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Kurzzusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde der Through-Space-Anteil der exzitonischen Kopplung in fünf 

Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten untersucht. Zur Berechnung wurden die Monomer 

Transition Density-Methode und die Ideal-Dipol-Approximation verwendet. 

Zunächst wurden die vertikalen Absorptionsspektren von Bodipy und Anthracen berechnet, um zu 

untersuchen, wie sich die Symmetrie und der Basissatz auf die Anregungen auswirken. Ein 

besonderes Augenmerk wurde auf den Übergang aus den Grund- in den ersten Singulett-Zustand 

gelegt. Es wurde gezeigt, dass es keine Rolle spielt, welche Symmetrie oder welcher Basissatz bei der 

Berechnung der Anregung aus dem Grund- in den ersten Singulett-Zustand verwendet wird. 

Anschließend wurde die exzitonische Kopplung der jeweiligen Energietransferkassette bestimmt und 

hinsichtlich einer Basissatz-, Methoden-, Torsionswinkel- und Abstandsabhängigkeit untersucht. Es 

konnte aufgezeigt werden, dass die Kopplungsberechnung unabhängig vom Basissatz ist, aber es von 

Bedeutung ist, welche Methode dabei genutzt wird. Hierbei erzielte die MTD- bessere Ergebnisse als 

die IDA-Methode. Außerdem existiert für die untersuchten Energietransferkassetten an sich keine 

Torsionswinkelabhängigkeit. Es wurde jedoch eine Abstandsabhängigkeit registriert. 
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1 Einführung 

1.1 Resonanter Energietransfer 

 

Unter exzitonischem Energietransfer  (EET) versteht man grundsätzlich den strahlungslosen Transfer 

einer elektronischen Anregung von einem Molekül (Donor D) auf ein anderes (Akzeptor A) (1) [1]. 

                                                                                                                                                         (1)                                         

Ferner besteht die Möglichkeit der Energieübertragung in Form von Strahlung. Die vorliegende Arbeit 

beschäftigt sich mit der resonanten Energieübertragung, die sich in Abhängigkeit des Donor-

Akzeptor-Abstands sowie der Multiplizität der beteiligten elektronischen Zustände durch zwei 

verschiedene Mechanismen beschreiben lässt. Der Förster-Mechanismus gilt für größere Donor-

Akzeptor-Abstände und beschreibt ausschließlich den Singulett-Energietransfer (SEET) [2] 

(s. Abschnitt 1.1.2). Der Dexter-Mechanismus gilt für sehr kurze Donor-Akzeptor-Abstände und gilt 

sowohl für Singulett- als auch für Triplett-Energietransfer (TEET) [2] (s. Abschnitt 1.1.3). 

1.1.1 Exzitonische Kopplung 

 

Die Energietransferrate (s. Abschnitt 1.1.2) gibt an, wie schnell ein EET abläuft. Die exzitonische 

Kopplung korreliert mit der Energietransferrate [3]. Je größer die exzitonische Kopplung demnach ist, 

desto schneller läuft der EET ab. Beschreiben die Wellenfunktionen    und    den elektronischen 

Zustand vor und nach dem Energietransfer, so lässt sich die elektronische Kopplung wie folgt 

darstellen (2) [4] 

    ⟨  | ̂  |  ⟩                                                                                                                                              (2)      

mit   ̂   als elektronischem Hamilton-Operator des Systems. Die Zustände     und    sind als 

      
                                                                                                                                                             (3) 

und 

     
                                                                                                                                                              (4) 

definiert. 
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1.1.2 Förster-Energietransfer 

 

Die Idee des Förster-Resonanz-Energietransfers (FRET) [5] basiert auf der Anwendung des Hertzschen 

Dipols aus der klassischen Physik auf Moleküle [6]. Aus Gründen der Anschaulichkeit können die 

Chromophore, die miteinander interagieren, als molekulare Antennen, ein Sender und ein 

Empfänger, aufgefasst werden. Vom Sender wird die Energie dann strahlungslos zum Empfänger 

transferiert. Aus quantenchemischer Sicht wechselwirkt das Übergangsdipolmoment des einen 

Moleküls mit dem des anderen, infolgedessen die Energie strahlungslos via Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen übertragen werden. Das Übergangsdipolmoment   [7] ist über Gleichung (5) 

definiert. 

  ∫  
   ⃗                                                                                                                                                     (5) 

  
  ist dabei die komplex-konjugierte Wellenfunktion des angeregten Zustands eines beliebigen 

Systems.    stellt dagegen die Wellenfunktion des Grundzustands dar. Weiterhin stehen   für die 

Elementarladung und  ⃗ für die Ortskoordinate. 

Der Mechanismus des Energietransfers gemäß Förster läuft demnach über reine Wechselwirkungen 

zwischen den Übergangsdipolmomenten ab. Es befindet sich folglich ein Molekül (Donor) im 

elektronisch angeregten und ein zweites Molekül (Akzeptor) im Grundzustand. Sofern die 

Übergangsdipolmomente miteinander interagieren, geht der Donor in den Grundzustand über und 

regt dabei den Akzeptor via strahlungslosen Energietransfer an.  Anhand von Abbildung 1 ist der 

strahlungslose Dipol-Dipol-Mechanismus wiedergegeben, dem zu entnehmen ist, dass der EET 

gemäß Förster nur Spin-erlaubte Singulett-Übergänge gestattet [2], sich die Multiplizität während 

des Prozesses vom Akzeptor respektive Donor nicht ändert. 

 

Abbildung 1: Förster-Transfer zwischen identischen Chromophoren A und B. Es werden zur Vereinfachung nur HOMO   
und LUMO    berücksichtigt. [4] 
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Um den EET mittels Übergangsdipolmomenten zu beschreiben, führte Förster die Dipol-Dipol-

Näherung (s. Abschnitt 2.4.2) ein, die es ihm erlaubte, die exzitonische Kopplung in einem Donor-

Akzeptor-System zu bestimmen. Voraussetzung ist eine schwache Kopplung und eine ausreichend 

große räumliche Separation (ca. 25-50  ) [8] der Akzeptor- und Donor-Moleküle. Zudem ist die obige 

Dipol-Dipol-Approximation nur gültig, sofern die Molekülgrößen klein gegenüber dem 

intermolekularen Abstand ausfallen, damit die Kopplung durch die Coulomb-Wechselwirkung 

ausdrückbar ist. Unter Berücksichtigung der Dipol-Dipol-Näherung findet für die Berechnung der 

Kopplung    die Gleichung (6) Anwendung. 

    
         

        
                                                                                                                                                   (6)        

  bezeichnet dabei den optischen Brechungsindex des Mediums, während    und    die 

Übergangsdipolmomente des Akzeptors und Donors repräsentieren.     spiegelt zudem ihren 

Abstand zueinander wider. Weiterhin stellt   den sogenannten Orientierungsfaktor dar [9], der die 

relative Orientierung der Übergangsdipolmomente zum Vektor     angibt (7).  

                                                                                                                                   (7)       

  gibt den Winkel zwischen den beiden Übergangsdipolmomenten wieder, wohingegen    und    

den Winkel zwischen den jeweiligen Übergangsdipolmomenten und dem Abstandsvektor     

beschreiben.  

Ein Maß für die Geschwindigkeit, mit der solch ein Energietransfer abläuft, spiegelt die 

Ratenkonstante   wider. Sobald eine störungstheoretische Beschreibung der Übergänge innerhalb 

des EET-Prozesses möglich ist, kann zur Berechnung der Ratenkonstante Fermis Goldene Regel 

angewandt werden [3]. Auf ihrer Grundlage entwickelte Förster einen Ausdruck für die 

Ratenkonstante   , der in Gleichung (8) gegeben ist [1]. 

  ( )  
 

 
(
  

 
)                                                                                                                                                     (8) 

Mit   als Lebensdauer der Emission,   als Abstand zwischen den Chromophoren und    als 

Försterradius des Energietransfers.  Der Försterradius beschreibt den Donor-Akzeptor-Abstand, bei 

dem die Energieemissionseffizienz   genau 50 % erreicht hat.   
  ist dabei  

  
  

    

       ∫    ( )  ( )  ,                                                                                                                     (9) 

wobei ∫    ( )  ( )   das spektrale Überlappungsintegral und   die Emissionsquantenausbeute 

des Donors in Abwesenheit des Akzeptors darstellen. Das Überlappungsintegral setzt sich aus dem 
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Emissionsspektrum des Donors und dem Absorptionsspektrum des Akzeptors zusammen. Demnach 

läuft ein EET-Prozess nur ab, sofern eine ausreichende Überlappung der Spektren gewährleistet wird.  

1.1.3 Dexter-Energietransfer 

 

Die Theorie nach Dexter [4] impliziert im Gegensatz zum Förstermodell Austausch-

Wechselwirkungen, mit denen ebenfalls eine Beschreibung von Energietransfer-Prozessen möglich 

ist. Allerdings fällt die Austausch-Wechselwirkung mit zunehmendem Abstand viel stärker ab, als es 

bei der Dipol-Dipol-Approximation der Fall ist. Der Energietransfer nach Dexter weist tatsächlich eine 

exponentielle Abstandsabhängigkeit auf. Aus diesem Grund ist die Darstellung des Dexter-

Energietransfers auf sehr kurze intermolekulare Abstände beschränkt und bedingt eine Überlappung 

der beteiligten Molekülorbitale. Der Mechanismus beläuft sich nicht wie in der Förster-Theorie auf 

eine elektronische Anregung bzw. Abregung via Coulomb-Wechselwirkungen. Vielmehr fördert die 

Orbitalüberlappung einen Elektronenaustausch, wodurch es schließlich zu  einem Energietransfer 

kommt (Abb. 2). 

 

Abbildung 2: Dexter-Transfer zwischen identischen Chromophoren A und B. Es werden zur Vereinfachung nur HOMO   
und LUMO    berücksichtigt. [4] 

 

Infolgedessen sind auch Triplett-Triplett- und Spin-verbotene Übergänge möglich, die nicht durch die 

Förster-Theorie wiedergegeben werden, da sich die Multiplizität im Zuge des Elektronenaustauschs 

ändern kann [2]. Quantenchemisch wird der Dexter-Transfer demnach durch die 

Austauschwechselwirkung illustriert.  

 

 



 

5 

 

1.2 Energietransferkassetten 

 

Unter einer Energietransferkassette wird ein Donor-Akzeptor-System verstanden, das meist über ein 

flexibles und konjugiertes π-Elektronensystem verbunden ist [10]. Der Donor absorbiert dabei bei 

relativ kurzer Wellenlänge und übermittelt die Energie strahlungslos an den Akzeptor, der schließlich 

bei längerer Wellenlänge emittiert. Der Vorteil solch einer Kassette besteht im Nutzen sowohl des 

Through-Bond- als auch des Through-Space-Transfers, da ein Teil der Anregungsenergie über die 

Brücke übertragen werden kann.  

Bodipy-basierte Energietransferkassetten 

 

Ein spezieller Typ von Energietransferkassetten basiert auf dem Molekül Bodipy (Abb.3) (Bodipy = 4, 

4-difluoro-1, 3, 5, 7-tetramethyl-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indacen).  

 

 
 

Abbildung 3: Bezifferung des Bodipy-Moleküls Abbildung 4: Bezifferung des Anthracen-Moleküls 

 

Besonderes Augenmerk wird in dieser Arbeit auf die Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten 

gelegt [10], wobei das Bodipy den Donor darstellt, wohingegen das Anthracen (Abb.4) den Akzeptor 

repräsentiert.  

Aufgrund der ähnlichen Absorptionsmaxima (s. Abschnitte 3.1.1 und 3.1.2), der geringen Stokes-

Verschiebung seitens des Bodipys und des daraus zu erwartenden spektralen Überlapps sind die 

Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten als Untersuchungsobjekt geradezu prädestiniert. Es 

werden fünf Kassetten untersucht,  die sich lediglich in der Länge des Linkers (siehe Nr. 1-4, Tab. 1)  

bzw. in der Stelle der Verknüpfung des Donors mit dem Akzeptor (siehe Nr. 5, Tab.1) unterscheiden. 
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Tabelle 1: Darstellung und Bezeichnung der Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten mit den 
Übergangsdipolmomenten (rot) 

Nummer Bodipy-Anthracen-Energietransferkassette Bezeichnung 

 

 

1    

 

 

 

 

B-A 

 

 

 

2 

 

 

 

 

B-E-A 

 

 

3 

 

 

 

 

 

B-P-E-A 

 

 

4 

 

 

 

 

B-E-P-E-A 
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B-P-E-A-orth. 
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Bei den Energietransferkassetten 1-4 besitzen die Übergangsdipolmomente vom Bodipy und 

Anthracen eine parallele Orientierung, während die Übergangsdipolmomente des Bodipy-Anthracen-

Systems 5 orthogonal zueinander stehen. 

1.3 Resonanter Energietransfer in der Praxis 

 

Der resonante Energietransfer ist an zahlreichen Vorgängen in der Natur und in der technischen 

Anwendung vertreten. So spielt er eine Rolle im Photosyntheseprozess [11], in der organischen 

Photovoltaik und in der Spektroskopie [12]. In dieser Arbeit wird der EET in der organischen 

Photovoltaik näher beleuchtet. 

Organische Photovoltaik 

 

Die hohe Effizienz der Energienutzung aus Sonnenlicht in photosynthesefähigen Organismen hat die 

Menschheit dazu animiert, diesen Vorgang zu kopieren und für sich zu nutzen. Ein Weg dem 

nachzueifern, stellt die organische Photovoltaik [13] dar, die vor allem seit der Abkehr von fossilen 

Brennstoffen hin zur regenerativen Energiegewinnung in den Vordergrund gerückt ist. Interessant ist 

hier lediglich der Bereich der organischen Photovoltaik, der unmittelbar mit dem Förster-Resonanz-

Transfer in Verbindung steht. Daher wird in dem Abschnitt besonderes Augenmerk auf die 

Exzitonwanderung via Hopping-Mechanismus in beispielsweise einem Polymer [14] gelegt. Dabei ist 

es zunächst erforderlich, ein Elektron-Loch-Paar zu generieren, was mit Hilfe von elektronischer 

Anregung via Sonnenlicht erfolgt.  Dem Elektron widerfährt anschließend eine Abregung, woraus 

mittels FRET beispielsweise an einer anderen Stelle der Polymerkette des Festkörpers ein neues 

Elektron-Loch-Paar (Exziton) resultiert. Das Exziton wandert bis zu einer bestimmten Stelle, wo es 

gespalten wird und zwei getrennte Ladungsträger entstehen, die schließlich zu zwei Elektroden 

transportiert werden, an denen elektrische Energie erzeugt wird. Dabei spiegeln die Löcher im 

Polymer die positiven und die Elektronen die negativen Ladungsträger wider. 

1.4 Motivation und Zielsetzung 

 

Seit Tausenden von Jahren verwendet die Menschheit Konzepte aus der Natur. Auch im Falle der 

Konstruktion von organischer Photovoltaik und der Einbettung des EET haben sich die Menschen 

durch die Photosynthese inspirieren lassen. Allerdings ist die Menschheit von der Perfektion, mit der 
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die Natur arbeitet, noch weit entfernt. Daher ist es unerlässlich, den EET eindringlich zu untersuchen 

und bereits gewonnene Erkenntnisse in nicht erforschten Systemen zu überprüfen. 

Ziel dieser Arbeit war es, den EET in verschiedenen Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten zu 

untersuchen, um allgemeingültige Aussagen über die exzitonische Kopplung bezüglich Abstands-, 

Winkel-, Methoden- und Basissatzabhängigkeit in Energietransferkassetten zu treffen. 

2 Methoden 

2.1 Quantenchemische Methoden 

2.1.1 Dichtefunktionaltheorie 

2.1.1.1 Grundlagen 

 

Die Grundzustandsenergie eines Mehrelektronensystems kann zum einen durch die 

wellenfunktionsbasierte Hartree-Fock-Theorie und zum anderen durch das Heranziehen der 

Grundzustandselektronendichte in Form eines Energie- bzw. Dichtefunktionals (10), welches die 

Abhängigkeit der Energie   von der Elektronendichte  ( ) widerspiegelt, generiert werden. Dieser 

Zusammenhang ist unter dem Namen Dichtefunktionaltheorie [15]  bekannt. 

                                                                                                                                                                   (10) 

Wird ein   -Elektronensystem betrachtet, so weist die Elektronendichte dabei lediglich eine 

Abhängigkeit von drei Raumkoordinaten auf, während die Verwendung von 

wellenfunktionsbasierten Methoden eine 3N-Abhängigkeit bezüglich des Ortes  bedingt. Gleichung 

(11) definiert, bei Integration über den Spin, die Einelektronendichte in jenem System am Raumpunkt 

  . 

 (  )   ∫                                                                                                                                 (11) 

Die Gesamtelektronenzahl   des Systems wird via Integration der Elektronendichte über den 

gesamten Raum berechnet (12). 

∫ ( )                                                                                                                                                        (12)          

Da jedoch die exakte Elektronendichte nicht bekannt ist, wird diese durch den von Kohn und Sham 

[16] entworfen Formalismus, der auf dem Orbitalmodell der Hartree-Fock-Theorie basiert, 

approximiert. 
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2.1.1.2 Kohn-Sham-Formalismus  

 

Ähnlich der Hartree-Fock-Theorie kann das Dichtefunktional      in einzelne Beiträge aufgeteilt 

werden (13): 

                                                                                                                                      (13)          

Dabei stellen       das Funktional für die kinetische Energie der Elektronen,        das Funktional, 

das die potentielle Energie der Elektronen im Kernfeld beschreibt,      das Funktional der repulsiven 

Coulomb-Interaktion der Elektronen untereinander und       das Austauschfunktional dar.  

Für      und      ist keine klassische Beschreibung der Terme möglich. Daher werden die 

Funktionale in einen Teil aufgespaltet, der exakt berechnet werden kann, und Korrekturterme. 

Zusätzlich werden als Hilfsgrößen Orbitale    samt einer Kohn-Sham-Determinante, die deren 

antisymmetrisiertes Produkt repräsentieren, konstruiert [16]. Mithilfe der Orbitale kann die 

Elektronendichte gemäß Gleichung (14) approximiert werden. 

 (   )  ∑    (  )   
                                                                                                                                         (14) 

Die Orbitale werden via  Gleichungen (15), welche denen der Hartree-Fock-Theorie ähneln, erhalten.  

Sie werden dementsprechend als Kohn-Sham-Gleichungen bezeichnet.                             

 ̂                                                                                                                                                               (15) 

 ̂   steht für den effektiven Einteilchenoperator, der additiv aus dem Operator der kinetischen 

Energie und dem Kohn-Sham-Potential zusammengesetzt ist. Gleichung (16) beschreibt diesen 

Sachverhalt. 

 ̂   
 

 
    ̂                                                                                                                                                (16) 

Das Kohn-Sham-Potential besteht wiederum aus dem Potential, das von den Atomkernen auf das 

Elektron wirkt (linker Term in Gleichung (17)), dem repulsiven Coulomb-Potential, welches zwischen 

den Elektronen wirksam ist (mittiger Term) und einem Operator  ̂  , der das 

Austauschwechselwirkungspotential und Korrekturterme zur Elektronenkorrelation und kinetischen 

Energie (siehe unten) berücksichtigt und zum Austausch-Korrelationsfunktional        

zusammengefasst wird. 

 ̂   (   )  ∑
  

      
 ∫

 (   )

            ̂  (   )                                                                                           (17) 
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Mit dem Orbitalmodell ist es anschließend möglich, das kinetische Energiefunktional  in zwei Terme, 

einen exakten Term        und einen Korrekturterm       , aufzuteilen. Die Berechnung des exakten 

Terms (18) impliziert dabei ein nicht-wechselwirkendes System.  

      ∑ ⟨  | 
 

 
  |  ⟩

 
                                                                                                                                 (18)      

In Anlehnung an die Aufspaltung des Energiefunktionals in Gleichung (13) kann, mit den oben 

gewonnenen Erkenntnissen, das Kohn-Sham-Dichtefunktional konstruiert werden (19) [17]. 

                                                                                                                                 (19)                                                                   

Bei den Austausch-Korrelations-Funktionalen werden drei Modelle unterschieden. Das erste Modell, 

die lokale Dichteapproximation (LDA = local density approach) [18], bedient sich der Näherung des 

uniform verteilten Elektronengases und ist dementsprechend lediglich eine schlichte Approximation. 

Der zweite Typus stellt das generalized gradient approximation-Funktional (kurz GGA-Funktional) 

[18] dar, das sich nicht ausschließlich einer homogenen Elektronendichte bedient. Es zieht vielmehr 

einen Gradienten, der die räumliche Änderung der Elektronendichte beschreibt, hinzu, wodurch dem 

Elektronengas ein inhomogener Charakter verliehen wird. Zur letzten Gruppe gehören die 

Hybridfunktionale [18]. Sie vereinen die Eigenschaften vom Hartree-Fock-Austauschterm mit den 

Korrelations- respektive Austauschfunktionalen der vorher eingeführten Funktionalmodelle. Viele 

Hybridfunktionale beinhalten semiempirische Parameter und basieren somit auf experimentellen 

Daten. Bekannte Vertreter sind das B3LYP- und das BHLYP-Hybridfunktional [19, 18]. 

2.1.2 Konfigurationswechselwirkungen 

 

Konfigurationswechselwirkung (CI) ist eine ab initio Methode zur Berechnung der Energie des 

elektronischen Grundzustandes und der Energie angeregter Zustände unter Berücksichtigung der 

Elektronenkonfiguration. CI ermöglicht die Beschreibung der Elektronenkorrelation, in dem es die 

verschiedenen Konfigurationen in die Rechnung einbezieht. Als Folge dessen können Einfach-, 

Doppel-, Dreifachanregungen usw. berücksichtigt werden. Sofern alle möglichen Konfigurationen in 

die Berechnung eingehen, wird von der Full-CI-Methode gesprochen [20]. Die CI-Beschreibung des 

elektronischen Grundzustandes      erfolgt durch Linearkombination der HF-

Grundzustandsdeterminanten und weiterer relativ zur Grundzustandsdeterminante angeregter 

Determinanten (20). 

            ∑   
    

 
    ∑    

      
           ∑     

        
                                           (20) 
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Die Koeffizienten versehen die einzelnen Konfigurationen mit einer Gewichtung, aus denen die CI-

Matrix generiert und aus der schließlich die Eigenwerte erhalten werden. Eine Full-CI-Rechnung ist 

allerdings nur für kleine Moleküle und mit kleinem Basissatz durchführbar, weswegen vermehrt 

Methoden eingesetzt werden, bei denen nach einer festgelegten Anregung abgebrochen wird. 

Beispiele sind Singles Configuration Interaction (SCI) für Einzelanregungen und Singles and Doubles 

Configuration Interaction (SDCI), die auch Doppelanregungen berücksichtigen. Allerdings führt solch 

eine Vereinfachung insbesondere bei der Betrachtung angeregter Zustände und Anregungsenergien 

zu Ungenauigkeiten in der Rechnung, da wichtige Konfigurationen für die Zustandsbeschreibung 

vernachlässigt werden. Als Methode der Wahl hat sich die Multireferenzkonfigurations-

wechselwirkung (MRCI) etabliert, die sich aus einer Linearkombination von Slaterdeterminanten 

ausgewählter Konfigurationen zusammensetzt.  

2.1.3 DFT/MRCI 

Theoretischer Hintergrund 

 

Die DFT/MRCI-Methode stellt die Kombination der Dichtefunktionaltheorie mit der MRCI dar [21]. 

Hierbei wird die dynamische Elektronenkorrelation durch die Verwendung von Kohn-Sham-Orbitalen 

berücksichtigt, während die Beschreibung der verbleibenden statischen Korrelation durch ein MRCI 

erfolgt. Um eine Doppelberücksichtigung der dynamischen Korrelation im MRCI zu verhindern, wird 

ein modifizierter Hamilton-Operator verwendet. Somit können bestimmte Matrixelemente der CI-

Matrix gedämpft werden. Die verwendeten Dämpfungsfunktionen sind anhand experimenteller 

Daten zurzeit ausschließlich für das BHLYP-Funktional parametrisiert. Neben den Anregungsenergien 

liefert das Programm Übergangsdichtematrizen für jeden der berücksichtigten elektronischen 

Übergänge, aus denen in einem weiteren Schritt Übergangsdipolmomente und Oszillatorstärken 

berechnet werden können. 

Durchführung 

 

Im Zuge dieser Arbeit wurde die DFT/MRCI-Methode eingesetzt, die Energien elektronisch 

angeregter Zustände relativ zum Grundzustand zu berechnen. Die resultierenden Übergangsdichten 

und Übergangsdipolmomente wurden als Grundlage für die Berechnung der exzitonischen Kopplung 

zwischen zwei Chromophoren herangezogen (s.  Abschnitt 2.4.1 bzw. 2.4.2).  Es wurden je zehn 

Wurzeln  berechnet. Zur Erzeugung des Referenzraums wurden acht Orbitale und acht Elektronen 

gewählt. Zudem ist maximal eine Doppelanregung der Elektronen möglich. 
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2.2 Geometrieoptimierung 

Theoretischer Hintergrund 

 

Es gibt viele verschiedene Verfahren zur Optimierung einer Molekülgeometrie. Beispiele sind das 

Newton-Raphson- und das Quasi-Newton-Raphson-Verfahren [22]. Allerdings ist das Grundschema 

weitestgehend identisch. Auf einer Potentialhyperfläche, welche die Energie des Moleküls in 

Abhängigkeit von der Geometrie (Bindungslänge, -winkel, Torsionswinkel) darstellt, wird eine 

sinnvolle Struktur des zu optimierenden Moleküls ausgewählt, von der aus via einen 

Energiegradienten ein stationären Punkt angesteuert wird. Dieser Prozess erfolgt iterativ. Ein 

stationärer Punkt ist dann erreicht, wenn die Differenz der beiden letzten Iterationsschritte einen 

gewissen Wert unterschreitet. Der Gradient ist aus mathematischer Sicht nichts anderes als die erste 

Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten (21). 

    

  
                                                                                                                                                                  (21) 

Um die Gewissheit zu erlangen, dass es sich bei dem stationären Punkt tatsächlich um ein 

Energieminimum handelt, wird zudem die Hessematrix berechnet, die die zweite Ableitung der 

Energie nach den Kernkoordinaten ausdrückt (22). 

  
   

   
                                                                                                                                                                (22) 

Sofern alle Eigenwerte (Diagonalelemente) der Hessematrix positiv sind, liegt ein energetisches 

Minimum vor. Andernfalls ist es lediglich ein Sattelpunkt. Die Überprüfung, ob ein energetisches 

Minimum vorliegt, erfolgt durch eine Schwingungsfrequenzanalyse, da die Schwingungsmoden die 

Eigenwerte der Hessematrix repräsentieren. 

Durchführung 

 

In dieser Arbeit wurde die Geometrieoptimierung mit Version 6.5 des Turbomole-Programmpaketes 

durchgeführt. Zur Generierung der Startgeometrie wurde Molden verwendet. Es wurden, wenn nicht 

anders erwähnt, interne redundante Koordinaten verwendet. Die Startorbitale resultierten aus der 

Extended-Hückel-Methode (EHT). Als quantenchemische Methode wurde die DFT verwendet, wobei 

als Austausch-Korrelationsfunktional das B3-LYP-Funktional benutzt wurde. Als Konvergenzkriterium 

wurden      au eingestellt. Zur Verifizierung, ob ein energetisches Minimum vorliegt, wurde eine 

analytische Schwingungsfrequenzanalyse durchgeführt. 
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2.3 Basissätze 

 

In der Quantenchemie werden Basissätze zur Approximation von Molekülorbitalen im linear 

combination of atomic orbitals-Verfahren (LCAO) verwendet. Im Zuge des LCAO-Verfahrens werden 

demnach Molekülorbitale durch eine  Linearkombination von Atomorbitalen approximiert. Die 

Atomorbitale wiederum werden mittels Basisfunktionen angenähert. Dazu kommen zwei 

Basisfunktionen, die Slater- und die Gauß-Funktionen, in Frage. Slater-Funktionen liefern bessere 

Rechenergebnisse, während Berechnungen mit Gauß-Funktionen weniger Rechenzeit erfordern. Um 

gute Rechenergebnisse zeitgünstig zu erhalten, werden die Slater-Funktionen näherungsweise durch 

Linearkombinationen von Gauß-Funktionen dargestellt. In dieser Arbeit wurden die drei Basissätze 

SVP, cc-pVDZ und TZVP verwendet. 

Der SVP-Basissatz  ist ein Split-Valence-Basissatz, der Polarisationseffekte berücksichtigt. Die 

Rumpforbitale werden mit einer kontrahierten Gauß-Funktion beschrieben, wohingegen die Orbitale 

der Valenzschale durch zwei kontrahierte Gauß-Funktionen wiedergegeben werden. Ergänzt wird der 

Basissatz mit Polarisationsfunktionen für alle Nicht-Wasserstoffatome, die sich dadurch auszeichnen, 

dass sie Basisfunktionen mit höherem Drehimpuls repräsentieren [23]. 

Der cc-pVDZ-Basissatz ist ein correlation consistent Double-Zeta-Valence-Basissatz mit Polarisation. 

Dieser Basissatz nutzt zur Beschreibung der inneren Orbitale eine kontrahierte Gauß-Funktion und 

der Valenzorbitale zwei kontrahierte Gaußfunktionen. Zudem werden Korrelations- und 

Polarisationseffekte berücksichtigt [24]. 

Der TZVP-Basissatz ist einen Triple-Zeta-Valence-Basissatz mit Polarisation. Wird mit einer TZVP-Basis 

gerechnet, so werden im Gegensatz zum SVP-Basissatz die Valenzorbitale durch drei kontrahierte 

Gauß-Funktionen beschrieben. Außerdem werden zusätzliche p-Polarisationsfunktionen für 

Wasserstoffatome verwendet [25]. 

2.4 Methoden zur Berechnung der exzitonischen Kopplung 

2.4.1 Monomer Transition Density Approximation 

Theoretischer Hintergrund 

 

Die Monomer Transition Density-Methode (MTD) ist eine Approximation, die es erlaubt, die 

exzitonische Kopplung (s. Abschnitt 1.1.1) innerhalb eines Chromophorsystems zu berechnen. Wie 

der Name suggeriert, werden die Übergangsdichten der Monomere des Systems isoliert voneinander 
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berechnet. Um die endgültige Formel, mit der die Kopplung berechnet wird, abzuleiten, wird ein 

System aus zwei Chromophoren (Chromophor A und B) betrachtet, die räumlich getrennt vorliegen, 

aber trotzdem eine schwache Wechselwirkung aufeinander ausüben. Eines der beiden Monomere 

liegt im elektronisch angeregten Zustand vor, wohingegen das andere sich im elektronischen 

Grundzustand befindet. Der Prozess der Energieübertragung ist in Gleichung (23) dargestellt [3]. 

                                                                                                                                                    (23) 

Der Anfangszustand des Gesamtsystems, in dem A angeregt und B im Grundzustand vorliegt, wird 

mit 

                                                                                                                                                         (24) 

bezeichnet. In Analogie hierzu wird Endzustand jenes Systems durch 

                                                                                                                                                         (25) 

repräsentiert. Die Kopplung wird näherungsweise durch die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen 

dem Anfangs- und dem Endzustand beschrieben (26). 

      ⟨     | ∑
 

   
   |     ⟩                                                                                                               (26) 

Wird das 4-Orbital/4-Elektron-Modell [26] verwendet, so vereinfacht sich Gleichung (26) zu 

     ⟨  
 ( )  ( )|

 

   
|  

 ( )  ( )⟩  ⟨  
 ( )  

 ( )|
 

   
|  ( )  ( )⟩                                     (27) 

  
  bzw.    stehen für LUMO und HOMO von Chromophor A, während   

  respektive    die 

entsprechenden Grenzorbitale für das Chromophor B wiedergeben. Der erste Term auf der rechten 

Seite repräsentiert die Coulomb-Wechselwirkung nach Förster    (s. Abschnitt 1.1.2), wohingegen 

der zweite Term durch die Dexter-Austauschwechselwirkung    (s. Abschnitt 1.1.3) dargestellt wird. 

Bei Vernachlässigung des Dexter-Anteils und Einführung von den Übergangsdichten  

     
                                                                                                                                                            (28) 

und 

     
                                                                                                                                                            (29) 

entsteht ein Ausdruck für die exzitonische Kopplung, der durch Gleichung (30) illustriert wird. 

    ⟨  ( )|
 

   
|  ( )⟩                                                                                                                                 (30) 
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Der allgemeine Fall zieht einige Veränderungen hinsichtlich der Ausdrücke für die exzitonische 

Kopplung und der Übergangsdichte nach sich. Die exzitonische Kopplung (31) und die 

Übergangsdichte (32) sind dann wie folgt definiert [4]. 

    ⟨  (  )|
 

   
|  (  )⟩                                                                                                                            (31)                             

 (  )   ∬ ∫  
 (          )  (          )                                              (32) 

In Gleichung (31) beschreibt     den Abstand zwischen dem Elektron, das sich im Raum am Punkt    

befindet, und dem Elektron des Ortes   .    respektive    stellen die Übergangsdichten von 

Monomer A bzw. B dar. In Gleichung (32) gibt   die Anzahl der Elektronen im System an, während 

  
  und    die Wellenfunktionen des angeregten und des Grundzustands des Monomers A oder B 

widerspiegeln. Die Übergangsdichten der Monomere können außerdem als Linearkombination, 

bestehend aus den Produkten der Basisfunktionen    des entsprechenden Monomers sowie dem 

korrespondierenden Übergangsdichtematrixelement, dargestellt werden (33) [4]. 

  (  )  ∑        
 (  )  (  )                                                                                                                       (33) 

Eingesetzt in Gleichung (31) resultiert dann für die exzitonische Kopplung 

    ∑ ∑      (     )                                                                                                                                (34) 

wobei der Ausdruck 

(     )  ∬  
 (  )  (  )

 

   
  

 (  )  (  )                                                                                         (35)    

die Zweielektronenintegrale zwischen Monomer A und Monomer B beschreibt. Die 

Zweielektronenintegrale werden in der Resolution-of-Identity-Näherung (RI-Näherung) approximiert 

[27]. Dazu wird das 4-Indexintegral (35) in einer Auxiliarbasis {P} entwickelt und durch 3- und 2-

Indexintegrale angenähert (36). 

(     )  ∑ (    )   
  (    )                                                                                                                         (36)                          

mit 

(    )  ∬  
 (  )  (  )

 

   
  (  )                                                                                                     (37)   

und 

    (   )  ∬  
 (  )

 

   
  (  )                                                                                                    (38) 
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    stellt dabei die metrische Matrix (Coulomb-Metrik) dar [28]. 

Durchführung 

 

Zur Berechnung der exzitonischen Kopplung der zuvor geometrieoptimierten 

Energietransferkassetten  wurden die verbrückenden Atome zwischen Donor und Akzeptor entfernt. 

Unmittelbar an dem Akzeptor bzw. Donor gebundene Atome wurden durch Wasserstoffatome 

ersetzt. Anschließend wurden alle Atome mit Ausnahme der neu hinzugefügten H-Atome im 

Koordinatensystem eingefroren und ausschließlich die neugeknüpften Bindungen einer 

Geometrieoptimierung in kartesischen Koordinaten unterzogen. Dazu wurde das Programm 

Turbomole 5.6 verwendet. Um die Übergangsdichtematrizen der beiden Monomerfragmente zu 

ermitteln, wurde jeweils eine DFT/MRCI-Rechnung (s. Abschnitt 2.1.3) an der zuvor optimierten 

Geometrie vorgenommen. Die Dreiindexintegrale, die zur Approximation der Monomere A und  B 

koppelnden Zweielektronenintegrale benötigt werden, wurden mit dem im DFT/MRCI-

Programmpaket enthaltenen Programm RITRAF berechnet. Dazu wurden die Koordinaten und 

Molekülorbitale der beiden Monomerfragmente zuvor blockweise zu einem Gesamtsystem 

zusammengesetzt. Die Berechnung der exzitonischen Kopplung nach der MTD-Näherung wurde mit 

einer bereits im Institut vorhandenen Implementierung gemäß Gleichung (34) durchgeführt. Aus 

technischen Gründen wurden alle Rechnungen ohne frozen core und in C1-Symmetrie durchgeführt. 

2.4.2 Ideal Dipole Approximation 

Theoretischer Hintergrund 

 

Die Ideal Dipole Approximation (IDA) ist auf Grundlage der Förster-Theorie (s. Abschnitt 1.1.2) 

entwickelt worden, weswegen die Kopplung gemäß der Dexter-Theorie nicht erfasst wird. Sie benutzt 

zur Berechnung der exzitonischen Kopplung die Formel (6). Dementsprechend werden zur 

Kopplungsberechnung nur die Übergangsdipolmomente und deren relative Orientierung zueinander 

erforderlich sein. Ausgehend von einer Multipolentwicklung und anschließenden Abbruch nach dem 

Dipolglied [3] wird aus der Formel (31), auf der die MTD-Näherung beruht, die Gleichung (6). Auf 

Grund der Dipolnäherung werden brauchbare Ergebnisse lediglich dann erreicht, wenn die Größe der 

Moleküle sehr klein im Vergleich zu ihrem Abstand ist. Allerdings ist die IDA gerade wegen ihrer 

Schlichtheit eine Methode, die mit sehr wenig Rechenzeit auskommt. 
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Durchführung 

 

In dieser Arbeit wurden die Koordinaten der Übergangsdipolmomente der jeweiligen 

Monomerfragmente aus den DFT/MRCI-Rechnungen entnommen, die im Rahmen der Berechnung 

der exzitonischen Kopplung mit der MTD-Methode durchgeführt wurden (s. Abschnitt 2.4.1). Ein im 

Institut implementiertes Programm, welches sich Gleichung (6) bedient, wurde verwendet, um 

letztlich die Coulomb-Kopplung zu generieren.  

3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Vertikale Absorptionsspektren 

 

Das Absorptionsverhalten der beiden Teilchromophore Bodipy und Anthracen der in dieser Arbeit 

behandelten Energietransferkassetten wurde mittels DFT/MRCI untersucht. Dazu wurden zunächst 

die elektronischen Übergänge in angeregte Singulett-Zustände vertikal an der zuvor optimierten 

Geometrie des Grundzustandes berechnet. Da eine spätere Bestimmung der exzitonischen Kopplung 

zwischen den beiden Chromophoren mit der verwendeten Implementierung der MTD- und IDA-

Methode nur in   -Symmetrie durchgeführt werden konnte, wurden die Absorptionsspektren jeweils 

einmal unter Ausnutzung sowie einmal unter Vernachlässigung der Molekülsymmetrie berechnet. 

Die erhaltenen Ergebnisse wurden miteinander verglichen, um sicherzustellen, dass die bei der 

Berechnung der exzitonischen Kopplung betrachteten Zustände in beiden Rechnungen identisch sind. 

Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf den S0 S1-Übergang gelegt, da dieser den für die 

exzitonische Kopplung ausschlaggebenden elektronischen Übergang repräsentiert (siehe unten).  

3.1.1 Bodipy 

 

Die Gegenüberstellung der vertikalen Absorptionsspektren wird in Form der Tabelle 2 dokumentiert. 

Dabei werden die Symmetrien C2v und C1 bei variierendem Basissatz hinsichtlich der relevanten 

Orbitalübergänge samt deren Anteil am entsprechenden elektronischen Übergang und die 

Absorptionsmaxima verglichen. 
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Tabelle 2: Symmetrievergleich der S0 S1-Anregungen von Bodipy  

Basissatz Symmetrie Orbitalübergang Art des 
Orbitalübergangs 

Anteil Absorptionsmax. [cm
-1

] Δ [cm
-1

] 

SVP C2v HOMO LUMO        0,797 21203 88 

HOMO-1 LUMO        0,068 

C1 HOMO LUMO        0,797 21291 

HOMO-1  LUMO        0,070 

cc-pVDZ C2v HOMO LUMO        0,796 21168 80 

HOMO-1 LUMO        0,070 

C1 HOMO LUMO        0,797 21248 

HOMO-1 LUMO        0,071 

TZVP C2v HOMO LUMO        0,800 21177 262 

HOMO-1 LUMO        0,068 

C1 HOMO LUMO        0,797 20915 

HOMO-1 LUMO        0,069 

 

Bei Verwendung einer SVP-Basis und in C2v-Symmetrie wurde ein Absorptionsmaximum von 

21203 cm-1 erhalten. Mit demselben Basissatz und in C1-Symmetrie wurde ein Absorptionsmaximum 

von 21291 cm-1 berechnet, das lediglich in kleinem Maße von der Berechnung in C2v-Symmetrie 

abweicht. Die Differenz fällt mit 88 cm-1 dementsprechend gering aus. Derselbe Trend ist bei 

Verwendung eines höheren Basissatzes zu erkennen. Die symmetriebedingten Abweichungen Δ bei 

den Absorptionsmaxima sind darauf zurückzuführen, dass sich die C1- von der C2v-Geometrie der 

Moleküle minimal unterscheidet. 

Mit einem Anteil von ca. 0,8 leistet der HOMO LUMO-Übergang den größten Beitrag zur S0 nach S1-

Anregung, wobei es keine Rolle spielt, welcher Basissatz oder welche Symmetrie verwendet werden. 

Zudem können keine größeren Variationen der Absorptionsmaxima bei größer werdenden Basissatz 

vernommen werden. Demnach ist es ausreichend, mit einer SVP-Basis die Anregungen zu 

bestimmen. 

Die Abbildung 5 zeigt die Grenzorbitale von Bodipy, die maßgeblich am S0 S1-Übergang beteiligt 

sind. Eine Klassifikation der Orbitale erfolgt anhand der jeweiligen Form. 
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Abbildung 5a: HOMO-1 (Bodipy) Abbildung 5b: HOMO (Bodipy) Abbildung 5c: LUMO (Bodipy) 

 

Das obige Molekülorbital (Abb. 5a) wird als  -Orbital klassifiziert und weist sowohl konstruktive als 

auch destruktive Orbitalüberlappung auf, die nicht rotationssymmetrisch zur Bindungsachse ist. 

Zusätzlich ist nichtbindende Elektronendichte in den p-Orbitalen der beiden Fluoratome (grün) 

lokalisiert. Die zusätzliche destruktive Interferenz an den beiden Methylgruppen (11 und 14) tritt als 

Hyperkonjugation in Erscheinung.  

Abbildung 5b zeigt das HOMO, welches als  -Orbital charakterisiert wird. Auch hier weist die 

Elektronenverteilung keine Rotationssymmetrie bezogen auf die Bindungsachsen auf. Außerdem liegt 

an den Methylgruppen 12 und 13 eine Elektronendelokalisation gemäß Hyperkonjugation vor. 

Das LUMO (Abb. 5c) stellt ein   -Orbital dar, das ähnlich dem HOMO-1 bindenden, nichtbindenden  

als auch antibindenden Charakter aufweist. Der nichtbindende Anteil an den Fluoratomen ist jedoch 

weniger stark ausgeprägt. 

Wie hoch die Intensität der S0 S1-Anregung in Relation zu den übrigen Übergängen ist, zeigen die 

jeweiligen Oszillatorstärken in Tabelle 3 exemplarisch für ein Bodipymolekül in C2v-Symmetrie und 

mit SVP-Basissatz. 

Tabelle 3: Oszillatorstärken der Singulett-Anregungen im Bodipy 

Basissatz Symmetrie Übergang Oszillatorstärke f(L) 

SVP C2v S0 S1 0,65651 

S0 S2 0,13610 

S0 S3 0,04310 

S0 S4 0,04299 

S0 S5 0,02848 

S0 S6 0,03306 

S0 S7 0,00028 

S0 S8 0,23851 

S0 S9 0,00000 
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Dabei ist zu erkennen, dass der S0 S1-Übergang mit 0,66 die größte Oszillatorstärke besitzt und 

somit auch die Anregung mit der höchsten Intensität widerspiegelt. 

3.1.2 Anthracen 

 

Analog zu Abschnitt 3.1.1 werden die Absorptionsspektren nun für das Molekül Anthracen auf 

symmetriebedingte Abweichungen hin untersucht und in Tabelle 4 aufgeführt. 

Tabelle 4: Symmetrievergleich der S0 S1-Anregungen von Anthracen 

Basissatz Symmetrie Orbitalübergang Art des Orbital-

übergangs 

Anteil Absorptionsmax. [cm¯¹] Δ[cm¯¹] 

SVP D2h HOMO LUMO        0,875 28394 121 

HOMO-1 LUMO        0,020 

C1 HOMO LUMO+1         0,879 28515 

HOMO-1 LUMO        0,021 

cc-pVDZ D2h HOMO LUMO+1         0,876 28223 102 

HOMO-1 LUMO        0,020 

C1 HOMO LUMO+1         0,879 28325 

HOMO-1 LUMO        0,021 

TZVP D2h HOMO LUMO+1         0,878 28266 171 

HOMO-1 LUMO        0,020 

C1 HOMO LUMO         0,881 28095 

HOMO-1 LUMO        0,020 

 

Die Berechnung des Absorptionsmaximums mit einer SVP-Basis und in C1-Symmetrie ergab einen 

Wert von 28515 cm-1. In D2h-Symmetrie bei gleichbleibenden Basissatz resultierten für das 

Absorptionsmaximum dagegen 28394 cm-1. Dies entspricht einer Differenz Δ von 121 cm-1, die 

dementsprechend gering ausfällt. Für Berechnungen mit cc-PVDZ- und TZVP-Basissätzen wurde eine 

ähnlich geringe Abweichung der Absorptionsmaxima festgestellt. Eine Erklärung ist in Abschnitt 3.1.1 

gegeben.  

Im Anthracen weist die elektronische Anregung aus dem HOMO in das LUMO unabhängig vom 

Basissatz bzw. von der Symmetrie den größten Anteil (ca. 0,88) am S0 S1-Übergang auf. Wird der 

Basissatz bei gleichbleibender Symmetrie verändert, so gibt es ebenfalls kaum Unterschiede 

bezüglich der Absorptionsmaxima.  

Anhand von Orbitalabbildungen wird wie in Abschnitt 3.1.1 die Klassifikation der Orbitale 

vorgenommen (Abb. 6).  
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Abbildung 6a: HOMO-1 

(Anthracen) 

Abbildung 6b: HOMO 

(Anthracen) 

Abbildung 6c: LUMO 

(Anthracen) 

Abbildung 6d: LUMO+1 

(Anthracen) 

 

Die Zuordnung der Orbitale in den Abbildungen 6a und b als  -Obritale ist angesichts der 

rotationsasymmetrischen konstruktiven Überlappungen unstrittig. In Abbildung 6c liegen im LUMO, 

das als   -Orbital klassifiziert wird, sowohl bindender als auch antibindender Charakter vor. 

Im LUMO+1 (Abb. 6d) ist ausschließlich destruktive Interferenz mit nichtbindenden Anteilen zu 

erkennen. Es wird auch als   -Orbital bezeichnet. 

Um zu ergründen, ob der S0 S1-Übergang wie im Bodipy der intensivste ist, werden abermals die 

Oszillatorstärken herangezogen. In Tabelle 5 sind beispielhaft die Anregungen der Anthracen-

Struktur aufgeführt, die mit SVP-Basis und D2h-Symmetrie optimiert wurde. 

Tabelle 5: Oszillatorstärken der Singulett-Anregungen im Anthracenmolekül 

Basissatz Symmetrie Übergang Oszillatorstärke f(L) 

SVP D2h S0 S1 0,12792 

S0 S2 0,00137 

S0 S3 0,00000 

S0 S4 0,00000 

S0 S5 0,00000 

S0 S6 2,52132 

S0 S7 0,00000 

S0 S8 0,00008 

S0 S9 0,00000 

 

Tatsächlich stellt die S0 S6-Anregung mit einer Oszillatorstärke von 2,5132 den intensivsten 

Übergang dar. Allerdings ist für den Anregungsenergietransfer der Übergang von S0 nach S1 relevant, 

was auf die dafür notwendige spektrale Überlappung zurückzuführen ist (s. Abschnitt 1.1.2). Aus 
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Tabelle A1 im Anhang lässt sich nämlich für den S0 nach S6-Übergang (SVP und D2h) ein 

Absorptionsmaximum von 41888 cm-1 entnehmen, welches zu sehr vom Absorptionsmaximum des 

Übergangs von S0 nach S1 im Bodipymolekül abweicht, als dass es zu einer spektralen Überlappung 

kommen könnte.  

3.2 Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten 

 

In dieser Arbeit wurden insgesamt fünf Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten  untersucht, die 

sich durch Art, Länge und Position der die beiden Teilchromophore verbindenden Brücke 

unterscheiden (s. Abschnitt 1.2). Zunächst wurde die molekulare Geometrie des elektronischen 

Grundzustandes jeder Kassette optimiert (s. Abschnitt 2.2). Die erhaltenen Strukturen wurden einer 

Schwingungsfrequenzanalyse (s. Abschnitt 2.2) unterzogen, um zu überprüfen, ob die Strukturen ein 

Minimum auf der Potentialhyperfläche darstellten. Anhand der jeweils erhaltenen stabilsten 

Struktur, die ein Minimum auf der Potentialhyperfläche der jeweiligen Energietransferkassette 

darstellte, wurde der Through-Space Anteil der exzitonischen Kopplung zwischen Bodipy und 

Anthracen unter Vernachlässigung der Brücke berechnet (s. Abschnitte 2.4.1 und 2.4.2). 

3.2.1 Geometrieoptimierung 

3.2.1.1 B-A-Energietransferkassette 

 

Bei der Optimierung der Geometrie von EET-Kassette B-A konnten innerhalb der vorgegebenen 

Konvergenzkriterien (s. Abschnitt 2.2) fünf Strukturen ermittelt werden, für die eine 

Schwingungsfrequenzanalyse ausschließlich positive Werte lieferte.  Die Energien der Strukturen 

sowie der Torsionswinkel δ, der in Abbildung 7 definiert ist, sind in Tabelle 6 aufgeführt. 

 

Abbildung 7: Torsionswinkel (rot) in der B-A-Energietransferkassette 
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Tabelle 6: Energien und Torsionswinkel der Strukturen  1-5 in SVP-Basis 

Basissatz Nummer Energie [au] Energie [kJ/mol] rel. Energie [kJ/mol]  δ [°] 

SVP 1 -1375,190378 -3575494,98 0,14 83,39 

2 -1375,190307 -3575494,80 0,33 74,13 

3 -1375,190392 -3575495,02 0,12 90,89 

4 -1375,190382 -3575494,99 0,13 78,88 

5 -1375,190432 -3575495,12 0,00 81,19 

 

Werden die Energien in Tabelle 6 betrachtet, so fällt auf, dass Änderungen zwischen Strukturen erst 

im hunderttausendstel Bereich in Erscheinung treten. Aufgrund der eingestellten 

Konvergenzbedingungen (siehe oben) stehen die verschiedenen Strukturen für verschiedene 

Energiewerte desselben energetischen Minimums und  stellen somit keine unterschiedliche 

Konformere dar.  Angesichts der niedrigen relativen Energien der einzelnen Strukturen und einer 

thermischen Energie von 2,45 kJ/mol bei 25 °C kann bei Raumtemperatur von einer freien 

Drehbarkeit um den Torsionswinkel im Bereich von mindestens 75-105° ausgegangen werden. 

Inwieweit die Rotation um δ Einfluss auf die Parameter der exzitonischen Kopplung hat, wird in 

Abschnitt 3.2.2.3 diskutiert. Der Torsionswinkel von ca. 81° entsteht durch sterische 

Wechselwirkungen zwischen den Methylgruppen vom Bodipy und dem Anthracen-Ring auf Kosten 

der energiebegünstigenden Orbitalüberlappung. 

Wird für die energieärmste Struktur eine „schärfere“ Konvergenzbedingung (     au) eingegeben, 

so werden noch einige Iterationsschritte vollzogen und eine noch tiefere Energie samt eines 

veränderten Torsionswinkels erhalten (Tab.7).  

Tabelle 7: Energien und Torsionswinkel aus der Geometrieoptimierung der Struktur 5 mit „schärferer“ 
Konvergenzbedingung 

Basissatz Energie [au] Energie [kJ/mol] δ [°] 

SVP -1375,190434 -3575495,13 81,48 

 

Die Verwendung einer schärferen Konvergenzbedingung führt angesichts der niedrigeren Energie im 

Vergleich zu den übrigen Strukturen zu einer besseren Beschreibung der Geometrie, da das Minimum 

der Potentialhyperfläche der B-A-Energietransferkassette in dem Fall sehr flach ist. Ein zu „lasches“ 

Konvergenzkriterium führt zu Geometrien, die vor Erreichen des tatsächlich energieniedrigsten 

Werts konvergieren und die korrespondierende Struktur daher nicht einnehmen. 
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3.2.1.2 B-E-A-Energietransferkassette 

 

Hier wurden ausgehend von vier verschiedenen Anfangsgeometrien vier Strukturen mit einer SVP-

Basis generiert, die das Konvergenzkriterium erfüllen. Basierend auf den SVP-optimierten Strukturen 

erfolgten weitere Optimierungen sowohl in cc-pVDZ als auch in TZVP, deren Resultate in Tabelle 8 

zusammengefasst sind. 

Tabelle 8: Energien und Torsionswinkel der Strukturen  1-4 in SVP-, cc-pVDZ- und TZVP-Basis 

Basissatz Nummer Energie [au] Energie [kJ/mol] rel. Energie [kJ/mol] δ [°] 

SVP 1 -1451,256801 -3773267,68 0,19 15,13 

2 -1451,256784 -3773267,64 0,23 -18,46 

3 -1451,256873 -3773267,87 0,00 -0,18 

4 -1451,256853 -3773267,82 0,05 1,21 

cc-pVDZ 1 -1452,375656 -3776176,71 0,08 17,36 

2 -1452,375639 -3776176,66 0,12 -17,26 

3 -1452,375685 -3776176,78 0,00 -0,15 

4 -1452,375677 -3776176,76 0,02 1,72 

TZVP 1 -1452,772200 -3777207,72 0,00 17,59 

2 -1452,772166 -3777207,63 0,09 -17,14 

3 -1452,772167 -3777207,64 0,09 -3,46 

4 -1452,772167 -3777207,64 0,09 -3,58 

 

In Analogie zu Energietransferkassette B-A (s. Abschnitt 3.2.1.1) handelt es sich bei den 

verschiedenen Strukturen nicht um vier energetische Minima, sondern lediglich um vier 

unterschiedliche Punkte eines einzigen energetischen Minimums. Außerdem wird mit steigendem 

Basissatz immer deutlicher, dass nur  ein Minimum vorliegt, da die Energie der einzelnen Strukturen 

sich immer ähnlicher werden, die Energieunterschiede dementsprechend abnehmen. Auch bei der 

Energietransferkassette ist eine freie Drehbarkeit um den Torsionswinkel im Bereich von mindestens 

18 bis -18° zu erwarten. Bemerkenswert sind zudem die Resultate, die mit einer TZVP-Basis erhalten 

wurden. In Rechnungen mit SVP- und cc-pVDZ-Basis sind die energetisch günstigsten Strukturen 

diejenigen, die einen Torsionswinkel von ca. 0° aufweisen. Jedoch führt eine Berechnung mit einer 

TZVP-Basis zu dem Ergebnis, dass die Struktur, die eine Verdrillung um 17° aufweist, die niedrigste 

Energie besitzt. Interessanterweise weicht der Torsionswinkel von der Struktur, die in den SVP und 

cc-pVDZ-basierenden Berechnungen die energetisch günstigste Geometrie wiedergibt, um ca. 3° von 

den vorherigen Resultaten ab. Diese minimale Verdrillung hat zur Folge, dass die Struktur 1 die 

niedrigste Energie aufweist, obwohl erwartungsgemäß eine Struktur mit einem Torsionswinkel δ von 
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ca. 0° die energetisch günstigste Geometrie aufgrund minimaler sterischer Wechselwirkungen und 

einer damit verbundenen optimalen p-Orbitalüberlappung sein müsste. 

3.2.1.3 B-P-E-A-Energietransferkassette 

 

Bei Verwendung einer SVP-Basis wurden für Energietransferkassette B-P-E-A fünf Strukturen 

gefunden, die dem Konvergenzkriterium genügen. Grundlage dessen waren fünf verschiedene 

Startgeometrien. Wie bereits in Abschnitt 3.2.1.1 erörtert, liegen die Strukturen, deren Energien sich 

fast gleichen, in ein und demselben energetischen Minimum. Die absoluten und relativen Energien 

und die Torsionswinkel δ (s. Abschnitt 3.2.1.1), θ und ϕ sind in Tabelle 9 aufgelistet. Die Winkel θ und 

ϕ sind in den Abbildungen 8 und 9 dargestellt. 

 

Abbildung 8: Darstellung des Winkels θ (rot) in der Kassette B-P-E-A 

 

Abbildung 9: Darstellung des Winkels ϕ (rot) in der Kassette B-P-E-A 

Tabelle 9: Energien und Torsionswinkel der Strukturen  1-5 in SVP-Basis 

Basissatz Nummer Energie [au] Energie [kJ/mol] rel. Energie [kJ/mol] δ [°] θ [°] ϕ  [°] 

SVP 1 -1681,99750 -4373193,49 0,16 -41,72 -46,24 4,55 

2 -1681,99755 -4373193,62 0,03 50,85 -47,33 3,56 

3 -1681,99724 -4373192,83 0,82 -76,38 -48,55 -27,95 

4 -1681,99734 -4373193,09 0,56 -23,67 -46,06 22,62 

5 -1681,99756 -4373193,65 0,00 -47,84 -47,32 -0,49 

 

Des Weiteren wurde das Isomer B-P-E-A-orth. der obigen Energietransferkassette hinsichtlich der 

Struktur mittels einer SVP-Basis optimiert. Auch hier existieren mehrere Strukturen zu einem 

energetischen Minimum (Tab. 10)  
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Tabelle 10: Energien und Torsionswinkel der Strukturen  1-4 in SVP-Basis 

Basissatz Nummer Energie [au] Energie [kJ/mol] rel. Energie [kJ/mol] δ [°] θ [°] ϕ [°] 

SVP 1 -1681,98860 -4373170,35 0,00 -90,93 -90,00 -0,70 

2 -1681,98833 -4373169,67 0,69 -63,66 -89,17 -25,63 

3 -1681,98826 -4373169,47 0,88 -58,20 -88,27 30,10 

4 -1681,98855 -4373170,22 0,13 -84,24 -87,86 3,70 

 

Aufgrund der sterischen Wechselwirkung zwischen der Methylgruppen und dem Phenylring ist dieser 

in Relation zum Bodipy-Gerüst um ca. 90° gekippt. Um eine optimale p-Orbitalüberlappung zu 

gewährleisten, beträgt der Torsionswinkel zwischen dem Phenyl- und dem Anthracen-Ring im Falle 

der energieniedrigsten Struktur ca. 0°. Wegen der geringen relativen Energie der übrigen Strukturen 

ist bei Raumtemperatur eine freie Drehbarkeit um den Winkel ϕ im Bereich von mind. 0-30° zu 

erwarten.  

3.2.1.4 B-E-P-E-A-Energietransferkassette 

 

Die letzte zu untersuchende Energietransferkassette wurde ebenfalls mit einer SVP-Basis optimiert. 

Es wurden vier Strukturen erhalten, deren Energien und relevante Torsionswinkel in Tab. 11 

dargestellt sind. 

Tabelle 11: Energien und Torsionswinkel der Strukturen  1-4 in SVP-Basis 

Basissatz Nummer Energie [au] Energie [kJ/mol] rel. Energie [kJ/mol] δ [°] θ [°] ϕ [°] 

SVP 1 -1758,060684 -4570957,78 0,06 14,00 7,76 6,15 

2 -1758,060695 -4570957,81 0,03 -11,82 -4,01 7,96 

3 -1758,060707 -4570957,84 0,00 -1,64 4,24 -5,79 

4 -1758,060376 -4570956,98 0,86 34,58 14,84 19,67 

 

Die Energien liegen abermals so nahe beieinander, dass davon ausgegangen werden kann, dass es 

sich jedes Mal um dasselbe energetische Minimum handelt. Am energetisch günstigsten ist die 

Struktur, die am wenigsten verdrillt ist, was auf einen Energiegewinn durch eine bessere p-

Orbitalüberlappung und daraus resultierender Konjugation zurückzuführen ist. Bei Raumtemperatur 

kann hier zudem eine freie Drehbarkeit um die Torsionswinkel δ, θ und ϕ mindestens in den 

Bereichen, die in der Tabelle angegeben sind, beobachtet werden. 
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3.2.2 Exzitonische Kopplung 

3.2.2.1 Basissatzeffekte 

 

Um einen Basissatzeffekt auf die exzitonische Kopplung zu untersuchen, wurde die 

Energietransferkassette B-E-A unter Verwendung der drei Basissätze SVP, cc-pVDZ und TZVP 

geometrieoptimiert (s. Abschnitt 3.2.1.2). Ausgehend von den energieärmsten Strukturen wurde mit 

der MTD- sowie der IDA-Methode die Kopplungen berechnet (s. Abschnitt 2.4.1 und 2.4.2). Die 

ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 12 dokumentiert und in Abbildung 10 graphisch dargestellt. 

Tabelle 12: Auflistung der berechneten Kopplungen basierend auf Coulomb- (  ) und Austauschwechselwirkungen (  ) 
anhand der MTD- und der IDA-Methode   

Energietransferkassette Basissatz MTD-   [cm
-1

] MTD-   [cm
-1

] IDA-   [cm
-1

] 

B-E-A SVP 426,393 0,549 350,012 

cc-pVDZ 412,415 1,178 338,817 

TZVP 423,142 0,669 351,383 

 

 

Abbildung 10: Darstellung der exzitonischen Kopplung bei variierendem Basissatz (SVP=blau, cc-pVDZ=rot, TZVP=grün) 

 

Wird anstatt einer SVP- eine cc-pVDZ-Basis verwendet, so sinkt die Coulomb-Kopplung sowohl bei 

Benutzung der MTD- von 426 auf 412 cm-1 als auch der IDA-Methode von 350 auf 338cm-1, während 

die Kopplung nach Dexter von 0,6 auf 1,2 cm-1 steigt. Allerdings führt die Kopplungsberechnung mit 

einer TZVP-Basis dazu, dass die exzitonischen Kopplung gemäß Förster innerhalb der MTD- Näherung 
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auf 423 cm-1 und der ideal dipole approximation auf 351 cm-1 wieder zunimmt, wohingegen die 

Kopplung, die aufgrund von Austauschwechselwirkungen auftritt, auf den Wert 0,7 cm-1 abnimmt. 

Basierend auf den obigen Ergebnissen ist es bei der Kopplungsberechnung der Bodipy-Anthracen-

Energietransferkassetten unerheblich, welcher Basissatz Verwendung findet. Somit ist es 

ausreichend, in einer SVP-Basis zu rechnen. Für alle weiteren Berechnungen wurde daher immer eine 

SVP-Basis gewählt. 

3.2.2.2 Einfluss der Berechnungsmethode 

 

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Berechnungsmethode auf die exzitonische Kopplung näher 

beleuchtet. Dazu wurde für die fünf Energietransferkassetten (s. Abschnitt 1.2) der Through-Space-

Anteil der exzitonischen Kopplung zwischen den beiden Teilchromophoren mit der MTD- und IDA-

Methode bestimmt. Nachfolgend sind die Resultate in Tabelle 13 aufgelistet. 

Tabelle 13: Kopplungsberechnung verschiedener Bodipy-Anthracen-Energietransferkassetten in SVP 

Basissatz Energietransferkassette MTD-   [cm
-1

] MTD-   [cm
-1

] IDA-   [cm
-1

] 

SVP B-A 1149,122 42,538 984,698 

B-E-A 426,393 0,548 350,012 

B-P-E-A 120,056 0,000 109,054 

B-E-P-E-A 67,896 0,000 62,790 

B-P-E-A-orth. 0,242 0,000 0,234 

 

Bei Betrachtung der Ergebnisse fällt auf, dass mit Zunahme des Abstands der Monomerfragmente die 

Werte des Kopplungsparameters sowohl bei Verwendung der MTD- als auch der IDA-Methode 

abnehmen. So liegt der Wert der Coulomb-Kopplung von der Energietransferkassette B-A, der mit 

der MTD-Methode bestimmt wurde, bei  1149 cm-1, während die exzitonische Kopplung in der B-E-A- 

als auch in der B-P-E-A-Energietransferkassette auf 426 und 120 cm-1 abfällt. In der B-E-P-E-A-

Kassette sind es dagegen nur noch 68 cm-1. Im Rahmen der Kopplungsberechnung mit der IDA-

Methode ist ein ähnliches Verhalten zu erkennen. Somit wird eine Abstandsabhängigkeit der 

exzitonischen Kopplung von der Länge des Linkers suggeriert. Es ist jedoch zu beachten, dass hier 

lediglich der Through-Space-Anteil der exzitonischen Kopplung bei Vernachlässigung der molekularen 

Struktur des Linkers berechnet wurde. Ein Mediationsprozess wurde demnach nicht berücksichtigt 

und die reine Abstandsabhängigkeit betrachtet.  

Des Weiteren liegt in der Energietransferkassette B-P-E-A-orth. eine Kopplung vor, die nahe 0 cm-1 

liegt, obwohl das Isomer B-P-E-A einen Kopplungswert von 120 cm-1 aufweist. Ursache hierfür ist die 
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unterschiedliche Orientierung der Übergangsdipolmomente (s. Abschnitt 1.2), die im B-P-E-A-orth. 

nahezu senkrecht aufeinander stehen, während sie im Isomer parallel zueinander ausgerichtet sind.  

Außerdem liefert die Kopplung nach Dexter einen sehr geringen Beitrag zur Gesamtkopplung, da der 

Dexter-Anteil eine Orbitalüberlappung bedingt (s. Abschnitt 1.1.3) und aus diesem Grund eine viel 

stärkere Abstandsabhängigkeit besitzt. Deswegen beträgt der Kopplungsparameter     schon bei der 

B-E-A-Kassette nur 0,6 cm-1. Ein weiterer Punkt, der für die kleinen   -Werte verantwortlich ist, stellt 

die Geometrie der jeweiligen Energietransferkassetten dar. Für eine optimale Überlappung der 

beteiligten Orbitale (s. Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2) müssen diese parallel ausgerichtet sein, was hier 

nur gegeben ist, wenn Akzeptor und Donor in einer Ebene liegen. Angesichts der Struktur von B-A 

(Torsionswinkel von ca. 81°) fällt der Through-Bond-Anteil sehr gering aus. Der Aspekt der 

Orbitalüberlappung ist wegen der starken Abstandsabhängigkeit nur bei der B-A-Energiekassette 

relevant.  

Zu guter Letzt verdeutlicht der Vergleich zwischen den beiden Methoden zur Berechnung der 

exzitonischen Kopplung, dass die Coulomb-Kopplung innerhalb der MTD-Näherung bessere 

Ergebnisse liefert als die IDA, die den Wert des Kopplungsparameters dieser 

Energietransferkassetten unterschätzt. Jedoch fällt ebenfalls auf, dass die Unterschiede zwischen der 

MTD- und der IDA-Methode mit zunehmendem Abstand kleiner werden (s. Abschnitt 3.2.2.4). Das ist 

auf den unterschiedlichen Approximationsgrad zurückzuführen, der bei der IDA-Methode aufgrund 

der Dipolnäherung, die die langreichweitigen Wechselwirkungen wiedergibt, höher ist. Eben diese 

Vernachlässigung der Beschreibung der kurzreichweitigen Wechselwirkungen in Form von höheren 

Multipolen sorgt für eine unzureichende Beschreibung der exzitonischen Kopplung bei kleinen 

Abständen und führt zu den großen Abweichungen im Vergleich zur MTD-Methode. Abbildung 11 

verdeutlicht diese Abweichungen zwischen MTD- und IDA-Methode bezüglich der Coulomb-

Kopplungsberechnung. 
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Abbildung 11: Vergleich der Methoden zur Berechnung des Coulomb-Anteils (MTD-  =blau, IDA-  =rot) der 
exzitonischen Kopplung.  

3.2.2.3 Abhängigkeit vom Torsionswinkel 

 

In Abschnitt 3.2.1.2 wurde gezeigt, dass beispielsweise die Energietransferkassette B-E-A bei 

Raumtemperatur um den Torsionswinkel δ bis zu einem bestimmten Wert rotieren kann. Daher stellt 

sich die Frage, welche Auswirkung der Torsionswinkel δ auf die exzitonische Kopplung hat. Um eine 

befriedigende Antwort zu erlangen, wurde die Position des Bodipys nicht verändert, während das 

Anthracen um 360° bezüglich des Torsionswinkels gedreht und jeweils in 10°-Schritten die 

Kopplungsparameter nach der MTD- und der IDA-Methode berechnet wurden. Die 

Koordinatenachse, um die die Rotation vollzogen wurde, wird als z-Achse (blau) definiert (s. 

Abbildung 12). 

 

Abbildung 12: Orientierung von Bodipy und Anthracen im Koordinatensystem 
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 13 dargestellt.  

 

Abbildung 13: Darstellung der exzitonischen Kopplung gegen den Torsionswinkel δ. Dabei sind MTD-    in Blau, IDA-   in 
Rot und MTD-   in Grün dargestellt. 

 

Anhand der Kurvenverläufe kann keine Abhängigkeit der exzitonischen Kopplung vom Torsionswinkel 

δ  und keine signifikante Änderung der Werte ausgemacht werden. Der Grund ist, dass die 

Übergangsdipolmomente der Monomerfragmente in der xz-Ebene liegen und somit durch eine 

Drehung des Anthracens um die z-Achse ihre parallele Orientierung zueinander nicht verändern. Die 

leichten Schwankungen sind auf die nicht totalsymmetrischen Strukturen von Bodipy und Anthracen 

und auf die nicht vollkommen parallele Ausrichtung der Übergangsdipolmomente zurückzuführen.  

Um zu zeigen, dass grundsätzlich jedoch eine Winkelabhängigkeit der exzitonischen Kopplung 

besteht, wurde exemplarisch die Position des Anthracens eingefroren und das Bodipy um die x-Achse 

gedreht, so dass sich die Orientierung der Übergangsdipolmomente durch die Rotation verändert. 

Nun wird auch eine Abhängigkeit der Kopplungsparameter vom Rotationswinkel registriert (Abb. 14). 

Hier muss erwähnt werden, dass die Rotation um die x-Achse nur zur Veranschaulichung der 

Winkelabhängigkeit der exzitonischen Kopplung dient. Es ist nicht möglich, die 

Energietransferkassette B-E-A, die aufgrund der Acetylenbrücke nicht in dieser Weise rotiert werden 

kann, ohne dass diese zerstört wird, so zu drehen. 
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Abbildung 14: Winkelabhängigkeit der Kopplungsparameter MTD-   (blau), IDA-   (rot) und MTD-   (grün) 

 

Die Abbildung 14 illustriert deutlich, wie stark der Betrag der exzitonischen Kopplung variiert, sobald 

die Übergangsdipolmomente nicht länger parallel zueinander stehen. An den Punkten, die die 

maximalen Werte der Kopplungsparameter repräsentieren (bei 0, 180 und 360°), weisen die 

Übergangsdipolmomente zwar noch eine parallele Ausrichtung auf. Jene Werte sinken allerdings 

unmittelbar nach Drehung um wenige Grad bis ein Tiefpunkt erreicht ist, an dem die 

Übergangsdipolmomente schließlich orthogonal sind und die berechnete Kopplung gegen Null geht. 

Dies ist bei 90 und 270° der Fall. Der Dexter-Anteil der Kopplung ist bei dem Abstand so gering, dass 

er außer Acht gelassen werden kann. 

3.2.2.4 Abstandsabhängigkeit der exzitonischen Kopplung 

 

In Abschnitt 3.2.2.2 wurde bereits angedeutet, dass eine Korrelation bei der Berechnung der 

exzitonischen Kopplung bezüglich des Abstands existiert. Zur endgültigen Verifizierung  wurden ein 

Bodipy- und ein Anthracenmolekül im Raum so angeordnet, dass der Abstand von einem zum 

anderen Schwerpunkt zu Beginn 11 au (0,58 nm) beträgt, da andernfalls die Wasserstoffatome vom 

Bodipy und vom Anthracen sich überlappen würden. Der Torsionswinkel wurde auf 0° gesetzt, 

obwohl es, wie in Abschnitt 3.2.2.3 gezeigt, keine Auswirkung auf den Wert der Kopplung hat. 

Anschließend wurde der Abstand in 1 au-Schritten (0,053 nm) auf 38 au (2,01 nm) erweitert (s. 

Tabelle A15 / Anhang). Abbildung 15 zeigt die beschriebene Abhängigkeit der exzitonischen 

Kopplung. 
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Abbildung 15: Abstandsabhängigkeit der exzitonischen Kopplung MTD-   (blau), IDA-   (rot) und MTD-   (grün). 

 

Der Verlauf der MTD-  - und der IDA-  -Kurve entspricht einer abfallenden Exponentialfunktion. Es 

ist deutlich zu erkennen, dass bei sehr großen Abständen die MTD-  - in die IDA-  -Kurve übergeht 

und kaum ein Unterschied hinsichtlich der Werte des Kopplungsparameters festgestellt werden 

kann. Dieses Verhalten entspricht der Erwartung, dass bei großen Abständen die langreichweitige 

Dipolnäherung wirksam wird, auf die Beschreibung höher Multipole verzichtet werden kann und die 

exzitonische Kopplung durch die IDA- mit ähnlichem Erfolg wie mit der MTD-Methode 

wiedergegeben wird. Erwartungsgemäß ist der Dexter-Anteil der Kopplung nahe Null. 

4 Ausblick  

 

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Berechnung der exzitonischen Kopplung der 

Energietransferkassetten ohne Berücksichtigung des Linkers. Im Falle einer konjugierten  -

Verbrückung konnte daher der Through-Bond-Anteil der Kopplung nicht erfasst werden. Um sowohl 

den Through-Space- als auch den Through-Bond-Anteil der exzitonischen Kopplung in einer 

Energietransferkassette über quantenchemische Methoden wiederzugeben, muss in Zukunft eine 

Möglichkeit gefunden werden, den Linker mit in die Kopplungsberechnung einzubeziehen. 
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5 Zusammenfassung 

 

In der vorliegenden Arbeit wurde der Through-Space-Anteil der exzitonischen Kopplung in fünf 

Bodipy-Anthracene-Energietransferkassetten untersucht, die sich in der Länge der Brücke und in der 

relativen Orientierung von Donor und Akzeptor unterschieden. Dazu wurde die exzitonische 

Kopplung jeweils mit der Monomer Transition Density-Methode und der Ideal Dipole Approximation 

berechnet. 

Es wurde gezeigt, dass die elektronische Anregung der Monomerfragmente unabhängig von der 

Symmetrie und von dem verwendeten Basissatz ist. Anhand der Energietransferkassette B-E-A wurde 

weiterhin die Auswirkung eines größer werdenden Basissatzes auf die exzitonische Kopplung 

untersucht. Dazu wurden die Kopplungen in SVP-, cc-pVDZ- und TZVP-Basis ermittelt, wobei keine 

Basissatzabhängigkeit festgestellt werden konnte. Anschließend wurde die exzitonische Kopplung der 

fünf Energietransferkassetten sowohl mit der MTD- als auch der IDA-Methode bestimmt und 

miteinander verglichen. Erwartungsgemäß wurde die Kopplung bei Verwendung der MTD- besser 

beschrieben als mit der IDA-Methode, die grundsätzlich die Werte der Kopplung unterschätzte. Eine 

Rotation des Anthracens um den Torsionswinkel δ sollte zudem zeigen, ob diesbezüglich eine 

Abhängigkeit besteht. Da sich bei der Rotation um δ die Orientierung der Übergangsdipolmomente 

nicht veränderte, wurde auch keine Torsionswinkelabhängigkeit registriert. Mit der anschließenden 

Rotation des Bodipys um die x-Achse wurde allerdings bestätigt, dass grundsätzlich eine 

Winkelabhängigkeit der exzitonischen Kopplung vorliegt, sobald sich die Orientierung der 

Übergangsdipolmomente zueinander ändert. Abschließend wurde das Verhalten der exzitonischen 

Kopplung bei größer werdendem Abstand der Monomerfragmente untersucht. Es konnte gezeigt 

werden, dass mit steigender Entfernung die Kopplung abnimmt und es bei größeren Abständen  

irrelevant ist, ob mit der MTD- oder der IDA-Methode die Kopplung berechnet wird.  
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7 Anhang 

7.1 Tabellen-Vertikale Absorptionsspektren  

7.1.1 Anthracen 

 

Tabelle A1: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in D2h-Symmetrie und mit SVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] cm
-1 

S0 GS 0,921 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,875 3,520 28394 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,438 3,546 28601 

HOMO LUMO+1 0,399 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,434 4,493 36238 

HOMO LUMO+2 0,237 

HOMO-1 LUMO 
HOMO -LUMO 

0,102 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,487 4,512 36390 

HOMO-4 LUMO 0,119 

S0 S5 HOMO LUMO+2 0,532 5,025 40526 

HOMO-2 LUMO 0,331 

S0 S6 HOMO LUMO+1 0,460 5,194 41888 

HOMO-1 LUMO 0,419 

S0 S7 HOMO-2 LUMO+1 0,228 5,215 42065 

HOMO-1 LUMO+2 0,226 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO-1 

0,223 

S0 S8 HOMO-3 LUMO 0,367 5,280 42583 

HOMO LUMO+3 0,356 

S0 S9 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,186 5,864 47299 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO+2 

0,155 

HOMO-1 LUMO+3 0,145 

HOMO-3-LUMO+1 0,143 
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Tabelle A2: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in D2h-Symmetrie und mit cc-pVDZ-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,923 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,876 3,499 28223 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,440 3,548 28615 

HOMO LUMO+1 0,399 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,440 4,485 36175 

HOMO LUMO+2 0,233 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,104 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,493 4,52 36455 

HOMO-4 LUMO 0,118 

S0 S5 HOMO LUMO+2 0,537 5,012 40421 

HOMO-2 LUMO 0,326 

S0 S6 HOMO LUMO+1 0,461 5,184 41808 

HOMO-1 LUMO 0,419 

S0 S7 HOMO-2 LUMO+1 0,235 5,219 42096 

HOMO-1 LUMO+2 0,232 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO-1 

0,218 

S0 S8 HOMO-3 LUMO 0,366 5,277 42559 

HOMO LUMO+3 0,363 

S0 S9 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,185 5,877 47403 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO+2 

0,153 

HOMO-1 LUMO+3 0,150 

HOMO-3 LUMO+1 0,145 
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Tabelle A3: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in D2h-Symmetrie und mit TZVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,927 0,000 0,000 

S0 S1  HOMO LUMO 0,878 3,505 28266 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,436 3,577 28852 

HOMO LUMO+1 0,408 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,396 4,499 36288 

HOMO LUMO+2 0,289 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,486 4,562 36793 

HOMO-4 LUMO 0,123 

S0 S5 HOMO LUMO+2 0,498 4,978 40148 

HOMO-2 LUMO 0,373 

S0 S6 HOMO LUMO+1 0,456 5,148 41523 

HOMO-1 LUMO 0,425 

S0 S7 HOMO LUMO+3 0,535 5,181 41787 

HOMO-3 LUMO 0,2267 

S0 S8 HOMO-1 LUMO+2 0,253 5,248 42324 

HOMO-2 LUMO+1 0,251 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO+1 

0,195 

S0 S9 HOMO-1 LUMO+3 0,223 5,858 47252 

HOMO-3 LUMO+1 0,157 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,148 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO+2 

0,129 
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Tabelle A4: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C1-Symmetrie und mit SVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] cm
-1 

S0 GS 0,924 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,879 3,535 28515 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,442 3,573 28819 

HOMO LUMO+1 0,403 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,446 4,534 36569 

HOMO LUMO+2 0,238 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,099 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,491 4,578 36921 

HOMO-4 LUMO 0,125 

S0 S5 HOMO LUMO+2 0,540 5,049 40719 

HOMO-2 LUMO 0,328 

S0 S6 HOMO LUMO+1 0,463 5,215 42064 

HOMO-1 LUMO 0,422 

S0 S7 
 

HOMO-2 LUMO+1 0,254 5,288 4,2653 

HOMO-1 LUMO+2 0,246 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO-1 

0,208 

S0 S8 HOMO-3 LUMO 0,373 5,344 43100 

HOMO LUMO+3 0,365 

S0 S9 HOMO-4 LUMO 0,220 5,555 44801 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,188 
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Tabelle A5: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C1-Symmetrie und mit cc-pVDZ-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,925 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,879 3,512 28325 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,444 3,571 18804 

HOMO LUMO+1 0,402 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,452 4,521 36468 

HOMO LUMO+2 0,233 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,101 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,495 4,584 36969 

HOMO-4 LUMO 0,124 

S0 S5 HOMO LUMO+2 0,545 5,033 40592 

HOMO-2 LUMO 0,322 

S0 S6 HOMO LUMO+1 0,464 5,204 41971 

HOMO-1 LUMO 0,421 

S0 S7 
 

HOMO-2 LUMO+1 0,257 5,287 42641 

HOMO-1 LUMO+2 0,251 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO-1 

0,204 

S0 S8 HOMO-3 LUMO 0,372 5,333 43016 

HOMO LUMO+3 0,368 

S0 S9 HOMO-4 LUMO 0,224 5,551 44773 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,187 
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Tabelle A6: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C1-Symmetrie und mit TZVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,927 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,881 3,483 28095 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,437 3,552 28645 

HOMO LUMO+1 0,409 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,400 4,471 36061 

HOMO LUMO+2 0,290 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,488 4,541 36627 

HOMO-4 LUMO 0,125 

S0 S5 HOMO LUMO+2 0,500 4,949 39917 

HOMO-2  LUMO 0,372 

S0 S6 HOMO LUMO+1 0,457 5,121 41299 

HOMO-1  LUMO 0,427 

S0 S7 
 

HOMO LUMO+3 0,531 5,175 41738 

HOMO-3 LUMO 0,235 

S0 S8 
 

HOMO-2 LUMO+1 0,263 5,231 42193 

HOMO-1 LUMO+2 0,260 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO+1 

0,188 

S0 S9 HOMO-4 LUMO 0,224 5,487 44257 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,187 
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7.1.2 Bodipy 

 

Tabelle A7: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C2v-Symmetrie und mit SVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,947 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,797 2,629 21203 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,706 3,357 27077 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,118 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,695 3,434 27694 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,161 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,425 3,988 32163 

HOMO-3 LUMO 0,312 

S0 S5 HOMO LUMO+3 0,239 5,476 44167 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,229 

S0 S6 
 
 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,480 5,529 44592 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-2 LUMO 

0,138 

HOMO-2 LUMO 0,137 

S0 S7 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,261 5,607 45220 

HOMO LUMO+3 0,192 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-1 LUMO  

0,102 

S0 S8 HOMO-3 LUMO 0,378 5,613 45273 

HOMO LUMO+1 0,297 

S0 S9 HOMO-4 LUMO 0,843 5,902 47603 
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Tabelle A8: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C2v-Symmetrie und mit cc-pVDZ-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,947 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,796 2,625 21168 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,706 3,344 26971 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,117 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,695 3,427 27643 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,161 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,428 3,971 32026 

HOMO-3 LUMO 0,310 

S0 S5 HOMO LUMO+3 0,252 5,455 43996 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,215 

S0 S6 
 
 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,483 5,508 44424 

HOMO-2 LUMO 0,141 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-2 LUMO 

0,126 

S0 S7 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,281 5,585 45049 

HOMO LUMO+3 0,185 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-1 LUMO  

0,103 

S0 S8 HOMO-3 LUMO 0,378 5,593 45112 

HOMO LUMO+1 0,291 

S0 S9 HOMO-4 LUMO 0,842 5,889 47494 
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Tabelle A9: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C2v-Symmetrie und mit TZVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,949 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,800 2,626 21177 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,710 3,373 27201 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,115 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,699 3,454 27862 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,160 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,431 3,99 32178 

HOMO-3 LUMO 0,306 

S0 S5 HOMO LUMO+3 0,349 5,461 44044 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,137 

S0 S6 
 
 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,488 5,544 44713 

HOMO-2 LUMO 0,138 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-2 LUMO 

0,123 

S0 S7 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,371 5,595 45126 

HOMO LUMO+3 0,324 

S0 S8 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,362 5,605 45206 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-1 LUMO 

0,126 

HOMO LUMO+4 0,123 

S0  S9 HOMO LUMO+1 0,872 5,748 46358 
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Tabelle A10: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C1-Symmetrie und mit SVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,948 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,797 2,640 21291 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,708 3,368 27164 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,114 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,701 3,447 27802 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,158 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,426 4,010 32340 

HOMO-3 LUMO 0,315 

S0 S5 HOMO LUMO+3 0,243 5,503 44388 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,228 

S0 S6 
 
 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,485 5,561 44853 

HOMO-2 LUMO 0,137 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-2 LUMO 

0,134 

S0 S7 
 

HOMO-3 LUMO 0,261 5,635 45452 

HOMO LUMO+1 0,201 

S0 S8 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,182 5,646 45537 

HOMO LUMO+3 0,134 

HOMO-3 LUMO 0,118 

S0 S9 HOMO LUMO+5 0,395 6,061 48885 

HOMO-1 LUMO+1 0,137 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO+3 

0,117 
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Tabelle A11: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C1-Symmetrie und mit cc-pVDZ-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,948 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,797 2,634 21248 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,707 3,355 
 

27058 
 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,115 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,699 3,440 
 

27745 
 HOMO-1 LUMO 

HOMO LUMO 
0,159 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,429 3,990 32184 
 

HOMO-3 LUMO 0,312 

S0 S5 HOMO LUMO+3 0,255 5,481 
 

44211 
 HOMO-2 LUMO 

HOMO LUMO 
0,217 

S0 S6 
 
 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,487 5,537 
 

44662 
 

HOMO-2 LUMO 0,142 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-2 LUMO 

0,121 

S0 S7 
 

HOMO-3 LUMO 0,252 5,614 45279 

HOMO LUMO+1 0,191 

S0 S8 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,189 5,622 
 

45346 
 

HOMO LUMO+3 0,128 

HOMO-3 LUMO 0,124 

S0 S9 HOMO LUMO+5 0,363 6,036 48680 

HOMO-1 LUMO+1 0,134 

HOMO LUMO 
HOMO LUMO+3 

0,119 
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Tabelle A12: Vertikales Absorptionsspektrum bis S9 in C1-Symmetrie und mit TZVP-Basis 

Anregung Konfiguration Anteil rel. E [eV] rel. E [cm
-1

] 

S0 GS 0,948 0,000 0,000 

S0 S1 HOMO LUMO 0,797 2,593 20915 

S0 S2 HOMO-1 LUMO 0,708 3,340 
 

26940 
 

HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,113 

S0 S3 HOMO-2 LUMO 0,697 3,420 
 

27590 
 HOMO-1 LUMO 

HOMO LUMO 
0,160 

S0 S4 HOMO LUMO 
HOMO LUMO 

0,428 3,948 
 

31843 
 

HOMO-3 LUMO 0,308 

S0 S5 HOMO LUMO+3 0,355 5,404 
 

43588 
 HOMO-2 LUMO 

HOMO LUMO 
0,129 

S0 S6 
 
 

HOMO-1 LUMO 
HOMO LUMO 

0,481 5,501 
 

44370 
 

HOMO-2 LUMO 0,140 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-2 LUMO 

0,118 

S0 S7 
 

HOMO-3 LUMO 0,346 5,548 44746 

HOMO LUMO+2 0,280 

S0 S8 HOMO-2 LUMO 
HOMO LUMO 

0,343 5,563 
 

44865 
 

HOMO-3 LUMO 
HOMO-1 LUMO 

0,123 

HOMO LUMO+4 0,111 

S0 S9 HOMO LUMO+1 0,876 5,766 46509 
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7.2 Tabellen-Exzitonische Kopplung 

7.2.1 Winkelabhängigkeit 

 

Tabelle A13: Abhängigkeit der exzitonischen Kopplung bei Rotation des Anthracens um die z-Achse 

Torsionswinkel [°] MTD-   [cm
-1

] MTD-   [cm
-1

 ] IDA-   [cm
-1

] 

0 426,5084381 0,5567037 350,1105764 

10 426,4192765 0,4879813 350,0850596 

20 426,2623037 0,4060701 350,1605054 

30 425,8163657 0,3382765 350,0489125 

40 425,5904123 0,3080167 350,1590010 

50 425,2009188 0,3169368 350,1681977 

60 424,7380283 0,2523935 350,0894397 

70 424,5899389 0,0283127 350,1992742 

80 424,3908200 0,1035071 350,1232919 

90 424,4135328 0,2470543 350,1534171 

100 424,5897107 0,3919128 350,1548505 

110 424,9545311 0,5223564 350,2553437 

120 425,2985202 0,6739284 350,1906058 

130 425,9204510 0,8149201 350,2985150 

140 426,4633280 0,6919576 350,3214875 

150 426,8577319 0,6611432 350,2549534 

160 427,3489553 0,5487787 350,3601409 

170 427,5279572 0,4219099 350,2686563 

180 427,6394249 0,3814746 350,2974357 

190 427,5693840 0,3852990 350,2881386 

200 427,4277621 0,3723945 350,3982077 

210 426,9699819 0,4369948 350,3098474 

220 426,6069694 0,4656086 350,3931213 

230 426,0910865 0,3253203 350,3862018 

240 425,4863310 0,2690820 350,2894597 

250 425,1504890 0,1437912 350,3615297 

260 424,7877210 0,0207428 350,2661451 

270 424,6091412 0,1085766 350,2662141 

280 424,5780757 0,2164642 350,2342510 

290 424,7610216 0,2089345 350,3053331 

300 424,8883848 0,2901369 350,1860534 

310 425,3302352 0,3469796 350,2537261 

320 425,6979877 0,5130673 350,2322216 

330 425,8996577 0,6262739 350,1064831 

340 426,3164171 0,6306316 350,1989396 

350 426,4450709 0,5838787 350,1047926 

360 426,5084376 0,5567037 350,1105764 
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Tabelle A14: Abhängigkeit der exzitonischen Kopplung bei Rotation des Bodipys um die x-Achse 

Rotationswinkel [°] MTD-   [cm
-1

] MTD-   [cm
-1

] IDA-   [cm
-1

] 

0 426,5135458 0,556770433 350,1118339 

10 411,9223786 0,064679137 344,6667677 

20 373,1944436 0,119899725 328,8905070 

30 320,0634306 0,052284888 303,0246192 

40 261,2011778 0,003175578 267,6031776 

50 202,8632116 0,002298257 224,3237644 

60 147,6485351 6,18879E-05 174,4064047 

70 95,72902906 1,0645E-05 118,9131029 

80 46,65562017 6,6628E-06 59,81063446 

90 0,746344561 4,51721E-06 1,019611884 

100 48,04464373 2,45855E-06 61,80476615 

110 96,75046368 7,12321E-06 120,7963302 

120 147,8754280 3,29247E-06 176,1127768 

130 201,6053132 0,000819789 225,7954446 

140 257,5689568 0,01412733 268,8200608 

150 313,3318778 0,032172627 303,9794027 

160 363,2899537 0,154564591 329,5764151 

170 399,7589780 1,294241402 345,1085404 

180 413,4624736 1,93080926 350,3939979 

190 399,4144629 0,623068653 344,9423046 

200 362,6882292 0,066133871 329,2470119 

210 312,5863556 0,018635717 303,5012974 

220 256,7657099 0,000110089 268,2191355 

230 200,7835512 0,000156251 225,0872798 

240 147,0716134 6,13923E-05 175,3283907 

250 95,97333445 1,3131E-05 119,9569451 

260 47,30583945 3,51839E-06 60,94957865 

270 0,044246451 4,03635E-07 0,171434528 

280 47,32152899 3,19935E-07 60,62595373 

290 96,35869968 7,55225E-06 119,6711054 

300 148,2385485 0,000133176 175,0890165 

310 203,4078357 0,000925621 224,9165375 

320 261,6799370 0,014067969 268,0882540 

330 320,4643590 0,014548156 303,3987126 

340 373,4875007 0,009314805 329,1444195 

350 412,0732462 0,288562059 344,7928225 

360 426,5135457 0,556770437 350,1118339 
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7.2.2 Abstandsabhängigkeit 

 

Tabelle A15: Abstandsabhängigkeit der exzitonischen Kopplung 

Abstand [au] MTD-   [cm
-1

] MTD-   [cm
-1

] IDA-   [cm
-1

] 

11 632,2789267 1,670123684 529,4215971 

12 512,1257839 1,789161052 435,1594208 

13 419,6325139 0,982282454 361,9901035 

14 347,875113 0,364461339 304,3336857 

15 291,5935689 0,099496551 258,2905507 

16 246,8987781 0,020873702 221,0799222 

17 210,9583369 0,00341734 190,6827623 

18 181,7180111 0,000434056 165,6091913 

19 157,6763131 4,24494E-05 144,743585 

20 137,7205914 3,20089E-06 127,2393803 

21 121,0139743 1,87369E-07 112,446343 

22 106,9181725 8,57523E-09 99,85947031 

23 94,94030631 3,08438E-10 89,08251004 

24 84,69551505 8,74462E-12 79,8016102 

25 75,88014738 1,95664E-13 71,76600561 

26 68,2524285 3,45615E-15 64,77370798 

27 61,61821045 4,81812E-17 58,66079697 

28 55,8203102 5,29866E-19 53,29329804 

29 50,73054032 4,59439E-21 48,56099747 

30 46,2436682 3,13929E-23 44,37266749 

31 42,27272515 1,68948E-25 40,65235712 

32 38,74540891 7,15769E-28 37,33649438 

33 35,60126483 2,38254E-30 34,37158883 

34 32,78949975 4,97455E-33 31,71241896 

35 30,26720216 1,71026E-37 29,32057785 

36 27,99795561 0 27,16330393 

37 25,95071752 0 25,21253946 

38 24,09892151 0 23,44415674 

 


