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Einleitung

Seit gut zehn Jahren ist die Tendenz zu verzeichnen, dass organische Halbleiterma-
terialien zur Verwendung in Leuchtdioden und Solarzellen zunehmend ihre anorgani-
schen Gegenspieler Silizium und Galliumarsenid verdriangen [1-3]. Organische Materia-
lien zeichnen sich dadurch aus, dass sie kostengiinstig produzierbar sind und verformbare
Endprodukte ermoglichen, was sie vor allem fiir die Anwendung in Bildschirmen inter-
essant macht [4-6]. Ein detailliertes Verstédndnis der photophysikalischen Prozesse auf
molekularer Ebene ist erforderlich, um die Effizienz von organischen Leuchtdioden und
Solarzellen in Zukunft systematisch verbessern zu kénnen.

Ein fiir diese Arbeit bedeutsamer Aspekt der Photophysik organischer Halbleiter ist die
Bildung und der Transport von Exzitonen. Im Fall einer organischen Leuchtdiode wird ei-
ne elektrische Spannung durch Elektrolumineszenz in Licht umgewandelt. Die Exzitonen
werden durch Rekombination positiver und negativer Ladungstréiger gebildet. Fiir die
Lichtausbeute ist entscheidend, ob und wie das Exziton transportiert wird, bevor es unter
Lichtemission zerfillt [7,8]. Der umgekehrte Prozess lduft in einer organischen Solarzelle
ab, wo durch Lichtabsorption ein elektrischer Strom erzeugt wird. Hierbei wird das Ex-
ziton durch den Absorptionsprozess gebildet und zu einer Grenzfliche transportiert, an
der es in Ladungstriager separiert wird. Bedingt durch die kurzen Diffusionslangen der
Exzitonen [5,6,9] ist der Wirkungsgrad derartiger Solarzellen bislang auf 5% bis 12%
begrenzt [1,10].

Das Ziel dieser Arbeit ist die Modellierung des Exzitonentransports in organischen Halb-
leitern, um somit ein atomistisches Versténdnis dieses Prozesses zu ermoglichen. Dazu
werden zunéchst die theoretischen Modelle entwickelt, mit denen der Transport beschrie-
ben werden kann. Auf Basis der mit diesen Modellen erhaltenen Ergebnisse kann eine
Interpretation des physikalischen Transportprozesses auf molekularer Ebene erfolgen.
Mit den theoretischen Konzepten zur Modellierung des Transportverhaltens von Exzi-
tonen und Ladungstrigern beschéftigten sich Béssler et al. bereits in den 1980er Jah-
ren. In den damaligen Arbeiten wurden mithilfe von computergestiitzten Monte-Carlo-
Simulationen Transporteigenschaften organischer Halbleiter vorhergesagt [11-19]. Die
Beschreibung der eigentlich amorphen oder kristallinen Strukturen der organischen Ma-
terialien wurde in diesen Arbeiten vereinfacht, indem die Strukturen durch regulire Git-
ter modelliert wurden. Ahnliche Ansitze, basierend auf reguléren Gittern, wurden auch
in neueren Arbeiten wieder aufgegriffen [20-27]. In diesem einfachen Modell ist jedoch
eine direkte Verkniipfung von Struktur und Transporteigenschaften nicht unmittelbar
moglich. Ein alternativer Ansatz besteht darin, realistische Morphologien zu verwenden,
wie in den letzten Jahren durch kinetische Monte-Carlo-Simulation des Ladungstrans-



Einleitung

ports gezeigt wurde [28-37]. Dieser Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit zur Simulati-
on des Transports von Exzitonen verwendet. Da die elektronischen Zusténde in organi-
schen Materialien, aufgrund der nur schwachen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
stark lokalisiert sind, kann der Exzitonentransport als Hiipfprozess aufgefasst werden.
Hierbei wird jedem Einzelschritt ein elektronischer Energietransfer zugeordnet. Entschei-
dend fiir die korrekte Beschreibung des Transports ist die Kenntnis der Ubergangsrate,
welche anhand der Fermischen Goldenen Regel aufgestellt wird. Die Ubergangsrate be-
steht aus einem elektronischen Kopplungselement sowie der Franck-Condon-gewichteten
Zustandsdichte. Alle notwendigen Beitriige der Ubergangsrate wurden in dieser Arbeit
vornehmlich mit quantenchemischen Methoden berechnet.

Das Kopplungselement kann im langreichweitigen Bereich durch die Coulombwechsel-
wirkung der Ubergangsdichten zweier Molekiile berechnet werden, welche fiir grofe
Absténde in die Dipol-Dipol-Naherung Forsters [38] tibergeht. Fiir kurze zwischenmole-
kulare Absténde treten zusétzlich Dexter-Austauschterme [39] und Beitrége durch Wech-
selwirkungen mit charge-transfer (CT)-Zustéanden auf [40-42]. Durch die Implementie-
rung dieser CT-Beitrdge zur elektronischen Kopplung soll in dieser Arbeit untersucht
werden, inwiefern sie zur korrekten Beschreibung des Exzitonentransports erforderlich
sind.

Die Franck-Condon-gewichtete Zustandsdichte wird mit zwei analytischen Ndherungs-
formeln, der Marcus- sowie der Jortner-Bixon-Gleichung, berechnet [7,43,44]. Deren
Giiltigkeit wird anhand eines Referenzmodells {iberpriift, in welchem die Zustandsdichte
aus den molekularen Huang-Rhys-Faktoren berechnet wird. Kopplungen an die Umge-
bung werden durch ein Brownsches Oszillatormodell beriicksichtigt. In den Transport-
simulationen wird zusétzlich untersucht, welche der drei Ansétze zur Berechnung der
Zustandsdichte das qualitativ richtige Diffusionsverhalten beschreiben.

Auf Grundlage der hier vorgestellten theoretischen Beschreibung wird eine atomisti-
sche Deutung des Exzitonentransports ermoglicht. Hierbei ist von besonderem Interesse,
inwiefern sich die Transportmechanismen von Singulett- und Triplett-Exzitonen unter-
scheiden. Zur Charakterisierung des Transportverhaltens wird hier die makroskopische
Diffusionskonstante herangezogen, da diese gut mit experimentellen Referenzwerten ver-
glichen werden kann. Es ist bekannt, dass Singulett-Diffusionskonstanten meist um meh-
rere Groflenordnungen grofler sind als entsprechende Triplett-Konstanten [45,46]. Es wird
hier die konkrete Frage untersucht, warum dieser Groflenunterschied auftritt. In mikro-
skopischen Transportanalysen konnte gezeigt werden, dass normale Diffusion erst im
Grenzbereich langer Beobachtungszeiten auftritt, die fiir niedrige Konzentrationen der
Exzitonen ldnger als deren Lebensdauer sind [47-49]. In Experimenten wurden bereits
Abweichungen vom normalen Diffusionsverhalten festgestellt, da die erhaltenen Diffu-
sionskonstanten fluktuierten [45]. Da die Giiltigkeit einer normalen Diffusionsgleichung
zur experimentellen Bestimmung der Diffusionskonstante oftmals vorausgesetzt wird, ist
demnach eine weitere Frage, ob und wie schnell das normale Diffusionsregime erreicht
wird, und inwiefern die simulierten mit den experimentell ermittelten Diffusionskonstan-
ten vergleichbar sind.
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Die theoretischen Grundlagen, die zur Berechnung der Ubergangsraten des Exzitonen-
transports erforderlich sind, werden in Kapitel 1 vorgestellt. Dies beinhaltet sowohl
die Methoden zur Bestimmung des elektronischen Kopplungselementes, als auch der
Franck-Condon-gewichteten Zustandsdichte. Die dynamische Zeitentwicklung des Trans-
ports wird durch eine Master-Gleichung beschrieben, die aus den Ubergangsraten auf-
gebaut ist. Die Losung der Master-Gleichung erfolgt mithilfe von kinetischen Monte-
Carlo-Simulationen, und es wird in Kapitel 2 erldutert, wie daraus der zeitabhéngige
Diffusionskoeffizient abgeleitet und das charakteristische Transportverhalten analysiert
werden kann. Die damit vollsténdig beschriebene Verfahrensweise wird in Kapitel 3 um-
fassend am Beispiel von Aluminium-tris-(8-hydroxychinolin) untersucht. Es wird dort
analysiert, welche Ndherungsmethoden zur Berechnung der elektronischen Kopplungs-
elemente und der Zustandsdichte das korrekte Transportverhalten der Exzitonen vor-
hersagen, und inwieweit diese Ergebnisse mit experimentellen Daten in Einklang stehen.
Zudem werden die Griinde fiir die oben dargestellten Unterschiede zwischen Singulett-
und Triplett-Exzitonen erarbeitet. Das Modellierungsverfahren wird anschliefend in den
Kapiteln 4 und 5 zur ersten Vorhersage der Exzitonen-Diffusionseigenschaften der beiden
Systeme 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran und Merocyanin verwendet. Diese beiden
Molekiile wurden experimentell beziiglich des Exzitonentransports bislang noch nicht
charakterisiert, so dass die vorgestellten Simulationsergebnisse als Ausgangspunkt fiir
weiterfithrende Experimente dienen kénnen.



1. Eigenschaften von Exzitonen

1.1. Frenkel-Exzitonen und angeregte Molekiilzustinde

Der Begriff des Exzitons stammt urspriinglich aus der Festkérperphysik und bezeichnet
ein gebundenes Elektron-Loch-Paar [50]. Es entsteht in halbleitenden Kristallen durch
elektronische Anregung zwischen Valenz- und Leitungsband. Das Elektron-Loch-Paar
ist durch die Coulombwechselwirkung gebunden. Im normalerweise kontinuierlichen Ab-
sorptionsspektrum von Halbleitern und Isolatoren ist diese Bindungenergie als scharfe
Exzitonenbande zu beobachten. Das gebundene Elektron-Loch-Paar tritt nach auflen
als neutrales Quasiteilchen auf. Die Exzitonen kénnen somit durch das Kristallgitter
transportiert werden [51]. Durch die Rekombination von Elektron und Loch wird die
Anregungsenergie als Lichtemission freigesetzt.

Elektron und Loch koénnen in einem Kristall auf verschiedenen Gitterplédtzen lokali-
siert sein. In diesem Fall spricht man von Mott-Wannier-Exzitonen, deren Beschreibung
einem Wasserstoffatom vergleichbar ist [50]. In Molekiilkristallen oder strukturell un-
geordneten, molekularen Festkorpern treten Elektron und Loch vornehmlich auf einem
Molekiil lokalisiert auf, was als Frenkel-Exziton bezeichnet wird [50,51]. Da in molekula-
ren Festkorpern, aufgrund der schwachen van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen, in der Regel keine elektronische Bandstruktur ausgebildet wird, tritt statt-
dessen eine Verteilung diskreter Energieniveaus auf, die von der chemischen Umgebung
eines jeden Molekiils abhingen. Da Frenkel-Exzitonen durch elektronische Uberginge
zwischen Energieniveaus desselben Molekiils entstehen, lassen sie sich direkt mit den
angeregten Zustanden eines Molekiils innerhalb des Festkorpers identifizieren.

Auch Frenkel-Exzitonen konnen durch den Festkorper unter Erhaltung ihrer Anregungs-
energie wandern. Da Frenkel-Exzitonen molekular angeregte Zusténde darstellen, kann
ihr Transport von einem zum néchsten Molekiil durch den Formalismus des elektroni-
schen Energietransfers (EET) beschrieben werden. Die spektroskopischen Eigenschaf-
ten des Molekiils bestimmen deshalb die Transportparameter der Frenkel-Exzitonen. In
den folgenden Kapiteln werden die wichtigsten spektroskopischen Kenngrofien von Mo-
lekiilen, die auch fiir den Exzitonentransport relevant sind, diskutiert. Den Abschluss
des Kapitels bildet die theoretische Beschreibung des Energietransfers.
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1.2. Reorganisationsenergie

Ein molekularer Absorptionsprozess von Licht, also eine elektronische Anregung, fin-
det im Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung normalerweise unter Giiltigkeit des
Franck-Condon-Prinzips statt. Dieses besagt, dass der elektronische Ubergang vertikal
erfolgt, d.h. der elektronische Zustand &ndert sich bei festgehaltenen Kernpositionen.
Erst im zweiten Schritt folgen die Kerne dem elektronischen Gradienten. Die Begriindung
liegt darin, dass die elektronischen Freiheitsgrade auf einer sehr viel schnelleren Zeitskala
relaxieren als die Kernpositionen [52]. Der Kernrelaxation wird die innere Reorganisati-
onsenergie \* zugeordnet (Abb. 1.1).

Ein Emissionsprozess erfolgt nach denselben Prinzipien, jedoch findet der elektronische
Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand statt. Der Relaxation der Kern-
positionen wird hier die Energie A\’ zugeordnet (Abb. 1.1). Diese beiden Komponenten
der inneren Reorganisationsenergie \; = A* + \° lassen sich aus diskreten Punkten der
Potentialhyperflichen eines Molekiils berechnen [7]:

N = E*(RY) — E*(R,), (1.1)

A\ =E°(R;) — E°(RY). (1.2)

Dabei stellt E* eine Energie auf der angeregten Potentialhyperfiiche dar, wéhrend sich
E? stets auf die des Grundzustandes bezieht. Die Kernpositionen, auf die sich die Ener-
gien beziehen, sind qu, die Gleichgewichtsstruktur des Grundzustands, und R, die
Gleichgewichtsstruktur des entsprechenden angeregten Zustandes des Molekiils.
Die Reorganisationsenergie ist mit der Stokesschen Verschiebung identifizierbar, da sich
aus Abb. 1.1 direkt \; = AEAP — AEP™ ergibt. Die Stokessche Verschiebung stellt die
Energiedifferenz zwischen der Absorptions- und Emissionsenergie dar, und kann damit
zwischen Experimenten und quantenchemischen Berechnungen verglichen werden.
Unter der Voraussetzung, dass der angeregte Zustand durch denselben Satz massege-
wichteter Normalkoordinaten @), beschrieben wird wie der Grundzustand (parallel mode
approzimation), kann die innere Reorganisationsenergie A, einer einzelnen Normalmode
in harmonischer Néherung als Auslenkung des Potentials berechnet werden [53]:

A = Qg — Q) (1.3)

Dazu miissen die harmonischen Eigenfrequenzen w, aus einer Schwingungsanalyse be-
kannt sein. Gleichung (1.3) impliziert auch, dass die Kraftkonstanten von Grundzustand
und angeregtem Zustand identisch sind, also auch die Schwingungsfrequenzen beider
Zustdande gleich sind. Da derselbe Satz an Normalkoordinaten verwendet wird, sind
insbesondere keine Duschinskii-Effekte [54] enthalten. Die gesamte innere Reorganisati-
onsenergie wird als Summe {iber alle Normalmoden ermittelt [7,53]:

X bzw. A= "\, (1.4)

10



1. Eigenschaften von Exzitonen

E(R)

1 1
RY, Ry, R

Abbildung 1.1.: Skizze zur Erkldrung der Komponenten der inneren Reorganisations-
energie mitsamt vertikaler Absorptions- und Emissionsenergie. Zusétz-
lich ist die adiabatische Ubergangsenergie eingetragen. Sind Donor und
Akzeptor verschiedene Molekiiltypen, so wird \* aus der Potentialfliche
des Akzeptors, A’ aus der des Donors berechnet.

Diese kann mit A* (A°) aus den Gleichungen (1.1) bzw. (1.2) verglichen werden. Eine
in dieser Arbeit verwendete Niherungsmethode zur Bestimmung von A* (A\Y) geméf Gl.
(1.3) wird in Anhang A.1 skizziert. An gegebener Stelle werden die beiden Vorgehens-
weisen zur Bestimmung von A* (A°) im Ergebnisteil verglichen. Die aus den Energiediffe-
renzen der Potentialflichen gemif Gl. (1.1)-(1.2) erhaltenen Werte werden dort mit A7,
(A),) abgekiirzt. Da die Néherungsmethode den elektronischen Gradienten verwendet
(siche Kapitel A.1) werden die daraus erhaltenen Reorganisationsenergien mit A}, (A7)
bezeichnet.
Bei Absorptions- und Emissionsprozessen finden Wechselwirkungen zwischen dem be-
trachteten Molekiil mit seiner Umgebung, sei es Festkorper oder Fliissigkeit, statt. Die
gesamte Reorganisationsenergie wird dadurch in einen inneren und dufleren Anteil un-
tergliedert:

A=+ Ao (1.5)

Die duflere Reorganisationsenergie )\, ist bedingt durch die Polarisations- und Relaxati-
onseffekte der umgebenden Molekiile, die auf die Anderung des elektronischen Zustands
des zentralen Molekiils reagieren [7,36]. In Anhang A.1 wird beschrieben, wie die dufiere
Reorganisationsenergie in dieser Arbeit berechnet wurde.

Bei einem elektronischen Energietransfer wird die Anregungsenergie von einem Donor
D auf einen Akzeptor A iibertragen. Der Donor gelangt in den Grundzustand, wahrend

11



1. Eigenschaften von Exzitonen

der Akzeptor den angeregten Zustand besetzt. Die innere Reorganisationsenergie setzt
sich deshalb aus zwei verschiedenen Komponenten \; = A} + 2 fiir D und A zusammen.

1.3. Huang-Rhys-Faktor

Der Huang-Rhys-Faktor ist ein Ma8 fiir die Stérke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung
bei einem elektronischen Ubergang [52]. Mit Phononen werden Gitter- oder Molekiil-
schwingungen bezeichnet. Der Huang-Rhys-Faktor ist folgendermaflen definiert [7]:

S = . (1.6)

Dabei stellt \; die innere Reorganisationsenergie dar, w ist die effektive Frequenz einer
dominierenden Schwingungsmode. Der Huang-Rhys-Faktor kann separat fiir Absorptions-
und Emissionsprozesse berechnet werden. Anschaulicher wird die Bedeutung von S, wenn
man die Definition fiir eine einzelne Normalmode, in harmonischer Naherung (parallel
mode approximation) mit linearer Elektron-Phonon-Kopplung, betrachtet [55]:

A1 .

SV = hw,/ = %WV(QZQ,V - eq,u)Q‘ (17)

Die Reorganisationsenergie A, und harmonische Eigenfrequenz w, wurden bereits in Ab-
schnitt 1.2 eingefiihrt. S, stellt das Verhéltnis der Reorganisationsenergie zur Energie
der Schwingungsmode dar. In harmonischer Néherung entspricht A, in Gl (1.3) einer
Energiedifferenz auf der harmonischen Potentialkurve. Formal entspricht A, ~ n-hw, so-
mit der Anregungsenergie des korrespondierenden, harmonischen Oszillators. In diesem
Fall gibt deshalb S, ~ n an, wie viele Schwingungsquanten einer Normalmode durch
den elektronischen Ubergang angeregt werden [52]. Der gesamte Huang-Rhys-Faktor S
kann aus den S, der einzelnen Moden berechnet werden [56]:

S=>"5, (1.8)
Zusammen mit Gl. (1.7) ergibt sich die effektive Frequenz zu:
o = + > S, hw ! A (1.9)
w == vy = 3 v .
S v S v

Ein einfaches Verfahren, die S, bzw. S in der harmonischen Néherung mithilfe des
elektronischen Gradienten zu berechnen, ist im Anhang A.1 geschildert.

12



1. Eigenschaften von Exzitonen

1.4. Lageenergie

Die Lokalisierung der elektronischen Zusténde der Molekiile eines amorphen Festkorpers
verhindert, im Vergleich zu metallischen und elektrisch leitenden Materialien, das Zu-
standekommen von elektronischen Bandstrukturen. Jedem Molekiilzustand kann statt-
dessen eine diskrete energetische Lage zugeordnet werden. Die Gesamtheit aller Mo-
lekiile wird durch eine charakteristische Verteilung ihrer Energieniveaus reprisentiert.
Die energetische Lage eines Molekiils innerhalb der chemischen Umgebung beeinflusst
seine spektralen Eigenschaften, insbesondere das Absorptions- und Emissionsprofil. Der
energetische Unterschied zwischen den einzelnen Molekiilen wird als Lageenergiedifferenz
bezeichnet. Je grofler diese ist, desto grofler ist die energetische Verschiebung zwischen
den Spektren zweier Molekiile.

Zur Beschreibung der Lageenergie wird die freie Enthalpie oder deren Differenz AG =
AH+TAS zweier Molekiile herangezogen. Sie setzt sich aus einem Enthalpie- und einem
Entropieterm zusammen. Da sich in einem Festkorper die Entropie AS kaum &ndert,
kann diese vernachléssigt werden [28,29]. Der verbleibende Enthalpieterm AH wird
durch die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Molekiilen dominiert, kann aber
auch innere und &duflere Polarisationseffekte sowie Beitrage aus internen Energieunter-
schieden enthalten. Die resultierende absolute Lageenergie € eines Molekiils ist definiert
als die Energie des Gesamtsystems, wenn das betrachtete Molekiil elektronisch angeregt
ist, und alle verbleibenden Molekiile im Grundzustand sind, abziiglich der Gesamtenergie
des Systems, wenn sich alle Molekiile im Grundzustand befinden.

Die Breite der energetischen Verteilung o(€) ist in amorphen, organischen Halbleitern
durch die ungeordnete Struktur verschieden von null. Im Gegensatz zum Ladungstrans-
port sind die Lageenergien des Exzitonentransports unabhéngig von externen, elektri-
schen Feldern, da Exzitonen nach auflen ungeladen sind. Eine Darstellung, wie die La-
geenergien fiir die hier durchgefithrten Simulationen berechnet werden, ist im Anhang
A.2 zu finden.

1.5. Elektronischer Energietransfer

Bei einem elektronischen Energietransfer (EET) iibertrégt ein Donor D seine Anregungs-
energie auf ein Akzeptormolekiil A [57]:

D +AMA D4 A (1.10)

Der Anfangszustand des System ist dadurch charakterisiert, das sich D im elektronisch
angeregten Zustand und A im Grundzustand befindet. Im Endzustand ist A elektronisch
angeregt und D im Grundzustand. Dieser Prozess kann nur dann unter Energieerhaltung
ablaufen, wenn die Donoremissionsenergie gleich der Akzeptorabsorptionsenergie ist. Es
handelt sich jedoch nicht um einen Reabsorptionsprozess.
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1. Eigenschaften von Exzitonen

Die Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzustand sind miteinander gekoppelt. Ist die
Kopplung schwach, wird die Anregungsenergie formal in einem Hiipf-Mechanismus von
D auf A iibertragen, bei dem die Phaseninformation zwischen den Wellenfunktionen
von Anfangs- und Endzustand verloren geht [58]. Der Verlust der Phaseninformation
wird als Dekohérenz bezeichnet. In diesem Fall kann eine Ubergangsrate kp4 definiert
werden. Dieser Hipf-Mechanismus ist die Grundannahme fiir die Modellbildung der
Exzitonendiffusion in dieser Arbeit.

Ist die Kopplung stark, bleibt die Phasenbeziehung zwischen den Wellenfunktionen von
Anfangs- und Endzustand lange erhalten. Die elektronischen Zustinde von D und A
mischen sehr stark und bilden einen neuen, delokalisierten Zustand [58]. Die Anregungs-
energie oszilliert dadurch zwischen D und A, so dass anstelle von kp, eine Oszillati-
onsfrequenz charakteristisch ist. Eine Ubergangsrate kann in diesem Fall nicht explizit
aufgestellt werden.

Im folgenden Kapitel wird die charakteristische Ubergangsrate fiir den schwach gekoppel-
ten EET mithilfe der Fermischen goldenen Regel [59,60] abgeleitet. Die Ubergangsrate
wird in diesem Rahmen in ein elektronisches Kopplungselement und die Franck-Condon-
gewichtete Zustandsdichte aufgeteilt. Die Zustandsdichte besteht aus den Linienform-
funktionen von Absorption und Emission. Die genannten Elemente werden anschliefend
gesondert diskutiert.

1.5.1. Fermische goldene Regel

Um den EET zu quantifizieren ist es notig die Transferrate kp4 aufzustellen. Sie kann
quantenmechanisch mithilfe der zeitabhédngigen Storungstheorie erster Ordnung abgelei-
tet werden, bekannt als Fermische goldene Regel (FGR) [59,60]:

2T R
kpa =D f(Bo)f (Eaw) - {arsWpal V[ WpesWaar)
aB o B!
'5<ED*6+EAO/ _EDa_EA*B/) (111)

Die Ubergangsrate ist proportional zum Betragsquadrat von (¥ A*BI‘I!DQ|‘A/|\I/ D8V Aar)s
dem Kopplungsmatrixelement von Anfangs- und Endzustand. Die §-Funktion sorgt fiir
die Energieerhaltung. V4, (Vps) ist die Gesamtwellenfunktion des Akzeptors (Donors)
im elektronischen Grundzustand, wobei der Schwingungszustand o’ («)) besetzt ist, mit
der dazugehorigen Energie Ean (Epa). Entsprechend ist Was-p (Vpss) die Wellenfunk-
tion im elektronisch angeregten Zustand. Im Ubergangsmatrixelement sind die Wellen-
funktionen von Anfangs- und Endzustand als Produktansatz geschrieben. Die Goldene
Regel in Gl (1.11) stellt deshalb bereits eine spezielle Form dar, die nicht allgemein
giiltig ist. Das Kopplungselement héngt von dem Stoéroperator 1% ab, der durch die
Coulombwechselwirkung zwischen Donor- und Akzeptorzusténden gegeben ist. f(Eaq)
(f(Ep«g)) ist der thermische Boltzmann-Besetzungsfaktor der Anfangszustinde des Ak-

14



1. Eigenschaften von Exzitonen

zeptors (Donors):

exp(—Fau /kpT)
Eun) = 1.12
f(Baw) Zﬁ, exp(—FEap /kpT) (1.12)
Im Rahmen der Born-Oppenheimer Néherung kann die Kopplung zwischen den beiden
Gesamtwellenfunktionen in einen Kern- und elektronischen Anteil separiert werden. In
der Condon-Néherung ist die elektronische Kopplung unabhéngig von den Kernkoordi-
naten [7]:

(WA W pa| VIV DsWaar) = (W VHIV W55 (xDalxe8) (Xar5/ [ X aar) (1.13)

Vpa

x sind entsprechend obiger Nomenklatur die Kernwellenfunktionen und ¥ die rein
elektronischen Wellenfunktionen. Dies liefert fiir die Gesamtrate:

2m
kpa=-Voal* Y > F(Ep- 5) f(Eae)|{XDalXD5) " (X425 X000
a/g o B!
° 5(ED*5 + EAO/ - EDa - EA*B/)

2T
— €|VDA|2 -] (1.14)

Dabei ist Vp4 das elektronische Kopplungselement, oder Transferintegral, welches im
Folgenden auch nur als V' abgekiirzt wird. Die in (1.11) und (1.13) durchgefiihrte Sepa-
ration der Gesamtwellenfunktionen in Donor- und Akzeptorzustinde, impliziert bereits
eine schwache Kopplung, sowohl der Kern- als auch der elektronischen Freiheitsgrade.
Dies ist gegeben, sofern V' < A/4 ist [61]. Ist dies nicht erfiillt, kann (1.11) dennoch
giiltig sein. Es ist jedoch erforderlich, V' um Korrekturterme zu ergénzen. Eine genauere
Diskussion zur Berechnung von V' erfolgt in Kapitel 1.5.3.

Die Uberlappungsintegrale der Kernwellenfunktionen, (xp.o|xp+s) und {(xa-s|XAa),
werden Franck-Condon-Faktoren (der Emission und Absorption) genannt. Sie sind ein
MaS fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit von einem Anfangs- in einen Endschwingungs-
zustand des Systems wahrend des Transferprozesses. Zusammengefasst werden letztere
in der Franck-Condon-gewichteten (FC)-Zustandsdichte J.

Die Zustandsdichte J kann ebenfalls als spektrales Integral iiber die Linienformfunktio-
nen der Absorption und Emission dargestellt werden. Dies kann verdeutlicht werden,
indem die d-Funktion in J zerlegt wird,

S(Epeg+ Eaw — Epe— Favr) = /5(ED*B—EDa—hw)-5(hw+EAa/—EA*5/)dw, (1.15)

und die Definitionen der Linienformfunktionen fiir Absorption und Fluoreszenz,

0a(w) = D f(Baa)l(xap|Xaa)P0(iw + Eaw — Ea-), (1.16)
aI/B/
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1. Eigenschaften von Exzitonen

o7(w) =Y f(Ep+)|{(xpalxD6)*6(Ep+p — Epa — hw) (1.17)
ap
in die Ubergangsrate eingesetzt werden:
2m 2
kpa = F'VD’” - | oa(w)op(w)dw (1.18)

In den folgenden Kapiteln werden Néherungen zur Berechnung der FC-Zustandsdichte J
vorgestellt. Als Referenz dient in dieser Arbeit das Brownsche Oszillatormodell [62]. Es
ermoglicht die numerische Berechnung von o,(w) und of(w) als Fouriertransformierte
von 0,(t) und o¢(t) auf einem Gitter [63]. Die FC-Zustandsdichte, kurz J g, kann daraus
mittels numerischer Integration gem#f Gl. (1.18) berechnet werden!. Die bereits ange-
sprochenen Lageenergien bzw. deren Differenz zwischen Donor und Akzeptor fliefen in
diesem Modell als zusédtzliche Verschiebung zwischen o, und o ein. Das Integral iiber
die Linienformfunktionen in (1.18) dhnelt dem spektralen Uberlappungsintegral, wie es
in der Forster-Theorie [38] vorkommt. Um die Unterschiede zwischen beiden Modellen
zu erldutern erfolgt ein kurzer Exkurs iiber die Forster-Theorie.

Zwei Alternativen, um die FC-Zustandsdichte zu berechnen, sind die Marcus-Gleichung
[43,64] und das Jortner-Bixon-Modell [44,65]. Beide liefern analytische Ausdriicke fiir
die FC-Zustandsdichte, entsprechend als Jj; und J; abgekiirzt, und héngen explizit
von der Lageenergiedifferenz ab. Weiterhin fliefen in diese analytischen Formeln die
Reorganisationsenergie und ein effektiver Huang-Rhys-Faktor ein. Ein Ziel dieser Arbeit
ist es, die drei Approximationen fiir die Zustandsdichte J zu vergleichen.

1.5.2. Spektrale Zustandsdichte
Spektrale Linienform der elektronischen Anregung

Der Transport von Frenkel-Exzitonen durch einen molekularen Festkorper wird in dieser
Arbeit iiber den Formalismus des elektronischen Energietransfers beschrieben. Dadurch
ist der Exzitonentransport, als Transfer der elektronischen Anregungsenergie, mit den
Absorptions- und Emissionsspektren der betrachteten Molekiile verkniipft.

In den folgenden beiden Unterkapiteln wird schrittweise ein einfaches Modell zur Berech-
nung der Linienformfunktionen o, und o fiir Absorption und Fluoreszenz (Emission)
vorgestellt. Bestiinden die Spektren nur aus diskreten Ubergéingen zwischen den Poten-
tialflachen von elektronischem Grundzustand und angeregtem Zustand, so wiirde man
diskrete Linienspektren erhalten. Die Verbreiterung dieser Linien wird erst durch die
Kopplung der Uberginge an externe Schwingungsniveaus erhalten.

Die erste und einfachste Moglichkeit ist es, die Schwingungsniveaus in harmonischer
Néherung zu beschreiben und fiir beide beteiligten elektronischen Zustédnde dieselben

! Alternativ ist es moglich das Produkt o, (t) -0 f(f) zu bilden und anschliefend eine Fouriertransforma-
tion anzuwenden. In der vorliegenden Arbeit erwies sich diese Vorgehensweise jedoch als numerisch
instabil.
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Schwingungsmoden anzunehmen. Im zweiten Schritt, dem sogenannten Brownschen Os-
zillatormodell, werden diese internen Oszillatoren an zusétzliche, externe Oszillatoren
gekoppelt. Die zugrunde liegende Theorie wird nicht eingehend hergeleitet, dazu sei vor
allem auf Lit. 62 verwiesen, aus welcher die hier dargestellten Formeln entnommen sind.

Diskrete harmonische Oszillatoren und die Kopplung an ein duBeres Bad

Ein elektronischer Ubergang ist normalerweise mit der Kopplung an interne Schwin-
gungsmoden verbunden. Dies wird in Gl. (1.14) durch die Franck-Condon-Faktoren der
Absorption und Emission représentiert. Dieselbe spektrale Information ist in Gl. (1.18)
in den Linienformfunktionen o,, o; enthalten. In diesem Kapitel werden analytische
Ausdriicke fiir diese Funktionen anhand von Modellsystemen angegeben.

Fiir den Absorptions- bzw. Emissionsprozess werden die Schwingungsprogressionen des
Systems durch Potentialflichen fiir den Grundzustand g und den angeregten Zustand e
beschrieben, mit dem gesamten Hamiltonoperator:

Hg = |g)Hy(g| + |e) He(e| (1.19)
der aus den beiden harmonischen Potentialflachen:
1
Hy =53 i (p] + q7) (1.20)
J
1
H, = hwl, + 3 > hw; (93 + (¢ + dy)?) (1.21)
J

besteht. Diese harmonischen Potentiale mit identischer Kriimmung sind in jeder Mode
um d; gegeneinander verschoben. Die Minima sind um die adiabatische Anregungsener-
gie hwgg separiert. Jedes w; reprisentiert eine spezifische Schwingungsmode des Grund-
zustands und des angeregten Zustands. Die Operatoren werden durch dimensionslose
Koordinaten ¢;, Impulse p; und der Verschiebungen d; zwischen den Potentialen der
massegewichteten Normalkoordinaten (), ausgedriickt:

pj = “ﬂj (?8_62]) ) q; = #Qj, dj = # (Qeq,j o (e)q,j) (1.22)

Die innere Reorganisationsenergie einer Mode ist in diesem Modell gegeben durch \; =
$hw;d3 (Gl (1.3)), der dimensionslose Huang-Rhys-Faktor lautet entsprechend S; =
%d]z (GL. (1.7)), . Daran wird deutlich, dass S; angibt, wie stark die Kernbewegung an
den elektronischen Ubergang koppelt. Die Reorganisationsenergie A; hdngt genau wie
S; von der Verschiebung der Potentialflichen zwischen Grundzustand und angeregtem
Zustand ab. \; charakterisiert den Punkt auf der Potentialfliche, der bei einem vertikalen
Ubergang erreicht wird, in Abhéngigkeit der Auslenkung d; ~ (Q%,; — Q%) (siehe auch
Abb. 1.1).
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Im néchsten Schritt wird das System an ein externes Bad aus harmonischen Oszillatoren
gekoppelt. Der gesamte Hamiltonoperator lautet:

H=Hq¢+ Hgsg + Hp (123)

Die Storung des Systems durch das externe Oszillatorbad ist gegeben durch:

2
2 2

mit der Kopplungsstérke c,; der d&uleren Moden w, an die internen Moden w;. Die
lineare Kopplung an das externe Bad wird durch die Aufteilung in

2 2
. pn mnwn 2
Hp = ; (an + Txn) : (1.25)
dem Hamiltonoperator des dufleren Bades, und
Hgp = — Z (CnjTngj + Ronj) , (1.26)

nj

dem Hamiltonoperator, der das System mit dem Bad koppelt, deutlich. In der letzten
Gleichung sind die Normalkoordinaten g; der diskreten Oszillatoren linear {iber c,; an
die externen Oszillatorkoordinaten z,, gekoppelt, das Restglied R,; hidngt nur von den
cnj und ¢; ab, nicht aber von x,,. Wichtig ist dabei, dass das dulere Bad prinzipiell aus
einer unendlichen Zahl von Oszillatoren besteht.

Allgemeingiiltige Ausdriicke fiir die gesuchten Formfunktionen von Absorption und Emis-
sion lauten [59, 62]:

o) = %Re /0 "t exp [i(w — weg)t — g(2)] (1.27)
of(w) = %Re /OOO dtexp [i(w — weg + 2A)t — g™ (1)] (1.28)

Diese sind dquivalente Darstellungen der bereits aufgefithrten Formfunktionen in GI.
(1.16) und (1.17), welche explizit die Franck-Condon-Faktoren enthalten. Durch den
Vergleich wird deutlich, dass die Linienformfunktion ¢(t) alle Informationen iiber die
Schwingungsprogressionen des Systems und deren Einfluss auf die Spektrallinie enthalt.
Vernachlissigt man ¢(t), so handelt es sich bei Gl. (1.27) und (1.28) um die Fourierdar-
stellung zweier o-Funktionen bei den Frequenzen wgg 4 A. Diese korrespondieren direkt
zu den Energiedifferenzen w., = (Ep+g— Ep,)/hin Gl (1.17). In GL. (1.28) tritt die Sto-
kessche Verschiebung 2\ in Form der inneren Reorganisationsenergie auf. Da im oben
skizzierten harmonischen Bild A = \° = \* gilt, ist o, ein Spiegelbild zu o, um wgg.
Unterscheiden sich die Kriimmungen der Potentiale von g und e, ist die Stokessche Ver-
schiebung durch \° + \* gegeben.

Im folgenden Einschub wird erklért, wie g(t) allgemein bestimmt werden kann.
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Einschub: Allgemeine Bestimmung der Linienformfunktion

Ausgangspunkt ist der Frequenzunterschied zwischen dem Grundzustand g und dem
angeregten Zustand e:

1
Weg = wgg + 5 Z d?wj (129)
J

und insbesondere deren Energieverlaufsfunktion U:
U=H,— Hy— hweg =0 Y _wid;g;. (1.30)
J
Die spektralen Informationen iiber das System werden allgemein aus der Antworttheorie

abgeleitet [62]. Dazu wird die zeitliche Entwicklung der Funktion U bezogen auf den
Grundzustand betrachtet:

U(t) = exp (%Hgt) U exp (—%Hgt) (1.31)

Die zeitliche Korrelationsfunktion oder auch Antwortfunktion C(¢) von U beschreibt,
wie diese im Verlauf der Zeit noch mit den Anfangsbedingungen korreliert ist:

C(1) = (U OUO)py) (1.32)

Sie besitzt die Elgenschaft C(—t) = C*(t) und ldsst sich durch einen realen und ima-
gindren Teil C(t) = C'(t) +iC"(t) ausdriicken. Durch eine Fouriertransformation kann
daraus die spektrale Dichte C'(w) im Frequenzbereich erhalten werden:

C(w) = C"(w) + C"(w) = 2Re /000 dt exp (iwt) C(t) (1.33)

Die gesuchte Linienformfunktion ¢(¢) kann dann tiber folgende Relation:

g(t) = % h dwcoi(;) [exp(—iwt) + iwt — 1] (1.34)

erhalten werden.

Diskussion der speziellen Linienformfunktionen

Der analytische Ausdruck fiir g(¢) im Modell der diskreten harmonischen Oszillatoren,
gegeben durch Hg in Gl (1.19), lautet [62]:

t) = Z Sj [(coth(Shw;/2)(1 — cos(w;t)) + i(sin(w;t) — w;t)] (1.35)

J
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und kann direkt unter Kenntnis der Huang-Rhys-Faktoren S; und der Eigenfrequenzen
w; der einzelnen Moden berechnet werden. Es wird iiber alle diskreten Schwingungsmo-
den j summiert, der Faktor 3 = (kgT)~! enthiilt die thermische Energie. Die Gestalt von
(1.35) erzeugt jedoch keine Verbreiterung der Linienspektren, sondern nur diskrete, re-
normalisierte Linien an den Positionen der Eigenfrequenzen und deren Obertone. (1.35)
ist damit eine direkte Darstellung der Franck-Condon-Faktoren, eine Wechselwirkung
mit der Umgebung ist nicht enthalten.

Zwar ist in diesem Modell die Linienverbreiterung nicht beriicksichtigt, durch die ther-
mische Energie in § konnen jedoch Hotbands auftreten. Hotbands sind vibronische
Ubergéinge aus thermisch angeregten Schwingungsniveaus. Ohne thermische Anregung
wire in einem Absorptionsprozess der 0-0-Ubergang zwischen den Schwingungsgrund-
zustinden der elektronischen Zusténde |g) und |e) stets der energetisch niedrigste. Die
Hotbands treten dort deshalb rotverschoben zur 0-0-Bande auf, und kénnen damit das
spektrale Integral zwischen den Formfunktionen von Fluoreszenz und Absorption beein-
flussen.

Um eine Verbreiterung der Linienspektren zu erreichen, ist es notwendig das System an
das duflere Bad zu koppeln, und ¢(t) fiir den Hamiltonoperator Hs+ Hgp+ Hp in (1.23)
zu bestimmen. Die spektrale Dichte fiir diesen Fall ist gegeben durch [62]:

) wA
C (CU) = QAOm (136)

mit der Modulationsfrequenz

A=y (1.37)

und A, der bereits angesprochenen, dufleren Reorganisationsenergie. Bei dieser spektra-
len Dichte handelt es sich um den stark geddmpften Fall, in dem vorausgesetzt wurde,
dass die Kopplungsstirke v; > 2w; erfiillt. Die Kopplungsstirke v; héngt von den c,;
und den Badfrequenzen w, ab, wird aber im Rahmen der Ohmschen Né&herung als kon-
stant betrachtet. In dieser Arbeit wurde nur eine konstante Modulationsfrequenz von
A =1 fiir die Wechselwirkung aller internen Moden mit dem &ufleren Bad vorgegeben.
Die spektrale Dichte (1.36) gibt an, wie viele &uflere Moden im Frequenzintervall [w, w +
dw] liegen. Dadurch kommt noch einmal zum Ausdruck, dass die Umgebung prinzipiell
durch unendlich viele Moden charakterisiert wird. Aus (1.36) wird folgende Linienform-
funktion erhalten:

g9(t) = g'(t) +ig"(t) (1.38)
g'(t) = —% [exp(—At) — At — 1] (1.39)
Jg(t) = %cot(hﬁA/Q lexp(—At) + At — 1] + 4A A Z eXp(= - )+ X;)t —1 (140
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mit den Matsubara-Frequenzen v,, = %n der externen Badmoden. Fiir den gesamten
Hamiltonoperator (1.23) setzt sich ¢(¢) als Summe aus Gl. (1.35) und den letzten drei
Gleichungen zusammen. Die Linienverbreiterung kommt erst durch die Kopplung an das
duBere Bad zustande, ausgedriickt durch Gl. (1.38)-(1.40). Die duBlere Reorganisation A,
und die Modulationsfrequenz A beeinflussen damit die Linienbreite. Zusammen mit den
Gl (1.27) und (1.28) konnen direkt die spektralen Formfunktionen mittels numerischer
Fouriertransformation berechnet werden [63]. Dieses Modell wird in der Literatur auch
als stark geddmpftes Brownsches Oszillatormodell bezeichnet. Die daraus erhaltene FC-

Zustandsdichte wird fortan mit Jg abgekiirzt.

Forster-Theorie

Die Vorhersage und theoretische Beschreibung des EET geht auf die Arbeiten von Forster
zuriick [38]. Er entwickelte in der Mitte des vergangenen Jahrhunderts eine Theorie, die
den EET erkldrte und quantifizierbar machte [38,66]. Forsters grundlegende Ndherung
bezog sich in erster Linie auf das elektronische Kopplungselement in Gleichung (1.14).
Der Storoperator V' fiir den elektronischen Austausch zwischen Donor und Akzeptor
ist durch die Zweielektronen-Coulombwechselwirkung gegeben, worauf in Kapitel 1.5.3
eingegangen wird. Forster entwickelte das Coulombintegral in einer Taylor-Reihe und
niherte diese durch den Dipol-Dipol-Term. Somit wird die Ubergangsrate

2

2 [|jip| - |fia|
ki = 5 %F(0D7QA) -J (1.41)

erhalten [66]. Dabei sind jip und jis die Ubergangsdipolmomente des Donors und Ak-
zeptors:

fip = (US|7p|Te.) (1.42)

fla = (W57 T5.) (1.43)
und T ist ein Orientierungsfaktor, der von den Winkeln zwischen den Ubergangsdipol-
momenten abhéngt. Gleichung (1.41) ist nur fiir Punktdipole giiltig.

Der Erfolg der Forster-Formel beruht auf der Verkniipfung zu experimentell zugénglichen
Groflen. Mit den Ausdriicken fiir den Absorptionskoeffizienten von A:

B 4w
~ 3ahc

> F(Eac)l(xarplialxan) 6(wh o — w) (1.44)
a/ﬁ/

ea(w)

und dem normalisierten Emissionsspektrum von D:

4w3bTD
Fp(w) = 3¢3

> F(Epes)[(xpaliinxps)[*8(w — wlg) (1.45)
of
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sowie der Integraldarstellung der Deltafunktion ergibt sich letztendlich [66]:

o),

k-
DA
Tpro

/ Fp(v)ea(v)rdv, (1.46)
0

eine Gleichung, die nur noch von experimentell bestimmbaren Groflen wie der Fluores-
zenzausbeute des Donors @, dessen Lebensdauer 7p, sowie dem normierten Donorfluo-
reszenzspektrum Fp(v) und dem Akzeptorabsorptionsspektrum e, (r) abhéngt. Diese
sind als Funktion der mittleren Ubergangsfrequenz v ausgedriickt.

Die Forster-Formel ist fiir alle Dipol-erlaubten Uberginge anwendbar, also nur dem
Singulett-Singulett-EET. Die Ubergangsrate nimmt mit =% ab, dem Abstand zwischen
den Chromophoren, bedingt durch die elektronische Kopplung. Die urspriingliche Raten-
gleichung (1.41) ist in Condon-Niherung notiert, da hier die Ubergangsdipolmomente
nicht mehr in den Franck-Condon-Faktoren enthalten sind. Die durch Forster bekannte
Dipol-Dipol-Ndherung bezieht sich demnach nur auf die Approximation der elektroni-
schen Kopplung und wird nur in G1. (1.41) deutlich. Die Ubergangsdipolmomente werden
zur Riickfithrung in die Spektren in Gl. (1.44)-(1.45) benutzt. Es konnen deshalb auch
nicht-Condon-Effekte, wie z.B. Herzberg-Teller, enthalten sein [67,68]. Die Formeln in
(1.44)-(1.45) sind mit den spektralen Linienformfunktionen o,, o; in Gl. (1.16)-(1.17)
verwandt, unterscheiden sich jedoch in der Frequenzabhéngigkeit und den Vorfaktoren.
Daran wird auch deutlich, dass das spektrale Uberlappungsintegral der Forster-Formel
in Gl (1.46) sich von der integralen Darstellung der FC-Zustandsdichte in Gl. (1.18)
unterscheidet.

Marcus-Gleichung

Im Falle hoherer Temperaturen ist die thermische Aktivierungsenergie grofler als die
Energie einzelner Schwingungsquanten (hw; < kgT'). Die fir den EET-Prozess rele-
vanten internen und externen Schwingungsmoden werden in diesem Fall als klassisch
behandelt. J aus Gl. (1.14) nimmt die Gestalt einer Arrheniusgleichung an. Eine Herlei-
tung kann in Lit. 59 gefunden werden. Fiir die Transferrate ergibt sich damit eine stark
vereinfachte Form, bekannt als semi-klassische Marcus-Gleichung [7,43, 64,69, 70]:

27 ’VDA|2 (AGDA + )\)2 27 9
kna — —— DAl | e "7 ) =V - Jar. 1.47
PA= T Ik Th T 4kpTA p Voal™ T (1.47)

Die wichtigsten Parameter der Marcus-Formel sind: die bereits eingefiihrte elektroni-
sche Kopplung Vpa, sie wird gesondert in Kapitel 1.5.3 behandelt, die Reorganisati-
onsenergie A und die Lageenergiedifferenz AGpy4. Die Gauiverbreiterung von Jy, um A
kommt dabei durch die klassische Betrachtung der Schwingungsmoden und die thermi-
sche Boltzmann-Besetzung zustande. Wie bereits in Kapitel 1.2 geschildert, setzt sich
die Reorganisationsenergie aus inneren Donor- und Akzeptorbeitrigen A% + \% sowie
der duBeren Reorganisationsenergie zusammen.
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Die urspriingliche Formulierung von Gl. (1.47) wurde zur Beschreibung von Elektro-
nentransfer (ET)-Prozessen zwischen Metallionen in wéssriger Losung aufgestellt. Die
dort vorliegenden Bedingungen treffen nur bedingt auf den ET- oder EET-Prozess in
amorphen, organischen Festkorpern zu. Fiir die Beschreibung des ET-Prozess ist die
Marcus-Formel dennoch oft die Methode der Wahl, da sie einfach zu berechnende Para-
meter enthélt und qualitativ die richtigen Raten vorhersagt [33,37]. Aus experimentellen
Untersuchungen des EET-Prozesses ging hervor, dass die Marcus-Formel zur Beschrei-
bung des Triplett-Transports in organischen Halbleitern adéquat ist [2,71]. Dies wird in
der vorliegenden Arbeit aus quantenchemischer Sicht néher analysiert.

Jortner-Bixon-Gleichung

Die im vorangegangenen Kapitel vorgestellte Marcus-Theorie stellt eine starke Vereinfa-
chung der Ubergangsrate dar. Die involvierten Schwingungsmoden werden als klassische,
harmonische Schwingungen behandelt. Jortner und Bixon untersuchten den Einfluss
von Quanteneffekten auf die Ubergangsrate. Die internen Schwingungsmoden werden in
der Jortner-Bixon-Gleichung in Form einer einzelnen effektiven, quantenmechanischen
Schwingungsmode beriicksichtigt, wihrend die externen Schwingungsmoden analog zur
Marcus-Theorie klassisch betrachtet werden [7]:

. 2 |VDA|2 Sm (AGDA—I—)\O+nhw)2
kpa = nzzoexp(—S)m ~exp | — (1.48)

f vV 47T]€BT)\O 4kBT)\o

Die klassischen, duleren Schwingungsmoden erkléren das isolierte Auftreten der d&ufleren
Reorganisationsenergie \,. Die internen Schwingungsmoden werden im effektiven Term
nhw zusammengefasst [44]. Der bereits eingefiihrte Huang-Rhys-Faktor S stellt eine zen-
trale Grofle zur Beschreibung der Schwingungsprogressionen dar. Der Zusammenhang
zur allgemeinen Ratengleichung (1.18) wird deutlich, wenn die spektralen Linienform-
funktionen, Gl. (1.16)-(1.17), durch Verwendung des Huang-Rhys-Faktors ausgedriickt
werden [62]:

= (Sa)"

O = Z exp(—Sa) py I(Aw, —nwa) (1.49)
n=0 -~ -
|(Xxa%nlxa0)[?

(Sp)"

n!

gfr = Z exp(—Sp)

—0
n=0 ~

[{(XDnlXD*0)|?

d(Aws + nwp) (1.50)

s

Durch Einsetzen in (1.18) und Umformungen wird daraus (1.48) erhalten. Die Ver-
breiterung durch die GauBfunktion um A, in Gleichung (1.48) ist bedingt durch die
Einfithrung der klassischen, dufleren Schwingungsmode. Dies ist analog in der Marcus-
Gleichung (1.47) der Fall, wobei dort die gesamte Reorganisationsenergie A auftritt, da
sowohl interne als auch externe Schwingungsmoden klassisch behandelt werden.
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1. Eigenschaften von Exzitonen

Die Darstellung der Franck-Condon-Faktoren in den Gl. (1.49) und (1.50) als Poisson-
Verteilung der Huang-Rhys-Faktoren, im Vergleich zu der allgemeinen Formel in Gl.
(1.14) verdeutlicht die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Jortner-Bixon-Gleichung,
dass im Anfangszustand jeweils nur der Schwingungsgrundzustand populiert ist. Es wird
klar, dass der effektive Huang-Rhys-Faktor in Gl. (1.48) durch S = S4 4+ Sp gegeben ist,
und sich aus den Komponenten von Donor und Akzeptor zusammensetzt. Andererseits
konnen die beiden Summen in den letzten zwei Gleichungen (1.49) und (1.50) nur zu
einer einzelnen zusammengefasst werden, sofern die effektiven Frequenzen wp und wy
von Donoremission und Akzeptorabsorption identisch bzw. dhnlich sind. Es ist in jedem
Fall notwendig bei Verwendung von (1.48) eine mittlere Frequenz w = 3(wp + wa) zu
benutzen.

1.5.3. Elektronische Kopplung

In diesem Abschnitt werden zwei Moglichkeiten zur Berechnung der elektronischen Kopp-
lung dargestellt. Das ecinfachste Modell basiert auf der Kopplung zwischen den Uber-
gangsdichten der Donor- und Akzeptorzustédnde, die in diesem Fall nur schwach mit-
einander wechselwirken. Starkere Wechselwirkungen zwischen Donor- und Akzeptor-
wellenfunktion konnen stérungstheoretisch anhand der Kopplung an charge-transfer
(CT)-Zustéande beschrieben werden. Diese Modelle werden mit der klassischen Forster-
und Dexter-Theorie des Singulett- bzw. Triplett-EET in Verbindung gesetzt [38, 39].
Das CT-Modell basiert auf einer Idee von Harcourt und Scholes et al. aus dem Jahr
1994 [41]. Sie konnten zeigen, dass der Triplett-EET nicht hauptséchlich durch den
Dexter-Austauschterm zustande kommt, sondern betréichtlich durch die Wechselwirkung
mit CT-Konfigurationen vermittelt wird. Die Arbeit von Fujimoto [72] ist ebenfalls durch
das CT-Modell von Harcourt et al. inspiriert. Die in diesem Abschnitt erhaltenen Aus-
driicke zur Berechnung der effektiven elektronischen Kopplung werden in Anhang B
anhand von Beispielrechnungen evaluiert. Dort findet auch ein Vergleich der Formeln
die in Lit. 41, 72 und der vorliegenden Arbeit verwendet wurden statt.

Den dargestellten Modellen liegt die Annahme diabatischer Donor- und Akzeptorzu-
stdnde zugrunde. Alternativ dazu konnen die supramolekularen, adiabatischen Eigen-
zustdnde mit Lokalisierungsverfahren in diabatische iiberfiihrt werden, um die elektro-
nische Kopplung zu extrahieren [73,74]. Diese Idee zur Bestimmung der elektronischen
Kopplung liegen ebenfalls dem generalisierten Mulliken-Hush (GMH)-Verfahren zugrun-
de [75,76]. GMH inspirierte wiederum das fragment excitation energy difference (FED)-
Modell [77-79]. Die Idee hinter GMH und FED ist eine Separation der Beitrége von La-
geenergie und elektronischer Kopplung auf die Aufspaltung der Anregungsenergien. In
Kapitel 3.1.3 wird anhand von Beispielrechnungen das CT-Modell mit dem FED-Modell
verglichen. Krueger et al. benutzten die Transition Density Cube (TDC)-Methode, um
elektronische Kopplungen in Lichtsammelkomplexen zu berechnen [80]. Diese Methode
beschreibt die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung anhand des zwischenmolekularen Cou-
lombintegrals und dhnelt damit der o.g. Kopplung zwischen Ubergangsdichten.
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1. Eigenschaften von Exzitonen

Kopplung zwischen Ubergangsdichten

Ausgangspunkt fiir die Beschreibung des Gesamtsystems ist die Wellenfunktion im For-
malismus der Einfachanregungen ( configuration interaction with singles, CIS) [81]. Donor
und Akzeptor werden im Folgenden formal mit A und B unterschieden. Die entsprechen-
de Gesamtwellenfunktion WA™B bzw. WAB" kennzeichnet diesbeziiglich, dass entweder
Molekiil A oder Molekiil B angeregt ist. Von Interesse ist nun das Ubergangsmatrixele-

ment zwischen den beiden Konfigurationen [73,81]%:
(WA | Hy[UAP) = (0|1 s Hy T1 A\q’0>

~ ) > 2480t 5 [foaSi — fiiSha + (ib]]aj)] (1.51)

ia€A jbeB

Dabei ist ®y die Hartree-Fock-Referenzdeterminante des Modelldimers im Grundzu-
stand. Es wird die iibliche Konvention benutzt, dass ¢, j,... besetzte, a,b,... virtuelle
und p, q, ... beliebige Molekiilorbitale bezeichnen. Die t¢ sind die Anregungskoeffizien-
ten der CIS-Wellenfunktion, welche durch die Anregungsoperatoren T; fiir ein gegebenes
Subsystem erzeugt werden:

T|@o) = > trali|o) = > t7]®f) (1.52)

ia

der Operator ¢ vernichtet dabei ein Elektron in Orbital i, wihrend af ein Elektron in a
erzeugt, um die angeregte Determinante ®¢ zu kreieren. Die f,, stellen Fockmatrixele-
mente dar:

Foa = hpg + Y (iallip) (1.53)
j

mit den antisymmetrisierten Zweielektronenintegralen (jg||jp), sowie dem Einelektro-
nenmatrixelement h,, der kinetischen Energie plus Kern-Elektron-Potential.
Die Anregungsoperatoren wirken dabei nur auf die Orbitale der Subsysteme, welche nicht
orthogonal zueinander sein miissen. In Gl. (1.51) wurden Uberlappungsterme hoherer
Ordnung vernachléssigt [41]. Sind die Subsysteme A und B weit separierte Chromophore,
ist S, & 0, die Fockmatrixelemente entfallen damit in Gl. (1.51) und die Kopplung stellt
néherungsweise eine reine Zweielektronenwechselwirkung dar.
Je nach Spin-Adaptierung der Wellenfunktion ergeben sich in Gl. (1.51) unterschiedliche
Vorfaktoren fiir die antisymmetrisierten Zweielektronenintegrale (ib||aj):

Singulett: (ib||aj)s = 2(iblaj) — (ib|ja)
Triplett: (ib||aj)T = — (iblja)

2Der normal- geordnete Hamiltonoperator lautet in einer nicht-orthogonalen Basis H = (®o|H|®o) +
qu frq {qu}Jr meé (pq||rs){ptqt §f}+ qu” forSys{pTGT 57} +..., zur Berechnung der Kopplung
wird Hy = H — Eq definiert, wobei Fy = <<I>0|H|(I>0> ist.
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1. Eigenschaften von Exzitonen

Entwickelt man die Molekiilorbitale |p) in einem Satz von atomzentrierten Basisfunktio-
nen [p) geméf [p) = > Cyplu), so gelangt man zu einer Basissatzdarstellung von Gl

(1.51):

(PAB” I:]N|\I/A*B> — Z Z Z Z 2t 0CliCra t?’BC,.;jCAb
preA KAEB ia€A jbEB
: [f)\VSn,u, - fnusku + </'L/\||VI€>]

= 3 N A [ fauS — faSa + (A1) (1.54)

preEA KAEB

Hierbei wurden die Ubergangsdichten v der beiden Subsysteme eingefiihrt:

Yo =D V21,CliCra (1.55)

ia€A

T Z V2 25 5C,iCp (1.56)

jbeB

die mithilfe der Entwicklungskoeffizienten C;, C,, und den Anregungskoeffizienten t{
eine Anregung auf dem entsprechenden Fragment des Gesamtsystems erzeugen.

Da der elektronische Energietransfer einen Zweielektronenprozess darstellt, wird die ge-
suchte elektronische Kopplung V', die auch in den Transferraten der vorangegangenen
Kapitel wiederzufinden ist, meist durch den Zweielektronenanteil der obigen Gleichung
dargestellt, d.h. wie bereits angesprochen werden die Uberlappungsterme géinzlich ver-

nachlassigt:

Z ZQt B(ib|[aj)

ia€A jbeEB

= > e pAllvs) (1.57)

purEA KAEB

Je grofler der Abstand zwischen den beiden Fragmenten ist, desto kleiner werden die
Uberlappungsintegrale S, in der Atomorbitalbasis und desto besser ist die Néherung
in Gl. (1.57). Die N#herung fiir das elektronische Kopplungselement in Gl. (1.57) wird
fortan als local excitation (LE)-Kopplung bezeichnet, da sie als Kopplung zwischen zwei
an den Subsystemen lokalisierten Anregungen verstanden werden kann. Diese Zweielek-
tronennédherung ist die Grundlage der bereits angesprochenen Forster-Theorie. Forster
entwickelte den Coulombterm in einer Taylorreihe bis zum dominierenden Dipol-Dipol-
Term. Fiir den Singulett-EET wird fiir die elektronische Kopplung somit gemé&fl GI.
(1.41)

VForster - <Zb’&]> W (9147 63) (158)
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1. Eigenschaften von Exzitonen

erhalten [38,66]. Dieser zeigt die typische r~3-Abhingigkeit.
In der Dexter-Theorie [39] hingegen wird ein Triplett-EET beschrieben, so dass der
Coulombterm nach Adaptierung der Wellenfunktion entfillt. Dexter ndherte den ver-
bleibenden Austauschterm durch s-Orbitalfunktionen [66]

Vieser = (ib]ja) = exp(—7/ro), (1.59)

so dass das Kopplungselement hauptsichlich von der Uberlappung der Wellenfunktionen
abhéngt und exponentiell mit dem interchromophoren Abstand abklingt.

Kopplung an Charge-Transfer Zustdnde

Die Beschreibung der elektronischen Kopplung mit Ubergangsdichten, die an die Zwei-
elektronenterme koppeln, wie im vorangegangenen Abschnitt dargestellt, ist eine gute
Néherung, sofern die beiden wechselwirkenden Molekiile weit separiert sind [66, 79]. Ist
dies nicht mehr gegeben, so treten Uberlappungseffekte zwischen Donor- und Akzeptor-
wellenfunktion auf. Im folgenden Abschnitt wird zunéchst allgemein gezeigt, wie die von
Harcourt und Scholes inspirierten [41, 58] CT-Konfigurationen in Form eines effektiven
Kopplungselementes beriicksichtigt werden konnen. AnschlieBend wird vorgestellt, wie
die zusétzlich benotigten Kopplungsterme in dieser Arbeit approximiert wurden.

Formulierung der effektiven Kopplung

+ - — 4 4= —
FoH R R H

Abbildung 1.2.: Konfigurationen, die im Harcourt-Modell beriicksichtigt werden. In der
Skizze sind die Ausrichtungen der Spins willkiirlich gew&hlt und haben
keine physikalische Bedeutung.

Der Ausgangspunkt sind vier Wellenfunktionen, die in Abb. 1.2 illustriert sind. Sie be-
stehen aus zwei lokalisierten, angeregten Zustinden WA B WAB™ wie sie schon im vor-
angegangenen Abschnitt verwendet wurden und zwei ionisierten CT-Zustédnden gATBT
WA BT Diese stellen die Basis fiir eine configuration interaction (CI)-Entwicklung dar,
deren Ziel es ist, eine effektive Kopplung zu formulieren, die die Wechselwirkung mit

Y
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CT-Konfigurationen erlaubt. Diese vier Zustdnde miissen nicht notwendigerweise ortho-
gonal zueinander sein, d.h. es treten Uberlappungsterme Sij = (U;| U;) auf, wobei ¢, j fiir
jeweils eine der vier genannten Konfigurationen stehen. Es gilt ¥ = WA™B ¥, = ¢AB"
Uy = UAB™ ynd Uy = UA BT Allgemein lassen sich die Elemente H;; = (Y, Hy |W,)
der Kopplungsmatrix H formulieren. Diese beschreiben die Wechselwirkung der vier
Konfigurationen miteinander. Es ldsst sich somit direkt das allgemeine Eigenwertpro-
blem der Kopplungsmatrix H aufstellen [73]:

H c, = S C; €
WA VAB BAB aBA
VAB Wg OéAB 5BA
5AB OéAB WAB 0
BA 6BA 0 WBA

c, = SCZ' €; (160)
(0%

Die c; stellen die Eigenvektoren zu den zugehorigen Eigenwerten ¢; dar.

wa bzw. wp stellen die Energien einer Anregung am entsprechenden Subsystem dar,
wihrend wap und wpa die Energien von CT-Zustdnden zwischen den Subsystemen
sind. Die auflerdiagonalen Elemente reprasentieren die Kopplungen zwischen diesen vier
Zustinden. VAB ist die bereits eingefiihrte Kopplung zwischen lokalisierten Anregungen,
Gl. (1.57). 2B und o*® stellen die Kopplungen zwischen CT und lokalen Zustéinden dar,
die approximative Berechnung dieser Elemente wird am Ende des Kapitels diskutiert.
Die direkte Wechselwirkung zwischen den CT-Zustdnden wurde in der Kopplungsmatrix
vernachlassigt.

Sind die auBerdiagonalen Elemente der Uberlappungsmatrix hinreichend klein, so kann
diese vernachlissigt werden, und das Eigenwertproblem ist direkt 16sbar. Anderenfalls
kann eine Niherung angewandt werden, in der die Uberlappungsmatrix S in die diago-
nalen 1 und auBerdiagonalen Elemente S aufgeteilt wird:

GZ'S:Q (1+S>%621+60S

€o ist ein approximierter Wert fiir den exakten Eigenwert. Mit Gl. (1.60) erhélt man
daraus:

(H—E()S) C, = C;¢€

H C, = C;¢ (16].)

was, in Blockelemente zerlegt, folgendermaflen umgeschrieben werden kann:

~ - T
Hpg Hiper | _ g ( CLE ) -0 (1.62)
Hig/cr Her Cct
Die Untermatrix Her ist bereits diagonal und damit leicht invertierbar, es folgt somit
fiir die Koeffizienten:

~ -1 _
Ccr = — <HCT — €1> HLE/CT CLE (163)
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und daraus
. T . -1
|:<HLE — €1> — HLE/CT (HCT — E]_) HLE/CT:| CLE = 0 (164)

Schreibt man die Matrizen aus, liefert dies:

wp —e VBA
VAB g —e¢
(1.65)

B BAB aBA (WAB . 6)71 0 BAB a/AB . _0
aAB ,BBA 0 (WBA . 6)_1 aBA ,BBA LE —
(1.66)

Nach Ausfithren der Matrixmultiplikationen gelangt man zu dem gesuchten Ausdruck,
denn auf den auflerdiagonalen Elementen steht gerade die effektive Kopplung:
AB 3AB BA 3BA
Vig=vA 0T 0T (1.67)

WAB — € WBA — €

Dieser Ausdruck ist vollig analog zu dem von Harcourt und Scholes verwendeten [41]. Er
setzt sich zusammen aus der Kopplung zwischen zwei lokalisierten Zustéinden VAB, Gl.
(1.57), und zwei Termen, die die Wechselwirkung mit CT-Zustdnden beschreiben. Der
erste stellt die Kopplung an den CT-Ubergang A — B mit der Energie wap, der zweite
ist analog dazu in umgekehrter Richtung B — A mit der Energie wga. Im Fall eines
symmetrischen Systems, in dem A und B chemisch dquivalent sind, konnen die beiden
identischen Terme zusammengefasst werden. In guter Nédherung kann man € = %
zur Berechnung von Vg verwenden.

Berechnung der Komponenten der effektiven Kopplung

AbschlieBend soll noch diskutiert werden, wie man die Elektron- und Lochtransferinte-
grale & und B berechnet. In Analogie zu der in Gl. (1.54) verwendeten Ubergangsdichte,
Gl (1.55) und (1.56), kénnen CT-Dichten konstruiert werden. Werden die angeregten
Zusténde der Subsysteme von einem Grenzorbitaliibergang (HOMO—LUMO, highest
occoupied molecular orbital — lowest unoccupied molecular orbital) dominiert, ist es
sinnvoll, die CT-Dichte derart zu konstruieren, dass ein Elektron vom HOMO an Frag-
ment A, i4, in das LUMO an B, aZ, iibertragen wird. Dazu wird die entsprechende
Amplitude ¢ = 1 gesetzt, alle verbleibenden null, und damit:

VATBT = V2 0ACE (1.68)
und fiir den entsprechenden Riicktransfer:
va B =V oh ol (1.69)
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Angemerkt sei an dieser Stelle, dass Fujimoto die ¢ stattdessen einer supramolekularen
CI-Rechnung entnimmt [72]. Der Rechenaufwand wird dadurch erhéht und ein Nachteil
ist, dass die CT-Dichte nicht mehr korrekt normiert ist, da jeweils nur das dominante ¢¢
verwendet wird. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb (¢¢)? & 1 fiir das entsprechen-
de Grenzorbitalpaar gesetzt, um die Normierung der CT-Dichte wieder herzustellen.
Durch Substitution der Ubergangsdichten in GL. (1.54) ergibt sich fiir die Kopplung des
CT-Ubergangs A—B mit der Anregung an B:

B— <\IIAB* PIN|\I/A+B Z Z ’7,]3)]\3* f)\VSH}L - fﬁuS/\V + <M)‘||VK’>] (170)

nEA vAEB

und die Kopplung desselben CT-Ubergangs an eine Anregung an A:

GAB — (pA'B

Ay[UA ) = 37 S oA A (S — fS + (ullow)] (171)

URAEA vEB

Oft werden die LE-Zustéinde tatséchlich von einem Ubergang eines Orbitalpaars domi-
niert. Die hier geschilderte Beschreibung entspricht dann sogar exakt der in Abb. 1.2
dargestellten Grenzorbitalsituation.

Die Kopplungselemente o*® und S4B beschreiben einen Einelektronenprozess. Dies legt
nahe, die Zweielektronenterme in den Gleichungen (1.70) und (1.71) zu vernachléssi-
gen. Wird zusétzlich der iiberlappungsabhiingige Term S4B zwischen den Fragmenten
vernachléssigt, so ergibt sich die Naherung:

DD D N faSn = — NS = (1.72)
neEA vrAEB
+
P Y D T Sk = faRSEt = £ (1.73)
URAEA vEB

Im zweiten Schritt der letzten beiden Gleichungen wurden die LE-Ubergangsdichten
ebenfalls durch Grenzorbitaliibergédnge vereinfacht:

VB ~ V20BCR (1.74)

FAN = V20ACR (1.75)

Durch diese Riicktransformation und Reduktion erschlieen sich die auftretenden Mo-
lekiilorbitalindizes in den Gl. (1.72) und (1.73).

Die beiden Kopplungsparameter ergeben sich demnach direkt aus den Fockmatrixele-
menten zwischen den besetzten bzw. virtuellen Grenzorbitalen der beiden Fragmente A
und B. Wichtig ist es, festzuhalten, dass diese Fockmatrixelemente Kern-Elektron- sowie
Coulomb-Wechselwirkungsterme zwischen beiden Subsystemen enthalten. Die Gleichun-
gen (1.72) und (1.73) stellen die Form dar, die in dieser Arbeit benutzt wurde, um die
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effektive Kopplung gemafl Gl. (1.67) zu berechnen. Durch diese Ndherung erhalten die
Matrixelemente zusitzlich eine Permutationssymmetrie, a*® = aP* und A8 = gBA,
was die Berechnung von Vg vereinfacht.

Zur Vervollsténdigung der effektiven Kopplung, Gl. (1.67), fehlen noch die CT-Energien
wAB und wBA:

wAB _ <‘IIA+B_ |ﬁN|\I/A+B_>

=D D AN S = fauS + (pAllvw)]

ukEA VAEB
= 2[fEPSHN =[RSl + (i%aP||aPi*)]
=3[ e 2 — (AP 0o

Die Definition von wP? ist analog dazu. Sind die beiden Fragmente weit voneinander
entfernt, strebt der Coulombterm gegen null, da das Integral iiber ein Elektron in den
Orbitalen i*aP verschwindet. Fiir einen Triplett-CT entfillt er sogar direkt nach der
Spinsummation. Es wird deutlich, dass die eigentliche Coulombwechselwirkung eines CT-
Zustandes durch den Austauschterm in Gl. (1.76) zustande kommt. Denn dieser enthélt
die Wechselwirkung zwischen den Ladungsdichten i*i4und a®a® der beiden Elektronen.
Fiir die effektive Kopplung, Gl. (1.67), ergibt sich mit den Gleichungen (1.72), (1.73)
und (1.76) sowie der mittleren, lokalen Anregungsenergie @ = 3(wa + wgp) anstelle e:

fAB AB fAB AB

1] ab~ + 1 ab~ (177>
WAB — W WBA — W

Vg = VAB 4

Gleichung (1.77) wurde in der vorliegenden Arbeit durchgéngig benutzt, um die effektive
Kopplung zu berechnen.
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2. Beschreibung des
Exzitonentransports

Im vorangegangenen Kapitel wurden die allgemeinen Eigenschaften von Frenkel-Exziton-
en in molekularen Festkorpern diskutiert. Fiir diese Arbeit ist besonders der elektroni-
sche Energietransfer (EET) relevant, da dieser die Grundlage fiir den Transport der
Exzitonen durch einen Festkorper bildet. Ein inkohérenter EET-Schritt hdngt nur vom
gegenwartigen Zustand des Systems ab, nicht aber davon, wie das System in diesen
Zustand gelangt ist. Damit ist ein einzelner EET-Schritt gedéchtnislos und ldsst sich
als Markov-Prozess beschreiben [82]. Der Transport der Exzitonen durch einen Halblei-
ter lasst sich als eine Verkettung mehrerer EET-Schritte beschreiben und erfiillt somit
die Eigenschaften einer Markov-Kette. Die Ubergangsraten kénnen durch die Fermische
goldene Regel beschrieben werden [82], wie bereits im vorherigen Kapitel geschildert
wurde.

Der Exzitonentransport als stochastischer Prozess, ldsst sich durch eine Master-Gleichung
beschreiben. In diesem Kapitel wird der Zusammenhang zwischen der Master- und der
Diffusionsgleichung gezeigt, und darauf aufbauend, die notwendigen Observablen ein-
gefithrt, die zur Charakterisierung des Exzitonentransports erforderlich sind. Die wich-
tigste Transportgrofie stellt die zeitlich aufgeloste, mittlere Varianz der Verschiebung
des Exzitons dar. Aus ihr kann der zeitabhéngige Diffusionskoeffizient berechnet werden,
der zur Charakterisierung des Transportverhaltens von Bedeutung ist. Da der Transport
nicht zwangsldufig den klassischen, normalen Diffusionsgesetzen gehorchen muss, werden
anschlielend Spezialfille der anomalen Diffusion diskutiert. Die dort zusammengefassten
Regeln, tragen zum besseren Verstindnis des Ergebnisteils bei. Die Exzitonen-Diffusion
wurde in dieser Arbeit mit dem kinetischen Monte-Carlo (KMC)-Verfahren simuliert.
Dieses Verfahren stellt eine numerische Losung der Master-Gleichung dar. Am Ende die-
ses Kapitels wird ein KMC-Algorithmus vorgestellt, der in dieser Arbeit implementiert
wurde, um die relevanten Transportgréfen zu bestimmen. In einem Flulschema sind
alle wichtigen Schritte zur Durchfithrung einer Simulation eingetragen. Dieses bildet zu-
sammen mit der Diskussion, wie in Experimenten Diffusionseigenschaften von Exzitonen
bestimmt werden, den Abschluss dieses Kapitels.
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2.1. Pauli Master-Gleichung

Die zeitliche Entwicklung der Exzitonen-Dynamik wird anhand der eingefiihrten Uber-
gangsraten k;; durch die von Wolfgang Pauli im Jahr 1928 erstmals aufgestellte Master-
Gleichung [59] beschrieben:

0
api = Z (pjkji - pikij) (2-1>

J

Die Master-Gleichung beschreibt die Propagation des Systems iiber lange Zeitperioden
unter der Voraussetzung, das ein Markov-Prozess vorliegt. Es findet eine Zeitskalentren-
nung statt, ein einzelner Ubergang beschrieben durch die Rate k;; lauft schneller ab,
als die gesamte zeitliche Entwicklung des Systems, beschrieben durch %pz-. Die Uber-
gangsrate ist auf einer mikroskopischen Zeitskala einzuordnen, wihrend die Entwicklung
des System einer mesoskopischen Zeitskala folgt. Die Master-Gleichung ist linear in den
zeitabhéngigen Besetzungswahrscheinlichkeiten p; und diese bestimmen die mesoskopi-
schen Eigenschaften des Systems. Sie beschreibt den Gewinn und Verlust der Population
der Zustéande 1.

Befindet sich das System in einem stationédren Zustand so gilt %pi = 0 und es folgt
direkt aus Gl. 2.1 die stationédre Gleichgewichtsbedingung:

Z P ki = ZP?qk‘zj (2.2)
J J

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten gehen dabei gemé8 p;(t — oo) = p;? in die Gleich-
gewichtspopulationen iiber, welche zeitlich konstant sind.

Eine notwendige Bedingung fiir das Vorliegen eines ergodischen Systems ist, dass es
geschlossenen, isoliert, endlich und diskret ist. Ergodische Systeme sind dadurch charak-
terisiert, dass es prinzipiell moglich ist jeden Zustand im Zustands- bzw. Phasenraum
zu erreichen. Fiir derartige Systeme gilt zudem die detailed balance Beziehung:

kijqu = kjip;" (2.3)

Fiir alle moglichen Zustédnde besagt diese, dass zwei Zustdnde paarweise miteinander
im Gleichgewicht stehen. In ergodischen Systemen liefern Zeit- und Ensemblemittel ei-
ner Observable identische Resultate [83]. Eine fundamentale Eigenschaft der Master-
Gleichung diskreter, endlicher Systeme ist es, dass im Langzeitlimit, unabhéngig von
den Anfangsbedingungen p;(ty) V i, stets eine stationére Losung gemafi Gl. (2.2) mit
den Gleichgewichtspopulationen p;* V i gefunden wird [82].

Die Master-Gleichung kann mit Hilfe der linearen Algebra sehr effizient gelost werden
[82], insbesondere wenn niedrige Exzitonenkonzentrationen vorliegen. Dies ist vor allem
dann erfiillt wenn, wie in dieser Arbeit durchgehend, nur ein einzelnes Exziton durch ein
amorphes Material propagiert wird. Ein Zustand ¢ ist direkt mit einem Molekiil als Trager
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2. Beschreibung des Exzitonentransports

eines Exzitons verkniipft. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten p; und Transferraten k;;
verkniipfen somit direkt die Molekiile 7 und j als Exzitonentrdger miteinander.

Ist die energetische Unordnung in einem organischen Material grof, konnen die Raten um
mehrere Groflenordnungen auseinander liegen, was dazu fiihrt, dass der Zustandsraum
nur langsam durchlaufen wird. Im Fall kleiner Unordnungen, sind die k;; ~ k;; und
bereits nach kurzen Zeiten kénnen stationédre Zusténde erreicht werden.

Im allgemeineren Fall von mehreren Exzitonen pro Simulationsbox, miissen Wechselwir-
kungen in Gl. (2.1) einflieBen, die die Blockierung einzelner Molekiile, die bereits ein
Exziton tragen, mitberiicksichtigt werden. Ein Zustand ¢ des Gesamtsystems ist dann
nicht mehr direkt mit einem einzelnen, angeregten Molekiil des Materials verkniipft,
sondern mit den verschiedenen Besetzungszahlen aller Molekiile. Gleichung (2.1) wird
dadurch nicht-linear und erfordert komplexere Losungsansitze. Mochte man nicht nur
Exzitonen, sondern auch Wechselwirkungen mit Ladungstriagern und Rekombinations-
prozesse in organischen Halbleiter beriicksichtigen, so wird die einfache Verkniipfung
zwischen Zustand und Besetzungszahl eines Molekiils praktisch unmoglich. Aber selbst
im Fall eines einzelnen Exzitons pro Simulationsbox mit hoher energetischer Unordnung
weisen die Algorithmen zur Losung der Master-Gleichung schnell Konvergenzprobleme
und Instabilitdten auf. Eine Alternative, welche die oben genannten Probleme umgeht,
stellt das kinetische Monte-Carlo (KMC)-Verfahren dar. Dieser numerische Losungs-
algorithmus erfiillt das Prinzip der Ergodizitiat, indem eine Markov-Kette konstruiert
wird, die die exakte Dynamik des Systems reproduziert. Das KMC-Verfahren wird in
Abschnitt 2.4 ndher erlautert.

2.2. Normale Diffusion

Bereits Anfang des 19. Jahrhunderts beobachtete der Biologe Robert Brown unter dem
Mikroskop, wie sich Pollen in einer wissrigen Losung ohne dufleres Zutun, zufallig und
ungeordnet bewegten. Diese Art der Diffusion wird auch Brownsche Molekularbewe-
gung bezeichnet [83]. Eine vereinfachte mathematische Beschreibung dieser Bewegung
ist folgende. Betrachtet man ein Teilchen in einer Dimension am Ort z, das sich mit
der Wahrscheinlichkeit kdt bzw. k'dt um die Verschiebung +A fortbewegt, kann die
Master-Gleichung nach (2.1) explizit aufgestellt werden [84]:

% (x,t) = kp(x + A t) + K'plax — A t) — (K + K )p(z, 1) (2.4)

Nimmt man an, dass k = k' gilt, so kann geschrieben werden:

0 plx+ At)+ple — A t) — 2p(x, t
2 0 1y = pae [P ) 9(s = 0ut) =2t
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2. Beschreibung des Exzitonentransports

Die Klammer in obiger Gleichung ist im Grenzwert A — 0 die zweite Ableitung von
p(z,t) nach dem Ort und es folgt:
2

%p(m,t} = D%p(m, t) (2.6)
mit D = kA? als Konstante. Gl. (2.6) stellt die klassische Diffusionsgleichung in einer
Dimension dar. Interessant ist dabei die direkte Verbindung zur Master-Gleichung. Jedes
physikalische Problem, dass durch eine Master-Gleichung beschrieben wird, kann prinzi-
piell in eine Diffusionsgleichung iiberfiihrt werden. Durch Losung der Master-Gleichung,
entweder analytisch oder numerisch mit einem KMC-Algorithmus, findet man gleichzei-
tig eine Losung der Diffusionsgleichung.

Die allgemeine Form der Diffusionsgleichung lautet [82,83, 85]:

%p(ﬁ t) = DV?p(7, 1) (2.7)
Sie verkniipft die zeitliche Anderung der Wahrscheinlichkeit p(7, t), dass sich ein Partikel
zur Zeit t am Ort 7 befinde, mit der zweiten raumlichen Ableitung derselben iiber den
Diffusionskoeffizienten D. Die Diffusion beschreibt dabei die Bewegung eines Partikel
oder auch Quasipartikels, wie hier Exzitonen, durch ein Medium ohne den Einfluss eines
auBeren Kraftfeldes. Unter der Anfangsbedingung, dass das Teilchen zum Zeitpunkt
t = 0 an einem bestimmten Ort 77 lokalisiert ist

beschrieben durch die Diracsche Deltafunktion 4, lautet die Losung:
. 1 (F — 70)?
£ — v 2.9

mit der rdumlichen Dimension d = 3. Losungen, die dieser Form geniigen, fallen in die
Kategorie der normalen Diffusion, wie auch die o.g. Brownsche Molekularbewegung [83].
Die Losung entspricht einer Gauflverteilung um den Ort 7, deren Varianz mit der Zeit
zunimmt, d.h. die sog. Diffusionsfront wird breiter und flacher.

Wichtiger als die eigentliche Losung von (2.7) ist deren erstes und zweites Moment:

(r(t)) Z/df (7, t) =7y (2.10)

<7’2(t)> = /d’F r*p(7,t) = rg + 2dDt (2.11)

Anhand der letzten Beziehung wird deutlich, dass das mittlere Verschiebungsquadrat
linear mit der Zeit ¢ zunimmt. Kombiniert man Gl. (2.10) mit (2.11) so erhélt man fiir
die Varianz Ar des Ortes:

Ar = {r*(t)) — (r(t))* = 2dDt (2.12)
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Das heifit auch die Varianz nimmt linear mit der Zeit zu. Systeme, die dieses charak-
teristische Verhalten zeigen, bezeichnet man als normal diffusiv [86]. Ist die Umgebung
anisotrop, konnen Abweichungen vom normalen Verhalten auftreten. Durch Auftragung
der Varianz gemiafl Gl. (2.12) gegen t kann D extrahiert werden. Die Konvergenz der
Simulation ist erreicht, sofern der zeitabhéngige Diffusionskoeffizient

D(t) = Ar/2dt (2.13)

sich nicht mehr dndert und gegen einen konstanten Grenzwert D, die Diffusionskonstan-
te, strebt.

Verallgemeinert man die eingangs geschilderte Bewegung im isotropen Medium mit sym-
metrische Ubergangsraten zwischen nichsten Nachbarn, ist zu erwarten das D ~ (r?) (k)
gilt [87]. Dabei sind (r?) und (k) als mittlere quadratische Sprunglinge und mittlere
Ubergangsrate zu interpretieren. Im Mittel wiirde man erwarten, dass sich das Partikel
nicht fortbewegt, da die Ubergéinge in alle Richtungen gleichwahrscheinlich sind, d.h.
(ry = 0. Tatséchlich konnte fiir eine Zufallsbewegung auf einem periodischen Gitter, die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen mindestens einmal wieder an seinen Ursprungsort
zuriickkehrt, analytisch berechnet werden. Sie hdngt von der Dimension des Gitters ab.
Fiir ein ein- und zweidimensionales Gitter kehrt das Teilchen in jedem Fall wieder zum
Ursprung zuriick [84,86]. Auf einem dreidimensionalen kubisch primitiven Gitter betragt
die Riickkehrwahrscheinlichkeit 34 % [86], und wird fiir hhere Dimensionen geringer (in
vier Dimensionen betrigt sie nur noch 20 %) [84]. Ahnliche Erkenntnisse konnten auch
fir kubisch innen- und flichenzentrierte Gitter gewonnen werden (28.2 % bzw. 25.6
%) [84]. Da die in dieser Arbeit untersuchten dreidimensionalen Morphologien raumlich
ungeordnet sind, kann gefolgert werden, dass auch hier die Riickkehrwahrscheinlichkeit
zum Ausgangspunkt sehr gering sein wird. Je nach Ubergangsraten-Approximation und
Typ des Exzitons kann erwartet werden, dass (r) # 0 sein wird, da z.B. der Singulett-
im Vergleich zum Triplett-Transport auch entferntere Spriinge als nur zwischen néchsten
Nachbarn erlaubt.

Bereits Ende der 1970er Jahre konnte mithilfe von Greensfunktionen zur Losung der
Master-Gleichung analytisch gezeigt werden, dass fiir den Singulett-Transport bei gerin-
gen Exzitonendichten erst nach sehr langen Zeiten diffusives Verhalten auftritt [47,48].
Fiir kurze Beobachtungszeiten ist das Verhalten der Exzitonen nicht normal-diffusiv
[47,49]. Liegt das Langzeitlimit dabei um mehrere Grolenordnungen iiber der Lebens-
dauer des Exzitons hat dies zur Folge, dass in Experimenten unter Umstédnden nur nicht-
diffusives (auch bezeichnet als dispersives oder anomales) Verhalten beobachtet werden
kann, da der experimentelle Beobachtungszeitraum auf die physikalische Lebensdauer des
Exzitons beschrankt ist. Fiir Triplett-Exzitonen in Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)
wurde in Experimenten bereits festgestellt, dass diese dispersiv transportiert werden [45].
Auch in den frithen Arbeiten von Béssler et al. konnte durch Monte-Carlo Simulationen
gezeigt werden, dass fiir Triplett-Exzitonen je nach Temperatur und energetischer Un-
ordnung dispersiver Transport zu erwarten ist [13]. Dies motiviert die Charakterisierung
des anomalen Diffusionsverhaltens im nachfolgenden Abschnitt.
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2.3. Anomale Diffusion

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene normale Diffusion findet vorwiegend in
homogenen Systemen statt. Sobald Inhomogenitéten in Form von Fliissen durch dufere
Kréfte oder Storungen wie bei organischen Halbleitern durch die energetische Unord-
nung auftreten, konnen Abweichungen vom klassischen Verhalten vorkommen. Wird
dabei nur der Wert der Diffusionskonstante beeinflusst, zéhlt dies noch zur normalen
Diffusion. Erst wenn Abweichungen von den klassischen Gesetzen in Gl. (2.12) auftre-
ten, insbesondere der nicht-lineare Anstieg der Varianz des Ortes mit der Zeit, wird dies
als anomale Diffusion bezeichnet. Ein Beispiel dafiir ist der Transport von Proteinen in
Zellen [88].

Die klassischen Diffusionsgesetze resultieren hauptséchlich aus dem zentralen Grenzwert-
theorem (ZGT) der Wahrscheinlichkeitstheorie [86]. Es besagt, dass der Erwartungswert
von N unabhéngigen Zufallsvariablen einer beliebigen Verteilung fiir N — oo gegen
eine Gauflsche Normalverteilung strebt. Anomale Diffusion tritt demnach auf, sofern
das ZGT nicht mehr erfiillt ist. Griinde sind einerseits der charakteristische Verlauf der
Verteilung, insbesondere deren Breite, sowie andererseits langreichweitige Korrelationen
zwischen den Zufallsvariablen [86]. Die Abweichung lisst sich formal charakterisieren
durch [88]:

(r}) — (re)? = 6Dt (2.14)
mit den drei Fallen:
e o < 1 Subdiffusion
e o = 1 normale Diffusion
e o > 1 Superdiffusion (a = 2: ballistisches Verhalten)

Angemerkt sei, dass D,, fiir a # 1 nicht mehr die Dimension eines Diffusionskoeffizienten
besitzt. In Analogie zu Gl. (2.13) kann aber stets ein zeitabhéngiger Diffusionskoeffizient
[13]:

D(t) = Dy - t*7! (2.15)

definiert werden. Die Grofle a stellt deshalb ein Maf fiir die Dispersivitéit oder Anoma-
litdt des Transportverhaltens dar.

In der Exzitonendiffusion entsprechen zum einen die Schrittlinge, zum anderen aber auch
die Verweildauer des Exzitons auf einem Molekiil, den oben angesprochenen Zufallsvaria-
blen. Diese sind charakteristisch fiir das Transportverhalten der Exzitonen. Wie bereits
im vorherigen Abschnitt besprochen wurde, konnte sowohl fiir den Singulett- als auch
Triplett-Transport der Exzitonen gezeigt werden, dass fiir kurze Beobachtungszeiten
subdiffusives Verhalten zu erwarten ist [13,45,47]. Im Langzeitlimit wird stets normale
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Diffusion gefunden. In Anlehnung an Lit. 86 werden nachfolgend zwei spezielle Beispiele
einer Zufallshewegung besprochen, anhand derer die eingrenzenden Bedingungen fiir den
Wechsel vom normalen Diffusionsverhalten in den anomalen Bereich abgeleitet werden
konnen.
Der Lévy-Flug stellt eine Zufallsbewegung dar, bei der mit einer endlichen Wahrschein-
lichkeit besonders grofle Spriinge auftreten konnen. Nach jedem konstanten Zeitschritt
7 wird die Sprunglinge [ zufillig aus einer Verteilung p(l) ~ [~1F#) gezogen. Es ist so-
mit die spezielle Form von p(l), die den Lévy-Flug kennzeichnet. In Abhéngigkeit von
kann anomales Diffusionsverhalten auftreten. Fiir 0 < p < 2 tritt jeweils Superdiffusion
auf, wihrend fiir ¢ > 2 normale Diffusion gefunden wird [86]. Subdiffusives Verhalten
kann durch dieses Modell nicht erklart werden. Die grofitmoglichen Sprungléangen, die
in einer Simulation des Exzitonentransports auftreten, sind durch die Boxgréfie grundle-
gend limitiert, was auch eine mogliche Fehlerquelle darstellt. Unabhéngig davon kénnen
besonders grofle Transferspriinge lediglich im Singulett-Transport vorkommen. Bedingt
durch die Abstandsabhiingigkeit der Forster-Transferrate [38,66] ist dort p(l) ~ 7%, d.h.
i > 2 und fiir den Singulett-Transport sollte aufgrund der Sprunglénge keine Superdif-
fusion beobachtet werden.
Im Gegensatz zum Lévy-Flug wird bei einer zufélligen Bewegung in einem zeitlichen Kon-
tinuum die Wartezeit 7 aus einer Verteilung ¢ (7) gezogen und die Sprunglinge [ dabei
konstant gehalten. Geniigt im Grenzfall 7 — oo die Wartezeitverteilung ¢ (1) ~ 7~ (1+),
so wird fiir 0 < v < 1 subdiffusives Verhalten gefunden und es gilt (r?) ~ [* - [86].
Ist dagegen v > 1 tritt superdiffusives Verhalten auf und Korrekturterme der Form
~ t—l— Vt (fiir v > 2) werden notwendig [86]. Die Wartezeitverteilung héngt in
den h1er urchgefuhrten Transportsimulationen der Exzitonen mit der Transferratenver-
teilung gemif ¢(7) ~ p(k~!) zusammen. Die Hiufigkeitsverteilung der Transferraten
kann deshalb zur Erkldrung von sub- oder superdiffusivem Verhalten der Exzitonen her-
angezogen werden. Es gilt & = 77! und da 7 — oo als Bedingungen fiir 1 (7) oben
vorausgesetzt wurde, resultiert, dass insbesondere der Transferratenbereich fiir £ — 0
zur Charakterisierung des Transportverhaltens relevant ist.

2.4. Kinetisches Monte-Carlo

Das kinetische Monte-Carlo (KMC)-Verfahren wird in dieser Arbeit als Alternative zur
direkten Losung der Master-Gleichung benutzt. Es besitzt den Vorteil, dass die gesam-
te Dynamik des Systems reproduziert wird. Dadurch kénnen der zeitliche Verlauf des
Diffusionskoeffizienten und die Diffusionskonstante ermittelt werden. Durch Lésung der
stationdren Master-Gleichung werden lediglich die Gleichgewichtspopulationen erhalten.
Es ist nicht eindeutig, wie daraus der Diffusionskoeffizient direkt ableitbar ist [34,87]'.

!Angelehnt an Lit. 87 u. 34, kann der mikroskopische Diffusionskoeffizient gemd D =
ﬁ Zz ki p; ki (Rij)2 berechnet werden. Diese Formel ist streng nur giiltig, sofern die Ubergangsra-
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Die Vorteile des KMC {iberwiegen, da neben dem zeitlichen Verlauf des Exzitonenortes
im Langzeitlimit ebenfalls die Gleichgewichtspopulationen erhalten werden.

Die folgende Beschreibung des verwendeten KMC-Algorithmus ist stark angelehnt an
Lit. 90. In der KMC-Prozedur besitzt das System keinerlei Information dariiber, wie es
in seinen gegenwértigen Zustand gekommen ist, und erfiillt damit alle Bedingungen einer
stochastischen Markov-Kette. Das System édquilibriert zeitlich schneller in einen Zustand,
als es fiir den Ubergang in einen nichsten Zustand bendtigt. Dies legt einen Prozess erster
Ordnung mit einer exponentiellen Wartezeitverteilung nahe. Die Gesamtrate, um einen
Zustand ¢ zu verlassen, lautet:

Kot = Kot = Z kij (2.16)
J

und damit die exponentiell verteilte Wahrscheinlichkeitsdichte:

P(t) = kot exp(—kiott) (2.17)

Die mittlere Zeit 7, die vergeht, bis ein Zustand verlassen wird, ist das erste Moment
von p(t):

1
ktot

T = / t- p(t)dt = / ktott eXp(—ktOtt)dt = (218)
0 0

Die Wahrscheinlichkeit P,,, dass sich das System zur Zeit ¢ = 7 noch im gegenwiértigen

Zustand befindet, ist gegeben durch:

Pu(r)=1- /OTp(t)dt = exp(—kiorT) (2.19)

und setzt sich aus der Gegenwahrscheinlichkeit zum Ereignis, in dem der Zustand bereits
verlassen wurde, zusammen. Sie reprasentiert die Wahrscheinlichkeit der Wartezeit oder
Verweildauer in einem Zustand.

In einem KMC-Algorithmus wird diese Wartezeit aus exponentiell verteilten Zufallszah-
len bestimmt. Die verfiigharen Zufallszahlengeneratoren erzeugen jedoch gleichverteilte
Zufallszahlen r; im Intervall [0, 1] mit der Wahrscheinlichkeitsdichte p(r;) = 1. Dieses
r1 wird benutzt, um eine exponentiell verteilte Zufallszahl, hier die Wartezeit t,,, zu
erzeugen, indem sie geméaf

B In(ry)
ktot

berechnet wird. Gl. (2.20) folgt direkt durch umformen von GIl. (2.19), wenn man
P,(t,) = 71 setzt. t, entspricht der benotigten Zeit, um den erstmoglichen Pfad zu

ty = (2.20)

ten nur néichste Nachbarn miteinander verkniipfen [89]. Fiir Singulett-Ubergangsraten ist dies nicht
der Fall. Eine allgemeinere, jedoch komplexere Losung kann erhalten werden, indem die Master-
Gleichung diagrammatisch mithilfe von Greenschen Funktionen gelost wird [48].
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finden, den gegenwirtigen Zustand zu verlassen. Es wird in Gl. (2.20) deutlich, dass
man zur Bestimmung von t,, aus der gleichverteilten Zufallszahl r; sicherstellen muss,
das r; im Intervall |0, 1] liegt. Fiir r; = 0 liefert der Logarithmus in obiger Gleichung
einen nicht bestimmten Ausdruck. Die mit Gl. (2.20) bestimmten, exponentiell verteilten
Wartezeiten erfiillen im Mittel (t,,) = 7 und damit Gl. (2.18).

k, K
K ki+k,
2 -k ——| k +kotks
Ko ’
ks
kym Kot

(a) (®)

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung, wie in einem KMC-Algorithmus der néchste
Pfad ausgewihlt wird. (a) Boxen, deren Lénge proportional zur Rate
fiir den entsprechenden Pfad ist. Eine Zufallszahl r in [0, 1], multipli-
ziert mit der gesamten Fluchtrate ko, zeigt auf jene Box mit der kor-
rekten Wahrscheinlichkeit. (b) In einem Computer-Programm wird dies
erreicht, indem r - ki, mit den Elementen eines Arrays, bestehend aus
partiellen Summen, verglichen wird.

In einem KMC-Algorithmus wird das System vom gegenwiértigen Zustand ¢ in den néchs-
ten Zustand j propagiert. Der einfachste aber auch ineffiziente Weg besteht darin, fiir
jeden der moglichen Pfade mit den Raten {k;;} eine exponentiell verteilte Zufallszahl
t; mittels Gl. (2.20) zu ziehen (ki wird durch k;; ersetzt). Es wird jener Pfad ¢ — j
ausgewahlt, dessen Wartezeit t; = min({¢,}) erfiillt. Der Nachteil ist, dass fiir jeden Pfad
eine Zufallszahl gezogen werden muss. Befinden sich M Molekiile in einer Simulations-
box, entspriche dies im schlimmsten Fall M Zufallszahlen. Da Zufallszahlengenerato-
ren eine endliche Periodenldnge aufweisen, wird durch das héufige ziehen die maximal
mogliche Periodenlénge reduziert. Die statistische Giite der Simulation wird dadurch
eingeschrankt.

Effizienter ist es, mit nur zwei Zufallszahlen den néichsten Pfad zu bestimmen. Dazu
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wihlt man einen Ubergangspfad i — j mit der Wahrscheinlichkeit proportional zu ki
aus. Besitzt der gegenwirtige Zustand M Ubergangspfade, so werden alle Moglichkei-
ten in einem Objekt aneinandergereiht, jede der Lénge nach proportional zu k;;. Die
Gesamtlange dieses Objekts ist, wie in Gl. (2.16) definiert, k. Es wird ein Zeiger mit
zufillig gewahlter Lange konstruiert, der auf eine Moglichkeit innerhalb des Objektes
zeigt, welche als Pfad ausgewéhlt wird. Diese Prozedur erlaubt es einen Pfad mit der
Wahrscheinlichkeit proportional zu seiner Ubergangsrate k;; zu finden.

Praktisch wird dazu in einem Array eine Teilsumme k. ; iiber die Raten aller moglichen
M Fluchtpfade geméaB Gl. (2.16) gebildet, die Raten miissen nicht sortiert sein. Eine
Zufallszahl 75 im Intervall [0, 1] wird gezogen und mit k., multipliziert. Der Pfad mit
minimalem [ < M fiir den gilt:

!
Ty * Kot < Z Kij, (2.21)
J

wird ausgewéhlt. Dies ist in Abb. 2.1 anschaulich dargestellt. Um die Gesamtzeit voran-
schreiten zu lassen wird mit der Zufallszahl r; eine Zeit t,, geméf Gl. (2.20) gezogen und
zur Laufzeit addiert. Schliellich muss fiir den neuen Zustand j die Prozedur wiederholt
werden, d.h. der Ratenkatalog wird aktualisiert und wieder zwei neue Zufallszahlen ge-
zogen. Dies geschieht solange, bis eine vorgegeben Gesamtzeit erreicht ist. Eine Analyse
zur Genauigkeit der mittels KMC-Algorithmus bestimmten Observablen ist im Anhang
A4 zu finden.

2.5. Flussdiagramm der computergestiitzten Prozedur

Die Schritte zum Durchfithren einer Simulation des Exzitonentransports sind schema-
tisch in Abb. 2.5 dargestellt. Die zu berechnenden Parameter lassen sich auf zwei ver-
schiedene Urspriinge zuriickfithren. Zum einen sind jene Groflen zu nennen, die direkt
als Monomereigenschaft berechenbar sind, zum anderen die Eigenschaften, die nur aus
der Morphologie der Substanz extrahierbar sind. Alle Monomer- und Dimergréfien sind
mit quantenchemischen Methoden berechnet. Die Struktur der amorphen Phase stammt
aus klassischen molekular-dynamischen (MD)-Simulationen.

In dieser Arbeit wurden insgesamt drei System untersucht: Aluminium-tris(8-hydroxy-
chinolin) (Alqs), 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran (BTPS-DBF) und ein Merocyanin.
Fiir die ersten beiden Systeme wurden Strukturen der amorphen Phase untersucht, im
letztgenannten System kam eine kristalline Struktur zu Einsatz. Die Qualitét der Struk-
turen der amorphen Phase hiangt wesentlich mit den verwendeten Kraftfeldern zusam-
men. Die in dieser Arbeit verwendeten Schnappschiisse wurden Lit. 29, 30, 33, 35 ent-
nommen. Dort kamen standardisierte Kraftfelder zur Beschreibung der Bindungen und
Winkel zum Einsatz [29]. Die molekiilspezifischen, dihedralen Torsionswinkelpotentiale,
die zur Bewegung von Fragmenten (wie Liganden) essentiell sind, wurden dabei mit-
hilfe der Potentialkurven resultierend aus Berechnungen der Dichte-Funktional-Theorie

41



2. Beschreibung des Exzitonentransports

Parameter [ Atomare Punkt- )
A Si, w; ladungen g¢;

42

e o

Ubergangs—
dlchten 7

Monomer [ Kristallstruktur } E Amorphe Phase }
( l Y

SOv Snv Tn

Geometrie- Molekular-

optimierung Dynamik (MD)

Hessematrix

Fragmente

Molekiile

|

I

[Lageenergien a(e)}

Kopplungselement

J(
?4

T

r

-

Transferraten ki

| [ G

Diffusions-
eigenschaften

Kinetisches
Monte-Carlo,
Transferdynamik

]

Abbildung 2.2.: Schematischer Plan zum Ablauf einer Simulation.



2. Beschreibung des Exzitonentransports

(DFT, B3LYP-Funktional) neu parametrisiert [30,33,35]. Die Details konnen in der Ori-
ginalliteratur nachgelesen werden. Die Giite der erhaltenen Strukturen wurde dort durch
Vergleich mit der experimentellen Glasiibergangstemperatur validiert.

Quantenchemische Rechendetails

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden mit dem Programmpaket Turbomole [91]
durchgefiihrt. Es wurden SV(P)-, SVP- und TZVP-Basissitze verwendet [92-95].

Die Monomerstrukturen der hier untersuchten Molekiile wurden fiir den Grundzustand
mit der Mgller-Plesset Storungstheorie 2. Ordnung (MP2) [96], fiir die angeregten Zu-
stande mit der algebraic diagrammatic construction through second order kurz ADC(2)
[97,98] bestimmt. Anhand dieser Strukturen wurden die Ubergangsenergien fiir Absorp-
tions- und Emissionsprozesse mit der ADC(2)-Methode berechnet. ADC(2) zeichnet
sich dadurch aus, dass Korrelationen der Elektronenbewegung bis zur zweiten Ord-
nung storungstheoretisch enthalten sind und die erhaltenen Anregungsenergien mit ei-
nem Fehler von 0.3-0.5 eV relativ gut mit experimentellen Vergleichswerten iiberein-
stimmen [99]. Alternativ kommt die zeitabhéngige Dichte-Funktional-Theorie zum Ein-
satz, die erfahrungsgemifl unter Verwendung von Hybridfunktionalen ebenfalls gute
Resultate fiir Ubergangsenergien liefert. Ein Nachteil ist die Problematik mit ener-
getisch zu niedrig liegenden charge-transfer Zustéinden, was durch die Beschreibung
des Austausch-Anteils durch lokale Kernel-Néherungen bedingt ist [100]. Eine Abhilfe
kénnen sog. range-separated Hybridfunktionale liefern, die einen lokalen und einen nicht-
lokalen Austausch-Kernel enthalten [101-103], wobei abstandsabhéngig zwischen beiden
geschaltet wird. Der in Hybridfunktionalen vorhandene Anteil an exaktem Austausch,
wie er in der Hartree-Fock (HF)-Theorie enthalten ist, kann die Problematik der charge-
transfer Zusténde ebenfalls teilweise beheben. In der vorliegend Arbeit kamen deshalb
sowohl das B3LYP-Funktional (20% Austausch) [104-106] und das BHLYP-Funktional
(50% Austausch) [107] zum Einsatz. Als Referenzmethode wird ADC(2) verwendet, da
die angesprochene Problematik der Dichte-Funktional-Theorie bei Post-Hartree-Fock-
Methoden nicht auftritt. ADC(2) skaliert formal mit O(N®), wobei N die Systemgrifie
ist. Die DFT hat dagegen den Vorteil, dass sie formal mit O(N*) skaliert und mit spe-
ziellen Algorithmen der Rechenaufwand auf bis zu O(N) reduziert werden kann. Der
Aufwand fiir DFT-Rechnungen ist damit deutlich geringer als fiir Post-HF-Methoden,
so dass die Anwendung letztgenannter Methoden auf Molekiile mit mehr als 50 Atomen
nur eingeschriankt moglich ist.

Die Strukturoptimierungen und Anregungsenergien des kleinsten Systems Alqs wurden
deshalb mit MP2 bzw. ADC(2) durchgefiihrt. Fiir die beiden gréfieren Systeme BTPS-
DBF und Merocyanin wurde die DFT (B3LYP- und BHLYP-Funktional) verwendet.
Aus den optimierten Strukturen wurde direkt die innere Reorganisationsenergie \; auf
demselben theoretischem Niveau erhalten. Die d&uflere Reorganisationsenergie wurde mit
der ADC(2)- bzw. CIS-Methode unter Verwendung des conductor-like screening models
(COSMO) [108,109] mit einer Implementierung fiir angeregte Zusténde (siche Anhang
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2. Beschreibung des Exzitonentransports

A.1 und Lit. 110) berechnet. Die Schwingungsfrequenzen wurden fiir alle untersuchten
Molekiile mit dem BHLYP-Funktional berechnet. Zusammen mit dem elektronischen
Gradienten fiir Sg (bzw. S; oder T;) unter Verwendung des BHLYP-Funktionals wurden
daraus die individuellen und effektiven Huang-Rhys-Faktoren S und w berechnet und
zur Simulation der Absorptions- und Emissionsspektren verwendet.

Die Ubergangsdichten in den angeregten Zustand fiir die Monomere wurden mit der
configuration interaction with singles (CIS)-Methode [81] berechnet. CIS ist geeignet,
sofern der Charakter der Anregung durch Einelektroneniibergéinge gut beschreibbar ist,
und der Beitrag von Doppelanregungen vernachlassigbar ist. Da CIS keine Elektronen-
korrelationseffekte beriicksichtigt, werden Anregungsenergien meistens iiberschétzt, so
dass ein sinnvoller Vergleich mit experimentellen Daten erschwert ist. Aus Erfahrungen
des Autors sind die Fehler relativer Energieabsténde noch vertréaglich, so dass CIS durch-
aus zur Berechnung von Kopplungselementen (als Aufspaltung zweier Anregungsener-
gien) oder Reorganisationsenergien in Betracht gezogen wird. Die Beriicksichtigung der
Elektronenkorrelation fithrt im Mittel zu einer Verringerung der elektronischen Kopp-
lung um ca. 30% verglichen mit CIS [111]. Die Ubergangsdichte(n) der Monomere zur
Berechnung der elektronischen Kopplungselemente wurden deshalb vorwiegend mit der
CIS-Methode, fiir Merocyanin auch mit dem BHLYP-Funktional berechnet. Mithilfe ei-
ner erweiterten Entwicklerversion des Turbomole-Moduls Intact wurde daraus fiir jedes
Dimer-Paar der amorphen Strukturen die elektronische Kopplung berechnet.

Die atomaren Partialladungen fiir den Grundzustand bzw. angeregten Zustand wurden
durch einen Fit an das elektrostatische Potential (ESP-Fit nach Kollman [112]) der
MP2/ADC(2)-Elektronendichte erhalten. Die Ladungen wurden auf die Strukturen der
amorphen Phase iibertragen und daraus die molekularen Lageenergien e mithilfe des
Programmpakets Tinker [113] berechnet. Wie aus Abb. 2.5 ersichtlich ist, vereinen die
Kopplungen und die Lageenergien damit Informationen des Monomers mit den Struk-
turen der amorphen Phase.

Alle genannten Groflen flielen letztlich in die Transferraten ein, aus den amorphen Mo-
lekiilstrukturen wird aus den Massenmittelpunkten ein dreidimensionales Gitter erstellt.
Zusammen sind sie die mikroskopische Grundlage fiir die KMC-Simulationen, aus denen
dann makroskopische Groflen, wie der Diffusionskoeffizient, abgeleitet werden. Da die
verwendeten Simulationsboxen (Schnappschiisse) eine endliche Grofle besitzen, wurden
in den KMC-Simulationen periodische Randbedingungen eingesetzt.

Das skizzierte Simulationsschema vereint Techniken mit unterschiedlicher Genauigkeit.
Bindungsschwingungen und molekulare Bewegungen werden in den MD-Simulationen
rein klassisch betrachtet. Die elektrostatische Wechselwirkungen (in MD-Simulationen
und zur Berechnungen der Lageenergien), stammen ebenfalls aus der klassischen Physik.
Im Vergleich dazu sind die quantenchemischen Berechnungen der verbleibenden Para-
meter von hoherer Genauigkeit.

Ein Zeitschritt einer MD-Simulationen dauert etwa 107! s, wobei die Simulationszeiten
auf einer Zeitskala von 10712 — 107" s ablaufen [90]. Die KMC-Simulationen beschreiben
die Dynamik des Systems auf einer deutlich ldngeren Zeitskala als die MD-Simulationen
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und reichen von 107!° s bis in den Sekundenbereich hinein, entscheidend ist die Dimen-
sion der Raten. KMC modelliert die dynamische Langzeitentwicklung des Systems von
Zustand zu Zustand, ohne dabei der Trajektorie einer molekularen Schwingung folgen zu
miissen, wie es in der MD der Fall ist. In dieser Arbeit wurden die Diffusionseigenschaf-
ten anhand von Schnappschiissen untersucht. Fiir den Zeitablauf der KMC-Simulation
sind daher die Schwingungsfreiheitsgrade eingefroren. Erst die Mittelung iiber mehrere
Schnappschiisse liefert somit ein statistisch aussagekréftiges Ergebnis.

2.6. Experimentelle Referenzmethoden

In der vorliegenden Arbeit wurden u.a. Diffusionskonstanten von Exzitonen mit numeri-
schen Methoden berechnet. Die dazu verwendeten Parameter stammen aus ab initio und
semi-empirischen Rechnungen. Es ist deshalb von Bedeutung die erhaltenen Kenngrofien,
also Diffusionskonstanten, anhand experimenteller Daten zu validieren.

Die haufigste experimentelle Methode zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der

Exzitonenbewegung basiert auf einem Fit an eine eindimensionale Diffusionsgleichung
[45,46,87,114-121], analog zu Gl. (2.7):

Op(z,t) _  0%p(x,t) plz,t)

TR D 9 . + G(z,t). (2.22)
Dabei stellen p(z,t) die orts- und zeitabhéingige Exzitonenkonzentration dar, 7 ist die
Lebensdauer eines Exzitons und D ist der Diffusionskoeffizient, wobei 7 und D als se-
parate Fitparameter verwendet werden. G(x,t) ist eine Funktion, die Randbedingungen
enthalten kann, wie z.B. eine Laserpulsfunktion, die zu gegebener Zeit und Position
Exzitonen erzeugt [114, 115], aber auch z.B. Funktionen, die Annihilationsprozesse an
Grenzflachen représentieren [115]. Ohne Einschriankungen fiir G(x,t) kann Gleichung
(2.22) nicht analytisch gelost werden. Im einfachsten Fall wird G(x,t) = 0 gesetzt und
somit nicht beriicksichtigt [45,120]. Trotzdem kann man als Anfangsbedingung fordern,
dass die Exzitonen zu Beginn am Ort x = 0 lokalisiert sind:

lim p(0,¢) >0 sowie lim p(x,t) =0 fir = #0 (2.23)
t—0(+) t—0(+)

und bis zum Erreichen der Grenzflachen alle Exzitonen rekombiniert sind:

lim p(x,t) =0 (2.24)
r—+o00
Gleichung (2.22) kann mit G(x,t) = 0 allgemein durch Trennung der Variablen mit
einem Produktansatz p(z,t) = ¢(t)-£(x) gelost werden, allerdings werden dadurch noch
nicht die Nebenbedingungen erfiillt. Um den Losungsweg mit Anfangsbedingungen zu
verkiirzen kann man auch die einzelnen Differenzialgleichungen
06(t) _ (1) Ox(x,t) _ Px(x,t)
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2. Beschreibung des Exzitonentransports

betrachten. Die erste Gleichung wird durch ¢(t) = exp(—t/7) gelost, und die zwei-
te durch die Losung der Diffusionsgleichung in einer Dimension, Gl. (2.9). Die Ge-
samtlosung zu Gl. (2.22) ldsst sich dann als Produkt

2

pla.t) = 010) X(o.) = exp(-t/7) -~ exp (—ﬁ) (2.26)

schreiben, was durch Einsetzen in Gl. (2.22) nachgerechnet werden kann. Es handelt sich
um die Losung der normalen Diffusionsgleichung, deren Amplitude jedoch nun exponen-
tiell mit der Lebensdauer 7 des Exzitons abklingt.

Experimentell wird zunéchst die Lebensdauer 7 in separaten Fits an die zeitaufgelosten
Photolumineszenz (PL)-Spektren bestimmt [114]. Die Voraussetzung dafiir ist, dass man
die gesamte Lumineszenz der Schicht misst, also p(x,t) iiber die Schichtdicke integriert,
und damit unabhéngig von der auftretenden Diffusion ist. Im zweiten Schritt erzeugt
ein Laserpuls an einer wohldefinierten Materialstelle Exzitonen, der PL-Detektor kann
in verschiedenen Abstdnden x zur Laserquelle positioniert werden, und PL-Spektren
aufnehmen. Gleichung (2.26) wird mit D als einzigem, verbleibenden Fitparameter an
die PL-Spuren angepasst [114]. Diese Messungen sind sehr empfindlich bezogen auf die
Positionierung des Detektors, so dass kleine Verédnderungen zu groflen Intensitatsschwan-
kungen fithren kénnen, die nicht mit der Diffusion zusammenhéngen.

In organischen Leuchtdioden (OLED, organic light-emitting diode) kann statt mit va-
riabler Detektorposition die Elektrolumineszenz (EL) bei verédnderlichen Schichtdicken
gemessen werden. Unter der Annahme, dass die Exzitonen immer im selben Bereich
erzeugt werden, und alle Exzitonen bis zur Grenzflichen diffundieren, kann in einem
zweistufigen Fit von Gl. (2.26) an die zeitaufgelosten EL-Spektren D und 7 bestimmt
werden [45].

Eine weitere Alternative in OLEDs stellt der Ansatz {iber die Losung der Gleichgewichts-

bedingung, % =0, dar [120]:

x
r)=-exp|— 2.27
plo) = exp (- ) (227
Im elektrischen Feld einer OLED wird diese Gleichgewichtsbedingung annéhernd erfiillt,
da kontinuierlich Exzitonen erzeugt werden und durch Diffusion abwandern. Die Inten-
sitdt I der Elektrolumineszenz einer dotierten OLED lautet [120]:

Ips = dwine (L — €27 + gt (€79 VD7) (2.28)

und setzt sich aus den EL-Spektren ¢ der beiden Komponenten zusammen. Durch einen
Fit an die Gesamtintensitét bei verschiedenen Absténden ¢ zwischen Rekombinations-
und Emitterschicht kann die Diffusionsldnge Rp = v/ D - 7 bestimmt werden [120, 122,
123]. Ist die Lebensdauer 7 bekannt, so kann direkt die Diffusionskonstante berechnet
werden [120,122,123].
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Die letzte Moglichkeit Charakteristika von Exzitonen zu bestimmen ist iiber die Singulett-
Fission-Rate 7y s [121]. Diese kann unter der Annahme eines bimolekularen Zeitgesetzes
zweiter Ordnung aus den PL-Spektren bestimmt werden. Singulett-Fission bedeutet da-
bei, dass folgende Reaktion zwischen zwei Molekiilen stattfindet:

Si+ 8 =58, + S (2.29)

Da v, mit der Geschwindigkeitskonstante einer diffusionskontrollierten Reaktion gleich-
zusetzen ist, gilt [121]:

Yos = 8TD R + 87/ Dk R?, (2.30)

so dass D, aus 7, unter Kenntnis des mittleren Abstands R der beiden Molekiile,
bestimmt werden kann.

Da die Grundlage aller hier geschilderten, experimentellen Methoden die normale Diffusi-
onsgleichung (2.22) ist, wird implizit vorausgesetzt, dass die Exzitonen normal-diffusives
Verhalten zeigen. In den Abschnitten 2.2 und 2.3 wurde bereits angedeutet, dass dies
unter Umsténden nicht der Fall sein muss. Es hédngt mitunter von der Lebensdauer des
Exzitons ab, ob das normale Diffusionsregime als Langzeitlimit erreicht werden kann.
Diese Problematik muss beim Vergleich zwischen experimentell bestimmten und simu-
lierten Diffusionskonstanten bedacht werden.
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Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)

Das Molekiil Aluminium-tris(8-hydroxychinolin), kurz Alqs, wird in dieser Arbeit da-
zu verwendet, um das entwickelte Schema zur Exzitonendiffusion zu priifen und dessen
Vorhersagegenauigkeit zu untersuchen. Alqs war eines der ersten Molekiile, an denen
Elektrolumineszenz beobachtet wurde [124,125] und ist deshalb seit Ende der 1980er
Gegenstand der Forschung iiber organische Halbleitermaterialien [120, 126]. Das Alqs-
System eignet sich vor allem deshalb gut, um das Simulationsprotokoll der Exzitonen-
diffusion zu priifen, da fiir dieses System geniigend experimentelle Untersuchungen vor-
liegen [45,46,117,121,127-129].

Alqs ist aus Anwendungen in organischen Leuchtdioden (OLEDs) als griin fluoreszieren-
des Material bekannt [120,130,131]. Die Elektrolumineszenz wird demnach hauptséchlich
durch den angeregten Singulett-Zustand hervorgerufen. Dies motiviert vor allem die hier
vorgestellte Simulation des Singulett-Transports in Alqs.

Die Modellierung des Transports der Triplett-Exzitonen in Alqs ist trotzdem aus meh-
reren Griinden von Bedeutung, wie nachfolgend dargestellt. Allgemein werden Exzito-
nen in organischen Halbleitern durch die Rekombination zweier Ladungstréiger (Elek-
tron und Loch) gebildet. Aufgrund der Spinstatistik werden formal 75 % Triplett- und
25 % Singulett-Exzitonen erzeugt [2]. Dies spricht, unabhéngig von den oben darge-
stellten Eigenschaften von Alqs-OLEDs, fiir die Notwendigkeit den Triplett-Transport
zu charakterisieren. Weiterhin wurde unter speziellen Bedingungen fiir Alqs ein direk-
tes Absorptionsspektrum in den Triplett-Zustand gemafl Sy —T; gemessen [132]. Der
Triplett-Zustand von Alqs kann aulerdem durch intersystem crossing von S; —T; be-
setzt werden [126,133-136]. Die Population des Triplett-Zustandes von Algs ist zudem fiir
die Funktionalitiat als OLED relevant, da einerseits die Relaxation in den Grundzustand
sowohl strahlungslos als auch durch Phosphoreszenz erfolgen kann [126,133,136]. Dieser
Prozess kann durch spezielle Sensitizer initiiert werden [137] und erniedrigt indirekt die
Fluoreszenzquantenausbeute und damit auch die Effizienz einer fluoreszierende OLED.
Andererseits konnen in Alqs zwei angeregte Triplett-Zustéinde in einer bimolekularen Re-
aktion in einen angeregten Singulett-Zustand iiberfithrt werden (Triplett-Quenching), so
dass eine zeitverzogerte Fluoreszenz beobachtet wird [136,138]. Im Photolumineszenz-
spektrum einer Alqs-OLED tritt sowohl Phosphoreszenz als auch verzogerte Fluoreszenz
auf [136, 138]. Das Triplett-Quenching wird erst durch die Triplett-Exzitonendiffusion
ermoglicht. Triplett-Quenching erhéht die Fluoreszenzquantenausbeute und damit die
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Effizienz einer fluoreszierenden OLED. Diese Griinde motivieren dadurch zusétzlich die
Modellierung des Triplett-Transports in der vorliegenden Arbeit.

Dieses Kapitel iiber Alqs ist folgendermaflen aufgebaut: Im ersten Unterkapitel werden
die photophysikalischen Eigenschaften des Molekiils vorgestellt. Die dort dargestellten
Kenngroflen flielen als feste Parameter in die Transportsimulationen der Exzitonen ein.
Im zweiten Unterkapitel werden die Triplett-Transporteigenschaften am Beispiel der
kristallinen Phase des Alqs besprochen. Dies geschieht hauptséchlich, um den speziellen
Einfluss der intramolekularen Kopplung auf den Transport zu untersuchen. Im drit-
ten und letzten Unterkapitel werden die Transporteigenschaften des Materials anhand
der amorphen Phase diskutiert. Es wird sehr ausfiihrlich der Einfluss der elektronischen
Kopplung und der energetischen Unordnung der Lageenergien vorgestellt. Den Abschluss
dieses Unterkapitels bildet die Diskussion der Ergebnisse zum Singulett- und Triplett-
Transport in der amorphen Phase. Die Ergebnisse zur Simulation der Exzitonendiffusion
werden mit experimentellen Referenzwerten iiberpriift, wodurch das vorgestellte Proto-
koll validiert wird.

3.1. Photophysikalische Eigenschaften des Monomers

Dieses Kapitel ist in vier Unterabschnitte gegliedert, die sich jeweils mit jenen Eigen-
schaften des Alqs-Molekiils beschéftigen, welche als Monomergroéfie berechnet wurden.
Aus den Monomergrofien konnen bereits wichtige Parameter fiir die Transferraten be-
stimmt werden.

Im ersten Abschnitt werden die angeregten Zustiande des Molekiils charakterisiert. Die
Ubergangsenergien des Molekiils werden verwendet, um die Eigenschaften der Absorp-
tions- und Emissionsprozesse einzuordnen und fiir die Transportsimulationen relevan-
te photophysikalischen Eigenschaften zu diskutieren. Ein wichtiger Punkt ist, dass die
niedrigsten drei angeregten Zustéinde fast entartet sind, was der speziellen Struktur des
Molekiils zuzuordnen ist.

Im zweiten Abschnitt wird die intramolekulare Kopplung zwischen den Liganden be-
sprochen. Diese ist notwendig, um die angeregte Zustande S;-S3 bzw. T;-T3 in den
Transportsimulation beriicksichtigen zu kénnen.

Im dritten Abschnitt werden die Reorganisationsenergie sowie die Huang-Rhys-Faktoren
als Parameter der analytischen Ndherungsformeln (Marcus, Jortner) fiir die FC-Zustands-
dichte vorgestellt.

Im vierten Abschnitt wird die eigentliche Zustandsdichte J zusammen mit den Franck-
Condon-Spektren diskutiert.

3.1.1. Struktur von Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)

Das Aluminium-tris(8-hydroxychinolin), Alqs, ist aus drei chemisch gleichen 8-Hydroxy-
chinolin-Liganden aufgebaut, die iiber ein Stickstoff- und Sauerstoffatom an ein Alu-
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Abbildung 3.1.: Isomere des Alqs: das meridionale (links) wird durch Drehung des Li-
ganden L3 zum facialen (rechts) mit Cs-Symmetrie. Die Liganden 1
und Ly besitzen in beiden Isomere dieselbe relative Anordnung.

minium im Zentrum gebunden sind. Es existiert deshalb in zwei verschiedene isomeren
Formen (Abb. 3.1). Das meridionale Isomer besitzt keine Symmetrieachse und die drei
Liganden konnen deshalb voneinander unterschieden werden. Eine Drehung des Ligan-
den Lj iiberfiihrt das meridionale in das Cs-symmetrische faciale Isomer. Die beiden
Liganden L; und Ly besitzen in beiden Formen dieselbe relative Anordnung.

Das meridionale Isomer ist um 13.6 kJ/mol stabiler als das faciale (MP2/TZVP). Be-
rechnungen unter Verwendung des BLYP-Funktionals ergeben eine Stabilisierung des
mer-Alqs um 16.7 kJ/mol und stehen damit im Einklang mit den hier vorgestellten Er-
gebnissen [139]. Die Aktivierungsenthalpie zur Isomerisierung von mer- in fac-Alqs wurde
NMR-spektroskopisch zu 106 kJ/mol bestimmt [140]. Zusammen mit einer Aktivierungs-
entropie von 167 J/mol-K ergibt sich bei Raumtemperatur eine Reaktionsbarriere von
55 kJ/mol, so dass unter diesen Bedingungen eine Isomerisierung nicht zu erwarten
ist [140]. In der kristallinen a- bzw. §-Phase liegt nur mer-Alqs vor [141]. Die - und §-
Phasen bestehen hingegen aus fac-Alqs und werden aufgrund der Reaktionsbarriere erst
bei hoheren Temperaturen (400 °C) gebildet [142-147]. Beim Aufdampfen amorpher
Filme isomerisiert vorhandenes fac-Alqgs in mer-Alqs, so dass diese Filme ausschliefSlich
aus letzterem Isomer bestehen [146]. Nur unter speziellen Bedingungen kénnen amorphe
Filme erzeugt werden, die das faciale Isomer enthalten [131]. Fiir die im weiteren Verlauf
der Arbeit diskutierten Transportsimulationen der Exzitonen in der amorphen Phase ist
deshalb vor allem das meridionale Isomer von Relevanz.

3.1.2. Charakter der angeregten Zustdnde

Es wurden vertikale Anregungsenergien von Alqs mit der ADC(2)-Methode bei der
MP2-Struktur des Grundzustandes mit einem TZVP-Basissatz bestimmt. Nach dem
Franck-Condon-Prinzip entsprechen diese Anregungsenergien in erster Ndherung den
Bandenmaxima eines Absorptionsspektrums. Der Vergleich ist mit Vorsicht zu inter-
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pretieren, da die experimentellen Bandenmaxima durch die vibronische Struktur des
Molekiils bestimmt sind und unter Umstdnden deutlich von den berechneten vertikalen
Anregungsenergien abweichen kénnen.

Es treten jeweils drei energetisch dhnliche Anregungsenergien fiir mer-Alqgs auf (Tab.
3.1), die jeweils einem der drei Liganden zuzuordnen sind. Am Ubergang Sy —S; ist
hauptséchlich das highest occupied molecular orbital (HOMO) und das 3. lowest unoc-
cupied molecular orbital (LUMO) beteiligt. Diese sind hauptséchlich auf dem Liganden
L; lokalisiert, die Orbitale der verbleibenden beiden Liganden tragen nur geringfiigig
beil, so dass der S; diesem Liganden zugeordnet werden kann. Selbiges ldsst sich fiir S,
und S; sowie die korrespondierenden Triplett-Zustinde feststellen, wobei die Uberginge
jeweils zwischen verschiedenen Grenzorbitalen variieren (siche auch Abb. C.1). Jedes die-
ser Grenzorbitalpaare kann einem Liganden zugeordnet werden. Die Nomenklatur der
Liganden ist entsprechend der Lokalisierung der niedrigsten drei angeregten Zustédnde
gewdhlt. Die Elektronendichte wird dabei stets vom Phenolat zum Pyridin {ibertragen.
In Kapitel C wird gezeigt, dass es sich bei den néchst hoherenergetischen Zustédnden um
intramolekulare charge-transfer (CT)-Zustédnde zwischen den Liganden des Molekiils
handelt. So wird im S, Elektronendichte von L; nach Ly transferiert.

Tabelle 3.1.: Berechnete vertikale Anregungsenergien AE und Oszillatorstarken f von
mer-Alqs.®

Ubergang AE /eV  f Ubergang AE / eV
Sy =S, 296 0.102 | So =T, 245
So —Ss 2.99 0.050 | So —T, 2.46
So —S3 3.05 0.039 | Sqg —T3 2.51
So —S5 3.82 0.008 | Sqg —T5 3.60
So —S6 3.90 0.027 | Sg —Ts 3.61
S1 —So 2.05 0.034 | Ty —Sq 1.70

¢ Berechnet mit ADC(2)/TZVP, die Grundzustandsstruktur wurde auf MP2/TZVP-
Niveau optimiert, die der angeregten Zustdnde mit ADC(2)/TZVP.

Die experimentellen Bandenmaxima des Absorptionsspektrums eines aufgedampften,
amorphen Filmes liegen bei 3.20, 3.73 und 3.88 eV [141] und weichen damit maximal
0.2 eV von den berechneten Werten in Tab. 3.1 ab. Damit liegen die berechneten Werte
innerhalb des Fehlerbereichs der ADC(2)-Methode, welcher mit 0.3 eV angegeben wird
[99].

!Die FED-Analysen des nachfolgenden Kapitels zeigen ebenfalls, dass der S; bereits bei der Grundzu-
standsstruktur Beitridge von 70 % L1, 12 % Lo und 18 % L3. Diese Dominanz des L; wird bei der
Struktur des angeregten Zustandes noch verstérkt.
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Abbildung 3.2.: Differenz zwischen der Elektronendichte des angeregten S;-Zustandes
und des Grundzustandes berechnet mit ADC(2)/TZVP und der auf
diesem Niveau optimierten Struktur des S;. Die Nomenklatur der Li-
ganden Lj, Ly, Lz ist entsprechend der Lokalisierung der Zusténde Sy,
SQ, Sg gewahlt

Die Struktur des S;-Zustandes wurde mit der ADC(2)-Methode bestimmt. Daraus ist
die vertikale Emissionsenergie zugénglich (Tab. 3.1). Das experimentelle Maximum des
Fluoreszenzspektrums betragt fiir einen amorphen Film 2.29 eV [141] und der berechnete
Wert stimmt damit im Rahmen des zu erwartenden Fehlers gut iiberein. Die Zuordnung
des S; zum Liganden L; wird auch durch die Differenzdichte des S;-Zustandes bestétigt
(Abb. 3.2). Die strukturelle Relaxation in den angeregten Zustand S; verstérkt die oben
bereits gefundene Lokalisierung auf dem Liganden L;. Die Differenzdichte ist definiert
als der Unterschied zwischen der Elektronendichte des angeregten Zustandes und der
des Grundzustandes. Sie gibt damit Verdnderungen der Elektronendichte bedingt durch
den elektronischen Ubergang an. Die Differenzdichte des S; wurde fiir dessen Struktur
bestimmt und zeigt eine Lokalisierung des Exzitons auf dem Liganden L.

In gleicher Weise wurde fiir den T;-Zustand die Struktur bestimmt und die Ubergangs-
energie in den Grundzustand berechnet. Das Maximum des Phosphoreszenzspektrums
von Alqs in einem Ethyl-Todid-Glas als Sensitizer liegt bei 1.88 eV [137]. Ohne Sensitizer
wird fiir die a-kristalline Phase das Maximum der Phosphoreszenz mit 1.77 eV angege-
ben [126]. Das Triplett-Absorptionsspektrum besitzt ein Maximum bei 2.12 eV [132] und
weicht damit um 0.3 eV am stérksten vom berechneten Wert ab (Tab. 3.1). Insgesamt
liegen die berechneten Ubergangsenergien damit im selben Fehlerbereich wie die obigen
vertikalen Anregungsenergien der Singulett-Zusténde.

Die Tatsache, dass die drei niedrigsten angeregten Zustinde energetisch sehr dhnlich
sind und vergleichbare Oszillatorstiarken aufweisen, legt die Hypothese nahe, dass alle
drei Zusténde in einer Exzitonentransportsimulation beriicksichtigt werden miissen. Die
dazu erforderlichen elektronischen Kopplungselemente zwischen den Liganden werden
im nachfolgenden Kapitel besprochen.
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3.1.3. Intramolekulare Kopplung

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird untersucht, inwiefern die drei angeregten Zu-
stande S1-S3 bzw. T1-T3 des Alqs-Molekiils fiir den Exzitonentransport relevant sind.
Dazu ist es notwendig die intramolekularen, elektronischen Kopplungselemente zwischen
den drei Liganden zu diskutieren. In fac-Alqs besitzen alle drei Liganden aufgrund der
Symmetrie identische Lageenergien. Die energetische Aufspaltung der Anregungsener-
gien wird fiir dieses Isomer deshalb einzig durch die elektronische Kopplung bedingt.
Aus dieser Davydovschen Aufspaltung kann die exakte elektronische Kopplung als Re-
ferenz bestimmt werden. In mer-Alqgs besitzt das Ligandenpaar L; und Lo dieselbe Kon-
formation, wie die Liganden des fac-Alqs. Der Winkel zwischen den Flidchennormalen
der Liganden L,; und Lgy betrédgt im meridionalen Isomer 103.9° und im facialen 91.3°
(MP2/TZVP), so dass in fac-Alqs der Abstand zwischen den Liganden etwas geringer
ist. Die Kopplungselemente zwischen diesen Paaren kénnen zwar direkt miteinander
verglichen werden, miissen aber aufgrund des abweichenden Winkels nicht exakt {iber-
einstimmen.

Tabelle 3.2.: Intramolekulare Kopplung V' (in meV) der niedrigsten angeregten Zusténde
von fac-Alqs berechnet mit einer TZVP-Basis. Zum Vergleich ist die Kopp-
lung der Ubergangsdichten (LE), die effektive (CT)-Kopplung sowie die
FED-Kopplung angegeben®.

Methode ADC(Q)/ADC(Q)FED B3LYP BHLYP CIS/CISFED CISLE CISCT
Singulett 17.0 13.1 23.4 39.6 44.3 44.6

Triplett 0.56 0.62 0.34 1.71 0.24 0.43
*MP2/TZVP-Struktur.

Die intramolekulare Triplett-Kopplung des fac-Alqs ist stets mindestens eine Groflenord-
nung geringer als die Singulett-Kopplungselemente (Tab. 3.2), da der Triplett- Austausch-
term eine geringere Reichweite besitzt, als die Singulett-Coulombwechselwirkung.

Die ADC(2)-Methode kann, wie bereits im vorherigen Kapitel, als Referenz betrachtet
werden. Fiir die Transportsimulationen ist es notwendig eine Vielzahl von Kopplungs-
elementen zwischen den Molekiilen der amorphen Phase von Alqs zu berechnen, weshalb
an dieser Stelle eine Uberpriifung der weniger genauen, aber aufgrund der kiirzeren Re-
chenzeit vorteilhaften Methoden von Interesse ist. Die Dichtefunktionale B3LYP und
BHLYP liefern mit einer Abweichung von etwa 30 % jeweils eine akzeptable Uberein-
stimmung mit der Referenz bei relativ geringem Rechenaufwand fiir fac-Alqgs (Tab. 3.2).
Der CIS-Ansatz ist in der Rechenzeit vergleichbar mit der Dichtefunktionaltheorie. Die
resultierenden Kopplungselemente sind im Singulett-Fall jedoch um einen Faktor von 2,
im Triplett-Fall um ca. 3 zu grof. Diese Abweichungen der Kopplungselemente ist fiir
die Diskussion der Transportsimulationen von Bedeutung.
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Die Approximation der CIS-Kopplungselemente mit den LE/CT-Modellen, wie sie in
Kapitel 1.5.3 vorgestellt wurden, weichen um 12% (Singulett) bis 75% (Triplett) vom
CIS-Referenzwert ab (Tab. 3.2). Das FED-Modell liefert hier aus Symmetrie-Griinden
identische Ergebnisse wie die Davydov-Aufspaltung der Anregungsenergien. Die CT-
Korrekturen sind im Singulett-Fall nicht von Bedeutung. Der Hauptanteil der elektroni-
schen Kopplung wird dort von der langreichweitigen Coulombwechselwirkung bestimmt.
Im Triplett-Fall liefern die CT-Korrekturen dagegen signifikante Beitrége.

Im nicht-symmetrischen mer-Alqs wird die Aufspaltung nicht nur durch die elektronische
Kopplung sondern auch durch die verschiedenen Lageenergien der Liganden verursacht.
Aus diesem Grund konnen dort nur die approximativen LE/CT-Modelle bzw. der FED-
Ansatz [79] angewendet werden. Aus den Ergebnissen des fac-Alqs kann erwartet werden,
dass sich der FED-Ansatz fiir die Triplett-Kopplungselemente als Referenz eignet.

Tabelle 3.3.: Intramolekulare Singulett-Kopplung V' (in meV) von mer-Alg3 berechnet
mit den Kopplungsschemata dieser Arbeit (LE/CT) sowie mit dem FED-
Ansatz unter Verwendung einer TZVP-Basis®.

Singulett ADC(Q)FED CISFED CISLE CISCT

L — Ly 16.5 41.7 44.2 44.3
L — Ls 22.0 42.0 39.0 39.7
Ly — L 3.3 11.8 21.3 46.0

aMP2/TZVP-Struktur.

Die Singulett-Kopplungselemente der drei Ligandenpaare des mer-Alqgs unterscheiden
sich nur geringfiigig (Tab. 3.3), ist aber stets fiir die Kopplung von Ly und L3 am
geringsten. Der Unterschied sollte fiir die Transportsimulationen jedoch von geringer
Bedeutung sein.

Die Kopplungen zwischen L; und L, von mer-Alqs stimmen jeweils sehr gut mit de-
nen des fac-Alqs iiberein. Der leicht verédnderte Winkel zwischen den Liganden in beiden
Isomeren scheint keinen Einfluss auf die Singulett-Kopplung zu besitzen. Die drei Appro-
ximativen Modelle (FED/LE/CT) unterscheiden sich bzgl. der CIS-Kopplungselemente
nicht nennenswert, lediglich fiir das Paar Ly-L3 fiihren diese in selbiger Reihenfolge zu
einer sukzessiven Erhohung. Geht man davon aus, dass das FED- und LE-Modell den
Trend korrekt vorhersagt, scheinen fiir dieses spezielle Paar die CT-Korrekturen zu grofie
Kopplungselemente zu liefern.

Fiir die Triplett-Kopplungselemente des mer-Alqs gilt, dhnlich wie im Singulett-Fall,
dass die Ligandenpaare Lj-Ly und L;-Lj vergleichbar sind (Tab. 3.4). Hier ist jedoch die
Kopplung des Paars Lo-Lg deutlich gréfler als die verbleibenden beiden.

Die FED-Kopplungen zwischen L; und Ls unterscheiden sich deutlich von der Referenz
fac-Alqs, da der Abstand zwischen den Liganden im symmetrischen Isomer etwas ge-
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Tabelle 3.4.: Intramolekulare Triplett-Kopplung V' (in meV) von mer-Alq3 berechnet
mit den Kopplungsschemata dieser Arbeit sowie mit dem FED-Ansatz mit
einer TZVP-Basis berechnet®.

Triplett ADC(Q)FED CISFED CISLE CISCT

L — Lo 0.57 0.15 0.38 0.42
L; — Ls 0.91 0.46 0.04 0.39
Ly — Ls 6.88 7.16 2.84 9.57

*MP2/TZVP-Struktur.

ringer ist. Die CT-Korrekturen liefern, wie bereits durch die Ergebnisse von fac-Alqs
erwartet, auch hier signifikante Beitrége, die nicht vernachlissigt werden kénnen.

Die Bedeutung der intramolekularen Triplett-Kopplung wird im Kapitel 3.2 anhand der
kristallinen Phase analysiert. Diese Phase ist strukturell geordnet und durch Variati-
on der intramolekularen Kopplungselemente kann deren spezifischer Einfluss auf den
Transport untersucht werden.

3.1.4. Reorganisationsenergie und Huang-Rhys-Faktoren

Die experimentelle Stokessche Verschiebung betriagt 0.9 eV [141] und die berechneten
inneren Reorganisationsenergien geben diesen Wert mit allen verwendeten Methoden
qualitativ gut wieder (Tab. 3.5). Das B3LYP-Funktional liefert fiir den S;-Zustand einen
zwel mal groferen Wert fiir \; als die Referenz ADC(2). Der Ursprung dieses Fehlers
liegt darin, dass das B3LYP-Funktional als S;-Zustand einen energetisch zu stark ab-
gesenkten, intramolekularen charge-transfer Zustand liefert. Dies ist ein bekanntes Pro-
blem der Dichtefunktionaltheorie [100] und kann durch einen erhéhten Anteil Hartree-
Fock-Austausch in Hybridfunktionalen kompensiert werden, wie der Vergleich zwischen
B3LYP und BHLYP zeigt (20% vs. 50% Austausch). Das BHLYP-Funktional liefert die
korrekte Reorganisationsenergie, da die Reihenfolge der Anregungsenergien richtig ist.
Die beiden Komponenten A\* und A° sind von vergleichbarer Gréfie (Tab. 3.5), d.h. die
Kraftkonstanten von Grundzustand und angeregtem Zustand sollten ebenfalls dhnlich
sein. Die Gleichsetzung der Schwingungsfrequenzen von Grundzustand und angeregtem
Zustand zur Berechnung der Huang-Rhys-Faktoren wird dadurch gerechtfertigt. Die ge-
troffenen Aussagen gelten fiir den Singulett- und Triplett-Zustand gleichermaflen. Insge-
samt besitzt der Triplett-Zustand eine um etwa 0.2 eV niedrigere Reorganisationsenergie
als der Singulett-Zustand.

Die duflere Reorganisationsenergie ist mit weniger als 0.1 eV erwartungsgemif klein
(Tab. 3.6). Fiir den niedrigsten Singulett-Zustand ist diese etwa zweimal grofier als fiir
den Triplett-Zustand. Es wird in den KMC-Simulation davon ausgegangen, dass sowohl
A; als auch A, fiir die niedrigsten drei angeregten Singulett- als auch Triplett-Zusténde
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Tabelle 3.5.: Innere Reorganisationsenergie der Zusténde S; und T; von mer-Alqs in eV.
Es wurde jeweils eine TZVP-Basis verwendet.

ADC(2) B3LYP BHLYP CIS

A 0.471 1.007 0.449  0.602
A0 0.440 0.876 0.459  0.601
Aip(S1) 0.911 1.883 0.908  1.203
A 0.375 0.391 0.436  0.600
b 0.381 0.382 0.404  0.554

Aip(T1) 0756 0773 0.840 1.154

Tabelle 3.6.: AuBere und innere Reorganisationsenergie in eV berechnet fiir mer-Alqs
auf ADC(2)/SVP Niveau®.

)\i+o )\Z )\o
S; 1.019 0.921 0.098
Ty 0.785 0.748 0.037

* Nito stammt aus COSMO-Rechnungen (e = 3.0 [148], n = 1.5), A; aus analogen Rechnungen ohne
Umgebungseffekte. Damit ist A, = A4, — A;. Den Berechnungen liegen optimierte Strukturen des
MP2-Grundzustandes und der angeregten Zustinde auf ADC(2)-Niveau mit einer SVP-Basis zugrunde.

einen konstanten Wert besitzen. Dies wird gerechtfertigt, da die Komponenten von \;
und Huang-Rhys-Faktoren fiir alle drei Zusténde, sowohl im Singulett- als auch Triplett-
Fall, nahezu identisch sind (Tab. 3.7).

Die Komponenten der inneren Reorganisationsenergie kénnen ebenfalls approximativ an-
hand des elektronischen Gradienten berechnet werden, wie in Kapitel A.1 beschrieben.
Aus diesen Berechnungen werden zusétzlich die effektiven Frequenzen und Huang-Rhys-
Faktoren erhalten (Tab. 3.7). Durch Vergleich der approximativen Reorganisationsener-
gien mit den direkt aus den Energiedifferenzen der Potentialhyperfliche berechneten
Werten (Tab. 3.5) kann die Giite der Huang-Rhys-Faktoren und Frequenzen abgeschétzt
werden. Die approximativ berechneten Komponenten A\* und \° stimmen gut mit den be-
reits diskutieren Referenzwerten iiberein (Tab. 3.7 und 3.5). Die Abweichungen betragen
fiir den Singulett-Fall etwa 0.1 eV und fiir den Triplett-Fall noch weniger. Der Huang-
Rhys-Faktor S und die Frequenz w sollten damit ebenfalls addquat sein. Der relativ grofie
Huang-Rhys-Faktor deutet auf eine starke Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Je grofier
der Huang-Rhys-Faktor ist, desto geringer sollte die Auflésung vibronischer Strukturen
in den Spektren sein, die in Kapitel 3.1.5 besprochen werden. Der aus experimentel-
len Tieftemperaturspektren der a-kristallinen Phase bestimmte Huang-Rhys-Faktor von
S = 2.6+ 0.4 bei einer Frequenz von 525 cm™! [141] weicht innerhalb des Fehlerbereichs
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Tabelle 3.7.: Parameter der Jortner-Bixon-Ubergangsraten von mer-Algs;. )\?’ g ()\: 4) sind
die approximativ berechneten Komponenten der Reorganisationsenergie
von Absorption und Emission, w sind die daraus erhaltenen effektiven Mo-
den und S der Huang-Rhys-Faktor bestimmt auf BHLYP /SVP-Niveau.

Ny Ny /eV hw/eV w/em™t S
So —51 0.336 0.0969 781 3.46
So —So 0.323 0.0894 721 3.61
So —S3 0.332 0.0974 786 3.41
So =T 0.502 0.1471 1186 3.41
So —To 0.498 0.1446 1166 3.44
So —T3 0.497 0.1485 1198 3.35
S1 —So 0.423 0.0935 754 4.52
T; =S 0.309 0.1091 881 2.83

mit 0.4 um etwa 12% von den hier berechneten Singulett-Werten ab. Die effektive Fre-
quenz von 525 cm ™! ist etwa 30% kleiner als die hier berechneten Werte und kann noch
als addquate Ubereinstimmung verstanden werden.

3.1.5. Spektrale Linienformfunktionen und die Zustandsdichte

In diesem Abschnitt werden einerseits die Absorptions- und Emissionsspektren von Alqs
untersucht und andererseits die daraus erhaltene FC-Zustandsdichte diskutiert. Die Li-
nienspektren wurden anhand der Ndherung unabhéngiger, verschobener, harmonischer
Oszillatoren berechnet. Jeder Normalmode wird eine Frequenz w, und ein Huang-Rhys-
Faktor S, zugeordnet. Die Linienverbreiterung erfolgte durch die Wechselwirkung mit
der Umgebung und Temperatureffekte, welche durch die Kopplung an ein harmonisches
Bad erfolgte (Brownsches Oszillatormodell, kurz B.O.). Das Modell wurde bereits in
Kapitel 1.5.2 vorgestellt, die Berechnung der Huang-Rhys-Faktoren ist in Kapitel A.1
beschrieben. Alternativ dazu koénnen die Linienspektren als Obertone einer einzelnen,
effektiven Mode (kurz E.M.) erhalten werden. Die Linienverbreiterung erfolgt durch
Gaufifunktionen der Breite \,/2, die die Wechselwirkung mit der Umgebung appro-
ximativ beschreiben. Dieses Vorgehen entspricht prinzipiell den Ndherungen, die der
Jortner-Bixon-Gleichung zugrunde liegen. Durch den direkten Vergleich mit experimen-
tellen Spektren wird in diesem Kapitel analysiert inwiefern die Spektren des Alqs durch
die beiden beschriebenen Ndherungen (E.M. und B.O) korrekt dargestellt werden.

Dieser Vergleich ist fiir die Berechnung der FC-Zustandsdichte J von Bedeutung. J kann
numerisch aus den Linienformfunktionen des B.O.-Modells erhalten werden, wobei die
Lageenergiedifferenz Ae eine zusétzliche Verschiebung zwischen Absorption und Emis-
sion bewirkt. Das Integral wird dadurch abhéngig von Ae berechnet und kann direkt
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mit den analytischen Resultaten der Marcus-Theorie und der Jortner-Bixon-Gleichung
verglichen werden.

Fiir die Absorptionsspektren von Algs im B.O.-Modell wurden jeweils die Spektren der
niedrigsten drei angeregten Zusténde iiberlagert, da diese energetisch fast entartet sind
und dhnliche Oszillatorstérken besitzen (siehe Kapitel 3.1.2). Dazu wurde jede einzelne
Formfunktion separat berechnet, um den relativen Anregungsenergieunterschied gegen-
einander verschoben und {iber die mit der relativen Oszillatorstiarke gewichteten Inten-
sitdt summiert. Die B.O.-Spektren der drei separaten Zustdnde unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander.

Die B.O.-Spektren des Singulett-Ubergangs bei 300 K stimmen qualitativ gut mit den
experimentellen Spektren eines amorphen Films iiberein (Abb. 3.3, oben). Die Ban-
denformen passen gut zueinander, allerdings sind die Bandenmaxima von Absorption
und Emission energetisch néher als im Experiment. Die Differenz betréagt ca. 0.8 eV im
B.O.-Modell und 0.9 eV im experimentellen Spektrum [141]. Das experimentelle Ab-
sorptionsspektrum klingt nicht vollstéindig ab, da bei hoheren Energien Ubergéinge in
die néchst hoheren angeregten Zustiande erfolgen. Im B.O.-Modell sind hier dagegen nur
die ersten drei Singulett-Zustdnde beriicksichtigt. Die Darstellung der beiden Spektren
iiber eine einzelne, effektive Mode stimmen nicht gut mit den experimentellen Spektren
iiberein. Die Progressionen sind in den E.M.-Spektren zu stark ausgeprégt, da die Ver-
breiterung durch \,/2 = 0.049 eV nur halb so grof§ wie die effektiven Mode hw = 0.1
eV ist. Die einzelnen Obertone, als Vielfache von w, werden deutlich aufgelost, was im
Experiment und im B.O.-Modell durch die starke Kopplung an die Umgebung nicht der
Fall ist.

Die Marcus-Formel gibt die FC-Zustandsdichte relativ gut wieder, jedoch ist zu beachten,
dass Jj; im signifikanten Bereich der Lageenergieverteilung etwa eine Groéflenordnung
geringer als Jp ist (Abb. 3.3, unten). Die Jortner-Formel stimmt zwar im positiven
Bereich der Lageenergiedifferenz gut mit J aus den Brownschen Spektren iiberein, jedoch
fallt es fiir negative Ae zu schnell auf null ab. Dies ist auch an der Bandenform der
Absorptions- und Emissionsspektren im Bereich von Aw = 0 eV bereits erkennbar.

In Lit. 149 wurde bereits ein dhnlicher Vergleich zwischen der Marcus- und Jortner-
Gleichung durchgefiihrt. Das dort verwendete quantenmechanische Schwingungsmodell
zur Berechnung der FC-Zustandsdichte als Referenz entspricht dem hier verwendeten
Brownschen Oszillatormodell, allerdings in einer allgemeineren Form, so dass in Abhéingig-
keit von der Wechselwirkungsstérke v; zwischen dem stark und schwach geddmpften Fall
unterschieden werden kann. Die Diskussion in Lit. 149 bezieht sich auf einen allgemeinen,
qualitativen Vergleich im Hinblick auf das inverse Marcus-Regime des Elektronentrans-
ports. Das inverse Regime tritt auf sobald Ae > X ist. Die Raten nehmen dann mit
steigender Lageenergiedifferenz kontinuierlich ab und nicht mehr zu. Dieses Verhalten
wurde von Marcus bereits 1956 vorhergesagt [43], konnte experimentell jedoch erst 1984
nachgewiesen werden [150]. In Lit. 149 konnte gezeigt werden, dass auch unter Einsatz
des quantenmechanischen Oszillatormodells ein inverses Regime auftritt. Mit zunehmen-
dem Energieunterschied zwischen Donor und Akzeptor wird die Uberlappung ihrer Wel-
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Abbildung 3.3.: Oben: Singulett-Spektren des mer-Alqgs bei 300 K (Parameterberech-
nung: BHLYP/SVP, B.O.: Brownsches Oszillatormodell, E.M.: Modell
der effektiven Mode, Exp.: experimentelle Spektren eines amorphen
Films von Alqs bei 300 K aus Lit. 141). Unten: FC-Zustandsdichte J. Die
Parameter fiir die Marcus- und Jortner-Approximation wurden Tab. 3.7
entnommen und jeweils fiir Absorption und Emission aufsummiert. Eine
Gauf3verteilung fiir die Lageenergien kennzeichnet den relevanten Be-
reich. Innen: FC-Zustandsdichte J in nicht-logarithmischer Darstellung.
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lenfunktionen schwicher und sorgt somit fiir eine geringere Ubergangsrate. Dies ist kon-
sistent mit den hier gefundenen Resultaten (siche Abb. 3.3, innen). Weichen zusétzlich
die Kraftkonstanten von Grundzustand und angeregtem Zustand um 10% voneinander
ab, so ist der qualitative Verlauf der FC-Zustandsdichte dennoch &hnlich [149].

Bei einer Temperatur von 4.2 K stimmen experimentelles Emissionsspektrum und be-
rechnetes B.O.-Spektrum sehr gut iiberein (Abb. 3.4, oben). Die einzelnen Progressionen
sind im berechneten Spektrum schwécher ausgeprégt als in der experimentellen Referenz.
Die daraus erhaltene FC-Zustandsdichte wird durch die Marcus-Gleichung nicht korrekt
wiedergegeben, da die niedrige Temperatur fiir ein zu schnelles Abklingen sorgt. (Abb.
3.4, unten). Die Jortner-Bixon-Formel liefert ebenfalls keine hinreichende Ubereinstim-
mung, lediglich die Maxima der dort auftretenden starken Progressionen werden von der
FC-Zustandsdichte des B.O.-Modells eingehiillt. Das hier verwendete geddmpfte Brown-
sche Ostzillatormodell wird in der Literatur meist nur in eine weitere Hochtemperatur-
form entwickelt [62], eine Tieftemperaturndherung wird nicht diskutiert. Indirekt kann
daraus geschlossen werden, dass das geddmpfte Oszillatormodell vor allem fiir mittlere
Temperaturbereiche eingesetzt wird. Die korrekte Berechnung von Tieftemperaturspek-
tren muss damit jedoch nicht kategorisch ausgeschlossen werden. Die Zustandsdichte
Jp klingt im relevanten Bereich der Lageenergieverteilung fiir Ae — 0 sehr schnell auf
null ab. Die fiir tiefe Temperaturen gedachte Miller-Abrahams-Né&herung [13,151] liefert
ebenfalls eine Rechteckfunktion? und ist insofern konsistent mit dem Verlauf von Jg.
Uberginge, die energetisch abwirts fithren sind damit generell und mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit erlaubt. Die Exponentialfunktion, die fiir negative Ae greift, klingt bei
tiefen Temperaturen so schnell ab, dass Ubergiinge zu hoher energetischen Lagen ausge-
schlossen sind. Von dieser Perspektive aus betrachtet liefert das B.O.-Modell fiir grofie
Ae qualitativ den richtigen verlauf der Zustandsdichte bei tiefen Temperaturen.

Fiir das Triplett-Emissionsspektrum bei 300 K gelten dhnliche Erkenntnisse wie schon im
Singulett-Fall derselben Temperatur (Abb. 3.5, oben). Experimentelles und berechnetes
B.O.-Spektrum stimmen gut iiberein. Allerdings kénnen diese Spektren qualitativ nicht
korrekt durch eine einzelne Mode approximiert werden, die Progressionen sind deutlich
zu stark ausgepriagt. A\,/2 ist mit 0.0185 eV etwa zehn mal kleiner als die effektive
Mode hw mit 0.14 eV. Die Obertone dieser Mode iiberlagern sich durch die geringe
Verbreiterung um A, nicht, so dass jede Progression aufgelost werden kann. Allerdings
sind ebenfalls im B.O.-Absorptionsspektrum die einzelnen Progressionen gut erkennbar,
was darauf hindeutet, dass die Kopplung an das Oszillatorbad schwicher ist als im
Singulett-Spektrum.

Fiir die Zustandsdichte gilt ebenso, dass die Marcus-Theorie qualitativ korrekt ist, mit
einer Unterschéitzung von etwa einer Gréflenordnung zu Jp im relevanten Ae-Bereich
(Abb. 3.5, unten). Die Jortner-Bixon-Gleichung zeigt ebenfalls zu starke Progressionen

2Die Miller-Abrahams-Transferrate lautet: k;; = ko-exp(—y|R;;|)-Jara [13,151]. Der abstandsabhéingi-
ge Exponentialterm représentiert das {iberlappungsbedingte Transferintegral V;; wie er im Dexter-
Mechanismus vorkommt. Jyr4 = exp(—[|A€;;|—Ae;;]/2kpT) ist die FC-Zustandsdichte, fiir Ae;; > 0
ist somit Jpr4 = 1 [13,151].
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Abbildung 3.4.: Oben: Singulett-Spektren des mer-Alqs bei 4.2 K (Exp.: experimentelles
Spektrum der kristallinen a-Phase von Alqs bei 4.2 K aus Lit. 141).
Unten: FC-Zustandsdichte J, zusatzlich ist Jj;4 der Miller-Abrahams-
Formel fiir tiefe Temperaturen eingezeichnet. Legende siehe Abb. 3.3.
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Abbildung 3.5.: Oben: Triplett-Spektren von mer-Alqs bei 300 K (Exp.: experimentelles
Phosphoreszenz-Spektrum von Algs in einem Ethyl-Iodid Glas aus Lit.
137). Unten: FC-Zustandsdichte J. Legende siehe Abb. 3.3.
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und féllt fiir negative Ae zu schnell auf null ab.

Die effektiven Huang-Rhys-Faktoren helfen den Effekt der Renormalisierung der ein-
zelnen Absorptions- und Emissionslinien zu interpretieren. S ist fiir alle untersuchten
Zustdnde mit mindestens 3.4 deutlich grofler als 1, deshalb besitzt in allen hier be-
sprochenen Spektren der 0-0-Ubergang eine geringere Intensitét, als die nichst héheren
Moden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die relativ einfache Marcus-Theorie die FC-
Zustandsdichte bei addquaten Temperaturen qualitativ erstaunlich gut wiedergibt. Fiir
eine quantitativ richtige Beschreibung erscheint jedoch die Berechnung von J aus B.O.-
Spektren unerlésslich. Zur Beschreibung extrem niedriger Temperaturen scheinen sowohl
die Marcus- als auch Jortner-Bixon-Gleichung unzureichend. Dagegen stimmt das einfa-
che Miller-Abrahams-Modell qualitativ gut mit dem B.O.-Modell iiberein. Die Jortner-
Bixon-Gleichung liefert generell zu starke Progressionen in J fiir positive Ae und ein zu
schnelles Abklingen fiir negative Werte. Zur Beschreibung der Ubergangsraten scheint
das Jortner-Modell deshalb generell nicht geeignet zu sein. Der Rechenaufwand ist fiir
Jp und J; gleich, so dass es kein gewichtiges Argument dafiir gibt, J; der Verwendung
von Jpg vorzuziehen.

3.2. Kiristalline $-Phase

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften der kristallinen Phase hinsichtlich der Ex-
zitonendiffusion besprochen werden. Der Vorteil der kristallinen Phase ist, dass es sich
um ein geordnetes System handelt. Die Molekiile stehen entweder durch Translation oder
Inversion miteinander in Beziehung, so dass alle molekularen Lagen chemisch gleichwer-
tig sind. Die einzige energetische Unordnung liegt innerhalb der Liganden eines Molekiils
vor. Es wird zunéchst die Kristallstruktur vorgestellt. Die Kristall-Symmetrie ermoglicht
es, die intermolekularen, elektronischen Kopplungselemente aus der Davydovschen Auf-
spaltung der Anregungsenergien zu berechnen (siehe dazu auch Anhang B). Zusammen
mit den verschiedenen Ansétzen fiir die intramolekulare Kopplung aus Abschnitt 3.1.3
wird deren spezifischer Einfluss auf die Triplett-Exzitonendiffusion besprochen.

3.2.1. Struktur

Die kristalline S-Phase von mer-Alqs wurde mittels Rontgenbeugung von Brinkmann et
al. untersucht [141]. Die Strukturdaten stammen aus dieser Quelle und alle folgenden
Untersuchungen basieren auf diesen Daten. Die Struktur gehért zur Raumgruppe P1 und
kann prinzipiell aus drei verschiedenen Dimer-Stapeln, in denen die m-Systeme iiberlap-
pen, konstruiert werden (Abb. 3.6). Alle drei Stapel besitzen C;-Symmetrie. Berechnet
man die Anregungsenergien des Dimers, so kann aus der Davydov-Aufspaltung direkt
die Kopplung zwischen den angeregten Zustinden bestimmt werden. Die beiden Stapel
mit der groften Uberlappung des m-Systems sind so verkniipft, dass sie eine Kette bilden

63



3. Exzitonendiffusion in Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)

Abbildung 3.6.: Drei Stapelstrukturen benachbarter mer-Alqs in der S-Phase mit zu-
nehmender Uberlappung der m-Systeme. Die Stapelstrukturen sind ent-
sprechend nach den iiberlagerten Liganden benannt.

Abbildung 3.7.: Die alternierenden Stapel aus Ly und Lj bilden eine Kette (links), die
iiber L eine Schicht (rechts) formen. Ubereinander liegende Schichten
bauen die S-Phase auf. Innerhalb der Schicht sind die Nachbarmolekiile

zum Zentrum 0 durchnummeriert.

(Abb. 3.7, links). Diese Ketten sind anhand des dritten Stapels zu Schichten verkniipft
(Abb. 3.7, rechts). Zwei iibereinandergelegte Schichten sind wiederum durch Inversions-
symmetrie miteinander in Beziehung, d.h. jede zweite Schicht ist {iber Translation in die
urspriingliche iiberfithrbar.

3.2.2. Ergebnisse

Intermolekulare Kopplung

In Tabelle 3.8 sind die elektronischen Kopplungselemente der niedrigsten drei Triplett-
Zustande fiir nachste Nachbarn in der S-Phase von Alqs angegeben. Die Kopplungen
wurden aus der Davydov-Aufspaltung berechnet. Dies impliziert, dass Kopplungen zwi-
schen verschiedenen angeregten Zustédnden, wie z.B. T mit Ty, nicht beriicksichtigt wur-
den. Im wesentlichen weisen die Zustédnde eine hohe Kopplung auf, sofern der Ligand,
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auf dem sie lokalisieren, in einem Stapel iiberlappt. Der Ligand Lj besitzt dabei den
groBten Uberlapp, und dort ist die T3-Kopplung auch am gréfiten. In dieser Reihenfolge
folgen die Kopplungen der Zusténde Ty und T;. Alle verbleibenden Kopplungselemente
sind wesentlich geringer.

Die Unterschiede zwischen den beiden Methoden ADC(2) und CIS sind relativ gro8.
Die mit der ADC(2)-Methode berechneten Kopplungswerte sind teils um einen Faktor
von zwei grofler, verglichen mit der CIS-Methode Dies ist insofern iiberraschend, da
alle bisherigen Untersuchungen darauf hindeuten, dass die Elektronenkorrelation die
Kopplung erniedrigt [152]

Tabelle 3.8.: Elektronische Kopplung V in meV fiir néchste Nachbarn in der kristallinen
[-Phase von mer-Alqs. Gegeben sind die Kopplungen der niedrigsten drei
Triplett-Zustdnde (T;-T3), berechnet aus der Davydov-Aufspaltung. Die
Nummern der ersten Spalte beziehen sich auf Abb. 3.7, die zweite Spalte
gibt die iiberlappenden Liganden der m-Stapel an (Abb. 3.6), die dritte
Spalte kennzeichnet, ob es Nachbarn der selben Schicht s oder benachbarter
Schichten b koppelt. Kopplungen zwischen verschiedenen Zusténden eines
Dimers, z.B. Ty mit Ty wurden in diesen Berechnungen vernachléssigt.

CIS/SVP ADC(2)/SVP
Lage Liganden Schicht | T, Ty T Ty Ty T
1 Li-Ly s 2.983 0.072 0.001 | 1.380 0.005 0.110
Lo-Lo 0.002 3.656 0.001 | 0.015 2.875 0.000
Ls-Ls 0.096 0.035 11.252 | 0.150 0.095 23.930

0.755 0.002 0.000 | 0.355 0.000 0.000
0.013 0.152 0.006 | 0.010 0.715 0.000
0.002 0.002 0.519 | 0.000 0.000 0.390

S O W N
ST L »w »

Diffusionssimulationen

Mit den inter- und intramolekularen Kopplungselementen aus Tabelle 3.8 und 3.4 wur-
den KMC-Simulationen bei 300 K mit der Marcusrate und einer Reorganisationsenergie
von 756 meV durchgefithrt. Um den spezifischen Einfluss der intramolekularen Kopp-
lungselemente zu Untersuchen, wurden die in Abschnitt 3.1.3 diskutierten Methoden
FED/CT/LE fiir diese Kopplungen eingesetzt, wobei die intermolekularen Kopplungs-
elemente nicht variiert wurden. Fiir letztere kamen jeweils die Elemente in Tab. 3.8 zum
Einsatz.

Abbildung 3.8 zeigt den zeitlichen Verlauf des Diffusionskoeffizienten. Fiir alle Model-
le zur Berechnung der intramolekularen Kopplung konvergiert dieser in vergleichbaren
Zeitspannen gegen einen konstanten Wert. Der Ubergang zum normal-diffusiven Regime
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Abbildung 3.8.: Zeitabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten fiir den Triplett-Transport
in der (B-Phase des mer-Alqs. Um den spezifischen Einfluss der in-
tramolekularen Kopplungselemente zu Untersuchen, wurden die in
Abschnitt 3.1.3 diskutierten Kopplungen, zusammen mit den in-
termolekularen Kopplungen in Tab. 3.8 verwendet. Es wurde die Mar-
cusrate bei 300 K eingesetzt und iiber 1000 KMC-Durchgénge gemittelt.

erfolgt zu dhnlichen Zeiten innerhalb der Triplett-Lebensdauer von 25 us [45]. Der Diffu-
sionskoeffizient liegt fiir die verschiedenen Modelle bei etwa 10~® ¢cm? /s und unterscheidet
sich jeweils nur im Vorfaktor (Abb. 3.8). Die Groe des resultierenden Diffusionskoef-
fizienten hiangt demnach vom Verhéltnis der drei intramolekularen Kopplungselemente
zueinander ab. Im LE-Modell ist besonders Vi3 sehr niedrig verglichen mit dem FED- und
CT-Modell (Tab. 3.4), so dass der mit den intramolekularen LE-Kopplungen berechnete
Diffusionskoeffizient am kleinsten ist. Das CT-Modell liefert ein &hnliches Verhiltnis wie
das FED-Modell bzgl. der Kopplungselemente, trotzdem ist der Diffusionskoeffizient um
einen Faktor drei kleiner als im FED-Modell aber nur einen Faktor zwei gréfler als im
LE-Modell.

Die mit der ADC(2)- und CIS-Methode in Kombination mit FED bestimmten Diffusi-
onskoeffizienten unterscheiden sich nicht merklich, obgleich zwischen inter- und intra-
molekularen Kopplungen beider Methoden deutliche Unterschiede auftreten.

Diese Ergebnisse zeigen, dass es fiir die Simulationen prinzipiell unerheblich ist, welche
Methode benutzt wird, um die intramolekularen Kopplungselemente zu bestimmen. Der
qualitative Verlauf des Diffusionskoeffizienten ist davon unabhéngig. Die resultierenden
Diffusionkoeffizienten unterscheiden sich um weniger als eine Groflenordnung, was im
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Rahmen der zu erwartenden Genauigkeit der KMC-Simulationen vertretbar ist. Die
intramolekularen Kopplungen kénnen jedoch nicht vernachléssigt werden, da sie erst
eine stirkere Verzweigung des Transportnetzwerks ermoglichen, wie in den folgenden
Abschnitten anhand der amorphen Phase gezeigt wird.

3.3. Amorphe Phase

3.3.1. Strukturen

Die hier verwendeten Strukturen der amorphen Phase wurden anhand von klassischen
molekular-dynamischen (MD)-Simulationen generiert. Dieser Prozess ist nicht als Teil
dieser Arbeit zu verstehen, vielmehr wurden die Strukturen dem Autor freundlicherweise
von den Kooperationspartnern des Max-Planck-Instituts fiir Polymerforschung in Mainz
(MPI-P) und der BASF in Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt. Der Schnappschuss der
BASF besteht aus 392 mer-Alqs-Molekiilen bei einer Grofie von 59.2 x 59.2x 74.1 A3, was
einer Dichte von 1.1 g/cm? entspricht, und wurde Lit. 29 entnommen. Dieser Schnapp-
schuss soll fortan mit A bezeichnet werden. Die Schnappschiisse des MPI-P bestehen aus
512 mer-Algs-Molekiilen bei einer Groe von (67.765 A)3. Es wurde ein Schnappschuss
dieser Art aus Lit. 33 verwendet, in welchem die Liganden nachtréglich planarisiert sind,
und ab sofort mit B bezeichnet wird. Des Weiteren wurden insgesamt elf Schnappschiisse
dieser Grofle, aber ohne Planarisierung der Liganden, einer Simulation untersucht. Diese
stammen aus Lit. 30 und sollen mit C' gekennzeichnet werden.

Die Strukturen A und B wurden in den folgenden Kapiteln hauptsachlich dazu ver-
wendet, um die Simulationsmethodik der Exzitonendiffusion zu kalibrieren. Um jedoch
verldssliche Aussagen treffen zu kénnen, ist es prinzipiell notwendig die Simulationsergeb-
nisse iiber viele MD-Schnappschiisse zu mitteln. Diese Mittelung sowie eine detaillierte
Diskussion der Diffusions-Ergebnisse zur amorphen Phase von Alqs erfolgt im letzten
Teilabschnitt anhand der Strukturen C'.

3.3.2. Elektronische Kopplungselemente

Die Evaluierung der Kopplungselemente ist von Bedeutung, da diese quadriert in die
Ubergangsraten einflieBen. Sie sind neben der GréBe der FC-Zustandsdichte (Kap. 3.1.5)
entscheidend fiir die Konnektivitéit zwischen den Molekiilen des untersuchten Materials.
Die Grofle der Kopplungselemente ist sowohl orientierungs- als auch abstandsabhéngig.
Aus der Forster-Theorie [38] ist bekannt, dass die Singulett-Kopplungselemente mit 23
abnehmen, wobei R der intermolekulare Abstand ist. Diese Abhéngigkeit resultiert aus
der Dipol-Dipol-Ndherung der Coulombwechselwirkung. Die Dexter-Theorie [39,66] sagt
fiir die Triplett-Kopplungselemente eine e~® Abhéngigkeit vorher. Fiir grofie Abstéinde
sind die Kopplungselemente generell klein, insbesondere im Triplett-Fall sind diese ex-
trem kurzreichweitig. Allerdings konnen auch fiir kleine Absténde verschwindende Kopp-
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lungselemente auftreten, da diese zusétzlich von der Orientierung der Molekiile zueinan-
der abhédngen. Insbesondere ist fiir die Singulett-Kopplungen relevant, wie grof§ der ma-
ximale Paarabstand sein kann, um die Exzitonen-Transporteigenschaften noch merklich
zu beeinflussen. Dieser maximale Abstand ist fiir die hier untersuchten Simulationsboxen
auf 58 A begrenzt, was der Hilfte der Raumdiagonalen einer Box entspricht.

Zur Berechnung der Kopplungselemente stehen im Wesentlichen die beiden Methoden
der LE- und CT-Kopplung zur Verfiigung, die bereits in Kapitel 1.5.3 vorgestellt wurden.
Es wird in diesem Abschnitt untersucht, welche Rolle die CT-Beitréige fiir die intermo-
lekularen Kopplungselemente spielen. Das Alqs-Molekiil stellt einen Spezialfall dar: Es
besitzt drei chemisch dquivalente Liganden, auf denen das Exziton lokalisieren kann
(siehe Kap. 3.1.2) Dadurch konnen prinzipiell die drei angeregten Zustédnde S;-S3 bzw.
T,-T3 zum Transport beitragen. Die Kopplungselemente konnen einerseits berechnet
werden, indem fiir jedes Molekiil bzw. jeden Liganden in einem Schnappschuss sepa-
rat die Ubergangsdichte berechnet wird. Die erhaltenen Ubergangsdichten werden dann
paarweise mit den geschilderten Methoden gekoppelt. Andererseits ist es moglich den
Rechenaufwand zu reduzieren, indem stattdessen eine einzelne Referenziibergangsdichte
fiir das Molekiil / den Liganden anhand der optimierten Struktur berechnet wird. Diese
optimierte Struktur wird mittels unitérer Transformation (siche Anhang A.3) an die
Strukturen des Schnappschusses angepasst. Die Rotationsmatrix wird verwendet, um
die Referenziibergangsdichte zu transformieren, damit diese anschliefend wieder paar-
weise gekoppelt werden kénnen. Dies verkiirzt den Rechenaufwand um die Berechnung
von N separaten Ubergangsdichten, wobei N die Anzahl der Molekiile / Liganden im
Schnappschuss ist.

In Abb. 3.9 sind die Verteilungen der Kopplungselemente mit allen genannten Néherun-
gen fiir den exemplarischen Schnappschuss A dargestellt. Es ist direkt ersichtlich, dass
die Singulett-Kopplungselemente langreichweitiger sind als die des Triplett-Transports.
Letztere sind bereits bei einem Abstand von R = 15 A abgeklungen. Generell sind
die Singulett-Kopplungselemente etwa doppelt so grofl wie die entsprechenden Triplett-
Elemente. Fiir beide Arten der Exzitonen gilt, dass die Beriicksichtigung der Zustédnde
S1-S3 bzw. T1-T3 die Kopplungselemente deutlich erhoht. Die Héufigkeit der signifikan-
ten Integrale (> 5 meV) nimmt dadurch deutlich zu. Diese drei angeregten Zustéinde
kénnen demnach in den Transport-Simulationen nicht vernachléssigt werden. Die CT-
Beitrége liefern fiir die Singulett-Kopplungselemente keinen nennenswerten Beitrag, fiir
den Triplett-Transport erhchen diese die H&ufigkeit systematisch. In letzterem Fall
verzeichnen vor allem die extrem kurzreichweitigen Integrale einen Zugewinn, d.h. es
sind hauptsichlich intramolekulare Uberginge, die von CT-Korrekturen profitieren. Es
scheint sowohl fiir den Singulett- als auch Triplett-Transport keine Rolle zu spielen, ob
fiir jedes Molekiil eine Ubergangsdichte berechnet wird, oder ob die Kopplungselemen-
te aus einer transformierten Referenzdichte erhalten wurden (markiert als CT, in Abb.
3.9). Die Verteilungen @hneln sich in beiden Féllen sehr. Deshalb ist die letztere Methode
vorzuziehen, da der Rechenaufwand stark minimiert wird.
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Abbildung 3.9.: Abstandsverteilung (links) und Héufigkeit (rechts) der Kopplungsele-
mente von Alqs: Vergleich zwischen den einzelnen Kopplungsschemata
sowie der Beriicksichtigung der drei angeregten Zustidnde S;-S3 bzw. T;-
T3 des Molekiils fiir den Singulett- (oben) und Triplett-Transport (un-
ten; jeweils berechnet auf CIS/SVP-Niveau fiir Schnappschuss A mit
392 Molekiilen).
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3.3.3. Verteilung der Lageenergien

In diesem Abschnitt wird untersucht, welchen Einfluss die Lageenergien und deren Ver-
teilung auf die Simulation der Exzitonendiffusion haben. In Kapitel 1.4 wurde bereits
erlautert, wie die Lageenergien prinzipiell berechnet werden konnen. Zudem ist die tech-
nische Umsetzung und kalibrierende Berechnungen, um die Genauigkeit der Lageenergien
einzuordnen, im Anhang A.2 zu finden.

Tabelle 3.9.: Standardabweichung o(¢) der Lageenergieverteilung P(¢) fiir zwei verschie-
dene Schnappschiisse, berechnet fiir Singulett- und Triplett-Zustdnde, wo-
bei nur der energetisch niedrigste Zustand S; bzw. Ty (n = 1) und die drei
Zusténde S;-S3 bzw. T1-T3 (n = 3) berticksichtigt wurden.

Schnappschuss o (€),=1  0(€)n=1-3

A,S, 115 171
B, S, 136 211
AT, 80 137
B, T 68 145

3

Y

Die Breite der Verteilung der Lageenergien ist generell fiir den Singulett-Transport min-
destens 40 meV grofler als fiir den Triplett-Transport (siehe Tab.3.9). Das Dipolmoment
f(Ty) ist &hnlich orientiert, wie ji(Sy), wahrend fi(S;) stidrker davon abweicht (siehe
auch Kapitel C). Zur Berechnung der Lageenergien werden jeweils einem Molekiil die
Partialladungen eines angeregten Zustandes zugeordnet, wihrend allen verbleibenden die
Ladungen des Grundzustandes zugewiesen werden. Das elektrostatische Gesamtpoten-
tial dieser Konfiguration ist umso hoher, je stérker die Orientierung der Dipolmomente
voneinander abweichen. Sofern man in der Berechnung drei angeregte Zustédnde pro Mo-
lekiil beriicksichtigt, erhoht sich die Breite der Lageenergieverteilung um mindestens 60
meV. Auch dieser Effekt lédsst sich durch die Orientierung der Dipolmomente verstehen,
denn z.B. das des S3 zeigt in eine gegeniiber dem Grundzustand um ca. 90° gedrehte
Richtung. Dies erhoht letztlich die interelektronische Wechselwirkungsenergie zusétzlich.
Der abstandsabhéngige Korrelationskoeffizient der Lageenergieverteilung, welcher in An-
hang A.2 eingefithrt wird, deutet auf eine sehr schwache bis keine Korrelation der Lage-
energien (siehe Abb. 3.10). Dies ist insofern iiberraschend, als dass &hnliche Untersuchun-
gen fiir den Ladungstransport in Alqs eine stark abstandsabhéngige Korrelation ergeben
haben [37]. Fiir nachste Nachbarn ist die Korrelation der Lageenergien von Kationen und
Anionen des Ladungstransports relativ stark, strebt jedoch mit steigendem Abstand ge-
gen null, insgesamt ist dort C'(R) oc R~! [37]. Fiir den Ladungstransport konnte ebenfalls
gezeigt werden, dass die Beriicksichtigung von induzierten, atomaren Polarisierbarkeiten
bei der Berechnung der Lageenergien zwar die Breite der Lageenergieverteilung ernied-
rigt [153], gleichzeitig aber die Korrelation zwischen néchsten Nachbarn erhéht [37]. Fiir
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Abbildung 3.10.: Abstandsabhéngige Korrelationsfunktion C(R) der Lageenergien e
zweier Schnappschiisse A und B, berechnet mit Gleichung (A.18).

die hier untersuchten Exzitonen stellt sich heraus, dass der Einfluss von induzierten,
atomaren Polarisierbarkeiten vernachléssigbar ist. Sowohl die Breite der Verteilung als
auch die Korrelation zwischen den Lageenergien &ndert sich dadurch nicht.

Der Unterschied konnte gerade in der Natur der untersuchten Quasipartikel liegen: Die
geladenen Kationen und Anionen zeigen eine relativ starke, aber kugelsymmetrische
Coulombwechselwirkung mit der Elektronendichte benachbarter, ungeladener Molekiile.
Die Monopol-Dipol-Wechselwirkung ist dabei dominierend. Durch die Kugelsymmetrie
ist diese weitestgehend unabhéngig von der Orientierung des zentralen, geladenen Mo-
lekiils. Damit dhnelt sich das Potential néchster Nachbarn stark und die Korrelation ist
fiir geringe Paarabstédnde ebenfalls hoch.

Die in dieser Arbeit untersuchten Exzitonen sind ungeladen, weisen aber ein Dipolmo-
ment auf. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist zwar etwas schwécher als die Monopol-
Dipol-Wechselwirkung, allerdings ist erstere stark von der Orientierung der Dipole zu-
einander abhéngig, also nicht-kugelsymmetrisch [154]. In der amorphen Phase sollten
viele Orientierungsmoglichkeiten néchster Nachbarn auftreten, so dass die Verteilung
der elektrostatischen Energie néchster Nachbarn in Dipol-Dipol-Néaherung breit verteilt
sein sollte. Je breiter diese Verteilung ist, desto schwécher ist aber auch die Korrelation
untereinander.

Die hier unabhéngig vom Abstand gefundene, schwache Korrelation der elektrostati-
schen Energie steht im Gegensatz zu Untersuchungen von Novikov et al. [154]. Dort
wurde die analytische Korrelationsfunktion C(¢, R) eines elektrostatischen Potentials
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¢ untersucht. Das betrachtete Potential wurde durch zufillig ausgerichtete Dipole auf
einem kubischen Gitter erzeugt. Es konnte gezeigt werden, dass C(¢, R) oc a - R™! ist,
wobei a die Gitterkonstante und R der Abstand zwischen betrachteten Gitterpunkten
ist. Dies bedeutet, dass eine starke Korrelation fiir nahe und eine geringe Korrelation des
Potentials fiir entfernte Gitterpunkte gefunden wurde. Die dort geschilderte Erklarung
ist, dass ein Grofiteil des Gesamtpotentials durch die weit entfernt liegenden Dipole er-
zeugt wird. Dadurch dhnelt sich das Potential nédchster Nachbarn stark, da die entfernte
Umgebung nahezu isotrop ist.

Dies kann einerseits bedeuten, dass in der hier untersuchten amorphen Phase das Ge-
samtpotential hauptsédchlich durch nédchste Nachbarn erzeugt wird, denn deren Vertei-
lung ist stark anisotrop und erklart die geringe Korrelation. Andererseits wird in Lit.
154 dargestellt, dass fiir nicht-regulédre Gitter, die Giiltigkeit der analytischen Formel fiir
C(R) zusammenbricht.

Da die Korrelation der hier berechneten Lageenergien generell gering ist, konnen diese
auch zufillig aus einer Gaufiverteilung mit der gleichen Breite o(€) gezogen werden.

Es kann festgestellt werden, dass die zufillig aus einer Gaufverteilung gezogenen La-
geenergien bezogen auf den Diffusionskoeffizienten dieselben Ergebnisse liefern wie die
realistisch berechneten Lageenergien (siche Tab. 3.10). Mit abnehmendem o(e€) steigt
der Diffusionskoeffizient an. Dies gilt fiir Singulett- und Triplett-Exzitonen gleicher-
mafen, da die ,Energielandschaft“ sukzessiv eingeebnet und damit homogener wird.
Die im vorherigen Kapitel diskutierten Moglichkeiten, die Kopplungselemente zu be-
stimmen, werden ebenfalls in Tab. 3.10 verglichen. Die Singulett-Diffusionskoeffizienten
sind nahezu unabhéngig vom verwendeten Kopplungsmodell, was darauf hindeutet, dass
hauptséichlich Ubertragungen zu weit entfernten Molekiilen den Transport bewirken, da
die kurzreichweitigen CT-Korrekturen offensichtlich keinen Einfluss besitzen. Fiir den
Triplett-Transport entstehen ausgeprigte Unterschiede: Mit nur einem Zustand T ist
der Diffusionskoeffizient zwei Groflenordnungen kleiner als mit den drei Zustdnden T;-
T3. Die CT-Beitriage erhohen den Koeffizienten dagegen nur um weniger als eine Grofien-
ordnungen, da sie hauptséichlich die intramolekularen Kopplungselemente erh6hen. Der
Einfluss auf den Diffusionskoeffizient ist dadurch gering, wie auch schon in Kapitel 3.2
am Beispiel der kristallinen Phase festgestellt wurde. Der Grund fiir diesen deutlichen
Unterschied zwischen Singulett- und Triplett-Exzitonen liegt im Netzwerk, das durch
die Kopplungselemente gebildet wird. Erstere ermoglichen durch die lange Reichweite
der Kopplung direkt eine starke Ausbildung eines Netzwerkes. Die kurze Reichweite der
Triplett-Kopplungselemente benétigt mindestens die drei angeregten Zustédnde des spe-
ziellen Algs-Molekiils um ein Netzwerk zu formieren. Die CT-Beitrége spielen in beiden
Félle eine geringere Rolle, fiir die Triplett-Exzitonen sind diese jedoch bedeutsamer,
da die CT-Korrekturen fiir die intramolekularen Verkniipfungen sorgen. Die Triplett-
Diffusionskoeffizienten sind generell mindestens zwei Gréflenordnungen kleiner als die
korrespondierenden Singulett-Diffusionskonstanten. Im nachfolgenden Kapitel wird der
Ursprung dieses Unterschieds analysiert.
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Tabelle 3.10.: Diffusionskoeffizienten D (in cm?/s) fiir den Singulett- und Triplett-
Transport®. Benutzt wurde die Marcus-Formel bei 300 K mit innerer Reor-
ganisationsenergie geméfl den ADC(2)-Werten in Tab.3.5. Dargestellt ist
sowohl der Einfluss der beiden Kopplungsmodelle LE und CT, als auch
der Breite o(¢) (in meV) der Lageenergien.

Zustande S, bzw. T,, o(er) Dt o(es) Dg
n=1 LE 80° 3.3-107% 115° 5.7-107°
n=1,23 LE 1370 4510°10  171° 3.2.10°%
n=1,2,3 CT 1370 14107 171° 6.5-10°8
n=1,23 CT 142° 1810 180° 58107
n=1,2,3 CT 68¢ 381079  84° 451077
n=1,223 CT 0° 4.210°°  0° 6.210°°

¢ Schnappschuss A bestehend aus 392 Alqs-Molekiilen. * Lageenergien aus der
elektrostatischen Wechselwirkung berechnet. ¢ Lageenergien zuféllig aus einer
Gaufiverteilung gezogen.

3.3.4. Reichweite der Kopplung

In diesem Kapitel wird untersucht, welche Kopplungselemente in Abhéngigkeit ihres
Paarabstands signifikant fiir die Diffusionssimulationen sind. Dies ist insbesondere fiir
den Singulett-Transport von Bedeutung, da dort die Kopplungselemente langreichweitig
sind. Um den Rechenaufwand zu minimieren ist es vorteilhaft nur die Kopplung zwi-
schen jenen Paaren zu berechnen, die fiir den Transport physikalisch relevant sind. Weit
entfernte Paare besitzen zwar generell kleine Kopplungselemente, jedoch sorgen diese fiir
einen schnellen Anstieg der Diffusionslénge.

Singulett-Exzitonen weisen im Vergleich zu Triplett-Exzitonen normalerweise eine hohe-
re Diffusionskonstante auf [45], da das Ubergangsmatrixelement des Donors und Ak-
zeptors im Triplett-Fall Spin-verbotene Ubergénge enthilt. Daraus ergibt sich auch die
kiirzere Reichweite der Triplett-Kopplungselemente. In diesem Abschnitt wird geklart,
inwiefern die verschiedenen Reichweiten der Singulett- und Triplett-Kopplungselemente,
den Unterschied beziiglich der Diffusionskonstanten erklart. Um diese Fragen zu beant-
worten wurde ein cut-off Radius definiert und die zunéchst vollstdndige Paarliste mit
Kopplungselementen schrittweise reduziert, d.h. in die resultierende Paarliste wurden
nur jene Paare eingetragen, deren Abstand kleiner als der vorgegebene Radius ist. Die
Transferraten wurden berechnet® und die Diffusionskonstanten aus KMC-Simulationen
extrahiert.

3Die Kopplungselemente wurden mit CT-Beitriigen aus den Ligandenfragmenten mit drei angeregten
Zusténden S1-S3 pro Molekiil berechnet. Jg wurde fiir die FC-Zustandsdichte bei 300 K verwendet.
Untersucht wurde Schnappschuss A mit 392 Algsz-Molekiilen.
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Tabelle 3.11.: Prozentualer Anteil N der Raten unter Verwendung eines cut-off Radius
R, um die Lénge der Paarliste zu reduzieren. Die Gesamtzahl der Raten be-
tragt 411503, sie wurden fiir den Schnappschuss A mit 392 Alqgs-Molekiile
berechnet. Fiir jeden cut-off sind die erhaltenen Diffusionskonstanten Dg
des Singulett-Transports angegeben.

R/A 85 15 20 25 30 35 40 50
N /% 1.6 9 21 42 71 94 99 100
Dg / 10™%m?/s | 0.07 2.4 49 65 81 84 86 9.7

Durch Verringerung des cut-off wird der Diffusionskoeffizient schrittweise verkleinert
(Tab. 3.11). Er sinkt bis auf ein Viertel des urspriinglichen Werts ab, wenn der cut-off
auf 15 A reduziert wurde. Die Gréfenordnung des Diffusionskoeffizienten bleibt jedoch
unverindert. Erst wenn der Radius bis auf 8.5 A gesenkt wird, verringert sich D um
zwei Groflenordnungen. Die Konsequenz, die daraus gezogen werden kann, ist, dass die
Transferschritte iiber weite Distanzen merklich zur Diffusion beitragen. Bei dem kleins-
ten cut-off sind nur noch 2 % der urspriinglichen Kopplungselemente in der Liste vor-
handen.

Das Maximum der Héufigkeitsverteilung der Transferraten verschiebt sich durch den cut-
off von 10° auf 10® s=! (Abb. 3.11). Die Diffusionskonstante nimmt dabei ab, da gleich-
zeitig die damit zusammenhéngende mittlere Sprunglénge reduziert wird. Die Verschie-
bung des Maximums der Transferratenverteilung lésst sich ebenfalls mit der reduzierten
Sprungliinge erkliren. Die besonders grofien Transferraten (> 10 s7!) sind bereits oh-
ne cut-off mit relativ kurzen Sprungléngen verkniipft, insbesondere die maximal grofien
Transferraten stellen intramolekulare Transferschritte dar. Durch den cut-off werden die
weiten Sprungmoglichkeiten entfernt, die aber kleinere Transferraten erzeugen. Da diese
zunehmend entfallen, verkleinert sich die Haufigkeit entsprechender Ubergangsraten.

Die Reduzierung der Sprunglinge verringert den Diffusionskoeffizienten. Unerwartet ist
dabei, dass dieser Einfluss bis zu einem cut-off von 15 A relativ gering ist. Erst darunter
bricht die Diffusion merklich ein. Die Triplett-Exzitonen (deren Verteilung mit V;;(T,,) in
Abb. 3.11 eingetragen ist) erlauben nur Transferschritte zu néchsten Nachbarn, was die
Ausbildung eines weit verzweigten Netzwerkes verhindert. Die mittleren Sprungldngen
sind bei einem cut-off von 8.5 A sehr #hnlich zu den Triplett-Sprungléingen. Hinzu
kommt der Effekt, dass die mittleren Raten des Triplett-Transports geringer sind. Zu-
sammengenommen liefert dies die Erklarung fiir den Unterschied von drei Gréfenord-
nungen zwischen Dg und D fiir Alqgs.

Es kann gefolgert werden, dass die Singulett-Exzitonen deutlich héhere Diffusionskoef-
fizienten aufweisen als Triplett-Exzitonen, da die zuginglichen Sprungléngen deutlich
hoher sind und somit ein stéarker verzweigtes Netzwerk von Transferpartnern gebildet
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Abbildung 3.11.: Einfluss des cut-off der signifikanten Kopplungselemente auf die
Héufigkeitsverteilung der Singulett-Transferraten (oben) und deren
mittlere Sprunglénge (unten). V;;(T,,) bezeichnet dabei die Verteilun-
gen, die unter Verwendung der Triplett-Kopplungselemente erhalten
werden, bei ansonsten gleichen Bedingungen.
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werden kann. Dies ist hauptséchlich auf das unterschiedliche Skalierungsverhalten des
elektronischen Kopplungselementes zuriickzufiihren (Singulett R=3 vs. Triplett e=%).

Um eine erste Abschitzung fiir Singulett-Diffusionskoeffizienten machen zu kénnen,
scheint es jedoch auszureichen den cut-off derart zu wahlen, dass mindestens auch
iiberndchste Nachbarn als Transferschritte zur Verfiigung stehen.

3.3.5. Statistische Analyse und Interpretation der Diffusion

Die bisherigen Diskussionen zur Exzitonendiffusion basierten auf den Untersuchungen
einzelner Schnappschiisse. In diesem Kapitel erfolgt eine statistische Auswertung von
insgesamt elf Schnappschiissen (C'). Diese Schnappschiisse stammen aus einer kontinu-
ierlichen MD-Simulation in der die Schnappschiisse im zeitlichen Abstand von 40 ps
aufgenommen wurden [30]. Anhand dieser Schnappschiisse werden die Unterschiede der
vorgestellten Naherungen fiir die FC-Zustandsdichte J analysiert.

Tabelle 3.12.: Verteilung der Lageenergien o(e) der drei Zustinde des Alqs in 11
Schnappschiissen einer MD-Simulation. Gegeben ist die Standardabwei-
chung o(e€) in eV der absoluten Lageenergien. Die beiden letzten Zeilen
enthalten Mittelwert und Standardabweichung aller Schnappschiisse.

Singulett Triplett
Nr. / Lagen 817273 Sl Sg 83 T17273 T1 T2 T3
0.246 0.179 0.153 0.233 0.165 0.086 0.124 0.099
0.244 0.161 0.158 0.226 0.168 0.084 0.130 0.105
0.246 0.173 0.159 0.224 0.166 0.086 0.126 0.103
0.243 0.168 0.156 0.225 0.168 0.085 0.127 0.105
0.246 0.168 0.155 0.230 0.165 0.079 0.123 0.102
0.246 0.166 0.160 0.229 0.170 0.088 0.129 0.103
0.247 0.169 0.160 0.223 0.166 0.084 0.124 0.100
0.244 0.172 0.155 0.225 0.173 0.089 0.133 0.104
0.240 0.164 0.155 0.225 0.164 0.085 0.124 0.100
0 0.241 0.167 0.152 0.226 0.171 0.089 0.132 0.107
1 0.247 0.174 0.161 0.227 0.169 0.086 0.131 0.103
5(e) /eV 0245 0.169 0.157 0.227 0.168 0.085 0.128 0.103
o(a(e)) / eV 0.002 0.005 0.003 0.003 0.003 0.003 0.004 0.002

© 00 O Ol = Wi
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Lageenergieverteilung

Die Breite der Lageenergieverteilung sind fiir alle elf Schnappschiisse C' sehr #hnlich,
und deren Mittelwerte korrespondieren fiir Singulett- und Triplett-Exzitonen gut zu
den bisher diskutierten Schnappschiissen A und B (Tab. 3.12). Die Standardabweichung
von a(€) liegt im unteren meV Bereich und es kann somit davon ausgegangen werden,
dass die bislang gewonnenen Erkenntnisse einzelner Schnappschiisse keine statistischen
Sonderfille darstellen.

Es wird deutlich, dass die Breite der Lageenergieverteilung stark von der Orientierung
des Dipolmoments im angeregten Zustand relativ zum Grundzustand abhédngt. Beim
Ubergang zu drei Lagen pro Algs-Molekiilen erhéht sich o(¢) deutlich, da ¢ des S3 und
des Ty grofler sind, als die der verbleibenden Zustdnde. Dies liegt hauptséchlich an der
bereits angesprochenen Anderung des Dipolmoments dieser beiden Zusténde relativ zum
Grundzustand.

Der zeitabhdngige Diffusionskoeffizient

Es wurden KMC-Simulationen unter Verwendung der elf Schnappschiisse von Alqs durch-
gefiihrt. Dabei wurden die drei beschriebenen Modelle der Zustandsdichte J unter Beriick-
sichtigung der Lageenergien verwendet. Pro Schnappschuss wurde die Varianz des Ortes
in Abhéngigkeit der Zeit aufgezeichnet und jeweils iiber 1000 Durchldufe gemittelt. Der
relative Fehler der hier diskutierten Resultate ist damit kleiner als 5%. Die Auftra-
gung des zeitabhédngigen Diffusionskoeffizienten zeigt, dass normale Diffusion vorliegt,
sobald der Koeffizient konstant ist (Abb. 3.12). Innerhalb dieses Zeitfensters wurde in
durch einen potentiellen Fit der Varianz des Ortes gegen die Zeit die Diffusionskon-
stante bestimmt. Die extrahierten Diffusionskonstanten D(oco) sind deshalb der norma-
len Diffusion im Langzeitlimit zuzuordnen. Anhand von Abb. 3.12 wird deutlich, dass
dieses normale Regime fiir den Triplett-Transport erst nach 1 s erreicht wird und da-
mit nicht mehr innerhalb der Lebensdauer des Triplett-Exzitons von 7 = 25 - 107°
s liegt [45]. Dieses Verhalten ist prinzipiell beim Vergleich mit experimentellen Refe-
renzwerten zu beriicksichtigen. Im Fall des Triplett-Transports sind die experimentellen
Diffusionskonstanten dem dispersiven Regime zuzuordnen [45]. Ein sinnvoller Vergleich
zwischen Experiment und Simulation ist deshalb nur mit dem dispersiven Diffusionsko-
effizient moglich. Dieser kann lediglich als Grenzwert D(7) zur Zeit der Lebensdauer 7
abgeschétzt werden, da der Koeffizient im dispersiven Regime nicht konstant ist. Der
Triplett-Diffusionskoeffizient zeigt lediglich unter Verwendung von J; normales Verhal-
ten innerhalb der Lebensdauer an (Abb. 3.12). Die Tatsache, dass im Experiment disper-
siver bzw. anomaler Triplett-Transport fiir Alqs gefunden wird [45], deutet darauf hin,
dass hier das Jortner-Bixon-Modell J; falsche Transportcharakteristika vorhersagt. Dies
steht im Gegensatz zu Jg und J,;, die in diesem Zeitbereich anomales Verhalten kor-
rekt vorhersagen. Im Singulett-Transport ist die Abschétzung von D(7) nicht notwendig,
da der zeitabhéngige Diffusionskoeffizient fiir alle drei Modelle der FC-Zustandsdichte
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Tabelle 3.13.: Mittlere Triplett- und Singulett-Diffusionskonstanten (D, Dg) unter Ver-
wendung der drei moglichen Approximationen fiir die FC-Zustandsdichte
J®. Es wurde iiber elf Schnappschiisse gemittelt’. Es wurden die Lageener-
gieverteilungen geméfl Tab. 3.12 verwendet. Die experimentellen Daten
sind Lit. 45, 120 und 121 entnommen.

Ratengl. Dr(7) / cm?/s Dr(c0) / ecm?/s Dg(oo) / cm?/s

I >5-1071 1.8+1.3-107"% 64+4.6-10"
Jy >1-1077 44+£26-100% 56+£22-107°
I >7-10710 6.7+44-100" 954+6.1-1077
Exp. 8§+5-107% 124+0.8-107°

2.6 1071

T =300 K, Jg: A5 = 0.098 eV, \I = 0.037 eV, J;: S5 = 7.98, hw® = 0.0952 eV,
ST =6.24, hw™ = 0.1203 eV, Jy: AT = 0.756 eV, A5 = 0.911 eV.
b EIf Schnappschiisse C' bestehend aus 512 Alqs-Molekiilen.

innerhalb der Singulett-Lebensdauer von 7 = 16 - 1072 s [120] gegen einen konstanten
Grenzwert D(c0) strebt und normales Verhalten zeigt.

Aus den Diskussionen der FC-Zustandsdichte in Kapitel 3.1.5 wurde der allgemeine
Verlauf Jg >J; >J,; deutlich. Dies gilt fiir den Triplett- als auch den Singulett-Transport
und man wiirde fiir die Diffusionskoeffizienten D(oc0) dieselbe Reihenfolge erwarten. Diese
unterscheiden sich jedoch von dieser Vorhersage (Tab. 3.13). Im Singulett-Transport
ist die erwartete Reihenfolge nahezu gewihrleistet, lediglich unter Verwendung von J;
wird ein Diffusionskoeffizient erhalten, der verglichen mit Jz um eine GroBenordnung
erhoht ist. Der durch Jp erhaltene Diffusionskoeffizient stimmt dabei sehr gut mit den
experimentellen Referenzwerten iiberein.

Im Triplett-Transport ist die Reihenfolge der Diffusionskoeffizienten stark verdndert ge-
geniiber den Erwartungen. Insbesondere ist unerwartet, dass D(oo) unter Verwendung
von Jp und Jy; jeweils ca. 10712 cm?/s und damit vier Gréflenordnungen kleiner als
mit J; ist (Tab. 3.13). Uberraschend ist dabei auch, dass Jp sogar einen etwas klei-
neren Diffusionskoeffizienten vorhersagt als J,;. Aufgrund des anomalen Transportver-
haltens (innerhalb der Lebensdauer) eignet sich lediglich D(7) zum Vergleich mit dem
experimentell bestimmten Referenzwert. Die Verwendung von J; liefert dabei die beste
Ubereinstimmung, was jedoch eingeschrinkt werden muss, da dort eine falsche Trans-
portcharakteristik, ndmlich normales Diffusionsverhalten, vorhergesagt wird. Die Diffu-
sionskoeffizienten D(7) der Modelle Jp und Jj; sind etwa zwei Grofienordnungen kleiner
als der experimentelle Referenzwert. Allerdings wurde der experimentell bestimmte Wert
unter der Annahme bestimmt, dass eine normale Diffusionsgleichung giiltig ist. Somit
ist ein direkter Vergleich der Triplett-Diffusionskonstanten zwischen Experiment und
Simulation schwierig. Die gefundenen Abweichungen sind dadurch noch akzeptabel.
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Abbildung 3.12.: Zeitabhéngige Diffusionskoeffizienten exemplarischer Simulationen fiir
den Singulett- (oben) und Triplett-Transport (unten) bei 300 K. Die

Lebensdauern sind als graue Linien eingezeichnet.
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Naherungsweise Bestimmung der Diffusionskonstanten

In Kapitel 2.2 wurde vorgestellt, dass fiir die Diffusion eines Teilchens auf einem periodi-
schen Gitter die Diffusionskonstante gemif D = (R)? - (k) analytisch berechnet werden
kann, sofern nur Ubergénge zu niichsten Nachbarn méglich sind. In diesem Fall entspricht
die mittlere Sprunglinge (R) der Gitterkonstanten und die mittlere Ubergangsrate (k)
ist ebenfalls fest vorgegeben. Kénnte man den Diffusionskoeffizienten fiir das hier un-
tersuchte Algs-System unter Verwendung der echten Mittelwerte (siche Abb. 3.13) mit
obiger Formel abschétzen, wiren die KMC-Simulationen nicht zwingend erforderlich und
die Rechenzeit reduzierbar. Es resultiert fiir Jg Dg = (26-107% ¢cm)?-10” s™! = 6.76-1077
cm?/s und Dy = (7-107% ecm)? - 105 s7! = 4.9 - 107 ecm?/s. Lediglich der Triplett-Wert
steht gut mit dem experimentellen Vergleichswert in Tab. 3.13 in Einklang. Allerdings
erhdlt man mit dieser Formel keine Information iiber die Anomalitiat des Transports, so
dass die Verwendung der Naherungsformel zur Charakterisierung des Exzitonentrans-
ports nicht zu empfehlen ist.

Diffusionsldangen

Zusammen mit den Lebensdauern ergibt sich fiir das Singulett-Exziton in Alqs eine
Diffusionslinge* von Rg = 32 nm und fiir das Triplett-Exziton eine Linge von Ry = 1
nm. Die berechnete Singulett-Diffusionsldnge stimmt sehr gut mit einem experimentellen
Referenzwert von 30 £ 15 nm iiberein [123]. Die experimentelle Triplett-Diffusionsldnge
betrigt Ry = 14 £ 9 nm [45] und stimmt im Rahmen des Fehlers gut mit dem hier
prisentierten Ergebnis iiberein. Die Singulett-Exzitonen besitzen eine geringfiigig grofie-
re Diffusionslénge, da sie trotz kiirzerer Lebensdauer aufgrund der erh6hten Reichweite
der elektronischen Kopplung schneller diffundieren kénnen. Trotz allem sind die Diffu-
sionsldngen von Singulett- und Triplett-Exzitonen vergleichbar, was durch die deutlich
langere Lebensdauer der Triplett-Zustande bedingt wird.

Interpretation des zeitabhangigen Diffusionskoeffizienten

Um zu verstehen, warum die extrahierten Diffusionskonstanten sich stark fiir die drei
Modelle der FC-Zustandsdichte unterscheiden, und weshalb diese von den Erwartungen
fiir den Singulett- und Triplett-Transport abweichen, werden die Haufigkeitsverteilungen
der Transferraten herangezogen (Abb. 3.13). Sie sind ein Maf fiir die Wartezeitvertei-
lung wahrend des Transferprozesses und konnen deshalb das normale bzw. anomale,
subdiffusive Verhalten charakterisieren, wie in Kapitel 2.3 gezeigt wurde. In Abbildung
3.13 sind zusétzlich zu den Transferraten die korrespondierenden mittleren Sprungldngen
aufgetragen, die zur Interpretation der gefundenen Ergebnisse beitragen.

4Die Diffusionslingen ergeben sich aus der Formel R = v/D -7 und wurden mit den Jpg-Werten fiir
D(o0) bzw. D(7) aus Tab. 3.13 berechnet.
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Abbildung 3.13.: Haufigkeitsverteilungen der Singulett- und Triplett-Transferraten

bei 300 K sowie die dazugehorige mittlere Sprunglinge der elf
Schnappschiisse C'.
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Im Singulett-Transport korrespondieren zu allen Raten mit & < 10° s~! mittlere Sprung-
lingen von 25-30 A, fiir k£ > 10'2 s~! sinkt diese auf 5-7 A unabhingig vom J-Modell.
Der Bereich hoher Transferraten kann somit eindeutig den intramolekularen Ubergéngen
zugeordnet werden. Beziiglich der Transferratenverteilung zeigen Jg und J; ein dhnlich
scharfes Profil auf, mit einem Maximum bei jeweils 10® s~1. Das Profil von J,; ist etwas
breiter mit einem Maximum bei 10° s™!, was den geringeren Diffusionskoeffizienten von
Jar bereits hinreichend erklédrt. Auffillig ist, dass unter Verwendung von J; besonders
kleine Raten k& < 10% s7! akkumuliert auftreten. Dies wird durch den rapiden Abfall
von J fiir negative Ae verursacht. Im KMC-Algorithmus werden kleine Ubergangsraten
mit einer geringeren Wahrscheinlichkeit ausgewéhlt als grofie. Da durch J; besonders
kleine Raten gehéuft auftreten, werden diese seltener ausgewéhlt. Diese stehen jedoch
in direkter Verbindung zu Transferschritten mit besonders groBer Ubergangsrate und
Wahrscheinlichkeit. Die Hin- und Riickraten unterscheiden sich deshalb deutlich vonein-
ander, so dass sich eine Vorzugsrichtung innerhalb der gewéhlten Ubergiinge fiir Ae > 0
ergibt. Die Diffusion wird mit J; dadurch kiinstlich beschleunigt und liefert somit einen
grofleren Wert fiir D als Jp, obgleich die Werte fiir Jp im relevanten Lageenergiebereich
stets grofler sind. Die Hin- und Riickraten unterscheiden sich unter Verwendung von Jp
nicht derart stark, so dass sie, von der Wahrscheinlichkeit aufzutreten betrachtet, starker
in Konkurrenz zueinander stehen. Die Bildung einer Vorzugsrichtung wird dadurch nicht
begiinstigt.

Im Triplett-Fall verlaufen die Haufigkeitsverteilungen der Transferraten zwar dhnlich wie
schon im Singulett-Transport, allerdings sind die Profile symmetrischer und, bedingt
durch die kurze Reichweite der Transferintegrale, deutlich breiter als im Singulett-Fall
(Abb. 3.13, unten). J; erzeugt wieder eine Anhiufung besonders kleiner Ubergangsra-
ten. Die spezielle Verteilung von J; sorgt wieder fiir eine kiinstliche Beschleunigung der
Triplett-Exzitonen, so dass D(co) fiir dieses Modell vier GroBenordnungen hoher ist, ver-
glichen mit Jp und Jj;. Um die Unterschiede zum Singulett-Transport zu verstehen, ist
die mittlere Sprunglinge von Bedeutung. Sie liegt im Triplett-Fall bei maximal 8 A und
ist damit deutlich kleiner, wodurch nur ein limitiertes, intermolekulares Netzwerk aufge-
baut werden kann. Die dazu konkurrierenden, intramolekularen Transferlingen von 6 A
treten bei Raten von etwa 10'° s7! auf. Das Jp und J,; im Triplett-Transport #hnliche
Diffusionskoeffizienten zeigen, obwohl der Integralwert fiir Jg bis zu einer Grofenordnung
hoher ist, kann durch die Kombination von Transferlinge und Ratenverteilung erklért
werden. Von den erhhten Werten in J g sind hauptséchlich die intramolekularen Spriinge
betroffen, bei 101 s~ besitzen die Ubergangsraten von Jg eine hohere Haufigkeit. Die
intramolekularen Spriinge werden dort mit erhohter Wahrscheinlichkeit auftreten, tra-
gen aber nicht zur Diffusion bei, wodurch diese verlangsamt wird. Der intramolekulare
Prozess konkurriert aufgrund der dhnlichen Sprungléngen fiir die Triplett-Exzitonen viel
stiarker mit den intermolekularen Prozessen. Dies ist natiirlich ein Spezialfall des Alqs
aufgrund der speziellen molekularen Form mit drei Liganden.

Insgesamt kann aus den durchgefiihrten Transportsimulationen gefolgert werden: Zur
Vorhersage der Exzitonen-Transporteigenschaften eignet sich vor allem die Verwendung
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von Jpg, sowohl im Singulett- als auch Triplett-Transfer. Jg liefert addquate Resultate
zur Abschétzung des Diffusionskoeffizienten und zeigt gleichzeitig die korrekten Trans-
portcharakteristika, insbesondere die Anomalitdt des Triplett-Transports innerhalb der
Lebensdauer des Exzitons. Im Triplett-Fall werden die Exzitonen unter Verwendung von
Jp aufgrund der speziellen Struktur des Alqs mit drei Liganden allerdings gebremst.
J s ist generell nicht fiir Exzitonen-Transportsimulationen geeignet, da unphysikalische
Anh#ufungen kleiner Transferraten erzeugt und dadurch falsche Transportcharakteristi-
ka vorhersagt werden, was insbesondere am Beispiel des Triplett-Transfer deutlich wird.
Jar liefert die richtigen Transportcharakteristika, d.h. fiir den Triplett-Transport zeigen
sie anomales Verhalten innerhalb der Lebensdauer. J,; liefert jedoch generell zu klei-
ne Werte fiir die FC-Zustandsdichte und damit zu kleine Diffusionskoeffizienten. Zur
Charakterisierung neuer Materialien sollte Jp zur Simulation und Vorhersage des Diffu-
sionsverhalten herangezogen werden. Um diese mit experimentellen Referenzwerten zu
vergleichen, muss in jedem Fall die Lebensdauer des Exzitons als limitierende Grofle des
Transportverhaltens beriicksichtigt werden.

Anomale Triplett-Diffusion

Béssler et al. beschéftigten sich bereits in den 1980er Jahren eingehend mit Transport-
simulationen von Exzitonen und Ladungstragern [13-15]. In Lit. 13 wurde der Triplett-
Exzitonentransport simuliert. Als Grundlage diente ein einfaches kubisches Gitter, die
Ubergangsraten wurden mit der Miller-Abrahams-Néherung berechnet und die Lage-
energieverteilung entstammten einer Gaufiverteilung. Es wurden verschiedene Simula-
tionen durchgefiihrt, wobei das Verhéltnis von energetischer Unordnung o(e) zur ther-
mischen Energie kgT variiert wurde. Der dort gefundene, zeitliche Verlauf des Diffu-
sionskoeffizienten dhnelt dem hier gefundenen Verhalten (Abb. 3.12), d.h. zu Anfang
ist der Transport subdiffusiv und wechselt dann nach erfolgter energetischer Aquilibrie-
rung ins normale Regime. Es wurde eine empirische Formel fiir die Dispersivitdt o von
Triplett-Exzitonen gefunden [13]:

al= (E;)T)Q +1 (3.1)

Fiir sehr hohe Temperaturen strebt o« — 1 und die Diffusion ist nicht-dispersiv, da die
thermische Energie deutlich grofler als o(e) ist. Die , Energielandschaft® wird dadurch
homogen (vgl. mit o(e) — 0), so dass das Grenzwertverhalten von Gl. (3.1) physikalisch
sinnvoll ist. Fiir den Triplett-Transport in Alqs ergébe sich unter Giiltigkeit von GI. (3.1)
eine Dispersivitiat von a = 0.27 bei 300 K. Im Zeitbereich bevor das normale Regime
erreicht wird, ergeben sich durch Fits an den Diffusionskoeffizienten der hier durchgefiihr-
ten Simulationen fiir Jg, J; und J,; mittlere Werte fiir o von 0.54, 0.62 und 0.54. Diese
sind mindestens zwei mal gréfer, als das von Béssler vorhergesagte Ergebnis. Die hier
gefundene Dispersivitit der Triplett-Exzitonen in Alqs ist geringer in dem Sinne, als dass
a néher an 1 ist, dem Wert der normalen (nicht-dispersiven) Diffusion. Die Unterschiede
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zur Arbeit von Béssler liegen einerseits in der Ratenapproximationen und andererseits
ist das von Béssler verwendete Gitter hochgeordnet. Dass die Lageenergien bei Béssler
einer Gauflverteilung entstammen, sollte von untergeordneter Bedeutung sein, wie be-
reits in Kapitel 3.3.3 gezeigt wurde. Die Hypothese lautet, dass die Ratenapproximation
die Dispersivitit hauptséchlich beeinflusst. Testsimulationen mit dem Alqgs-System unter
Verwendung der Miller-Abrahams-Ubergangsrate® ergeben jedoch einen Wert o = 0.56,
was diese These eindeutig widerlegt. Lége stattdessen der Ursprung der Abweichung
bzgl. a an der zusétzlichen Unordnung im Gitter und der damit verbundenen Kopp-
lungselemente, so miisste die Dispersivitdt im hier untersuchten System aber deutlich
grofer (und o < 0.27) sein. Da dies nicht der Fall ist, kann gefolgert werden, das sich
Gl. (3.1) einer physikalisch plausiblen Erklarung entzieht. Andererseits wurde in spéte-
ren Arbeiten gezeigt, dass zusétzliche Anisotropie im Gitter und erhéhte energetische
Unordnungen im Fall von thermisch aktivierten Ubergingen, wie es auch in der Marcus-
Gleichung der Fall ist, die Diffusivitdt erhoht und die Dispersivitidt verringert wird («
wird grofer) [155]. Da die Beziehung D(t) ~ t'~* nur eine vereinfachte Ndherung dar-
stellt [155], wird eine einfache analytische Formel zur Berechnung von « aus o(¢) und T
schwer ableitbar sein. Das Zusammenspiel von Ubergangsrate, energetischer Unordnung,
Temperatur und Anisotropie in Gitter und Kopplungselementen erscheint zu komplex,
um es auf eine einfache Formel zu reduzieren. Ein Nachteil an den Arbeiten in Lit. 13
ist der geringere Bezug zu echten Systemen. Das geordnete Gitter und die einfach expo-
nentiell verteilten Kopplungselemente in der Miller-Abrahams-Ubergangsrate stehen in
keiner direkten Beziehung zu charakteristischen Eigenschaften von realistischen, amor-
phen Materialien. Diese Einschrénkung des geordneten Gitters wurde in der vorliegenden
Arbeit durch die Verwendung von realistischen Morphologien behoben.

Die Ubergangsrate geniigt dann der Formel k;; = 27/h - [V;;] - exp(—[|Ae;;| — Aeyj]/2kpT).
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4. Exzitonendiffusion in amorphem
4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran

Das 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran (BTPS-DBF) (Abb. 4.1) wird in organischen
Leuchtdioden (OLEDs) als Wirt-Molekiil eingesetzt [35]. An den zentralen DBF-Kern
sind zwei Triphenyl-silyl-Einheiten gekniipft, die dafiir sorgen, dass das Molekiil nur
schlecht kristallisiert und bevorzugt amorphe Strukturen ausbildet [35]. Aufgrund seines
kleinen Dipolmoments, das sich auch im angeregten Zustand nur geringfiigig dndert, ist
dieses Molekiil ein Beispiel fiir ein System mit einer geringen energetischen Unordnung.
Die schmale Lageenergieverteilung und die Tatsache, dass bereits MD-Simulationen
zur Morphologie vorlagen, motivierten die vorliegenden Untersuchungen. Da das Wirt-
Molekiil selbst nicht als Emitter fungiert, wird es oft mit Triplett-Emittern dotiert. Es ist
wiinschenswert, dass die Ladungstrédger vornehmlich auf dem Emitter rekombinieren und
die dort gebildeten Exzitonen nicht durch das Material diffundieren. In diesem Zusam-
menhang ist es notwendig, dass die Exzitonen des Wirt-Molekiils energetisch oberhalb
der des Emitters liegen, damit der Energietransfer hauptséchlich von Wirt zu Emitter
verlauft.

Sowohl Elektron als auch Loch sind zwar auf dem DBF-Kern lokalisiert, allerdings konn-
te in Ladungstransportsimulationen gezeigt werden, dass die partielle Elektronendich-
teverteilung auf den Triphenyl-Einheiten, fiir die korrekte Beschreibung des Transport-
verhaltens wichtig ist [35]. Da das Exziton ebenfalls auf dem DBF-Kern lokalisiert ist,
wére ein dhnlicher Effekt insbesondere fiir Triplett-Exzitonen zu erwarten. In den vor-
gestellten Diffusionssimulationen wurde als Kopplungseinheit jedoch nur der DBF-Kern
in Betracht gezogen. Dies geschah vor allem im Hinblick auf die Rechenzeit. Experimen-
telle Vergleichswerte fiir Diffusionskonstanten der Exzitonen liegen nicht vor. Deshalb
konnen die hier prisentierten Ergebnisse lediglich als Vorhersage interpretiert werden,
die experimentelle Validierung ist noch offen.

4.1. Photophysikalische Eigenschaften

4.1.1. Ubergangsenergien

Die folgende Diskussion der Ubergangsenergien bezieht sich zunéichst auf Berechnungen
mit der ADC(2)-Methode als Referenz. Im darauffolgenden Unterabschnitt werden eini-
ge methodische Aspekte angesprochen. Die niedrigsten beiden Singulett-Ubergéinge des
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éo/’

Abbildung 4.1.: Struktur von 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran (BTPS-DBF)

Cs-symmetrischen BTPS-DBF sind auf dem DBF-Kern lokalisiert und energetisch von
den folgenden Zusténden um mindestens 0.3 eV separiert (Tab. 4.1). Die energetisch
folgenden angeregten Zusténde lassen sich den Phenyl-Einheiten des Molekiils zuord-
nen. Die Zustidnde S; und S, kénnen jeweils als m — 7* charakterisiert werden. Der
S;-Zustand ist ein HOMO-1—LUMO-Ubergang (siche Abb. 4.2) und transformiert des-
halb wie die irreduzible Darstellung A’. Er weist eine relativ geringe Oszillatorstéarke auf.
In der vertikalen Anregung besitzt der So-Zustand dagegen die grofite Oszillatorstérke.
Als HOMO—LUMO-Ubergang (siche Abb. 4.2) transformiert dieser Zustand wie die
irreduzible Darstellung A”. Der niedrigste Triplett-Ubergang ist ebenso wie der S, ein
HOMO—LUMO-Ubergang der irreduziblen Darstellung A”, lokalisiert auf dem DBF-
Kern. Die néchst hoheren Triplett-Zustdnde sind um fast 0.5 eV davon separiert und
lassen sich wieder den Phenyl-Einheiten zuordnen. Fiir die Transportsimulationen be-
deutet dies generell, das der DBF-Kern als zentrale Kopplungseinheit betrachtet wer-
den kann. Die Oszillatorstiarke des S;(A’)-Zustandes ist zwar gering, jedoch konnte der
So(A”)-Zustand durch vibronische Effekte die Kopplung verstarken. Derartige Effekte
wurden in der Berechnung nicht explizit beriicksichtigt, und es wurde fiir den Singulett-
Transport vereinfacht davon ausgegangen, dass dieser ausschliellich iiber den S;-Zustand
vermittelt wird.

Aus den Strukturen der angeregten Zustédnde sind die Emissionsenergien zugénglich.
Fiir die beiden Singulett-Emissionsiibergéinge gelten prinzipiell dieselben Aussagen, wie
bereits fiir die vertikalen Anregungsenergien aus dem Grundzustand. Energetische Rei-
henfolge und Charakter der beiden Zustéinde verdndern sich nicht, was auch an den
Ostzillatorstéirken erkennbar ist. Dasselbe gilt auch fiir den angeregten Triplett-Zustand.
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Tabelle 4.1.: Vertikale Anregungsenergien AE und Oszillatorstirken f der wichtigsten
Ubergénge des BTPS-DBF mit verschiedenen Methoden und einer SV(P)-
Basis berechnet. Fiir CIS wurden zusétzlich Umgebungseffekte mit COSMO
(e = 3.0, n = 1.5) beriicksichtigt.

ADC(2) BHLYP CIS CIS/COSMO

Ubergang AE / eV f AE / eV f AE / eV  f AE / eV
So —S1 4.469 0.019 4.949 0.014 5.441 0.410 5.391
So —S9 4.808 0.319 4.956 0.483 5.679 0.011 5.674
So —S3 5.131 0.001 5.584 0.007 6.093 0.091

So —S4 5.138 0.001 5.601 0.001 6.107 0.002

So — S5 5.145 0.002 5.600 0.001 6.109 0.048

So —S¢ 5.147 0.006 5.610 0.001 6.110 0.003

So —T4 3.717 2.726 3.127 3.133
So —Ts 4.212 3.100 3.380 3.397
So —T3 4.216 3.101 3.380

So —T4 4.221 3.104 3.381

So —T5 4.222 3.105 3.381

So — T 4.225 3.110 3.385

S1 —So 4.212 0.027 4.417 0.753 4.800 0.818 4.706
So —Sg 4.502 0.522 4.720 0.020 5.457 0.011

T1 —So 3.086 1.786 2.542 2.543
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(¢) HOMO (a") (d) HOMO-1 (a)

Abbildung 4.2.: Grenzorbitale des BTPS-DBF  auf HF/SV(P)-Niveau. Die
BHLYP/SV(P)-Orbitale zeigen identische Gestalt und Reihenfol-
ge und sind nicht dargestellt.

Methodische Aspekte

Tabelle 4.2.: Adiabatische Ubergangsenergien AE2¥2> des BTPS-DBF mit verschiede-
nen Methoden und einer SV (P)-Basis berechnet.

Zustand ~ ADC(2) BHLYP CIS
S1/S, A’ 4.342 4.836  5.567
Si/S; A" 4661  4.6904 5.137
T A7 3419 2.357  2.876

Die drei eingesetzten Methoden ADC(2), BHLYP und CIS liefern unterschiedliche Er-
gebnisse beziiglich des Charakters der niedrigsten beiden angeregten Singulett-Zusténde
(Tab. 4.1). Dies ist bereits gut an den Oszillatorstiarken erkennbar. Der A”-Zustand
besitzt jeweils eine hohe, der A’-Zustand jeweils eine geringe Oszillatorstiarke. Der qua-
litative Verlauf der Potentialhyperflichen ist schematisch in Abb. 4.3 gezeigt. ADC(2)
und CIS liefern gerade eine vertauschte Reihenfolge von A’ und A”, wéhrend unter
Verwendung des BHLYP-Funktionals eine Kreuzung der Hyperflichen beider Zusténde
stattfindet. Die Separation dieser beiden Zustédnde ist mit CIS dhnlich grof3, wie mit der
ADC(2)-Methode. Umgebungseffekte haben keinen Einfluss auf die energetische Reihen-
folge.

Die Ergebnisse sind konsistent mit Berechnungen am isolierten DBF-Kern (siehe Tab.
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E(R)

ADC(2) BHLYP cls
R R R

Abbildung 4.3.: Qualitativer Verlauf der Potentialhyperflichen der Singulett-Zusténde
von BTPS-DBF, wie er unter Verwendung der drei Methoden ADC(2),
DFT (BHLYP-Funktional) und CIS erhalten wird.

D.1) und deuten darauf hin, dass es um ein Artefakt der eingesetzten Methoden handelt.
Auch die adiabatischen Ubergangsenergien bestétigen, dass das BHLYP-Funktional und
die CIS-Methode die Reihenfolge der beiden Zustédnde vertauscht vorhersagen (Tab. 4.2).
Der Ursprung dieser Artefakte scheint an der Kombination aus Elektronenkorrelations-
effekten und Austauschwechselwirkung zu liegen.

Beziiglich der angeregten Triplett-Zustéinde unterscheiden sich die drei Methoden nicht
nennenswert. Die energetische Reihenfolge und der Charakter der Zustinde wird jeweils
mit allen drei Methoden korrekt beschrieben. Die Umgebungseffekte sind auch hinsicht-
lich der Triplett-Zustédnde vernachléssigbar gering, da im Grundzustand das Dipolmo-
ment mit 0.87 D bereits sehr klein ist (BHLYP/SV(P)). Bedingt durch die C;-Symmetrie
verlauft es entlang des Furan-Rings, symmetrisch das Sauerstoffatom schneidend (siche
Abb. 4.1). Beim Ubergang in den angeregten Zustand, sowohl Singulett als auch Triplett,
andert sich die Orientierung des Dipolmoments nicht, und der Betrag ist fiir den S; 0.55
D und fiir den Ty 1.54 D. Starke Stabilisierungs- bzw. Destabilisierungseffekte bzgl. der
angeregten Zusténde durch die Umgebung konnen nur auftreten, wenn sich entweder
der Betrag oder die Orientierung des Dipolmoments beim Ubergang in den angeregten
Zustand stark éndern [110]. Dies ist hier nicht der Fall, deshalb wird sowohl die dufle-
re Reorganisationsenergie, als auch die Breite der Lageenergieverteilung, im Gegensatz
zum stérker polaren Alqs, deutlich geringer ausfallen.

4.1.2. Reorganisationsenergie und Huang-Rhys-Faktoren

Die gesamten inneren Reorganisationsenergien ); des Singulett-Ubergangs (A’) zeigen
ein konsistentes Bild unter Verwendung von CIS und BHLYP, welches auch mit ADC(2)
im Einklang steht (Tab. 4.3). Die Transport-Parameter sollten demnach adiquat mit

39



4. Exzitonendiffusion in amorphem 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran

BHLYP/CIS berechenbar sein. Fiir den Triplett-Zustand zeigt das BHLYP-Funktional
mit 0.94 eV eine ungewohnlich hohe Reorganisation, die mehr als 0.3 eV hoher ist,
als mit den verbleibenden beiden Methoden. Der Ursprung liegt in der sehr niedrigen
, Emissionsenergie® des T}.

Auffillig an den Parametern der Jortner-Raten sind die hohen Werte des Huang-Rhys-
Faktors fiir den S;(A’)-Emissionsiibergang (Tab. 4.3). Die Reorganisationsenergien die-
ses Zustandes unterscheiden sich nur gering zwischen Referenz und den approximierten
Werten aus dem elektronischen Gradienten. Darum sollte die Gradientenapproximati-
on fiir diesen Zustand addquat sein. Der besonders grofle Huang-Rhys-Faktor lisst sich
deshalb anhand der sehr geringen effektiven Eigenfrequenz von 47 cm ™! verstehen, da S
das Verhéltnis von Reorganisationsenergie zur Frequenz widerspiegelt.

Im Durchschnitt werden etwa 3 bis 4 Schwingungsquanten in der Progression angeregt.
Die T;-Emission ist hierbei mit S ~ 12, wie schon der S;(A’) sehr hoch. Dies liegt hier
jedoch daran, dass die gesamte innere Reorganisationsenergie fiir den Triplett-Zustand
sehr grof ist. Fiir den Triplett-Zustand unterscheiden sich \¥ und \? deutlich. Die Kraft-
konstanten des Grundzustands und angeregten Zustandes weichen deshalb stérker von-
einander ab. Es ist moglich, dass die hier unter der Annahme gleicher Kraftkonstanten
berechneten Spektren des Triplett-Zustandes fehlerbehaftet sind.

Tabelle 4.3.: Parameter der Marcus- und Jortner-Raten fiir BTPS-DBF berechnet mit
einer SV(P)-Basis. A; bzw. )\gp ()\;p) sind die Reorganisationsenergien be-
rechnet aus den Differenzen der Energiepunkte auf den Potentialfldchen,
/\gg ()\;g) sind die Komponenten der Reorganisation fiir Absorption und
Emission berechnet mittels Gradientenapproximation, w sind die daraus
erhaltenen effektiven Moden und der Huang-Rhys-Faktor S. Die duflere

Reorganisationsenergie ist in Tab. 4.4 zu finden.

E3

BHLYP X)) (A,) /eV XN (A, /eV hw/eV w/em! S

So =51 A’ O.ip14 0.113 0.029 234.1 3.90
S1 =S A’ 0.116 0.134 0.006 47.13 22.8
So =T A” 0.369 0.252 0.098 787.0 2.58
Ty —=So A~ 0.569 0.529 0.042 342.2 12.46

\; / eV ADC(2) BHLYP CIS
S, A 0257 0230 0.222
T, A" 0631 0940 0.585

90



4. Exzitonendiffusion in amorphem 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran

Tabelle 4.4.: Berechnung der #ufleren Reorganisationsenergie von BTPS-DBF mit
CIS/SV(P) unter Verwendung von COSMO (e = 3.0, n = 1.5).

Aori [ €V N/ eV A,/ eV
St 0.685 0.641 0.044
Ty 0.589 0.585 0.004

4.1.3. Zustandsdichte

Fiir den A’-Singulett-Ubergang wird in der Emission ein relativ breites Spektrum erhal-
ten. Da die effektive Frequenz deutlich kleiner als die &uflere Reorganisationsenergie ist,
sind keine ausgepréigten Progressionen erkennbar (Abb. 4.4). Im Absorptionsspektrum
sind dagegen mindestens zwei Banden gut aufgelst. Jg und J;; unterscheiden auch iiber
den relevanten Bereich der Lageenergieverteilung hinausgehend nur geringfiigig, vor al-
lem im inversen Marcus-Regime klingt Jp langsamer ab als Jj;. Dennoch scheint die
Marcus-Theorie eine addquate Nidherung zu sein. J; zeigt keine starken Progressionen
und dhnelt einer einfachen Gauflkurve, aufgrund der bereits angesprochenen kleinen ef-
fektiven Frequenz im Verhéltnis zur &ufleren Reorganisationsenergie (Tab. 4.3 und 4.4).
Da der Huang-Rhys-Faktor aulerordentlich groff ist und dieser fiir die Renormalisierung
der Obertone von w sorgt, ist bereits die Fundamentalmode sehr schwach, was dazu
beitrigt, das die Progressionen nicht aufgelost werden und lediglich die Gaufiverteilung
durch A, erkennbar ist. Dadurch wird insgesamt J; mehrere Groflenordnungen kleiner
als Jg bzw. Jy, und verlauft quantitativ falsch.

Die Triplett-Spektren unterscheiden sich deutlich in Absorption und Emission (Abb. 4.5).
Das Absorptionsspektrum bildet eine Ausnahme, da es fiir den 0-0-Ubergang die hochste
Intensitéat aufweist. Dies liegt hauptsédchlich an dem relativ kleinen Huang-Rhys-Faktor.
In der Emission ist dieser besonders grof, so dass die héchste Intensitit einem Oberton
von w zuzuordnen ist. Die groferen Unterschiede der Komponenten A; und AY um einen
Faktor von zwei (Tab. 4.3) deuten darauf hin, dass die harmonische Néherung mit iden-
tischen Potentialen fiir Grundzustand und angeregten Zustand nicht ausreichend ist. Die
Spektren sind daher mit Vorsicht zu interpretieren. Die Unterschiede der drei J-Modelle
sind stérker ausgeprégt als im Singulett-Fall. Die Marcus-Formel liefert im relevanten
Bereich etwa zwei Gréflenordnungen zu kleine Werte fiir J gemessen am Brownschen
Modell, wiahrend J; mindestens vier Gréflenordnungen unterschétzt. Die Progressionen
der Jortner-Bixon-Formel sind hier zu stark ausgepragt und J; fallt fiir negative Werte
von Ae zu schnell auf null ab.
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Abbildung 4.4.: Oben: A’-Singulett-Spektren von BTPS-DBF mittels Brownschem Os-
zillatormodell bei 300 K (Parameter: BHLYP/SV(P)). Unten: FC-
Zustandsdichte J. Die Parameter fiir die Marcus- und Jortner-
Approximation wurden Tab. 4.3 entnommen. Die gepunktete Gauflver-
teilung der Lageenergien kennzeichnet den relevanten Bereich.
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Abbildung 4.5.: Oben: Triplett-Spektren von BTPS-DBF mittels Brownschem Os-
zillatormodell bei 300 K (Parameter: BHLYP/SV(P)). Unten: FC-
Zustandsdichte J. Die Parameter fiir die Marcus- und Jortner-
Approximation wurden Tab. 4.3 entnommen. Die gepunktete Gaufiver-
teilung der Lageenergien kennzeichnet den relevanten Bereich.
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4.2. Diffusionssimulationen

Die Diffusionssimulationen wurden mit einem Schnappschuss, bestehend aus 512 BTPS-
DBF-Molekiilen, durchgefiihrt. Der Schnappschuss ist Lit. 35 entnommen und wurde von
den Autoren freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Die technischen Details zur Ge-
nerierung der Morphologie kénnen in Lit. 35 nachgelesen werden. Aus diesem Schnapp-
schuss wurden wie fiir Alq; anhand von atomaren ADC(2)/MP2-Partialladungen die La-
geenergien berechnet. Deren Standardabweichung o (€) betrégt fiir das Singulett-Exziton
24 meV und fiir das Triplett-Exziton 32 meV. o(e€) ist somit mehr als zehn mal geringer
als in Alqs. Dies ist auf das geringe Dipolmoment zuriickzufithren und die Tatsache,
dass es sich beim Ubergang in den angeregten Zustand kaum éndert. Die elektronischen
Kopplungselemente wurden sowohl fiir den S;- als auch T;-Zustand mit CT-Korrekturen
(CIS/SVP) berechnet, obgleich diese Beitréige, wie sich herausstellte, hier vernachlassig-
bar sind. Die DBF-Einheiten sind durch die TPS-Einheiten zu weit voneinander entfernt,
als das CT-Beitrége relevant wéren. Die Simulationen wurden jeweils bei 300 K durch-
gefiihrt.

Zeitabhdngiger Diffusionskoeffizient

Tabelle 4.5.: Triplett- und Singulett-Diffusionskonstanten (Dr, Dg) von BTPS-DBF
unter Verwendung der drei moglichen Approximationen fiir die FC-
Zustandsdichte J bei 300 K.

Ratengl. Dr / cm?/s Dg(A’) / cm?/s

JB 1.6-10717 1.4-107°
J 3.0-107%* 1.7.-1071
I 4.8-10718 1.5-1075°

*) Die Diffusion verbleibt anomal und erreicht kein normales Regime

Im Singulett-Transport erreicht das Exziton bereits nach 10~7 s das normale Regime,
der Diffusionskoeffizient bleibt konstant und ist mit etwa 107° cm?/s identisch fiir die
beiden Modelle Jp und Jy, (Abb. 4.6). Lediglich die Simulationen mit J; konvergie-
ren erst im Sekundenbereich, dort ist der Diffusionskoeffizient sechs GréBlenordnungen
geringer (Tab. 4.5), aufgrund der deutlich geringeren Zustandsdichte (Abb. 4.4). Ins-
gesamt sind die Singulett-Exzitonen etwa genauso mobil wie in Alqs. Im Gegensatz
dazu erreicht das Triplett-Exziton fiir Jg und J;; erst nach 10° s nur schwerlich den
normalen Bereich, wihrend J; eine nahezu eingefrorene Diffusion liefert (Abb. 4.6). Der
Triplett-Diffusionskoeffizient ist fiir alle drei J-Modelle sehr gering, so dass de-facto keine
Diffusion stattfindet (Tab. 4.5).
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Abbildung 4.6.:
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Zeitlicher Verlauf des Diffusionskoeffizienten fiir Singulett- (oben) und

Triplett-Exzitonen (unten) in amorphem BTPS-DBF. Zu beachten ist,
dass fiir J; im Singulett-Transport eine andere Zeit- und Léngenskala
verwendet wurde. Die Singulett-Zeitspuren sind jeweils iiber 1000 KMC-

Durchgénge gemittelt,

die Triplett-Zeitspuren iiber 1000, 100 und 10

(Jar, I, J7) Durchgénge.
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Die Berechnung von o im anomalen Regime des Triplett-Transports ist fiir dieses System
nahezu unmoglich, da der Diffusionskoeffizient unstet verlauft. Ein Vergleich mit den in
Kapitel 3.3.5 diskutierten Naherungsformeln der Dispersivitét ist dadurch nicht moglich.
Wie bei Alqs dquilibrieren die Singulett-Exzitonen schnell thermisch, so dass dort die
Abschétzung von a nicht notwendig ist. Die schnelle Einstellung eines stationéren Gleich-
gewichts der Singulett-Exzitonen héngt héchstwahrscheinlich ebenfalls mit der langen
Reichweite der elektronischen Kopplung zusammen. Durch die starke Vernetzung kann
der Zustandsraum schneller durchlaufen werden als es fiir Triplett-Exzitonen der Fall
ist.

Interpretation anhand der Verteilung der Transferraten

Eine Erkléarung der Befunde liefern die Verteilungen der Transferraten (Abb. 4.7). Die
A’-Singulett-Transferraten zeigen fiir Jy; und Jp ein Maximum bei 10® s~ wihrend J;
bei etwa 102 liegt. Anhand der inversen Maxima der Transferraten kann die Zeit 7 = kL
abgeschétzt werden, nach welcher das normale Regime erreicht ist. Die Verteilungen von
Jyr und Jp sind identisch, so dass auch das Diffusionsverhalten gleich ist. Da Raten
und Sprunglédngen von J; systematisch zu geringeren Werten verschoben sind, ist die

Diffusion deutlich langsamer.

Die Singulett-Sprunglingen sind mit maximal 16 A deutlich kleiner als in Alqs. Trotzdem
zeigen in beiden Systemen die Singulett-Exzitonen &hnliche Diffusionskonstanten, da
die Kopplung zu iiberndchsten Nachbarmolekiilen in BTPS-DBF dennoch gewéhrleistet
ist. Am Beispiel Alqs konnte in Kapitel 3.3.4 bereits gezeigt werden, das der Transfer
zu {ibernédchsten Nachbarn notwendig, um die Diffusion der Singulett- verglichen mit
Triplett-Exzitonen zu erhéhen.

Die Triplett-Raten sind sehr breit verteilt und erstrecken sich iiber einen Bereich von
10720 bis 101° s7! fiir alle drei J-Modelle. Diese Verteilung erschwert die Konvergenz in
den normal-diffusiven Bereich, da sowohl sehr lange, als auch sehr kurze Wartezeiten
in etwa gleich héufig auftreten. Somit sind sehr lange Simulationszeiten, die deutlich
linger als die Lebensdauer des Exzitons sein sollten erforderlich. Insgesamt wird die
Diffusion dadurch stark eingeschréinkt. Die Simulationen mit der Jortner-Approximation
sind gar nicht in ein normales Regime konvergiert, da hier auch Raten die deutlich kleiner
als 1072Y s7! sind geh#iuft auftreten. Die Diffusion der Triplett-Exzitonen wird auch
dadurch verhindert, da das Netzwerk durch die extrem kurzreichweitigen Transferraten
sehr eingeschrénkt ist. Die mittlere Sprunglinge ist mit 8 bis 12 A kiirzer als im Singulett-
Fall. Andererseits ist die minimale Sprunglange jedoch groler als in Alqs, was erklért,
warum die CT-Beitrége hier vernachlissigbar sind. Der minimale Abstand zwischen zwei
Molekiilen wird durch die sterisch anspruchsvollen Triphenyl-Seitenketten erhoht, was
aber gleichzeitig dazu fiihrt, dass die Kopplungselemente generell kleiner werden, und
die Diffusion erschweren.
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Abbildung 4.7.: Haufigkeitsverteilung der Transferraten sowie der mittleren Sprunglénge
fir Singulett- (oben) und Triplett-Exzitonen (unten) in amorphem
BTPS-DBF.
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Naherungsweise Bestimmung der Diffusionskonstanten

Eine Abschiitzung des Singulett-Diffusionskoeffizienten nach D = (R)? - (k) ergibt fiir
Jp(A’) Dg = (15-107® ¢m)?-10® s7! = 2.25-107% cm?/s und ist nur um einen Faktor von
10 geringer als der entsprechende Wert in Tab. 4.5. Diese Formel eignet sich somit fiir
dieses System zur groben Abschétzung von D, sofern die Mittelwerte fiir Sprungléngen
und Ubergangsraten eindeutig sind. Dies ist fiir die Triplett-Raten nicht immer der Fall,
eine Analyse der Diffusionssimulationen ist deshalb generell notwendig.

Zusammenfassende Bemerkungen

Da das untersuchte Wirtsmaterial vornehmlich mit Triplett-Emittern dotiert wird, soll-
te deren Ausbeute durch alleinige Rekombination (Exzitonenbildung) auf dem Emit-
ter sehr hoch sein. Ein Verlust der Triplett-Exzitonen durch den Wirt BTPS-DBF
ist unwahrscheinlich, da die Triplett-Diffusion eingefroren ist und zudem die Triplett-
Anregungsenergie mit 3.7 eV relativ hoch ist (Tab. 4.1). Sollten Singulett-Exzitonen in-
nerhalb des Wirts gebildet werden, was prinzipiell unerwiinscht ist, konnten diese jedoch
relativ schnell zum Emitter transportiert werden. Durch intersystem crossing kénnen die
Singulett-Exzitonen dort in Triplett-Zustéinde umgewandelt werden, und letztlich zu ei-
ner verstiarkten Phosphoreszenz fithren. Die Ausbeute an Triplett-Exzitonen sollte bei
geeignetem Emitter dadurch sehr hoch sein, und BTPS-DBF sollte hervorragende Ei-
genschaften fiir phosphoreszierende OLEDs zeigen.
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Merocyanin 1D583

Merocyanine zéhlen zu einer bestimmten Klasse von organischen Verbindungen, die sich
durch ihre ausgesprochen hohen Absorptionskoeffizienten auszeichnen. Abhéngig von
der Orientierung ihrer meist groffen Dipolmomente, sind sie in der Lage Aggregate und
damit Exzimere auszubilden [156-159].

Abbildung 5.1.: Struktur des untersuchten Merocyanins ID583.

Die Struktur des hier untersuchten Merocyanins ID583 (1-Propyl-2-[2-(3,3-trimethyl-1,3-
dihydro-indol-2-ylidene)-ethylidene]-3-dicyanovinyl-indan-1-on) weist eine charakteristi-
sche tertidare Amino-Gruppe auf, die als Indolin vorliegt (Abb. 5.1). Dieses ist durch eine
Polyen-Einheit mit einem Indanon verkniipft. Letzteres trégt zwei {iber ein Kohlenstoff
gebundene Cyano-Gruppen. Somit stellen die tertidre Amino-Gruppe den Elektronen-
donor und die Cyano- bzw. Keto-Gruppe Akzeptoren dar. Die push-pull-Beziehung zwi-
schen diesen Gruppen sorgt einerseits fiir die Farbigkeit der Verbindung, andererseits
tragt sie auch zu einem erhohten Dipolmoment bereits im Grundzustand bei.

Dieser Abschnitt behandelt das Merocyanin ID583, da es sich fiir den Einsatz in or-
ganischen Solarzellen eignet [160]. Es wird dabei an der Grenzfliche zu einer Schicht
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von Cgo-Molekiilen eingesetzt. Das Merocyanin dient als Absorbens, die durch Licht an-
geregten Exzitonen diffundieren zur Grenzfliche. Dort dissoziieren sie, die Elektronen
bewegen sich durch den Akzeptor Cgg bis zur Anode, wahrend die Locher zuriick durch
die Merocyanin-Schicht zur Kathode wandern. Relevant ist dabei, wie schnell die Ex-
zitonen zur Grenzfliche diffundieren und ob diese innerhalb der Lebensdauer erreicht
werden kann. Die maximal mogliche Schichtdicke einer Zelle héngt kritisch davon ab.

In der Modellbildung wird von der Kristallstruktur des Merocyanins D583 ausgegangen.
Die Kristallstruktur stellt durch ihre hohe Ordnung eine mogliche Fehlerquelle dar. Zu-
dem gibt es experimentelle Hinweise, dass die Exzitonen in Merocyaninen iiber mehrere
Molekiile delokalisiert sein kénnen [159,161]. Das Vorliegen von lokalisierten Frenkel-
Exzitonen stellt dagegen eine Grundvoraussetzung fiir das hier angewandte Simula-
tionsprotokoll dar. Da keine experimentellen Vergleichswerte fiir Diffusionskonstanten
vorliegen, kénnen die prasentierten Ergebnisse als Prognose verstanden werden.

5.1. Photophysikalische Eigenschaften

5.1.1. Ubergangsenergien

Die berechneten Ubergangsenergien sagen voraus, dass das Merocyanin im UV-Bereich
absorbiert und blau emittiert, folglich sollte es in der Komplementérfarbe gelb erschei-
nen bzw. durch die blauliche Emission eine griine Mischfarbe einstellen (Tab. 5.1), was
ebenfalls experimentell festgestellt wurde [160]. Die Phosphoreszenz erfolgt im roten bis
infraroten Bereich. Die CIS-Anregungsenergien sind erwartungsgeméfl deutlich hoher
als unter Verwendung des BHLYP-Funktionals. Insgesamt ist fiir beide Methoden die
Abweichung vom experimentell gefundenen Absorptionsmaximum von 2.156 eV (575
nm) [160] sehr groB. Es kann ein interessanter Effekt beobachtet werden, der fir die
Berechnung der &duBeren Reorganisationsenergien relevant ist: die Singulett-Ubergangs-
energien werden durch die Umgebungseffekte um ca. 0.2 eV abgesenkt, wihrend der
Triplett-Ubergang energetisch leicht angehoben wird. Dies gilt sowohl in Emission als
auch Absorption und kann durch die Anderung des Dipolmoments verstanden werden.
Im Grundzustand ist dieses mit 8.1 Debye recht hoch und kann von der Orientierung
von der negativen Cyano-Gruppe zur positiven Amino-Gruppe zeigen (BHLYP/SVP).
Beim Ubergang in den S;-Zustand erhoht sich das Dipolmoment auf 13.8 Debye, im
T:-Zustand reduziert es sich auf 3.4 Debye, in beiden Féllen unter Erhaltung der Orien-
tierung. Die Erhohung bzw. Erniedrigung des Dipolmoments relativ zum Grundzustand
sorgt fiir ein unterschiedliches Vorzeichen im Wechselwirkungsterm des Solvatations-
Fockoperators [110]. Dadurch ergibt sich eine Stabilisierung des S;-Zustandes wahrend
der T;-Zustand durch die Umgebung destabilisiert wird.
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Tabelle 5.1.: Vertikale Anregungsenergien AE und Oszillatorstéirken f der wichtigsten
Uberginge des Merocyanins mit verschiedenen Methoden und einer SVP-
Basis berechnet. Fiir CIS wurden Umgebungseffekte mit COSMO (e = 3.0,
n = 1.5) beriicksichtigt. Das experimentell gefundene Absorptionsmaxi-
mum betriagt 2.156 eV (575 nm) [160].
BHLYP CIS CIS/COSMO
Ubergang AE /eV (nm) f AE/eV AE / eV
So =51 2.963 (418)  0.84  3.691 3.511
So —So 3.564 (348)  0.27
So —T1 1.649 (752) 2.275 2.327
So —Ts 2.354 (527)
S1 —So 2.663 (466)  0.44  3.426 3.263
T —So 1.133 (1094) 2.009 2.032
Tabelle 5.2.: Parameter der Marcus- und Jortner-Raten des Merocyanins berechnet mit
BHLYP/SVP. X0, (\;,) sind die Reorganisationsenergien ermittelt aus den
Differenzen der Energiepunkte auf den Potentialflichen, A, (A ;) sind die
Komponenten fiir Absorption und Emission mittels Gradientenapproxima-
tion berechnet, w sind die daraus erhaltenen effektiven Moden und S die
Huang-Rhys-Faktoren.
ALy ()\jp) / eV A, (/\Zg) /eV hw/eV w /em™t S
So =51 0.106 0.087 0.081 656.5 1.07
S1 —So 0.194 0.202 0.077 624.9 2.61
So —T1 0.207 0.162 0.053 427.0 3.06
T1 =S 0.309 0.266 0.047 375.7 5.72
Tabelle 5.3.: Berechnung der #ufleren Reorganisationsenergie des Merocyanins mit

CIS/SVP unter Verwendung von COSMO (e = 3.0, n = 1.5).
Xovi/ eV XN/ eV A,/ eV

0.248 0.265  —-0.017

0.295 0.265 0.029

S1
Ty
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5.1.2. Reorganisationsenergie und Huang-Rhys-Faktoren

Die innere Reorganisationsenergie ist, sowohl fiir den Singulett- als auch Triplett-Zu-
stand, identisch (CIS, Tab. 5.3). Da die gesamte Reorganisationsenergie mit Umgebungs-
effekten (COSMO) fiir den S; berechnet sogar verringert wird, ist die extrahierte dulere
Reorganisation negativ. Dies ist auf die oben bereits angesprochenen, unterschiedlichen
Stabilisierungseffekte von S; und T zuriickzufiithren. Insgesamt sind die dufleren Reor-
ganisationsenergien sehr klein.

Die mit dem BHLYP-Funktional berechneten inneren Reorganisationsenergien sind fiir
den Singulett-Ubergang gut vergleichbar mit den CIS-Werten, allerdings sind sie fiir
den Triplett-Ubergang nahezu doppelt so grof (Tab. 5.2). Diese Reorganisationsener-
gien scheinen, analog zu BTPS-DBF, demnach hier tendenziell zu grofl zu sein. Im
Fall des Alqs waren die CIS-Triplett-Energien sehr gute Referenzwerte, iibertrigt man
diese Schlussfolgerung auf das Merocyanin, so bedeutet dies, dass die BHLYP-Triplett-
Energien, vor allem des Ty —S, Ubergangs zu niedrig sind.

Die Komponenten der Reorganisationsenergie A\* und A\ unterscheiden sich um jeweils
50 bis 100%, so dass auch die Kraftkonstanten der Potentialflichen von Grundzustand
und angeregtem Zustand voneinander abweichen konnen. Die harmonische Néaherung
mit gleichen Kraftkonstanten fiir diese beiden Zustédnde, die zur Berechnung der Spek-
tren verwendet wurde, kann dadurch stédrker fehlerbehaftet sein. Die Bestimmung der
Huang-Rhys-Faktoren aus dem elektronischen Gradienten fiir Merocyanin scheint den-
noch adiquat zu sein, da sich /\?/ " und A", erhalten aus diskreten Energiedifferenzen

7g Z7p ?
der Potentialflichen, nur geringfiigig unterscheiden.

5.1.3. Zustandsdichte

Die mit dem Brownschen Oszillatormodell simulierten Spektren unterscheiden sich zwi-
schen Singulett- und Triplett-Ubergéngen nur geringfiigig (Abb. 5.2 u. 5.3). Absorption
und Emission sind nahezu spiegelbildlich, wobei in der Absorption die 0-0-Bande eine
deutlich erhohte Intensitéit aufweist. Der Vergleich mit den experimentellen Singulett-
Spektren ist erschwert, da die Strukturen des Merocyanins unterschiedlich sind. Die
erhaltene FC-Zustandsdichte J ist weitestgehend identisch fiir Jg und Jj,. Fiir beide
Multiplizitdten scheint die Marcus-Formel eine gute Approximation zum B.O.-Modell
zu liefern, obgleich die Reorganisationsenergie im Triplett-Fall relativ grof§ ist. Die Ab-
weichungen sind im relevanten Bereich kleiner als eine GrofSenordnung. Im Lageenergie-
bereich von —0.3 bis —0.1 eV liefert die Jortner-Néherung mehrere Gréfenordnungen
zu kleine Werte fiir J und féllt wie auch bei den anderen Systemen zu schnell auf null
ab. Fiir den Singulett-Transport sind die Minima und Maxima der Jortner-Progression
starker ausgeprégt, begriindet durch die relativ kleine &uflere Reorganisationsenergie und
den relativ kleinen Huang-Rhys-Faktor.
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Abbildung 5.2.: Oben: Singulett-Spektren des Merocyanin mittels Brownschem Os-
zillatormodell (Parameter: BHLYP/SVP) bei 300 K. Unten: FC-
Zustandsdichte J. Die Parameter fiir die Marcus- und Jortner-
Approximation wurden Tab. 5.2 entnommen und jeweils fiir Absorption
und Emission aufsummiert. Die gepunktete Gaufiverteilung der Lage-
energien kennzeichnet den relevanten Bereich.
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Abbildung 5.3.: Oben: Triplett-Spektren des Merocyanin mittels Brownschem Os-

zillatormodell (Parameter: BHLYP/SVP)

Zustandsdichte J. Die Parameter fiir die Marcus-

bei 300 K. Unten: FC-
und Jortner-

Approximation wurden Tab. 5.2 entnommen und jeweils fiir Absorption
und Emission aufsummiert. Die gepunktete Gauflverteilung der Lage-
energien kennzeichnet den relevanten Bereich.
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5.2. Diffusionssimulationen

Die Diffusionssimulationen des Merocyanins wurden in einer periodischen Box der kris-
tallinen Phase mit 126 Molekiilen und der Grofie 19x19x72 A durchgefiihrt. Sie gehort,
wie auch schon -Alqs, zur Raumgruppe P1. Zwischen bestimmten Dimeren liegt ein
Inversionszentrum vor (Abb. 5.4). Da die kristalline Phase geordnete Strukturen impli-
ziert und somit keine Lageenergieverteilung berechnet werden kann, wurden die € aus
einer Gaufiverteilung mit der typischen Standardabweichung von o(e) = 0.1 eV gezo-
gen. Die elektronischen Kopplungselemente wurden auf BHLYP/SVP-Niveau inklusive
CT-Korrekturen berechnet, obgleich deren Beitrag insignifikant war.

Abbildung 5.4.: Kristallstruktur von Merocyanin mit Blick auf die yz-, xz- und xy-Ebene.

Zeitabhangiger Diffusionskoeffizient

Tabelle 5.4.: Triplett- und Singulett-Diffusionskonstanten (Dt, Dg) des Merocyan-
ins unter Verwendung der drei moglichen Approximationen fiir die FC-
Zustandsdichte J bei 300 K.

Ratengl. Dr / cm?/s* Dg / cm?/s

JB <1.0-107° 1.1-1073
Jy <65-1077  4.1-107¢
Jar <6.0-100¢ 1.2-1073

*) Die Triplett-Diffusion liefert oszillierende, zeitabhingige Diffusionskoeffizienten. Die tabellarisierten

Werte sind anhand von kurzen, normal diffusiven Zeitintervallen abgeschétzt.
Die Singulett-Exzitonen zeigen bereits nach 107 —1071% s normales Verhalten, wihrend

dies fiir die Tripletts im Bereich von 1078 — 1077 s eintritt. Nach lingeren Simulationszei-
ten beginnt der Triplett-Diffusionskoeffizient wieder mit der Zeit zu oszillieren (Abb. 5.5).
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Abbildung 5.5.: Zeitlicher Verlauf des Diffusionskoeffizienten fiir Singulett- (oben) und
Triplett-Exzitonen (unten) in Merocyanin. Die Zeitspuren sind jeweils
tiber 1000 (oben) bzw. 100 (unten) KMC-Durchgénge gemittelt.
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Die Diffusion der Triplett-Exzitonen ist demnach héchst anomal, da kein konstanter Wert
fiir D(t) erreicht wird. Eine sinnvolle Abschétzung der Triplett-Diffusionskonstanten ist
somit erschwert.

Unter Verwendung von Jp und Jj; liegen die Singulett-Diffusionskonstanten bei 1073
cm?/s, was deutlich groBer als in Alqs und BTPS-DBF ist (Tab. 5.4). Die Jortner-
Formel scheint, wie in den bisherigen Systemen, zu grofle Diffusionskonstanten und ein
verfalschtes Transportverhalten zu liefern (Abb. 5.5).

Die Diffusionskonstante der Triplett-Exzitonen liegt im untersuchten Zeitbereich bei
etwa 1077 cm?/s (Abb. 5.5), allerdings sind diese Werte ohne Gewéhr, da die Diffusion
anomal ist und der Koeffizient nicht konstant bleibt.

Interpretation anhand der Verteilung der Transferraten

Die ausgepriagte Anomalitéit der Triplett-Exzitonen kann durch die sehr breit verteilten
Ubergangsraten in einem Bereich von 107 bis 10*'® s7! begriindet werden (Abb. 5.6).
Alle Modelle fiir J zeigen mindestens zwei Maxima in den Transferraten. Dadurch wird
die Wartezeitverteilung sehr breit und wie im Kapitel 2.3 iiber anomale Diffusion gezeigt
wurde, fithrt dies zu stark subdiffusivem Verhalten. Die Triplett-Sprungléngen sind mit
ca. 11 A tendenziell etwas groBer als im Algs.

Die Singulett-Ratenverteilung erstreckt sich {iber einen dhnlichen Bereich wie im BTPS-
DBF von 10** bis 1076 s=! (Abb. 5.6) allerdings mit einem etwas unregelméiBigem
Profil, so dass die relevanten Unterschiede zwischen den J-Approximationen schwierig
herauszuarbeiten sind. Interessant ist, dass sich J; und J,; der Singulett-Raten kaum
unterscheiden, ersteres weist jedoch die charakteristische Kumulation niedriger Raten
auf. J; scheint dadurch wieder einen hoheren Diffusionskoeffizienten vorherzusagen. Jg
zeigt ein Doppelmaximum, da die Verteilung jedoch schmaler als im Triplett-Fall ist,
fithrt dies dennoch zum normal-diffusivem Verhalten. Die Sprunglidngenverteilung sind
vergleichbar mit Alqs.

Nadherungsweise Bestimmung der Diffusionskonstanten

Eine Abschitzung der Diffusionskonstanten aus mittlerer Sprunglinge und Ubergangs-
rate gemifl D = (R)? - (k) ergibt Dg = (20 - 1078 cm)? - 10! s7! = 41073 cm?/s, was
relativ gut mit den Werten in Tab. 5.4 vereinbar ist. Wie bereits in den Kapiteln 3.3.5
und 4.2 festgestellt wurde, ist eine detaillierte Analyse des Diffusionsverhaltens der Ver-
wendung dieser einfachen Formel vorzuziehen, da spezielle Transporteigenschaften des
Systems sonst unerkannt bleiben.

Zusammenfassende Bemerkungen

In Solarzellen bilden sich durch den Absorptionsprozess ausschliellich Singulett-Exzito-
nen. Diese konnen fiir das Merocyanin extrem schnell zur Grenzfliache diffundieren, um
in zwei getrennte Ladungen zu separieren. Angenommen die Lebensdauer betriagt wie
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Abbildung 5.6.: Haufigkeitsverteilung der Transferraten sowie der mittleren Sprunglinge
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fiir Algs 16 ns, so wére die Singulett-Diffusionslénge Rg = 42 nm, was ebenfalls gut
vergleichbar mit der Diffusionslinge in Alqs ist. Da Triplett-Ubergénge spinverboten
sind, und nur durch spezielle Sensitizer erzeugt werden konnen, sind Triplett-Exzitonen
in Solarzellen von geringerer Bedeutung. Triplett-Exzitonen wiirden nur sehr dispersiv
in Merocyanin diffundieren. Die abgeschétzte Triplett-Diffusionslénge betragt fiir 7 = 25
ps und Dy = 1077 ¢cm?/s Ry = 16 nm, was ebenfalls vergleichbar mit Alqs wire. Es ist
jedoch davon auszugehen, das die Triplett-Diffusionslénge aufgrund des stark dispersiven
Charakters des Transports nicht von Bedeutung ist.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein Verfahren vorgestellt, mit dem es moglich ist Eigenschaften des
Exzitonentransports in organischen Halbleitern zu bestimmen und Diffusionskonstanten
zu extrahieren. Dadurch wurden Einblicke auf mikroskopischer Ebene moglich, die ei-
ne Interpretation der Transportdynamik erlauben. Von den drei untersuchten Systemen
Aluminium-tris-(8-hydroxychinolin) [Alqs], 4,9-Bis(triphenyl-silyl)dibenzofuran [BTPS-
DBF]| und einem Merocyanin, diente vor allem Alqs der umfassenden Priifung und Ana-
lyse. Zur Umsetzung des Verfahrens wurde ein kinetisches Monte-Carlo Programm imple-
mentiert, mit dem die zeitliche Entwicklung des Diffusionskoeffizienten simuliert werden
kann. Im Rahmen des inkoh&renten elektronischen Energietransfers wird der Transport
der Exzitonen als Hiipfprozess von Molekiil zu Molekiil aufgefasst. Der Fokus lag auf der
adéquaten Berechnung der fiir den Hiipfprozess bendtigten Ubergangsraten. Diese las-
sen sich durch ein elektronisches Kopplungselement und die Franck-Condon-gewichtete
Zustandsdichte ausdriicken. Beide Bestandteile der Ubergangsrate wurden vornehmlich
mit quantenchemischen Methoden bestimmt, unter Verwendung der Strukturen amor-
pher oder kristalliner Phasen!. Somit vereint das Verfahren Modellierungstechniken ver-
schiedener Zeit- und Genauigkeitsskalen.

Es wurde eine effiziente Methode zur Berechnung der Kopplungselemente implementiert.
Diese Methode erweitert die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten Ubergangsdich-
ten zweier Molekiile um sogenannte charge-transfer (CT)-Beitrdge. Es konnte gezeigt
werden, dass diese CT-Beitréige generell fiir kurze zwischenmolekulare Abstéinde (kleiner
als 10 A) signifikant sind. Hinsichtlich der Transporteigenschaften stellte sich heraus, dass
die CT-Beitréige vor allem fiir den Triplett-Transport in Algs bedeutsam sind, da hier
die zwischenmolekularen Absténde klein sind. In BTPS-DBF sind die Molekiile durch
die sterisch anspruchsvollen Triphenyl-Einheiten weit separiert. Auch die Abstdnde zwi-
schen den untersuchten Merocyaninen sind relativ grof; so dass fiir diese beiden Systeme
die CT-Beitriige keine Rolle spielen.

Zur Berechnung der Franck-Condon-gewichteten Zustandsdichte wurden zwei analyti-
sche Nédherungen, die Marcus-Theorie und die Jortner-Bixon-Gleichung, anhand eines
Referenzmodells untersucht. Im Referenzmodell wurden die dazu benétigten Franck-
Condon-Faktoren der Absorption und Emission aus den molekularen Huang-Rhys-Fak-
toren berechnet und die Wechselwirkung mit der Umgebung durch ein Brownsches Os-

! Die amorphen Strukturen stammen aus molekular-dynamischen Simulationen mit Kraftfeldmethoden.
Diese wurden von den Kooperationspartnern am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz
und bei der BASF SE freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
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Zusammenfassung

zillatormodell beriicksichtigt?. Die Jortner-Bixon-Gleichung reduziert die Beschreibung
aller internen Schwingungsmoden des Molekiils auf eine effektive Mode; allerdings ist die
qualitative Form der so erzeugten Zustandsdichte meist nicht korrekt. Dies spiegelt sich
auch im resultierenden Transportverhalten wieder, das mit der Jortner-Bixon-Gleichung
oftmals nicht korrekt beschrieben wurde. Hier ist die Marcus-Gleichung, obwohl sie die
Beschreibung noch stérker vereinfacht, fiir die drei untersuchten Systeme zumeist besser
geeignet, da sie die qualitativ korrekte Form der Zustandsdichte liefert.

Aus diesem Grund bezieht sich die folgende physikalische Interpretation auf die Ergeb-
nisse, die unter Verwendung des Referenzmodells zur Berechnung der Franck-Condon-
gewichteten Zustandsdichte erhalten wurden. Beziiglich des zeitabhéngigen Diffusionsko-
effizienten zeigen die drei Systeme die Gemeinsamkeit, dass fiir kurze Simulationszeiten
jeweils subdiffusives Verhalten fiir Singulett- und Triplett-Exzitonen auftritt. Der Diffu-
sionskoeffizient ist nicht konstant, sondern nimmt in diesem Zeitbereich stetig ab. Fiir
Singulett-Exzitonen strebt der Diffusionskoeffizient bereits wenige Nanosekunden nach
Erzeugung des Exzitons gegen einen konstanten Wert und das normale Diffusionsregime
wird meist innerhalb der Lebensdauer des Exzitons erreicht. Fiir Triplett-Exzitonen wird
das normale Regime oft erst im Sekundenbereich erreicht, was héufig die Lebensdauer
des Exzitons iibersteigt.

Es konnte gezeigt werden, dass der Groflenunterschied der Diffusionskonstante zwi-
schen Singulett- und Triplett-Exzitonen hauptséchlich auf die verschiedenen Reichweiten
der Kopplungselemente zuriickzufiihren ist. Die langreichweitigen Singulett-Kopplungs-
elemente ermoglichen die Bildung eines stark verzweigten Netzwerks zwischen moglichen
Transfermolekiilen. Es sind vor allem die Transferschritte zwischen weit entfernten Mo-
lekiilen, die das Transportverhalten der Singulett-Exzitonen bestimmen. Die Triplett-
Kopplungselemente sind kurzreichweitig, weshalb der Transport nur durch Ubergéinge
zwischen néchsten Nachbarn erfolgt. Die Bewegungsmoglichkeiten des Triplett-Exzitons
sind dadurch eingeschriankt und dies ist ein Grund dafiir, weshalb der Triplett-Transport
stiarker subdiffusives Verhalten zeigt.

Die extrahierte Diffusionskonstante stimmt im Fall von Alqs fiir Singulett-Exzitonen
gut mit den experimentellen Vergleichswerten iiberein. Die Triplett-Diffusionskonstante
weicht um ein bis zwei Grofenordnungen von dem experimentellen Referenzwert ab,
da durch das anomale Verhalten der Triplett-Exzitonen eine direkte Vergleichbarkeit
nicht gewéhrleistet ist. Es kann dennoch gefolgert werden, dass sowohl der Verlauf
des zeitabhéngigen Diffusionskoeffizienten als auch die im Langzeitbereich extrahier-
te Diffusionskonstante durch das Referenzmodell zur Berechnung der Franck-Condon-
gewichteten Zustandsdichte korrekt wiedergegeben wird.

In Algs sind die niedrigsten drei angeregten Zusténde jeweils auf einem der drei Liganden
lokalisiert und energetisch nahezu entartet. Die Beriicksichtigung der intramolekularen

2Ein vergleichbarer Ansatz zur Berechnung der Ubergangsraten wurde wihrend der Fertigstellung
dieser Arbeit publiziert und zur Simulation der Exzitonendiffusion in kristallinem Anthracen ver-
wendet [162]. Ein Vergleich mit anderen Ansétzen wie der Marcus- oder Jortner-Gleichung findet in
Lit. [162] jedoch nicht statt.
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Zusammenfassung

Kopplung zwischen diesen angeregten Zustédnden begiinstigt die Bildung eines stéarker
verzweigten Netzwerks, was vor allem fiir den Triplett-Transport von Bedeutung ist.
Amorphes Alqs zeigt aufgrund des groBen Dipolmoments eine relativ breite Verteilung
der Lageenergien. Diese hohe energetische Unordnung schrénkt den Exzitonentransport
zusatzlich ein.

Im Gegensatz dazu ist die energetische Unordnung in BTPS-DBF aufgrund des klei-
nen Dipolmoments gering. Der Exzitonentransport wird in diesem System durch den
Dibenzofuran-Kern vermittelt. Die Singulett-Diffusionskonstante ist vergleichbar mit der
des Alqs, allerdings ist die Triplett-Diffusion nahezu eingefroren. Da der zwischenmole-
kulare Abstand erhoht ist, fithren die kleinen Triplett-Kopplungselemente nur zu einem
sehr schwachen Netzwerk zwischen moglichen Transfermolekiilen. Die Triplett-Diffusion
wird dadurch verhindert.

Das untersuchte Merocyanin weist beziiglich der Singulett-Diffusion &hnliche Eigenschaf-
ten und Diffusionskonstanten wie Alqs und BTPS-DBF auf. Dagegen ist die Triplett-
Diffusion in diesem System zwar nicht eingefroren wie in BTPS-DBF, aber deutlich
anomaler als in Alqs. Dies wird auf eine breite Verteilung der Ubergangsraten zuriick-
gefithrt. Daraus resultiert eine ungleichméflige Wartezeitverteilung des transportierten
Exzitons, was zum subdiffusiven Verhalten der Triplett-Exzitonen fiihrt.

Durch das in dieser Arbeit entwickelte, computergestiitzte Verfahren ist es moglich den
Transport von Exzitonen in organischen Halbleitern ohne Vorgabe semi-empirischer Pa-
rameter zu simulieren und Transportmechanismen auf molekularer Ebene zu analysie-
ren. Somit ist es denkbar, dass darauf aufbauend die Effizienz organischer Leuchtdioden
hinsichtlich des Exzitonentransports gezielt verbessert werden kann. Es ist zudem vor-
stellbar, mit dem beschriebenen Verfahren in Zukunft neue, bislang unbekannte Stoffe
auf ihre Anwendbarkeit in der organischen Elektronik zu untersuchen. Einen méglichen
Ausblick stellt die Simulation des Transports mehrerer Exzitonen gleichzeitig dar. Da-
durch koénnten Transportphidnomene untersucht werden, die explizit von der Dichte der
Exzitonen abhéngen. Andererseits wére es auch interessant nicht nur den Transport von
Exzitonen, sondern auch gleichzeitig den der Ladungstriger zu simulieren.
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