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Zusammenfassung 

In dieser Arbeit werden quantenchemische Untersuchungen am Phenylpyrazol-

phenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex hinsichtlich photophysikalischer Prozesse durchgeführt. 

Dabei wurden zwei unterschiedliche Grundzustandsgeometrien gefunden, die sich in einigen 

Geometrieparametern grundsätzlich unterscheiden, jedoch in den quantenchemischen 

Berechnungen ähnliche Ergebnisse liefern. Die elektronisch angeregten Zustände konnten 

charakterisiert werden. Dabei fiel auf, dass der erste angeregte Triplett-Zustand und der 

elektronische Grundzustand im Vergleich der Geometrien wenige Unterschiede aufweisen, 

wohingegen sich der erste angeregte Singulett-Zustand von beiden Zuständen unterscheidet. 

Auf der Grundlage von DFT/MRCI-Rechnungen wurden Absorptionsspektren erstellt, die 

dem Experiment ähnlich sind. Mit Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung werden die 

Ergebnisse dem Experiment ähnlicher. Auch die energetische Lage der berechneten 

angeregten Zustände wird durch das Berücksichtigen von Spin-Bahn-Kopplungen 

beeinflusst. Dadurch konnte gezeigt werden, dass der Einschluss von Spin-Bahn-

Kopplungen zwingend notwendig ist, um Moleküle, die schwere Übergangsmetalle 

enthalten, korrekt zu beschreiben. Die mit dem VIBES-Programm berechneten Franck-

Condon-Emissionsspektren zeigen eine ähnliche Temperaturabhängigkeit wie der Iridium-

Komplex. Der Palladium-Komplex weist dagegen ein völlig anderes Temperaturverhalten 

auf. Der Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex emittiert aus dem am niedrigsten 

gelegenden Triplettzustand (3LC) an der T1-Geometrie, der einen ligandenzentrierten 

Übergang auf dem Dipyrrinliganden beschreibt, in Form von Phosphoreszenz. Neben der 

Phosphoreszenz muss allerdings mit Nebenreaktionen gerechnet werden, da die 

Phosphoreszenz deutlich langsamer als der ISC-Prozess verläuft.   
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1 Abkürzungsverzeichnis 

BH-LYP   Becke Half and Half - Lee-Yang-Par 

CI    Configuration Interaction 

DCM    Dichlormethan 

DFT    Density Functional Theory 

ECP    Effective Core Potential 

f(L)    Oszillatorstärke 

HOMO   Highest Occupied Molecular Orbital 

ISC    Intersystem Crossing 

LC    Ligand Centered 

LLCT    Ligand-to-Ligand Charge Transfer 

LUMO    Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

MC    Metal Centered 

MCSCF   Multi-Configuration Self Consistent Field 

MeCN    Acetonitril 

MLCT    Metal-to-Ligand Charge Transfer 

MRCI    Multi-Reference Configuration Interaction 

MRSOCI   Multi-Reference Spin-Orbit Configuration Interaction 

PBE    Perdew-Burke-Enzerhof 

SCF    Self Consistent Field 

SOC    Spin-Orbit Coupling 

TDDFT   Time Dependent Density Functional Theory 

UV    Ultraviolett 
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2 Einleitung 

Eine bedeutende und interessante Entwicklung im Bereich der erneuerbaren Energien ist die  

Solarzelle, die das Sonnenlicht als Energiequelle nutzt. Die meistgenutzte Technik für 

Solarzellen ist die Siliziumtechnologie. Diese nutzt den an der Grenzfläche zweier Halbleiter 

auftretenden photoelektrischen Effekt aus, um Lichtenergie in elektrische Energie 

umzuwandeln. Eine neue Idee geht auf die Arbeit der Forschungsgruppe von Michael 

Grätzel zurück, die eine Solarzelle basierend auf dem Prinzip der natürlichen Photosynthese 

entwickelte. [1] In der sogenannten Grätzelzelle wird das Licht durch einen Farbstoff 

(Sensibilisator, Funktion des Chlorophylls in der Pflanze), der an einem oxidischen 

Halbleiterfilm aus Titandioxid (TiO2) verankert ist (Lipidmembran in der Pflanze), 

absorbiert, wodurch Elektronen aus dem Grundzustand des Farbstoffes in einen elektronisch 

angeregten Zustand befördert werden. Von dort aus werden die Elektronen schnell und ohne 

großen Energieverlust in die Bandlücke des Oxids injiziert und über einen äußeren 

Stromkreis unter Verrichtung von elektrischer Arbeit zur Gegenelektrode geleitet. Das 

Farbstoffmolekül wird durch einen Elektrolyten wie Iod/Iodid-Lösung regeneriert, indem 

die durch die Anregung entstandene positive Ladung ausgeglichen wird. Der Elektrolyt 

regeneriert sich an der Gegenelektrode. Durch diese einfache Technologie und die 

verwendeten kostengünstigen Ausgangsmaterialien lohnt es sich, die Grätzelzelle für spätere 

großtechnische Anwendungen weiterzuentwickeln. Für eine optimale Wirkungsweise muss 

der Farbstoff nach der Absorption von Sonnenlicht mit möglichst hoher Quantenausbeute in 

einen möglichst langlebigen elektronisch angeregten Zustand übergehen, so dass das 

Elektron auf ein Akzeptormolekül übertragen werden kann und es zur Ladungstrennung 

kommt. Als Farbstoffe für Grätzelzellen eignen sich am ehesten Übergangsmetallkomplexe, 

die ein breites Absorptionsspektrum aufweisen und durch große Stabilität eine lange 

Lebensdauer der Solarzelle gewährleisten können. [1]   

In der Arbeitsgruppe Lambert (Würzburg) wurden cyclometallierte 

Übergangsmetallkomplexe synthetisiert und spektroskopisch charakterisiert, um geeignete 

Farbstoffe für farbstoffsensibilisierte Solarzellen zu entwickeln. [2] In Abbildung 1 werden 

drei aus der Arbeitsgruppe Lambert charakterisierte Komplexe dargestellt, von denen der 

Iridium-Komplex bereits quantenchemisch von J. Föller untersucht wurde. [3]  
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Abb. 1: In der Arbeitsgruppe Lambert untersuchte Übergangsmetallkomplexe. 

 

In dieser Arbeit wird der Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex hinsichtlich seines 

Absorptions- und Emissionsverhaltens quantenchemisch untersucht und mit den 

vorliegenden experimentellen Daten [4] verglichen. 
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3 Theorie 

3.1 Photophysikalische Prozesse 

Das Jablonski-Diagramm (Abb. 2) beschreibt schematisch die möglichen Übergänge 

zwischen dem elektronischen Grundzustand, dem ersten angeregten Singulett-Zustand und 

dem niedrigsten Triplett-Zustand.  

 

Abb. 2: Jablonski-Diagramm. Übergänge zwischen dem elektronischen Grundzustand (S0), dem ersten 

angeregten Singulett-Zustand (S1) und dem niedrigsten Triplett-Zustand (T1). [5] 

 

Bei der Absorption (A) eines Photons wird in der Regel unter Spinerhaltung in höhere 

Singulettzustände angeregt. Bei Schwermetallverbindungen kann aufgrund großer Spin-

Bahn-Wechselwirkungen auch die Absorption unter Verletzung dieser Regel beobachtet 

werden, z.B. S0 - T1 - Anregungen. Unter Schwingungsrelaxation (VR) wird das niedrigste 

Schwingungsniveau des ersten angeregten Singulettzustandes erreicht. Von dort gibt es 

mehrere Möglichkeiten, wieder in den elektronischen Grundzustand zurückzukehren. Durch 

interne Konversion (IC) wird strahlungslos ein hohes Schwingungsniveau des 

elektronischen Grundzustandes erreicht, das energetisch gleich mit dem Schwingungsniveau 

des ersten angeregten Zustandes ist, von dem die interne Konversion ausgeht. Wieder unter 
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Schwingungsrelaxation wird die überschüssige Energie in Form von thermischer Energie an 

die Umgebung abgegeben und das niedrigste Schwingungsniveau des elektronischen 

Grundzustandes erreicht. Bei einer zweiten Möglichkeit kann ein Photon aus dem 

niedrigsten Schwingungsniveau des ersten angeregten Singulett-Zustands in den 

elektronischen Grundzustand abgegeben werden. Dieser Prozess wird als Fluoreszenz (F) 

bezeichnet. Als spinverbotene Übergänge gelten unter anderem das Intersystem Crossing 

(ISC), bei dem ein strahlungsloser Übergang aus dem niedrigsten Schwingungsniveau des 

ersten angeregten Singulett-Zustandes in ein energetisch gleiches Schwingungsniveau des 

ersten Triplett-Zustandes unter Spinumkehr stattfindet. Nach Schwingungsrelaxation fällt 

der angeregte Triplettzustand unter Abgabe eines Photons und Spinumkehr in den 

elektronischen Grundzustand zurück. Dieser Prozess wird als Phosphoreszenz (P) 

bezeichnet. Nach der Schwingungsrelaxation in das niedrigste Schwingungsniveau des 

ersten Triplettzustandes kann es auch zum strahlungslosen Zerfall durch ISC kommen, so 

dass der angeregte Triplettzustand unter Spinumkehr und Energieerhaltung in ein hohes 

Schwingungsniveau des Singulett-Grundzustandes und nach Schwingungsrelaxation in das 

niedrigste Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes zurückkehrt. 

Spinverbotene Übergänge werden durch die Spin-Bahn-Kopplung zwischen einem 

Singulett- und einem Triplett-Zustand möglich. Die angeregten Triplett-Zustände dienen 

häufig als energiereiche Zwischenspeicher, aus denen die eigentlichen photochemischen 

Reaktionen mit anderen Molekülen ablaufen. [6]  

 

3.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT) 

Die Dichtefunktionaltheorie verfolgt die Idee, die Elektronendichte zur Darstellung der 

Grundzustandsenergie zu verwenden, da die Elektronendichte alle Informationen eines 

Systems enthält. Im Gegensatz zu wellenfunktionsbasierten Theorien hängt die 

Grundzustandsenergie in der Dichtefunktionaltheorie nur noch von den drei 

Raumkoordinaten ab. Die Elektronendichte lässt sich schreiben als: 

                                       𝜌 (𝑟1⃗⃗⃗  ) = 𝑁 ∫𝛹∗𝛹 𝑑𝑟2⃗⃗  ⃗ … 𝑑𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗       (1) 

Wenn die Elektronendichte über den gesamten Raum integriert wird, ergibt dies die 

Gesamtanzahl der Elektronen: 

                                                    ∫𝜌 (𝑟 ) 𝑑𝑟 = 𝑁      (2) 
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Nach Hohenberg und Kohn gibt es einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der  

Grundzustandsenergie eines Systems und der Grundzustandselektronendichte. Dies gilt auch 

für inhomogene Dichteverteilungen, wodurch die Theorie auch für Atome und Moleküle 

anwendbar wurde. [7, 8] Diese Annahmen folgen aus dem ersten Hohenberg-Kohn-

Theorem, welches besagt, dass zu jeder Grundzustandsdichte ein eindeutig bestimmtes 

externes Potenzial und eine eindeutige Grundzustandsfunktion existieren. [8, 9] 

    𝜌 (𝑟 )  ↔   𝛹 =  𝛹 (𝑟1⃗⃗⃗  , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ )     𝑏𝑧𝑤.    𝜌 (𝑟 )  ↔   𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )    (3) 

Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem ergibt sich aus dem ersten Hohenberg-Kohn-

Theorem und dem Ansatz, die Grundzustandsdichte bzw. die Grundzustandsenergie nach 

dem Variationsprinzip zu ermitteln. Dazu werden Variationsdichten verwendet, um das 

Energiefunktional soweit zu minimieren, dass am Ende die Grundzustandsenergie E0 

erhalten wird. [8] 

     𝐸̃ [𝜌̃]   ≥   𝐸0      (4) 

Problematisch ist nun, dass die Dichtefunktionaltheorie zwar formal exakt ist, jedoch nur 

näherungsweise berechnet werden kann, da das Energiefunktional nicht bekannt ist. Als 

Ansatz zur genaueren Beschreibung der Funktionale wurde der Kohn-Sham-Formalismus 

eingeführt. Dabei wird ein Kohn-Sham-System erstellt, das das System aus N 

wechselwirkenden Elektronen als fiktives Referenzsystem aus N nicht-wechselwirkenden 

Elektronen darstellt und die gleiche Grundzustandsdichte wie das wechselwirkende System 

haben soll. [8] Für das fiktive System beschreibt die exakte Grundzustandsfunktion genau 

eine Slaterdeterminante aus N Einelektronenfunktionen, die als Kohn-Sham-Orbitale 

bezeichnet werden: 

    𝛹𝑘(𝑟𝑖⃗⃗ )  𝑚𝑖𝑡 𝑘 = 1,… , 𝑁     (5) 

Daraus folgt für die Grundzustandsdichte folgender Ausdruck: 

    𝜌 (𝑟 ) =  ∑ 𝑒 𝑁
𝑘=1 |𝛹𝑘(𝑟 )|

2     (6) 

 

Anschließend wird das Energiefunktional in einzelne Bestandteile aufgeteilt, die näher 

beschrieben werden können [10]: 

   𝐸 [𝜌] = 𝑇 [𝜌] + 𝑉 [𝜌] + 𝐽 [𝜌] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌]    (7) 
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Dabei beschreibt T[ρ] die kinetische Energie der Elektronen, V[ρ] die 

Coulombwechselwirkung zwischen den Kernen und den Elektronen, J[ρ] die 

Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen untereinander und EXC[ρ] das 

Austausch-Korrelations-Funktional, in dem Korrekturterme für die kinetische Energie und 

für die dynamische Elektronenkorrelation beschrieben werden. Das Austausch-Korrelations-

Funktional kann jedoch nicht genau berechnet werden, da es von der Elektronendichte an 

allen Orten abhängt, welche nicht bekannt ist. Es gibt Näherungen, um das Austausch-

Korrelations-Funktional möglichst gut zu beschreiben. Dazu zählen die lokale 

Dichtenäherung (LDA, engl. local density approximation) und die lokale spinabhängige 

Dichtenäherung (LSDA, engl. local spin density approximation), bei denen nur von der 

Elektronendichte an einem Ort ausgegangen wird bzw. bei der Erweiterung auch der Spin 

berücksichtigt wird. Als bessere Näherung dient die GGA (generalized gradient 

approximation), bei der zusätzlich der Gradient der Elektronendichte an dem Ort mit 

einbezogen wird. 

 

3.3 Hybridfunktionale 

3.3.1 PBE0 - Funktional 

Das PBE0-Funktional ist eine Kombination aus dem auf GGA beruhenden PBE-Funktional 

und einem exakten Austauschterm. [11]  

   𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸0 = 𝐸𝑋𝐶

𝑃𝐵𝐸 + 
1

4
 (𝐸𝑋

𝐻𝐹 − 𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸)     (8) 

Es beinhaltet eine Beimischung von 25 % exaktem Hartree-Fock-Austausch. Der dritte 

Austauschterm ergibt sich durch eine Kombination aus dem Perdew-Wang-

Korrelationsfunktional [12] und einem Austauschterm: 

    𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸 = 

𝑏𝑥2

1+𝑎𝑥2        (9)  

       mit a = 0,00449 ; b = 0,00336 ; x = 
|∇𝜌|

𝜌
4

3⁄
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3.3.2 BH-LYP-Funktional 

Das BH-LYP-Funktional beschreibt die Austauschwechselwirkung zu 50 % durch Hartree-

Fock und zu 50 % aus B88, kombiniert mit einem LYP-Korrelationsterm. [13] 

   𝐸𝑋𝐶
𝐵𝐻𝐿𝑌𝑃 = 0,5 𝐸𝑋

𝐻𝐹 + 0,5 𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴/𝐵88

+ 𝐸𝐶
𝐿𝑌𝑃                                  (10) 

 

 

3.4 Multireferenzkonfigurationswechselwirkung (MRCI) 

Mit einer vollständigen Konfigurationswechselwirkung (Full CI) lässt sich die exakte 

Energie eines Systems berechnen. Dabei wird nicht nur die Grundzustandsdeterminante, 

sondern es werden auch alle angeregten Determinanten beim Aufstellen der Wellenfunktion 

berücksichtigt (Gleichung 11).  

|𝛷0⧽ =  𝑐0|𝛹0⧽  + ∑ 𝑐𝑎
𝑟|𝛹𝑎

𝑟⧽ 𝑎,𝑟 + ∑ 𝑐𝑎𝑏
𝑟𝑠 |𝛹𝑎𝑏

𝑟𝑠⧽𝑎<𝑏
𝑟<𝑠

+ ∑ 𝑐𝑎𝑏𝑐
𝑟𝑠𝑡 |𝛹𝑎𝑏𝑐

𝑟𝑠𝑡 ⧽ 𝑎<𝑏<𝑐
𝑟<𝑠<𝑡

+ ⋯            (11) 

Die Einschränkung am Summationszeichen verhindert das Doppeltzählen von Anregungen. 

[14] Auch wenn diese Methode sehr genau ist, ist der Rechenaufwand für eine Full CI bei 

vollständiger Basis extrem hoch und für große Moleküle nicht praktikabel. Deshalb werden 

in der Praxis nicht alle Anregungen bei der CI mit einbezogen.  

Ein Nachteil der CI-Methode ist, dass nur die CI-Koeffizienten und nicht auch die Orbitale 

optimiert werden. Dadurch ist die Berechnung des Grundzustandes zwar exakt, die 

angeregten Zustände basieren aber auf den optimierten Orbitalen aus dem Grundzustand. 

Das gilt jedoch nur für eingeschränkte CI-Entwicklungen, die Full CI Energie ist von der 

Wahl der Orbitale unabhängig. Um die Berechnung von angeregten Zuständen zu 

verbessern, werden beim MCSCF-Verfahren, das hier nicht verwendet wurde, die Orbitale 

für die einzelnen Determinanten mit optimiert. 
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3.5 DFT/MRCI 

Die Full CI beschreibt die statische und die dynamische Elektronenkorrelation. Der 

Rechenaufwand ist jedoch nicht für die Praxis geeignet. Die Kombination aus DFT und 

MRCI ermöglicht, dass mit geringerem Rechenaufwand als bei der Full CI die statische 

Korrelation durch die MRCI und die dynamische Korrelation durch die DFT gut beschrieben 

werden. Damit die dynamische Korrelation bei der MRCI nicht doppelt gezählt wird, wird 

die Hamilton-Matrix parametrisiert. [13] Das DFT/MRCI eignet sich besonders gut für 

große Moleküle und die Berechnung von Charge-Transfer-Zuständen. [15]  

Der Fehler, der durch den geringeren Rechenaufwand gemacht wird, beläuft sich auf 0,2 - 

0,3 eV. [13]     

 

3.6 Time Dependent Density Functional Theory (TDDFT) 

Die TDDFT ist eine Erweiterung der Dichtefunktionaltheorie zur Beschreibung von 

zeitabhängigen Systemen. Sie wird häufig zur Berechnung von angeregten Zuständen 

verwendet. Es wird die zeitliche Veränderung der Elektronendichte unter dem Einfluss eines 

zeitlich veränderlichen äußeren Feld untersucht. Die Grundlage der TDDFT-Methode ist das 

Runge-Gross-Theorem, das als zeitliche Erweiterung des ersten Hohenberg-Kohn-Theorems 

gesehen wird. Es beschreibt für einen gegebenen Anfangszustand, dass die zeitabhängige 

Elektronendichte 𝜌 (𝑟 , 𝑡) eindeutig durch ein zeitabhängiges externes Potential 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟 , 𝑡) 

bestimmt wird. Ebenso wie bei der Dichtefunktionaltheorie wird als Lösung des Problems 

ein Kohn-Sham-System eingeführt. Die Kohn-Sham-Gleichungen ergeben sich aus der 

zeitabhängigen Schrödingergleichung. Durch Fouriertransformation kann aus der 

Zeitabhängigkeit eine Frequenzabhängigkeit erzeugt werden, die die Beschreibung von 

Photoabsorption ermöglicht. [8, 25] 

Problematisch an der TDDFT-Methode sind die falsche Beschreibung der langreichweitigen 

Wechselwirkungen bei Charge-Transfer-Zuständen und die Unterschätzung der 

Anregungsenergien. Durch die Verwendung geeigneter Funktionale werden die falsch 

beschriebenen langreichweitigen Wechselwirkungen korrigiert und die Ergebnisse 

verbessert. [26] 
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3.7 Effektives Kernpotential (ECP) 

Die Berücksichtigung aller Elektronen der in einem Molekül vorhandenen Elemente führt 

vor allem bei Elementen der höheren Periode schnell zu großen und unrealistischen 

Rechenzeiten und Speicheranforderungen. Um dieses Problem zu umgehen, werden die 

Rumpfelektronen durch ein geeignetes Pseudopotential (ECP) ersetzt, das als 

Einelektronenanteil in den Hamilton-Operator eingeht. Das ECP beschreibt näherungsweise 

die Wechselwirkungen der Rumpfelektronen untereinander, sowie die Wechselwirkung 

zwischen den Rumpfelektronen und den Valenzelektronen. Dadurch kommt es zu einer 

starken Reduzierung des Rechenaufwands, da nur noch die Valenzbasisfunktionen in die 

Variationsprozedur eingehen und die Anzahl der Elektronenwechselwirkungsintegrale stark 

verringert wird. Damit sowohl für den Rechenaufwand als auch für die Genauigkeit der 

Methode bestmögliche Ergebnisse erzielt werden können, werden nicht alle 

Rumpfelektronen eingefroren. Die äußeren Rumpfelektronen werden zusätzlich zu den 

Valenzelektronen mit in die Variationsprozedur einbezogen, sodass 

Rumpfpolarisationseffekte berücksichtigt werden können. Für Elemente höherer Perioden 

ist der Einsatz von ECPs praktisch und zwingend notwendig. [8]  

Die effektiven Kernpotentiale für Schwerelemente werden an relativistische Rechnungen 

angepasst. Dadurch werden skalarrelativistische Korrekturen in die Molekülrechnung 

eingeführt.  



11 

 

4 Methoden und Details zu den Rechnungen 

Die Methoden wurden in Anlehnung an die Masterarbeit von J. Föller [3] ausgewählt, um 

eine möglichst gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten. Die Startgeometrien 

für die Twist- und die Butterfly-Struktur wurden mit dem Programm Avogadro erstellt. Die 

Geometrieoptimierungen wurden mit dem Turbomole-Programm unter Verwendung von 

DFT [18] durchgeführt. Als Funktional wurde das PBE0-Funktional [11] verwendet. Als 

Basissatz wurde für alle Atome der def-SV(P)-Basissatz [19, 24] und für das Platin das 

dazugehörige skalar-relativistische effektive Rumpfpotential def-ecp [16] benutzt. Der def-

SV(P)-Basissatz beschreibt die Rumpforbitale als eine kontrahierte Gaußfunktion, die 

Valenzorbitale als zwei kontrahierte Gaußfunktionen und verwendet zusätzlich für alle 

Atome, außer für Wasserstoff, Polarisationsfunktionen. Die angeregten Zustände wurden 

mit TDDFT [20] optimiert. Die Schwingungsanalyse zur Feststellung, ob es sich bei der 

optimierten Struktur um ein Minimum handelt, wurde für die Grundzustände und die 

angeregten Zustände mit dem SNF V 5.0.1 [21] durchgeführt. 

An den optimierten Geometrien wurden mithilfe des DFT/MRCI-Programms [13, 22, 23], 

das für das BH-LYP-Funktional parametrisiert ist, 21 Singulett- und 20 Triplettzustände 

berechnet. Für den ersten Durchlauf wurde der Selektionsschwellwert auf 0,8 Eh gesetzt und 

für den zweiten Durchlauf auf 1,0 Eh. Bei allen Rechnungen wurden alle Orbitale mit einer 

Energie kleiner -3 Eh und größer +2 Eh eingefroren. Mit dem plotter-Programm wurden 

gaußverbreiterte Absorptionsspektren erstellt, die mit den experimentellen Spektren 

verglichen werden konnten [4]. Für die angeregten Zustände konnten mit dem VIBES-

Programm temperaturabhängige Franck-Condon-Emissionsspektren berechnet werden. Für 

alle Spektren haben sich folgende Einstellungen bewährt: Anzahl der Punkte 65536, 

Intervall 500 fs, Dämpfung 100 cm-1, Temperatur 77K bzw. 298 K. Diese wurden für die 

Übergänge aus dem S1- in den S0-Zustand sowie aus dem T1- in den S0-Zustand berechnet. 

Die Ergebnisse der Spin-Bahn-Rechnungen werden in dieser Arbeit verwendet, da für 

schwere Elemente wie Platin deutliche Veränderungen bezüglich des Absorptions- und 

Emissionsverhaltens erwartet werden. Die Spin-Bahn-Rechnungen wurden nicht von mir, 

sondern von Daniel Friese durchgeführt.    
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5 Ergebnisse 

5.1.1 S0-Geometrien 

Für den Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Platin(II)-Komplex konnten zwei verschiedene 

Grundzustandsstrukturen optimiert werden. Im weiteren Verlauf werden diese aufgrund 

ihres Aussehens zur Vereinfachung als Twist- und Butterfly-Struktur bezeichnet. Beim 

Vergleich der SCF-Energien fällt auf, dass die Butterfly-Struktur eine um 0.026 eV 

niedrigere Energie im Vergleich zur Twist-Struktur aufweist und damit minimal energetisch 

günstiger ist. Diese Energiedifferenz ist jedoch so klein, dass diese beiden Strukturen 

näherungsweise energetisch gleich sind. Dennoch gibt es einige markante Unterschiede. Zur 

Veranschaulichung ist ein Ausschnitt der beiden Grundzustandsgeometrien mit den 

wichtigsten Geometrieparametern schematisch in den Abbildungen 3 und 4 dargestellt.  

 

 

Abb. 3: Schematische Darstellung der wichtigsten          Abb. 4: : Schematische Darstellung der wichtigsten 

Bindungslängen und Bindungswinkeln für die          Bindungslängen und Bindungswinkel für die 

Grundzustandsgeometrie der Twist-Struktur.         Grundzustandsgeometrie der Butterfly-Struktur. 

Die Bindungslängen am Platin (Pt – N bzw. Pt – C) verändern sich minimal um 0.001 nm. 

Die größten Veränderungen der Bindungslängen sind im Phenylpyrazol- sowie im 

Phenyldipyrrin-Liganden an den N – C – Bindungen mit einem Wert von 0.006 nm zu 

finden. Die Bindungswinkel am Platin (X – Pt – Y) weichen im Bereich von 0° bis 2.8° 

voneinander ab. Die größten Unterschiede zeigen ausgewählte Diederwinkel, die jeweils 

einen Liganden (Phenylpyrazol- oder Dipyrrin-Ligand), die Liganden zueinander und die 

Verdrehung des Phenylrings am Dipyrrin-Liganden beschreiben. Von der Twist- zur 

Butterfly-Struktur verdreht der Phenylring am Dipyrrin-Liganden um 4.6° (C9 – C10 – C14 

– C19), der Dipyrrin-Ligand krümmt sich um 8.6° (N4 – C11 – C9 – N5), der Phenylpyrazol-
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Ligand krümmt sich um 10.3° (N3 – N25 – C24 – C2) und die Liganden zueinander 

verdrehen sich um 25.0° (C2 – N3 – N4 – N5). Die Twist-Struktur erhält ihren Namen 

dadurch, dass aus der Sicht auf den Phenylpyrazol-Liganden in Richtung des 

Phenyldipyrrin-Liganden alle Liganden gegeneinander verdreht sind. Relativ zum 

Phenylpyrazol-Liganden sind der Dipyrrin-Ligand auf die linke Seite und der Phenylring auf 

die rechte Seite (oder umgekehrt) gekippt. Bei der Butterfly-Struktur ist die Fläche, die sich 

aus dem Platin und den vier umliegenden Atomen ergibt, relativ planar und in einer Ebene 

mit dem Phenylpyrazol-Liganden. Dieser ist nach unten gewölbt. Der Dipyrrin-Ligand 

knickt ab den Stickstoffatomen in Richtung des Phenylpyrazol-Liganden ab und ist selbst 

nach oben gewölbt. Der Phenylring am Dipyrrin-Liganden steht fast rechtwinklig relativ 

zum Dipyrrin.  

An den Grundzustandsgeometrien fällt auf, dass der untere Teil des symmetrischen Dipyrrin-

Liganden (trans-ständig zum Phenylliganden) um 0.01 nm weiter vom Platin abgerückt ist 

als der obere Teil (trans-ständig zum Pyrazol).  

 

5.1.2 Absorptionsspektren 

In Abbildung 5 ist das experimentelle Absorptionsspektrum zusammen mit den beiden von 

mir ohne Einschluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung berechneten Absorptionsspektren 

dargestellt. Das experimentelle Absorptionsspektrum ist im Lösungsmittel MeCN 

aufgenommen und die berechneten Absorptionsspektren sind ohne Lösungsmitteleinfluss 

berechnet, da im Experiment keine Lösungsmittelabhängigkeit festgestellt wurde. Die 

Ergebnisse sind für Toluol, DCM und MeCN nahezu identisch. Daher sind die berechneten 

Absorptionsspektren mit dem experimentellen Absorptionsspektrum vergleichbar. 

Außerdem wurde das experimentelle Absorptionsspektrum über einen größeren 

Wellenzahlenbereich aufgenommen, während für die berechneten Strukturen jeweils nur 21 

Singulettzustände und 20 Triplettzustände berechnet wurden. Deshalb sind die Intensitäten 

aller Absorptionsspektren im Bereich von 15000 cm-1 bis 35000 cm-1 auf die höchste Bande 

normiert. 
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Abb. 5: Berechnete skalarrelativistische Absorptionsspektren für die Twist-Struktur (rot) und die Butterfly-

Struktur (grün) zusammen mit dem experimentellen Absorptionsspektrum (blau) aufgetragen. 

Im experimentellen Absorptionsspektrum sind drei Banden zu erkennen. Die erste Bande 

liegt bei 19900 cm-1 mit der höchsten Intensität (auf den Wert eins normiert) und beschreibt 

den ligandenzentrierten π – π* - Übergang auf dem Dipyrrin-Liganden. Die zweite Bande 

bei 23000 cm-1, mit einer Intensität von 60% relativ zur intensivsten Bande, beschreibt einen 

MLCT-Übergang vom d-Orbital des Platins in das π* - Orbital des Dipyrrin-Liganden. Die 

dritte Bande ist in den experimentellen Daten nicht genauer charakterisiert. Sie liegt bei 

32200 cm-1 und hat relativ zur intensivsten Bande die zweithöchste Intensität von 65%. Ab 

35000 cm-1 steigt die Intensität deutlich an, dieser Bereich wird jedoch nicht weiter 

betrachtet, da es keine berechneten Daten in diesem Wellenzahlenbereich gibt.  

In der folgenden Tabelle 1 werden die für die Twist-Struktur berechneten Banden dargestellt, 

die für das Absorptionsspektrum von Bedeutung sind, da sie die höchsten Oszillatorstärken 

f(L) aufweisen. Diese sind ein Maß dafür, wie wahrscheinlich der Übergang vom S0-Zustand 

in den jeweiligen Zustand ist. Zusätzlich sind die ersten Triplettzustände aufgelistet, die zu 

diesem Zeitpunkt keine hellen Übergänge darstellen, nach Spin-Bahn-Rechnungen jedoch 

zu hellen Übergängen werden können. 
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Tabelle 1: Absorptionsübergänge S0 → Sn und S0 → Tn mit Angabe der Oszillatorstärke 

f(L), der Wellenzahl, des Dipolmoments und des Übergangs der beteiligten Orbitale für die 

Twist-Struktur. 

Twist f(L) Anregung Anregungsart Anteil cm-1 debye 

S0 - - - - - - 2.68 

S1 0.371 HOMO → LUMO π(dipy) → 

π*(dipy) 

LC 0.66 20175 3.68 

S2 0.125 HOMO-1 → LUMO π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT(LC) 0.61 22116 10.15 

S3 0.109 HOMO-2 → LUMO π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT(LC) 0.66 24046 8.46 

S10 0.064 HOMO-1 → LUMO+1 π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(ppz) 

MLCT/LC 0.44 31060 0.57 

S11 0.208 HOMO-5 → LUMO π(dipy phenyl) → 

π*(dipy) 

LC 0.62 31480 3.69 

S16 0.074 HOMO-2 → LUMO+1 π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(ppz) 

MLCT/LLCT 0.38 33658 4.57 

S19 0.055 HOMO-4 → LUMO π(ppz)/d(Pt) → 

π*(dipy) 

MLCT/LLCT 0.30 34613 14.18 

  
HOMO-5 → LUMO π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT/LC 0.16 
  

T1 
 

HOMO → LUMO π(dipy) → 

π*(dipy) 

LC 0.88 14524 3.80 

T2 
 

HOMO-1 → LUMO π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT/LC 0.59 19855 8.93 

  
HOMO-3 → LUMO π(dipy,ppz)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT/LC 0.16 
  

T3 
 

HOMO-2 → LUMO π(dipy)/d(Pt) → 

π*(dipy) 

MLCT/LC 0.78 21415 7.23 
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Die berechneten Linienspektren sind über eine Gaußverbreiterung mit einer 

Peakverbreiterung von 1000 cm-1 in das Absorptionsspektrum aus Abbildung 5 überführt 

worden. In Tabelle 1 sind für die Twist-Struktur alle Übergänge von S0 nach Sn dargestellt, 

die eine Oszillatorstärke f(L) > 0.03 aufweisen und damit zum Verlauf des 

Absorptionsspektrums beitragen. Die gelb markierten Übergänge S0 → Sn mit n = 1, 2, 3 

und 11 sind die hellsten Übergänge, da diese die größte Oszillatorstärke haben. Der 

Übergang vom S0- in den S1-Zustand ist der hellste Übergang und bei einer Wellenzahl von 

20175 cm-1 zu finden. Er beschreibt den ligandenzentrierten π – π* - Übergang auf dem 

Dipyrrin-Liganden. Diese Bande liegt bei einer ähnlichen Wellenzahl wie die erste Bande 

im experimentellen Absorptionsspektrum und weist denselben ligandenzentrierten 

Charakter auf. Den größten Anteil an dem S0 – S1 – Übergang hat der HOMO – LUMO – 

Übergang. Das HOMO und das LUMO sind in den Abbildungen 6 und 7 dargestellt. 

 

Abb. 6: HOMO der optimierten S0-Geometrie des  Abb. 7: LUMO der optimierten S0-Geometrie   

Komplexes als Twist-Struktur     des Komplexes als Twist-Struktur 

 

Die zweite Bande aus dem Experiment ist in den berechneten Absorptionsspektren nicht 

exakt so wiederzufinden. Nahe der zweiten experimentellen Bande bei 23000 cm-1 liegen 

zwei Banden im berechneten Absorptionsspektrum bei 22116 cm-1 und 24046 cm-1, die den 

Übergängen aus dem S0- in den S2- und dem S0- in den S3-Zustand entsprechen. Diese 

Übergänge haben den gleichen Charakter und sind beide MLCT-Übergänge mit LC-

Beimischung. Den größten Anteil am S0 – S2 – Übergang hat der HOMO-1 – LUMO – 

Übergang, am S0 – S3 – Übergang der HOMO-2 – LUMO – Übergang.  
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Hier liegt die Vermutung nahe, dass die MLCT-Übergänge starken Spin-Bahn-

Kopplungseffekten unterliegen, die zu einer Verbreiterung der Bande und ggf. zu einer 

energetischen Verschiebung der Bande führen würden. 

  

Abb. 8: HOMO-1 der optimierten S0-Geometrie des             Abb. 9: HOMO-2 der optimierten S0-Geometrie  

Komplexes als Twist-Struktur               des Komplexes als Twist-Struktur 

Die dritte experimentelle Absorptionsbande wird im berechneten Absorptionsspektrum als 

der S0 – S11 – Übergang identifiziert bei einer um ca. 700 cm-1 verschobenen Wellenzahl von 

31480 cm-1. Dieser Übergang gehört auch zu einem der intensivsten und ist charakterisiert 

durch den HOMO-5 – LUMO – Übergang, welcher ligandenzentriert auf dem Dipyrrin-

Liganden ist.  

 

Abb. 10: HOMO-5 der optimierten S0-Geometrie des 

Komplexes als Twist-Struktur 
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In Tabelle 2 werden wie für die Twist-Struktur nun für die Butterfly-Struktur die 

relevantesten Übergänge dargestellt, die für das Absorptionsspektrum von großer Bedeutung 

sind. 

Tabelle 2: Absorptionsübergänge S0 → Sn und S0 → Tn mit Angabe der Oszillatorstärke 

f(L), der Wellenzahl, des Dipolmoments und des Übergangs der beteiligten Orbitale für die 

Butterfly-Struktur. 

Butterfly f(L) Anregung Anregungsart Anteil cm-1 debye 

S0 - - - - - - 2.67 

S1 0.287 HOMO → LUMO π(dipy) → 

π*(dipy) 

LC 0.65 19187 3.76 

S2 0.132 HOMO-1 → LUMO π(ppz)/d(Pt) → 

π*(dipy) 

MLCT(LC) 0.54 22196 8.63 

S3 0.151 HOMO-2 → LUMO π(dipy)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT(LC) 0.67 24313 6.49 

S9 0.156 HOMO-6 → LUMO π(dipy phenyl) 

→ π*(dipy) 

LC 0.46 32162 3.62 

S15 0.044 HOMO-4 → LUMO+5 d(Pt) → d(Pt) MC 0.29 33814 5.16 

  
HOMO-3 → LUMO π(dipy,ppz) → 

π*(dipy) 

LC/LLCT 0.14 
  

  
HOMO-2 → LUMO+1 π(dipy)/d(Pt) 

→ π*(ppz) 

LLCT/MLCT 0.10 
  

S16 0.068 HOMO-2 → LUMO+1 π(dipy)/d(Pt) 

→ π*(ppz) 

LLCT/MLCT 0.31 34515 2.79 

  
HOMO-4 → LUMO+5 d(Pt) → d(Pt) MC 0.23 

  

S17 0.033 HOMO-4 → LUMO+1 d(Pt) → 

π*(ppz) 

MLCT 0.68 34872 6.05 

T1 
 

HOMO → LUMO π(dipy) → 

π*(dipy) 

LC 0.88 14349 3.34 

T2 
 

HOMO-1 → LUMO π(ppz)/d(Pt) → 

π*(dipy) 

MLCT/LLCT 0.48 19568 8.10 



19 

 

  
HOMO-3 → LUMO π(dipy,ppz) → 

π*(dipy) 

LC/LLCT 0.17 
  

  
HOMO-5 → LUMO π(dipy,ppz) → 

π*(dipy) 

LC/LLCT 0.16 
  

T3 
 

HOMO-2 → LUMO π(dipy)/d(Pt) 

→ π*(dipy) 

MLCT/LC 0.77 21089 5.98 

Die berechneten Banden sind über eine Gaußverbreiterung mit einer Peakverbreiterung von 

1000 cm-1 in das Absorptionsspektrum aus Abbildung 5 überführt worden. In Tabelle 2 sind 

für die Butterfly-Struktur alle Übergänge von S0 nach Sn dargestellt, die eine Oszillatorstärke 

f(L) > 0.03 aufweisen und damit zum Verlauf des Absorptionsspektrums beitragen. Die gelb 

markierten Übergänge S0 → Sn mit n = 1, 2, 3 und 9 sind die hellsten Übergänge, da diese 

die größte Oszillatorstärke haben. Auch hier ist der hellste Übergang der S0 – S1 – Übergang 

mit der größten Oszillatorstärke bei einer Wellenzahl von 19187 cm-1. Er beschreibt den 

ligandenzentrierten π – π* - Übergang auf dem Dipyrrin-Liganden, bei dem der größte Anteil 

der HOMO – LUMO – Übergang ist. Im Vergleich zum experimentellen Spektrum und dem 

Absorptionsspektrum der Twist-Struktur ist die Bande leicht in Richtung kleinerer 

Wellenzahlen verschoben.  

  

Abb. 11: HOMO der optimierten S0-Geometrie des   Abb. 12: LUMO der optimierten S0-Geometrie 

Komplexes als Butterfly-Struktur      des Komplexes als Butterfly-Struktur 

 

 



20 

 

Wie für die Twist-Struktur gibt es keinen Übergang, der exakt zur zweiten Absorptionsbande 

des experimentellen Absorptionsspektrums passt. Die Übergänge aus dem S0- in den S2- 

sowie in den S3-Zustand entsprechen am ehesten der Bande im experimentellen 

Absorptionsspektrum bei 22196 cm-1 und 24313 cm-1. Sie können beide als MLCT-

Übergänge mit LC-Beimischung charakterisiert werden und es sind wie bei der Twist-

Struktur dieselben Orbitale an den Übergängen beteiligt. Dabei fällt zum einen auf, dass das 

Intensitätsverhältnis zwischen S0 – S2 – und S0 – S3 – Übergang bei Twist- und Butterfly-

Struktur umgekehrt ist und zum anderen die Intensitäten der Butterfly-Struktur besser zu 

denen des experimentellen Absorptionsspektrums passen. 

  

Abb. 13: HOMO-1 der optimierten S0-Geometrie des            Abb. 14: HOMO-2 der optimierten S0-Geometrie 

Komplexes als Butterfly-Struktur                des Komplexes als Butterfly-Struktur 

Für die Butterfly-Struktur entspricht die dritte Bande im Absorptionsspektrum dem S0 – S9 

– Übergang, welcher lediglich um wenige Wellenzahlen von der experimentellen Bande 

verschoben ist und bei 32162 cm-1 liegt. Genau wie bei der Twist-Struktur ist der Übergang 

als ligandenzentriert auf dem Dipyrrin-Liganden charakterisiert und gehört ebenfalls zu 

einem der intensivsten Übergänge. Diesmal sind jedoch das HOMO-6 und das LUMO am 

Übergang beteiligt. 
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Abb. 15: HOMO-6 der optimierten S0-Geometrie 

des Komplexes als Butterfly-Struktur 

Aus der Orbitalbetrachtung kann geschlossen werden, dass der S11-Zustand der Twist-

Struktur dem S9-Zustand der Butterfly-Struktur entspricht. Bis auf die zweite Bande zeigen 

die berechneten Absorptionsspektren eine gute Übereinstimmung zum experimentellen 

Absorptionsspektrum. Beide berechneten und das experimentelle Absorptionsspektrum 

kennzeichnen sich durch einen breiten Absorptionsbereich, der sich über den UV- und den 

sichtbaren Bereich erstreckt, und erfüllen dadurch ein Kriterium, das für Farbstoffe in 

Grätzelzellen gefordert wird.  

5.2.1 T1-Geometrien 

Die mit TDDFT optimierten T1-Geometrien sind der S0-Geometrie der jeweiligen Struktur 

sehr ähnlich. Die Unterschiede in Bindungslängen zum Platin, Bindungswinkeln und 

Diederwinkeln sind minimal. Dabei unterscheiden sich die Bindungslängen zum Platin 

maximal um 0.001 nm, die Bindungswinkel bei der Twist-Struktur im Bereich von 0° bis 

0.4° und bei der Butterfly-Struktur im Bereich von 0° bis 0.9°. Die Diederwinkel 

unterscheiden sich bei der Twist-Struktur im Bereich von 0° bis 4.5° und bei der Butterfly-

Struktur im Bereich von 0° bis 6.0°. Die markanteste Änderung ist die Drehung des 

Phenylrings am Dipyrrin-Liganden um 4.5° bei der Twist-Struktur und um 6.0° bei der 

Butterfly-Struktur. Auch hier ist der Dipyrrin-Ligand am unteren Teil (trans-ständig zum 

Phenylliganden) vom Platin weiter abgerückt als der obere Teil (trans-ständig zum Pyrazol). 

Im Dipyrrin-Liganden ändern sich die Bindungslängen um 0.004 nm und damit stärker als 

die Bindungen am Platin. Die wichtigsten Bindungslängen und Bindungswinkel sind in 

Abbildung 16 und Abbildung 17 schematisch dargestellt.  
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Abb. 16: Schematische Darstellung der wichtigsten          Abb. 17: Schematische Darstellung der wichtigsten 

Bindungslängen und Bindungswinkel für die           Bindungslängen und Bindungswinkel für die 

T1-Geometrie der Twist-Struktur.            T1-Geometrie der Butterfly-Struktur. 

 

5.2.2 Emissionsspektren 

Mit dem VIBES-Programm wurden Franck-Condon-Emissionsspektren für den T1 - S0 - 

Übergang berechnet und mit den experimentellen Emissionsspektren [4] verglichen. Die 

experimentellen Spektren wurden bei einer Temperatur von 77 K und 298 K aufgenommen. 

Der Berechnung der Franck-Condon-Emissionsspektren liegt der harmonische Oszillator 

zugrunde. Dadurch haben alle Banden, die in den berechneten Emissionsspektren zu sehen 

sind, ungefähr den gleichen Abstand zueinander. Dieser liegt für die Twist-Struktur im 

Mittel bei 1392 cm-1. Für diesen Wert können zwei Schwingungen gefunden werden, die ein 

großes Displacement aufweisen und diesem Wert nahe kommen. Beide Schwingungen 

(1374 cm-1 und 1452 cm-1) sind auf dem Dipyrrin-Liganden lokalisiert und es deutet auf eine 

Schwingungsprogression hin. In Abbildung 18 sind das experimentelle Emissionsspektrum 

und das der beiden gefundenen Strukturen des Pt(II)-Komplexes bei 77 K dargestellt.   

Im experimentellen Emissionsspektrum sind drei Peaks erkennbar. Ausgehend von kleinen 

Wellenzahlen befindet sich bei 11976 cm-1 der erste Peak mit einer Intensität von ungefähr 

40 % relativ zum Peak mit der höchsten Intensität. Die zweite und intensivste Emission ist 

bei einer Wellenzahl von 13298 cm-1 zu finden und ist auf eine Intensität von eins normiert. 

Die letzte Emissionsbande befindet sich bei 14577 cm-1 mit einer Intensität von fast 70 % 

relativ zur intensivsten Bande.   
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Abb. 18: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 77 K ohne Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In 

dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der 

Butterfly-Struktur (grün) dargestellt. 

Die berechneten Emissionsspektren sind beide um ungefähr 2000 cm-1 im Vergleich zum 

experimentellen Emissionsspektrum rotverschoben. Das liegt daran, dass keine Spin-Bahn-

Kopplung berücksichtigt wurde. Für schwere Elemente, wie das Platin, ist eine nicht 

vernachlässigbare Veränderung des Emissionsspektrums durch die Berücksichtigung von 

Spin-Bahn-Kopplungen zu erwarten. Grundsätzlich sind die Verläufe der berechneten 

Emissionsspektren dem des experimentellen Emissionsspektrums ähnlich. Bei der Twist-

Struktur sind ebenfalls drei Banden zu sehen. Die erste Bande mit einer relativen Intensität 

von 0,5 bei 10143 cm-1 ist mit der ersten Bande im Experiment vergleichbar. Die zweite und 

dritte Bande bei 11543 cm-1 und 12978 cm-1 beschreiben den Abstand der beiden Banden im 

Experiment gut, jedoch sind die Intensitätsverhältnisse exakt umgekehrt. Für die Butterfly-

Struktur ist die erste Bande bei 9784 cm-1 nicht so deutlich wie für die Twist-Struktur, passt 

deshalb aber besser zum experimentellen Absorptionsspektrum. Die zweite und dritte Bande 

bei 11019 cm-1 und 12353 cm-1 beschreiben den Abstand der beiden Banden noch besser, 

von der Intensität sind beide Banden jedoch kaum unterscheidbar (0,99 und 1,00).  
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Abb. 19: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 298 K ohne Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In 

dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der 

Butterfly-Struktur (grün) dargestellt. 

Für die Emissionsspektren bei 298 K, die in Abbildung 19 dargestellt sind, fällt auf, dass 

sich die Emission bei Raumtemperatur deutlich zu der bei 77 K unterscheidet. Im 

Experiment sind nun zwei gleich intensive Banden bei 13089 cm-1 und 14214 cm-1 sichtbar. 

Insgesamt ist die Emission im Experiment sehr schwach, hier wurde die Intensität der 

höchsten Bande auf den Wert eins normiert. Die Lage der Banden verändert sich kaum, dafür 

ist die Bande bei höheren Wellenzahlen intensiver geworden. Für die Butterfly-Struktur 

laufen die Emissionsbanden in eine breite, unstrukturierte Bande über. Die intensivste Bande 

ist immer noch bei gleichen Wellenzahlen (11019 cm-1), die energetisch höher liegende 0-

0-Bande bei 12353 cm-1 hat an Intensität abgenommen, während die Bande bei 9784 cm-1 an 

Intensität gewonnen hat. Im Emissionsspektrum für die Twist-Struktur ist nun die zweite 

Bande die intensivste, wie auch bei der Butterfly-Struktur, dagegen hat die zuvor intensivste 

dritte Bande stark an Intensität abgenommen. Die energetisch niedrigste Bande bei 10143 

cm-1 hat an Intensität zugenommen.       

Für das Emissionsverhalten des Platin-Komplexes ist zu erwarten, dass nach den Spin-Bahn-

Rechnungen die berechneten Spektren eher dem experimentellen Emissionsspektrum 

entsprechen. Auffällig ist die starke Ähnlichkeit zu dem Emissionsspektrum des Iridium-

Komplexes. [3, 4] Das liegt daran, dass es sich in beiden Fällen um ligandenzentrierte 
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Übergänge handelt und die Peaks der Schwingungsfeinstruktur des Dipyrrinliganden 

entsprechen. 

5.3.1 S1-Geometrien 

Die mit TDDFT optimierten S1-Geometrien unterscheiden sich stark von den T1- und den 

S0-Geometrien der jeweiligen Struktur. Bei der optimierten S1-Geometrie handelt es sich um 

einen MLCT-Übergang, während der S1-Zustand der MRCI-Rechnung an der S0-Geometrie 

ein LC-Übergang auf dem Dipyrrin-Liganden ist. Für beide Strukturen ändert sich der 

Bindungsabstand zwischen Pt und N4 um 0.009 nm, die anderen Bindungslängen am Platin 

bleiben näherungsweise gleich. Dadurch wird der Dipyrrin-Ligand, der in den 

Grundzustandsgeometrien und den T1-Geometrien bezüglich der Pt - N - Bindungen mit 

einem unterschiedlichen Bindungsabstand an das Platin gebunden ist, nun mit 

näherungsweise gleichem Bindungsabstand zum Platin gebunden. Die Bindungswinkel 

unterscheiden sich für die Butterfly-Struktur nur gering, jedoch bei der Twist-Struktur treten 

teilweise Veränderungen um das Drei- bis Fünffache auf.  

 

Abb. 20: Schematische Darstellung der wichtigsten          Abb. 21: Schematische Darstellung der wichtigsten 

Bindungslängen und Bindungswinkel für die          Bindungslängen und Bindungswinkel für die   

S1-Geometrie der Twist-Struktur.            S1-Geometrie der Butterfly-Struktur. 

 

Die markantesten Abweichungen sind bei den Diederwinkeln zu finden, auffällig ist dabei 

die Drehung des Phenylrings am Dipyrrin-Liganden um 9.5° für die Twist-Struktur und um 

22.6° für die Butterfly-Struktur. Die Ligandebenen zueinander verdrehen sich um 7.1° 

(Twist) bzw. 6.6° (Butterfly). Bei der Butterfly-Struktur krümmt sich zusätzlich die Ebene 

des Dipyrrin-Liganden um 6.1°. Dazu sind wie für die anderen Geometrien die 

Bindungslängen und Bindungswinkel in einer schematischen Zeichnung in den Abbildungen 

20 und 21 dargestellt. 
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5.3.2 DFT/MRCI 

Die mit dem VIBES-Programm berechneten Franck-Condon-Emissionsspektren für den S1 

- S0 - Übergang sind nicht aussagekräftig, da diese über einen breiten Wellenzahlenbereich 

lediglich eine große unstrukturierte Bande zeigen. Daher wird davon ausgegangen, dass die 

Emission nicht von der optimierten S1-Geometrie ausgeht, sondern von der optimierten T1-

Geometrie, wie in 4.2.2. berechnet.  

Ausgehend von den DFT/MRCI-Rechnungen an den Grundzustandsgeometrien und an den  

Geometrien des S1- und T1-Zustandes werden die Lagen der einzelnen Zustände an der 

jeweiligen Geometrie berechnet und nach der Art der Anregung charakterisiert. Eine 

Auflistung der niedrigsten Zustände zeigen für die Twist-Struktur Tabelle 3 und für die 

Butterfly-Struktur Tabelle 4. Der Inhalt der Tabellen 3 und 4 wird grafisch in den 

Abbildungen 22 und 23 dargestellt. Dabei werden die Arten der Anregung gegen die 

jeweilige Geometrie aufgetragen.  

 

 

Tabelle 3: Energetische Lage der Zustände an der jeweiligen Geometrie relativ zum S0 an 

der S0-Geometrie und Charakterisierung nach der Art der Anregung für die Twist-Struktur. 

 an S1-

Geometrie 

 an S0-

Geometrie 

 an T1-

Geometrie 

 

Zustand Energie 

[eV] 

Art der 

Anregung 

Energie 

[eV] 

Art der 

Anregung 

Energie 

[eV] 

Art der 

Anregung 

S0 0,52  0,00  0,22  

S1 2,38 1MLCT/LC 2,50 1LC 2,63 1LC 

S2 2,96 1LC/(MLCT) 2,74 1MLCT/LC 2,76 1MLCT/LC 

T1 2,12 3MLCT/LC 1,80 3LC 1,75 3LC 

T2 2,38 3LC/(MLCT) 2,46 3MLCT/LC 2,50 3MLCT/LC 

T3 2,78 3MLCT/LC 2,66 3MLCT/LC 2,79 3MLCT/LC 
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Abb. 22: Energetische Lage der charakterisierten Zustände für die Twist-Struktur. Die Art der Anregung ist an 

der jeweiligen Geometrie aufgetragen. 

 

Bei der Twist-Struktur (Tabelle 3 und Abb. 22) haben die Zustände an der S0-Geometrie und 

der T1-Geometrie den gleichen Charakter. An der T1-Geometrie ist der T1-Zustand der 3LC, 

welcher der niedrigste angeregte Zustand an dieser Geometrie bei 1,75 eV ist. Dieser ist im 

Vergleich zum T1-Zustand an der S0-Geometrie energetisch um 0,05 eV abgesenkt. Alle 

anderen Zustände werden an der T1-Geometrie im Vergleich zur S0-Geometrie leicht 

angehoben. An der S1-Geometrie tauschen der T1- und der T2-Zustand. Damit ist der 

3MLCT/LC, der dem T1-Zustand entspricht, der niedrigste Zustand bei 2,12 eV. Auch der 

S1- und der S2-Zustand tauschen an der S1-Geometrie. Dadurch sinkt der 1MLCT/LC, der 

dem S1-Zustand an der S1-Geometrie entspricht, auf 2,38 eV ab. Damit ist der 1MLCT/LC 

an der S1-Geometrie entartet mit dem 3LC/MLCT. Dies lässt starke Spin-Bahn-Effekte und 

schnelle ISC-Raten vermuten. 

Auch bei der Butterfly-Struktur (Tabelle 4 und Abb. 23) haben die Zustände an der S0-

Geometrie und der T1-Geometrie den gleichen Charakter. Der energetisch am niedrigsten 

liegende Zustand ist der T1-Zustand an der T1-Geometrie bei 1,71 eV. An der S1-Geometrie 

gibt es keine Entartung des 1MLCT/LC und des 3LC/MLCT mehr, da der 1MLCT/LC 

energetisch angehoben ist. An der S0-Geometrie haben im Vergleich zur Twist-Struktur der 

S1- und der T2-Zustand ihre energetische Lage getauscht. Dadurch liegt der S1-Zustand an 

der S0-Geometrie fast energetisch gleich mit dem T2-Zustand an der S1-Geometrie.  
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Tabelle 4: Energetische Lage der Zustände an der jeweiligen Geometrie relativ zum S0 an 

der S0-Geometrie und Charakterisierung nach der Art der Anregung für die Butterfly-

Struktur. 

 an S1-

Geometrie 

 an S0-

Geometrie 

 an T1-

Geometrie 

 

Zustand Energie 

[eV] 

Art der 

Anregung 

Energie 

[eV] 

Art der 

Anregung 

Energie 

[eV] 

Art der 

Anregung 

S0 0,62  0,00  0,23  

S1 2,52 1MLCT/LC 2,38 1LC 2,50 1LC 

S2 2,85 1LC/(MLCT) 2,75 1MLCT/LC 2,74 1MLCT/LC 

T1 2,25 3MLCT/LC 1,78 3LC 1,71 3LC 

T2 2,41 3LC/(MLCT) 2,43 3MLCT/LC 2,49 3MLCT/LC 

T3 2,78 3MLCT/LC 2,61 3MLCT/LC 2,70 3MLCT/LC 

       

 

 

 

Abb. 23: Energetische Lage der charakterisierten Zustände für die Butterfly-Struktur. Die Art der Anregung ist 

an der jeweiligen Geometrie aufgetragen.  
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5.4 Spin-Bahn-Rechnungen 

Anhand von Spin-Bahn-Rechnungen wird untersucht, wie sich Absorption, Emission und 

die photophysikalischen Prozesse unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung 

verhalten. Diese SOC-Rechnungen wurden von Herrn Daniel Friese durchgeführt und im 

Folgenden wird hier darüber berichtet. Das Absorptionsspektrum wurde störungstheoretisch 

in der Basis der 41 spin-bahn-freien DFT/MRCI-Zustände berechnet, da eine genauere Spin-

Bahn-CI-Rechnung für so viele Wurzeln technisch zu aufwendig gewesen wäre. 

Emissionswellenlängen und Lebensdauern bzw. Phosphoreszenzraten wurden mit 

DFT/MRSOCI ermittelt. Mit eingeschalteten Spin-Bahn-Kopplungen spalten Triplett-

Zustände in drei Zustände auf und die Wellenfunktionen von Singulett- und 

Triplettzuständen mischen sich. 

Es wird unter Absorption an der S0-Geometrie in höhere Zustände angeregt. Die 

Absorptionsspektren mit Berücksichtigung von Spin-Bahn-Kopplungen sind gemeinsam mit 

dem experimentellen Absorptionsspektrum in Abbildung 24 dargestellt.  

 

Abb. 24: Berechnete Absorptionsspektren mit Berücksichtigung von Spin-Bahn-Kopplungen für die Twist-

Struktur (rot) und die Butterfly-Struktur (grün) zusammen mit dem experimentellen Absorptionsspektrum 

(blau) aufgetragen. 
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Weiterhin ist die erste Bande für alle Spektren die intensivste und auf den Wert eins normiert. 

Für beide Strukturen ist diese nur leicht im Vergleich zum Experiment verschoben. Hierbei 

ist zu beachten, dass der störungstheoretischen Rechnung 20 Triplettzustände zugrunde 

liegen und die Stabilisierung des S0-Zustandes durch SOC vermutlich unterschätzt wird. 

Darauf deuten die Ergebnisse der Spin-Bahn-CI (DFT/MRSOCI)-Rechnungen an den 

anderen Geometrien hin. An der zweiten Bande ist die größte Veränderung bei 

Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplungen zu erkennen. Das Doppelmaximum, das in 

Abbildung 5 für die Butterfly-Struktur deutlich und für die Twist-Struktur weniger deutlich 

zu sehen war, ist nun bei der Butterfly-Struktur in eine Bande verlaufen, die auch nur wenig 

zur experimentellen Bande verschoben ist. Die Intensität ist relativ zur maximalen Intensität 

von rund 0,5 auf fast 0,8 gestiegen. Bei der Twist-Struktur ist an dieser Stelle keine einzelne 

Bande mehr zu sehen. Diese ist mit der ersten Bande zusammengelaufen. Damit wird der 

erste Teil des Absorptionsspektrums besser durch die Butterfly-Struktur beschrieben, da 

diese auch zwei Banden aufweist, die nur wenig im Vergleich zum Experiment verschoben 

sind. Der hohe Wellenzahlenbereich ähnelt den Spektren aus Abbildung 5 ohne Spin-Bahn-

Kopplung. Für beide Strukturen ist die dritte Bande leicht im Vergleich zum Experiment 

verschoben. Auffällig ist wiederum die gestiegene Intensität der Bande. Während die Bande 

bei über 35000 cm-1 weiter an Intensität verloren hat, ist die Intensität der dritten Bande für 

die Twist-Struktur nur wenig, für die Butterfly-Struktur jedoch deutlich von 0,75 auf 1,00 

gestiegen und ist damit gleich intensiv wie die erste Bande im Absorptionsspektrum. Der 

Wellenzahlbereich von 25000 cm-1 bis 30000 cm-1 wird sehr gut durch das 

Absorptionsspektrum der Butterfly-Struktur beschrieben. Das der Twist-Struktur ist zu 

kleineren Wellenzahlen verschoben.   

Nach der Anregung in den optisch hellen 1LC-Zustand relaxiert die Anregung über eine 

konische Durchschneidung in das 1MLCT/LC-Minimum. Die Spin-Bahn-Kopplung 

zwischen dem 1MLCT/LC-Zustand und dem 3LC-Zustand ist beträchtlich, so dass der ISC-

Prozess (geschätzte Rate kISC = 1012 s-1) deutlich schneller verläuft als die Fluoreszenz 

(berechnete Rate kF = 5,7∙106 s-1) aus diesem Zustand und damit den Zerfall der S1-Anregung 

dominiert. So wird unter Löschung der Fluoreszenz der 3LC-Zustand über ISC bevölkert. 

Die Phosphoreszenz aus dem 3LC-Zustand geschieht im Gegensatz dazu verhältnismäßig 

langsam (ms-Zeitskala), so dass mit erheblichen Nebenreaktionen (ISC in den S0-Zustand, 

photochemische Prozesse) zu rechnen ist. 
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Durch die großen Spin-Bahn-Kopplungen verschieben sich die vertikalen 

Emissionsenergien an den jeweiligen Geometrien für den T1-Zustand um 1000 cm-1 bis 1200 

cm-1. Auch die adiabatischen Energiedifferenzen, also die Energie zwischen dem Minimum 

des angeregten Zustands und dem Minimum des Grundzustands, sind um 0,09 eV bis 0,14 

eV größer geworden. Genauere Informationen sind in Tabelle 5 zu finden. 

 

Tabelle 5: Adiabatische Energiedifferenzen an den S1- und T1-Geometrien der Twist- und 

Butterfly-Struktur im Vergleich ohne und mit Spin-Bahn-Kopplung. 

Twist | T1-Geometrie 

 adiabatische Energiedifferenzen  

Übergang mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] Δ[eV] 

T1  S0 1,89 1,75 0,14 

T2  S0 2,60 2,50 0,10 

Twist | S1-Geometrie 

 adiabatische Energiedifferenzen  

Übergang mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] Δ[eV] 

T1  S0 2,23 2,12 0,11 

T2  S0 2,50 2,38 0,12 

Butterfly | T1-Geometrie 

 adiabatische Energiedifferenzen  

Übergang mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] Δ[eV] 

T1  S0 1,85 1,71 0,14 

T2  S0 2,59 2,49 0,10 
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Butterfly | S1-Geometrie 

Übergang mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] Δ[eV] 

T1  S0 2,38 2,25 0,13 

T2  S0 2,50 2,41 0,09 

      

Die Veränderung der adiabatischen Energiedifferenzen wirkt sich positiv auf die berechneten 

Emissionsspektren aus. Diese sind zusammen mit dem experimentellen Emissionsspektrum 

in Abbildung 25 für 77 K und in Abbildung 26 für 298 K dargestellt. Wegen der Spin-Bahn-

Kopplungen werden die berechneten Emissionsspektren um ungefähr 1000 cm-1 in Richtung 

von hohen Wellenzahlen verschoben. Im Vergleich zum Experiment verringert sich der 

Abstand, um den die berechneten und das experimentelle Emissionsspektrum gegeneinander 

verschoben sind. Für 77 K sowie 298 K stimmen also die berechneten Emissionsspektren 

besser mit dem Experiment überein. 

 

Abb. 25: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 77 K mit Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In 

dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der 

Butterfly-Struktur (grün) dargestellt. 
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Abb. 26: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 298 K mit Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In 

dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der 

Butterfly-Struktur (grün) dargestellt. 

Auffällig bei 298 K ist, dass das Spektrum der Butterfly-Struktur das Spektrum der Twist-

Struktur umhüllt. Dabei ist das Spektrum der Twist-Struktur besser aufgelöst und 

strukturierter. Die drei charakteristischsten Banden liegen fast exakt übereinander. 

In der Twist-Struktur findet die Phosphoreszenz mit einer über die drei Triplett-Zustände 

gemittelte Phosphoreszenzrate von kP = 2,5∙103 s-1 statt. Die gemittelte 

Phosphoreszenzlebensdauer beträgt demnach etwa 0,4 ms. Die Phosphoreszenz aus dem 3LC 

an der T1-Geometrie der Butterfly-Struktur hat eine um eine Größenordnung kleinere 

Phosphoreszenzrate im Vergleich zur Twist-Struktur.  

 

6 Diskussion und Fazit 

Der Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(II)-Komplexes wurde quantenchemisch untersucht 

und dabei zwei verschiedene Grundzustandsgeometrien gefunden, die wegen ihres 

Aussehens Twist-Struktur und Butterfly-Struktur genannt werden. Von diesen Geometrien 

ausgehend konnten der erste angeregte Singulettzustand und der erste angeregte 
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Triplettzustand erfolgreich optimiert und charakterisiert werden. Dabei fiel auf, dass der 

erste angeregte Triplett-Zustand und der elektronische Grundzustand im Vergleich der 

Geometrien wenige Unterschiede aufweisen, wohingegen sich der erste angeregte Singulett-

Zustand von beiden Zuständen unterscheidet. An der S0- und der T1-Geometrie haben der 

S1- und der T1-Zustand einen ligandenzentrierten Charakter, während an der S1-Geometrie 

die Zustände stärker gemischt sind. Auf der Grundlage von DFT/MRCI-Rechnungen wurden 

für beide Strukturen Absorptionsspektren erstellt, die dem Experiment ähneln. Mit 

Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung werden die Ergebnisse im Vergleich zum 

Experiment generell besser. Es fällt auf, dass nun das Absorptionsspektrum der Butterfly-

Struktur deutlich näher am Experiment liegt und lediglich leicht verschoben ist. Auch die 

energetische Lage der berechneten angeregten Zustände wird durch das Berücksichtigen von 

Spin-Bahn-Kopplungen beeinflusst. Die vertikalen Anregungs- und Emissionsenergien 

sowie die adiabatischen Anregungsenergien werden größer. Dadurch konnte gezeigt werden, 

dass der Einschluss von Spin-Bahn-Kopplungen zwingend notwendig ist, um Moleküle, die 

schwere Übergangsmetalle enthalten, korrekt zu beschreiben. Die mit dem VIBES-

Programm berechneten Franck-Condon-Emissionsspektren zeigen eine ähnliche 

Temperaturabhängigkeit wie der Iridium-Komplex. Auch die gefundene 

Schwingungsprogression, die in beiden Komplexen auf dem Dipyrrin-Liganden lokalisiert 

ist, ist mit ungefähr 1400 cm-1 nahezu identisch. Der Palladium-Komplex weist dagegen ein 

völlig anderes Temperaturverhalten auf. Die Emission bei ungefähr 19000 cm-1 ist sowohl 

für den Platin- als auch für den Iridium-Komplex nicht zu finden. Während die energetische 

Lage der angeregten Zustände für den Platin-Komplex übersichtlich ist, ist dies für den 

Palladium-Komplex deutlich komplexer. MLCT- und MC-Zustände liegen sehr niedrig, 

teilweise liegen vier Triplettzustände unter dem ersten angeregten Singulettzustand, 

wodurch eine Charakterisierung des photophysikalischen Verhaltens deutlich schwerer ist.  

Der Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex emittiert aus dem am niedrigsten 

gelegenden Triplettzustand (3LC) an der T1-Geometrie, der einen ligandenzentrierten 

Übergang auf dem Dipyrrinliganden beschreibt, in Form von Phosphoreszenz. Der exakte 

Verlauf der Anregung konnte nur abgeschätzt werden. Auch die schnelle ISC-Rate wird nur 

auf Grundlage von ähnlichen Komplexen vermutet. Neben der Phosphoreszenz muss mit 

Nebenreaktionen gerechnet werden, da die Phosphoreszenz deutlich langsamer als der ISC-

Prozess verläuft.   

 



35 

 

7 Literaturverzeichnis 

[1]: Grätzel, M.: Photovoltaik, Stand der Technik und Perspektiven der nanokristallinen 

Injektionszelle. e&i Elektrotechnik und Informationstechnik (1997) 114, 579-586. 

 

[2]: Klein, J.H.; Sunderland, T.L.; Kaufmann, C.; Holzapfel, M.; Schmiedel, A.; Lambert, 

C.: Stepwise versus pseudo-concerted two-electron-transfer in a triarylamine-iridium 

dipyrrin-naphthalene diimide triad. Phys. Chem. Chem. Phys. (2013) 15, 16024-16030. 

 

[3]: Föller, J.: Masterarbeit, HHU Düsseldorf (2014). 

 

[4]: Lambert, Christoph: Private Mitteilung (2018). 

 

[5]: https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Jablonski_Diagramm_Deutsch.png, abgerufen am 

01.08.2018 

 

[6]: Marian, C.M.: Photochemie und Photophysik auf dem Computer - Brauchen wir noch 

Expermiente? in Jahrbuch der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf, 2004. 

 

[7]: Hohenberg, P.; Kohn, W.: Inhomogeneous Electron Gas. Phys. Rev. (1964) 136, 3B, 

B864 - B871. 

 

[8]: Reinhold, J.: Quantentheorie der Moleküle - Eine Einführung. Springer Spektrum, 5. 

Auflage, 2015. 

 

[9]: Kohn, W.; Becke, A.D.; Parr, R.G.: Density Functional Theory of Electronic Structure. 

J. Phys. Chem. (1996) 100, 12974 - 12980. 

 

[10]: Pople, J.A.; Gill, P.M.W.; Johnson, B.G.: Kohn-Sham density-functional theory within 

a finite basis set. Chem. Phys. Letters (1992) 199, 6, 557 - 560. 

 

[11]: Adamo, C.; Barone, V.: Toward reliable density functional methods without adjustable 

parameters: The PBE0 model. J. Chem. Phys. (1999) 110, 6158 - 6170. 

 



36 

 

[12]: Perdew, J.P.; Wang, Y.: Accurate and simple density functional fort he electronic 

exchange energy: Generalized gradient approximation. Phys. Rev. (1986) B33, 8800. 

 

[13]: Grimme, S.; Waletzke, M.: A combination of Kohn-Sham density functional theory and 

multi-reference configuration interaction methods. J. Chem. Phys. (1999) 111, 5645 - 5655. 

 

[14]: Szabo, A.; Ostlund, N.S.: Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced 

Electronic Structure Theory. Courier Corporation, überarbeitete Neuauflage, 2012. 

 

[15]: Escudero, D.; Thiel, W.: Assessing the density functional theory-based multireference 

configuration interaction (DFT/MRCI) method for transition metal complexes. J. Chem. 

Phys. (2014) 140, 194105. 

 

[16]: Andrae, D.; Häußermann, U.; Dolg, M.; Stoll, H.; Preuß, H.: Energy-adjusted ab initio 

pseudopotentials fort he second and third row transition elements. Theor. Chim. Acta (1990) 

77, 123 - 141. 

 

[17]: Turbomole V 7.0 (2015), Turbomole GmbH, Karlsruhe, available from 

http://turbomole.com  

 

[18]: Arnim, M.; Ahlrichs, R.: Parallelization of Density Functional and RI-Coulomb 

Approximation in Turbomole. J. Comput. Chem. (1998) 19, 1746 - 1757. 

 

[19]: Eichkorn, K. et al.: Auxiliary basis sets for main row atoms and transition metals and 

their use to approximate Coulomb potentials. Theor. Chim. Acta (1997) 97 (1), 119 - 124. 

 

[20]: Furche, F.; Ahlrichs, R.: Adiabatic time-dependent density functional methods für 

excited state properties. J. Chem. Phys. (2002) 117 (16), 7433 - 7447. 

 

[21]: Neugebauer, J.; Reiher, M.; Kind, C.; Hess, B.A.: Quantum Chemical calculation of 

vibrational spectra of large molecules - Raman and IR spectra for Buckminsterfullerene. J. 

Comput. Chem. (2002) 23, 895 - 910. 



37 

 

[22]: Kleinschmidt, M.; Marian, C.M.; Grimme, S.; Waletzke, M.: Parallel multireference 

configuration interaction calculations on mini-beta-carotenes and beta-carotene. J. Chem. 

Phys. (2009) 130, 044708. 

 

[23]: Lyskov, I.; Kleinschmidt, M.; Marian, C.M.: Redesign of the DFT/MRCI Hamiltonian. 

J. Chem. Phys. (2016) 144 (3), 034104. 

 

[24]: Schäfer, A.; Horn, H.; Ahlrichs, R.: Fully optimized contracted Gaussian basis sets for 

atoms Li to Kr. J. Chem. Phys. (1992) 97 (4), 2571 - 2577. 

 

[25]: Runge, E.; Gross, E.K.U.: Density-Functional Theory for Time-Dependent Systems. 

Phys. Rev. (1984) 52 (12), 997 - 1000. 

 

[26]: Dreuw, A.; Head-Gordon, M.: Failure of Time-Dependent Density Functional Theory 

for Long-Range Charge-Transfer Excited States: The Zincbacteriochlorin-Bacteriochlorin 

and Bacteriochlorophyll-Spheroidene Complexes. J. Am. Chem. Soc. (2004) 126 (12), 4007 

- 4016. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 

 

8 Anhang 
 

 

Abb. 1: Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex mit Atomnummern. 
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8.1 Geometriedaten 

 

Tabelle 1: Vergleich der wichtigsten Geometrieparameter (Bindungslängen ausgehend vom 

Platinatom, ausgewählte Bindungswinkel und Diederwinkel) zwischen den beiden 

Grundzustandsstrukturen Twist und Butterfly. 

 

Bindungslänge Twist [nm] Butterfly [nm] Δ absolut [nm] 

Pt – C2 0.201 0.202 0.001 

Pt – N3 0.206 0.205 0.001 

Pt – N4 0.213 0.212 0.001 

Pt – N5 0.202 0.202 0.000 

Bindungswinkel Twist [°] Butterfly [°] Δ absolut [°] 

N3 – Pt – N4 99.4 98.3 1.1 

N4 – Pt – N5 87.9 85.1 2.8 

N5 – Pt – C2 96.9 97.4 0.5 

C2 – Pt – N3 79.3 79.3 0.0 

Diederwinkel Twist [°] Butterfly [°] Δ absolut [°] 

C2 – N3 – N4 – N5 20.8 -4.2 25.0 

C9 – C10 – C14 – C19 118.1 113.5 4.6 

N3 – N25 – C24 – C2 -7.9 2.4 10.3 

N4 – C11 – C9 – N5 -6.5 2.1 8.6 
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Tabelle 2: Vergleich der wichtigsten Geometrieparameter (Bindungslängen ausgehend vom 

Platinatom, ausgewählte Bindungswinkel und Diederwinkel) zwischen der S0-, S1-, und T1-

Geometrie für die Twist-Struktur. 

 

Bindungslänge S0 [nm] S1 [nm] T1 [nm] Δ S0-S1 [nm] Δ S0-T1 [nm] 

Pt – C2 0.201 0.201 0.201 0.000 0.000 

Pt – N3 0.206 0.207 0.206 0.001 0.000 

Pt – N4 0.213 0.204 0.212 0.009 0.001 

Pt – N5 0.202 0.201 0.202 0.001 0.000 

Bindungswinkel S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

N3 – Pt – N4 99.4 98.4 99.7 1.0 0.3 

N4 – Pt – N5 87.9 89.9 87.5 2.0 0.4 

N5 – Pt – C2 96.9 97.3 97.1 0.4 0.2 

C2 – Pt – N3 79.3 79.6 79.3 0.3 0.0 

Diederwinkel S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

C2 – N3 – N4 – 

N5 

20.8 27.9 20.8 7.1 0.0 

C9 – C10 – C14 – 

C19 

118.1 127.6 122.6 9.5 4.5 

N3 – N25 – C24 

– C2 

-7.9 -6.6 -8.5 1.3 0.6 

N4 – C11 – C9 – 

N5 

-6.5 -8.4 -9.3 1.9 2.8 
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Tabelle 3: Vergleich der wichtigsten Geometrieparameter (Bindungslängen ausgehend vom 

Platinatom, ausgewählte Bindungswinkel und Diederwinkel) zwischen der S0-, S1-, und T1-

Geometrie für die Butterfly-Struktur. 

 

 

Bindungslänge S0 [nm] S1 [nm] T1 [nm] Δ S0-S1 [nm] Δ S0-T1 [nm] 

Pt – C2 0.202 0.201 0.202 0.001 0.000 

Pt – N3 0.205 0.208 0.204 0.003 0.001 

Pt – N4 0.212 0.203 0.212 0.009 0.000 

Pt – N5 0.202 0.202 0.202 0.000 0.000 

Bindungswinkel S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

N3 – Pt – N4 98.3 97.7 98.9 0.6 0.6 

N4 – Pt – N5 85.1 85.6 84.2 0.5 0.9 

N5 – Pt – C2 97.4 97.7 97.6 0.3 0.2 

C2 – Pt – N3 79.3 79.2 79.4 0.1 0.1 

Diederwinkel S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

C2 – N3 – N4 – 

N5 

-4.2 -10.8 -4.2 6.6 0.0 

C9 – C10 – C14 – 

C19 

113.5 136.1 119.5 22.6 6.0 

N3 – N25 – C24 

– C2 

2.4 0.2 2.6 2.2 0.2 

N4 – C11 – C9 – 

N5 

2.1 -4.0 2.1 6.1 0.0 
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Tabelle 4: Bindungslängen Twist-Struktur S0-, S1-, und T1-Zustand 

 

 S0 [nm] S1 [nm] T1 [nm] Δ S0-S1 [nm] Δ S0-T1 [nm] 

Pt – C2 0,201 0,201 0,201 0,000 0,000 

Pt – N3 0,206 0,207 0,206 0,001 0,000 

Pt – N4 0,213 0,204 0,212 0,009 0,001 

Pt – N5 0,202 0,201 0,202 0,001 0,000 

      

N3 – C28 0,133 0,133 0,133 0,000 0,000 

N25 – C24 0,141 0,141 0,141 0,000 0,000 

N25 – C26 0,135 0,135 0,135 0,000 0,000 

N4 – C11 0,139 0,138 0,135 0,001 0,004 

N4 – C12 0,133 0,139 0,138 0,006 0,005 

N5 – C6 0,134 0,136 0,138 0,002 0,004 

N5 – C9 0,139 0,139 0,135 0,000 0,004 

      

N3 – N25 0,134 0,134 0,134 0,000 0,000 

      

C26 – C27 0,138 0,138 0,138 0,000 0,000 

C27 – C28 0,140 0,140 0,140 0,000 0,000 

C12 – C13 0,141 0,137 0,141 0,004 0,000 

C13 – C47 0,138 0,143 0,138 0,005 0,000 

C47 – C11 0,143 0,140 0,147 0,003 0,004 

C11 – C10 0,140 0,145 0,142 0,005 0,002 

C10 – C9 0,140 0,141 0,142 0,001 0,002 

C9 – C8 0,143 0,142 0,146 0,001 0,003 

C8 – C7 0,138 0,140 0,138 0,002 0,000 

C7 – C6 0,141 0,139 0,140 0,002 0,001 

C10 – C14 0,149 0,147 0,148 0,002 0,001 

C14 – C15 0,140 0,141 0,141 0,001 0,001 

C15 – C16 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C16 – C17 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001 

C17 – C18 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001 

C18 – C19 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C14 – C19 0,140 0,141 0,141 0,001 0,001 

C2 – C20 0,140 0,140 0,142 0,000 0,002 

C20 – C21 0,140 0,139 0,140 0,001 0,000 

C21 – C22 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001 

C22 – C23 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C23 – C24 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C2 – C24 0,141 0,141 0,141 0,000 0,000 
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Tabelle 5: Bindungslängen Butterfly-Struktur S0-, S1-, und T1-Zustand 

 

 S0 [nm] S1 [nm] T1 [nm] Δ S0-S1 [nm] Δ S0-T1 [nm] 

Pt – C2 0,202 0,201 0,202 0,001 0,000 

Pt – N3 0,205 0,208 0,204 0,003 0,001 

Pt – N4 0,212 0,203 0,212 0,009 0,000 

Pt – N5 0,202 0,202 0,202 0,000 0,000 

      

N3 – C28 0,133 0,133 0,133 0,000 0,000 

N25 – C24 0,135 0,135 0,135 0,000 0,000 

N25 – C26 0,141 0,141 0,141 0,000 0,000 

N4 – C11 0,133 0,136 0,137 0,003 0,004 

N4 – C12 0,139 0,139 0,136 0,000 0,003 

N5 – C6 0,133 0,138 0,137 0,005 0,004 

N5 – C9 0,139 0,138 0,136 0,001 0,003 

      

N3 – N25 0,134 0,135 0,134 0,001 0,000 

      

C26 – C27 0,138 0,138 0,138 0,000 0,000 

C27 – C28 0,140 0,140 0,140 0,000 0,000 

C12 – C13 0,142 0,137 0,141 0,005 0,001 

C13 – C47 0,138 0,143 0,138 0,005 0,000 

C47 – C11 0,143 0,139 0,146 0,004 0,003 

C11 – C10 0,141 0,146 0,142 0,005 0,001 

C10 – C9 0,141 0,142 0,142 0,001 0,001 

C9 – C8 0,143 0,142 0,146 0,001 0,003 

C8 – C7 0,138 0,140 0,138 0,002 0,000 

C7 – C6 0,141 0,139 0,141 0,002 0,000 

C10 – C14 0,149 0,147 0,149 0,002 0,000 

C14 – C15 0,140 0,141 0,140 0,001 0,000 

C15 – C16 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C16 – C17 0,139 0,140 0,139 0,001 0,000 

C17 – C18 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001 

C18 – C19 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C14 – C19 0,140 0,141 0,140 0,001 0,000 

C2 – C20 0,141 0,142 0,141 0,001 0,000 

C20 – C21 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C21 – C22 0,139 0,139 0,139 0,000 0,000 

C22 – C23 0,139 0,140 0,139 0,001 0,000 

C23 – C24 0,140 0,139 0,140 0,001 0,000 

C2 – C24 0,140 0,141 0,140 0,001 0,000 
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Tabelle 6: Bindungswinkel Twist-Struktur S0-, S1-, und T1-Zustand 

 

 S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

N3 – Pt – N4 99,4 98,4 99,7 1,0 0,3 

N4 – Pt – N5 87,9 89,9 87,5 2,0 0,4 

N5 – Pt – C2 96,9 97,3 97,1 0,4 0,2 

C2 – Pt – N3 79,3 79,6 79,3 0,3 0,0 

 

Tabelle 7: Bindungswinkel Butterfly-Struktur S0-, S1-, und T1-Zustand 

 

 S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

N3 – Pt – N4 98,3 97,7 98,9 0,6 0,6 

N4 – Pt – N5 85,1 85,6 84,2 0,5 0,9 

N5 – Pt – C2 97,4 97,7 97,6 0,3 0,2 

C2 – Pt – N3 79,3 79,2 79,4 0,1 0,1 

 

Tabelle 8: Diederwinkel Twist-Struktur S0-, S1-, und T1-Zustand 

 

 S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

C2 – N3 – N4 – N5 20,8 27,9 20,8 7,1 0,0 

C9 – C10 – C14 – C19 118,1 127,6 122,6 9,5 4,5 

N3 – N25 – C24 – C2 -7,9 -6,6 -8,5 1,3 0,6 

N4 – C11 – C9 – N5 -6,5 -8,4 -9,3 1,9 2,8 

 

Tabelle 9: Diederwinkel Butterfly-Struktur S0-, S1-, und T1-Zustand 

 

 S0 [°] S1 [°] T1 [°] Δ S0-S1 [°] Δ S0-T1 [°] 

C2 – N3 – N4 – N5 -4,2 -10,8 -4,2 6,6 0 

C9 – C10 – C14 – C19 113,5 136,1 119,5 22,6 6 

N3 – N25 – C24 – C2 2,4 0,2 2,6 2,2 0,2 

N4 – C11 – C9 – N5 2,1 -4,0 2,1 6,1 0 
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8.2 BH-LYP-Orbitalbilder  

 

Twist-Struktur: 

 

 

Abb. 2: HOMO-8 (links) und HOMO-7 (rechts) 

 

 

Abb. 3: HOMO-6 (links) und HOMO-5 (rechts) 
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Abb. 4: HOMO-4 (links) und HOMO-3 (rechts) 

 

 

Abb. 5: HOMO-2 (links) und HOMO-1 (rechts) 

 

 

Abb. 6: HOMO (links) und LUMO (rechts) 
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Abb. 7: LUMO+1 (links) und LUMO+2 (rechts) 

 

 

Abb. 8: LUMO+3 (links) und LUMO+4 (rechts) 

 

 

Abb. 9: LUMO+5 
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Butterfly-Struktur: 

 

 

Abb. 10: HOMO-8 (links) und HOMO-7 (rechts) 

 

 

Abb. 11: HOMO-6 (links) und HOMO-5 (rechts) 

 

 

Abb. 12: HOMO-4 (links) und HOMO-3 (rechts) 
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Abb. 13: HOMO-2 (links) und HOMO-1 (rechts) 

 

 

Abb. 14: HOMO (links) und LUMO (rechts) 

 

 

Abb. 15: LUMO+1 (links) und LUMO+2 (rechts) 
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Abb. 16: LUMO+3 (links) und LUMO+4 (rechts) 

 

 

Abb. 17: LUMO+5 

 

8.3 DFT/MRCI-Daten 

 

Legende für den Übergang: 

HOMO-8: 67     LUMO: 76 

HOMO-7: 68     LUMO+1: 77 

HOMO-6: 69     LUMO+2: 78 

HOMO-5: 70     LUMO+3: 79 

HOMO-4: 71     LUMO+4: 80 

HOMO-3: 72     LUMO+5: 81 

HOMO-2: 73 

HOMO-1: 74 

HOMO: 75 
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Tabelle 10: Singulettanregungen an der S0-Geometrie für Twist-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

S0  Sn 

debye Anteil Übergang 

     von nach 

S0 0,00  2,68    

S1 2,50 0,371 3,68 0,66 75 76 

S2 2,74 0,125 10,15 0,61 74 76 

S3 2,98 0,109 8,46 0,66 73 76 

S4 3,15 0,010 13,46 0,34 72 76 

    0,32 71 76 

S5 3,52 0,003 2,25 0,36 74 81 

S6 3,58 0,008 2,29 0,24 71 81 

    0,19 72 81 

S7 3,70 0,001 2,46 0,40 73 81 

S8 3,71 0,026 2,27 0,21 69 76 

    0,18 74 77 

    0,11 75 77 

S9 3,75 0,001 1,42 0,21 75 77 

    0,15 74 , 75 76 , 77 

    0,14 69 76 

S10 3,85 0,064 0,57 0,44 74 77 

S11 3,90 0,208 3,69 0,62 70 76 

    0,11 75 , 75 76 , 76 

S12 3,98 0,007 2,04 0,27 75 81 

    0,17 74 , 75 76 , 81 

S13 4,03 0,024 7,65 0,50 67 76 

S14 4,09 0,008 4,18 0,21 72 77 

    0,15 71 77 

    0,10 75 77 

S15 4,16 0,023 3,99 0,24 72 77 

    0,12 75 77 

S16 4,17 0,074 4,57 0,38 73 77 

S17 4,24 0,014 1,59 0,21 68 76 

    0,21 68 , 75 76 , 79 

S18 4,28 0,001 3,77 0,19 72 , 75 76 , 81 

    0,18 71 , 75 76 , 81 

S19 4,29 0,055 14,18 0,30 71 76 

    0,16 72 76 

S20 4,36 0,003 2,30 0,30 64 81 

    0,15 67 81 
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Tabelle 11: Singulettanregungen an der S1-Geometrie für Twist-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

S0  Sn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

S0 0,00 0,52  1,78    

S1 1,86 2,38 0,041 10,17 0,69 75 76 

S2 2,44 2,96 0,284 4,39 0,38 74 76 

     0,20 73 76 

     0,12 72 76 

S3 2,56 3,09 0,192 7,60 0,35 74 76 

     0,30 73 76 

S4 2,73 3,25 0,021 11,93 0,45 72 76 

     0,16 71 76 

S5 3,26 3,78 0,012 1,37 0,29 75 81 

     0,20 75 77 

     0,14 75 80 

S6 3,37 3,89 0,017 8,01 0,48 69 76 

     0,13 70 76 

S7 3,42 3,94 0,070 4,91 0,52 75 77 

     0,13 75 81 

S8 3,64 4,16 0,297 1,97 0,51 70 76 

S9 3,68 4,20 0,003 12,10 0,28 66 76 

     0,20 71 76 

S10 3,71 4,24 0,024 8,43 0,20 66 76 

     0,13 71 76 

S11 3,74 4,26 0,043 4,56 0,13 73 81 

     0,10 71 76 

S12 3,85 4,38 0,004 1,26 0,12 72 81 

S13 3,94 4,46 0,002 2,42 0,12 74 77 

     0,11 72 81 

S14 4,00 4,52 0,031 2,51 0,25 73 77 

S15 4,06 4,58 0,004 2,67 0,19 68 76 

S16 4,07 4,59 0,007 5,98 0,38 68 76 

S17 4,21 4,74 0,015 1,05 0,18 71 , 74 76 , 77 

     0,16 72 77 

     0,11 74 77 

S18 4,27 4,79 0,027 10,12 0,44 67 76 

S19 4,29 4,81 0,042 3,35 0,23 72 77 

     0,12 71 , 74 76 , 77 

S20 4,34 4,86 0,010 8,17 0,24 65 76 

     0,23 64 76 
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Tabelle 12: Singulettanregungen an der T1-Geometrie für Twist-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

T1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

S0  Sn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

S0 0,00 0,22  2,46    

S1 2,41 2,63 0,435 4,37 0,75 75 76 

S2 2,54 2,76 0,081 9,20 0,62 74 76 

     0,10 72 76 

S3 2,75 2,97 0,014 8,13 0,72 73 76 

S4 2,99 3,21 0,005 13,49 0,34 71 76 

     0,29 72 76 

S5 3,51 3,72 0,083 7,70 0,28 70 76 

     0,13 69 76 

S6 3,55 3,76 0,001 4,13 0,29 75 77 

     0,26 74 , 75 76 , 77 

S7 3,61 3,83 0,003 2,15 0,19 75 81 

     0,13 74 81 

S8 3,70 3,92 0,209 2,59 0,28 69 76 

     0,24 70 76 

S9 3,74 3,96 0,013 1,84 0,18 71 81 

     0,14 74 81 

     0,10 72 81 

S10 3,80 4,02 0,045 0,92 0,32 74 77 

S11 3,82 4,04 0,002 1,89 0,22 74 81 

     0,10 73 81 

S12 3,87 4,09 0,007 3,23 0,31 68 , 75 76 , 79 

     0,19 68 76 

S13 3,94 4,16 0,002 7,69 0,44 67 76 

     0,13 68 , 75 76 , 79 

S14 3,97 4,19 0,026 3,32 0,17 74 77 

     0,16 75 77 

S15 4,00 4,22 0,007 1,86 0,23 73 81 

     0,11 74 , 75 76 , 81 

S16 4,03 4,25 0,002 3,65 0,20 72 , 75 76 , 81 

     0,20 71 , 75 76 , 81 

S17 4,12 4,33 0,014 10,21 0,24 71 76 

     0,15 72 77 

     0,14 72 76 

S18 4,15 4,37 0,020 0,81 0,20 72 77 

     0,16 71 77 

S19 4,18 4,40 0,039 1,08 0,20 71 , 75 76 , 77 

S20 4,25 4,46 0,069 4,27 0,34 73 77 
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Tabelle 13: Singulettanregungen an der S0-Geometrie für Butterfly-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

S0  Sn 

debye Anteil Übergang 

     von nach 

S0 0,00  2,67    

S1 2,38 0,287 3,76 0,65 75 76 

S2 2,75 0,132 8,63 0,54 74 76 

    0,10 72 76 

S3 3,01 0,151 6,49 0,67 73 76 

S4 3,33 0,004 12,72 0,76 71 76 

S5 3,56 0,010 10,57 0,31 70 76 

    0,16 74 76 

    0,16 72 76 

S6 3,69 0,003 1,57 0,36 74 , 75 76 , 77 

    0,18 75 77 

    0,13 74 , 75 76 , 77 

S7 3,80 0,029 1,37 0,59 74 77 

S8 3,96 0,003 2,39 0,46 74 81 

S9 3,99 0,156 3,62 0,46 69 76 

    0,11 75 , 75 76 , 76 

S10 4,00 0,016 6,94 0,47 67 76 

S11 4,02 0,019 7,03 0,42 75 77 

    0,12 72 , 75 76 , 77 

S12 4,05 0,003 2,8 0,41 68 , 75 76 , 79 

    0,14 68 , 75 76 , 79 

S13 4,11 0,007 8,76 0,23 72 76 

    0,11 73 77 

S14 4,14 0,011 2,84 0,43 73 81 

S15 4,19 0,044 5,16 0,29 71 81 

    0,14 72 76 

    0,10 73 77 

S16 4,28 0,068 2,79 0,31 73 77 

    0,23 71 81 

S17 4,32 0,033 6,05 0,68 71 77 

S18 4,36 0,002 3,19 0,36 74 , 75 76 , 80 

    0,12 74 , 75 76 , 80 

S19 4,41 0,019 3,91 0,29 75 81 

S20 4,49 0,009 1,43 0,17 72 , 75 76 , 77 

    0,12 74 , 75 76 , 77 
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Tabelle 14: Singulettanregungen an der S1-Geometrie für Butterfly-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

S0  Sn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

S0 0,00 0,62  1,88    

S1 1,91 2,52 0,029 8,85 0,54 75 76 

     0,14 74 76 

     0,12 73 76 

S2 2,23 2,85 0,242 4,53 0,46 74 76 

     0,18 75 76 

     0,13 72 76 

S3 2,58 3,20 0,159 6,16 0,27 72 76 

     0,26 73 76 

     0,20 74 76 

S4 2,66 3,28 0,013 11,64 0,35 71 76 

     0,25 72 76 

     0,11 70 76 

S5 3,05 3,66 0,003 10,33 0,38 70 76 

     0,15 73 76 

S6 3,47 4,08 0,174 5,01 0,42 69 76 

     0,24 68 76 

S7 3,53 4,15 0,073 4,04 0,64 75 77 

S8 3,61 4,22 0,171 3,68 0,34 68 76 

     0,19 69 76 

S9 3,71 4,32 0,017 16,41 0,29 71 76 

     0,13 73 76 

S10 3,77 4,38 0,004 1,88 0,40 75 81 

S11 3,88 4,49 0,003 2,04 0,46 74 , 75 76 , 77 

     0,16 74 77 

S12 3,90 4,52 0,007 10,51 0,69 67 76 

S13 3,97 4,58 0,012 1,12 0,20 71 81 

S14 4,12 4,73 0,056 0,78 0,21 72 77 

     0,13 72 81 

S15 4,18 4,80 0,036 0,53 0,18 66 76 

     0,17 73 77 

S16 4,20 4,81 0,003 5,65 0,35 65 76 

     0,11 64 76 

S17 4,22 4,83 0,010 7,78 0,41 66 76 

S18 4,29 4,91 0,001 6,48 0,37 74 77 

S19 4,38 4,99 0,011 2,36 0,16 67 , 74 76 , 78 

S20 4,40 5,02 0,011 3,48 0,23 72 77 

     0,11 72 81 
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Tabelle 15: Singulettanregungen an der T1-Geometrie für Butterfly-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

T1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

S0  Sn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

S0 0,00 0,23  2,54    

S1 2,27 2,50 0,384 3,26 0,72 75 76 

S2 2,51 2,74 0,065 8,71 0,52 74 76 

     0,12 72 76 

S3 2,70 2,93 0,039 6,86 0,72 73 76 

S4 3,17 3,40 0,004 12,79 0,80 71 76 

S5 3,33 3,56 0,000 1,39 0,40 74 , 75 76 , 77 

     0,13 74 , 75 76 , 77 

     0,11 72 , 75 76 , 77 

S6 3,37 3,59 0,008 11,26 0,31 70 76 

     0,19 74 76 

     0,12 72 76 

S7 3,63 3,86 0,002 2,88 0,55 68 , 75 76 , 79 

     0,18 68 , 75 76 , 79 

S8 3,71 3,94 0,148 2,68 0,39 69 76 

     0,18 75 , 75 76 , 76 

S9 3,75 3,98 0,042 4,28 0,40 74 77 

     0,16 75 77 

S10 3,83 4,06 0,008 1,78 0,21 75 77 

     0,16 74 77 

S11 3,86 4,09 0,015 5,26 0,43 67 76 

S12 3,96 4,19 0,008 16,91 0,43 72 76 

     0,15 70 76 

S13 4,01 4,24 0,001 2,49 0,32 74 81 

     0,12 74 , 75 76 , 80 

S14 4,03 4,26 0,001 2,76 0,44 74 , 75 76 , 80 

     0,13 74 81 

S15 4,11 4,34 0,019 3,05 0,10 72 , 75 76 , 77 

     0,10 73 , 75 76 , 77 

     0,10 74 , 75 76 , 77 

S16 4,14 4,37 0,013 1,82 0,26 73 81 

     0,11 75 81 

S17 4,17 4,40 0,096 3,60 0,35 73 77 

S18 4,23 4,46 0,003 2,34 0,49 75 , 71 76 , 81 

S19 4,23 4,46 0,006 2,24 0,17 75 , 71 76 , 81 

     0,11 73 81 

S20 4,29 4,52 0,003 4,27 0,19 66 76 

     0,14 69 76 
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Tabelle 16: Triplettanregungen an der S0-Geometrie für Twist-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

T1  Tn 

debye Anteil Übergang 

     von nach 

T1 1,80  3,80 0,88 75 76 

T2 2,46 0,000 8,93 0,59 74 76 

    0,16 72 76 

T3 2,66 0,001 7,23 0,78 73 76 

T4 3,14 0,002 12,28 0,34 72 76 

    0,30 71 76 

T5 3,22 0,000 2,56 0,24 74 81 

    0,17 73 81 

T6 3,26 0,000 3,03 0,25 71 81 

    0,23 72 81 

T7 3,32 0,000 1,64 0,42 74 77 

T8 3,33 0,000 2,18 0,22 74 81 

    0,21 73 81 

    0,10 74 77 

T9 3,40 0,099 1,46 0,59 70 76 

    0,14 65 76 

T10 3,64 0,006 5,06 0,25 69 76 

    0,19 73 77 

T11 3,71 0,005 3,68 0,23 73 77 

    0,13 69 76 

    0,11 72 77 

T12 3,89 0,005 3,56 0,17 75 77 

    0,14 72 77 

    0,11 74 77 

T13 3,93 0,021 3,91 0,24 67 76 

    0,20 70 78 

T14 3,98 0,012 6,39 0,28 75 77 

T15 4,00 0,009 6,05 0,25 67 76 

T16 4,04 0,005 1,68 0,27 74 80 

    0,15 71 77 

T17 4,10 0,005 7,38 0,22 72 77 

    0,17 75 77 

T18 4,15 0,003 3,12 0,30 75 81 

    0,16 64 81 

T19 4,22 0,001 4,55 0,42 68 76 

    0,16 68 78 

T20 4,29 0,002 1,95 0,19 75 81 

    0,18 64 81 
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Tabelle 17: Triplettanregungen an der S1-Geometrie für Twist-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

T1  Tn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

T1 1,59 2,12  6,92 0,60 75 76 

     0,19 74 76 

T2 1,86 2,38 0,010 6,38 0,67 74 76 

     0,14 75 76 

T3 2,26 2,78 0,000 6,63 0,40 72 76 

     0,39 73 76 

T4 2,71 3,23 0,011 12,28 0,27 72 76 

     0,22 73 76 

     0,18 71 76 

     0,10 67 76 

T5 2,87 3,39 0,001 1,48 0,36 75 81 

     0,18 75 80 

T6 3,05 3,57 0,066 1,40 0,69 70 76 

T7 3,12 3,64 0,001 2,54 0,52 75 77 

T8 3,28 3,80 0,048 4,76 0,34 69 76 

     0,11 73 81 

T9 3,34 3,86 0,054 4,76 0,33 69 76 

T10 3,42 3,94 0,002 1,70 0,28 72 81 

T11 3,63 4,15 0,001 7,97 0,41 66 76 

T12 3,64 4,17 0,002 4,78 0,14 71 76 

     0,11 73 77 

     0,11 71 77 

     0,10 66 76 

T13 3,80 4,32 0,001 3,08 0,42 72 77 

     0,15 66 77 

T14 3,83 4,36 0,001 8,47 0,23 71 76 

     0,11 75 80 

T15 3,88 4,40 0,004 1,25 0,23 73 77 

     0,20 75 80 

T16 3,90 4,42 0,010 1,17 0,33 65 76 

     0,26 70 78 

T17 3,92 4,44 0,001 7,10 0,64 68 76 

     0,11 66 76 

T18 4,02 4,54 0,002 2,07 0,39 71 77 

     0,11 73 77 

T19 4,21 4,74 0,005 7,50 0,35 74 77 

T20 4,30 4,82 0,001 3,22 0,15 64 81 

     0,11 66 81 
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Tabelle 18: Triplettanregungen an der T1-Geometrie für Twist-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

T1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

T1  Tn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

T1 1,53 1,75  3,81 0,87 75 76 

T2 2,28 2,50 0,014 8,04 0,60 74 76 

     0,12 72 76 

T3 2,57 2,79 0,003 6,70 0,72 73 76 

T4 3,00 3,22 0,002 13,08 0,35 71 76 

     0,29 72 76 

T5 3,19 3,41 0,073 2,12 0,51 70 76 

     0,13 65 76 

T6 3,24 3,45 0,001 2,14 0,18 72 81 

     0,11 73 81 

     0,11 74 81 

T7 3,32 3,53 0,002 2,13 0,17 71 81 

     0,10 74 77 

T8 3,33 3,55 0,004 1,25 0,37 74 77 

T9 3,38 3,60 0,000 2,31 0,27 74 81 

     0,26 73 81 

T10 3,54 3,76 0,021 9,00 0,39 69 76 

T11 3,67 3,89 0,006 4,00 0,36 73 77 

     0,16 75 77 

     0,11 67 77 

T12 3,84 4,06 0,010 4,85 0,26 75 77 

     0,23 72 77 

T13 3,87 4,09 0,014 7,29 0,45 67 76 

     0,11 68 76 

T14 3,90 4,12 0,012 2,13 0,26 65 76 

     0,23 70 78 

     0,13 68 79 

T15 3,96 4,18 0,004 3,54 0,20 71 77 

     0,12 74 80 

T16 4,02 4,24 0,001 2,08 0,24 74 80 

     0,16 71 77 

T17 4,04 4,26 0,000 4,89 0,44 68 76 

     0,11 68 78 

T18 4,15 4,37 0,001 4,92 0,17 72 77 

     0,13 71 77 

T19 4,22 4,43 0,001 11,87 0,21 71 76 

     0,13 72 76 

T20 4,22 4,44 0,001 2,89 0,23 75 81 
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Tabelle 19: Triplettanregungen an der S0-Geometrie für Butterfly-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

T1  Tn 

debye Anteil Übergang 

     von nach 

T1 1,78  3,34 0,88 75 76 

T2 2,43 0,000 8,10 0,48 74 76 

    0,17 72 76 

    0,16 70 76 

T3 2,61 0,001 5,98 0,77 73 76 

T4 3,25 0,000 3,27 0,45 74 77 

    0,13 72 77 

T5 3,28 0,027 9,84 0,69 71 76 

T6 3,51 0,037 5,70 0,14 69 76 

    0,13 70 76 

    0,10 66 76 

T7 3,54 0,044 3,31 0,22 69 76 

    0,16 74 81 

    0,13 66 76 

T8 3,61 0,013 6,43 0,12 73 81 

    0,10 70 76 

T9 3,67 0,001 1,94 0,21 73 81 

    0,13 73 77 

T10 3,68 0,001 1,45 0,30 73 77 

    0,12 67 77 

T11 3,79 0,000 2,83 0,61 71 81 

T12 3,88 0,000 1,02 0,27 72 77 

    0,21 74 77 

T13 3,96 0,010 2,26 0,32 69 78 

    0,22 68 79 

T14 3,99 0,003 4,46 0,42 67 76 

    0,18 75 77 

T15 3,99 0,001 2,46 0,44 74 80 

    0,12 70 80 

T16 4,02 0,018 6,36 0,45 75 77 

    0,10 67 76 

T17 4,23 0,000 4,04 0,69 71 77 

T18 4,26 0,000 15,83 0,38 72 76 

    0,12 70 76 

T19 4,33 0,001 6,33 0,45 68 76 

    0,18 68 78 

T20 4,39 0,020 4,06 0,41 75 81 

    0,15 68 79 
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Tabelle 20: Triplettanregungen an der S1-Geometrie für Butterfly-Struktur 

 

Zustand zu S0 an 

S1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

T1  Tn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

T1 0,00 2,25  4,36 0,52 74 76 

     0,29 75 76 

T2 0,17 2,41 0,003 7,49 0,38 75 76 

     0,34 74 76 

T3 0,53 2,78 0,001 5,69 0,51 72 76 

     0,25 73 76 

T4 0,99 3,24 0,007 10,49 0,39 71 76 

     0,21 70 76 

     0,11 72 76 

T5 1,24 3,48 0,071 6,4 0,30 70 76 

     0,13 69 76 

     0,12 73 76 

T6 1,41 3,65 0,026 3,77 0,50 69 76 

     0,11 75 77 

T7 1,55 3,79 0,020 2,05 0,45 75 77 

T8 1,77 4,01 0,004 3,64 0,25 75 81 

     0,14 68 76 

T9 1,83 4,08 0,005 6,38 0,40 68 76 

     0,13 75 81 

T10 1,96 4,21 0,000 1,92 0,27 71 81 

     0,12 70 81 

T11 2,08 4,33 0,002 5,85 0,46 67 76 

T12 2,09 4,33 0,001 10,09 0,19 71 76 

     0,12 73 76 

T13 2,10 4,35 0,001 3,13 0,22 67 76 

     0,12 68 76 

T14 2,19 4,44 0,012 2,15 0,22 65 76 

T15 2,21 4,46 0,006 1,73 0,11 65 76 

     0,10 72 81 

T16 2,26 4,50 0,001 2,29 0,35 75 80 

T17 2,31 4,55 0,001 1,12 0,18 72 77 

     0,17 73 77 

     0,14 75 80 

T18 2,48 4,72 0,001 4,43 0,47 71 77 

T19 2,55 4,80 0,013 2,32 0,15 74 77 

     0,15 64 76 

     0,14 65 76 

T20 2,57 4,81 0,011 2,51 0,25 74 77 
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Tabelle 21: Triplettanregungen an der T1-Geometrie für Butterfly-Struktur 

Zustand zu S0 an 

T1-

Geometrie 

[eV] 

zu S0 an 

S0-

Geometrie 

[eV] 

f (L) 

T1  Tn 

debye Anteil Übergang 

      von nach 

T1 1,48 1,71  3,19 0,88 75 76 

T2 2,26 2,49 0,010 7,48 0,48 74 76 

     0,15 72 76 

     0,15 70 76 

T3 2,47 2,70 0,005 5,66 0,74 73 76 

T4 3,10 3,33 0,041 8,21 0,53 71 76 

     0,10 66 76 

T5 3,22 3,45 0,004 7,18 0,26 74 77 

     0,18 71 76 

T6 3,32 3,55 0,046 4,24 0,23 69 76 

     0,17 74 77 

     0,16 66 76 

T7 3,46 3,69 0,018 8,56 0,17 69 76 

T8 3,63 3,86 0,000 2,80 0,27 74 81 

     0,16 73 81 

T9 3,66 3,89 0,001 2,29 0,43 73 77 

     0,15 67 77 

T10 3,70 3,93 0,000 2,42 0,28 73 81 

     0,17 74 81 

T11 3,83 4,06 0,010 5,00 0,31 75 77 

     0,10 72 77 

T12 3,85 4,08 0,001 2,45 0,59 71 81 

T13 3,86 4,09 0,004 8,56 0,51 67 76 

T14 3,89 4,12 0,003 1,33 0,17 72 77 

     0,14 74 77 

T15 3,91 4,14 0,006 2,14 0,28 69 78 

     0,17 68 79 

     0,16 66 76 

T16 3,98 4,20 0,000 4,81 0,38 74 80 

     0,13 72 76 

     0,12 70 80 

T17 4,10 4,33 0,004 3,06 0,16 75 77 

     0,13 72 76 

T18 4,11 4,34 0,011 6,24 0,20 72 76 

     0,13 75 77 

T19 4,18 4,41 0,003 9,21 0,62 68 76 

     0,11 68 78 

T20 4,23 4,46 0,000 5,95 0,74 71 77 

 


