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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden quantenchemische Untersuchungen am Phenylpyrazol-
phenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex hinsichtlich photophysikalischer Prozesse durchgefiihrt.
Dabei wurden zwei unterschiedliche Grundzustandsgeometrien gefunden, die sich in einigen
Geometrieparametern grundsitzlich unterscheiden, jedoch in den quantenchemischen
Berechnungen dhnliche Ergebnisse liefern. Die elektronisch angeregten Zustinde 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 Zustdnden unterscheidet.
Auf der Grundlage von DFT/MRCI-Rechnungen wurden Absorptionsspektren erstellt, die
dem Experiment dhnlich sind. Mit Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung werden die
Ergebnisse dem Experiment &hnlicher. Auch die energetische Lage der berechneten
angeregten Zustinde wird durch das Beriicksichtigen von Spin-Bahn-Kopplungen
beeinflusst. Dadurch konnte gezeigt werden, dass der Einschluss von Spin-Bahn-
Kopplungen zwingend notwendig ist, um Molekiile, die schwere Ubergangsmetalle
enthalten, korrekt zu beschreiben. Die mit dem VIBES-Programm berechneten Franck-
Condon-Emissionsspektren zeigen eine dhnliche Temperaturabhidngigkeit wie der Iridium-
Komplex. Der Palladium-Komplex weist dagegen ein vollig anderes Temperaturverhalten
auf. Der Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(II)-Komplex emittiert aus dem am niedrigsten
gelegenden Triplettzustand (°LC) an der Ti-Geometrie, der einen ligandenzentrierten
Ubergang 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 verléduft.
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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 fir
Solarzellen ist die Siliziumtechnologie. Diese nutzt den an der Grenzflache zweier Halbleiter
auftretenden photoelektrischen Effekt aus, um Lichtenergie in elektrische Energie
umzuwandeln. Eine neue Idee geht auf die Arbeit der Forschungsgruppe von Michael
Grétzel zuriick, die eine Solarzelle basierend auf dem Prinzip der natiirlichen Photosynthese
entwickelte. [1] In der sogenannten Gratzelzelle 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 befdérdert werden. Von dort aus werden die Elektronen schnell und ohne
grolRen Energieverlust in die Bandlicke des Oxids injiziert und Uber einen &uReren
Stromkreis unter Verrichtung von elektrischer Arbeit zur Gegenelektrode geleitet. Das
Farbstoffmolekul wird durch einen Elektrolyten wie lod/lodid-Losung 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 kostengtinstigen Ausgangsmaterialien lohnt es sich, die Gréatzelzelle fiir spatere
grol3technische Anwendungen weiterzuentwickeln. Fir eine optimale Wirkungsweise muss
der Farbstoff nach der Absorption von Sonnenlicht mit méglichst hoher Quantenausbeute in
einen mdoglichst langlebigen elektronisch angeregten Zustand Ubergehen, so dass das
Elektron auf ein Akzeptormolekil tbertragen werden kann und es zur Ladungstrennung
kommt. Als Farbstoffe fiir Gratzelzellen eignen sich am ehesten Ubergangsmetallkomplexe,
die ein breites Absorptionsspektrum aufweisen und durch grof3e Stabilitat eine lange

Lebensdauer der Solarzelle gewéahrleisten kénnen. [1]

In der Arbeitsgruppe Lambert (Wurzburg) wurden cyclometallierte
Ubergangsmetallkomplexe synthetisiert und spektroskopisch charakterisiert, um geeignete
Farbstoffe fir 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. Féller untersucht wurde. [3]
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Abb. 1: In der Arbeitsgruppe Lambert untersuchte Ubergangsmetallkomplexe.

In dieser Arbeit wird der Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Pt(Il)-Komplex hinsichtlich seines
Absorptions- und Emissionsverhaltens quantenchemisch untersucht und mit den

vorliegenden experimentellen Daten [4] verglichen.



3 Theorie

3.1 Photophysikalische Prozesse

Das Jablonski-Diagramm (Abb. 2) beschreibt schematisch die madglichen Ubergéange
zwischen dem elektronischen Grundzustand, dem ersten angeregten Singulett-Zustand und
dem niedrigsten Triplett-Zustand.
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Abb. 2: Jablonski-Diagramm. Ubergiinge zwischen dem elektronischen Grundzustand (So), dem ersten
angeregten Singulett-Zustand (S;) und dem niedrigsten Triplett-Zustand (T}). [5]

Bei der Absorption (A) eines Photons wird in der Regel unter Spinerhaltung in héhere
Singulettzustinde angeregt. Bei Schwermetallverbindungen kann aufgrund grofer Spin-
Bahn-Wechselwirkungen auch die Absorption unter Verletzung dieser Regel beobachtet
werden, z.B. So - T1 - Anregungen. Unter Schwingungsrelaxation (VR) wird das niedrigste
Schwingungsniveau des ersten angeregten Singulettzustandes erreicht. Von dort gibt es
mehrere Moglichkeiten, wieder in den elektronischen Grundzustand zuriickzukehren. 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 iiberschiissige Energie in Form von thermischer Energie an
die Umgebung abgegeben und das niedrigste Schwingungsniveau des elektronischen
Grundzustandes erreicht. Bei einer zweiten Moglichkeit 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 Ubergiinge gelten unter anderem das Intersystem Crossing
(ISC), bei dem ein strahlungsloser Ubergang aus dem niedrigsten Schwingungsniveau des
ersten angeregten Singulett-Zustandes in ein energetisch gleiches Schwingungsniveau des
ersten Triplett-Zustandes unter Spinumkehr stattfindet. Nach Schwingungsrelaxation féllt
der angeregte Triplettzustand unter Abgabe eines Photons und Spinumkehr in den
elektronischen Grundzustand zuriick. 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 zuriickkehrt.
Spinverbotene Ubergiinge werden durch die Spin-Bahn-Kopplung zwischen einem
Singulett- und einem Triplett-Zustand moglich. Die angeregten Triplett-Zustinde dienen
hdufig als energiereiche Zwischenspeicher, aus denen die eigentlichen photochemischen

Reaktionen mit anderen Molekiilen 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 enthélt. Im Gegensatz zu wellenfunktionsbasierten Theorien hingt die
Grundzustandsenergie in der Dichtefunktionaltheorie nur noch von den drei

Raumkoordinaten ab. Die Elektronendichte lasst sich schreiben als:
p (@) =N [W'¥ dF; ..d7y (1)

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

Gesamtanzahl der Elektronen:

[p@di=N )



Nach Hohenberg und Kohn gibt es einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der
Grundzustandsenergie eines Systems und der Grundzustandselektronendichte. Dies gilt auch
fiir inhomogene Dichteverteilungen, wodurch die Theorie auch fiir Atome und Molekiile
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]

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 Eo

erhalten wird. [8]

E[p] =z Eq, 4)

Problematisch ist nun, dass die Dichtefunktionaltheorie zwar formal exakt ist, jedoch nur
ndherungsweise berechnet werden kann, da das Energiefunktional nicht bekannt ist. Als
Ansatz zur genaueren Beschreibung der Funktionale wurde der Kohn-Sham-Formalismus
eingefiithrt. 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] Fiir das fiktive System beschreibt die exakte Grundzustandsfunktion genau
eine Slaterdeterminante aus N Einelektronenfunktionen, die als Kohn-Sham-Orbitale

bezeichnet werden:
Y. () mitk=1,..,N ®))
Daraus folgt fiir die Grundzustandsdichte folgender Ausdruck:

p ()= Zizre [Pe@®I? (6)

AnschlieBend wird das Energiefunktional in einzelne Bestandteile aufgeteilt, die niher

beschrieben werden konnen [10]:

Elp] =T [p]l +V [p] +] [p] + Exclp] (7)



Dabei  beschreibt T[p] die kinetische Energie der Elektronen, V[p] die
Coulombwechselwirkung zwischen den Kernen und den Elektronen, J[p] die
Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen untereinander und Exc[p] das
Austausch-Korrelations-Funktional, in dem Korrekturterme fiir die kinetische Energie und
fiir die dynamische Elektronenkorrelation beschrieben werden. Das Austausch-Korrelations-
Funktional kann jedoch nicht genau berechnet werden, da es von der Elektronendichte an
allen Orten abhidngt, welche nicht bekannt ist. Es gibt Ndherungen, um das Austausch-
Korrelations-Funktional moglichst gut zu beschreiben. Dazu zdhlen die lokale
Dichtendherung (LDA, engl. local density approximation) und die lokale spinabhéngige
Dichtendherung (LSDA, engl. local spin density approximation), bei denen nur von der
Elektronendichte an einem Ort ausgegangen wird bzw. bei der Erweiterung auch der Spin
berlicksichtigt wird. Als bessere Néherung dient die GGA (generalized gradient
approximation), bei der zusétzlich der Gradient der Elektronendichte an dem Ort mit

einbezogen wird.

3.3 Hybridfunktionale
3.3.1 PBEO - Funktional

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

und einem exakten Austauschterm. [11]
EFEE0 = EREF + - (EfF — EFPF) (®)

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:

b 2
B = 2 ®
mit a=0,00449 ; b=0,00336 ; x = |
p



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]

E)l(?é-ILYP =0,5E4F +0,5 E§DA/388 + EéYP (10)

3.4 Multireferenzkonfigurationswechselwirkung (MRCI)

Mit einer vollstindigen Konfigurationswechselwirkung (Full CI) ldsst sich die exakte
Energie eines Systems berechnen. Dabei wird nicht nur die Grundzustandsdeterminante,
sondern es werden auch alle angeregten Determinanten beim Aufstellen der Wellenfunktion

berticksichtigt (Gleichung 11).

|Pob = colPob + LarcCalPar + Zazb Cap|Pab? + Za:b:fcgitcl'f’c:ﬁ} + o (11)
r<s r<s

Die Einschrankung am Summationszeichen verhindert das Doppeltzédhlen von Anregungen.
[14] Auch wenn diese Methode sehr genau ist, ist der Rechenaufwand fiir eine Full CI bei
vollsténdiger Basis extrem hoch und fiir grole Molekiile 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 Zustidnde basieren aber auf den optimierten Orbitalen aus dem Grundzustand.
Das gilt jedoch nur fiir eingeschriankte CI-Entwicklungen, die Full CI Energie ist von der
Wahl der Orbitale unabhédngig. Um die Berechnung von angeregten Zustinden zu
verbessern, werden beim MCSCF-Verfahren, das hier nicht verwendet wurde, die Orbitale

fiir die einzelnen Determinanten mit optimiert.



3.5 DFT/MRCI

Die Full CI beschreibt die statische und die dynamische Elektronenkorrelation. Der
Rechenaufwand ist jedoch nicht fiir die Praxis geeignet. Die Kombination aus DFT und
MRCI ermoglicht, 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 gezihlt wird, wird
die Hamilton-Matrix parametrisiert. [13] Das DFT/MRCI eignet sich besonders gut fiir

groBe Molekiile und die Berechnung von Charge-Transfer-Zustdnden. [15]

Der Fehler, der durch den geringeren Rechenaufwand gemacht wird, belduft 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
zeitabhidngigen Systemen. Sie wird hdufig zur Berechnung von angeregten Zustinden
verwendet. Es wird die zeitliche Verdnderung der Elektronendichte unter dem Einfluss eines
zeitlich verdnderlichen &dufleren 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 fiir einen gegebenen Anfangszustand, dass die zeitabhéngige
Elektronendichte p (7,t) eindeutig durch ein zeitabhingiges externes Potential V., (7, t)
bestimmt wird. Ebenso wie bei der Dichtefunktionaltheorie wird als Losung des Problems
ein Kohn-Sham-System eingefiihrt. Die Kohn-Sham-Gleichungen ergeben sich aus der
zeitabhéngigen Schrodingergleichung. Durch Fouriertransformation kann aus der
Zeitabhingigkeit eine Frequenzabhingigkeit erzeugt werden, die die Beschreibung von

Photoabsorption ermdglicht. [8, 25]

Problematisch an der TDDFT-Methode sind die falsche Beschreibung der langreichweitigen
Wechselwirkungen bei Charge-Transfer-Zustinden und die Unterschitzung der
Anregungsenergien. Durch die Verwendung geeigneter Funktionale werden die falsch
beschriebenen langreichweitigen Wechselwirkungen korrigiert und die Ergebnisse

verbessert. [26]



3.7 Effektives Kernpotential (ECP)

Die Berticksichtigung aller Elektronen der in einem Molekiil vorhandenen Elemente fiihrt
vor allem bei Elementen der hoheren Periode schnell zu grofen 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 ndherungsweise
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 fiir den Rechenaufwand als auch fiir die Genauigkeit der
Methode bestmogliche Ergebnisse erzielt werden konnen, werden nicht alle
Rumpfelektronen eingefroren. Die dufleren Rumpfelektronen werden zusitzlich zu den
Valenzelektronen mit in die Variationsprozedur einbezogen, sodass
Rumpfpolarisationseffekte beriicksichtigt werden konnen. Fiir Elemente hoherer Perioden

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

Die eftektiven Kernpotentiale fiir Schwerelemente werden an relativistische Rechnungen
angepasst. Dadurch werden skalarrelativistische Korrekturen in die Molekiilrechnung

eingefiihrt.
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4 Methoden und Details zu den Rechnungen

Die Methoden wurden in Anlehnung an die Masterarbeit von J. Foller [3] ausgewéhlt, um
eine moglichst gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Die Startgeometrien
flr die Twist- und die Butterfly-Struktur wurden mit dem Programm Avogadro erstellt. Die
Geometrieoptimierungen wurden mit dem Turbomole-Programm unter Verwendung von
DFT [18] durchgefiihrt. Als Funktional wurde das PBEO-Funktional [11] verwendet. Als
Basissatz wurde fir alle Atome der def-SV(P)-Basissatz [19, 24] und fur das Platin das
dazugehdorige skalar-relativistische effektive Rumpfpotential def-ecp [16] benutzt. Der def-
SV(P)-Basissatz beschreibt die Rumpforbitale als eine kontrahierte GauBfunktion, die
Valenzorbitale als zwei kontrahierte GaulRfunktionen und verwendet zusétzlich fur alle
Atome, auBer fur Wasserstoff, Polarisationsfunktionen. Die angeregten Zustdnde wurden
mit TDDFT [20] optimiert. Die Schwingungsanalyse zur Feststellung, ob es sich bei der
optimierten Struktur um ein Minimum handelt, wurde flr die Grundzustdande und die
angeregten Zustande mit dem SNF V 5.0.1 [21] durchgefihrt.

An den optimierten Geometrien wurden mithilfe des DFT/MRCI-Programms [13, 22, 23],
das fur das BH-LYP-Funktional parametrisiert ist, 21 Singulett- und 20 Triplettzustande
berechnet. Fir den ersten Durchlauf wurde der Selektionsschwellwert auf 0,8 En gesetzt und
flir den zweiten Durchlauf auf 1,0 Ex. Bei allen Rechnungen wurden alle Orbitale mit einer
Energie kleiner -3 Ex und groBer +2 En eingefroren. Mit dem plotter-Programm wurden
gauBverbreiterte Absorptionsspektren erstellt, die mit den experimentellen Spektren
verglichen werden konnten [4]. Fur die angeregten Zustande konnten mit dem VIBES-
Programm temperaturabhdngige Franck-Condon-Emissionsspektren berechnet werden. Fur
alle Spektren haben sich folgende Einstellungen bewahrt: Anzahl der Punkte 65536,
Intervall 500 fs, Dampfung 100 cm™, Temperatur 77K bzw. 298 K. Diese wurden fiir die
Ubergéange aus dem Si- in den So-Zustand sowie aus dem T1- in den So-Zustand berechnet.

Die Ergebnisse der Spin-Bahn-Rechnungen werden in dieser Arbeit verwendet, da flr
schwere Elemente wie Platin deutliche Veradnderungen bezuglich des Absorptions- und
Emissionsverhaltens erwartet werden. Die Spin-Bahn-Rechnungen wurden nicht von mir,

sondern von Daniel Friese durchgefthrt.
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5 Ergebnisse

5.1.1 So-Geometrien

Fur den Phenylpyrazolphenyldipyrrin-Platin(I1)-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 fallt auf, dass die Butterfly-Struktur eine um 0.026 eV
niedrigere Energie im Vergleich zur Twist-Struktur aufweist und damit minimal energetisch
gunstiger ist. Diese Energiedifferenz ist jedoch so Klein, dass diese beiden Strukturen
naherungsweise 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.

96.9° /\
N

( % &
87.9° Ph
,,/d'
R,
Abb. 3: Schematische Darstellung der wichtigsten Abb. 4: : Schematische Darstellung der wichtigsten
Bindungslidngen und Bindungswinkeln fiir die Bindungslangen und Bindungswinkel fiir die
Grundzustandsgeometrie der Twist-Struktur. Grundzustandsgeometrie der Butterfly-Struktur.

Die Bindungslangen am Platin (Pt — N bzw. Pt — C) veréndern sich minimal um 0.001 nm.
Die groRten Veradnderungen der Bindungslangen 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 groten Unterschiede zeigen ausgewahlte 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 krimmt sich um 8.6° (N4 — C11 — C9 — N5), der Phenylpyrazol-
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Ligand krimmt sich um 10.3° (N3 — N25 — C24 — C2) und die Liganden zueinander
verdrehen sich um 25.0° (C2 — N3 — N4 — N5). Die Twist-Struktur erhalt 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 Flache, 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 gewdlbt. Der Dipyrrin-Ligand
knickt ab den Stickstoffatomen in Richtung des Phenylpyrazol-Liganden ab und ist selbst
nach oben gewdlbt. Der Phenylring am Dipyrrin-Liganden steht fast rechtwinklig relativ
zum Dipyrrin.

An den Grundzustandsgeometrien féllt auf, dass der untere Teil des symmetrischen Dipyrrin-
Liganden (trans-stindig zum Phenylliganden) um 0.01 nm weiter vom Platin abgeriickt ist

als der obere Teil (trans-stdndig 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 Ldsungsmittel MeCN
aufgenommen und die berechneten Absorptionsspektren sind ohne Lésungsmitteleinfluss
berechnet, da im Experiment keine Ldsungsmittelabhéngigkeit festgestellt wurde. Die
Ergebnisse sind fir Toluol, DCM und MeCN nahezu identisch. Daher sind die berechneten
Absorptionsspektren mit dem experimentellen Absorptionsspektrum vergleichbar.
Aulerdem wurde das experimentelle Absorptionsspektrum (ber einen gréReren
Wellenzahlenbereich aufgenommen, wéhrend fiir die berechneten Strukturen jeweils nur 21
Singulettzustande und 20 Triplettzustdnde berechnet wurden. Deshalb sind die Intensitaten
aller Absorptionsspektren im Bereich von 15000 cm bis 35000 cm™ auf die hochste Bande

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

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

Im experimentellen Absorptionsspektrum sind drei Banden zu erkennen. Die erste Bande
liegt bei 19900 cm™ mit der hochsten Intensitit (auf den Wert eins normiert) und beschreibt
den ligandenzentrierten © — n* - Ubergang auf dem Dipyrrin-Liganden. Die zweite Bande
bei 23000 cm®, mit einer Intensitit von 60% relativ zur intensivsten Bande, beschreibt einen
MLCT-Ubergang vom d-Orbital des Platins in das n* - Orbital des Dipyrrin-Liganden. Die
dritte Bande ist in den experimentellen Daten nicht genauer charakterisiert. Sie liegt bei
32200 cm™ und hat relativ zur intensivsten Bande die zweithdchste Intensitit von 65%. Ab
35000 cm? steigt die Intensitat 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 fur die Twist-Struktur berechneten Banden dargestellt,
die fir das Absorptionsspektrum von Bedeutung sind, da sie die hdchsten Oszillatorstérken
f(L) aufweisen. Diese sind ein MaR dafiir, wie wahrscheinlich der Ubergang vom Se-Zustand
in den jeweiligen Zustand ist. Zusétzlich sind die ersten Triplettzustande aufgelistet, die zu
diesem Zeitpunkt keine hellen Ubergange darstellen, nach Spin-Bahn-Rechnungen jedoch

zu hellen Ubergédngen werden kénnen.
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Tabelle 1: Absorptionsubergdnge So — Sn und So — Tn mit Angabe der Oszillatorstarke

f(L), der Wellenzahl, des Dipolmoments und des Ubergangs der beteiligten Orbitale fiir die

Twist-Struktur.

Twist |f(L) Anregung Anregungsart Anteil {cm? debye
SO - - - - - - 2.68
S1 0.371 |HOMO — LUMO n(dipy) — LC 0.66 20175 3.68
m*(dipy)
S2 0.125 |HOMO-1 — LUMO n(dipy,ppz)/d(Pt) |MLCT(LC) 0.61 22116 10.15
— m*(dipy)
S3 0.109 |HOMO-2 — LUMO n(dipy,ppz)/d(Pt) |MLCT(LC) 0.66 24046 8.46
— m*(dipy)
S10 |0.064 |HOMO-1 — LUMO+I1 | n(dipy,ppz)/d(Pt) | MLCT/LC 0.44 31060 0.57
— ©*(ppz)
S11 [0.208 |HOMO-5— LUMO | n(dipy phenyl) — |LC 0.62 31480 3.69
m*(dipy)
S16 |0.074 |HOMO-2 — LUMO+1 | n(dipy,ppz)/d(Pt) | MLCT/LLCT |0.38 33658 4.57
— ©*(ppz)
S19 |0.055 |[HOMO-4 — LUMO n(ppz)/d(Pt) —» |MLCT/LLCT [0.30 34613 14.18
n*(dipy)
HOMO-5 — LUMO n(dipy,ppz)/d(Pt) |MLCT/LC 0.16
— m*(dipy)
T1 HOMO — LUMO n(dipy) — LC 0.88 [14524  [3.80
n*(dipy)
T2 HOMO-1 — LUMO n(dipy,ppz)/d(Pt) |MLCT/LC 0.59 19855 8.93
— w*(dipy)
HOMO-3 — LUMO n(dipy,ppz)/d(Pt) |MLCT/LC 0.16
— w*(dipy)
T3 HOMO-2 — LUMO | n(dipy)/d(Pt) - |MLCT/LC 0.78 |21415 [7.23
n*(dipy)
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Die berechneten Linienspektren sind (ber eine Gaullverbreiterung mit einer
Peakverbreiterung von 1000 cm™ in das Absorptionsspektrum aus Abbildung 5 uberfiihrt
worden. In Tabelle 1 sind fir die Twist-Struktur alle Ubergange von So nach Sn dargestellt,
die eine Oszillatorstarke f(L) > 0.03 aufweisen und damit zum Verlauf des
Absorptionsspektrums beitragen. Die gelb markierten Ubergéange So — Snmitn=1, 2, 3
und 11 sind die hellsten Ubergange, da diese die groRte Oszillatorstiarke haben. Der
Ubergang vom So- in den S;-Zustand ist der hellste Ubergang und bei einer Wellenzahl von
20175 cm™ zu finden. Er beschreibt den ligandenzentrierten © — n* - Ubergang auf dem
Dipyrrin-Liganden. Diese Bande liegt bei einer &hnlichen Wellenzahl wie die erste Bande
im experimentellen Absorptionsspektrum und weist denselben ligandenzentrierten
Charakter auf. Den gréBten Anteil an dem So — S1 — Ubergang hat der HOMO — LUMO -
Ubergang. Das HOMO und das LUMO sind in den Abbildungen 6 und 7 dargestellt.

Abb. 6: HOMO der optimierten So-Geometrie des Abb. 7: LUMO der optimierten So-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™ liegen
zwei Banden im berechneten Absorptionsspektrum bei 22116 cm™ und 24046 cm:, die den
Ubergéangen aus dem Sp- in den Sz- und dem Sp- in den Ss-Zustand entsprechen. Diese
Ubergange haben den gleichen Charakter und sind beide MLCT-Ubergange mit LC-
Beimischung. Den groRten Anteil am So — S; — Ubergang hat der HOMO-1 — LUMO —
Ubergang, am So — Ss — Ubergang der HOMO-2 — LUMO — Ubergang.
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Hier liegt die Vermutung nahe, dass die MLCT-Ubergange starken Spin-Bahn-
Kopplungseffekten unterliegen, die zu einer Verbreiterung der Bande und ggf. zu einer

energetischen Verschiebung der Bande flihren wiirden.

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

Komplexes als Twist-Struktur des Komplexes als Twist-Struktur

Die dritte experimentelle Absorptionsbande wird im berechneten Absorptionsspektrum als
der So — S11 — Ubergang identifiziert bei einer um ca. 700 cm™ verschobenen Wellenzahl von
31480 cm™. Dieser Ubergang gehort auch zu einem der intensivsten und ist charakterisiert
durch den HOMO-5 — LUMO — Ubergang, welcher ligandenzentriert auf dem Dipyrrin-
Liganden ist.

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

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

relevantesten Uberginge dargestellt, die fiir das Absorptionsspektrum von groRer Bedeutung

sind.

Tabelle 2: Absorptionsubergédnge So — Sn und So — Tn mit Angabe der Oszillatorstarke

f(L), der Wellenzahl, des Dipolmoments und des Ubergangs der beteiligten Orbitale fiir die

Butterfly-Struktur.

Butterfly |f(L) [Anregung Anregungsart Anteil |cm? debye
S0 - - - - - - 2.67
S1 0.287 |HOMO — LUMO n(dipy) — LC 0.65 19187 3.76
m*(dipy)
S2 0.132 |HOMO-1 — LUMO n(ppz)/d(Pt) — | MLCT(LC) 0.54 22196 8.63
m*(dipy)
S3 0.151 |HOMO-2 —» LUMO n(dipy)/d(Pt) |MLCT(LC) 0.67 24313 6.49
— *(dipy)
S9 0.156 |HOMO-6 — LUMO n(dipy phenyl) |LC 0.46 32162 3.62
— *(dipy)
S15 0.044 |HOMO-4 — LUMO+5 | d(Pt) — d(Pt) {MC 0.29 33814 5.16
HOMO-3 —» LUMO n(dipy,ppz) — |LC/LLCT 0.14
m*(dipy)
HOMO-2 — LUMO+1 | =n(dipy)/d(Pt) |LLCT/MLCT |0.10
— m*(ppz)
S16 0.068 |HOMO-2 — LUMO+1 | =n(dipy)/d(Pt) |LLCT/MLCT 0.31 34515 2.79
— 1*(ppz)
HOMO-4 — LUMO+5 | d(Pt) — d(Pt) |MC 0.23
S17 0.033 |HOMO-4 — LUMO+1 d(Pt) — MLCT 0.68 34872 6.05
T*(ppz)
T1 HOMO — LUMO n(dipy) — LC 0.88 14349 3.34
m*(dipy)
T2 HOMO-1 — LUMO n(ppz)/d(Pt) — | MLCT/LLCT 0.48 19568 8.10
m*(dipy)
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HOMO-3 — LUMO

n(dipy,ppz) — |LC/LLCT

0.17

— n*(dipy)

n*(dipy)
HOMO-5 — LUMO | =(dipy,ppz) — |LC/LLCT 0.16
n*(dipy)
T3 HOMO-2 — LUMO  |n(dipy)/d(Pt) |MLCT/LC 0.77 21089 5.98

Die berechneten Banden sind (ber eine Gaul3verbreiterung mit einer Peakverbreiterung von

1000 cmt in das Absorptionsspektrum aus Abbildung 5 tiberfiinrt worden. In Tabelle 2 sind

fiir die Butterfly-Struktur alle Ubergange von So nach S, dargestellt, die eine Oszillatorstarke

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

markierten Ubergange So — Sn mit n =1, 2, 3 und 9 sind die hellsten Ubergénge, da diese

die groRte Oszillatorstarke haben. Auch hier ist der hellste Ubergang der So — S1 — Ubergang

mit der groRten Oszillatorstarke bei einer Wellenzahl von 19187 cm™. Er beschreibt den

ligandenzentrierten m — n* - Ubergang auf dem Dipyrrin-Liganden, bei dem der gréRte Anteil

der HOMO — LUMO — Ubergang 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 So-Geometrie des

Komplexes als Butterfly-Struktur

Abb. 12: LUMO der optimierten So-Geometrie
des Komplexes als Butterfly-Struktur
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Wie fiir die Twist-Struktur gibt es keinen Ubergang, der exakt zur zweiten Absorptionshande
des experimentellen Absorptionsspektrums passt. Die Uberginge aus dem So- in den S-
sowie in den Sz-Zustand entsprechen am ehesten der Bande im experimentellen
Absorptionsspektrum bei 22196 cm™ und 24313 cm™. Sie konnen beide als MLCT-
Ubergéange mit LC-Beimischung charakterisiert werden und es sind wie bei der Twist-
Struktur dieselben Orbitale an den Ubergéngen beteiligt. Dabei fallt zum einen auf, dass das
Intensitatsverhaltnis zwischen So — S, — und S — S3 — Ubergang bei Twist- und Butterfly-
Struktur umgekehrt ist und zum anderen die Intensitaten der Butterfly-Struktur besser zu

denen des experimentellen Absorptionsspektrums passen.

Abb. 13: HOMO-1 der optimierten So-Geometrie des Abb. 14: HOMO-2 der optimierten So-Geometrie
Komplexes als Butterfly-Struktur des Komplexes als Butterfly-Struktur

Fur die Butterfly-Struktur entspricht die dritte Bande im Absorptionsspektrum dem Sg — Sg
— Ubergang, welcher lediglich um wenige Wellenzahlen von der experimentellen Bande
verschoben ist und bei 32162 cm™ liegt. Genau wie bei der Twist-Struktur ist der Ubergang
als ligandenzentriert auf dem Dipyrrin-Liganden charakterisiert und gehort ebenfalls zu
einem der intensivsten Ubergéinge. Diesmal sind jedoch das HOMO-6 und das LUMO am

Ubergang beteiligt.
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Abb. 15: HOMO-6 der optimierten So-Geometrie
des Komplexes als Butterfly-Struktur

Aus der Orbitalbetrachtung kann geschlossen werden, dass der Sii-Zustand der Twist-
Struktur dem Se-Zustand der Butterfly-Struktur entspricht. Bis auf die zweite Bande zeigen
die berechneten Absorptionsspektren eine gute Ubereinstimmung zum experimentellen
Absorptionsspektrum. Beide berechneten und das experimentelle Absorptionsspektrum
kennzeichnen sich durch einen breiten Absorptionsbereich, der sich tber den UV- und den
sichtbaren Bereich erstreckt, und erfullen dadurch ein Kriterium, das flr Farbstoffe in

Grétzelzellen gefordert wird.

5.2.1 T1-Geometrien

Die mit TDDFT optimierten T1-Geometrien sind der So-Geometrie der jeweiligen Struktur
sehr &dhnlich. Die Unterschiede in Bindungsldngen zum Platin, Bindungswinkeln und
Diederwinkeln sind minimal. Dabei unterscheiden sich die Bindungslangen 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 Anderung 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-stdndig zum
Phenylliganden) vom Platin weiter abgerickt als der obere Teil (trans-standig zum Pyrazol).
Im Dipyrrin-Liganden andern sich die Bindungslangen um 0.004 nm und damit starker als
die Bindungen am Platin. Die wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel sind in
Abbildung 16 und Abbildung 17 schematisch dargestelit.
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Abb. 16: Schematische Darstellung der wichtigsten Abb. 17: Schematische Darstellung der wichtigsten
Bindungslédngen und Bindungswinkel fur die Bindungsléangen und Bindungswinkel fir die

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

5.2.2 Emissionsspektren

Mit dem VIBES-Programm wurden Franck-Condon-Emissionsspektren fir den T - Sp -
Ubergang 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, ungeféhr den gleichen Abstand zueinander. Dieser liegt fur die Twist-Struktur im
Mittel bei 1392 cm™. Fiir diesen Wert kénnen zwei Schwingungen gefunden werden, die ein
grolRes Displacement aufweisen und diesem Wert nahe kommen. Beide Schwingungen
(1374 cm* und 1452 cm™) 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(I1)-Komplexes bei 77 K dargestellt.

Im experimentellen Emissionsspektrum sind drei Peaks erkennbar. Ausgehend von kleinen
Wellenzahlen befindet sich bei 11976 cm™ der erste Peak mit einer Intensitat von ungefahr
40 % relativ zum Peak mit der hdchsten Intensitat. Die zweite und intensivste Emission ist
bei einer Wellenzahl von 13298 cm™ zu finden und ist auf eine Intensitat von eins normiert.
Die letzte Emissionshande befindet sich bei 14577 cm™ mit einer Intensitat von fast 70 %

relativ zur intensivsten Bande.
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Abb. 18: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 77 K ohne Berlcksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In
dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der
Butterfly-Struktur (griin) dargestelit.

Die berechneten Emissionsspektren sind beide um ungefahr 2000 cm™ im Vergleich zum
experimentellen Emissionsspektrum rotverschoben. Das liegt daran, dass keine Spin-Bahn-
Kopplung berticksichtigt wurde. Fir schwere Elemente, wie das Platin, ist eine nicht
vernachldssigbare Veranderung des Emissionsspektrums durch die Beriicksichtigung von
Spin-Bahn-Kopplungen zu erwarten. Grundsatzlich sind die Verlaufe der berechneten
Emissionsspektren dem des experimentellen Emissionsspektrums ahnlich. Bei der Twist-
Struktur sind ebenfalls drei Banden zu sehen. Die erste Bande mit einer relativen Intensitat
von 0,5 bei 10143 cm! ist mit der ersten Bande im Experiment vergleichbar. Die zweite und
dritte Bande bei 11543 cm™ und 12978 cm* beschreiben den Abstand der beiden Banden im
Experiment gut, jedoch sind die Intensitatsverhaltnisse exakt umgekehrt. Fir die Butterfly-
Struktur ist die erste Bande bei 9784 cm™ nicht so deutlich wie fiir die Twist-Struktur, passt
deshalb aber besser zum experimentellen Absorptionsspektrum. Die zweite und dritte Bande
bei 11019 cm™ und 12353 cm™ beschreiben den Abstand der beiden Banden noch besser,

von der Intensitat sind beide Banden jedoch kaum unterscheidbar (0,99 und 1,00).
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Abb. 19: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 298 K ohne Berucksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In
dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der
Butterfly-Struktur (griin) dargestelit.

Fur die Emissionsspektren bei 298 K, die in Abbildung 19 dargestellt sind, féllt 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™ und 14214 cm sichtbar.
Insgesamt ist die Emission im Experiment sehr schwach, hier wurde die Intensitat der
hdchsten Bande auf den Wert eins normiert. Die Lage der Banden verandert sich kaum, daftr
ist die Bande bei héheren Wellenzahlen intensiver geworden. Fiir die Butterfly-Struktur
laufen die Emissionsbanden in eine breite, unstrukturierte Bande uber. Die intensivste Bande
ist immer noch bei gleichen Wellenzahlen (11019 cm™), die energetisch hoher liegende 0-
0-Bande bei 12353 cm™ hat an Intensitit abgenommen, wahrend die Bande bei 9784 cm™an
Intensitat gewonnen hat. Im Emissionsspektrum fiir 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 Intensitdt abgenommen. Die energetisch niedrigste Bande bei 10143

cm hat an Intensitit zugenommen.

Fur das Emissionsverhalten des Platin-Komplexes ist zu erwarten, dass nach den Spin-Bahn-
Rechnungen die berechneten Spektren eher dem experimentellen Emissionsspektrum
entsprechen. Auffallig ist die starke Ahnlichkeit zu dem Emissionsspektrum des Iridium-
Komplexes. [3, 4] Das liegt daran, dass es sich in beiden Fallen um ligandenzentrierte
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Ubergéange handelt und die Peaks der Schwingungsfeinstruktur des Dipyrrinliganden
entsprechen.

5.3.1 Si-Geometrien

Die mit TDDFT optimierten S;-Geometrien unterscheiden sich stark von den Ti- und den
So-Geometrien der jeweiligen Struktur. Bei der optimierten S;-Geometrie handelt es sich um
einen MLCT-Ubergang, wahrend der S;-Zustand der MRCI-Rechnung an der So-Geometrie
ein LC-Ubergang auf dem Dipyrrin-Liganden ist. Fir beide Strukturen andert sich der
Bindungsabstand zwischen Pt und N4 um 0.009 nm, die anderen Bindungslangen am Platin
bleiben néherungsweise gleich. Dadurch wird der Dipyrrin-Ligand, der in den
Grundzustandsgeometrien und den Ti-Geometrien beziuglich der Pt - N - Bindungen mit
einem unterschiedlichen Bindungsabstand an das Platin gebunden ist, nun mit
naherungsweise gleichem Bindungsabstand zum Platin gebunden. Die Bindungswinkel
unterscheiden sich fir die Butterfly-Struktur nur gering, jedoch bei der Twist-Struktur treten

teilweise Veranderungen um das Drei- bis Fiinffache auf.
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Abb. 20: Schematische Darstellung der wichtigsten
Bindungslédngen und Bindungswinkel fur die

S;-Geometrie der Twist-Struktur.

Abb. 21: Schematische Darstellung der wichtigsten
Bindungslédngen und Bindungswinkel fir die

Si1-Geometrie der Butterfly-Struktur.

Die markantesten Abweichungen sind bei den Diederwinkeln zu finden, auffillig ist dabei
die Drehung des Phenylrings am Dipyrrin-Liganden um 9.5° fiir die Twist-Struktur und um
22.6° fiir die Butterfly-Struktur. Die Ligandebenen zueinander verdrehen sich um 7.1°
(Twist) bzw. 6.6° (Butterfly). Bei der Butterfly-Struktur kriimmt sich zusitzlich die Ebene
des Dipyrrin-Liganden um 6.1°. Dazu sind wie flir die anderen Geometrien die
Bindungslidngen 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 fiir den Si
- So - Ubergang sind nicht aussagekriftig, da diese iiber einen breiten Wellenzahlenbereich
lediglich eine groBe unstrukturierte Bande zeigen. Daher wird davon ausgegangen, dass die
Emission nicht von der optimierten Si;-Geometrie ausgeht, sondern von der optimierten T;-
Geometrie, wie in 4.2.2. berechnet.

Ausgehend von den DFT/MRCI-Rechnungen an den Grundzustandsgeometrien und an den
Geometrien des Si- und Ti-Zustandes werden die Lagen der einzelnen Zustinde an der
jeweiligen Geometrie berechnet und nach der Art der Anregung charakterisiert. Eine
Auflistung der niedrigsten Zustinde zeigen fiir die Twist-Struktur Tabelle 3 und fiir 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 Zustinde an der jeweiligen Geometrie relativ zum So an

der So-Geometrie und Charakterisierung nach der Art der Anregung fiir die Twist-Struktur.

an S1- an SO- an T1-
Geometrie Geometrie Geometrie
Zustand | Energie Art der Energie Art der Energie Art der

[eV] Anregung [eV] Anregung [eV] Anregung

SO 0,52 0,00 0,22
S1 2,38 'MLCT/LC 2,50 'LC 2,63 'LC
S2 2,96 'LC/(MLCT) 2,74 'MLCT/LC 2,76 'MLCT/LC
Tl 2,12 SMLCT/LC 1,80 SLC 1,75 ’LC
T2 2,38 SLC/(MLCT) | 2,46 | *MLCT/LC 2,50 |[°MLCT/LC
T3 2,78 SMLCT/LC 2,66 SMLCT/LC 2,79 SMLCT/LC
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Abb. 22: Energetische Lage der charakterisierten Zustiande fiir die Twist-Struktur. Die Art der Anregung ist an

der jeweiligen Geometrie aufgetragen.

Bei der Twist-Struktur (Tabelle 3 und Abb. 22) haben die Zustinde an der So-Geometrie und
der Ti-Geometrie den gleichen Charakter. An der T1-Geometrie ist der T1-Zustand der *LC,
welcher der niedrigste angeregte Zustand an dieser Geometrie bei 1,75 eV ist. Dieser ist im
Vergleich zum Ti-Zustand an der So-Geometrie energetisch um 0,05 eV abgesenkt. Alle
anderen Zustinde werden an der Ti-Geometrie im Vergleich zur So-Geometrie leicht
angehoben. An der Si-Geometrie tauschen der Ti- und der T>-Zustand. Damit ist der
SMLCT/LC, der dem T;-Zustand entspricht, der niedrigste Zustand bei 2,12 eV. Auch der
Si- und der S»-Zustand tauschen an der Si;-Geometrie. Dadurch sinkt der 'MLCT/LC, der
dem S;-Zustand an der Si-Geometrie entspricht, auf 2,38 eV ab. Damit ist der 'MLCT/LC
an der Si1-Geometrie entartet mit dem *LC/MLCT. Dies lésst starke Spin-Bahn-Effekte und
schnelle ISC-Raten vermuten.

Auch bei der Butterfly-Struktur (Tabelle 4 und Abb. 23) haben die Zustinde an der So-
Geometrie und der Ti-Geometrie den gleichen Charakter. Der energetisch am niedrigsten
liegende Zustand ist der T1-Zustand an der Ti1-Geometrie bei 1,71 eV. An der Si-Geometrie
gibt es keine Entartung des 'MLCT/LC und des *LC/MLCT mehr, da der 'MLCT/LC
energetisch angehoben ist. An der So-Geometrie haben im Vergleich zur Twist-Struktur der
Si- und der T»>-Zustand ihre energetische Lage getauscht. Dadurch liegt der Si-Zustand an

der So-Geometrie fast energetisch gleich mit dem T>-Zustand an der Si-Geometrie.

27



Tabelle 4: Energetische Lage der Zustinde an der jeweiligen Geometrie relativ zum So an

der So-Geometrie und Charakterisierung nach der Art der Anregung fiir die Butterfly-

Struktur.
an S1- an SO- anT1-
Geometrie Geometrie Geometrie
Zustand | Energie Art der Energie Art der Energie Art der
[eV] Anregung [eV] Anregung [eV] Anregung
SO 0,62 0,00 0,23
S1 2,52 'MLCT/LC 2,38 'LC 2,50 LC
S2 2,85 "LC/(MLCT) 2,75 'MLCT/LC 2,74 "'MLCT/LC
T1 2,25 SMLCT/LC 1,78 SLC 1,71 SLC
T2 2,41 SLC/(MLCT) 2,43 SMLCT/LC 2,49 SMLCT/LC
T3 2,78 SMLCT/LC 2,61 SMLCT/LC 2,70 SMLCT/LC
2,9
2’7 . 00,' .................. -
25 T e —
% 2,3 soemes 1LC
- 3LC
:cj 2,1 1MLCT/LC
3MLCT/LC
1,9 oem=es 3MLCT/LC
1,7
1,5
s1 S0 T1
Geometrie

Abb. 23: Energetische Lage der charakterisierten Zustdnde fiir 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 Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung
verhalten. Diese SOC-Rechnungen wurden von Herrn Daniel Friese durchgefiihrt und im
Folgenden wird hier dariiber berichtet. Das Absorptionsspektrum wurde storungstheoretisch
in der Basis der 41 spin-bahn-freien DFT/MRCI-Zustidnde berechnet, da eine genauere Spin-
Bahn-CI-Rechnung fiir so viele Wurzeln technisch zu aufwendig gewesen wire.
Emissionswellenldingen und Lebensdauern bzw. Phosphoreszenzraten wurden mit
DFT/MRSOCI ermittelt. Mit eingeschalteten Spin-Bahn-Kopplungen spalten Triplett-
Zustinde in drei Zustinde auf und die Wellenfunktionen von Singulett- und

Triplettzustinden mischen sich.

Es wird unter Absorption an der So-Geometrie in hohere Zustinde angeregt. Die
Absorptionsspektren mit Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Kopplungen sind gemeinsam mit

dem experimentellen Absorptionsspektrum in Abbildung 24 dargestellt.

1,6

1,4

1,2

0,8 = Experiment
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Abb. 24: Berechnete Absorptionsspektren mit Berlcksichtigung von Spin-Bahn-Kopplungen flr die Twist-
Struktur (rot) und die Butterfly-Struktur (griin) zusammen mit dem experimentellen Absorptionsspektrum

(blau) aufgetragen.
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Weiterhin ist die erste Bande fiir alle Spektren die intensivste und auf den Wert eins normiert.
Fur beide Strukturen ist diese nur leicht im Vergleich zum Experiment verschoben. Hierbei
ist zu beachten, dass der storungstheoretischen Rechnung 20 Triplettzustdnde zugrunde
liegen und die Stabilisierung des Se-Zustandes durch SOC vermutlich unterschétzt wird.
Darauf deuten die Ergebnisse der Spin-Bahn-Cl (DFT/MRSOCI)-Rechnungen an den
anderen Geometrien hin. An der zweiten Bande ist die groRte Verdnderung Dbei
Berlcksichtigung der Spin-Bahn-Kopplungen zu erkennen. Das Doppelmaximum, das in
Abbildung 5 fur die Butterfly-Struktur deutlich und fur 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 Intensitét ist relativ zur maximalen Intensitét
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 &hnelt den Spektren aus Abbildung 5 ohne Spin-Bahn-
Kopplung. Fir beide Strukturen ist die dritte Bande leicht im Vergleich zum Experiment
verschoben. Auffallig ist wiederum die gestiegene Intensitat der Bande. Wahrend die Bande
bei iber 35000 cm™* weiter an Intensitat verloren hat, ist die Intensitat der dritten Bande fiir
die Twist-Struktur nur wenig, fur 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™ bis 30000 cm™? 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 'LC-Zustand relaxiert die Anregung iiber eine
konische Durchschneidung in das 'MLCT/LC-Minimum. Die Spin-Bahn-Kopplung
zwischen dem 'MLCT/LC-Zustand und dem *LC-Zustand ist betrichtlich, so dass der ISC-
Prozess (geschitzte Rate kisc = 10'2 s™) deutlich schneller verlduft als die Fluoreszenz
(berechnete Rate kr = 5,7-10° ') aus diesem Zustand und damit den Zerfall der Si-Anregung
dominiert. So wird unter Loschung der Fluoreszenz der *LC-Zustand iiber ISC bevdlkert.
Die Phosphoreszenz aus dem *LC-Zustand geschieht im Gegensatz dazu verhiltnismiBig
langsam (ms-Zeitskala), so dass mit erheblichen Nebenreaktionen (ISC in den So-Zustand,

photochemische Prozesse) zu rechnen ist.
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Durch die groBen Spin-Bahn-Kopplungen verschieben sich die vertikalen
Emissionsenergien an den jeweiligen Geometrien fiir den T;-Zustand um 1000 cm™! bis 1200
cm’!. 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 groBer geworden. Genauere Informationen sind in Tabelle 5 zu finden.

Tabelle 5: Adiabatische Energiedifferenzen an den Si- und Ti-Geometrien der Twist- und

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

Twist | Ti-Geometrie
adiabatische Energiedifferenzen
Ubergang | mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] | ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] | A[eV]
T1 =2 So 1,89 1,75 0,14
T> =2 So 2,60 2,50 0,10
Twist | S1-Geometrie
adiabatische Energiedifferenzen
Ubergang | mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] | ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] | A[eV]
Ti =2 So 2,23 2,12 0,11
T> =2 So 2,50 2,38 0,12
Butterfly | T1-Geometrie
adiabatische Energiedifferenzen
Ubergang | mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] | ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] | A[eV]
Ti =2 So 1,85 1,71 0,14
T2 =2 So 2,59 2,49 0,10
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Butterfly | S1-Geometrie

Ubergang | mit Spin-Bahn-Kopplung [eV] | ohne Spin-Bahn-Kopplung [eV] | A[eV]

T1 = So 2,38 2,25 0,13

T2 =2 So 2,50 2,41 0,09

Die Verdnderung der adiabatischen Energiedifferenzen wirkt sich positiv auf die berechneten
Emissionsspektren aus. Diese sind zusammen mit dem experimentellen Emissionsspektrum
in Abbildung 25 fiir 77 K und in Abbildung 26 fiir 298 K dargestellt. Wegen der Spin-Bahn-
Kopplungen werden die berechneten Emissionsspektren um ungefihr 1000 cm™ 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. Fiir 77 K sowie 298 K stimmen also die berechneten Emissionsspektren

besser mit dem Experiment {iberein.
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Abb. 25: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 77 K mit Berlcksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In
dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der

Butterfly-Struktur (griin) dargestellt.
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Abb. 26: Franck-Condon-Emissionsspektren bei 298 K mit Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. In
dieser Abbildung sind das experimentelle Emissionsspektrum (blau), das der Twist-Struktur (rot) und das der
Butterfly-Struktur (griin) dargestellt.

Auftillig bei 298 K ist, dass das Spektrum der Butterfly-Struktur das Spektrum der Twist-
Struktur umbhiillt. Dabei ist das Spektrum der Twist-Struktur besser aufgelost und

strukturierter. Die drei charakteristischsten Banden liegen fast exakt tibereinander.

In der Twist-Struktur findet die Phosphoreszenz mit einer iiber die drei Triplett-Zustinde
gemittelte Phosphoreszenzrate von kp = 2510° s! statt. Die gemittelte
Phosphoreszenzlebensdauer betrigt demnach etwa 0,4 ms. Die Phosphoreszenz aus dem *LC
an der Ti-Geometrie der Butterfly-Struktur hat eine um eine Grofenordnung 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 Zustdnden unterscheidet. An der So- und der Ti1-Geometrie haben der
Si- und der T;-Zustand einen ligandenzentrierten Charakter, wihrend an der S;-Geometrie
die Zustinde stirker gemischt sind. Auf der Grundlage von DFT/MRCI-Rechnungen wurden
fir beide Strukturen Absorptionsspektren erstellt, die dem Experiment &hneln. Mit
Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung werden die Ergebnisse im Vergleich zum
Experiment generell besser. Es fillt auf, dass nun das Absorptionsspektrum der Butterfly-
Struktur deutlich ndher am Experiment liegt und lediglich leicht verschoben ist. Auch die
energetische Lage der berechneten angeregten Zustdnde wird durch das Beriicksichtigen von
Spin-Bahn-Kopplungen beeinflusst. Die vertikalen Anregungs- und Emissionsenergien
sowie die adiabatischen Anregungsenergien werden grof3er. Dadurch konnte gezeigt werden,
dass der Einschluss von Spin-Bahn-Kopplungen zwingend notwendig ist, um Molekiile, die
schwere Ubergangsmetalle enthalten, korrekt zu beschreiben. Die mit dem VIBES-
Programm berechneten Franck-Condon-Emissionsspektren zeigen eine dhnliche
Temperaturabhiangigkeit ~wie der  Iridium-Komplex. Auch die  gefundene
Schwingungsprogression, die in beiden Komplexen auf dem Dipyrrin-Liganden lokalisiert
ist, ist mit ungefihr 1400 cm™' nahezu identisch. Der Palladium-Komplex weist dagegen ein
vollig anderes Temperaturverhalten auf. Die Emission bei ungefihr 19000 cm™! ist sowohl
fiir den Platin- als auch fiir den Iridium-Komplex nicht zu finden. Wéhrend die energetische
Lage der angeregten Zustinde fiir den Platin-Komplex {iibersichtlich ist, ist dies fiir den
Palladium-Komplex deutlich komplexer. MLCT- und MC-Zustinde liegen sehr niedrig,
teilweise liegen vier Triplettzustinde 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 (°LC) an der Ti-Geometrie, der einen ligandenzentrierten
Ubergang auf dem Dipyrrinliganden beschreibt, in Form von Phosphoreszenz. Der exakte
Verlauf der Anregung konnte nur abgeschétzt werden. Auch die schnelle ISC-Rate wird nur
auf Grundlage von dhnlichen Komplexen vermutet. Neben der Phosphoreszenz muss mit
Nebenreaktionen gerechnet werden, da die Phosphoreszenz deutlich langsamer als der ISC-

Prozess verlauft.

34



7 Literaturverzeichnis

[1]: Gritzel, 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]: Foller, J.: Masterarbeit, HHU Diisseldorf (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-Universitit Diisseldorf, 2004.

[7]: Hohenberg, P.; Kohn, W.: Inhomogeneous Electron Gas. Phys. Rev. (1964) 136, 3B,
B864 - B87I.

[8]: Reinhold, J.: Quantentheorie der Molekiile - Eine Einfiihrung. 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, PM.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 PBEO model. J. Chem. Phys. (1999) 110, 6158 - 6170.

35



[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, {iberarbeitete 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.; HiuBermann, U.; Dolg, M.; Stoll, H.; PreuB}, 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 fiir
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.

36



[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]: Schéfer, 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.

37



8 Anhang

lowf

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

Tabelle 1: Vergleich der wichtigsten Geometrieparameter (Bindungsldngen ausgehend vom
Platinatom, ausgewdhlte Bindungswinkel und Diederwinkel) zwischen den beiden

Grundzustandsstrukturen Twist und Butterfly.

Bindungslinge Twist [nm] Butterfly [nm] A 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 [°] A absolut [°]
N3 - Pt — N4 99.4 98.3 1.1

N4 —Pt—NS5 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 [°] A absolut [°]
C2-N3-N4-N5 20.8 -4.2 25.0
C9-Cl0-Cl14-C19 |118.1 113.5 4.6
N3-N25-C24-C2 |-79 2.4 10.3

N4 -CI1-C9-N5 -6.5 2.1 8.6
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Tabelle 2: Vergleich der wichtigsten Geometrieparameter (Bindungsldngen ausgehend vom

Platinatom, ausgewéhlte Bindungswinkel und Diederwinkel) zwischen der So-, S1-, und T;-

Geometrie fur die Twist-Struktur.

Bindungslinge |So [nm] Si [nm] T [nm] A 'So-S1 [nm] |ASo-Ti [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—NS5 0.202 0.201 0.202 0.001 0.000
Bindungswinkel |So [°] Si[°] T [°] A So-S1 [°] A So-T1 [°]
N3 —-Pt—N4 99.4 98.4 99.7 1.0 0.3

N4 —Pt— NS5 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 So [°] S1[°] T1[°] A So-S1 [°] A So-T [?]
C2 — N3 - N4 -20.8 27.9 20.8 7.1 0.0

N5

C9-C10-C14—118.1 127.6 122.6 9.5 4.5

C19

N3 — N25 -C24|-7.9 -6.6 -8.5 1.3 0.6

-C2

N4 -CI1 -C9 —|-6.5 -8.4 -9.3 1.9 2.8

N5
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Tabelle 3: Vergleich der wichtigsten Geometrieparameter (Bindungsldngen ausgehend vom

Platinatom, ausgewéhlte Bindungswinkel und Diederwinkel) zwischen der So-, S1-, und T;-

Geometrie fiir die Butterfly-Struktur.

Bindungsldnge |So [nm] Si [nm] T [nm] A So-S1 [nm] | A So-Ti [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— NS5 0.202 0.202 0.202 0.000 0.000
Bindungswinkel |So [°] Si[°] T [°] A So-S1[°] A So-T1 [°]
N3 - Pt—N4 98.3 97.7 98.9 0.6 0.6

N4 —Pt— NS5 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 So [°] S1[°] T1[°] A So-S1 [°] A So-T [?]
C2 -N3-N4--42 -10.8 -4.2 6.6 0.0

N5

C9-Cl10-C14—|113.5 136.1 119.5 22.6 6.0

C19

N3 - N25-C24\24 0.2 2.6 2.2 0.2

-C2

N4 -Cl11-C9—-2.1 -4.0 2.1 6.1 0.0

N5
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Tabelle 4: Bindungsldngen Twist-Struktur So-, Si-, und T;-Zustand

Sp [nm] S| [nm] T, [nm] A So-Si [nm] | A So-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-CIl  |0,139 0,138 0,135 0,001 0,004
N4-Cl12 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
CI2-CI3 | 0,141 0,137 0,141 0,004 0,000
CI13-C47 | 0,138 0,143 0,138 0,005 0,000
C47-CI1 | 0,143 0,140 0,147 0,003 0,004
CI1-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
CI0—Cl4 0,149 0,147 0,148 0,002 0,001
Cl4—CI5 | 0,140 0,141 0,141 0,001 0,001
CI5-Cl6 |0,139 0,139 0,139 0,000 0,000
C16-C17 | 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001
Cl17-CI18 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001
CI8-C19 |0,139 0,139 0,139 0,000 0,000
Cl4-Cl19 | 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: Bindungsldngen Butterfly-Struktur So-, Si-, und T1-Zustand

Sp [nm] S| [nm] T, [nm] A So-Si [nm] | A So-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-CIl |0,133 0,136 0,137 0,003 0,004
N4—-Cl12 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
CI2-CI3 0,142 0,137 0,141 0,005 0,001
CI13-C47 | 0,138 0,143 0,138 0,005 0,000
C47-CI1 | 0,143 0,139 0,146 0,004 0,003
CI1-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
CI0—Cl4 0,149 0,147 0,149 0,002 0,000
Cl4—CI5 | 0,140 0,141 0,140 0,001 0,000
CI5-Cl6 |0,139 0,139 0,139 0,000 0,000
C16-C17 | 0,139 0,140 0,139 0,001 0,000
Cl17-CI18 0,139 0,140 0,140 0,001 0,001
CI8-C19 |0,139 0,139 0,139 0,000 0,000
Cl4-Cl19 | 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 So-, Si-, und Ti1-Zustand

So [°] S1[°] T [°] ASo-Si[°] | ASo-T1[°]
N3-Pt—-N4 | 994 98,4 99,7 1,0 0,3
N4 -Pt—N5 | 879 89,9 87,5 2,0 0,4
N5—-Pt-C2 |969 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 So-, Si-, und Ti-Zustand
So [°] S1[°] T [°] ASoe-Si[°] | ASe-T1[]
N3-Pt—N4 | 983 97,7 98,9 0,6 0,6
N4 —-Pt—N5 | 85,1 85,6 84,2 0,5 0,9
N5-Pt-C2 |974 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 So-, Si1-, und T1-Zustand
So [°] Si[°] Ti [°] ASo-S1[°T | ASo-Ti[°]
C2 -N3-N4-NS5 20,8 27,9 20,8 7,1 0,0
C9-Cl10-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 - CI1 -C9—-N5 -60,5 -84 -9,3 1,9 2,8
Tabelle 9: Diederwinkel Butterfly-Struktur So-, Si-, und T1-Zustand
So [°] Si[°] T [°] A So-S1[°] A So-T1 [°]
C2-N3-N4-N5 -4,2 -10,8 -4,2 6,6 0
C9-Cl10-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: LUMOA3 (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+I (links) und LUMO+2 (rechts)
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Abb. 16: LUMO3 (links) und LUMO+4 (rechts)

Abb. 17: LUMO+5

8.3 DFT/MRCI-Daten

Legende fiir den Ubergang:
HOMO-8:
HOMO-7:
HOMO-6:
HOMO-5:
HOMO-4:
HOMO-3:
HOMO-2:
HOMO-1:

67
68
69
70
71
72
73
74

HOMO: 75

LUMO: 76

LUMO+1: 77
LUMO+2: 78
LUMO+3: 79
LUMO+4: 80
LUMO+5: 81




Tabelle 10: Singulettanregungen an der So-Geometrie fiir Twist-Struktur

Zustand |zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
So- So =2 Sh
Geometrie
[eV]
von nach
SO 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 429 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 Si-Geometrie fiir Twist-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Si- So- So =2 S
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
von nach
SO 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 0,070 491 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

52



Tabelle 12: Singulettanregungen an der Ti-Geometrie fiir Twist-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Ti- So- So =2 S
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
von nach
SO 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 So-Geometrie fiir Butterfly-Struktur

Zustand zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
So- So = Su
Geometrie
[eV]
von nach
SO 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 428 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 441 0,019 391 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 Si-Geometrie fiir Butterfly-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Si- So- So =2 S
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
von nach
SO 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 4,29 491 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 Ti-Geometrie fiir Butterfly-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Ti- So- So =2 S
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
von nach
SO 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 So-Geometrie flir Twist-Struktur

Zustand |zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
So- T2 Ta
Geometrie
[eV]
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 393 0,021 391 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 422 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 Si;-Geometrie flir Twist-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Si- So- T1 2> Ta
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
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 fiir Twist-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Ti- So- T1 2> Ta
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
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 So-Geometrie fiir Butterfly-Struktur

Zustand |zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
So- T2 Ta
Geometrie
[eV]
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 426 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 S;-Geometrie fiir Butterfly-Struktur

Zustand | zu Sp an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Si- So- T1 2> Ta
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
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 Ti1-Geometrie fiir Butterfly-Struktur

Zustand | zu So an|zu So an | f(L) debye Anteil Ubergang
Ti- So- T2 Ta
Geometrie | Geometrie
[eV] [eV]
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
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