wurde die spektrale Uberlappung unter Verwendung des BO-Modells aus Kapitel
2.3 berechnet. Damit wurde die Dauer des EET 7mgrT aus der Transferrate der einzelnen
Bichromophore D0 bis D3, entsprechend Gl. 2.7, bestimmt. Die dazu verwendeten Uber-

gangsfrequenzen und HR-Faktoren der DO stammen aus [39] beziehungsweise [55] und sind
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Tab. 4.7 zu entnehmen.

Dj / CIIl_1 Sj ‘ 17]' / CIIl_1 Sj
70,0 0,02 538,4 0,09
87,2 0,07 1059,6 0,02
110,2 0,14 | 13078 0,26
205,1 0,14 | 1384,9 0,17
260,0 0,02 | 1582,2 0,16
313,0 0,04

Tabelle 4.7: Frequenzen 7; und HR-Faktoren S; der DO aus [39] zur Simulation des
Absorptions- und Emissionsspektrums von PDI

Um die spektrale Dichte des Bads zu modellieren, wurden die gleichen, experimentell mo-
tivierten BO wie in [55] herangezogen mit A; = 110 cm™!, A; = (50 fs)~! ~ 667 cm™!,
Ao =20 cm™ Ay = (1 ps)' ~ 33 cm™! und T = 1,2 K. Die Bestimmung der Linienform-
funktion aus Gl. 2.58 bis 2.60 erfolgte anhand dieser Parameter. Die Anzahl n, der in GL
2.59 auftretenden Matsubarafrequenzen, wurde auf (A3)? + 10 gesetzt. Somit wird sicher-
gestellt, dass der Nenner in der Summation hinreichend klein wird und die Entwicklung
als abgeschlossen betrachtet werden kann.

Die daraus resultierende spektrale Uberlappung J ist Abb. 4.7 zu entnehmen. Darin wird .J
in Abhéingigkeit des spektralen Abstands A der 0-0-Uberginge von Donor- und Akzeptor-
spektrum dargestellt. Der Einschub in Abb. 4.7 zeigt das zugehorige Absorptionsspektrum
von PDI, das mit Hilfe der Frequenzen und HR-Faktoren aus Tab. 4.7 ermittelt wurde.
Die gleichen Parameter wurden auch zur Berechnung des Emissionsspektrums verwendet.
Betrachtet man J iiber ein groken Bereich von A, so besitzt die spektrale Uberlappung

eine Bandenstruktur dhnlich zu Schwingungsprogressionen.

Die linke Seite von Abb. 4.8 zeigt einen Ausschnitt der spektralen Uberlappung aus Abb.
4.7. Dieser besitzt den gleichen Wertebereich wie das experimentell ermittelte J aus Abb.
4.3, die zum Vergleich rechts in Abb. 4.8 zu sehen ist. Die spektrale Uberlappung liegt in
beiden Abbildungen in der gleichen Gréfsenordnung. Ein genauer Vergleich ist schwierig,
da die vibronischen Ubergiéinge in den Spektren sowohl in Frequenz als auch Linienbreite

kleine Abweichungen voneinander besitzen [18].

78



4.5 Einfluss der Forsterndherung auf die elektronische Kopplung
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Abbildung 4.7: Spektrale Uberlappung J in Abhingigkeit des spektralen Abstands A in
Bichromophoren aus zwei PDI-Einheiten bei 1,2 K aus Berechnungen unter
Verwendung des BO-Modells sowie das zugehorige, mit Tab. 4.7 berechnete
Absorptionsspektrum, an Position 0 cm™! gesetzt, als Einschub
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Abbildung 4.8: Ausschnitt der spektralen Uberlappung aus Abb. 4.7 (links) und die expe-
rimentell ermittelte Uberlappung aus Abb. 4.3 (rechts)

Die Transferrate kggr des EET zwischen einem Donor- und einem Akzeptormolekiil wird
durch GIl. 2.7 gegeben. Als Kopplungsmatrixelemente fiir D1 bis D3 gehen die mittleren
experimentellen Kopplungen (V,,,) aus Tab. 4.1 ein. Die resultierende Auftragung von gy
gegen A ist in Abb. 4.9 zu finden.

Der Bereich des spektralen Abstands ist so gewéahlt, dass alle tatséichlich experimentell
gefundenen Werte fiir A aus Kapitel 4.2 erfasst werden. Die Transferzeiten skalieren mit

(Veap)? und steigen mit wachsendem A, entsprechend der Abnahme der spektralen Uber-
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lappung.

0 200 400 600
A/cem™!

Abbildung 4.9: Transferdauer 7ggr in Abhéngigkeit des spektralen Abstands A fiir die
Bichromophore D1 bis D3 bei 1,2 K unter Verwendung der mittleren, ex-
perimentellen Kopplungen (V,,,,) aus Tab. 4.1

Werden die Transferdauern aus Abb. 4.9 mit einer Wahrscheinlichkeitsverteilung P(A) ge-
wichtet, so erhélt man die Histogramme in Abb. 4.10 mit der Verteilung der Transferzeiten
P(mggr) fiir D1, D2 und D3. Da die Kopplung jeweils konstant ist, lésst sich P(A) durch
Gl. 2.28 mit oa, = 155 cm ™! [86] beschreiben.

Im Mittel betrégt (Tgrr) etwa 0,15 ps fiir D1, 0,6 ps bei D2 und 1,7 ps im Fall von D3. Diese
Werte liegen innerhalb des Fehlerbereichs von (1ggr) aus den Einzelmolekiilspektren. Die
Abweichung ist gering. Ein potentieller Ansatz um eine weitere Verbesserung zu erzielen,
ware die Anwendung des VP-Modells aus Kapitel 3.1.4 auf grofere Systeme wie PDI, um

vibronische Spektren und daraus die spektrale Uberlappung zu berechnen.

80



4.5 Einfluss der Forsterndherung auf die elektronische Kopplung

8 057 2
g 0.4 | g
< 03 g
= [ =
=02} =
E 0.1 f =
00 ~ o,
0.0 0.1 02 03 04 05 00 05 10 15 20
TEET / Ps TEET / PS
(a) D1 (b) D2
w 04
UC’; - __ D3 1
~
= 0.2 r .
= I
m 0.0 1
0 2 3 4 5
TEET / Ps
(c) D3

Abbildung 4.10: Wahrscheinlichkeitsverteilung P(rggr) gegen tegr fiir D1 bis D3
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4.5 Einfluss der Forsterndherung auf die elektronische Kopplung

Abschliefsend stellen wir fest, dass sich die homologe Reihe von D0 nach D3 gut eignet, das
Zusammenspiel von elektronischer Kopplung in Bichromophoren und statischer Unordnung
zu untersuchen. Durch Variation der Briickenldnge lasst sich eine definierte Kopplungsstar-
ke in den Dimeren erzeugen. Diese durchlauft den Grenzfall starker Kopplung in DO iiber
D1 hin zu schwacher Kopplung in D2 und D3. Wahrend die elektronische Wellenfunktion
in sdémtlichen Systemen lokalisiert vorliegt, bestimmt die vibronische Wellenfunktion, ob es
zu kohérentem oder inkohdrentem EET kommt [128]|. Nimmt die elektronische Kopplung
zwischen zwei Chromophoren ab, so gewinnt die Lageenergie des Systems an Bedeutung.
Die statische Unordnung resultiert aus der Einbettung der Dimere in einer Matrix. Eine
hohe Lageenergie fiihrt zu inkohdrentem EET. Diese Betrachtungen sind von Interesse, da
in experimentellen Studien kohérente Beitrage zum EET in photoaktiven Proteinen, sogar

bei Raumtemperatur, gefunden wurden [129,130].
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5 Elektronische Kopplung in
Bichromophoren:
Briickenpolarisierbarkeit und

Kopplung uber Bindungen

Werden zwei Molekiile, die in Wechselwirkung mit Licht treten kénnen, kovalent durch
eine molekulare Briicke miteinander verbunden, so bezeichnet man das Gesamtsystem als
Bichromophor. Bichromophore mit starren Briicken stellen, aufgrund ihrer definierten Geo-
metrie, geeignete Systeme zur Untersuchung von EET dar, sofern sich die Briicke weitest-
gehend inert verhalt [49]. Eine hohe Polarisierbarkeit der Briicke sowie Solvatationseffekte
des umgebenden Mediums fithren zu einer modifizierten Coulombkopplung, die sich nicht
mit Hilfe der Forstertheorie beschreiben lasst [40, 55, 56]. Einerseits erfolgt eine direkte
Wechselwirkung der Ubergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor durch den Raum.
Daneben existieren aber aufgrund der Briicke auch bindungsvermittelte Wechselwirkungen
zwischen den beiden Chromophoren des Systems. In experimentellen Messungen zu EET
stellt somit die Verbriickung einen Storfaktor dar. Unser Interesse gilt daher der Frage, ob
das interchromophore Kopplungsverhalten vorwiegend durch die Polarisierbarkeit des ver-
briickenden Elements oder durch bindungsvermittelte Wechselwirkungen beeinflusst wird
und welche Briicken folglich geeignet sind.

Chen et al. untersuchten Briickeneffekte unter Verwendung des FED-Verfahrens von Hsu et
al. [131]. Sie zeigten, dass eine kollineare Ausrichtung der Ubergangsdipole von Donor und
Akzeptor zu einer polarisierbaren Briicke die EET-Rate deutlich erhoht, verglichen mit der
reinen Wechselwirkung durch den Raum ohne Briicke [58]. Russo et al. fanden mit einer
Kombination aus CI und einer linearen Antwortfunktion [57], dass bindungsvermittelter
EET fiir erlaubte Ubergéinge nur in geringem Ausmaf vorkommt, wihrend er fiir schwach

erlaubte an Bedeutung gewinnt. Einfliisse der umgebenden Matrix, in der das Molekiil ein-
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5.1 Rechnerische Umsetzung

gebettet ist, werden dabei iiber ein polarisierbares Kontinuumsmodell (PCM von polariz-
able continuum model) eingebunden. Zu dhnlichen Resultaten kommen Curutchet et al. bei
ihren Untersuchungen. Sie entwickelten ein Parametrisierungsverfahren zur Beschreibung
bindungsbedingter Effekte, das anhand experimenteller Kopplungsdaten skaliert wird [49].
Dabei fanden sie, dass bindungsvermittelte Wechselwirkungen in stark gekoppelten Syste-

men grofe Bedeutung besitzen.

Im Folgenden wird der Einfluss verschiedener Arten von Briickentypen auf die exzitonische
Kopplung untersucht. Zunéchst erfolgt dies fiir einzeln vorliegende Molekiile. Zusétzlich
werden Umgebungseffekte unter Verwendung des conductor-like screening model (COS-
MO) [125], das zur Gruppe der PCM gehort, einbezogen [132,133)].

5.1 Rechnerische Umsetzung

Samtliche Rechnungen in diesem Kapitel wurden mit dem Programmpaket TURBOMO-
LE [120] ausgefiihrt. Die Grundzustandsgeometrien der Dimere wurden mittels Dichte-
funktionaltheorie (DFT) und dem BHLYP-Funktional bestimmt [134-136|. Das BHLYP-
Funktional nutzt 50 % des exakten Austauschs. Empirisch lasst sich feststellen, dass es
daher in der Lage ist, artifizielle Beimischungen niederenergetischer CT-Zusténde zu den
Ubergéingen im Spektrum zu reduzieren [137|. Zur Absicherung der Ergebnisse wurden
zusétzlich Rechnungen mit der in zweiter Ordnung korrelierten Polarisationspropagator-
methode ADC(2) [122,123] vorgenommen. Fiir die Geometrieoptimierung wurden die Ba-
sissdtze SVP [121] und TZVP [121,138| genutzt.

Rechnungen zu vertikalen Anregungen sowie zu statischen und dynamischen Polarisierbar-
keiten wurden unter Verwendung zeitabhéngiger DFT (TDDFT) in Kombination mit den
Basissatzen SVPD und TZVPD durchgefiihrt. Diese Basissétze enthalten eine kleine An-
zahl zusétzlicher Basisfunktionen hoherer Quantenzahlen des Bahndrehimpulses. Die Expo-
nenten dieser Basisfunktionen wurden optimiert, um Eigenschaften innerhalb der linearen
Antworttheorie zu berechnen [139]. Fiir die Anregungsenergien wurden Vergleichsrechnun-
gen mit CIS/SVPD vorgenommen sowie Rechnungen mit der ADC(2)-Methode [122,123]
durchgefiihrt.

Durch Losen der elektronischen Schrodingergleichung des gekoppelten Dimers erhélt man,
wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, adiabatische Wellenfunktionen sowie Energien. Unser

Interesse gilt der kopplungsbedingten Davydovaufspaltung A2 = 2V der urspriinglich ent-
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5.2 Untersuchte Bichromophore

arteten elektronischen Zusténde S; und S,.

Um Umgebungseftekte einzubeziehen, wurden Rechnungen mit dem ebenfalls in TURBO-
MOLE implementierten COSMO [125] durchgefiihrt [127]. Die Eigenschaften des Mediums
werden dabei durch die dielektrische Konstante € und den Brechungsindex n charakteri-
siert. Wir setzten ¢ = 2,2 und n = 1,5, was einer PMMA-Matrix entspricht, wie sie in

Einzelmolekiilexperimenten zum Einsatz kommt [40].

5.2 Untersuchte Bichromophore

Die von uns betrachteten Systeme bestehen aus jeweils zwei Perylendiimid (PDI)-
Chromophoren, die iiber eine Briicke miteinander verkniipft sind. Rylenfarbstoffe besitzen
eine hohe Photostabilitét, grofse Fluoreszenzquantenausbeuten und Absorptionskoeffizien-
ten 18,140, 141]. Aufgrund dieser photophysikalischen Eigenschaften ermoglicht PDI die
experimentelle Untersuchung von EET [6,18,113,142-149|. Die Orbitalknoten des HOMO
und LUMO befinden sich an den Imidstickstoffen, wodurch PDI ein quasi geschlossenes
System darstellt. Aufgrund der Orbitalstruktur gehen diese Stickstoffatome leicht kovalen-
te Verkniipfungen ein [115]. Das Ubergangsdipolmoment in PDI verlduft in Richtung der
langen Molekiilachse, die beide Stickstoffatome miteinander verbindet [18].

Abbildung 5.1: Beispiel fiir ein Dimer mit Chromophorenabstand d mit und ohne Briicke

Um den Einfluss von Briickeneffekten auf das Kopplungsverhalten zu untersuchen, betrach-
ten wir in Kapitel 5.3 und 5.4 das Dimer sowohl mit als auch ohne Briicke. Dabei halten wir
die beiden PDI-Einheiten zur besseren Vergleichbarkeit im selben Chromophorenabstand
d zueinander. Die Strecke d gibt den Abstand zwischen den Mittelpunkten der beiden PDI-

85



5.2 Untersuchte Bichromophore
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Abbildung 5.2: Chemische Struktur der untersuchten Briickenelemente
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5.2 Untersuchte Bichromophore

Molekiile an, wie in Abb. 5.1 dargestellt. Die von uns eingesetzten starren Briicken fiihren
zu Absténden von 1,3 nm bis 3,4 nm. Bei experimentellen Untersuchungen liegt das Dimer
nicht isoliert, sondern eingebettet in einer Matrix vor. Da das verbriickende Element mit
seiner Umgebung in Wechselwirkung treten kann, gilt unser Interesse auch dem daraus

resultierenden Effekt auf die Kopplung V.

Als Briickenelemente wurden sowohl geséttigte als auch ungeséttigte organische Syste-
me untersucht. Sdmtliche von uns untersuchten Briicken sind in Abb. 5.2 dargestellt.
Ketten aus aromatischen Phenylringen (Ph), mit n = 1 — 3 (Abb. 5.2(a)) wurden be-
reits fiir experimentelle Studien herangezogen [18,39,86]. So wurden etwa fiir PDI-(Ph);-
TDI Briickeneffekte nachgewiesen, die der Polarisierbarkeit der Briicke zugeschrieben wur-
den [40]. Weitere verbriickende Elemente von experimenteller Relevanz sind (Ph)q-Et-(Ph),
(Abb. 5.2(a)) [150] und verschiedene Diamantoide (Abb. 5.2(b)) [151]. Adamantan (Ada),
Diamantan (Dia), Triamantan (Tria) und (Anti-) Tetramantan (Tetra) sind geséttigte Sys-
teme, die eine Kéfigstruktur aufweisen. Desweiteren betrachten wir geséttigte, aneinander-
gereihte Bicyclooctankifige (BCO),, mit n = 1 — 3 (Abb. 5.2(c)). Als weitere Dyade von
Briickenelementen untersuchen wir lineare Ethinketten (Et),, mit n = 1 —8 (Abb. 5.2(a)).
Aufgrund der konjugierten Mehrfachbindungen vermuten wir einen besonders starken Po-

larisierbarkeitseffekt im Vergleich zu den anderen Systemen.

Zu den Geometrieoptimierungen der Supersysteme ist anzumerken, dass die Verwendung
des SVP- oder TZVP-Basissatzes nicht zu bedeutsamen Unterschieden fiihrt. Bei der Be-
rechnung mit dem groferen Basissatz erfolgt fiir samtliche Dimere lediglich eine Verkiirzung
des Abstands d von bis zu 0.1 nm. Die entsprechenden Daten sind in Anhang D zu finden.
Je nach Geometrie der Briicke weisen die Ubergangsdipolmomente von Donor- und Ak-
zeptorchromophor meist eine kollineare Anordnung auf (J-Kopplung). Weicht der Winkel
zwischen den PDI-Molekiilen von 0° ab, so ist der Einfluss auf das Kopplungsverhalten
allerdings gering, wie frithere Studien gezeigt haben [40].

Auch fiir die Energieberechnungen ergibt die Verwendung des grofseren TZVPD-Basissatzes,
an Stelle von SVPD, keine wesentlichen Unterschiede der Davydovaufspaltungen AQ) und
somit auch der Kopplung V. Die vertikalen Anregungsenergien konnen ebenfalls den Ta-
bellen in Anhang D entnommen werden.

Stellt man den BHLYP/SVPD-Ergebnissen Vergleichsrechnungen mit CIS/SVPD gegen-
{iber, so tritt ein typisches TDDFT-Problem auf. Die Groke von Ubergangsenergien wird
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5.3 Der Briickeneffekt in isolierten Molekiilen

durch Beimischung des Hartee-Fock-Austauschs iiberschétzt [137,152]. Vergleicht man diese
mit Ergebnissen auf ADC(2)-Niveau, so liefert ADC(2) etwas niedrigere Anregungsenergi-
en als die DFT-Methode. Berticksichtigen wir Umgebungseffekte in einem polaren Medium,
modelliert durch COSMO, so liegen die Ubergangsenergien generell etwas niedriger als bei
der Berechnung isolierter Bichromophore.

Unterschiede resultieren, je nach angewandter Methode, nicht nur fiir die Ubergangsenergi-
en, sondern auch fiir die damit verkniipfte Kopplungsstérke V. Diese fillt in der Reihenfolge
V(CIS)> V(BHLYP)> V(ADC(2)).

Im Folgenden bezeichnen wir mit V, die Kopplung im isolierten Dimer mit Briicke und
mit V,, die Kopplung nach Herausschneiden der Verbindung zwischen den beiden Chro-
mophoren. Das abstandsabhéngige Verhéltnis V;,/V,, aus CIS-Rechnungen ist demjenigen
unter Verwendung der ADC(2)-Methode sehr dhnlich und bestétigt die BHLYP-Resultate.
Lediglich bei langen (Et),-Ketten wird der mit BHLYP ermittelte Quotient V;/V,, etwas

zu grofs.

5.3 Der Briuckeneffekt in isolierten Molekiilen

In diesem Kapitel wird der Einfluss unterschiedlicher Briickensysteme in einem isolierten
PDI-Bichromophor untersucht. Die mit BHLYP/SVPD berechneten Kopplungen V' der
verbriickten Dimere sind abstandsabhéngig in Abb. 5.3 graphisch dargestellt.

Der Einfluss der jeweiligen Briicke kann durch Vergleich der Kopplungsstérken in Dimeren
mit Briicke und mit herausgeschnittener Briicke abgeschétzt werden. Alle von uns unter-
suchten Briickenelemente fiithren zu einer erhohten Kopplung V' gegeniiber unverbriickten
Bichromophoren. Den stérksten Einfluss besitzt die homologe (Et),-Reihe, gefolgt von
(Ph),, und (BCO),,. Wéhrend sich Dia und Tetra in &hnlicher Weise wie (BCO),, auswir-
ken, fithren Ada und Tria nur zu einem schwachen Anstieg von V. Insgesamt zeichnet sich
ab, dass Briickensysteme, die m-Elektronen enthalten, den stédrksten Einfluss auf die elek-
tronische Kopplung besitzen.

In Abb. 5.4 zeigen wir fiir die verschiedenen Bichromophore das abstandsabhéngige Ver-
héltnis V,/V,,. In dieser Darstellung ist zu erkennen, dass sich die aliphatischen Systeme bei
kleinen Interchromophorabsténden sehr dhnlich verhalten. Die Diamantoide und (BCO),,
als Briicke beeinflussen die Kopplung fast gleichermafen. Auch in dieser Darstellung findet
man einen stiarker ausgepragten Briickeneffekt fiir Systeme, die m-Elektronen enthalten.

Die Ketten aus aromatischen Phenylringen fiihren lediglich zu einer kleinen Vergréfterung
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Abbildung 5.3: Abstandsabhéngige Kopplung V' in isolierten PDI-Bichromophoren mit ver-
schiedenen Briicken mit BHLYP/SVPD berechnet

der Kopplung gegentiber den aliphatischen Briicken. (Et),,, ein konjugiertes 7m-System mit
alternierenden Dreifachbindungen, zeigt hingegen einen viel stédrkeren Anstieg des Kopp-
lungsverhéltnisses mit zunehmendem Abstand d.

Die elektronische Kopplung folgt einem abstandsabhéngigen Potenzgesetz und verlduft pro-
portional zu d~*. Die Forstersche Reduktion von V' auf reine Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
fiihrt zu einem Idealwert von x = 3. Wie Tab. 5.1 zeigt, liegen die Bichromophore ohne
Briicke mit = 3,34 relativ nah am idealen Forsterverhalten. Fiir sémtliche Briickensyste-
me werden Exponenten x < 3, ensprechend einem langsameren Abfallen der interchromo-

phoren Kopplung, gefunden. Am deutlichsten féllt die Abweichung bei (Et),-Briicken aus.

Briicke x fiir isolierte Molekiile
keine Briicke 3,34
(BCO),, 2,77
(Ph),, 2,41
(Et), 1,37

Tabelle 5.1: Exponent z fiir den jeweiligen Fit V' oc d™* aus Abb. 5.3
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5.3 Der Briickeneffekt in isolierten Molekiilen

7 T T T T
A (Ph);, planar
6 U (Ph),-Et-(Ph), i
— (BY,
5F - (Ph)n -
(BCO),
4| — Dia, Tetra i
N Ada, Tria
=
=~ 5t i
O
2 - -
1 - -
0 1 1 1 1
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35

d/nm

Abbildung 5.4: Abstandsabhangiges Verhéltnis der Kopplung mit Briicke V}, zu derjenigen
ohne Briicke V,, fiir verschiedene Briickenelemente in isolierten Bichromo-
phoren mit BHLYP/SVPD berchnet

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich die Frage, ob es sich bei der Erhohung der elektro-
nischen Kopplung um einen bindungsvermittelten Effekt handelt. Bereits frithere Studien
kamen zu der Annahme, dass unter anderem die Polarisierbarkeit des verbriickenden Ele-
ments eine Rolle spielt [40,58]. Dies ist insbesondere interessant, falls die Ursache der Kopp-
lungsvergréfterung eine Wechselwirkung durch den Raum unter Einbeziehung der Briicke
ist. Somit kénnte die Kopplung durch jegliches Medium zwischen den Chromophoren er-
hoht werden, das eine grofe Polarisierbarkeit besitzt. Daher untersuchten wir die statische
Polarisierbarkeit «g sowie die dynamische Polarisierbarkeit a(w = 2.75 ¢V) der verschie-
denen Briicken. Der Wert 2.75 eV liegt etwa im Bereich des S; — S;-Ubergangs eines
PDI-Chromophors und entspricht daher gerade derjenigen Energie, die im EET-Prozess
iibertragen werden kann.

In Abb. 5.5(a) ist zu erkennen, dass die statische Polarisierbarkeit o bei allen Briicken-
systemen mit steigender Lange der Einheit zunimmt. Die Differenzen der statischen Pola-
risierbarkeiten bei verschiedenen Briicken sind allerdings nicht derart ausgepragt, dass sie
allein das unterschiedliche Kopplungsverhalten in den Bichromophoren erklaren konnten.
Lediglich fiir lange (Et),-Ketten zeigt sich ein Anstieg der Polarisierbarkeit, der sich auf

das besonders ausgedehnte, konjugierte m-System zuriickfithren lédsst. Die hohe Polarisier-
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5.3 Der Briickeneffekt in isolierten Molekiilen
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(b) Dynamische Polarisierbarkeit a(w = 2.75 eV)

Abbildung 5.5: Abstandsabhéngige, statische und dynamische Polarisierbarkeit verschie-
dener isolierter Briicken mit BHLYP /SVPD berchnet; Zu sehen ist jeweils
nur diejenige Komponente der Polarisierbarkeit, deren Achse beide PDI-
Chromophore miteinander verbindet.
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5.3 Der Briickeneffekt in isolierten Molekiilen

barkeit steht also moglicherweise in Zusammenhang mit der deutlichen Vergroferung von
V im Fall von (Et),. Bei Ethin handelt es sich um ein System von geringer Lénge. Mit
jeder weiteren Ethineinheit kommt eine polarisierbare Dreifachbindung hinzu. Daher sind
bereits kurze (Et),-Ketten leicht polarisierbar.

Die Ergebnisse fiir die dynamischen Polarisierbarkeiten a(w = 2.75 ¢V) sind Abb. 5.5(b) zu
entnehmen. Sie liegen zwar hoher als die statischen Polarisierbarkeiten, die Kurven dhneln
jedoch denjenigen in Abb. 5.5(a). Die Systeme (Ph),, und (BCO),, sowie die Diamantoide
zeigen in beiden Graphen ein vergleichbares Verhalten. Fiir die (Et),-Reihe hingegen zeigt
sich bei grofen Briickenldngen ein steilerer Anstieg von a(w = 2.75 €V) als von «g, was

unsere vorhergehende Interpretation der statischen Polarisierbarkeiten stiitzt.

V I/ meV

5 - (Et)n
— — (Et),,, ungebunden °.
| © ohne Briicke o

1 2 3 4
d/nm

Abbildung 5.6: Elektronische Kopplung V fiir isolierte PDI-Dimere mit kovalent gebunde-
nen und ungebundenen (Et),-Ketten mit BHLYP/SVPD berechnet

Um den Einfluss der chemischen Bindung auf die elektronische Kopplung zu untersuchen,
betrachteten wir (Et),,, das den stérksten Briickeneffekt aufweist, genauer. Zu diesem Zweck
wurde die chemische Bindung zwischen den Briickenelementen und den PDI-Chromophoren
gelost. Das Resultat ist in Abb. 5.6 zu sehen. Die Kopplungsstiarken V' der ungebunden Sys-

teme liegen recht nah an den Dimeren, bei denen die Briicke komplett entfernt wurde. Fiir
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5.3 Der Briickeneffekt in isolierten Molekiilen

die Abstandsabhingigkeit der ungebundenen (Et),-Dimere finden wir V' oc d=*%°. Das ent-
spricht einem forsterdhnlichen Potenzgesetz und liegt am néchsten zu den Bichromophoren
ohne Briicke (Vgl. Tab. 5.1). Dies bedeutet, dass es sich bei dem vorliegenden Briickeneffekt
um einen vorwiegend bindungsvermittelten Prozess handelt. Daraus lésst sich aulierdem
schlieffen, dass die Polarisierbarkeit der chemisch isoliert vorliegenden Briicke nur in un-

tergeordnetem Mafe eine Rolle spielt, anders als in [40] vermutet.

10
5
> 2
g
N
10 | b
(EO),
—— ADC(2)
; CIS
—— BH-LYP e
------ ohne Briicke b
1 2 3 4
d / nm

Abbildung 5.7: Elektronische Kopplung V fiir isolierte PDI-Dimere mit (Et),,-Briicken; Die
angewandten Methoden sind ADC(2), CIS und das BHLYP-Funktional un-
ter Verwendung eines SVPD-Basissatzes

Um die Giite unserer Ergebnisse einordnen zu kénnen, haben wir die elektronischen Kopp-
lungen fir (Et),-, (BCO),- und (Ph),-Briicken in den Dimeren auch mittels CIS und der
korrelierten Methode ADC(2) berechnet. Die resultierenden Graphen fiir (Et),, sind exem-
plarisch in Abb. 5.7 dargestellt. Die entsprechenden Abbildungen fiir (BCO),, und (Ph),
befinden sich in Anhang D. Der generelle Trend verlauft bei allen drei Methoden recht
aghnlich. In Abb. 5.7 liegen die Kopplungsstérken fiir CIS, das keine Elektronenkorrelations-
effekte berticksichtigt, etwas oberhalb der BHLYP-Werte. Die korrelierte ADC(2)-Methode
hingegen fiihrt zu verringerten Kopplungsstiarken im Vergleich zu BHLYP. Diese Ergeb-
nisse stimmen mit fritheren Untersuchungen iiberein, die zeigen, dass die Beriicksichtigung

von Korrelationseffekten zu einer Reduktion der Kopplung um bis zu 30% fiihrt [153]. In
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5.4 Elektronische Kopplung in einem Medium

Abb. 5.7 ist zu erkennen, dass die BHLYP-Kurve fiir (Et),, mit n > 4 héhere Werte fir V
annimmt als CIS. Dieser Effekt ist moglicherweise ein Artefakt des Funktionals. Allerdings
hat dies keine weiteren Auswirkungen auf die in diesem Kapitel diskutierten Resultate und

Schliisse.

5.4 Elektronische Kopplung in einem Medium

In der Praxis finden Einzelmolekiilexperimente zur Messung von EET nicht im Vakuum
statt, sondern die Bichromophore liegen immobilisiert in einer Matrix vor. Haufig erfolgt
die Einbettung der Dimere in das Polymer PMMA [40,86|. Dieses weist eine schwache Po-
larisierbarkeit sowie Polaritat auf. Daraus ergibt sich eine potentielle, umgebungsbedingte
Einflussnahme auf das Kopplungsverhalten der beiden Chromophore. Um Umgebungsef-
fekte miteinzubeziehen, wurden zusétzliche Rechnungen unter Verwendung des COSMO-
Modells durchgefiihrt [127]|. Dabei wurden die Bichromophore in ein schwach polarisierbares

Kontinuum gesetzt.

10°

V / meV

— (B,
(BCO),

5 Tria

Dia

ohne Briicke

10 |
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Abbildung 5.8: Abstandsabhéngige Kopplung V' in PDI-Bichromophoren mit verschiede-
nen Briicken mit BHLYP/SVPD und COSMO (e = 2.2, n = 1.5) bestimmt
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5.4 Elektronische Kopplung in einem Medium

Der Einfluss der jeweiligen Briicken auf die elektronische Kopplung in Abb. 5.8 verhélt
sich dhnlich wie in Abb. 5.3 bei isolierten Bichromophoren. (Et),, fithrt auch in einem Me-
dium zur groften Steigerung der Kopplung, wihrend (BCO),, und die Diamantoide den

geringsten Einfluss besitzen.
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Abbildung 5.9: Abstandsabhéngige Kopplung V' in PDI-Bichromophoren mit verschiede-
nen Briicken mit BHLYP/SVPD als isoliertes System sowie samt COSMO
(e =22, n =1,5) bestimmt

Die abstandsabhéngige Kopplung der isolierten Dimere aus Abb. 5.3 und der Bichromopho-
re in einem schwach polarisierbaren Medium aus Abb. 5.8 sind fiir verschiedene Briicken
gemeinsam in Abb. 5.9 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Hinzunahme eines Medi-
ums, unabédngig von der Briicke, eine Verschiebung zu kleineren Kopplungen bewirkt. An
dieser Stelle ist anzumerken, dass manche COSMO-Rechnungen nicht konvergierten. Dies
geschah insbesondere bei Dimeren mit herausgeschnittener Briicke, bei PDI-Einheiten in
grofem Abstand zueinander. Die durch COSMO erzeugte Umgebung des Molekiils wurde
dann fiir beide Chromophore separat konstruiert und nicht fiir ein Gesamtsystem. Dennoch
lassen sich die wesentlichen Trends erkennen. Auch fiir unverbriickte Bichromophore zeigt

sich die entsprechend verringerte Kopplung in einem Medium im Vergleich zu den isolierten
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5.4 Elektronische Kopplung in einem Medium

Systemen. Die COSMO-Umgebung reduziert V' um etwa 24%. Dieser Wert ldsst sich mit
Vorhersagen aus Forster- und Onsagertheorie vergleichen. Deren Vorfaktoren wiirden zu
Werten von 55% (1/n?) beziehungsweise 45% (3/(2n* + 1)) fithren. Hsu et al. fanden in
ihren Untersuchungen [56|, dass das Onsagermodell geeignet ist, um die Abschirmung von
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu beschreiben. Die Forstertheorie hingegen liefert qualita-
tiv richtige Ergebnisse fiir monopoldominante Wechselwirkungen in geladenen Molekiilen.
Dazu miissen die Molekiile weit genug voneinander entfernt und komplett solvatisiert vorlie-
gen. Einen besseren Erklarungsansatz fiir unsere Resultate finden wir bei lozzi et al., die ihr
umgebendes Medium ebenfalls durch einen Kontinuumsansatz beschreiben [85|. Zunéchst
erhalten sie vergrokerte Ubergangsdipolmomente der Chromophore. Andererseits verrin-
gert das Medium die Coulombwechselwirkung zwischen Donor- und Akzeptormolekiil. Dies
bringt auch der Abschirmungsfaktor in Forster- und Onsagertheorie zum Ausdruck. Diese
beiden Effekte kompensieren sich teilweise, was zu einem reduzierten effektiven Abschir-

mungsfaktor fiihrt.

Briicke x fir isolierte Molekiile x mit COSMO

keine Briicke 3,34 3,70
(BCO),, 2,77 3,08
(Ph), 2,41 2,75
(Et),, 1,37 1,86

Tabelle 5.2: Exponent z fiir den jeweiligen Fit V o d~* aus Abb. 5.3 und 5.8

Die auftretende Verschiebung in Abb. 5.9 ist nicht fiir alle Briickensysteme konstant. Dies
zeigt sich an den Exponenten z der Potenzgesetzabhéngigkeit V' o« d=* in Tab. 5.2. In
Losung liegt dieser um etwa 10% — 35% hoher als bei isolierten Molekiilen. Die Kopplung
mit einem Vorfaktor zu belegen, reicht nicht aus, um diesen Effekt zu modellieren. Friihe-
re Rechnungen zeigen, dass ein einzelner Abschirmungsfaktor fiir die Kopplung nur dann
ausreicht, wenn schwache Kopplung vorliegt [127]. Die von uns gefundenen Abweichungen
sind somit sowohl auf den Einfluss des Mediums als auch den der Briicke zuriickzufiihren,
zwei Faktoren, die nur sehr schwer voneinander separiert werden kénnen.

Die Erkenntnisse aus Kapitel 5.3 zu den ungebundenen (Et),-Briicken in Kombination mit
den Untersuchungen zu Umgebungseinfliissen zeigen, dass es nicht moglich ist, Briicken nur
als polarisierbares Medium zwischen beiden Chromophoren zu beschreiben. Die Briicken-
effekte werden mafgeblich durch die chemische Bindung bedingt, wobei sich briickenver-

mittelte Wechselwirkungen und Umgebungseinfliisse teilweise kompensieren.
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5.4 Elektronische Kopplung in einem Medium

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass alle untersuchten Briickenelemente zu einer
Vergroferung der elektronischen Kopplung V' fiihren. Dieser Effekt lasst sich nicht nur
iiber die Polarisierbarkeit der Briicke erklaren. Die Kopplung kann auch fiir schwach po-
larisierbare Briickeneinheiten stark erhoht sein. Aukerdem besitzt die chemische Bindung
zwischen der Briicke und den Chromophoren einen entscheidenden Einfluss auf das Kopp-
lungsverhalten. Die Briicke kann nicht einfach als polarsierbares Medium beschrieben wer-
den. Ausschlaggebend fiir die Kopplungsstérke sind briickenvermittelte Wechselwirkungen.
Diese Erkenntnis ist interessant, da bei Chromophoren mit grofen Ubergangsdipolmomen-
ten in den Arbeiten von Russo et al. die Wechselwirkungen durch den Raum die grofste
Rolle spielten [57].
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden quantenchemische Untersuchungen zum Phénomen des
elektronischen Energietransfers durchgefithrt. Zum einen wurden theoretische Modelle zur
Beriicksichtigung temperaturabhéngiger Elektron-Phonon-Kopplung (EP) in vibronischen
Spektren hergeleitet [33] und numerischen Tests unterzogen. Zum anderen erfolgte die Be-
stimmung molekularer Figenschaften bichromophorer Systeme unter Anwendung etablier-
ter Rechenmethoden. Im Fokus standen das Zusammenspiel elektronischer Kopplung und
statischer Unordnung sowie Energietransferzeiten und der Einfluss molekularer Briicken in

Dimeren auf die Kopplung.

Zunéchst simulierten wir die Temperaturabhéngigkeit der Linienform eines vibronischen
Ubergangs, der an Phononen einer umgebenden Matrix koppelt. Dazu wurde die Spektral-
funktion in Abhéngigkeit des vibronischen Ubergangs bestimmt, statt das elektronische
System und die Schwingung getrennt zu behandeln. Dies ermd&glicht sowohl die Berticksich-
tigung von Anharmonizitéiten als auch des Duschinskyeffekts. Grundlage der Berechnungen
sind zwei unterschiedliche Ansétze zur Behandlung der EP-Kopplung. Im EP-Modell erfolgt
direkte Kopplung des vibronischen Ubergangs an die Umgebungsphononen. Dieses Vorge-
hen ist aus der Dephasierungstheorie bekannt und wird dort fiir Systeme angewendet, die
durch zwei elektronische Zustédnde beschrieben werden. Das VP-Modell (vibration-phonon)
hingegen basiert auf einer bilinearen Kopplung der Molekiilschwingungen und der Matrix-
phononen. Im Rahmen unserer Untersuchungen an Ohmschen Spektraldichten sowie einer
kubischen Spektraldichte konnten wir zeigen, dass vor allem das niederfrequente Verhal-
ten einer Spektraldichte das Aussehen eines Spektrums bestimmt. Die Spektren lassen sich
sowohl durch eine Kumulantenentwicklung herleiten als auch durch Anwendung einer gene-
ralisierten Redfieldtheorie. Identische Ergebnisse erhélt man mit beiden Methoden, sofern
die zeitlich lokale Variante der Redfieldtheorie sowie die Sdkularndherung verwendet wer-
den. Letztere fithrt zu einer Entkopplung der zeitlichen Entwicklung von Kohérenzen und

der Besetzung von Zustanden.
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Mit dem EP-Modell finden wir, wie auch in fritheren Studien, Spektren, die bei Ohm-
schem Verhalten im niederfrequenten Bereich eine asymmetrische ZPL (zero-phonon-line)
aber keine PSBs (Phononenseitenbande) aufweisen [23]. Die Wahl einer kubischen Spek-
traldichte fithrt zu einer ZPL verschwindender Breite neben einer breiten PSB fiir jeden
Schwingungsiibergang. Diese Spektrenform lasst sich auch experimentell wiederfinden. Aus
Berechnungen im VP-Modell resultiert eine ZPL temperaturabhéngiger Breite, die wie die
PSBs mit abnehmender Temperatur an Intensitét verliert. Die PSBs treten an den Positio-
nen der Schwingungsfrequenzen auf und sind daher leicht mit Schwingungsprogressionen
zu verwechseln. Die mit Hilfe des VP-Modells erhaltenen Spektren dhneln den Ergebnissen
des Multimode-BO-Modells (Brownian oscillator). Die Breite der ZPL im Markovlimit er-
gibt sich als Summe sémtlicher lebensdauerbedingter Verbreiterungen aller am Ubergang
beteiligten Schwingungszusténde. Dieser Zusammenhang stellt eine direkte Verbindung zur
IR-Spektroskopie dar. Dabei stammen die wichtigsten Beitrdge von den kleinsten Schwin-

gungsfrequenzen.

Zur Untersuchung von elektronischem Energietransfer in realen Systemen wurden Rech-
nungen an einer homologen Reihe von Rylenbichromophoren durchgefiihrt. Dabei konnten
experimentelle Daten aus Tieftemperatureinzelmolekiilmessungen zum Vergleich herange-
zogen werden, die sich auf Grundlage des vibronischen Kopplungsmodells interpretieren
lassen [86]. Die Perylendiimiddimere DO bis D3 erwiesen sich als gut geeignet, das Zusam-
menspiel von elektronischer Kopplung in Bichromophoren und statischer Unordnung zu
untersuchen. Eine Variation der Briickenldnge erlaubt es, verschiedene Kopplungsstéarken
zu erzeugen, die beim Energietransfer in biologischen Systemen auftreten. Die untersuch-
ten Dimere durchlaufen den Grenzfall starker Kopplung in DO {iber D1 hin zu schwacher
Kopplung in D2 und D3. Wahrend die elektronische Wellenfunktion in sdmtlichen Sys-
temen lokalisiert vorliegt, bestimmt die vibronische Wellenfunktion, ob es zu kohérentem
oder inkohédrentem elektronischem Energietransfer kommt [86].

Um die Energietransferzeiten zu bestimmen, wurden quantenchemische Rechnungen durch-
gefiithrt, aus denen die jeweilige Kopplungsstirke anhand der Davydovaufspaltung ermit-
telt werden konnte. Auf Grundlage experimenteller HR-Faktoren ( Huang-Rhys) wurde die
spektrale Uberlappung mit Hilfe des BO-Modells simuliert. Aus diesen Parametern be-
rechneten wir die Transferzeiten und konnten ihre Wahrscheinlichkeitsverteilung aufgrund
der Lageenergie des Molekiils darstellen. Die mittleren Transferdauern weisen eine gute

Ubereinstimmung mit experimentellen Messwerten auf. Weitere Verbesserungen bei der

99



6 Zusammenfassung

Bestimmung molekularer Eigenschaften kénnten aus der Verwendung des oben genannten

VP-Modells zur Ermittlung vibronischer Spektren resultieren.

Zum Schluss untersuchten wir den Einfluss einer molekularen Verbriickung auf die elektro-
nische Kopplung in Bichromophoren. Dabei wurden sowohl Art als auch Lange der Briicke
variiert. Es ldsst sich festhalten, dass alle untersuchten Briickenelemente zu einer Ver-
grokerung der elektronischen Kopplung fithrten. Dieser Effekt lasst sich nicht nur tiber die
Polarisierbarkeit der Briicke erkldren. Die Kopplung wurde auch durch schwach polari-
sierbare Briickeneinheiten stark erhoht. Aufserdem liefs sich feststellen, dass die chemische
Bindung zwischen der Briicke und den Chromophoren einen entscheidenden Einfluss auf
das Kopplungsverhalten besitzt. Die Briicke kann nicht ausreichend durch ein polarsier-
bares Medium beschrieben werden. Ausschlaggebend fiir die Kopplungsstérke sind Wech-
selwirkungen, die briickenvermittelt erfolgen. Diese Erkenntnis ist von Interesse, da auch
Arbeiten existieren, in denen Wechselwirkungen durch den Raum bei Chromophoren mit

hohen Ubergangsdipolmomenten die dominierende Rolle spielen.

Diese Arbeit stellt einen Beitrag zum Versténdnis von elektronischem Energietransfer in
bichromophoren Systemen dar. Mit Hilfe etablierter Rechenmethoden konnte das Zusam-
menspiel von elektronischer Kopplungsstirke und statischer Unordnung bereits in guter
Ubereinstimmung mit Einzelmolekiilexperimenten untersucht werden. Die in dieser Ar-
beit vorgestellten Modelle zur Berticksichtigung von EP-Kopplung, insbesondere das VP-
Modell, bieten allerdings Potential, die theoretischen Vorhersagen zu molekularen Eigen-
schaften weiter zu verbessern. Die von uns verwendeten analytischen Ausdriicke zur Be-
rechnung vibronischer Spektren sollten sich leicht in bestehende Programmpakete imple-

mentieren lassen.
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A Anhang zu Kapitel 3

A.1 Kumulantenentwicklung der

Zeitkorrelationsfunktion

Um die Spektralfunktion in Gl. 3.4 und somit die entsprechende Zustandsdichte (GI.
3.3) zu berechnen, lisst sich die Auswertung der ZKF in Gl. 3.5 mittels Kumulantenent-
wicklung vornehmen [22]. Zunéchst kann die ZKF in Gl. 3.5 als (Il pon (8)pn s (0)) =
TrsTre{Uarpn (t) sy anrp(0)} ausgedriickt werden, wobei

p(0) = 0(0)ps (A1)

den Dichteoperator des Gesamtsystems beschreibt. Liegen zum Zeitpunkt ¢ = 0 keine
Wechselwirkungen der Freiheitsgrade von System und Bad vor, so ist ein Produktansatz
fiir p aus dem reduzierten Dichteoperator o und einem Badanteil pp = Z5'e ##2 moglich.

Der reduzierte Dichteoperator und seine Matrixelemente ergeben sich iiber
ot)=Tre{pt)} = ocaupn(t) = (aM|o(t)|]bN) =TrsTre{Uampnp(0)}. (A.2)
Liegen keine Kohédrenzen im Ausgangszustand vor, so ist ¢(0) diagonal und es gilt
TampN(0) = anipn Tanr(0) mit 0,0 (0) = p(Ean) = Zb?le_ﬁE“M. (A.3)

Zur Berechnung der ZKF wird die Liouville-Bewegungsgleichung A = i[H,A] = iLA
mit dem Liouville-Superoperator L herangezogen, deren Losung sich zu A(t) = et A(0)

—ilt ergibt sich

ergibt. Durch eine Stérungsentwicklung des Zeitentwicklungsoperators e
HbN,aM(_t) = e it HbN,aM- Dies lasst sich zur Berechnung der ZKF <HaM,bN (t)HbN’aM(O» =

(Iaprpn (0)pn aar (—t)) heranziehen. Die Storungsentwicklung erfolgt unter Verwendung
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A.1 Kumulantenentwicklung der Zeitkorrelationsfunktion

von Lo = Lg + Lp und lautet
t
e—iLt — 6—iL0t . Z/ dtl e—iLo(t—tl)LSB e—iLotl
0
—/ dtg/ dtl 672L0(t7t2)L53 671L0(t27t1)LSB 671L0t1 + ... <A4>
0 0

Die resultierende System-Bad-Kopplung in zweiter Ordnung

2

(Maaron (Do ans (0)) = 3 K o (1) (A.5)
n=0
wird bestimmt durch
’C%,bw(t) = (Iaaron (O)en,anr (0)) o) = €N a0, (0), (A.6)
t
Ko () = i / dty (Wanrpn(t — 1) [Mpnane (t1), Hsg) (o) = 0, (A7)

t to
’C«(zzj\z,bzv(t) = —/0 dtQ/O dty (aaren (t — to)[on.ane(t2), Hsp(ta — t1)],HsB]) ). (A.8)

Die Bezeichnung (A(t)) o) bedeutet, dass die zeitliche Entwicklung beziiglich Hy = Hs+Hp
erfolgt und der Erwartungswert unter Beriicksichtigung des Dichteoperators paarpn(0) =
PO bnTan (0) bestimmt wird (Vgl. Gl A.1).

Durch Einsetzen von Kg%’b]\,(t) = ewaMiNtg, 1 (0) und IC(%\Z’bN(t) = 0 ergibt sich die Ku-

mulantenentwicklung der ZKF in zweiter Ordnung zu
(Taaron ()00 (0)) = 0aar(0) eerreont=Rarron () (A.9)
mit
Karron (t) = K& oy

(t)
t to t to
:/ dtz dtl KaM’bN<t2_t1) :/ dtg/ dT KaM,bN(T) (AlO)
0 0 0 0
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A.2 Redfieldtheorie fiir Einteilcheniibergangsoperatoren

und

a zw zw(> T
Kuan(7) = { STIGH ) 07 4 G o) e
L

k

— GEM GONCH(T) + ck(r)]}. (A.11)
Mit GI. A.11 kann nun GIl. A.10 ausgedriickt werden als
Kanron (8) = Ky (8) + Ko (8) — Ky (1), (A.12)

Die Korrelationsfunktionen der Badoperatoren lassen sich unter Verwendung der Bosefunk-

tion 715 (Vgl. Kapitel 2.3.2) angeben als

Cik(t> = Ck(ﬂ:t) = <Bk(ﬂ:t)Bk(0)>B — eTiwnt (ﬁk + 1) —+ €iiwkt ng. (A13)

A.2 Redfieldtheorie fiir

Einteilcheniibergangsoperatoren

Im Folgenden verwenden wir eine Projektionsoperatormethode, um die Bewegungsglei-
chungen der fiir uns relevanten Operatoren aufzustellen. Unser System wird dabei vom
Gesamthamiltonoperator in Kapitel 3.1.1 beziehungsweise Gl. 3.2 beschrieben. Aus diesem
soll ein Zusammenhang fiir die Temperaturabhingigkeit vibronischer Spektren in einem
Bad harmonischer Oszillatoren abgeleitet werden. Diese Methodik ist aus der Behandlung
dissipativer Systeme bekannt [14,34], wobei wir analog zu einer Arbeit [101| vorgehen, in
der NMR-Relaxation mittels Anwendung der Redfieldtheorie auf Einteilcheniibergangsope-

ratoren behandelt wurde.

Ein Projektionsoperator PA = Trp{ppA} mit Q = 1 — P wird eingefithrt. Unter Ver-
wendung des Liouville-Superoperators L (Vgl. Kapitel A.1) ergibt sich fiir die Bewe-
gungsgleichung I1,/,nv(t) der Ausdruck l'TaM,bN(t) = Ll ppn(t) = €L, pn(0) =
PP LI ps o (8)+iQ LI pr v (T). Fiir den relevanten Hamiltonoperator findet man PLgIlaarpn
= PLgpllanrpn = 0 sowie PLsIl a8 = wanrpnIlanrpn. Der Ausdruck PLgspll g pn ergibt
gerade 0, da @) die Normalkoordinate eines Badoszillators darstellt und daher Trg{ppQ} =

0 gilt. Fiir Prozesse, an denen mehr als ein Photon beteiligt ist, muss dieser Zusammenhang

103
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entsprechend angepasst werden. Durch Einfithren der stochastischen Kraft
FaM,bN(t) == ’L'eiQLtQLHa]\/LbN(O) == Z'GiQLtLSBHaMbN(O), (A14)

fiir die sich PFE v (t) = 0 ergibt, lésst sich die Bewegungsgleichung schreiben als

t

Manrsn () = iWans pnans o (t) + Fangpn (t) + /O dr e P Lo Funron(1). (A.15)
Behandelt man Hgp storungstheoretisch in zweiter Ordnung, so kann die zeitliche Entwick-
lung iiber e’ ~ eillstlnlt — cilot genghert werden. Die Matrixelemente (u|TTqpz v (£)|2)
werden unter Verwendung des Operators T' rB{pBLSBeiLoTLSBHanbN} bestimmt. An die-
ser Stelle geht die Zeitabhéngigkeit des Operators in die Kopplung von System und Bad ein
und die lineare Kopplung in den Phononenkoordinaten wird beriicksichtigt. Nach Berech-
nung samtlicher Terme ist die Bewegungsgleichung fiir I,/ ,n(t) zeitlich nicht lokal [101].
Mit der Naherung ey (t — 7) = e Loy e (t) = e ™" N Tl ne (t) wird
GIl. A.15 zeitlich lokal

Mapron (t) = iwanrsnTlanson () + Farrsn (1)

t
—/ dr Z Komonanry N (T) € MNTTL g e (8 — 7). (A.16)
0

a’ M,V N’
Verwendung der Funktionen aus Gl. A.13 ergibt fiir den Relaxationsterm

(k) (a,k) —iw(y
Kanonamy v (T) = E {5b'N',bN E Gonrar G Clp(r) e ane”
k L

®)

+ 5a’M’,aM Z G%ZIZ,)GIEIz),b’N’ Ok(T) ein’LT
L
— Garan Gy [C(r) eeaten™ + Cy(7) 1}

(A.17)

Der diagonale Anteil K,nmpn qanon entspricht dabei gerade der Kumulante zweiter Ordnung
in Gl. A.11. Die explizite Berechnung der Elemente F,p;pn(t) in zweiter Ordnung von Hgp
ist zwar moglich, jedoch nicht erforderlich, da alle Grofen iiber das umgebende Bad ge-
mittelt werden und daraus (Fyapn(t))p = 0 resultiert.

Gl. A.16 enthélt den oszillierenden Faktor e!(“aMen=waaryn')™ Daraus ist zu erkennen, dass

104



A.2 Redfieldtheorie fiir Einteilcheniibergangsoperatoren

die grofsten Beitriage zu finden sind, wenn wynpn — wWonr e = 0 wird. Beschrankung auf
genau diese Terme entspricht der sogenannten Sdkularndherung. Werden nur die Diago-
nalbeitriage (a’M’' = aM und O’N’ = bN) in Gl. A.16 behalten und die Sékularndherung

angwendet, so werden die gemittelten Bewegungsgleichungen iiber

d , ¢
@(HaM,bN(t»B = {ZwaM,bN - / dTKaMbN,an/b/N/(T)}(HaM,bN(t))B (A.18)
0
sowie
<HaM,bN(t)>B — 6iWaAl,bNt_lCa1v1,bN(t)<HaMbe(0)>B (A.19)
mit
t to
Karpn(t) = / dt2/ dr Kamon,amon (t) (A.20)
0 0

bestimmt. Multiplikation des resultierenden Ausdrucks A.19 mit II,y s ergibt gerade das
Ergebnis der Kumulantenentwicklung in Gl. A.9. Dies beweist, dass, sofern keine entar-
teten Zusténde vorliegen, die Séakularnéherung ohne Anwendung der Markovnaherung zu
identischen Ergebnissen fiihrt wie die Kumulantenentwicklung.

Die Niherung Iy e (t—7) o2 e “o'M" ¥N' T 0 e (t) in Kombination mit der Erweite-
rung des Zeitintegrals ins Unendliche entspricht der Markovnaherung. Diese lésst sich nach
Definition der Redfieldmatrix anwenden. Die Redfieldmatrixelemente werden mit Hilfe des
konvergenzerzwingenden Faktors e~ definiert als

t

Royvonomyn =lim lim [ dr Kooz (7) €7 (A.21)
e—0 t—oo 0

und man erhilt das lineare Gleichungssystem

E<HaM,bN(t)>B = 1wanon Hanron () B

— Z Rorion vy N (T) Waar w v (1)) By (A.22)

o’/ M’y N

14

wobei ,» ¢ iiber der Summe bedeutet, dass die Summe nur iiber Terme lauft, fiir die

WaMpN — Warmr e = 0 gilt. Weil Gl A.22 die Mittelung {iber die Badkoordinaten ent-

hélt, tauchen keine Beitrage der stochastischen Kraft mehr auf. Da das Gleichungssystem
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aus Gl. A.22 durch eine Summe exponentiell abfallender Funktionen gelost wird, erhélt
man durch F'T Spektren, die nur Lorentzkurven enthalten. Wird nur der Diagonalteil der

Matrix beriicksichtigt, so erhalten wir die bereits bekannte Spektralfunktion aus GIl. 3.28.

A.3 Relevante Ausdriicke zur linearen

Elektron-Phonon-Kopplung

In diesem Abschnitt werden einige Terme definiert, die zur Erlduterung der vibronischen
Spektralfunktion und Kumulanten in Kapitel A.1 dienen. Fiir lineare EP-Kopplung mit den
faktorisierbaren Kopplungskonstanten GES\)/[’,)N geméf Gl. 3.14 kann der Relaxationsterm

aus Gl. A.11 durch
anto () = Koy (1) + k(1) = kil (1) (A.23)
ausgedriickt werden. Er enthélt die Funktionen
Z |X ]2 i) C(t) und
ké%,b]v(t) = X&?MXS?N C) + (). (A.24)

Daraus ergibt sich die Kumulante zweiter Ordnung nach Gl. A.10 und GI. A.12.
Die ZKF der Badoperatoren C(t) (Gl. 2.34) wird im Falle linearer EP-Kopplung mit Gl
A.13 und den Kopplungskonstanten aus Gl. 3.13 und 3.14 zu

Zwkgk Zw TR (7, 4 1) + e 7). (A.25)
Sie wird durch die Spektralfunktion der Umgebungsankopplung
= Zgi Iw — wy) (A.26)
k

komplett bestimmt und ist mit der spektralen Dichte (Gl. 2.40) tiber

C'w) = Zwkgk — wk) (A.27)
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verkniipft. Die spektrale Dichte ist die mit der Kopplung gewichtete Zustandsdichte der
Phononen. Experimentelle Ermittlungen der spektralen Dichte von Farbstoffmolekiilen in
amorphen Polymerfestkorpern haben ergeben, dass diese meist im Bereich von 10 — 20
cm ™! besonders hoch ist [26]. Uber C”(w) kann die ZKF als

> h
C(t) = / dw C’”(w){cos(wt) coth (%) - isin(wt)} (A.28)
ausgedriickt werden. In der iiblichen Notation zur Beschreibung optischer Spektren [22],

lassen sich die folgenden Funktionen zur Bestimmung der Kumulanten Cop/(t) (Vgl. GL
A.12) einfiihren:

Z|XML|2 Wg\?u) mit
glwippt) = / dt’ / dt” =Nt o). (A.29)

Ein analoger Ausdurck kann fiir Kl(l%,b v (t) abgeleitet werden. Da die optischen Ubergangs-
frequenzen eines Molekiils in der Regel um etwa zwei Grofenordnungen héher liegen als
das Maximum der spektralen Dichte, ist es in guter Niherung moglich, die Uberginge
zu anderen elektronischen Zusténden zu vernachléssigen. Somit wird die Spektralfunktion
mafgeblich durch die Schwingungsrelaxation innerhalb der beiden elektronischen Zustan-

den bestimmt, die am jeweiligen optischen Ubergang beteiligt sind.

Im EP-Modell werden die Schwingungfrequenzen w](\Z?L fiir lineare Ankopplung an Mo-
lekiilschwingungen gerade Null. Daher ist nach [23| nur der Grenzfall niedriger Frequenzen
lim,_0 g(w,t) interessant und ¢(0,t) wird zu Gl. 2.47, wie im BO-Modell [22]. Analog zu
Gl. 3.26 erhalten wir

g(0,t) = So(T) —iXg -t + g(t) mit
Sy(T) = /OO do ) ot (52“’), Mo = /OO o W)

2
00 w ) W

g(t) = — /_ e S {coth (ﬁ%) cos(wt) — i Sin<wt>} : (A.30)

2
0o w

In GI. A.30 gibt es keine Dampfung linear mit der Zeit, die eine Bestimmung der Linienver-

breiterung I' erlaubt. Daher kann eine Diskussion der Grenzfille des Kopplungsverhaltens
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nur in Abhéngigkeit der jeweiligen spektralen Dichte erfolgen.

A.4 Kopplung an eine einzelne Badmode

Betrachtet man eine spektrale Dichte mit Kopplung an nur eine Mode wg, kann dies als
vereinfachtes Modell fiir Kopplung an eine schmale Bande von Schwingungsmoden der

umgebenden Matrix angesehen werden. Mit dem Ansatz fiir die spektrale Dichte in GI.
A.27

Cp(w) =7 6(w —wp), (A.31)

unter Verwendung der Kopplungskonstanten v und der Definition O 5 = Shwpg, ergibt sich
die ZKF in Gl. 2.45 zu

Cg(t) =7 [cos(wpt) coth(Op/2) — @ sin(wpt)]. (A.32)

Damit ldsst sich g(w,t) in Gl. A.29 berechnen und Koppn(t) = Kips(t) + Kon(t) kann
bestimmt werden. I'y5s in Gl. 3.26 verschwindet und man findet ICops(t) = Sanr — iAaps -t +
ICQM(t). Die Tatsache, dass der in der Zeit lineare Term rein imaginar ist, bedeutet, dass
in diesem Modell keine lebensdauerbedingte Linienverbreiterung auftritt. Dies ist darin
begriindet, dass gemif Gl. A.31 nur Phononen mit der exakten Energie eines Ubergangs

auch einen solchen verursachen. Die einzelnen Beitrége ergeben sich zu

Sarr = S0 Y _1X37 0 g0(wi?p).
L

2
Wp

go(w) = 2wy [(W2 +wp) coth (%) + waB] :

Aarr = X0 D 1XSL 1 goe(wl7y),
L

[09) 2] @B
Joo(W) = 55— {w coth (7) —l—wB} )

Kanr(t) = So Y 1X370 1% a(wiy),
L

. n(wp) n(wp) +1
1) = 2 i(wtwp)t (w—wp)t . A.33
g(w,it) =wy [—(u) )’ e + (= wp)? e ( )
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Gl. A.33 enthilt die Bosefunktion 77(w), die klassischen HR-Faktoren Sy = [ dw C"(w)/w? =
v/w% und die Reorganisationsenergie A\ = [ dw C"(w)/w = v/wp. Die Funktion Ko (t)
beschreibt Prozesse, die fiir ein einzelnes Phonon ablaufen. Dabei steht der Term propor-
tional zu m(w) + 1 fiir einen Emissions- und der Ausdruck proportional zu 7(w) fiir einen

Absorptionsvorgang.

Im EP-Modell verschwindet das Kopplungsmatrixelement xte M, M = 0 fiir einen Ubergang
laM) — |bM), wihrend X M?M = 1 {ibrig bleibt. In [105] wurde bereits diskutiert, wie
in diesem Fall eine Aufteilung der Spektralfunktion in ZPL und PSBs erfolgt. Fiir die

Kumulante finden wir
Kanon (t) = Kpn (t) = Sep — tAept + /@ep(t) mit

Sep = So coth (@23> ;A =X, Keplt) = So [(wp)e™?! + (A(wp) + 1)e "] |
(A.34)

Bei der spektroskopischen Untersuchung von Farbstoffmolekiilen in einem amorphen Fest-
korper, beispielsweise einer Polymermatrix, liegt die Phononenfrequenz wg bei etwa 20
cm~!. Dies entspricht der Frequenz des sogenannten Bosonenpeaks. Betrachten wir im

VP-Modell Ubergéinge der Form |aM) — |bN), vereinfachen sich die Ausdriicke in GI.

A.33, da fiir die Molekiilschwingungen w](\? . >> wp und w](\l;?L >> wpg angenommen werden

kann. Man findet dann

Sart = Socoth< ) > IxL P < )2

2
AQM:—)\Ocoth< )Z|X ( ) :
WML
2
Kan (t) = Socoth( )Z|XML|2< ) WALt (A.35)

Daher liegen die zu beobachtenden Schwingungsfrequenzen bei w](f}?L und w](f;,)L sowie de-

ren Kombinationen und Vielfachen. Je weiter die PSBs von der Frequenz wp entfernt
liegen, desto niedriger wird ihre Intensitét. Diese wird durch die effektiven HR-Faktoren
Sp coth(Op/2) - \X](\Z?LP(wB/w](\a/[?L)Q bestimmt. Wie bereits im Zusammenhang mit Gl. 3.26
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und 3.28 erwahnt, ist I@aM(t) innerhalb der Markovnaherung zu vernachléssigen. Das be-
deutet, dass PSBs im Falle schwacher Kopplung verschwindend kleine Amplituden anneh-
men. Dies geschieht, wenn sédmtliche Frequenzen nicht in Resonanz zu wp vorliegen. Somit
bleibt lediglich die ZPL erhalten und es gilt Gl. 3.28. Das Auftreten von PSBs wird stark
von der Temperatur beeinflusst und lésst sich fiir C7;(w) gut nachvollziehen. Geht die Tem-
peratur T’ gegen 0, so verschwindet auch die Bosefunktion m(©g) = (2 — 1)~1. Wird T
grofs, so lisst sich die Bosefunktion niherungsweise als (©5)~! ausdriicken. Dies bedeutet,
dass hohe Temperaturen zu einer Verstiarkung der PSB-Intensitéat fithren, was aus GIl. A.33
folgt.

A.5 Exemplarische Spektraldichten

Um das Verhalten vibronischer Zustandsdichten zu untersuchen, verwenden wir unter-
schiedliche Arten von spektralen Dichten. Wir betrachten die Kopplung an eine einzelne
Badmode sowie Spektraldichten, fiir die im niederfrequenten Bereich C”(w) ~ w™ mit
n = 1,3 gilt. Dabei wird n = 1 als Ohmsches Verhalten bezeichnet. Auch fiir den hochfre-
quenten Bereich nehmen wir verschiedene Modifikationen der Formen der Spektraldichte
Vor.

Unsere Ergebnisse lassen sich mit den Resultaten von Jang et al. [23] vergleichen, die
Spektraldichten der Art w™e~“/“5 untersuchten. Diese besitzen einen exponentiellen Ab-
bruch im hochfrequenten Bereich. Statt allerdings eine Néherung fiir die Funktion coth(z)

einzufiihren, entwickeln wir diese nach Matsubarafrequenzen in der Form
o

bx 2 4bx
th{ — ) =— :
© ( 2 ) bx * nz:; (2mn)? + (bx)?

Mit dem EP-Modell finden Jang et al. fiir eine Ohmsche Spektraldichte eine ZPL endli-

cher Breite aber keine PSBs, sofern schwache Kopplung vorliegt. Im Falle eines kubischen

Modells wird ihre berechnete ZPL sehr schmal und asymmetrische PSBs treten auf.

A.5.1 Ohmsche Spektraldichten
Kopplung an eine Drude-Spektraldichte

Ein bekanntes Modell, um die Ankopplung eines Ohmschen Phononenbades an vibro-

nische Ubergéinge in einem Molekiil zu beschreiben, ist die Verwendung einer Drude-
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Spektraldichte

w

Chw) = 7o O(w). (A.36)

w? + w?
Diese Zustandsdichte formt sich um die sogenannte Debyefrequenz wp und beinhaltet den
Kopplungsparameter vp. Die sich daraus ableitende ZKF lautet unter Verwendung von

Op = fhwp und der Reorganisationsenergie \p aus GIl. 3.40

@D . —wpt dwp > 1Z% g Vnt
Cp(t) = wpAp [(cot (7) — z) e + o, ; P (A.37)

wie in [22]. Dabei bezeichnet v,, die Matsubarafrequenzen

2 27TLUD
Vp = —Nn =

“BR T ep

(A.38)

Mit diesen Grofsen ergibt sich fiir eine Drude-Spektraldichte die Linienformfunktion g(w,t)
aus Gl. A.29 zu

gp(w,t) = wpAp [(cot (%) - z) Ip(w,t) + ng i ””["_W’f)] (A.39)

mit

I(wyt) = <M)2 et — 1] + (M) t. (A.40)

2 2
w; +w

Der Ausdruck I, (w,t) in der Summation aus Gl. A.39 ergibt sich analog zu Ip(w,t), wobei
samtliche w, in Gl. A.40 durch die Matsubarafrequenzen v,, beziehungsweise die Debyefre-

quenz wp zu ersetzen sind.

Liegt starke EP-Kopplung vor, so kann eine Kurzzeitndherung betrachtet werden. [, (w,t)

ist in diesem Grenzfall bis zu Termen der Gréfenordnung t? frequenzunabhiingig:

1, 1
lim I, (w,t) = 57&2 - 6(z‘w —w,)t* + O(th). (A.41)
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Die Varianz der gaukférmigen Spektralfunktion (Gl. 3.31) ergibt sich unter Verwendung
von Gl. 3.30 zu

S} Awp n
2oy = WD [(coth (TD> - z) + (;”;’ > inI . (A.42)
n D

n=1

Um einen analytischen Ausdruck fiir das schwache Kopplungslimit abzuleiten, muss eine
Entwicklung des Exponentialterms vorgenommen werden. Damit findet man die Spektral-

funktion

1

Tovpn = 7 YN {L(Qanrpn) + (1 — ICaM,bN(t))}- (A.43)

Y.mpn ist ein konstanter Vorfaktor, es gilt Quupn = w — wanrony — (Aaar — Apy) und

N 1 [ - 1 T
L(Q) = — / dt 7T = — : (A.44)
21 J_ o T2 4 12
Fiir Ko (t) folgt
Karr(t) = wpdp D |X[7, |- e=rt (A.45)
L

Q) w? — w? 2w dwp Up(w? — w?
cot | —- 2D 2 T 72 Dzz+ DZ 2 (2D2 )22
2 ) (wh +w?) (W) + w?) Op (12 —wp)(wh + w?)

n=1

Diese Entwicklung ist nur innerhalb der harmonischen Naherung moglich. Fiir gleiche
Schwingungsfrequenzen woy = wyy gilt namlich Kopr(t) ~ Koy (), Kay (1) ~ Kpn(t) und
"u(t) =~ Ky (t), wobei ein Strich jeweils den Realteil und zwei Striche den Imaginérteil

der Funktion bezeichnen. Daraus folgt

e Karran @) o= [KoarO+K 4 (0] (A.46)
womit eine Termentwicklung vorgenommen werden kann.
Gilt aber wqyr # wpn, so erhdlt man
e Kanan(® — o=i[-KiyO+KiN O] . =Ko O+Kn (0] (A.47)
nicht entwickelbar entwickelbar
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worin sich der Exponentialterm der Imaginarteile nicht entwickeln lasst. Damit erhalt

Qqnpn zusidtzliche zeitabhangige Anteile
Qanron(t) = Qangpn -t + K7 (1) = Ky (t) =~ Qanson - L. (A.48)

Allerdings konnen diese als klein angenommen und in guter Naherung vernachléssigt wer-

den, sonst miisste eine Verschiebung der ZPL um @, ,n berticksichtigt werden

e~ BarpNt=Tampnt o= Qarrpn £ Danrpn)t-Tarrpnt (A.49)

Fiir den Fall verschwindend kleiner vibronischer Frequenzen w nimmt 7, (w,t) die Form

1
lim I (w,t) = — [e7“" + w,t — 1] (A.50)

w—0 ujz

an und Gl. A.39 korrespondiert somit zu den Gl. 2.58 bis 2.60, wie im Modell eines iiber-
dampften BOs. Vibronische Ubergangsenergien, die 0 werden, fiihren wieder zu dem Bild
eines Systems, das aus lediglich zwei elektronischen Zustdnden besteht und Oszillatoren

ankoppeln kann.

Bei hohen Temperaturen (7' >> hwp) wird ©p sehr klein (©p << 1) und in Gl A.39
kann die Ndherung cot(©p/2) ~ 2/0p vorgenommen werden. Beriicksichtigt man, dass
fiir die Matsubarafrequenzen dann v, >> 1 gilt, wird aus Gl. A.39 die Hochtemperatur-

ndherung
gD,HT(w,t) ~ u)D)\D (2/@D — i)ID(w,t). (A51>

Bildet man von dieser Funktion den Grenzwert fiir w — 0, wie in Gl. A.50 beschrieben, wird
die Hochtemperaturndherung der diskreten Oszillatoren aus Gl. 2.58 bis 2.60 gefunden.

In [22] lautet der resultierende Ausdruck

2\

g(t) = W[e‘“ + At —1] =i (A/A)[e ™ + At —1]. (A.52)

Vergleicht man diesen mit unserem Modell, so findet man fiir die Modulationsfrequenz

A:wD.

Fiir tiefe Temperaturen (T << hwp) ist keine weitere Approximation moglich, da ©p >> 1
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dafiir sorgt, dass der Ausdruck cot(©p/2) nicht vereinfacht werden kann. Da cot(©p/2)
auch negative Werte annehmen kann, ist es gegebenenfalls erforderlich, die auftretenden
Polstellen durch entsprechende Summation iiber eine ausreichende Anzahl an Matsubara-
frequenzen auszugleichen.

Kopplung an eine modifizierte Drude-Spektraldichte

Um den Einfluss des hochfrequenten Teils einer Spektraldichte zu untersuchen, betrachteten

wir eine weitere Ohmsche Spektraldichte, die fiir grofe Frequenzen steiler abfillt (oc w™3)

O(w). (A.53)

w
" _
Cup(@) =m0 T oo

Daraus ergibt sich mit A\y;p aus Gl. 3.40 die ZKF

CMD('[Z) = WDAMD |:COt (%) (1 + UJD'[I) e_“Dt - i(th) e_“’Dt

8wW? o= Uy, (v €79Pt — wp e7Vn)
A.54
NP S et (A5

sowie fiir die Funktion g(w,t) aus Gl. A.29

guap(ert) = wpup. [cot (52 ) (p(e0)+ Ipfert)) = i Jp(ent)

8wh x~_ Vn
—wpl ) A.

Die Funktionen I, (w,t) sind durch Gl. A.40 definiert und die Funktion

N3 N
- Wy + W iwt—wgt Wy + W wt—wqt
Jo(w,t) = 2w, (wg n wQ) e —1] + (w% n wz) (wgt) - e +1]  (A.56)

besitzt das Grenzwertverhalten

1
lim J,(w,t) = — [e7" (wyt + 2) + wyt — 2],

w—0 w%
lim J,(w,t) = <23 — 22 (0, — i)t + O(t). (A57)
t—0 ’ 6 12
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A.5.2 Kubische Spektraldichte

Neben Ohmschen Bédern betrachteten wir auch Spektraldichten mit einem flacheren An-

stieg im niederfrequenten Bereich wie beispielsweise

w3

Ce(w) = e W O(w). (A.58)

Durch analytische Integration findet man die ZKF

Ce(t) = weAe [(cot <%> — 2@') emwet - <cot <%> - z) (wet) et

+8wc i n {v,e™ " — wee et} (A.59)
Oc = (12 —w2) " ¢ |

n=1

mit A\¢ aus Gl. 3.40 und ©¢ = fhwe. Als Linienformfunktion g(w, t) erhédlt man mit I, (w, t)
und J,(w,t) aus Gl. A.40 und A.56

go(w,t) = weAc [(COt (%) - 2’i> Io(w,t) — (cot (%) - 2) Jo(w,t)

2

8wer V2
- @5 Z (V ) {Vn n(w’t) _WCIC<W7t)}] . (A.GO)

n

n=1

Im EP-Modell finden wir fiir die Kumulante zweiter Ordnung

K:(t) = ICbM(t) = S — Z)\C -t — /%(t) mit

)\C 8""01/71
- t C n )
S . co ( ) E o V2 772 (V wc)]

R Ac Oc¢ —wot 8‘*}%’/” —wet —vnt

/i,(t> = @ cot (7) (th + 1) et 4 ; W (Vne et — wee ) s
A

R (1) = =2 (wet) ot (A.61)
e

R'(t) bezeichnet den Real-, i”(t) den Imaginérteil von KC(¢). Da keine Linienbreite I" pro-
portional zur Zeit existiert, ergibt die FT von e *® eine §-Funktion sowie eine PSB. Die
0-Funktion resultiert, da auch fiir lange Zeitraume der Term fiir die ZPL gegen den festen
Wert e~ lauft. Entsprechend ergibt sich die PSB aus der FT von e %) — ¢~
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A.5 Exemplarische Spektraldichten

Im VP-Modell wollen wir lediglich das Ergebnis der Markovnaherung betrachten, da die
Linienbreite I'c(w) der kubischen Spektraldichte in direktem Zusammenhang zu I'p(w) ei-
ner Drude-Spektraldichte steht.

Nehmen wir an, dass nur die Molekiilschwingung der Frequenz wj(\j?L an die Phononen
koppelt, so folgt aus Gl. A.39

. " cot(©p/2)wp + W', 4wy & V2
Po(wiry) = wpAol X7, [ N CERERRE D Drrvere
wp + WL D T (VE—wph) (WA +wyr)

(A.62)
Mit der Entwicklung cot(©p/2) =2/0p + (dwp/Op) >, wp/(w} — v2) wird Gl. A.62 zu

(a) 2

W@ how'® 1
rD<w§&?L>=wDAD|X§;?L|2ﬁ coth | =22 ) + 1| fiir wff), >0,
D M,L ]

wpH +w§f2L2

L@ (@
= wpAp| X}, [P——"7 [coth QM’L 1] fir Wi, <0, (A.63)

Verwendet man den Ausdruck I' D(WJ(\Z?L)LD—WC fir Gl. A.63, in der wp durch we ersetzt

wird, so erhélt man nach GIl. A.60 der kubischen Spektraldichte die Linienbreite

a) 2
2”5\4?L (0@ A 64
(a) 2 D(WM,L)|wD—>wc' ( .6 )

Pefulfy) - —200
we twir

Die so erhaltenen Ausdriicke entsprechen denen, die aus der Markovniaherung folgen [14].
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B Methoden zur Berechnung der
elektronischen Wellenfunktion von
Grundzustand und angeregten

Zustanden

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber diejenigen Rechenmethoden gegeben werden,
die im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden. Ziel war die Berechnung verschiede-
ner Eigenschaften des Grundzustands eines Molekiils sowie dessen elektronisch angeregter

Zustande.

B.1 Grundzustandsmethoden

B.1.1 Dichtefunktionaltheorie

Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (DFT) sind die Hohenberg-Kohn-Theoreme (HK-
Theoreme). Aus ihnen geht hervor, dass die Gesamtelektronendichte p(r) die elektronische
Gesamtenergie eines Systems im Grundzustand vollstdndig bestimmt [154]. Die Gesamt-

energie lasst sich als Funktional der Elektronendichte geméf

Blp] = Tlp] + Vexclp] + Veelp] = Fiaclp] + Vex] (B.1)

darstellen. Die Summe besteht aus den Funktionalen der kinetischen Energie T'[p], der
Kern-Elektron- und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung, V.x|[p] und V..[p]. Wéhrend
sich V_x[p] bestimmen lésst, sind die beiden anderen Funktionale unbekannt und werden
im HK-Funktional Fyk[p] zusammengefasst. Eine Zerlegung von V.. [p| in einen Coulomb-
anteil J[p] und eine nicht-klassische Wechselwirkung ist moglich, allerdings ist letztere nicht
bekannt.
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B.1 Grundzustandsmethoden

Um dennoch einen Ausdruck fiir das Energiefunktional aufstellen zu konnen, verwende-
ten Kohn und Sham ein nicht-wechselwirkendes Referenzsystem. Dieses hat die gleiche
Elektronendichte p(r) wie das System mit Wechselwirkungen, ldsst sich aber mit einer
Slaterdeterminanten Wgrg = 1/ V/N! |p1...i...on| und den Orbitalen ¢; als Wellenfunktion
darstellen. Durch Einfiihrung des Austausch-Korrelations-Funktionals Ex[p] und der kine-
tischen Energie des Referenzsystems Trs[p] = Y, (¢i] —1/2 V?|¢;) wird das HK-Funktional

zu

Fux|p] = Trs[p] + Jlpl + Exclp] mit  Exclp] =Tlp] — Trs[p] — Jp] + Vee[p].  (B.2)

Da nach dem 2. HK-Theorem fiir B.1 ein Variationsprinzip gilt, lasst sich das Energiefunk-

tional minimieren und man findet die Kohn-Sham-Gleichungen (KS-Gleichungen)

1 .
—§V2 + Veps(r1)| wi(r1) = €ipi(r1)  mit

~ OVeklp] | 9Jlp] | OExclp] / p(r3)
Vepf = p + 9 + op =v(r) + [ dre - + vxe(ry)-
(B.3)

Die Struktur der KS-Gleichungen entspricht derjenigen der Hartree-Fock-Gleichungen (HF-
Gleichungen). Auch sie lassen sich durch Anwendung eines iterativen Verfahrens 16sen. Bis
hierhin handelt es sich bei der DFT um eine exakte Theorie. Sie erfahrt erst Ndherungen,
wenn das unbekannte Funktional Exc[p] gewéhlt werden muss.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden das BHLYP und das B3-LYP-Hybridfunktional ver-
wendet [134-136]. Sie enthalten 50 % beziehungsweise 20 % des Austauschbeitrags der
HF-Theorie.

B.1.2 Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung

Die Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) stellt einen einfachen ab initio-
Ansatz zur gendherten Beschreibung der Coulombkorrelation dar [155]. Mit dieser Methode
lassen sich Molekiilstrukturen und deren relative Energien oftmals gut abschétzen.

Im MP2-Ansatz wird der Hamiltonoperator aus der Summe H = Hy+ H’ des ungestorten
Operators Hpy und des Storoperators H aufgebaut. Fiir H, wird die Summe der Fockopera-
toren aus der HF-Theorie verwendet und die Storung ergibt sich als Differenz H = H—H,.

Die Summe E© + E®M = Eyp der Energiekorrekturterme in nullter und erster Ordnung
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B.2 Methoden zur Behandlung elektronisch angeregter Zustédnde

E© und EW ergibt gerade die HF-Energie Fyp. Folglich stellt erst der Korrekturbeitrag
in zweiter Ordnung den ersten Beitrag zur Beschreibung der Coulombkorrelation dar. Es
gilt

(pigillpars) (BA)

E® — | t“b . Ry it 1% = _—
MP2 — Z SO (prgp SOJ> ml i €q + € — € — €j

Z]ab

Bei t‘;}’ handelt es sich um Amplituden, ¢; und ¢; bezeichnen besetzte Spinorbitale, ¢,

und ¢ unbesetzte.

B.2 Methoden zur Behandlung elektronisch angeregter

Zustande

B.2.1 Lineare Antworttheorie

Die Antwort eines zeitunabhéngigen Systems auf eine zeitabhéngige Stérung ist Gegen-
stand der sogenannten Antworttheorie [156].

In der zeitabhéngigen Stérungstheorie wird der Erwartungswert eines Operators A in einer
Reihe

(AY(t) = (Ag) + e ™" a(w) ((A,A)), + ... (B.5)

entwickelt. Bei w handelt es sich um die Oszillatorfrequenz einer periodischen Stérung und
a(w) stellt einen Storparameter dar. Wird die Entwicklung in Gl. B.5 nach dem linearen
Term abgebrochen, so wird die Methode als lineare Antworttheorie bezeichnet. Handelt es
sich bei |p;) um einen vollstédndigen Satz an Eigenfunktionen des ungestérten Hamiltonope-
rators, so wird die lineare Antwortfunktion des Diplolmomentoperators eines elektrischen

Wechselfeldes p zu

G =3 {polpl i) (@il o) 3 {polpelei) (eill o) (B.6)

~ w-— (w; — wp) ~ w+t (wi —wo)

In der exakten Theorie sind die Frequenzen w; —wy und —w; 4wy die Anregungsenergien des
Molekiils. Die lineare Antwort in Gl. B.6 weist genau dann Polstellen auf, wenn eine dieser
beiden Frequenzen fiir w eingesetzt wird. Damit ergeben die Matrixelemente im Zahler von
Gl. B.6 die Ubergangsmomente des Molekiils. Durch Anwenden der linearen Antworttheorie

auf eine Grundzustandsmethode lassen sich daher angeregte Zustdnde beschreiben.
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B.2 Methoden zur Behandlung elektronisch angeregter Zustédnde

B.2.2 Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

Bei der zeitabhéngigen DFT-Methode (TDDFT, von time-dependent density-functional-
theory) werden die KS-Gleichungen zeitabhéngig. Mit ihnen wird die Antwortfunktion
der Elektronendichte eines Systems auf ein externes, zeitabhéngiges Potential V. (t) er-
mittelt. V. (¢) wird durch ein oszillierendes, elektromagnetisches Feld induziert. Mit der
adiabatischen Ndherung gilt fiir den Austauschterm vxc(w) = vxc(0). Die Polstellen der

Antwortfunktion lassen sich durch Losen des Eigenwertproblems

A B)\ (C 1 0 C
" =w ! (B.7)
B A CQ 0 -1 CQ
erhalten [137]|. Die Matrizen A und B enthalten die Elemente

Aiajp = (€4 — €)0ij0ap +  (2i0s|0a0j) — cur(pivs|@j@a) + (1 — cur)(@ips| floap;), (B.8)
Biajp = (ipjleaps) — car(ipjlospa) + (1 — cur){(piv;| fleaps). (B.9)

¢; und ¢; sind besetzte Spinorbitale, ¢, und ¢, unbesetzte. Die Orbitalenergien werden mit
€ bezeichnet und cgy ist der jeweilige Anteil an HF-Austausch fiir Hybridfunktionale. Der

Operator f steht fiir einen nicht-lokalen Austausch-Korrelationsterm. Die Koeffizientenvek-

0 -1 C,
Ein bekanntes Problem bei TDDFT-Rechnungen ist, dass Anregungsenergien fiir CT-

1 0 C
toren C; und C, gehorchen der Normierungsbedingung (CI CE) ( ) ( 1) =1.

Zusténde zu klein vorhergesagt werden [137]. Die Schwierigkeit liegt darin, dass besetzte
und virtuelle Orbitale in unterschiedlichen Fragmenten lokalisiert vorliegen. Ist der Ab-
stand dieser Fragmente grofs, so wird das Austauschintegral, das die Coulombanzichung
von Elektron und Loch beschreibt (jeweils letztes Integral in Gl. B.8 und B.9), sehr klein
und somit unterschatzt. Da meist lokale Austausch-Korrelations-Funktionale zur Néahe-
rung der Matrixelemente in Gl. B.8 und B.9 verwendet werden, lassen sich nicht-lokale

CT-Zustande nur unzureichend beschreiben .

B.2.3 Die ADC(2)-Methode

Bei der algebraic diagrammatic construction through second order-Methode (ADC(2)-
Methode) wird die lineare Antwortfunktion direkt in zweiter Ordnung der Stérungstheorie

parametrisiert und beinhaltet daher Korrelationseffekte [157,158|. Es handelt sich um eine
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B.2 Methoden zur Behandlung elektronisch angeregter Zustédnde

Polarisationspropagatormethode, in der die Antwortfunktion ((A,A)), eines Einelektro-
nenoperators A mit Hilfe des Polarisationspropagators P bestimmt wird. P kann in eine
Spektraldarstellung iiberfithrt werden, die die gleiche Polstruktur besitzt wie Gl. B.6. Zur
Ermittlung der ADC(2)-Ausdriicke wird eine Stoérungsentwicklung bis zur zweiten Ordnung
fiir den Polarisationspropagator und die Antwortfunktion durchgefiihrt. Die Antwortfunk-
tion ist dann in der diagrammatischen Storungsentwicklung, aufgrund der unendlichen
partiellen Summen, bis zur zweiten Ordnung exakt. Somit lassen sich Anregungsenergien
und Ubergangsmomente bis zur zweiten Ordnung korrekt auffinden.

ADC(2) besitzt keine entsprechende Grundzustandsmethode. Haufig wird dennoch MP2 als
solche bezeichnet, da bei der Parametrisierung die MP2-Amplituden in die ADC(2)-Matrix

eingesetzt werden.

B.2.4 Die Configuration-Interaction Singles-Methode

In der Configuration-Interaction Singles-Methode (CIS-Methode) wird die Wellenfunktion
Vers = D, , ¢ VT aus einer Linearkombination einfach angeregter HF-Determinanten W =
1/V'N |@1...0a0;...on| konstruiert [159]. In den Determinanten wird jeweils ein besetztes
Orbital ¢; durch ein virtuelles Orbital ¢, ersetzt. Zur Ermittlung der CI-Koeflizienten ¢
wird die Eigenwertgleichung

Ac=uwc (B.10)
gelost. Die Matrixelemente
Aiagp = (Vi H — Eup|V5) = (€0 — €)0i50a + (00l 0as) — (0ip]0500) (B.11)

stammen aus der zeitabhingigen HF-Theorie. Als Eigenwerte fiir Gl. B.10 findet man
die Anregungsenergien w des betrachteten Systems. Diese werden in der Regel zu grofs

bestimmt, da CIS keine Coulombkorrelation berticksichtigt.
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C Anhang zu Kapitel 4

C.1 Verhaltnis von Kopplungsstarke und statischer

Unordnung

In den Kapiteln 2.2.4 und 4.2 wurde erwihnt [86], dass aus dem Verhiltnis |V /oa,| von
reduzierter Kopplung V und statischer Unordnung oa, ein Kriterium abgeleitet werden
kann, das Auskunft gibt, ob starke oder schwache Kopplung in einem Bichromophor vor-
liegt. Dazu wird der sogenannte Interferenzbeitrag C benotigt, der Werte von 0 bis 1 an-
nehmen kann. Ist C ~ 1, so liegt ein delokalisierter Zustand vor, wiahrend C ~ 0 einen

lokalisierten Zustand kennzeichnet. Im Zwei-Zustands-Modell gilt

-1

~ * RO 0 R* * RO 0 R* ~ —2
C (V/A0> — QN B Bt 9o B A _ in (@) = 2 <\/4+ (V/AO) ) ,
(C.1)

wobei Ay die Lageenergie aus Abb. 2.4 ist. Die Entwicklungskoeffizienten der Dimerwel-
lenfunktion stammen aus Gl. 2.24 und ergeben sich anhand der Eigenvektoren aus Ka-
pitel 2.2.4 zu C{MP° = cos(©/2), OB = sin(0/2), CA*P’ = —sin(©/2) und CA"B" =
cos(©/2). Die Funktion C ist in Abb. C.1(a) in Abhéingigkeit des Verhiltnisses V /A, zu
sehen sowie in Abb. C.1(b) fiir die effektiven Kopplungen V aus Tab. 4.1 bei verdnderlicher
Lageenergie Aj.

Um nun oben besagtes Kriterium abzuleiten, wird die Funktion C(Ag) aus Abb. C.1(b)
mit der Verteilungsfunktion P(Ag) aus Gl 2.28 verglichen. Wir betrachten P(A) nur fiir
Ay > 0 und setzen als Standardabweichung die experimentell ermittelte, statische Unord-
nung oa, = 155 cm™! aus Kapitel 4.2 ein. Die halbe Halbwertsbreite (HWHM von half
width at half mazimum) dieser Gaufsverteilung liegt bei UAO\/m und die HWHM der
Funktion C(Ay) betriigt |V |v/12. Das kritische Verhéltnis |V /o, |grit ist erreicht, wenn bei-
de HWHM gleich werden und hat dann den Wert /In(2)/6 ~ 0,34. Liegt nun |V /oa,| iiber
0,34, so liegt C(Ap) nah bei 1, unabhéngig von der absoluten Grofe der Lageenergie Ay.
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C.1 Verhaltnis von Kopplungsstarke und statischer Unordnung

1.0
09 |
08 |
07 |
06 |
05 f
04 |
03 |
02 |
0.1}
00 b v v v s ] 4 S s S
00 02 04 06 08 10 12 14 0 100 200 300 400 500 600 700 800

V /Ay Ag/em™?

(a) C in Abhingigkeit von V/Aq (b) € in Abhingigkeit von Ag mit V fiir DO bis D3
aus Tab. 4.1

Abbildung C.1: Interferenzbeitrag C

Dieser Fall wird als starke Kopplung interpretiert. Gilt hingegen |V /oa,| < 0,34, erreicht
C(Ap) Werte in der Néhe von 0. Dies entspricht definitionsgeméf schwacher Kopplung.
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C.2 Tabellen

C.2 Tabellen
Doy, Co
Zustand E / eV Zustand E /eV H Zustand E / eV
14, 505 14, 6,06 1A 3,60
24, 5,92 24, 8,41 24 5,24
34, 6,97 3A, 8,60 3A 6,22
44, 735 44, 9,00 4A 6,27
5A, 8,48 5A, 9,56 5A 6,31
64, 8,63 6A, 9,96 6A 6,72
1B, 6,05 1B, 331 1B 473
2B, 7,91 281, 6,60 2B 4,88
3B14 9,30 3B1, 6,79 3B 4,98
4By, 9,61 4By, 7,28 4B 5,90
5B, 976 5By 7,69 5B 5,08
651, 9,85 681, 8,02 68 5,98

1B,, 451 1By, 5,6
2B,, 467 2B, 826
3By, 572 3B, 898
4By, 583 4B, 9,20
5By, 728 5By, 957
6By, 7,80 6By 985
1By, 5,76 1By, 4718
2By, 756  2Bs;, 64l
3By, 859 3By, 6,97
4By, 912  4Bs, 7,30
5Bs, 942 5By, 7,52
6Bs, 974 6By, 7,77

Tabelle C.1: Vertikale Ubergangsenergien aus dem Sy-Zustand des PDI-Monomers mit
CIS/SVP in Dy,- und Cy-Symmetrie berechnet. Dy, ist die hochstmogliche
Symmetrie des Monomers, in den Bichromophoren aus Kapitel 4 besitzt PDI
nur noch Cy-Symmetrie.
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C.2 Tabellen

DO D1 D2 D3
Zustand E /eV E /eV E /eV E /eV

14 367 3,67 361 3,60
24 525 525 523 5,23
34 6,06 6,06 6,19 6,19
1B, 352 352 3,57 3,58
2B, 522 522 522 522
3B, 6,06 6,06 585 547
1B, 4,73 473 473 4,73
2B, 4,88 488 488 488
3B, 493 498 498 498
1B, 473 473 473 4,73
2B; 4,88 488 4,838 4,88
3B; 497 497 497 4,98

Tabelle C.2: Vertikale Ubergangsenergien aus dem Sy-Zustand der Bichromophore D0, D1,
D2 und D3 mit CIS/SVP in Do-Symmetrie berechnet

DO D1 D2 D3
Zustand E /eV E /eV E /eV E /eV

1A 352 356 3,57 3,58
24 367 3,63 361 3,60
34 522 522 522 522
1B 473 473 473 4,73
2B 473 473 473 473
3B 488 488 488 488

Tabelle C.3: Vertikale Ubergangsenergien aus dem So-Zustand der Bichromophore D0, D1,
D2 und D3 mit CIS/SVP in Cy-Symmetrie berechnet
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C.3 Simulation des Absorptionsspektrums von D3

C.3 Simulation des Absorptionsspektrums von D3

Unter Verwendung des in TURBOMOLE implementierten Programms intact wurden die
niedrigsten Schwingungszustande des Absorptionsspektrums von D3 simuliert [96]. Die
Berechnungen durch intact beruhen auf einer Kopplung der Ubergangselektronendichten
der beiden Chromophore im Dimer. Die Simulation soll Aufschluss dariiber geben, weshalb
fiir D1 bis D3 Spektren mit zwei ZPLs gemessen werden konnen. Untersucht wird zu diesem
Zweck der Einfluss der Lageenergie Ay der Bichromophore sowie der relativen Orientierung
der PDI-Einheiten zueinander. Dazu wurden Simulationen fiir unterschiedliche Quotienten
V /Ay und verschiedene Winkel © durchgefiihrt (Vgl. Abb. C.2). © bezeichnet den aufgrund
der Briicke auftretenden Winkel des Ubergangsmoments relativ zur Hauptachse in einem

Bichromophor.

Abbildung C.2: Winkel © des Ubergangsmoments in einem Bichromophor relativ zur
Hauptverbindungsachse; Die Verbriickung im Dimer ist nicht dargestellt.

Liegen die Ubergangsdipole in einem Bichromophor kollinear zueinander (6 = 0°), so ist
nur der Ubergang in den energetisch niedrigsten vibronischen Zustand [¥P™e™) erlaubt,
der Ubergang in den nichsthéheren Zustand |¥P™e™) ist verboten. Die Ubergangsstirken

ergeben sich im Zwei-Zustands-Modell, entsprechend GI. 2.25, zu

Ago = [(W5™ A 5™ ) [* = |10, Foo(1 + cos(©) €)  und
Avg = [(UP | W™ ) [P = |10, [* Foo(1 — cos(8) C).

Fiir © = 0° und Ay = 0 findet man Agy = 2|fio.|*Foo = 245D mit ASPY der Uber-
gangsstiarke im PDI-Monomer, und Ay = 0. Folglich wére mit nur einer ZPL in den

Dimerabsorptionsspektren zu rechnen.
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C.3 Simulation des Absorptionsspektrums von D3

o[ 7/ Ay >>1 0=0°1L ¥ /A =05 0=0°1LV/A =025 0=0°][V/A,=0125 6=0°]

06 | 1F

04| ‘ 1t 1t 1t

;IS B B

0.0 | I ||
L L L L L L L L L L L L L L L L L L L

LV /A >>1 0=10°1[V/Ay=05  0=10°][V/A,=025 O=10°]1[F/A,=0125 O=10°]

06 1F
04 F ‘ 1F ‘ 1F 1F
w0 ! | |

sl V/Ag>>1  0=20°1LV/A,=05 6=20°1[V/A =025 0O=20°]1[F/A,=0125 6=20°]

Intensitit

06

04 | {1t {1t 1t
02 ] 1t ‘ 1t ‘ ] ] |
o . | I |
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Frequenz / cm-"

Abbildung C.3: Simulierte Absorptionsspektren von D3 mit (V,,,) = 34 cm™! (Vgl. Kapitel
4.2) unter Verwendung numerischer Moden und mehr als zwei Zusténden;
Untersucht werden der Einfluss der Lageenergie Ay und des briickenbe-
dingten Winkels des Ubergangsmoments © relativ zur Verbindungsachse

der beiden Chromophore (Vgl. Abb. C.2) [117,118|

Die Absorptionsspektren sind in Abb. C.3 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass insbesondere
das Verhiltnis der effektiven elektronischen Kopplung V zur Lageenergie Ay entscheidend
fiir das Aussehen des Spektrums ist.

Liegt der Fall V >> A, vor, besitzt das Spektrum nur einen Ubergang, wie dies im Fall
starker Kopplung zu erwarten ist (Vgl. Kapitel 2.2.4). Wird A grofer, erscheint eine zweite
Linie im Spektrum, die zu einer hoheren Energie verschoben ist. Die beiden Linien entspre-
chen den elektronischen Ubergingen von Donor und Akzeptor. Der energetische Abstand
der Uberginge ergibt sich aus Gl. 2.26. Die zwei Ubergiinge treten insbesondere dann mit
hoher Intensitit auf, wenn Ay den Wert von V deutlich iibersteigt und schwache Kopplung
vorliegt. Da mit steigender Briickenldnge V abnimmt, wird eine immer kleinere Energie
A erforderlich, um zwei ZPLs im Spektrum finden zu kénnen. Bei der hoherenergetischen
Linie in den Spektren sind weitere Uberginge zu erkennen. Sie haben ihren Ursprung in

Resonanzen mit Schwingungszustidnden des Chromophors tieferer Energie.
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C.3 Simulation des Absorptionsspektrums von D3

Der Winkel © in Abb. C.2 variiert von 0° bis 20°, entsprechend experimentell gefundener
Orientierungen der Chromophore in dhnlichen Dimersystemen [36,40]. Der Einfluss der
flexiblen Verbriickung auf das Absorptionsspektrum ist allerdings, wie auch frithere Unter-

suchungen zeigen [40], gering und in guter Ndherung vernachléssigbar.
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D Anhang zu Kapitel 5
System Vi /meV V, /meV R, d/nm
PDI-PDI 64,5 64,5 1,00 1,27
PDI-(Ph),-PDI 32,1 231 1,39 1,70
PDI-(Ph),-PDI 18,7 105 1,79 2,13
PDI-(Ph)s-PDI 11,7 57 204 256
PDI-(Ph)3-PDI (Day,) 15,1 55 276 2,60
PDI-(BCO),-PDI 30,7 27 135 171
PDI-(BCO),-PDI 16,3 104 156 2,14
PDI-(BCO)4-PDI 9.3 56 1,65 2,54
PDI-(Et),-PDI 439 348 126 1,53
PDI-(Et)o-PDI 33,0 195 169 1,78
PDI-(Et)3-PDI 26,9 12,3 220 2,04
PDI-(Et),-PDI 22,8 82 277 230
PDI-(Et)s-PDI 19.9 9,8 3,43 2,56
PDI-(Et)s-PDI 17,8 43 419 281
PDI-(Et);-PDI 18,0 3,1 5,74 3,12
PDI-(Et)s-PDI 16,6 2.4 6,85 3,39
PDI-(Ph),-Et-(Ph), PDI 6,9 97 255 3,25
PDI-Ada-PDI (Cay) 32,2 285 1,13 1,56
PDI-Tria-PDI (Cs,) 21,6 16,9 128 181
PDI-Dia-PDI (Cyy) 21,7 143 152 1,90
PDI-Tetra-PDI (Cay,) 16,9 104 1,63 2,14

Tabelle D.1:

Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zustdnde fiir isolierte
Bichromophore mit BHLYP/SVPD berechnet; Die Geometrien wurden mit
dem selben Funktional in Kombination mit einem SVP-Basissatz optimiert.
Ry, bezeichnet das Verhéltnis der Kopplung mit Briicke V;, und derjenigen
ohne Briicke V,, sowie d den intermolekularen Abstand der Chromophorzen-

tren.
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System Vy /meV V, /meV Ry, d/nm
PDLPDI 64.4 644 100 1,26
PDL(Ph);-PDI 32,5 229 142 1,69
PDL-(Ph),-PDI 18,7 104 1,80 2,12
PDI-(Ph)s-PDI 11,5 57 201 255
PDI-(BCO),-PDI 30,7 26 1,36 1,70
PDIL-(BCO);-PDI . 5,6 - 253
PDI-(Et),-PDI 32.7 196 167 1,78
PDI-(Et)3-PDI 26,7 12,2 218 2,03
PDI-(Et),-PDI - 8,2 - 2,29
PDI-(Et)s-PDI ; 5.8 - 254
PDI-(Et)s-PDI ; 43 - 280
PDI-(Ph)y-Et-(Ph)»-PDI 6,7 27 248 324

Tabelle D.2: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zustédnde fiir isolierte
Bichromophore mit BHLYP /TZVPD berechnet; Die Geometrien wurden mit
dem selben Funktional in Kombination mit einem TZVP-Basissatz optimiert.
Ry, bezeichnet das Verhéltnis der Kopplung mit Briicke Vj, und derjenigen
ohne Briicke V,, sowie d den intermolekularen Abstand der Chromophorzen-

tren.
System Vi /meV V, /meV Ry, d/nm
PDI-PDI 77,8 77,8 1,00 1,27
PDI-(Ph),-PDI 36,9 274 135 1,70
PDI-(Ph),-PDI 20,9 12,5 167 213
PDI-(Ph);-PDI 12.6 6,9 1,82 2,56
PDL(BCO),-PDI 33,1 26,9 123 171
PDIL(BCO),-PDI 16,8 125 134 2,14
PDI-(BCO)s-PDI 9.4 68 138 254
PDIL-(Et),-PDI 49.4 408 121 1,53
PDI-(Et)4-PDI 924 99 226 230
PDI-(Et)s-PDI 16,0 51 312 281
PDI-(Et)s-PDI 10,8 2,9 3,71 3,39

Tabelle D.3: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zustédnde fiir isolierte
Bichromophore mit CIS/SVPD berechnet; Die Geometrien wurden mit dem
BHLYP-Funktional in Kombination mit einem SVP-Basissatz optimiert. Ry,
bezeichnet das Verhaltnis der Kopplung mit Briicke V;, und derjenigen ohne
Briicke V,, sowie d den intermolekularen Abstand der Chromophorzentren.
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System Vi /meV V, /meV Ry, d/nm
PDI-PDI 50,9 50,9 1,00 1,27
PDI-(Ph),-PDI 25.3 182 139 1,70
PDI-(Ph),-PDI 14,2 83 1,72 213
PDI-(Ph)s-PDI 8.4 46 1,85 2,56
PDI-(BCO),-PDI 23,8 17,9 1,33 1,71
PDI-(BCO),-PDI 12,4 82 150 2,14
PDI-(BCO);-PDI - 4,5 - 2,54
PDI-(Et),-PDI 33.0 273 121 1,53
PDI-(Et)s-PDI 18,0 9,7 1,85 2,04
PDI-(Et),-PDI 14,3 65 219 230
PDI-(Et)s-PDI 9.6 34 283 281
PDI-(Et)s-PDI 6,7 1.9 3,48 3,39

Tabelle D.4: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zustédnde fiir isolierte
Bichromophore mit ADC(2)/SVPD berechnet; Die Geometrien wurden mit
dem BHLYP-Funktional in Kombination mit einem SVP-Basissatz optimiert.
Ry bezeichnet das Verhéltnis der Kopplung mit Briicke V4, und derjenigen
ohne Briicke V,, sowie d den intermolekularen Abstand der Chromophorzen-

tren.

System

Vi /meV  V, /meV Ry,

d / nm

PDI-(Et);-PDI (ungebunden)
PDI-(Et),-PDI (ungebunden)
PDI-(Et)4-PDI (ungebunden)

12,7
9,5
6,4

10,8
7.2
3.8

1,18
1,32
1,67

2,12
2,39
2,90

Tabelle D.5: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zusténde isolierter
Bichromophore mit ungebundener (Et),-Briicke mit BHLYP/SVPD berech-
net; Die Geometrien wurden mit dem selben Funktional in Kombination mit
einem SVP-Basissatz optimiert. Ry, bezeichnet das Verhéltnis der Kopplung
mit Briicke V;, und derjenigen ohne Briicke V,, sowie d den intermolekularen
Abstand der Chromophorzentren.
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System Vy /meV V, /meV Ry, d/nm
PDI-(Et);-PDI (ungebunden) 9,9 8,5 1,16 2,12
PDI-(Et)2-PDI (ungebunden) 7,3 5,7 1,27 2,39
PDI-(Et),-PDI (ungebunden) 4,6 - - 2,90

Tabelle D.6: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zustdnde isolierter
Bichromophore mit ungebundener (Et),-Briicke mit ADC(2)/SVPD berech-
net; Die Geometrien wurden mit dem BHLYP-Funktional in Kombination mit
einem SVP-Basissatz optimiert. 1/, bezeichnet das Verhéltnis der Kopplung
mit Briicke Vj, und derjenigen ohne Briicke V,, sowie d den intermolekularen
Abstand der Chromophorzentren.

V / meV

10 F
(BCO),

— ADC(Q2)
5 CIS e
—— BH-LYP

------ ohne Briicke

d/nm

V / meV

10 |
(Ph),

—— ADC(2)

s CIS

—— BH-LYP
------ ohne Briicke

d/nm

Abbildung D.1: Elektronische Kopplung V fiir isolierte Bichromophore mit (BCO),, (oben)
und (Ph),, (unten); Die Methoden im Vergleich sind ADC(2), CIS und das
BHLYP-Funktional unter Verwendung eines SVPD-Basissatzes

132



eel

mit Briicke

ohne Briicke

Molekiil Punktgruppe Zust. S; Zust. Sy E(Sy) / eV E(S2) / eV E(S;1) / eV E(Sy) / eV
PDI-PDI Do 154 1A - - 2,765 2,894
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,798 2,862 2,748 2,795
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,809 2,847 2,762 2,783
PDI-(Ph);-PDI Dy 1B, 1A 2,745 2,768 2,767 2,778
PDI-(Ph),-PDI Doy, 1By, 14, 9,724 2,755 2,759 2,769
PDI-(BCO),-PDI C. 1A” 1A’ 2,718 2,779 2,742 2,788
PDI-(BCO),-PDI C. 14" 1A’ 9,732 2,764 2,756 2,776
PDI-(BCO)3-PDI Cs 1A” 1A 2,752 2,771 2,774 2,785
PDI-(Et);-PDI Do 15, 1A 2,715 2,803 2,735 2,805
PDI-(Et),-PDI D, 1B, 14 9,722 2,788 2,752 2,791
PDI-(Et)s-PDI D, 1B, 14 2,725 2,779 2,760 2,784
PDI-(Et),-PDI Dy 1B, 1A 2,726 2,772 2,763 2,780
PDI-(Et)5-PDI Do 15, 1A 2,727 2,767 2,766 2,777
PDI-(Et)s-PDI Do 154 2A 2,727 2,763 2,767 2,776
PDI-(Et)-PDI Do 154 2A 2,723 2,759 2,698 2,704
PDI-(Et)s-PDI D, 2B, 34 2,723 2,757 2,699 2,703
PDI-(Ph),-Et-(Ph),-PDI Cy 1A 2A 2,748 2,762 2,770 2,775
PDI-(Et);-PDI (ungebunden) D, 1B 1A 2,756 2,782 2,761 2,782
PDI-(Et),-PDI (ungebunden) D, 1B, 14 2,759 2,778 2,764 2,779
PDI-(Et),-PDI (ungebunden) Do 154 1A 2,761 2,774 2,768 2,775
PDI-Ada-PDI Cos 1B, 14, 2734 2.798 9,754 2811
PDI-Dia-PDI Con 1B, 14, 9,745 2,788 2,771 2,800
PDI-Tria-PDI Cay 1B, 1A, 2,744 2,787 2,768 2,801
PDI-Tetra-PDI Con 1B, 14, 2,729 2,763 2,755 2,776

Tabelle D.7: Vertikale Anregungsenergien fiir isolierte Bichromophore mit BHLYP /SVPD bestimmt zur Berechnung von

Tab. D.1 und D.5
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Vel

mit Briicke ohne Briicke

Molekiil Punktgruppe Zust. S; Zust. Sy E(S;) / eV E(Ss) / eV E(S;) / eV E(Sy) / eV
PDI-PDI D, 1B, 1A - - 2,737 2,865
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,768 2,833 9,751 2,707
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,781 2,818 2,765 2,786
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,748 2,771 2,769 2,781
PDI-(Ph);-PDI Doy 1By, 14, - - 2,761 2,772
PDI-(BCO),-PDI C. 1A” 1A' 2,718 2,779 2,746 2,791
PDI-(BCO),-PDI C, 147 1A’ - ; 2,779 2,790
PDI-(Et),-PDI D, 1B, 1A 2,726 2,792 2,755 2,794
PDI-(Et)3-PDI D, 1B, 14 2,729 2,783 2,763 9,787
PDI-(Et),-PDI Dy 154 1A - - 2,767 2,783
PDI-(Et)s-PDI D, 154 1A - - 2,769 2,781
PDI-(Et)-PDI D, 1B, 14 - ; 2,770 2,779
PDI-(Ph),-Et-(Ph),-PDI C, 1A 24 2,752 2,766 2,772 2,778

Tabelle D.8: Vertikale Anregungsenergien fiir isolierte Bichromophore mit BHLYP /TZVPD bestimmt zur Berechnung von
Tab. D.2

¢ [pgrdeyy nz Suequy (I




Gel

mit Briicke

ohne Briicke

Molekiil Punktgruppe Zust. S; Zust. Sy E(S1) / eV E(S2) / eV E(S;) / eV E(Sy) / eV

PDI-PDI Do 154 1A - - 3,350 3,505
PDI-(Ph);-PDI Do 154 1A 3,388 3,462 3,338 3,393
PDI-(Ph),-PDI Do 1B, 1A 3,401 3,443 3,354 3,379
PDI-(Ph);-PDI Do 154 1A 3,337 3,363 3,359 3,373
PDI-(BCO);-PDI Cs 1A” 1A 3,310 3,376 3,331 3,385
PDI-(BCO),-PDI Cs 1A” 1A 3,326 3,360 3,346 3,371
PDI-(BCO);3-PDI Cs 1A” 1A 3,348 3,366 3,366 3,379
PDI-(Et);-PDI Do 15, 1A 3,305 3,404 3,324 3,405
PDI-(Et),-PDI Do 15, 1A 3,323 3,368 3,355 3,375
PDI-(Et)s-PDI Do 154 2A 3,326 3,358 3,359 3,370
PDI-(Et)s-PDI Do 2B, 3A 3,330 3,352 3,287 3,293

Tabelle D.9: Vertikale Anregungsenergien fiir isolierte Bichromophore mit CIS/SVPD bestimmt zur Berechnung von Tab.

D.3
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9¢T1

mit Briicke ohne Briicke

Molekiil Punktgruppe Zust. S; Zust. Sy E(Sy) / eV E(S2) / eV E(S;1) / eV E(Sy) / eV
PDI-PDI Do 1B, 1A - - 2,784 2,886
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,813 2,864 2,708 2,744
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,822 2,851 2,719 2,735
PDI-(Ph)s-PDI D, 1B, 14 2,697 9,714 2,722 2,731
PDI-(BCO),-PDI C. 1A” 1A 2,670 2,718 2,703 2,739
PDI-(BCO),-PDI C, 14" 1A’ 2,680 2,705 2,713 2,730
PDI-(BCO),-PDI C. 14" 1A’ ; ] 2,732 2,741
PDI-(Et);-PDI Do 1B, 1A 2,680 2,746 2,697 2,752
PDI-(Et)s-PDI D, 1B, 14 2,687 2,723 2,715 2,734
PDI-(Et),-PDI D, 1B, 14 2,689 2,717 2,719 2,732
PDI-(Et)e-PDI D, 1B, 14 2,690 2,709 2,721 2,798
PDI-(Et)s-PDI D, 1B; 1A 2,691 2,704 2,655 2,659
PDI-(Et);-PDI (ungebunden) D, 1B, 1A 2,712 2,731 2,716 2,733
PDI-(Et)o-PDI (ungebunden) D, 1B 1A 2,713 2,728 2,719 2,730
PDI-(Et),-PDI (ungebunden) D, 1By 1A 2,715 2,724 - -

Tabelle D.10: Vertikale Anregungsenergien fiir isolierte Bichromophore mit ADC(2)/SVPD bestimmt zur Berechnung von
Tab. D.4 und D.6
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D Anhang zu Kapitel 5

System Vy /meV V, /meV Ry, d/nm
PDI-PDI 49,3 49,3 1,00 1,27
PDI-(Ph),-PDI 21,9 165 132 1,70
PDI-(Ph),-PDI 11,8 - - 213
PDI-(Ph)s-PDI 7.1 ] - 256
PDL(BCO),-PDI 20,9 162 120 1,71
PDI-(BCO),-PDI 10,4 7.5 1,38 2,14
PDI-(BCO);-PDI 5,7 - - 2,54
PDI-(Et),-PDI 31.8 249 127 153
PDI-(Et),-PDI 227 140 1,62 1,78
PDL- (Et);-PDI 17,7 . - 2,04
PDI-(Et)-PDI 14,4 ] - 230
PDI-(Et)g-PDI 10,4 ; - 281
PDI-(Et);-PDI 9.1 ; S 312
PDI-Ada-PDI - 20,2 T 156
PDI-Dia-PDI 14,2 10,2 1,39 1,90
PDI-Tria-PDI 14,4 121 1,19 181

Tabelle D.11: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zusténde verschiede-
ner Bichromophore mit BHLYP/SVPD berechnet wie in Tab. D.1, hier un-
ter Verwendung von COSMO zur Simulation einer PMMA-Matrix (e = 2,2,
n=1,5)
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System Vy /meV V, /meV Ry, d/nm

PDI-PDI 54,0 540 1,00 1,27
PDI-(Ph),-PDI 23,0 178 129 1,70
PDI-(Ph),-PDI 12,1 8,2 148 2,13
PDI-(Ph);-PDI 7,0 16,3 043 2,56
PDI-(Et),-PDI 32,5 26,6 122 153
PDI-(Et);-PDI 16,5 : _ 2,04
PDI-(Et),-PDI 12,8 6,4 1,98 2,30
PDI-(Et)s-PDI 8,2 3,3 246 2,81
PDI-(Et)s-PDI 48 1,9 254 3,39

Tabelle D.12: Elektronische Kopplung V' der niedrigsten angeregten Zustédnde verschiede-
ner Bichromophore mit CIS/SVPD berechnet wie in Tab. D.3, hier unter
Verwendung von COSMO zur Simulation einer PMMA-Matrix (e = 2,2,
n=1,5)
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6€T

mit Briicke ohne Briicke

Molekiil Punktgruppe Zust. S; Zust. Sy E(S1) / eV E(S2) / eV E(S;) / eV E(Sy) / eV
PDI-PDI Do 154 1A 2,664 2,763 - -
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,692 2,736 2,638 2,671
PDI-(Ph),-PDI Do 1B, 1A 2,701 2,725 - -
PDL-(Ph),-PDI D, 1B, 14 2,709 9,723 - -
PDI-(BCO),-PDI Cs 1A 1A 2,616 2,658 2,631 2.664
PDI-(BCO),-PDI Cs 14" 1A’ 2,626 9,647 2,640 2,655
PDI-(BCO)4-PDI Cs 14" 14’ 2,645 2,657 : ;
PDI-(Et),-PDI D, 1B, 1A 2,614 2,678 2,630 2,680
PDI-(Et),-PDI D, 1B, 14 2,620 2,665 2,641 2,669
PDL-(Et)y-PDI D, 1B, 14 2,622 2,657 ; ;
PDL(Et),-PDI D, 1B, 14 2,623 2,652 ; ;
PDIL-(Et)g-PDI D, 1B, 14 2,624 2,645 - -
PDIL-(Et),-PDI D, 1B, 24 2,624 2,643 - ;
PDI-Ada-PDI Cay 1B, 14, - - 2,648 2,688
PDI-Dia-PDI Cop 1B, 14, 2,643 2,671 2,659 2,679
PDI-Tria-PDI Con 1B, 14, 2,642 2,671 2,657 2,681

Tabelle D.13: Vertikale Anregungsenergien mit BHLYP /SVPD unter Verwendung von COSMO bestimmt zur Berechnung
von Tab. D.11
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!

mit Briicke

ohne Briicke

Molekiil Punktgruppe Zust. S; Zust. Sy E(S;) / eV E(Ss) / eV E(Sy) / eV E(Sy) / eV

PDI-PDI Dy 1B, 1A 3,230 3,338 - -
PDI-(Ph),-PDI D, 1B, 14 3.258 3.304 3.208 3,243
PDI-(Ph),-PDI Dy 1B, 1A 3,267 3,292 3,217 3,234
PDI-(Ph);-PDI Dy 1B, 1A 3,210 3,224 3,197 3,230
PDI-(Et);-PDI Dy 1B, 1A 3,187 3,252 3,199 3,252
PDI-(Et)s-PDI Dy 1B, 1A 3,197 3,230 - 3,234
PDI-(Et),-PDI Dy 1B 1A 3,198 3,224 3,217 3,229
PDI-(Et)g-PDI D, 1B, 14 3.202 3.218 3,220 3,227
PDI-(Et)s-PDI D, 2B, 24 3,205 3,215 3,148 3,152

Tabelle D.14: Vertikale Anregungsenergien mit CIS/SVPD unter Verwendung von COSMO bestimmt zur Berechnung von

Tab. D.12
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