HEINRICH-HEINE-UNIVERSITAT DUSSELDORF

Mathematisch-Naturwissenschaftliche Fakultat

Bachelorarbeit im

Bachelorstudiengang ,,Chemie*

Thema der Arbeit
»Metallfreie Triplettemitter fiir organische Leuchtdioden:

Quantenchemische Studie eines Tetrathiophen-Phenazin-Systems*

Eingereicht von

Maria GI6R, geb. Borkert
geboren am: 21.06.1987
in: Bernburg

Mat.-Nr.: 1 995 910

6. Fachsemester
Email: Maria.Borkert@hhu.de

Abgabetag: 12. September 2014

Durchgefuihrt am:
Institut fir Theoretische Chemie und Computerchemie an der Heinrich-Heine-Universi-

tat Dusseldorf

Erstgutachter:  Frau Prof. Dr. Christel M. Marian
Zweitgutachter: Herr Prof. Dr. Rainer Weinkauf



Ich versichere, dass ich die vorliegende Bachelorarbeit selbstandig verfasst und
ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Die
in den benutzten Quellen wdrtlich oder inhaltlich entnommenen Stellen habe ich

als solche kenntlich gemacht.

Monchengladach, den 12.09.2014

Maria GIloR3



Danksagung

Ich mochte mich an dieser Stelle bei allen bedanken, die mir beim Erstellen

dieser Arbeit geholfen haben.

Dabei bedanke ich mich besonders bei Frau Prof. Dr. Marian fir die Erstellung
des Themas dieser Bachelorarbeit und die anschlie3ende Betreuung und hilfrei-

chen Vorschlage.

Des weiteren gilt mein Dank Frau Dr. Rai-Constapel und Herrn Dr. Kleinschmidt
fur die Geduld und stundenlange Unterstiitzung beim Beantworten all meiner

Fragen.

Bei Herrn Prof. Weinkauf moéchte ich mich fur die Zweitkorrektur dieser Arbeit

bedanken.

Auch bei meiner Familie mochte ich mich dafiir bedanken, dass sie mir dieses

Studium ermdglicht haben.



Inhaltsverzeichnis

ADDIAUNGSVEIZEICNNIS. ...t Il
L2 1oL LT V=T 7= o] 1 TP \Y
ADBKUIZUNGSVEIZEICNNIS. ... uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieetaeeseeeeaeeveeeeeeesaesesesssssseesessssesssnssnnnnnes Vi
SYMDBDOIVEIZEICNNIS. ... VI
I ] ] =T (] o PP RSRPPPRRN 1
2. Methoden UNA TREOKIE. ......uuieiiii e e 4
2.1 Dichtefunktional Theorie (DFT)......cccooveiiiiiie e 4
2.1. 2 Unrestricted DFT ... 5
2.1.2 Time-dependent DFT ... ... e 5

2.2 Multi-reference configuration interaction (MRCI).........cccooovviiiiiiinnee. 5
2.2 L DFET/MRC . ccciiiiiiiii ettt ettt e e e e e e e e e as 6

2.2 BASISSALZE.......uuuiiiiiiiiii et a e e e aa s 7
2.3 GeoMEtriEOPtMIEIUNGEN. ....cciii ittt e e et e e e e e e e eennnnaaae 7
2.4 SOMWATIE.....cccc e 8

3. Auswertung und DiSKUSSION............ccooiiiiiiiii 9
G 70 A o101 1 o)1 0] o F PP 9
3.1.1 GeoMEtriEOPLIMIEIUNG. .. .ueeeeeeeeiiiiiiieee et e e e e e e e s e e e e e e e e e eeeas 9
3.1.2 MOIeKUIOrDItale.........uueeiiiiiiiiiiiiiii e 11

S LB DFT/MRC .ttt e e e e e e e eas 14

3.2 THPIEHEMISSION. ... e e e aaaas 19
3.2.1 Geometrieoptimierung TL..........uuiiiiieeiiiiiiiee s 20
3.2.2 Geometrieoptimierung T2.........uuueiiiieeeiiiiiiiie e 23
2.3 DFT/MRC .ttt e e e e e e e as 24
T 751 R ¢ P PPEPPPPRRR 24

I 0 SRR 27

3.2.3.3 Adiabatische Minima: TL und T2.....cccooiiiiiieieeeecee e 29

4. Zusammenfassung und AUSDIICK...........oovvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 30
5. LIteratuUrverZeiChNIS. .........u e 32
ANNANG TADERIIEN ... i

ANhang ABDIIAUNGEN.......o e IXX



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: 2,5-bis(5-hexylthiophen-2-yl)dithieno[2,3-a:3',2'-c]phenazin........... 2
Abbildung 2: b) OLED Elektroluminiszenzspektrum d) Zeitaufgeltste Elektrolu-
miniszenz der Triplettbande (rot) und Singulettbande (blau)..............cccccoinnnne. 3
Abbildung 3: schwarz UV-VIS Absorptionsspektrum, rot Anregungsspektrum,

blau Emmisionsspektrum, in Chlorbenzol aufgenommen..............cccoeeeevviieeennn. 3
Abbildung 4: Konformer A(B) , Cund D (E)...ccoooeiiiiiiiiiiiiieiieiiieeeeeeeies 9
Abbildung 5: Bereiche des Tetrathiophen-Phenazin-Systems...............cccceee. 11
Abbildung 6: MO-Schema am Grundzustandsminimum (BHLYP)..................... 13
Abbildung 7: Absorptionsspektrum: blau - Linienspektrum, rot - Gaul3verbreite-
rung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum.............ccccoeevviniinnneen. 16
Abbildung 8: Zustandsdiagramm am Grundzustandsminimum......................... 18
Abbildung 9: Symmetriebruch bei der UDFT am HOMO und HOMO-2

(53572 = T PPPPRR 21
Abbildung 10: kein Symmetriebruch bei der TDDFT HOMO und HOMO-1
(23T =) TR 22
Abbildung 11: T1 Konformer A (TDDFT) ... 22
Abbildung 12: T2 Geometrien: links Konformer A, rechts Konformer D............. 23
Abbildung 13: MO-Schema an T1 der Geometrie (BHLYP).........ccevvviiviiivinnnnnns 25
Abbildung 14: Triplettabsorptionsspektrum am T1 Minimum............cccccceeeeeeeees 27
Abbildung 15: MO-Schema an der T2 Geometrie (BHLYP).......ccoovvvviiiieeeennnnn, 28
Abbildung 16: Vergleich der Zustande unter den Geometrien............c......c....... 30
Abbildung 17: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des
Konformer A: LUMO+7 biS LUMO2.......cooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e IXX
Abbildung 18: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des
Konformer A: LUMO+1 DiS HOMO-3......oiii s XX
Abbildung 19: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des
Konformer A: HOMO-4 DiS HOMO-9.........cuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiineeinnnnnennnnneeeeeeenes XXI
Abbildung 20: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des
Konformer A: HOMO-10 bis HOMO-14........uuuuii e XXIi

Abbildung 21: Absorptionsspektrum Konformer B, blau - Linienspektrum, rot -

Gaul3verbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum......... XXili



Abbildung 22: Absorptionsspektrum Konformer C, blau - Linienspektrum, rot -
Gaul3verbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum......... XXili
Abbildung 23: Absorptionsspektrum Konformer D, blau - Linienspektrum, rot -
Gaul3verbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum......... XXV
Abbildung 24: Absorptionsspektrum Konformer E, blau - Linienspektrum, rot -

Gaul3verbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum......... XXIV



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: wichtige Torsionswinkel [°] im Grundzustand..............cccccccveiiiierennnnnn. 10

Tabelle 2: Energievergleich der Konformere im Grundzustand nach Geometrie-

(o] o] 119 011 401 o T PR UTURPPPPPP 10
Tabelle 3: Beschreibung der virtuellen MOS...........ccccoooiiiiii 12
Tabelle 4: Beschreibung der besetzten MOS............ooviiiiiiiiiiiiiie e, 12
Tabelle 5: Singulettanregungen am Grundzustandsminimum des Konformer A14
Tabelle 6: Ausgewahlte Triplettzustdande am Grundzustandsminimum.............. 17
Tabelle 7: Energiedifferenzen Sigulett-/Triplettzustande............cccooeeevvvivinenen... 18
Tabelle 8: Bindungslangen [nm] der unsymmetrischten Bindungen im T1 im Ver-
gleich Zzum GrundzusStand..............euviiiiiiii e 21
Tabelle 9: Torsionswinkel [°] der unsymmetrischen Triplettgeometrien.............. 21
Tabelle 10: wichtige Torsionswinkel [°] und Energie Konformer A (TDDFT)...... 22
Tabelle 11: wichtige Torsionswinkel [°] der T2 Geometrien.............cccevvveevennnn.n. 24
Tabelle 12: Energievergleich T2 GEOMELreN..........cevviiieeiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 24
Tabelle 13: Triplettzustande am T1 MiNiMUM........cccuuiiiiiiiieie s 26
Tabelle 14: Triplettzustande am T2 Minimum.................oeeeiii 29
Tabelle 15: Bindungslangen am Grundzustandsminimum [nM]..............ccceeeeeeennnn. i
Tabelle 16: Energetische Lage [eV] der MOs in den Grundzustandsgeometrien.ii
Tabelle 17: Singulettzustdnde am Grundzustandsminimum Konformer A........... il
Tabelle 18: Singulettzustdande am Grundzustandsminimum Konformer B.......... v
Tabelle 19: Singulettzustande am Grundzustandsminimum Konformer C........... v
Tabelle 20: Singulettzustdnde am Grundzustandsminimum Konformer D.......... Vi
Tabelle 21: Singulettzustdnde am Grundzustandsminimum Konformer E......... Vil
Tabelle 22: Triplettzustande am Grundzustandsminimum des Konformer A.....viii
Tabelle 23: Triplettzustande am Grundzustandsminimum des Konformer B....... IX
Tabelle 24: Triplettzustande am Grundzustandsminimum des Konformer C....... X
Tabelle 25: Triplettzustande am Grundzustandsminimum des Konformer D...... Xi
Tabelle 26: Triplettzustande am Grundzustandsminimum des Konformer E......xii
Tabelle 27: Bindungslangen der Triplettgeometrien T1 [nM].....ccoooeeeiiiiiiiinniennns Xiii
Tabelle 28: Bindungslangen der Triplettgeometrien T2 [NM].........ccccceeeeeiniinnnns Xiv
Tabelle 29: Orbitalenergien der Triplettgeometrien [€V]..........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns XV

v



Tabelle 30: DFT/MRCI an T1 Geometrie Konformer A.........ccoooovvvviiineeeeveeinnnnn. XVi
Tabelle 31: Triplettzustande der T2 Geometrie Konformer A...........ccccoeeeeveeenns XVi
Tabelle 32: Triplettzustande der T2 Geometrie Konformer D..............ccc.een..... Xviii



Abkurzungsverzeichnis

AO.......... Atomorbital

B3LYP..... Becke drei Parameterfunktional mit Lee, Yang, Paar Austausch-
integral

BHLYP..... Becke Half & Half Funktional mit Lee, Yang, Paar Austausch-
integral

Cl.......... Konfigurationswechselwirkung

CISD........ Konfiguationswechselwirkung mit Einfach- und Doppelanregung

CTennns Charge-Transfer

DFT.......... Dichtefunktional Theorie

HOMO..... Hochstes besetztes Molekulorbital

[ @IS internal conversion

ISC........... intersystem crossing

LUMO....... Niedriegstes unbesetztes Molekulorbital

MO............ Molekulorbital

MRCI........ Multi-Referenz Konfigurationswechselwirkung

(O)LED..... organische Leuchtdiode

PES.......... Potentialhyperflache

rms error... mittlere quadratische Abweichung

TADF........ Thermally activated delayed flourescence

TDDFT..... zeitabhéangige Dichtefunktional Theorie

TZVP(P).. Triple Zeta Valence Only Basissatz mit Polarisationsfunktionen

UDFT....... unbeschrankte Dichtefunktional Theorie

UV-VIS....  Spektroskopie im ultravioletten (UV) und sichtbaren (VIS) Bereich
des Lichts



Symbolverzeichnis

1t Orbitale

nicht bindende Orbitale

virtuelle Orbitale

HOMO

LUMO

Phenazineinheit

Bithiopheneinheit

Uberlappungsbereich

Dipolmoment

Oszillatorenstéarke

n-ter angeregter Triplettzustand

n-ter angeregter Singulettzustand, fir n=0 Grundzustand
Punktgruppe

irreduzible Darstellung der Punktgruppe C.
Kohlenstoffatom mit Atomnummer
Wasserstoffatom mit Atomnummer
Stickstoffatom mit Atomnummer
Schwefelatom mit Atomnummer

Energieeinheit Hartree

Vi



1. Einleitung

Der wesentliche Prozess in einer organischen Leuchtdiode (OLED - engl.
organic light emitting diode) ist, dass an der Anode entstandene Elektronen-
l6cher und an der Katode injizierte Elektronen zusammen finden und sich Exzi-
tonen (Elektronen-Lochpaare) bilden. Dadurch entstehen statistisch zu 25 %
Singulettzustande und zu 75 % Triplettzustdnde. Die Exzitonen koppeln mit
Farbstoffmolekilen, die dann in einen elektronisch angeregten Zustand Uber-
fuhrt werden.

Im angeregten Molekul treten verschiedene strahlungslose und Strahlungsiber-
gange auf. Ein strahlungsloser Ubergang zwischen Zustanden mit gleicher
Spinmultiplizitat (Singulett - Singulett oder Triplett — Triplett) wird Internal
Conversion (IC) genannt. Diese Ubergange sind normalerweise sehr schnell in
hoher angeregten Zustanden. Deswegen koénnen Strahlungstbergénge wie
Fluoreszenz (Ubergang aus dem angeregten Singulett in den Grundzustand)
und Phosphoreszenz (Ubergang aus dem angeregten Triplett in den Grundzu-
stand) meist nur aus dem niedrigsten angeregten Zustand erfolgen (Kashas
Gesetz).

Ein weiterer strahlungsloser Ubergang kann zwischen Zustanden verschiedener
Multiplizitaten (Singulett — Triplett) auftreten. Dieser Ubergang wird Intersystem
Crossing (ISC) genannt und lauft in vielen Molekilen langsamer als IC ab, da
dieser Ubergang spinverboten ist. [1], [2]

In OLEDs, die mit fluoreszenten Farbstoffen dotiert sind, werden bei Raum-
temperatur drei Viertel der Energie in Warme umgewandelt, da aus den ent-
standenen Triplettzustdnden keine Phosphoreszenz stattfindet. Einen guten
Ansatz, den Verlust der Effizienz durch strahlungslose Ubergange zu umgehen,
bieten metallorganische Emitter. Hierbei wird die Effizienz um den Faktor vier
gegenuber rein organischen Molekulen (die nur Fluoreszenz nutzen) erhoht. [3]
Diese Verbindungen sind Triplettemitter, bei denen durch das Schweratom das
ISC vom ersten angeregten Singulettzustand (S1) zum ersten angeregten
Triplettzustand (T1) durch Spin-Bahn-Kopplung verbessert wird, so dass zu
100 % angeregte Triplettizustande entstehen, die nun in der Lage sind Uber

Phosphoreszenz in den Grundzustand zu relaxieren. [4]



Ein anderer Weg ist, die rucklaufige ISC vom tiefst liegenden Triplettzustand in
den ersten angeregten Singulettzustand zu nutzen. Die dazu nétige Energie
wird in Form von Warme zugefuhrt. Hiermit kann nahezu 100 % Fluoreszenz
erzeugt werden. Diese Methode wird TADF (engl. Thermally activated delayed
fluorescence) genannt. [5] Die OLEDs, die auf diesen beiden Ansatzen
basieren, emittieren Licht einer Wellenlange und kdnnen dadurch unter
anderem flr Flachbildschirme genutzt werden.

Ein weiterer Ansatz ist es, neben der Fluoreszenz aus dem angeregten
Singulettzustand die entstandenen angeregten Triplettzustande fur Phosphor-
eszenz zu nutzen. Dafur muss die ricklaufige ISC aus den Triplettzustanden in
die Singulettzustéande verhindert werden. Dies ist bereits fir Kohlenstoffnano-
rohren und im Graphen gut untersucht. [6] Das Entscheidende bei diesem
Prozess ist es, die Spin-Bahn-Kopplung abzustimmen. Dies soll auch fir leichte
Molekile maoglich sein. [4] Da hierbei sowohl Fluoreszenz als auch Phosphores-
zenz auftritt, besteht das emittierte Licht aus mehreren Wellenlangen. Die An-
wendung als OLED fur diese Stoffe beschrankt sich deshalb auf den
Beleuchtungsmarkt.

Ein Fluorophor, welches nach diesem Ansatz Licht emittiert, kann das 2,5-bis(5-
hexylthiophen-2-yl)dithieno[2,3-a:3",2'-c]phenazin, im folgenden Tetrathiophen-
Phenazin-System, sein (s. Abb. 1). Nach Vorstellung der Autoren soll die
Triplettemission aus hdherliegenden Triplettzustédnden erfolgen, da die IC in den
tiefstliegenden Triplett unterdriickt wird. [4]

Abbildung 1: 2,5-bis(5-hexylthiophen-2-yl)dithieno[2,3-a:3'",2'-c]Jphenazin



Die Forschungsgruppe um Sigurd HOger an der Uni Bonn hat unter anderen
dieses Molekul synthetisiert und experimentell untersucht. Dabei zeigte das
Emissionsspektrum zwei Banden. Eine Bande bei 560 nm wird der Fluoreszenz
aus dem angeregten Singulett zugeschrieben und die zweite Bande bei 690 nm

der Phosphoreszenz aus dem angeregten Triplett. (s. Abb. 2)

b) 1-
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Abbildung 2: b) OLED Elektroluminiszenzspektrum d) Zeitaufgeléste Elektroluminis-
zenz der Triplettbande (rot) und Singulettbande (blau) [4]
Bei einer anschliel3enden zeitaufgeldsten Elektroluminizenzuntersuchung zeigte
sich fur die Emission bei 690 nm eine langere Lebensdauer als flr die Emission
bei 560 nm (Halbwertszeiten von 5,5 ms gegenuber einigen ps). [4] Dies kbnnte
daflr sprechen, dass es sich bei ersterer um eine Emission aus dem angereg-
ten Triplettzustand in den Grundzustand handelt. Fir das Tetrathiophen-

Phenazin-System wurde zudem ein Absorptionsspektrum in Chlorbenzol aufge-

nommen. (s. Abb. 3)
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Abbildung 3: schwarz UV-VIS Absorptionsspektrum, rot Anregungsspektrum, blau Em-

misionsspektrum, in Chlorbenzol aufgenommen [4]



Um eine Beschreibung der elektronischen Struktur des Molekils zu erhalten
und um fur das Experiment in Frage kommende Triplettzustdnde zu finden,
werden in der folgenden Arbeit quantenchemische Berechnungen des Systems

durchgefuhrt. Dabei werden die Hexylreste durch Methylgruppen ersetzt.

2. Methoden und Theorie

2.1 Dichtefunktional Theorie (DFT)

Bei der DFT wird zur Beschreibung der Grundzustandsenergie die Ein-
elektronendichte verwendet. Der Vorteil hiervon ist, dass die Einelektronen-
dichte lediglich von drei Koordinaten (s. Gl. (1)) und nicht wie die Wellenfunktion

von 3N Koordinaten abhangt.

P(F)=N [ [ WH(R, %y, X)W (R, X, e, Xy ) ds A X, d R (1)
mit p(7) = Einelektronendichte
y = Wellenfunktion
N = Elektronenanzahl

Nach Hohenberg und Kohn ist die Energie das Funktional der Elektronendichte.
Das Dichtefunktional wird &hnlich der Energie in der Schrodingergleichung auf-
geteilt:
Eper[p(F)I=To[pl+Ey [p [+ [p]+K][p] )

mit T [p] = kinetische Energie des nicht wechselwirkenden Systems

E,[p] = Coulombwechselwirkung der Kerne mit den Elektronen

J[p] = CoulombabstoBung der Elektronen

K[p] = Austauschwechselwirkung
Ts[p], Ene[p] und J[p] kénnen durch klassische Ausdriicke dargestellt werden, fur
K[p] ist dies nicht moglich. Da das exakte Funktional E,.[p(7)] nicht
bekannt ist, wird das Funktional nach Kohn und Sham in n&herungsweise
bestimmbare Terme und Korrekturterme aufgeteilt. Die Korrekturterme zur
kinetischen Energie (meist vernachlafigbar), die Austauschwechselwirkung und

die Differenz zwischen gemittelter und wahrer Coulombwechselwirkung E_[p]
werden durch das Austausch-Korrelations-Funktional E,.[p] zusammenge-

fasst. (s. Gl. (3))



Exc[p]:K[p]"'Ec[p] (3)
Die DFT nach Kohn/Sham wird in einem nicht wechselwirkenden System durch

eine einzelne Slaterdeterminante beschrieben. [7] Die Elektronendichte wird wie

folgt genahert:

p(F)=21o(F)f (4)

Die @, (Kohn-Sham Orbitale) werden durch Hartree Fock &hnliche Gleich-
ungen ermittelt. [8]
Bei der DFT handelt es sich nicht immer um eine ab initio Methode, da hierbei
empirische Parameter genutzt werden. Das in dieser Arbeit fir Geometrie-
optimierungen verwendete Austausch-Korrelations-Funktional ist das empirisch
justierte Hybridfunktional B3LYP. Fur die DFT/MRCI Rechnungen wird das
Hybridfunktional BHLYP eingesetzt.

2.1.1 Unrestricted DFT

Bei der UDFT werden a und 3 Spin getrennt beschrieben. [7] a und 3 Elektro-
nen spuren so nicht dasselbe effektive Potential. Die Dissoziation eines
Molekils wird im Vergleich zu geschlossen schaligen Methoden tendenziell
richtig wiedergegeben. Auch die UDFT ist eine Methode, die eine einzelne
Slaterdeterminante verwendet. Fir die UDFT Berechnungen in dieser Arbeit

wurde das B3LYP Hybridfunktional verwendet.

2.1.2 Time-dependent DFT

Diese Methode dient der Berechnung von angeregten Zustanden. Hierbei
kénnen Multikonfigurationszustande berechnet werden, die aber auf Einfach-
anregungen beschrankt. Die Methode basiert darauf, dass in einem System die
Wechselwirkung mit Licht (und somit die angeregten Zustande) durch eine zeit-

abhangige Stérung beschrieben wird. [7]

2.2 Multi-reference configuration interaction (MRCI)

Diese ab initio Methode basiert auf der Konfigurationswechselwirkung (CI). Bei
dieser werden Linearkombinationen von Konfigurationen zur Beschreibung ver-

wendet. Die Wellenfunktion kann wie folgt als Linearkombination von



Determinanten dargestellt werden.

occ virt occ occ virt virt
‘IJCI:COIPO+Z Z CZ‘PZ’fZ Z Z Z Cop Vot - 5
a r a b r s
mit ¥, = Hartree Fock Determinante (Referenzdeterminante)

W' = eine Einfachanregung, bei der das besetzte Orbital a durch das

unbesetzte Orbital r ersetzt wird
W = Eine Doppelanregung bei der die besetzten Orbitale a und b

durch die unbesetzten Orbitale r und s ersetzt werden
Im Full ClI, bei dem alle moglichen Konfigurationen aller Elektronen in der gege-
benen Orbitalbasis genutzt werden, kann die exakte Losung in dieser Basis be-
rechnet werden. Aufgrund des Rechenaufwands und der Gré3e der Orbitalbasis
ist dies aber nur fur kleine Molekile méglich. [9]
Deswegen werden meist nicht gréf3enkonsistente eingeschrankte Cl Ent-
wicklungen verwendet. Hier zu gibt es verschiedene Moglichkeiten. Ein Beispiel
ist das CISD (SD - engl. Singles Doubles). Hier werden alle Einfach- und
Doppelanregungen beziglich einer Referenzdeterminante zur Beschreibung
verwendet. Da die Beschreibung der Zustdnde mit einer Referenz-
determinanten oft nicht ausreichend ist, werden mehrere Referenz-

determinanten (MR - engl. multireference) genommen.

2.2.1 DFTIMRCI

DFT/MRCI ist eine Kombination der DFT nach Kohn und Sham und der MRCI
Methode. Es dient der Berechnung der Anregungsenergien von Singulett- und
Triplettzustanden. Durch die Kombination wird die dynamische Elektronen-
korrelation mittels DFT sehr schnell erfasst und zusatzlich zu der in der MRCI
berechneten statischen Elektronenkorrelation bertcksichtigt. Um eine Doppel-
zahlung der Elektronenkorrelation zu vermeiden wird eine energieabhéngige
Skalierung der AulRerdiagonalenterme genutzt. Dadurch erschliel3t sich die
Moglichkeit, mit relativ geringem Rechenaufwand grof3e Molekile in aus-
reichender Genauigkeit zu beschreiben. Die mittlere quadratische Abweichung
(rms error — engl. Root mean square) der relativen Energien betragt weniger als
0,2 eV. [10]



In dieser Arbeit werden fur die DFT/MRCI Rechnung die MOs mit dem BHLYP
Funktional optimiert. Um den Referenzraum zu finden, wird zunéchst eine
Rechnung durchgefiihrt, bei der die zehn obersten Elektronen in den zehn
Grenzorbitalen unter Einfach- und Doppelanregungen verteilt werden. Dazu
wird der Selektionsschwellwert auf 0,8 E, gesetzt. Anschlie3end werden die
wichtigsten Konfigurationen (c? > 0,003 ) als Referenz ausgewahlt. Hierbei wird
der Selektionsschwellwert auf 1,0 En erhoht.

Es werden der elektronische Grundzustand sowie 20 angeregte Zustande im
Singulett und 20 angeregte Zustédnde im Triplett berechnet. Dabei werden fir
Molekdle, die in C.-Symmetrie gerechnet werden, zehn angeregte Zustéande pro
irreduzibler Darstellung berechnet. Die C., Punktgruppe besitzt die zwei irredu-

ziblen Darstellungen A und B.

2.2 Basissatze

Zur Beschreibung der Molekdlorbitale dienen Linearkombination aus Basisfunk-
tionen. Fur das Tetrathiophen-Phenazin-System werden TZVP(P) Basissatze
aus der Turbomolebasissatzbibliothek gewahlt.

Dies sind Triple Zeta (TZ) Basissatze, in denen die Rumpfelektronen durch eine
kontrahierte Gaul3funktion und die Valenzschale durch drei kontrahierte Gaul3-
funktionen (V — engl. Valence only) beschrieben werden. Aul3erdem werden
Polarisationsfunktionen (Funktionen mit héherem Drehimpuls) benutzt.

Fur H, C und N wird der TZVP Basissatz und fur S der TZVPP Basissatz ge-
wahlt. [11]

2.3 Geometrieoptimierungen

Geometrieoptimierungen werden durchgefihrt, um Gleichgewichtsstrukturen zu
finden. Dabei Uberfihren Schrittvektoren die Startgeometrie in die Gleich-
gewichtsgeometrie. Die Potentialhyperflache (PES — engl. Potential energy
surface) beschreibt, wie sich die Energie eines Molekils in Abh&ngigkeit von
der Struktur verandert. An einem Minimum hat die Hessematrix, die zweite Ab-
leitung des Potentials nach den Kernkoordinaten, nur positive Eigenwerte.

Eine Methode, stationdre Punkte auf der PES zu ermitteln, ist die Quasi-New-
ton-Methode. Diese basiert auf der quadratischen Naherung der PES.



In jedem lIterationsschritt wird die Hessematrix tiber den Gradienten aktualisiert.
Diese sehr effiziente Methode zahlt zu den Gradientenmethoden.

Da der Aufwand bei quantenchemischen Rechnungen mit zunehmender Atom-
zahl steigt, wird bei allen Berechnungen der Hexylrest durch einen Methylrest
ersetzt. Die Atomanzahl wird so um dreif3ig Atome verringert. Es ist nicht zu er-
warten, dass der Hexylrest entscheidend zu den Ergebnissen beitragt, da die
Elekronendichte in den Grenzorbitalen auf dem Tetrathiophen-Phenazin-System
lokalisiert ist. Im Experiment wurde der Hexylrest flr eine bessere Loslichkeit
gewahlt. [4]

Fur die Geometrieoptimierung wird das Dichtefuntional B3LYP gewahlt. Nach
der DFT-Rechnung wird eine Schwingungsfrequenzanalyse mit Aoforce ge-
startet. Bei Sattelpunktgeometrien wird mittels Screwer Tool die Geometrie ent-
lang der Reaktionskoordinate der imaginédren Schwingung verzerrt und somit

eine neue Startgeometrie fir die Geometrieoptimierung erzeugt.

2.4 Software

* Spartan '08 — Erstellung aller Molekile

« Turbomole 6.5 — Durchfihrung der Geometrieoptimierungen und
Frequenzanalysen

*  DFT/MRCI Programm von Grimme und Waletzke — Berechnung der

Anregungsspektren

* Jmol — Darstellung der Molekule und MOs
* Gnuplot — Erstellung der Spektren

» Origin 9 — Digitalisierung des experimentellen Absorptionsspektrum



3. Auswertung und Diskussion

3.1 Absorption

3.1.1 Geometrieoptimierung

Das Tetrathiophen-Phenazin-System besitzt eine Einfachbindung zwischen den
C16-C21 bzw. C1o-C,, der Thiophenringe (vgl. Abb. 1). Hier besteht die Méglich-
keit der Rotation um die Bindungsachse [12], dadurch ergeben sich drei
mogliche Konformationen fur das Tetrathiophen-Phenazin-System. Entweder
stehen die Schwefelatome Sis S,7 und Sy Si6 beide cis oder beide trans zuein-
ander. In der dritten Konformation stehen die Schwefelatome Sis S,; cis und
Sz Sz6 trans zueinander.

Ein erster Ansatz fur die Optimierung mit einer planaren all-trans Struktur in Cs,
Symmetrie fuhrte zu einem Sattelpunkt. Eine folgende Optimierung dieser
Struktur in C, Symmetrie ergab, dass die dul3eren Thiophene aus der Ebene
gedreht sind. Durch die Moglichkeit der Drehung ergaben sich, neben den zwei
Konformeren, bei dem entweder die Schwefelatome alle cis zueinander (Kon-
former A) oder alle trans zueinander (Konformer D) stehen, zwei weitere Mog-
lichkeiten (Konformer B und E) bei denen Cs Symmetrie denkbar ist. Auch in

dem Konformer C (C;) sind die Thiophenringe aus der Ebene gedreht.

Abbildung 4: von links nach rechts: Konformer A (B), C und D (E)

Die Konformere A, C und D sind in Abbildung 4 dargestellt, B und E sind nicht
dargestellt, da diese den Konformeren A bzw. D ahnein.

In den C, symmetrischen Konformeren A und D ist einer der &uf3eren Thiophen-

ringe in die Papierebene hinein gedreht, der andere heraus.
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Bei den Cs symmetrischen Konformeren B und E sind beide &uf3eren Thiophen-
ringe in die Papierebene hinein gedreht (vgl. Tab. 1). Im symmetrielosen Kon-
former C ist der linke Thiophenring in die Papierebene hinein gedreht und der
rechte aus der Papierebene heraus gedreht. (s. Abb. 4)

Bei der Optimierung ergab sich fir die Phenazineinheit, dass die Stickstoff-
atome minimal aus der Papierebene gedreht sind. Die Torsionswinkel
N7-Cs-C11-Sis und N1o-Co-C14-S20 geben dies wieder. Fir die Phenazineinheit er-
gibt sich somit eine C, Symmetrie. Bei Berechnungen der Molekule in Cs Sym-
metrie wurde immer ein Sattelpunkt erreicht. Somit kbnnen nur Molekule, bei
denen die Thiophenringe der C, Symmetrie entsprechend (wie in den Konfor-
meren A und D) aus der Ebene gedreht sind, in dieser Symmetrie berechnet
werden. Wenn die Drehung der Thiophene Cs Symmetrie aufweisen (wie in den
Konformeren B und E), kann das Molekudl nur in C; berechnet werden.

Die Konformere unterscheiden sich nicht in den Bindungslangen (vgl. Tab. 15),

nur die Torsionswinkel andern sich (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1: wichtige Torsionswinkel [°] im Grundzustand

Konformer A B C D E
$,5Cs-C,-S,; | -159,9 | -158,7 | 28,8 | 28,9 | -29,1
$,,C19-C,,"S,| -159,9 | 158,8  157,8 | 28,9 | 28,9
C,-N-N,-C, -179,6| 1795 |179,6 1795 1795
N,-C,C,-S; | 05 | -08 | -0,7 | -12 | -0,9
N,y-Ce-CiSyy 05 | -06 | -04 | -1,2 | -1,1

Tabelle 2: Energievergleich der Konformere im Grundzustand nach Geometrie-optimie-

rung

Konformer E rel

(Symmetrie)| E abs [au] |Erel[eV]| [kJ/mol]
A(C) -2702,21485 0 0

B(C) -2702,21480 | 1,19E-3 0,11
C(C) |-2702,21380 | 2,84E-2 2,72
D(C,) | -2702,21271 5,81E-2 5,58
E(C) |-2702,21269 5,87E-2 5,63
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Beim Vergleich der Konformere wird deutlich, dass die Energieunterschiede
sehr gering ausfallen (vgl. Tab. 2). Das Konformer A ist das stabilste Konformer
im Grundzustand und wird im Folgenden behandelt. Die anderen Konformere

sind im Anhang zusammengefasst.

3.1.2 Molekiilorbitale

PH = Phenazineinhat. Die Molekulorbitale
(BHLYP) werden, wie in
Tabelle 3 und 4, charakteri-
siert. Dies dient zur konse-
| Uheiaemna '~ quenten Benennung  der
) MOs tiber alle Geometrien.
Dabei steht PH  fur
- Phenazineinheit (blau), BT

fur Bithiophene (rosa), U

ET = Bithiopheneinheit,
rosa Bereich

y fir den Uberlapp (lila, s.

< P 5), H fiir HOMO und L
Abbildung 5: Bereiche des Tetrathiophen-Phenazin-Sys- fiilr LUMO.

tems

In Abbildung 6 werden die Grenzmolekilorbitale des Konformers A und deren
energetische Lage dargestellt. Die Energieliicke zwischen “BTmty und PPV,

betragt 4,72 eV. Das “®'rty und das ®'m.. sind fast zuféllig entartet, mit einem
Energieunterschied von 0,02 eV zwischen den MOs. Es féllt auf, dass viele
MOs eine starke Lokalisierung der Elektronendichte entweder auf der Bithio-
pheneinheit oder auf der Phenazineinheit aufweisen. Es gibt nur wenige MOs in
denen die Elektronendichte Uber das ganze Molekil verteilt ist. Eine erweiterte
Abbildung der Molekdilorbitale ist im Anhang (Abb. 17,18,19,20) zu finden.
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Tabelle 3: Beschreibung der virtuellen MOs

Art Sym- |Beschreibung der Elektronendichte

metrie
PRUIT*,,| b |auf Phenazineinheit lokalisiert, wenig im Uberlapp
BTn* 16 b  |auf auReren Thiophenringen lokalisiert
BTn* 15 a |auf auBeren Thiophenringen lokalisiert
PRm*L,,| b |auf Phenazineinheit lokalisiert, wenig im Uberlapp
PATT* s a auf Phenazineinheit, wenig auf Thiophenringen
ot 1 PP b |auf Thiophenringen, wenig auf Phenazineinheit
BT a |auf Thiophenringen, wenig auf Phenazineinheit und im Uber-

lapp

PRUTT*, b |auf Phenazineinheit, wenig im Uberlapp

Tabelle 4: Beschreibung der besetzten MOs

Art Sym- |Beschreibung der Elektronendichte
metrie
UBTry, a im Uberlapp und auf den Thiophenringen
BTl b |auf Thiophenringen, wenig auf Phenazineinheit und Uberlapp
B2 a auf Thiophenringen lokalisiert
PiTThs a auf Phenazineinheit, wenig auf Schwefel
P TThea b auf Phenazineinheit, wenig auf Thiophenringen
BT s b auf auBeren Thiophenringen lokalisiert
BT6 a auf auReren Thiophenringen lokalisiert
PAng. a auf Phenazineinheit lokalisiert
*TTlhe a  |auf Thiophenringen, wenig auf Phenazineinheit
T b ?uf inneren Thiophenringen, wenig auf Phenazineinheit und im
Uberlapp
50| b auf inneren Thiophenringen, wenig im Uberlapp
PrNae b auf Phenazineinheit, wenig auf Schwefelatomen
*T N2 a auf Thiophenringen, wenig auf Stickstoffatomen
*T .13 b auf auReren Thiophenringen, wenig auf Stickstoffatomen
PPNp1g a auf Phenazineinheit lokalisiert

12
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Abbildung 6: MO-Schema am Grundzustandsminimum (BHLYP)
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3.1.3 DFT/IMRCI

Die Ergebnisse der DFT/MRCI Rechnungen zeigen deutliche Ahnlichkeiten bei
der elektronischen Struktur, den Oszillatorenstarken und den Dipolmomenten
unter den Konformeren, deshalb wird stellvertretend das Konformer A diskutiert.

Tabelle 5: Singulettanregungen am Grundzustandsminimum des Konformer A

Sym- delta E pt , | elektronische |Anteil
Zustand metrie | [eV] | [nm] |[Debye] flL) Anregung in %
SO A 0 0 2,48 0 ] 89,1
s1 2,64 | 470 | 8,98 0,34887 °Tm,, - "Umr | 711

A
S2 B 266 | 466 | 10,34 |0,01665 | UBTm, — PHUTT* | 785
S3 B 3,12 | 398 | 2,18 |0,00396 |PHn,, —» PHUTT* | 739
UBTT[H = BTT[*L+1 67,7
A BTT[H-l _, PHU T[*L 6,0
BTT[H_l N BTT[*L+1 43,6
S5 B 3,44 | 361 6,71 0,81721 °®Tm,, —» "HVm*, 23,4
PH T — PHU T[*L 10,7
BTT[H-Z _, PHU T[*L 29,6

BT, — BT, | 24,2

S4

3,36 | 369 2,45 10,94740

S6 B 3,54 | 351 7,01 |0,09963 T, BT | 117
PH T[H—3 — PHU T[*L 7’0
PHTL,. — PHUpT*

S7 B 358 346 133 011194 ms T 548
BT, — PUTT | 11,6
PHTL, — PHUTT*

S8 A 3,77 1328,7 6,85 |0,09152 H-4 L 514

UBTT[H N PHT[*L+3 5,6

UBTT[H = BTT[*L+2 49'9

S9 B 3,97 |311,9| 1,47 |0,08253 °BTm,, — BTm* 8,0
BTT[H-Z N PHUT[*L 7’5
1 u— Dipolmoment 2f(L) — Oszillatorenstarke

Tabelle 5 zeigt die vertikalen Anregungsenergien der Singulettibergdnge am
Grundzustandsminimum. Das resultierende Anregungsspektrum ist in
Abbildung 7 als Linienspektrum (blau) und als Linienverbreiterung mit einer
Gaul3funktion (Halbwertsbreite = 50 nm) dargestellt. Das digitalisierte experi-
mentelle Spektrum (schwarz) ist dartiber gelegt.

Zwischen dem SO und S1 liegen 2,64 eV, den S1 und S2 trennen nur 0,02 eV.
Es zeigen sich sehr helle Ubergange SO - S1 , SO - S4 und

S0 - S5. Besonders auffallig sind die "™ty — 8Trt*., und BTy — 8Trer, Uber-
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gange des S4 und S5 Zustands. Hierbei betragt die Oszillatorenstérke fast 1,0.
Die Ubergéange zeigen Verschiebungen der Elektronendichte innerhalb der Bi-
thiopheneinheiten. Der ®™my, ~ Y% Ubergang des S5 Zustands zeigt zusatz-
lich einen Charge-Transfer (CT) Charakter, der ungefahr 23,4 % zur Wellen-
funktion beitragt, und das relativ hohe Dipolmoment des S5-Zustands (s. Tab.
5) erklart. Eine grof3e Differenz der Dipolmomente zwischen zwei Zustanden
bedeutet eine Anderung in der Elektronendichteverteilung und ist bezeichnend
fir CT Ubergange. Der Ubergang SO — S1 zeigt hingegen hauptsachlich einen
CT Charakter. Diese CT Ubergange sind allerdings nicht rein, da reine CT Uber-
gange wesentlich héhere Dipolmomentdnderungen aufweisen.

Die Ubergange SO -~ S6, SO » S7, SO —» S8 und SO -~ S9 sind ebenfalls helle
Ubergange, wenn gleich nicht so stark wie die drei oben genannten. Alle diese
Ubergange, bis auf SO — S6, zeichnen eine lokale Verschiebungen der
Elektronendichte aus. Beim SO — S7 und SO — S8 wird Elektronendichte inner-
halb der Phenazineinheit verschoben und beim SO - S9 wird die Elektronen-
dichte innerhalb der Bithiopheneinheit verschoben.

Der SO — S6 wird hauptsachlich durch zwei Konfigurationen beschrieben. Die
starker gewichtete Konfiguration zeigt einen CT von der Bithiopheneinheit zur
Phenazineinheit. Die zweite Konfiguration beschreibt eine lokale Verschiebung
in der Bithiopheneinheit.

Der SO — S2 ist sehr schwach und beinhaltet einen CT von der Bithiophen-
einheit zur Phenazineinheit. Dieser ist aber nicht rein, da hier der Uber-
lappungsbereich am Ubergang beteiligt ist. Des Weiteren existiert ein niedriger
dunkler Ubergang SO — S3. Hier bei handelt es sich um einen verbotenen n -
m* Ubergang, bei dem Elektronendichte innerhalb der Phenazineinheit ver-

schoben wird.
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Abbildung 7: Absorptionsspektrum: blau - Linienspektrum, rot - Gaul3verbreiterung,
schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum

Das Anregungsspektrum &hnelt dem experimentellen Anregungsspektrum sehr.
Das experimentelle Spektrum wurde in Chlorbenzol aufgenommen. Chlorbenzol
hat eine Dielektrizitatskonstante von € = 5,60. [13] Damit ist es ein unpolares
Losungsmittel und die Berechnungen im Vakuum kdénnen gut damit verglichen
werden, da Losemitteleffekte kaum zu erwarten sind.

Die starke Absorption, die bei 350 nm detektiert wurde (s. Abb. 7), kann nach
den Berechnungen den Ubergéangen SO - S4 (369 nm) und SO - S5 (361 nm)
zugeordnet werden. Unter dieser Bande befinden sich auch die anderen hellen
Ubergéange vom SO — S6 (351 nm) bis zum SO - S9 (312 nm) Ubergang.

Die zweite intensive Absorptionsbande bei 470 nm kann nach der Rechnung
dem SO - S1 (470 nm) Ubergang zugewiesen werden. In diesem Bereich ist
auch der SO - S2 (466 nm) Ubergang zu finden.

Bei der Betrachtung der Triplettzustande wird deutlich, dass viele Ubergange
sich aus stark gemischten Konfigurationen zusammensetzen. Auffallig ist der
Zustand T5, dieser wird fast ausschliel3lich durch eine Anregung

(°" nuz — BTt*L.4) beschrieben.
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Tabelle 6: Ausgewdéhlte Triplettzustdnde am Grundzustandsminimum

Zustand Sym- | deltaE pt Elektronische | Anteil
. ino
metrie o\ (nm] [Pebyel  Anregung in %
UBTyr, — PHUT* 66,3
T1 B 191 648 | 6,32 BTT[H:' R BTT[*LLl 30
BTT[H-:L _, PTU T[*L 57’2
T2 A 2,16 575 5,1 UBTT[H N BTT[*L+1 18,2
BT, — BTTTY ., 344
UBTTT, — BTTT* , 19,4
T3 B 2,55| 486 1,77 BTT[HZ N PHU-’-l[_*i 97
PHTT, , — PHU T[*L 8,2
UBTT[H - BTT[*L+1 21,9
BTTr,, — BTTT*, 21,9
T4 A 2,72 456 3188 PH T[Hl —, PHU -’-:*2 15 4
H-4 L !
BTT[H.l _, PTU T[*L 14’9
PHn,, — PHUTT* 734
T5 B 285435 195 Tt ’
n,, — PRUTT* 51

1 u— Dipolmoment

Das Zustandsdiagramm, das aus den Anregungsenergien (vgl. Tab. 5, 6) erstellt
wurde (vgl. Abb. 8), verdeutlicht, dass T1, T2 und T3 energetisch zwischen dem
S0 und dem S1 liegen. Der Energieabstand SO - T1 betragt 1,91 eV. Den T1
und den T2 trennen 0,25 eV. Der T3 liegt knapp unter dem S1 (0,09 eV).
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S9 — Tabelle 7: Energiedifferenzen Si-
35 577 _\88 gulett-/Triplettzustande
Y- — AEineV
sS4
S1/T2 0,48
3 S37 S2/T1 0,75
e S3/T5 0,27
2 S4/T4 0,64
/g2 T4 '
25 S1 13 S5/T3 0,89
>
o N
c 2 T2
L T1
1,5
1
0,5
0 s0”

Abbildung 8: Zustandsdiagramm am

Grundzustandsminimum

Vergleicht man die Singulettkonfigurationen mit den Triplettkonfigurationen, kon-
nen zusammengehorige Zustande mit gleichem elektronischem Charakter

gefunden werden (vgl. Tab. 7). Hierbei wird deutlich, dass die Triplettzustande
energetisch niedriger liegen als die entsprechenden Singulettzustande, dies
liegt an der Korrelation von Elektronen mit unterschiedlichen Spin. Wenn von

einer einzigen Konfiguration ausgegangen wird, ist der Triplettzustand um den
doppelten Betrag des Austauschintegrals der offenen Schalen energetisch nied-
riger als der zugehérige Singulettzustand. Daraus folgt fiir n - 1 Ubergénge
eine geringe Singulett-Triplett Aufspaltung, da hier durch die unterschiedliche
Symmetrie eine geringe Uberlappung stattfindet und damit der Wert des Aus-

tauschintegrals klein ist. Fur reine CT Ubergange ist die Aufspaltung sehr
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gering, da hier keine Uberlappung vorliegt und das Austauschintegral gegen
null strebt. Fiir symmetrische 1 — 1* Ubergénge sollten demnach groRe Auf-
spaltungen erwartet werden, da es hier eine groRe Uberlappung gibt und der
Wert des Austauschintegrals grofR ist. Nach diesen Uberlegungen zeigen sich
fur die Zustande S5, S2, S4 und S1 ein zunehmender CT Charakter, da die
Singulett-Triplett Aufspaltung kleiner wird. Der S3 ist ein n - 1* Ubergang und
hat die geringste Aufspaltung mit 0,27 eV.

3.2 Triplettemission

Fur ISC ist es eine vorteilhafte Konstellation, wenn angeregte Triplettzustande
unter dem S1 liegen. Es erleichtert die Population von Triplettzustanden.
Phosphoreszenz aus dem angeregten Triplettzustand findet gemafd Kashas
Gesetz nur aus dem niedrigst liegenden Triplettzustand T1 statt. Die For-
schungsgruppe um Sigurd Hoger stellt allerdings die These auf, dass im Tetra-
thiophen-Phenazin-System die Moglichkeit besteht, dass Phosphoreszenz aus
dem T2 stattfindet. Um diese These zu bestatigen, wéare es vom Vorteil, wenn
an dem T2 Geometrieminimum, dieser auch der tiefst liegenste Triplettzustand
ist. Denn dies wirde auf eine Kreuzung der T1 und T2 PESs hinweisen. Da am
Grundzustandsminimum der T1 (“® 1ty — PV 11*) nur 0,25 eV unter dem T2
(BT mas — PPV TR liegt, ist es ungewiss, welcher Triplettzustand tatséchlich in
den gegebenen Geometrien energetisch bevorzugt wird. Deshalb werden diese
beiden Zustande mittels UDFT bzw. TDDFT optimiert.

Mit UDFT konnen allerdings nur die niedrigsten Zustande nach (Spin-)Symme-
trie optimiert werden. Fir Zustande in C, Symmetrie sind die MOs in die irredu-
ziblen Darstellungen a und b unterteilt. Dadurch besteht die Mdglichkeit, nied-
rigst liegende Triplettzustande verschiedener Symmetrien zu optimieren. Ein
Triplett A kann durch einen Ubergang a — a oder b — b resultieren. Ein Triplett
B wird durch die Ubergange a — b oder b — a erhalten. In diesem Fall ent-
spricht der T1 der irreduziblen Darstellung B (a — b) und der T2 der irredu-
ziblen Darstellung A (b — b).
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Alle Zustands- und Orbitalbezeichnungen erfolgen nach der im Grundzustands-
minimum festgelegten Bezeichnung, damit beim Vergleich keine Verwechsel-

ungen stattfinden.

3.2.1 Geometrieoptimierung T1

Fur den “®" ity - PV 1% Ubergang kann fiir einige Bindungen eine Anderung
der Bindungslangen an Hand der am Ubergang beteiligten Orbitale vorher-
gesagt werden. An einigen Bindungen, an denen eine konstruktive Interferenz
der AOs zu hoher Elektronendichte fiihrte, kann nach dem Ubergang
destruktive

Interferenz der AOs eine Knotenebene ergeben. Durch diese wird die Elektro-
nendichte verringert. Die Elektronendichte gibt die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Elektronen wieder.

Je groRer die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen zwischen den

Kernen ist, desto starker ist die Bindung der Kerne und desto kirzer wird der
Abstand. Demnach werden die Bindungen C1;-Ciz (U), Ci3-Ci4 (U), S15-Ci6 (BT),
Sz~ Ci9 (BT), Cx1-Cso (BT) und C5-Cys (BT) langer. Die Bindungen C;-C, (PH),
Cs-C4 (PH), Cs-Cs (PH), Cs-Ci1 (U), Co-Cis (U), C12-Ci3 (U), C16-Cx (BT) und

C1o-C52 (BT) werden kurzer.

Es wird eine Optimierung mittels UDFT durchgefuihrt, obwohl die Zustande
durch mehrere Konfigurationen beschrieben werden. Daftir wird die Besetzung
so gewahlt, dass das HOMO mit nur noch einem Elektron besetzt ist und das
LUMO mit einem Elektron besetzt wird. Von den funf Konformeren im Grundzu-
stand ausgehend werden nur drei verschiedene Triplettgeometrien gefunden.
Bei der Betrachtung der Geometrien und der MOs féllt allerdings auf, dass

diese unsymmetrisch sind. Dies zeigt sich exemplarisch am HOMO und am
HOMO-2 der Triplettgeometrie des Konformers B (vgl. Abb. 9). In Tabelle 8 sind
die Bindungslangen aufgefihrt, die den starksten Symmetriebruch aufweisen.
Dabei wird deutlich, dass Bindungen, die im Grundzustand noch symmetrisch
waren, sich entweder stark verkirzt oder verlangert haben. Zusatzlich zeigen
die Torsionswinkel (s. Tab. 9), dass ein Thiophenring fast planar liegt und auf

der anderen Seite aus der Ebene gedreht ist.
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Tabelle 8: Bindungslédngen [nm] der unsymmetrischten Bindungen im T1 im Vergleich

zum Grundzustand

Grund-

Konformer B C E zustand A

C8-C11 0,143 | 0,144 | 0,144 0,143
C9-C14 0,140 | 0,139 | 0,139 0,143
C11-C12 0,141 | 0,140 | 0,139 0,139
C13-C14 0,145 | 0,145 | 0,145 0,139
C12-C17 0,143 | 0,142 | 0,142 0,142
C13-C18 0,139 | 0,138 | 0,138 0,142
C16-C21 0,144 | 0,145 | 0,145 0,145
C19-C22 0,141 | 0,140 | 0,140 0,145
S15-C16 0,177 | 0,176 | 0,176 0,175
S20-C19 0,179 | 0,179 | 0,179 0,175

imos .input
liodel 1.1 MD 247/1552 alphs

o
H Energy = -. 21371853 eV

[[-  symetry - 121

Decupancy = 1.0

t
.1 M0 249/1552 beta
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der UDFT am HOMO und HOMO-2 (B3LYP)

Tabelle 9: Torsionswinkel [°] der unsymmetrischen Triplettgeometrien
Konformer B C E

$15C16CxS,;, | 168,7 | 290 | -31,0
$,C157C2Sy |-175,8178,8| 0,8
CsN,-N,-C, 1796 1795 1795
N,-C,-C,,-Sie -0,7 -0,5 -0,3

Auf Grund dessen wird fur diesen Zustand eine Optimierung mit TDDFT unter
Anleitung exemplarisch nur fur das Konformer A (s. Abb. 11) durchgeftihrt. Hier
zeigt sich kein Symmetriebruch in den MOs und in der Geometrie (s. Abb. 10 u.
Tab. 27).
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Abbildung 10: kein Symmetriebruch bei der TDDFT HOMO und HOMO-1 (B3LYP)

Bei der TDDFT wurden als dominante Betrége die Ubergange Y8 1ty — PV 1%,
mit 84,9 % und ®T Tt — BT 1% mit 5,6 % Anteil zur Wellenfunktion berechnet.
Dies entspricht auch dem Ergebnis des DFT/MRCI am Grundzustandsmini-
mum. Dort gibt es nur Abweichungen in der Gewichtung (66,3 % und 8,0 % An-
teil der entsprechenden Konfiguration).

In Tabelle 10 sind die absolute Energie und die Torsionswinkel dargestellt. In

Tabelle 27 im Anhang sind die Bindungslangen aufgefuhrt.

Tabelle 10: wichtige Torsionswinkel [°] und
Energie Konformer A (TDDFT)

Konformer A |Energie [au]
$,5-C167C,1mS,,| 179,8 |-2702,20756
Szo'cm'czz'sze 179,8
-N7-N10'Cs -179,5
'Cs'Cn'Sls 0,8
0"CoCiSy| 08

CS
N7
N1

Jmol

Abbildung 11: T1 Konformer A (TDDFT)
Die Anderung der Bindungslangen entsprechen der vorherigen Uberlegung.

Dartber hinaus andern sich fast alle Bindungslangen minimal. Besonders stark
andern sich die Bindungen C;-Cs (PH) und C,-Cs (PH) (s. Abb. 11) diese ver-
langern sich um 0,003 nm. Die Bindungen zwischen den Thiophenringen,
C16-C21 (BT) und C19-C2 (BT) (s. Abb. 11), verklrzen sich um 0,002 nm.
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3.2.2 Geometrieoptimierung T2

Fir den ® mya — PV 1% Ubergang kénnen zum T1 analoge Uberlegungen zur
voraussichtlichen Struktur gemacht werden. Demnach werden die Bindungen
C11-C12 (U), Ci3-Ci4 (U), C16-Ci7 (BT), Cis-Cio (BT), C21-Cso (BT), C2-C2s (BT),
C2-C2s (BT) und Cu-Cy (BT) langer und die selben Bindungen wie im

UBT 114 — PV . Ubergang werden kiirzer.
Die Optimierung kann allerdings aus oben genannten Griinden nur fur Konfor-
mere mit C, Symmetrie erfolgen. Fir den T2 wird das HOMO-1 und das LUMO

einfach besetzt, dies entspricht dem B 1y, — PV 1t*. Ubergang am Grundzu-
standsminimum. Durch die Symmetriebedingung gibt es nur zwei Konformere
zu denen eine entsprechende Triplettgeometrie gefunden werden kann: Konfor-
mer A und Konformer D (s. Abb. 12).

\
J J Jmol

Abbildung 12: T2 Geometrien: links Konformer A, rechts Konformer D

Die Bindungslangen andern sich entsprechend der zuvor getroffenen Vorher-
sage. Nur die Bindungslangen der Bindungen Ci»-Ciz (U), Sis-Ci6 (BT) und
S2-Ci9 (BT) (s. Abb. 12) andern sich im Vergleich zum Grundzustand nicht. Die
Bindungen Ci6-Cz1 (BT) und C19-C2, (BT) (s. Abb. 12), die Bindungen zwischen
den Thiophenringen, verkirzen sich um 0,003 nm (Konformer A) bzw. 0,002 nm
(Konformer B). Daruber hinaus andern sich weitere Bindungslangen. Es finden
sich aul3erdem sechs Bindungen, die innerhalb der Konformere A und D mini-
mal veréandert sind. Eine Auflistung der Bindungslangen der Konformere A und
D in der T2 Geometrie sind im Anhang zu finden (s. Tab. 28). Die Torsionswinkel
sind in Tabelle 11 aufgelistet. Es wird deutlich, dass die Geometrien fast planar
sind. Dies entspricht auch den Erkenntnissen, die bereits Giber a-Oligothiophene
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vorliegen. In der Arbeit Uber a-Oligothiphene wurde beobachtet, dass mit er-

hohter Konjugation des Tt-Elektronensystems in a-Oligothiophenen, die an-

geregten Zustéande planarer im Vergleich zum Grundzustand sind. [14] Die T2

Geometrie des Konformer A &hnelt stark der des T1 Zustandes.

Tabelle 11: wichtige Torsionswinkel [°] der T2 Geometrien
Konformer A D
S15-C-C.,imS,, -178,8 33
S,0-C16°C,-S, | -178,8 3,3
CsN,-N,-C, | -1795 179,6
N.-C,-C,.-S,; 08 -09
N,-Co-C.1-Sy 0,8 -0,9

Die Energien der beiden Konformere sind in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12: Energievergleich T2 Geometrien

E rel
Konformer |[E abs [au] E rel [eV] [kd/mol]
A -2702,13703 0 0
D -2702,13489| 5,80E-2 5,57

3.2.3 DFTIMRCI

Die DFT/MRCI Rechnung fur die Triplettzustande wird mit den selben Einstel-

lung wie im Grundzustand berechnet.
3.23.1T1

Die MOs (BHLYP) stimmen in ihrer Form mit den im Grundzustand berechneten
Uberein. Die Energieliicke zwischen YT 1t und PV 11*_ betréagt 4,25 eV (s. Abb.
13). Die Reihenfolge und Form der MOs findet sich fur die wichtigsten Grenz-
orbitale auch in der Rechnung mit B3LYP wieder.
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Abbildung 13: MO-Schema an T1 der Geometrie (BHLYP)
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Die DFT/MRCI Rechnung ergab fir die T1 Geometrie ahnliche Ergebnisse wie
fur die Grundzustandsgeometrie. (vgl. Tab. 13)

Tabelle 13: Triplettzustédnde am T1 Minimum

delta E pt ) Elektronische |Anteil
Zustand [eV] | [nm] |[Debye] f(L) Anregung in %
L"JBTT[ — PHUT[*
T1 1,53| 810 @ 5,34 " St
BTT[H-l — BTT[*L+1 5’1
BTTT _, PHU ™
T2 1,90 653 | 6,98 | 000617 L | 969
M, — 8T, 19,0
BT, — BTPTITY 37,1
UBTT[ — BTTT* .
T3 2,33 533 | 1,74 | 000084 | "7 16,8
M, = LIS 12,1
PH T[H—3 — PHU T[*L 6,0
UBTT[H N BTT[*L+1 26,9
BTTT — BTyr* .
T4 254|489 | 428 | 003649 — " 200
T, — LIS 17,0
PH T[H—4 — PHU T[*L 12,6
PH 1T N PHUT[*
T6 2,70| 460 @ 2,69 | 0,09715 = L 99/
BTT[H-l — BTT[*L+1 8,0
T5 2,80| 443 | 2,03 | 0,00024 | P*n,, - PRUTTY | 739
! u-Dipolmoment 2f(L) — Oszillatorenstarke

Der Energieunterschied zwischen SO und T1 betragt 810 nm. Dies ist eine gute
Abschatzung fir das Maximum der Emission aus dem T1 Zustand. Vergleicht
man diese Bande mit dem experimentellen Emissionsspektrum (690 nm), liegt
dieser Wert zu weit im roten Bereich des Lichts, um fur die gemessene
Emission in Frage zu kommen. Die experimentell beobachtete Phosphoreszenz
kann an Hand der vorliegenden Ergebnisse nicht aus dem T1 erfolgen.

Aus den Oszillatorenstarken und den Energien der Triplettzustande kann ein
Triplettabsorptionsspektrum im sichtbaren Bereich des Lichts erstellt werden
(Abb. 14).
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Abbildung 14: Triplettabsorptionsspektrum am T1 Minimum

3.2.3.2T2

Die MOs werden auch hier entsprechend dem Grundzustand bezeichnet. In

Abbildung 15 ist das MO-Schema des stabilsten Konformers A mit den Grenz-
orbitalen dargestellt. Das “®" 1ty und das " T4, sind weiter aufgespalten als im
Grundzustand, allerdings ist die energetische Lage vertauscht. Die Energie-

licke zwischen BT 1144 und PV 1t*_ betragt 4,33 eV.

27



A Ul aBieug

Abbildung 15: MO-Schema an der T2 Geometrie (BHLYP)
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Tabelle 14: Triplettzustdnde am T2 Minimum

delta E pt ) Elektronische |Anteil
Zustand [eV]| [nm] |[Debye] f(L) Anregung in %
UBTT[ _ PHU T[*
T1 1,65| 749 | 5,07 i L | 639
BT, — BT, 12,2
BTTT _, PHU ™
T2 1,83 679 | 6,71 | 0,00187 - L 581

UBTYL, — BTTT*,, | 193
BT, — P11, | 39,0
T3 229|542 | 2,00 0,00048 | Y8Tm, - BTT* ,, | 17,0
BTT,, — PHTTY, 138
UBTTL, — BTTT* , | 26.3

BTT[H.l - B-I-T[*|_+2 215

T4 249 499 | 474 0,02053 -
BTnH-l _, PHU T[*L 173
PH T[H—4 _, PHU T[*L 12’3
PH T[H—S _, PHU T[*L 44’2
BTTT P BTT[* R 7’4
T6 284|437 | 292 | 0,0888 — L
UBTT[H — PHU T[*L 6,3
PH nH_7 — PHU T[*L 5’3
T5 285|436 | 2,27 0,00689 | P"n,, - P*UTT* | 68,3
1 u-Dipolmoment 2f(L) — Oszillatorenstéarke

Auch die T2 Geometrie zeigt in der DFT/MRCI Rechnung die selben Ubergénge
wie am Grundzustandsminimum und an der T1 Geometrie. Zwar liegt die
Emisionsbande fiir den T2 bei 679 nm und passt sehr gut zum experimentellen
Befund (670 nm), der T1 liegt aber energetisch unter dem T2. Hier kann an
Hand der Ergebnisse keine Kreuzung der PESs zwischen den beiden Zu-
standen festgestellt werden. Somit sprechen die Ergebnisse dafir, dass die

Phosphoreszenz entsprechend Kashas Gesetz aus dem T2 nicht méglich ist.
3.2.3.3 Adiabatische Minima: T1 und T2

In Abbildung 16 sind die ersten Zusténde vergleichend in ihrer energetischen
Lage dargestellt. Die adiabatische Anregungsenergie des T1 betragt 1,74 eV,
die von T2 1,99 eV. Diese zeigen die gleiche Aufspaltung von 0,25 eV wie am
Grundzustandsminimum. An der T1 Geometrie sind die Zustdnde T1 und T2
allerdings weiter (0,37 eV) und an der T2 Geometrie weniger (0,18 eV) aufge-
spalten. An Hand der Ergebnisse muss davon ausgegangen werden, dass der
T2 Uber dem T1 liegt und durch strahlungslose Prozesse in den T1 Uberfuhrt
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wird. Es ist auf Grund der Ergebnisse zu bezweifeln, dass Phosphoreszenz aus

dem T2 stattfindet.

3
s2
s1 T3 S2
S1——
T2
2
- —T1
Q
=
°
()
=,
Q
c
L
1
SO——
o SO

T3

T2

T1

S2—

S1—— T3
T2
T1

SO——

Abbildung 16: Vergleich der Zust&nde unter den Geometrien Bezugspunkt ist der SO

der Grundzustandsgeometrie von links nach rechts: Grundzustand, T1, T2

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Fluoreszenz des Tetrathiophen-Phenazin-Systems wurde im Experiment

der Forschungsgruppe um S. Hoger der 560 nm Bande im Emissionsspektrum

zu geordnet. Die Lebensdauer dieser Emission betrug im Experiment einige ps.

Die Ergebnisse am Grundzustandsminimum zeigen eine vertikale Anregungs-

energie in den S1 bei 470 nm. Dies stimmt gut mit dem experimentellen Absorp-

tionsspektrum Uberein und kdnnte daftr sprechen, dass die Zuordnung stimmt.
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Da die Oszillatorenstarke allerdings mit 0,349 grol3 ist, spricht dies gegen eine
lang anhaltende Fluoreszenz von einigen pys. Da die S1 Geometrie im Rahmen
dieser Arbeit nicht optimiert wurde, kann keine Emissionsbande fur die
Fluoreszenz berechnet werden.

Eine weitere Emissionsbande wurde im Experiment bei 690 nm detektiert und
der Phosphoreszenz aus dem T2 Zustand zugeordnet. Die Ergebnisse der
Rechnung zeigen eine vorteilhafte Anordnung um die Triplettzustande zu
populieren, denn an dem Grundzustandsminimum befindet sich unter dem S1
der T3, T2 und T1. Die Aufspaltung zwischen T1 und T2 betragt nur 0,25 eV.
Die Emissionsbande aus dem T1 liegt mit 810 nm zu weit im roten Bereich des
Lichts. Die Phosphoreszenz aus dem T1 Zustand ist nach diesen Ergebnissen
nicht die im Experiment gemessene Emission. An der T2 Geometrie liegen der
T1 und der T2 energetisch naher beieinander, aber der T1 ist immer noch der
tiefste Triplettzustand. Allerdings wurde am T2 Minimum eine Emissionsbande
bei 679 nm berechnet, die sehr gut mit der Emissionsbande im Experiment
(690 nm) Ubereinstimmt. Phosphoreszenz aus dem T2 ware mdoglich, wenn an
der T2 Geometrie der T2 niedriger als T1 liegt und die PESs sich kreuzen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde solch eine Kreuzung nicht untersucht. Nach den
jetzigen Ergebnissen kann Phosphoreszenz aus dem T2 entgegen Kashas
Gesetz ausgeschlossen werden. Allerdings sollten auf Grund der guten Uber-
einstimmung mit den experimentellen Spektren, zur eindeutigen Zuordnung der
beobachteten Emission weiterfiihrende Rechnungen gemacht werden. Ein
Ansatz ware, hierbei eine Optimierung des S1- und des T3-Zustands mittels
TDDFT. Auch der T2 sollte nochmals mit einer TDDFT Rechnung optimiert
werden, da die in dieser Arbeit gefundenen Triplettgeometrien sich stark ahneln.
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Anhang Tabellen

Tabelle 15: Bindungsldngen am Grundzustandsminimum [nm]

Konformer A B C D E

C-C, 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
C-C; 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
C,-C, 0,144 0,144 0,144 0,144 0,144
Cc,C, 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
C,C, 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
C.-C, 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
C.C, 0,145 0,145 0,145 0,145 0,145
c.C, 0,143 0,143 0,143 0,143 0,143
C,C. 0,143 0,143 0,143 0,143 0,143
c.C, 0,139 0,139 0,139 0,139 0,139
C,C. 0,144 0,144 0,144 0,144 0,144
C.,Cy, 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
CuCu 0,139 0,139 0,139 0,139 0,139
CiCus 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
CiCy 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
CiCau 0,145 0,145 0,145 0,145 0,145
CiCy 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
CiwCy 0,145 0,145 0,145 0,145 0,145
C,-Cy 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
C,C, 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
C,C. 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
C,.C, 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
C,C, 0,150 0,150 0,150 0,150 0,150
C,Cy 0,137 0,137 0,137 0,137 0,137
C,C.. 0,150 0,150 0,150 0,150 0,150
C,-C 0,142 0,142 0,142 0,142 0,142
N,-C, 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135
N,-C, 0,133 0,133 0,133 0,133 0,133
N,-C, 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135
N,-C, 0,133 0,133 0,133 0,133 0,133
S, C, 0,174 0,174 0,174 0,174 0,174
S,:Cs 0,175 0,175 0,175 0,175 0,175
S, -C. 0,174 0,174 0,174 0,174 0,174
S,,C, 0,175 0,175 0,175 0,175 0,175
S,.-C,, 0,175 0,175 0,175 0,175 0,175
S,C,; 0,174 0,174 0,174 0,174 0,174
S,C,, 0,175 0,175 0,175 0,175 0,175
S,-C, 0,174 0,174 0,174 0,174 0,174




Tabelle 16: Energetische Lage [eV] der MOs in den Grundzustandsgeometrien

MO A B (o] D E
PHTT* ,, 1,58 1,58 1,58 1,64 1,63

BTn* . 1,47 1,46 1,43 1,29 1,22

BTn* .. 1,43 1,44 1,20 1,11 1,20

PHTT* ., 0,95 0,94 0,92 0,92 0,89

PHTT* .. 0,58 0,58 0,58 0,58 0,59

okl | S -0,16 -0,16 -0,13 -0,11 -0,11
BTTT* .y -0,89 -0,89 -0,86 -0,84 -0,84
PHTT* -1,75 -1,75 -1,74 -1,73 -1,73
BTTL,, -6,47 -6,47 -6,49 -6,52 6,52
BT, -6,49 -6,50 -6,52 6,52 6,52
BTTL,, -7,61 -7,61 -7,59 -7,58 -7,58
PHTT, , -7,84 -7,84 -7,84 7,84 -7.,84
PHTT,, , -7,93 -7,93 -7,92 7,92 7,92
BT, 5 -8,27 -8,27 -8,25 -8,26 -8,26
BT, 6 -8,28 -8,28 -8,29 -8,27 -8,27
PHN,, , -8,69 -8,69 -8,69 -8,69 -8,69
BT, 5 -8,87 -8,86 -8,84 -8,82 -8,82
BT, -8,98 -8,98 -8,98 -8,98 -8,98
BTTT,, .10 9,61 -9,61 -9,59 -9,56 9,57
PHN, 1, -10,53 | -10,52 -10,54 -10,55 -10,55
BTNy, -10,79 | -10,81 -10,80 -10,81 -10,79
BTN, 15 -10,85 | -10,84 -10,83 -10,81 -10,82
PHN, ., -10,89 | -10,89 -10,89 -10,88 -10,88




Tabelle 17: Singulettzustande am Grundzustandsminimum Konformer A

Sym- delta E 1 elektronische | Anteil

Zustand mZtrie [eV] |[nm] [Depbye] f(L)y Anregung in %

S0 A 0 0 2,48 0 89,1

s1 A 2,64 | 470| 8,98 |0,34887 |®Tm,, —» PV | 711

S2 B 2,66 | 466 | 10,34 | 0,01665 |Y8Tm, - PRUTT* | 785

S3 B 3,12 /1398 | 2,18 | 0,00396 Ffn,, - PHUTT* | 739
UBTT[H - BT-,-[*L+1 67,7

sS4 A 3,36 1369 | 2,45 | 0,94740 57, , > PROTTE, 6.0
BTT[H_1 - BTT[*L+1 43,6

S5 B 3,44 361 6,71 | 081721 |®'m,, — PMUT* | 234
PH T[H-3 — PHU T[*L 10’7
BTT[H-Z N PHL'JT[*L 29,6
BTT[H_l - BTT[*L+l 24.2

S6 B 354 351 7,01 | 0,09963 Gorrr, - BT, | 117
PH M, — PHU T[*L 7.0
PH M, — PHU T[*L 54,8

S7 B 358 |346| 1,33 | 0,11194 BT, - PROTTR, | 116
PH M, — PHU T[*L 51’4

S8 A 3,77 1329 | 6,85 | 0,09152 Gerry,, — PATER, 56
UBTT[H N BTT[*L+2 49’9

s9 B | 397 |312| 147 |0,08253 °'T,, — °TM,, | 8,0
BTT[H-Z _, PHU T[*L 75

S10 A 4,04 | 307 | 0,78 | 0,00012

S11 A 4,12 {301 1,51 | 0,00038 |* p— Dipolmoment

S12 A 4,18 |297 | 45 | 0,04312

S13 B 4,29 | 289 | 7,48 | 0,00701 2f(L) — Oszillatorstarke

S14 A 4,32 287 6,19 | 0,00188

S15 A 440 |282| 9,99 | 0,00008

S16 B 4,41 | 281 | 10,12 | 0,05302

S17 A 4,42 1280 0,39 | 0,00022

S18 A 449 |276| 6,11 | 0,00127

S19 B 4,71 | 263 | 7,22 | 0,01954

S20 B 475 | 261 | 2,66 | 0,00184




Tabelle 18: Singulettzustdande am Grundzustandsminimum Konformer B

delta E 1 elektronische | Anteil
Zustand [eV] |[nm] [Depbye] f(L)y Anregung in %
SO 0 0 2,48 0 89,2
S1 263 471 | 897 | 0,35044 B'mM,, - "HUm* | 712
S2 2,66 466 | 10,33 | 0,01627 | BTm, - PRUTT* | 785
S3 3,12 1397 | 2,19 | 0,00374 |PFfn,, - PRUTT* | 749
sS4 3,37 | 368 | 2,48 | 0,94025 LY BTT[*L” 67,5
BTT[H—l PHU T[*L 6,0
BTT[H—l BTT[*L+1 40’7
S5 344 (360 7,00 | 0,79278 |8Tm,, - P"m* | 256
PHT[H_3 PHUT[*L 11,6
BTT[H-2 PHL"JT[*L 27,8
S6 354 350 | 6,81 | 0,12197 ?Tn”‘l M| 27,0
UBTT[H BTT[*L+2 12’0
PHTL,, PHUT[*L 6,1
S7 358 346 | 1,38 | 0,11631 s PH,l.Jn*L 55,0
BTT[H-Z PHUT[*L 11,8
S8 3,77 1329 | 6,87 | 0,09600 an““‘ T 514
UBTT[H PH T[*L+3 55
UBTT[H BTT[*L+2 50’0
S9 398 (312 1,46 | 0,07993 |&Tm,, — BTIT*,, 8.1
BTT[H-Z PHU T[*L 7’2
S10 4,05 | 306 | 0,86 | 0,00081
S11 412 | 301 | 1,54 | 0,00004 |* u- Dipolmoment
S12 418 | 297 | 459 | 0,04408
S13 429 289 | 7,66 | 0,00526 ?2f(L)— Oszillatorstéarke
S14 433|287 | 6,44 | 0,00622
S15 441 | 281 | 11,97 | 0,01488
S16 441 | 281 | 11,76 | 0,03466
S17 443 280 | 0,67 | 0,00017
S18 450 |275| 6,17 | 0,00165
S19 459 | 270 | 1,45 | 0,01289
S20 4,71 263 | 7,19 | 0,01757




Tabelle 19: Singulettzustdande am Grundzustandsminimum Konformer C

delta E p* ) elektronische | Anteil
Zustand [eV] |[nm]|[Debye] f(L) Anregung in %
SO 0 0 2,89 0 89,3
BTT[, . — PHUp*
s1 2,63 |471| 9,28 034223 "~ 659
T, — PHOTTY, 5,6
UBTJ[  — PHU qT*
s2 2,67 464 | 10,64 | 002354 "t 729
Ty, UL 6,5
S3 3,13 1397 | 259 | 0,00366 °"n,, — PHUT* | 745
S4 3,40 365 3,11 | 0,86674 |U°Tm, - BTTT* | 62,6
BTT[H—Z _, PHU T[*L 329
S5 3,45 360 8,31 |0,77607 |®Tm,, — 5T, 313
PH T[H—3 _, PHU T[*L 11,8
BT, — ®TT¥L, | 316
S6 355 350 6,83 | 0,20256 |8Tm,, - "Um* | 23,7
UBTT[H N BTT[*L+2 9’3
PHT[ _ PHU T[*
S7 359 |345| 1,16 |0,11448 " © >4
My, — m, 9,7
S8 3,78 1328 7,10 | 0,09768 |PHm,, — PHUTT* | 49,9
UBTT[H N BTT[*L+2 40,8
BTT[ — BTT[* .
S9 4,00 310 1,83 |0,09909 — = 2.6
Ty, = 210 6,8
BTT[H-Z _, PHU T[*L 5’9
S10 4,09 {303 | 1,99 | 0,00092
S11 4,14 300 | 2,15 | 0,00024 ! p - Dipolmoment
S12 4,21 | 295 | 547 | 0,06897
S13 4,31 288 | 8,21 | 0,00701 2f(L)— Oszillatorstarke
S14 4,33 | 286 | 13,12 | 0,02187
S15 4,37 284 | 7,13 | 0,00857
S16 4,40 | 281 | 12,40 | 0,02102
S17 445 279 | 0,29 | 0,00019
S18 453 | 274 | 6,79 | 0,00118
S19 459 270 | 3,24 | 0,01751
S20 4,63 | 268 | 2,66 | 0,00457




Tabelle 20: Singulettzustdnde am Grundzustandsminimum Konformer D

Sym- delta E 1 elektronische | Anteil

Zustand mZtrie [eV] |[nm] [Depbye] f(Ly Anregung in %

SO A 0 0 3,32 0 89,2

s1 A | 266 467| 951 |0,34274 | %M., — "M | 714

S2 B | 2,71 | 457 10,76 | 0,01649 | YTm, — PRUTT* | 784

S3 B 3,12 |397| 3,02 | 0,00366 |°"n,, - PRUTT* | 741
UBTT[H N BTT[*L+1 66,4

S4 A 3,44 | 361 | 3,52 | 0,78713 BT, — PRUTTS, 59
BT-,-[H_2 _, PHU T[*L 44,8

S5 B 3,47 | 358 | 10,29 | 0,63947 ®'m,, - BT, | 19,0
PR, = PO 141
BT, — BT, 45,1

S6 B | 358 346| 6,14 | 0,3375 |&Tm,, - ""Um* | 16,8
UBTT[H N BTT[*L+2 11,0
PH T, PHU T[*L 58,4

S7 B 3,61 344 | 0,82 | 0,21662 |BTm,, — BTTU* ., 6,4
BTT[H-Z _, PH T[*L 59
PH ., PHU -,-[*L 493

S8 A 3,80 |[326| 7,40 | 0,10211 GBI, - P 5.5
UBTT[H - BTT[*L+2 5017

S9 B 405 306 2,27 |0,11299 |°BTm,, — BTm* ., 7.2
BTT[H-Z N PHUT[*L 5’0

S10 A 412 /301| 1,91 | 0,00048

S11 A 4,15 1299 | 2,57 | 0,00003 |* u— Dipolmoment

S12 A 423 1293 | 6,04 | 0,08872

S13 B 4,34 1285| 7,19 | 0,00422 12f(L) — Oszillatorstarke

S14 A 4,38 | 283 | 11,20 | 0,02268

S15 A 439 283| 7,62 | 0,01025

S16 B 4,40 | 282 | 12,70 | 0,01087

S17 A 4,47 277 | 0,44 | 0,00008

S18 A 457 | 271 4,71 0,00531

S19 B 461 269| 3,80 | 0,00462

S20 B 4,76 |261| 8,26 | 0,00689

vi




Tabelle 21: Singulettzustdnde am Grundzustandsminimum Konformer E

delta E 1 i i

zustand (o el 1 e o

SO 0 0 3,33 0 89,2

s1 2,65 467 | 951 | 0,34404 |®'m,, - " | 70,3

S2 2,71 458 | 10,77 | 0,01691 |YTm, —» PRV | 771

S3 3,13 1397 | 3,04 | 0,00356 |PHn,, — PROTT* | 743

s4 344 360 360 079234 1w Tl 651
BTT[H—l _, PHU T[*L 5,6
BTT[H_2 _, PHU T[*L 45 .4

S5 3,46 | 358 | 10,37 | 0,62979 B'm,, — BTT*.,,| 184
PH T[H-3 _, PHU T[*L 13,8
BT, — BT, 42,9

S6 358 | 346 | 6,06 | 032170 °&'m,, - PRUm* | 17,0
UBTT[H - BTT[*L+2 10,6
PH M, — PHU T[*L 58,3

S7 3,60 | 344 0,82 | 0,24076 |BTm,, — BTIT* ,, 7.9
BTT[H-Z _, PHU T[*L 5’0

s8 380 326 745 010225 1w M0 491
UBTT[H — PH T[*L+3 5,3
UBTT[H — BTT[*L+2 48,8

S9 405 306 | 2,30 | 0,11113 |BTm,, — BTTT* 71
BTT[H-Z _, PHU -,-[*L 5’0

S10 412 301 | 1,90 | 0,00049

S11 4,16 | 298 | 2,61 | 0,00015 |* u— Dipolmoment

S12 423 293 | 6,05 | 0,08987

S13 434 286 | 7,23 | 0,00040 [2f(L)— Oszillatorstarke

s14 438 | 283 | 12,39 | 0,03425

S15 439 [282| 7,29 | 0,00544

S16 439 | 282 | 12,98 | 0,00530

S17 448 | 277 | 0,52 | 0,00029

S18 456 | 272 | 4,75 | 0,00448

S19 461 269 | 5,37 |0,01114

S20 461 | 269 | 4,45 | 0,00703

Vii




Tabelle 22: Triplettzustdnde am Grundzustandsminimum des Konformer A

viii

Zustand Sym- delta E pt Elektronische | Anteil
metrie [eV] |[nm] [Debye] Anregung in %
UBTTT, — PHU T*
T1 B | 191 648 | 682 g v 62’3
H-1 L+1 ’
BTT[H_]_ N PHU T[*L 57,2
T2 A 2,16 | 575 5,10 UBTTL,, - BTTT*, 18.2
BT, — BTTT" 34,4
UBTT[H - BTT[*L+2 19 4
T3 B 2,55 | 486 1,77 :
BTT[H_Z _, PHU T[*L 9’7
PH T[H—3 _, PHU T[*L 8,2
UBTT[H N BTT[*L+1 21,9
BTTT Lo BTT[* . 21’9
T4 A 272 | 456 | 388 pip Soemoppe 154
H-4 L ,
BTT[H-l _, PHU T[*L 14,9
PH nH_7 — PHU T[*L 73’4
T5 B 2,85 | 435 195 N, - PROTEE 51
T6 B 294 | 421 2,99
T7 A 3,34 | 371 1,12 [ p - Dipolmoment
T8 B 3,40 | 365 2,03
T9 B 3,52 | 352 | 10,83
T10 A 3,67 | 338 7,90
T11 A 3,70 | 335 1,21
T12 B 3,88 | 319 6,64
T13 A 3,90 | 318 6,55
T14 A 4,02 | 309 0,72
T15 B 4,06 | 305 4,46
T16 B 4,17 | 297 5,07
T17 A 4,18 | 297 1,83
T18 B 4,28 | 289 3,36
T19 A 4,37 | 284 4,05
T20 A 4,45 | 279 0,81




Tabelle 23: Triplettzustdnde am Grundzustandsminimum des Konformer B

Zustand delta E p* Elektronische P_mteil
[eV] |[[nm] |[Debye] Anregung in %

UBT — PHU g%

T1 1,91 | 649 | 5,09 T .| e64
BT, — BT 7,8
BT _, PHU 7%

T2 215 | 575 | 6,37 T T ST
UBTT[H - BTT[*L+1 17,8
BTTL,, — BTTT* 34,4
UBT — BTT*

T3 256 | 485 | 178 M = " MWe | 194
BTT[H_2 _, PHU T[*L 97
PH T[H-S — PHU T[*L 8,2
UBTT[H N BTT[*L+1 221

N *

T4 2,72 | 456 | 3,81 L BTT__T L2 | 22,0
PH M., — PHU T[*L 15,4
BTT[H_1 _, PHU T[*L 14 3
PH — PHU TT*

T5 285 | 436 | 1,95 Mug = "7T0, | 74,3
PH N, — PHU T[*L+7 5,2

T6 294 | 421 3,01

T7 3,34 | 371 1,17

T8 3,39 | 365 2,10 [u—Dipolmoment

T9 3,52 | 352 | 10,80

T10 3,66 | 339 7,92

T11 3,70 | 336 1,26

T12 3,88 | 319 6,68

T13 3,90 | 318 6,60

T14 4,01 | 309 0,90

T15 4,06 | 305 4,42

T16 4,17 | 297 5,02

T17 418 | 297 1,95

T18 4,28 | 290 3,31

T19 4,37 | 284 4,04

T20 445 | 279 0,84




Tabelle 24: Triplettzustdnde am Grundzustandsminimum des Konformer C

Zustand delta E TR Elektronische | Anteil
[eV] |[nm] |[Debye] Anregung in %

UBTT[H _, PHU T[*L 56,5

T1 1,92 | 646 541 BTTL,,, — PHUTTY, 10,0
BT, — BTT[*|_+1 6,3
BTT[H-l N PHUT[*L 50’3

T2 2,17 | 571 6,89 UBTTT, — BTTT* ,, 14,3
UBTT[H _, PHU T[*L 88
BT, — BTTTY L, 27,6
UBTT[H - BTT[*L+2 16,0

T3 257 | 482 | 251 | BTm,, — PRUT*, 10,1
PH T[H-3 — PHU T[*L 7’5
UBTT[H N BTT[*L+1 713
BTT[H-l — BTT[*L+2 20,6
UBTT[ — BTPT* .

T4 2,74 | 453 | 4,18 L _ 17,0
PH T[H-4 — PHU T[*L 14’9
BTT[H_l N PHU T[*L 10’9

T5 285 | 435 2,37 PHN,, — PRUTTY 74,0

T6 2,96 | 420 3,46

T7 3,36 | 369 1,93

T8 3,40 | 365 3,11 [y - Dipolmoment

T9 351 | 353 | 11,22

T10 3,68 | 337 7,72

T11 3,70 | 335 254

T12 3,86 | 321 7,23

T13 3,87 | 320 717

T14 4,02 | 309 1,57

T15 4,08 | 304 4.89

T16 416 | 298 5,44

T17 418 | 296 2,54

T18 4,28 | 290 3,38

T19 438 | 283 469

T20 449 | 276 3,91




Tabelle 25: Triplettzustdnde am Grundzustandsminimum des Konformer D

Zustand Sym-- delta E pt Elektronische P_mteil
metrie [eV] [nm] |[Debye] Anregung in %
BT — PHT*

T1 B | 195 635 7,49 T T 66,3
BT, — BT, 7,1
BT —, PHU 7%

T2 A 220 564 | 570 ™ T 60,5
UBTT[H N BTT[*L+1 15’2
BTT[H_l N BTT[*L+1 344
UBT — BTyT*

3 B | 260 476 | 3,02 ™ T | 182
BTTL,,, — PHU T[*L 10,8
PH T, — PHU T[*L 75
BT, — BT, 23,1
UBT — BTyr*

T4 A | 277 | 448 | 4,64 T M 21,9
PH T, — PHU T[*L 14,9
BTT[H—l N PHUT[*L 11’3

T5 B 2,85 | 435 2,79 PHN,, — PRUTTY, 72,8

T6 B 297 | 417 4,05

T7 A 3,38 | 367 2,37

T8 B 3,40 | 364 3,40 |*u— Dipolmoment

T9 B 3,52 | 352 | 11,60

T10 A 3,69 | 336 3,78

T11 A 3,71 | 335 7,11

T12 B 3,92 | 317 7,21

T13 A 3,92 | 316 7,10

T14 A 4,04 | 307 1,78

T15 B 4,09 | 303 5,58

T16 B 4,16 | 298 5,76

T17 A 4,20 | 295 | 3,03

T18 B 4,29 | 289 3,87

T19 A 4,40 | 282 5,34

T20 A 448 | 277 2,63

Xi




Tabelle 26: Triplettzustdnde am Grundzustandsminimum des Konformer E

Zustand delta E TR Elektronische Anteil
[eV] |[nm] |[Debye] Anregung in %
UBT — PHU gT*
T1 1,95 | 637 | 573 BTH”“ - BTHT - 62'2
H-1 L+1 ’
BT _, PHU 7%
T2 2,19 | 565 | 749 UB::'l - BTT: - ii'g
H L+1 )
BTTT,, — BTTU",, 33,3
UBT —» BTyT*
T3 2,60 | 476 | 3,07 BTT:T” - PHLTT[L;Z ig’;
H-2 L )
PHTT, . — PHU T[*L 75
BT, — BT, 22,5
UBT _, BTyr*
T4 2,77 | 448 | 4,65 PH:H - PHTU[’;;l ié'g
H-4 L )
BTT[H_l _, PHU T[*L 10,9
TS5 2,85 435 2,81 °Hn,, — PROTT 73,7
T6 2,97 418 4,06
T7 3,37 367 2,40
T8 3,40, 365 3,44 u — Dipolmoment
T9 3,51 353 11,59
T10 3,68 337 3,83
T11 3,70, 335 7,14
T12 3,91 317 7,27
T13 3,92 316 7,13
T14 4,03 307 2,13
T15 4,09 303 5,36
T16 4,16/ 298 571
T17 4,20, 295 3,04
T18 4,29 289 3,83
T19 4,40, 282 5,44
T20 4,48 276 3,90

Xii



Tabelle 27: Bindungsléngen der Triplettgeometrien T1 [nm]

Konformer A B C E

CC, 0,140 0,140 0,140 0,140
C,-C, 0,140 0,139 0,139 0,139
C,C, 0,143 0,143 0,143 0,143
C.C, 0,140 0,141 0,141 0,141
C,C, 0,140 0,139 0,138 0,138
C.-C, 0,139 0,140 0,140 0,140
C.C, 0,144 0,144 0,145 0,145
CoCy 0,142 0,143 0,144 0,144
CC. 0,142 0,140 0,139 0,139
C.Cp 0,143 0,141 0,140 0,139
C.,C, 0,141 0,142 0,143 0,143
C,C, 0,141 0,143 0,142 0,142
CsCu 0,143 0,145 0,145 0,145
C:Cp 0,141 0,139 0,138 0,138
CCy 0,138 0,137 0,137 0,137
CeCy 0,143 0,144 0,145 0,145
CiC 0,138 0,139 0,141 0,142
CCy 0,143 0,141 0,140 0,140
C.Cy 0,138 0,137 0,137 0,137
C,C, 0,138 0,139 0,140 0,141
C.Cu 0,141 0,141 0,140 0,140
CuCys 0,137 0,137 0,138 0,138
CsC, 0,149 0,149 0,149 0,149
CxCy 0,137 0,137 0,137 0,137
CuCa 0,149 0,150 0,150 0,150
C,Cy 0,141 0,142 0,142 0,142
NC, 0,137 0,138 0,138 0,138
N.-C, 0,134 0,132 0,131 0,131
N,-C, 0,137 0,136 0,136 0,136
N,-C, 0,134 0,135 0,135 0,135
S;sCh 0,174 0,173 0,173 0,173
S;5C 0,178 0,177 0,176 0,176
S, Cu 0,174 0,174 0,174 0,175
Sx%Cu 0,178 0,179 0,179 0,179
S, C, 0,176 0,176 0,176 0,176
S,Cus 0,174 0,174 0,174 0,174
S, C, 0,176 0,175 0,175 0,175
S, Csx 0,174 0,174 0,174 0,174

Xiii

Konformer A mit

TDDFT

Konformere B, C, D

mit UDFT



Tabelle 28: Bindungsléngen der Triplettgeometrien T2 [nm]

Konformer A D

C-C, 0,141 0,141
C-C 0,138 0,138
C,C, 0,145 0,145
CC, 0,141 0,141
C.C, 0,138 0,138
C.-C, 0,141 0,141
GG, 0,146 0,146
CCh 0,140 0,140
C,Cy, 0,140 0,140
C.Cp 0,141 0,141
C,Cy 0,144 0,144
C,C, 0,140 0,139
C.CL 0,141 0,141
CuCys 0,140 0,139
CeCyy 0,140 0,140
CiCa 0,142 0,143
CisCu 0,140 0,140
CCy 0,142 0,143
C,Cy 0,139 0,139
C,C, 0,139 0,139
C:C, 0,141 0,141
CuCys 0,137 0,137
CCy 0,149 0,149
CCy 0,137 0,137
CyCy 0,149 0,149
CCy 0,141 0,141
N-C, 0,136 0,136
N,-C, 0,134 0,134
Ny,-C, 0,136 0,136
N,,-C, 0,134 0,134
S;sCh 0,175 0,175
S Cs 0,175 0,175
S, Cu 0,175 0,175
S,Cs 0,175 0,175
S, C, 0,176 0,175
S,Cys 0,174 0,174
S, C, 0,176 0,175
S,C, 0,174 0,174

Xiv



Tabelle 29: Orbitalenergien der Triplettgeometrien [eV]

MO T1IA | 12p T2D
5TN* s 1,43 1,45 0,96
PHOTT® ., 0,90 1,00 1,06
PHTT* .5 0,67 0,64 0,68
i | S -0,28 -0,28 -0,27
i | S -1,02 -1,13 -1,14
PHOTT®, -2,00 -1,89 -1,88
UBTTT, -6,24 -6,32 -6,32
L™ -6,39 -6,23 -6,19
BT, -7,58 -7,63 7,59
PTG, 7,72 -7,78 -7,78
PATL, 4 -7,97 -7,91 7,92
BT, 5 -8,32 -8,33 -8,33
L -8,33 -8,36 -8,37
Pin,,, -8,84 -8,74 -8,72
L -8,93 -8,90 -8,91
BT, -9,08 -9,03 -9,04
BT, 10 -9,63 -9,67 -9,66
PAN,,.1, -10,47 | -10,51 -10,52
®TNy, -10,74 | -10,83 -10,82
®TNy45 -10,79 | -10,87 -10,79

XV




Tabelle 30: DFT/MRCI an T1 Geometrie Konformer A

delta E 1 Elektronische |Anteil
Zustand [eV]| [nm] [Depbye] f(L)* Anregung in %
UBT — PHU gT*
T1 153|810 | 5,34 T o il
BTT[H—l - BTT[*L+1 5’1
BT _, PTU yp*
T2 1,90 653 | 6,98 | 0,00617 | s T | 569
UBTT[H — BTT[*L+1 19'0
8P T, — BT 37,1
UBT — BTyT*
T3 2,33/ 533 | 1,74 | 0,00084 Ty LANE) 18,8
BTT[H-Z N PHUT[*L 12,1
PH M, PHU T[*L 6,0
UBTT[H — BTT[*L_'.1 26,9
BT _, BTyT*
T4 2,54 489 | 4,28 | 0,03649 BTn”‘l PT;T - 200
T, — . 17,0
PHU T[H—4 — PHU T[*L 12,6
PH — PHU *
T6 2,70 460 | 2,69 | 0,09715 Mha T | 557
BT, — BT, 8,0
T5 2,80| 443 | 2,03 | 0,00024 @ Ffn,, - PRTT*. | 739
T7 3,13/ 396 | 0,74 | 0,02276
T8 3,29| 376 | 10,83 | 0,06847
T9 3,37, 367 | 2,60 | 0,00000 [*u— Dipolmoment
T10 345|359 | 6,99 0,20806 [2f(L) — Oszillatorenstarke
T11 368|337 | 1,91 | 0,00762
T12 3,78 328 4,85 | 0,04157
T14 3,80 327 1,72 | 0,00156
T15 3,80| 326 | 6,11 | 0,16136
T13 3,83| 324 | 6,73 | 0,00201
T16 391| 317 | 6,20 | 0,07034
T17 399 310 0,81 | 0,01122
T18 4,02| 309 | 5,15 | 0,00716
T19 418|296 5,70 | 0,00003
T20 4271290 541 | 017791

XVi




Tabelle 31: Triplettzusténde der T2 Geometrie Konformer A

delta E p* ) Elektronische |Anteil

Zustand [eV] | [nm] [Debye] fiL) Anregung in %
UBTT[H — PHU T[*L 63,9

T1 165 749 | 5,07 o, - L, | 122

T2 1,83/ 679 | 6,71 | 0,00187 "M, = TOTCL | 58,1

! ! ! UBTT[H — BTT[*L+1 19’3

BT, — BT 39,0

T3 2,29| 542 | 2,00 0,00048 | “*Tm, - BTTC*.,, | 17,0
BTT[H-Z N PHUT[*L 13,8
UBTT[H N BTT[*L+1 26,3
BTT[H—l N BTT[*L+2 21’5

T4 249|499 | 4,74 0,02053 o, — PO, | 173
PHU T[H-4 — PHU T[*L 12’3
PH T[H—3 —, PHU T[*L 44’2
BT, — BTT[*|_+1 7.4

T6 284| 437 | 2,92 0,08880 GeTyy, - PHOTEY, 63
PH nH_7 _, PHU T[*L 5’3

T5 2,85| 436 | 2,27 0,00689 | PAn,, —» PHUTT* | 68,3

T7 3,15/ 394 | 0,73 0,00760

T8 3,26| 381 | 1,76 0,01030

T9 3,36 369 | 10,93 | 0,04669 *p— Dipolmoment

T10 3,47 357 | 7,31 | 0,17301 Pf(L)— Oszillatorenstarke

T11 3,62| 342 | 1,58 0,00001

T12 3,78| 328 | 7,69 0,00348

T13 3,80| 326 | 7,18 0,00237

T14 3,86| 321 | 4,49 0,16302

T15 391| 317 | 552 0,08704

T16 391|317 | 0,80 0,00120

T17 3,97 312 | 1,69 0,05299

T18 404 307 | 561 0,01500

T19 410 302 | 2,44 0,06750

T20 426 291 | 6,79 0,18727

XVii



Tabelle 32: Triplettzustdnde der T2 Geometrie Konformer D

delta E p* ) Elektronische |Anteil

Zustand [eV] [nm] |[Debye] f(L) Anregung in %
UBTT[ — PHUT[*

T1 166| 747 @ 5,87 H L | 619
BT, = BT, 14,4
BTTT _, PTU ™

T2 1,80 690 | 7,67 | 0,00128 |+ L | 586
UBTT[H N BTT[*L+1 18,9
BT, — BT, 38,1
UBTT[ N BTT[* .

T3 227|547 | 3,31 | 0,00022 L e | 16,0
BTT[H—Z N PHUT[*L 14’3
UBTT[H — PHU T[*L 6.2
UBTT[H - BTT[*L+1 25’5
BTT[ N BTT[*

T4 249 499 | 6,06 | 0,02313 AL Moo | 227
BTT[H-l _, PTU T[*L 17’2
PHU T[H—4 — PHU T[*L 11,6

T5 284|436 | 3,18 | 0,00535 | °"n,, - PRUTT* | 68,4
PH T[H-S _, PHU T[*L 44’5

T6 2,86| 434 @ 3,88 | 0,08224 | BTm,, — BTTI*, 7.1
UBTT[H — PHU T[*L 6.6

T7 3,14 395 | 2,03 | 0,00611

T8 3,27| 380 | 4,82 | 0,00005

T9 3,34 371 | 10,04 | 0,04951 ! - Dipolmoment

T10 3,48 356 | 7,33 | 0,16494 12{(L) — Oszillatorenstarke

T11 3,62| 342 | 3,07 | 0,00255

T12 3,78| 328 | 8,44 | 0,00005

T13 380|326 | 7,42 | 0,01949

T14 3,82 324 565 | 0,08702

T15 3,89 319 | 589 | 0,12679

T16 391|317 | 1,77 | 0,00132

T17 394|315 | 2,75 | 0,05334

T18 402|308 | 6,60 | 0,02026

T19 4,09| 303 2,73 | 0,07062

T20 417|297 | 4,44 | 0,00298

Xviii




Anhang Abbildungen
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Symmetry = 42b
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Energy - 0.0526695
Symmetry = 43
Otcupancy = 0.0

Jmol

J

Jmol

orbitale.input
Model 1.1 MO 81728 alpha
Energy = 0.021445705 e
Symmetry = 42a
Occupancy = 0.0

Jmol

orbitale.input
Model 1.1 MO 84/728 alpha
Energy = 0.05414337 eV
Symmetry = 41b
Occupancy = 0.0

9

orbitale.input
Model 1.1 MO 82/728 alpha
Energy = 0.034735303 eV
Symmetry = 40b
Occupancy = 0.0

Jmol

J

Jmol

orbitale.input
Model 1.1 MO 80/728 alpha
Energy = -0.005903756 eV
Symmetry = 39b
Occupancy = 0.0

Jmol

Abbildung 17: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des Konfor-

mer A: LUMO+7 bis LUMO+2
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orbitale.input orbitale.input
Model 1.1 MO 79/728 alpha Model 1.1 MO 78/728 alpha
Energy = -0.03270334 eV Energy = -0.06429502 eV
Symmetry = 41a Symmetry = 38b
Occupancy = 0.0 Occupancy = 0.0

J J

Jmol Jmol
orbitale.input orbitale.input
Model 1.1 MO 77/728 alpha Model 1.1 MO 76/728 alpha
Energy = -0.23763324 eV Energy = -0.23857665 eV

Symmetry = 40a Symmetry = 37b
Occupancy = 2.0 Occupancy = 2.0

J J

Jmol Jmol
orbitale.input orbitale.input
Model 1.1 MO 75/728 alpha Model 1.1 MO 74/728 alpha
Energy = -0.27949035 eV Energy = -0.28793475 eV
Symmetry = 39a Symmetry = 38
Occupancy = 2.0 Occupancy = 2.0

Jmol Jmol

Abbildung 18: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des Konfor-
mer A: LUMO+1 bis HOMO-3
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orbitale.input orbitale.input

Model 1.1 MO 73/728 alpha Model 1.1 MO 72/726 alpha
Energy = -0.29141 Energy = -0.3039
Symmetry = 36b Symmetry = W’
Occupancy = 2.0 Occupancy = 2.0

9 9

Jmol Jmol
orbitale.input orbitale.input
Model 1.1 MO 71/728 alpha Model 1.1 MO 70/728 alpha
Energy = -0.30429667 eV Energy = -0.31935602 eV
Symmetry = 37a Symmetry = 36a
Occupancy = 2.0 Occupancy = 2.0

J J

Jmol Jmol
orbitale.input orbitale.input
Model 1.1 MO 69/728 alpha Model 1.1 MO 68/728 alpha
Energy = -0.32587698 eV Energy - -0.33009186 eV
Symmetry = 35a Symmetry = 34

Occupancy = 2.0 Occupancy = 0

Jmol Jmol

Abbildung 19: erweiterte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des Konfor-
mer A: HOMO-4 bis HOMO-9

XXi



orbitale.input orbitale.input

Model 1.1 MO 67/728 alpha Model 1.1 MO 66/728 aipha
Energy = -0.35328 Energy = -0.3867
Symmetry = 33b Symmetry = 32|

Occupancy = 2.0 Occupancy = 2.0

9 9

Jmol

orbitale.input orbitale.input
Model 1.1 MO 65/728 alpha Model 1.1 MO 64/728 alpha
Energy = -0.39665848 eV Energy = -0.39880514 eV
Symmetry = 34a Symmetry = 31b
Occupancy = 2.0 Occupancy = 2.0

Jmol

Jmol
orbitale.input
Model 1.1 MO 63/728 alpha
Energy = -0.40009245 eV
Symmetry = 33a
Occupancy = 2.0

Abbildung 20: erwei- . Jmol

terte Abbildung aller MOs am Grundzustandsminimum des Konformer A:

HOMO-10 bis HOMO-14
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Abbildung 21: Absorptionsspektrum Konformer B, blau - Linienspektrum, rot -

Gaulverbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum

2

1.8 -
1.6
1.4
1.2

1 |
0.8
0.6 -
0.4 -
0.2 -

0

Oszillatorenstaerke

Exp. Abs.

200

250

300 350 400 450 500 550 600
Anregungsenergie [nm)]

Abbildung 22: Absorptionsspektrum Konformer C, blau - Linienspektrum, rot -

Gaulverbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum
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Abbildung 23: Absorptionsspektrum Konformer D, blau - Linienspektrum, rot - Gaul3ver-

breiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum
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Abbildung 24: Absorptionsspektrum Konformer E, blau - Linienspektrum, rot - Gaul3-

verbreiterung, schwarz - digitalisiertes experimentelles Spektrum
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