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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden die Lumineszenz-Eigenschaften von verschiedenen Tri-
arylboranen untersucht. Dabei werden neben der Grundzustandsgeometrie auch
die Geometrien der angeregten Zustdnde optimiert, um die Ratenkonstanten der
Fluoreszenz, Phosphoreszenz und des Intersystem-Crossing (ISC) zwischen dem
ersten angeregten Singulett- (S;) und den Triplettzustinden zu berechnen. Dafiir
miissen die adiabatischen Energien, die Spin-Bahn-Matrixelemente zwischen dem
S; und den Triplettzustinden, sowie die Uberlappung der Schwingungswellen-
funktionen zwischen den Zustédnden berechnet werden. Die berechneten Lebens-
dauern stimmen gut mit dem Experiment iiberein. Aufgrund von der hohen Dich-
te an Triplettzustédnden konnten nicht alle Triplettzustédnde optimiert werden. Der
Relaxationspfad nach Photoanregung konnte daher nicht vollstindig aufgeldst
werden. Die berechneten ISC-Raten sind kleiner als die berechnete Fluoreszenz-

rate, somit wiirde die Fluoreszenz bevorzugt ablaufen.

Abstract

The focus of this work lies on the luminescence properties of triarylboranes. To
calculate the fluorescence, phosphorescence and intersystem crossing (ISC) rate
constants, the adiabatic energies, spin-orbit coupling and the vibronic overlap
between the first singlet state (S;) and the triplet states, lying beneath the S; have
to be investigated. In this work not all triplet states could be optimized because
of the high triplet density. Hence, the decay path way after photo stimulation
could not be unambiguously determined. After calculating the rate constants, the
fluorescence rate constant is higher than the ISC rate constants. So fluorescence

would be preferred.
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Abkiirzungsverzeichnis

BisMesXyl (2,6-dimethylphenyl)dimesitylboran
BisXylTol bis(2,6-dimethylphenyl) (ortho-tolyl)boran
BisXylPh bis(2,6-dimethylphenyl)(phenyl)boran
TriPh Triphenylboran

ISC intersystem crossing

SOMEs Spin-Bahn Matrixelemente

OLED organic light emitting diode

IC interne Umwandlung

VR Schwingungsrelaxation

TADF Termisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz
RISC Reverse intersystem crossing

DFT Dichtefunktionaltheorie

KS Kohn-Sham

TDDFT zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie
TDA Tamm-Dancoff Néaherung

LDA lokale Dichtendherung

LSDA spinabhéngige lokale Dichtendherung
GGA generalized gradient approximation

ACM Adiabatic Connection Methods

HF Hartree-Fock

cT Charge Transfer

MRCI Multikofigurationswechselwirkung
DFT/MRCI Kombination von Dichtefunktionaltheorie und Multikon-
figurationswechselwirkung

SOCI Spin-Bahn-Kofigurationswechselwirkung
CI Konfigurationswechselwirkung

HOMO highest occupied molecular orbital
LUMO lowest unoccupied molecular orbital

PES Energiepotenzialhyperflichen

LIP Linear interpolierter Pfad






1 Einleitung

In dieser Arbeit werden verschiedene Triarylborane auf deren Lumineszenz- und
Intersystem-Crossing (ISC) Eigenschaften untersucht. Zu den untersuchten Mo-
lekiilen gehort das (2,6-Dimethylphenyl)dimesitylboran (BisMesXyl), das bis(2,6-
Dimethylphenyl)(ortho-tolyl)boran (BisXylTol), das bis(2,6-Dimethylphenyl)(phe-
nyl)boran (BisXylPh) und das Triphenylboran (TriPh) (vgl. Abbildung 1).

PO X O QO

(2,6-dimethylphenyl)}-  bis(2,6-dimethylphenyl)- bis(2,6-dimethylphenyl)-

dimesitylborane (o-tolyl)borane (phenyl)borane triphenylborane

Abbildung 1: Darstellung der verschiedenen Molekiile

Triarylborane sind aufgrund des leeren p-Orbitals am Bor sehr gute Elektro-
nenakzeptoren. Sie werden in Donor-Akzeptor Systemen eingesetzt, welche gute
Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Figenschaften aufweisen. Die Systeme finden
bereits Anwendung in “Organic Light Emitting Diodes* (OLEDs) [1].

In der Arbeitsgruppe von Marder [2] wurden Triarylborane ohne Donorgruppe
untersucht. Diese zeigen trotz der Zusammensetzung aus leichten Atomen sehr
lange Phosphoreszenzlebensdauern. Der Mechanismus der Phosphoreszenz ist bis-

her nicht bekannt und soll in dieser Arbeit genauer untersucht werden.
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2 Lumineszenz

Lumineszenz bezeichnet einen strahlenden Ubergang zwischen einem angeregten
und einem energetisch tiefer liegenden Zustand. In den meisten Fiéllen findet
dieser zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Singulett- bzw.
Triplettzustand statt.
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Abbildung 2: Darstellung des Jablonski-Diagramms [3]

Im Jablonski-Diagramm (Abbildung 2) sind verschiedene strahlende und nicht-
strahlende Uberginge dargestellt. Zum einem gibt es Uberginge aus dem S
in den Grundzustand. Dieser Ubergang kann einmal strahlend, als Fluoreszenz,
und nicht strahlend als innere Umwandlung (internal conversion, IC) stattfin-
den. Als weiterer Ubergang in den Grundzustand kann die Phosphoreszenz auf-
gefithrt werden. Diese ist ein spinverbotener Ubergang, der aufgrund von Spin-
Bahn Kopplung ermoglicht wird. Um Phosphoreszenz zu erhalten, miissen die
Triplettzusténde bevolkert werden. Der Ubergang von einem angeregten Singu-
lett in einen Triplettzustand ist iiber ISC definiert. Die Prozesse der Fluoreszenz
und des ISC, sowie die IC und Schwingungsrelaxation (VR), konkurrieren mitein-

ander. Bei grofler Spin-Bahn-Kopplung, wie sie bei schweren Atomen vorliegt, ist



die ISC-Rate grofier als die Fluoreszenzrate und somit ist der Ubergang von ei-
nem Singulett in einen Triplettzustand bevorzugt. Bei leichten Atomen dagegen
ist die Spin-Bahn-Kopplung gering, weshalb hauptséchlich Fluoreszenz auftre-
ten kann [3]. Lumineszenz wird je nach Anregungsart klassifiziert, unter ande-
rem gibt es die Photo- oder die Elektrolumineszenz. Photolumineszenz liegt vor,
wenn das System durch ein Photon angeregt wird [4]. Dabei muss die Energie-
differenz zwischen den beiden Zustéinden genau der Energie des Photons entspre-
chen. Bei einem Grundzustand mit Singulettmultiplizitédt ist in nichtrelativisti-
scher Ndherung nur die Anregung in einen Singulettzustand méglich, wobei die
Energie des Photons den Singulettzustand bestimmt. Die interne Quantenaus-
beute der Fluoreszenz kann bis zu 100% betragen [4].

Die Elektrolumineszenz verlauft anders. Die Anregung findet elektrisch statt und
somit kommt es zu einer Elektron-Loch-Rekombination. Durch diese Rekombi-
nation kommt es sowohl zu einer Anregung in Singulett- als auch in Triplett-
zustinde. Dies geschieht zu 25% in die Singulettzustdnde und zu 75% in die
Triplettzustdnde. Nun kann es zu verschiedenen Abregungen kommen. Aus den
Singulettzustinden kann Fluoreszenz und aus den Triplettzustdnden Phosphores-
zenz auftreten. Die interne Quantenausbeute der Fluoreszenz ist somit bei ma-
ximal 25%, bei Betrachtung der thermisch verzogerten Fluoreszenz (TADF) ist
eine interne Quantenausbeute von 100% moglich. TADF kann auftreten, wenn die
Energieliicke zwischen dem S; und dem T, gering ist. Der T kann durch thermi-
sche Energie in einen angeregten Schwingungszustand angeregt werden, welcher
mit dem S; oder einem Schwingungsniveau des S; energetisch gleich ist. Durch
einen "reverse intersystem crossing” (RISC) kann der T;-Zustand entvolkert und
der S;-Zustand bevolkert werden. Anschlieend kann Fluoreszenz auftreten. Da-
mit es zu dem RISC kommen kann, muss die Rate des RISC gofer sein als die
Phosphoreszenzrate [5,6].

Die interne Quantenausbeute der Phosphoreszenz kann bis zu 100% betragen.
Durch den ISC-Ubergang von einem Singulett- in einem Triplettzustand kann
der Singulettzustand entvolkert werden. Wenn der ISC-Prozess deutlich schneller
als die Fluoreszenz ablduft, wird der Ubergang in den Triplettzustand bevor-
zugt [6-8].

3 Quantenchemische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten, in der Arbeit verwendeten, quan-
tenchemischen Grundlagen erklédrt. Dazu zéhlen die (zeitabhéngige) Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT und TDDFT), die Kombination von DFT und Multireferenz-
Konfigurationswechselwirkung (DFT/MRCI), die Berechnung der Ratenkonstan-
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ten von Fluoreszenz, Phosphoreszenz und ISC und die Spin-Bahn Kopplung.

3.1 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

In der Dichtefunktionaltheorie kann die Elektronenstruktur durch die Dichte be-
schrieben werden. Dadurch ist das System nicht mehr von 3N Koordinaten, son-
dern nur noch von einem dreidimensionalen Vektor, abhéingig. Da die Abhéngigkeit
des Systems von der Dichte nicht bekannt ist, wird eine Aufteilung analog zum
Wellenfunktions-Ansatz verwendet [9,10]:

Elp] = Tlp] + Exelp] + Jp] + K[p] (1)

Dabei beschreibt T[p] die kinetische Energie, Ex.[p] die Wechselwirkung zwi-
schen den Kernen und den Elektronen, J[p] die Elektron-Elektron Wechselwir-
kung und Klp] die Austauschwechselwirkung. Dass die Grundzustandsenergie
durch die Dichte beschrieben werden kann, geht auf die Hohnberg-Kohn Theore-
me zuriick [9,11,12]:

e 1. Theorem: Dieses Theorem besagt, dass die elektronische Energie des
Grundzustandes vollstandig durch die Einelektronendichte beschrieben wer-

den kann.

e 2. Theorem: Das zweite Hohnberg-Kohn Theorem beschreibt, dass fiir das

exakte Dichtefunktional das Variationsprinzip gilt:
E[p] > E[p] (2)

Somit kann die berechnete Energie nicht unterhalb der exakten Energie

liegen.

3.1.1 Kohn-Sham Formalismus

Ein weiterer Ansatz der Dichtefunktionaltheorie ist der Kohn-Sham Formalis-
mus. In diesem Ansatz wird das Energiefunktional in exakt berechenbare Terme
und Korrekturterme unterteilt. Dazu wird ein fiktives System betrachtet, in dem
die Elektronen nicht miteinander wechselwirken, dieses System besitzt aber die
gleiche Elektronendichte wie das wechselwirkende System. Da die exakte Dichte
nicht bekannt ist, werden zur Berechnung die Kohn-Sham (KS) Orbitale ¢; und
ihr antisymmetrisches Produkt als Hilfsgréflen eingefiihrt. Daraus kann die Dichte

berechnet werden [9]:
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p(7) = Z |6s(7)* (3)

Im Kohn-Sham Formalismus wird die kinetische Energie in zwei Terme unter-
teilt. In einen Term Ti[p], der die kinetische Energie des nicht-wechselwirkenden
Systems beschreibt und einem Korrekturterm AT'[p]. Dabei wird die kinetische

Energie des nichtwechselwirkenden Systems durch Formel (4) erhalten [9]:

T, = i [ v {—%A} u(73)d (1)

Der Korrekturterm der kinetischen Energie wird mit dem Austauschterm im Aus-
tauschkorrelationsfunktional zusammengefasst. Dadurch wird Formel (5) erhal-
ten [9,13]:

Elpl = Ti[p] + Enelpl + Jlp] + Exclp) (5)

mit
Exclp] = (Tlp] = Ti[p]) + (Eeelp] — Jp]) (6)
Der Korrekturterm der kinetischen Energie wird meist vernachlissigt, da der
Austauschterm den grofieren Beitrag zum Austauschkorrelationsfunktional liefert.

Um dieses Austauschkorrelationsfunktional zu beschreiben wurden verschiedene

Néherungen gemacht.

e Lokale Dichtendherung (LDA): Die LDA basiert auf dem uniformen Elek-
tronengas. In dieser Ndherung ist die Energie nur von der Dichte abhéngig.
Eine genauere Beschreibung erfolgt {iber die spinabhéngige lokale Dich-
tendherung (LSDA), in der zu der Dichte auch noch der Spin mit einbezogen
wird [11,14].

e Generalisierte Gradienten Naherung (GGA): Die GGAs enthalten Korrek-
turen zum uniformen Elektronengas. Dabei wird zusétzlich zur Dichte noch
der Gradient beriicksichtigt [9,14].

e Hybridfunktionale (Adiabatic Connection Methods (ACM)): Hybridfunk-
tionale sind eine Verbesserung der vorher genannten N&herungen. Dabei
werden nicht lokale Korrekturen miteinbezogen. Das bedeutet, dass den

Funktionalen noch Hartree-Fock Austausch beigemischt wird:
E{M = (1 — a)ERFT + o BT (7)

Weiteres Einbinden von Parametern verbessert die Funktionale. Eins der
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meistverwendeten Hybridfunktionale ist das B3LYP, das besteht aus den

folgenden Termen:

BT = (1 ) B 4 BT 4 DR 4 cBET + (11— ) By (9)

Nachteile der Dichtefunktionaltheorie sind, dass ein falsches asymptotisches Ver-
halten vorliegt. Des Weiteren wird in der Kohn-Sham-Theorie keine Dispersi-
onswechselwirkung beschrieben. In der exakten DFT sind Dispersionswechselwir-
kungen enthalten. Ein weiterer Nachteil ist die Integration iiber die Anteile der
Austausch- und Korrelationsfunktionale, denn diese kann nur numerisch durch-

gefithrt werden [9].

3.2 Zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT)

Die zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie (engl. time-dependent density func-
tional theory, TDDFT) ist eine Erweiterung der Dichtefunktionaltheorie, um
angeregte Zusténde zu berechnen, denn die Dichtefunktionaltheorie ist nur fiir
Berechnungen am Grundzustand geeignet. DFT und TDDFT besitzen dieselben
Grundprinzipien. In TDDFT werden die Runge-Gross Theoreme verwendet, die
eine Erweiterung des 1. Hohnberg-Kohn Theorems sind. Dadurch konnten Runge
und Gross zeigen, dass auch bei der zeitabhéngigen Dichtefunktionaltheorie jeder
Zustand durch eine eigene Zustandsfunktion mit einer Zustandsenergie beschrie-
ben wird [15]. Das bedeutet, dass auch bei TDDFT alle Systemeigenschaften
Funktionale der Dichte sind.
ol 0
::wklo -1

In TDDFT muss ein nicht hermitesches Eigenwertproblem gelést werden.

A B
B A

X
Yy

Xk

. ©

3.2.1 Tamm-Dancoff-Niherung (TDA)

Die Tamm-Dancoff-Néherung (TDA) ist eine Vereinfachung von TDDFT. In die-
ser werden die Elemente aus der Matrix B (vgl. Formel 9) auf Null gesetzt. Daraus

folgt eine hermitesche Eigenwertgleichung [16].

AX =wX (10)
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3.3 Multikonfigurationswechselwirkung (MRCTI)

Die MRCI-Methode ist ein Variationsverfahren, das vor allem dazu verwendet
wird, um Anregungen und Bindungsbriiche zu kalkulieren, da mit der MRCI die
statische Elektronenkorrelation sehr gut wiedergegeben werden kann. Fiir kom-
plexe Molekiile wird der Rechenaufwand grof}, deshalb wird ab initio-MRCI vor
allem nur fiir Molekiile mit wenigen Atomen verwendet. Die MRCI-Methode ist

nicht groBenkonsistent [17].

3.4 Kombination von Dichtefunktionaltheorie und Multi-
referenz Konfigurationswechselwirkung (DFT/MRCI)

Die DFT/MRCI-Methode ist eine Kombination von DFT und MRCI [17].

Die Kombination soll den Vorteil bringen, die Elektronenkorrelation besser be-
schreiben zu kénnen. Die Elektronenkorrelation besteht einmal aus der dynami-
schen und zum anderen aus der statischen Elektronenkorrelation. Die dynami-
sche Elektronenkorrelation ist das Ausweichen der Elektronen in der Fermi- und
Coloumbkorrelation. Die statische Elektronenkorrelation wird durch Kopplungs-
elemente zwischen energetisch nahe entarteten Konfigurationen beschrieben [18].
Da die MRCI-Methode die statische Elektronenkorrelation und die DFT die dy-
namische Elektronenkorrelation beschreibt, ist der Gedanke, die beiden Methoden
zu kombinieren. Ausschliefllich werden die Orbitale und Energien von DFT ver-
wendet. Des Weiteren ist die DFT/MRCI Methode mit funktionalspezifischen
Parametern an experimentelle Daten gefittet [19].

Der DFT/MRCI-Hamiltonoperator kann in drei verschiedene Klassen unterteilt
werden. In die Diagonalelemente (ww|ﬁ lww), in AuBlerdiagonalelemente, die den-
selben Raumteil besitzen (ww|H|w'w) und in AuBerdiagonalelemente, die einen
unterschiedlichen Raumteil besitzen (ww|H |w'w*) [19,20].

Die Diagonalterme werden durch Formel (11) beschrieben:

(ww| HPFT — EPIT ww) = (ww|H — B9 jww) = " (FHT — F9)
- 1EC (11)
+ Z FHF FKS AE:coul - A-Ee:cch

i€c

Dabei muss beachtet werden, dass die Energiedifferenz zwischen den besetzten
und unbesetzten Orbitalen kleiner bei der KS-Theorie ist als in der HF-Theorie.

Deshalb miissen die Austausch- und Coulombintegrale korrigiert werden. Fiir die
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Lyskov-Parametrisierung wird die folgende Korrektur verwendet [19]:

ABg = MBS = ps | = > Vi = D Vi + 2 > Vi
i,j€c i,j€a i€c jEa
1>) 1> (12)
1 Nexc Nexc No B
=px | 5202 Vias + D Viss,
icc jea ij€o
1>)
Fiir die Auerdiagonalelemente mit selben Raumteil ergibt sich:
(ww| PP wiw) = (ww|(1 = px) H |ww) (13)

In dieser Arbeit wurde die Lyskov-Parametrisierung verwendet, da bei den An-
regungen der Molekiile charge transfer (CT) Zustdnde erwartet werden. Die Be-
rechnung von CT-Zustédnden mit der Orginalparametrisierung kann zu Problemen
fithren [20].

Da sowohl MRCT als auch DFT die dynamische Elektronenkorrelation beschreibt,
muss eine Doppelzdhlung vermieden werden. Dies wird iiber Dampfung gelost.
Der Vorteil, der dadurch entsteht, ist, dass der Kofigurationsraum verkleinert
wird und die Rechnungen dadurch schneller ablaufen konnen (vgl. Formel 14) [17].

Die Parameter py, px, p1 und py sind an experimetelle Daten gefittet.

4
1+ (p2AE ) Parctan(peA By )?

(ww| HP" T |lw'w!) = (ww| H |ww*) (14)

Bisher gibt es aber nur Parametersétze fiir das Funktional BH-LYP.

3.5 Spin-Bahn-Kopplung

Die Spin-Bahn-Kopplung beschreibt die Wechselwirkung des Spins mit dem Bahn-
drehimpuls eines Teilchens und ist ein relativistischer Effekt. Durch die Spin-
Bahn-Kopplung werden die Energieniveaus aufgespalten und die energetischen
Zusténde liegen nicht mehr als reine Spin-Zustédnde vor, sondern besitzen einen
gemischten Spincharakter. ISC ist im nicht-relativistischen Fall verboten, da es
zu einem Wechsel des Spins kommen miisste [21].

Um Spin-Bahn Effekte zu untersuchen, ist die Einfiihrung eines Spin-Bahn-Operators
notig. Zum einen gibt es den Dirac-Operator, dieser ist aber nur fiir ein Einteilchen-
System giiltig. Fiir Mehrteilchensysteme kann der Dirac-Coulomb-Hamiltonoperator

verwendet werden.
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Die Operatoren konnen in einen spin-abhéngigen und spin-unabhéngigen Teil
unterteilt werden. Dadurch werden zwei Grenzfille erreicht. Zum einen der nicht-
relativistische Grenzfall. Dieser liegt vor, wenn die Spin-Bahn-Kopplung kleiner
als die Coulomb-Wechselwirkung ist. Dabei kénnen die Spindrehimpulse s; und

die Bahndrehimpulse I; einzeln koppeln:

S = ZSZ‘ (15)
L=>1 (16)

Uber die Russel-Saunders-Kopplung wird der Gesamtdrehimpuls aus dem Ge-

samtspin und dem Gesamtbahndrehimpuls erhalten.

J=S+1L (17)

Im zweiten Grenzfall, dem relativistischen Fall, ist die Spin-Bahn-Kopplung héher
als die Coulombwechselwirkung. Deshalb kann keine Separation von Spin und
Bahndrehimpuls durchgefiihrt werden. Im relativistischen Grenzfall koppelen der
Spin und der Bahndrehimpuls eines Elektrons zu einem Drehimpuls des einzelnen
Elektrons.

Der Gesamtdrehimpuls wird nun aus der Summe aller einzelnen Drehimpulse

erhalten:

J = Zy’i (19)

Der am meisten verwendete Spin-Bahn-Operator ist der Breit-Pauli-Operator
[22].

HEOP = 2m Dy ZZ n; X Di)Si— 2m202 ZZAB (755 % Di)- (5, +2s;) (20)

i jF#

In der Formel beschreibt 2 und j die betrachteten Elektronen, Z; die Kernladung,
m, die Masse des Elektrons und c¢ die Lichtgeschwindigkeit. Auflerdem ist der
Operator in einen Einelektronen- und in einen Zweielektronenterm unterteilt. Der
Einelektronenterm beschreibt die Wechselwirkung vom Spin und Bahndrehimpuls
des Elektrons ¢ im Feld des Kerns I. Die Wechselwirkung zwischen dem Spin von

Elektron ¢ mit dem elektrischen Feld von Elektron j und die Kopplung zwischen
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dem Spin des Elektrons ¢ und dem Bahndrehimpuls von j und umgekehrt wird

durch den Zweielektronenterm beschrieben.

3.5.1 Spin-Orbit Mean-Field (SOMF) Niherung

Die SOMF-Néherung nutzt den Mean-Field Ansatz, bekannt aus der Hartree-
Fock-Methode, um die Berechnung der Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente zu
vereinfachen.

Durch die Mean-Field Ndherung léasst sich der H so-Operator als effektiver Ein-

elektronenoperator formulieren [23]:

He (1) = Hso(1) + H33(1) (21)

Ein Matrixelement dieses Operators in der Basis der Valenzorbitale i und j hat
die Forrm [23]:

G013 = 30 il o) el sof2)es) — il o) |

(22)
Der Vorteil ist, dass nun keine teuren Zweielektronenintegrale mehr berechnet
werden miissen und somit weniger Speicher und Rechenzeit benotigt wird. Der
Fehler dieser Néherung liegt bei 1% [24,25].

3.5.2 Atomic Mean-Field Integral (AMFTI)

Neben der SOMF-Naherung wird auch die AMFI-N&herung [26] verwendet. Bei
dieser Ndaherung werden die Mehrzentrenintegrale vernachléssigt, anstatt der Mo-
lekiilorbitale werden Atomorbitale verwendet. Der Vorteil ist, dass die Rechnun-

gen beschleunigt werden. Bei dieser Nidherung wird ein maximaler Fehler von 5%
erhalten [24,25].

3.6 Fluoreszenz- und Phosphoreszenzratenkonstanten

Um die Fluoreszenz- und die Phosphoreszenzraten zu berechnen, muss die zeitab-
héngige Storungstheorie zur Wechselwirkung von Licht und Materie betrachtet

werden. Die Fluoreszenzratenkonstante ergibt sich durch [27]

de? 3 12
e (B~ P (717 (23)

Dabei beschreibt das (E; - E¢) die Energiedifferenz zwischen den beiden betrach-

krad =

teten Zustanden. Das Ubergangsmatrixelement wird durch den Term |(f|7]i)| be-

schrieben. In der Formel steht i fiir den Initialzustand, im Falle der Fluoreszenz
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der S;, und f fiir den Endzustand, also den Grundzustand. Die Fluoreszenzrate
kann mit einer Energiedifferenz in cm™ und einem Ubergangsdipolmoment in ato-
maren Einheiten und einem Vorfaktor von 2.0261 - 1075 ausgerechnet werden [28].
Die Berechnung der Phosphoreszenzrate wird genauso durchgefiihrt wie die der
Fluoreszenzrate, aber dafiir muss der Multireferenz-Spin-Bahn-Konfigurationsan-

satz verwendet werden [29]:

1 4e?

v (Er, — Eg,)%|pel(T1c — So)| (24)
b,

kpC_

Dabei werden die Zustdnde mit Spin-Bahn-Kopplung mit S und T beschrieben.Bei
Berechnungen, die nicht am absoluten Nullpunkt stattfinden, kann eine Raten-
konstante verwendet werden, die einen Mittelwert der einzelnen Komponenten
darstellt [29].

- 1

1
kp = TT = g(kp,x + kp,y + kpz) (25)
218

Die Phosphoreszenzraten werden fiir DFT/MRCI iiber die Ubergangsdichtematrix
und fiir TDDFT mit der quasi-entarteten Storungstheorie berechnet. Das elektri-
sche Dipolmoment fiir den Operator berechnet sich aus folgendem Term fiir die

x-Komponente:

singlets ;1 ,(0)) 13 3 ,(0)
(‘¢: " |Hsol’¢a " T2) 11 ,(0) > 1 4(0)
/Lel(anX): Z 1E(0)—3E§0) < ¢X |Zerj| ¢z >
' 2
triplets < (Z)(O)|H ‘ (b T ( 6)
_Z 1733 l,T|Z€T‘¢(O)T

?’Ei()—lE(O

7

Fiir die y- und z-Komponente werden gleiche Ausdriicke erhalten. Fiir die TDDFT-
Berechnungen muss noch eine zweite Niherung gemacht werden. Die Ndherung,
die nun gemacht werden muss, ist, dass die Summe iiber die Triplettzustinde
vernachlissigt wird, weshalb bei den Berechnungen nur die Summe iiber die Sin-

gulettzustinde mit eingeht.

3.7 ISC-Ratenkonstante

Analog zu den Fluoreszenz- und Phosphoreszenzraten kann die ISC-Rate be-
rechnet werden. Fir eine Ratenkonstante eines nicht-strahlenden Prozesses wird
Gleichung 27 erhalten:

2w -~
b= > | HyVPs(E; — Ej) (27)
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Dabei wird der Initialzustand ¢ iiber den Hamiltonoperator an den Endzustand ge-
koppelt. Um dies zu realisieren, muss die adiabatische Energiedifferenz im Gegen-
satz zur Wechselwirkung der beiden Zusténde grof} sein. In der Condon-Néaherung,
in der nur die direkte Spin-Bahn-Kopplung betrachtet wird, kénnen die elektro-
nischen und vibronischen Anteile getrennt voneinander betrachtet werden [30].
Daraus ergibt sich die Formel fiir die [ISC-Rate:

2 ~
kise = 5 > s, [Hso U5,) 20 % > [({vait{vud) P0(Eay — Ew)  (28)
« k

Der Term <\Ifsa|ﬁ so|¥F,) beschreibt die Kopplungselemente, diese werden mit
dem Programm SPOCK [23,29] fiir DFT/MRCI und SPOILER [31] fir TDDFT

berechnet.

3.8 Berechnung der spingemischten Wellenfunktionen

Um die spingemischten Wellenfunktionen zu berechnen, kénnen zwei verschiede-
ne Ansitze verwendet werden. Zum einen ist ein Ansatz iiber die quasi-entartete
Storungstheorie moglich. Die spingemischte Wellenfunktion wird hierbei als Line-
arkombination der spinreinen korrelierten Wellenfunktion gebildet. Die Storungs-
koeffizienten ¢; bestimmen den Beitrag der spinreinen Wellenfunktion zur spinge-
mischten Wellenfunktion. Gleichung (29) stellt die stérungstheoretisch gemischte
Wellenfunktion schematisch dar. [31].

v = 0150 + CQCTl+ + Cngo + C4Tf + ... (29)

Die zweite Moglichkeit ist, die spingemischten Wellenfunktionen iiber Spin-Bahn-
CI (SOCI) zu berechnen [29].

\IJ — Z CESO)E(SO) + Z CETI‘F)E(TT) + Z CETP)E(T{]) + Z CETf)E(Tf) T (30)

Dabei beschreiben die E®)-Terme die Anregungsoperatoren (fiir Einfachanre-
gung, Zweifachanregung, etc.). Bei der Rechnung werden alle CI-Koeffizienten
variiert.

Aus technischen Griinden kann fiir TDDFT nur der stérungstheoretische Ansatz
benutzt werden. Fiir DFT/MRCI wurde der genauere SOCI Ansatz verwendet.
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4 Durchfiihrung und technische Details

Zuerst wurden die Grundzustéinde der einzelnen Molekiile optimiert und anschlie-
Bend der erste angeregte Singulett-Zustand (S;) und die ersten sechs angeregten
Triplett-Zustande (T1-Tg).

Die Geometrieoptimierungen wurden mit DFT fiir die Grundzustinde, mit TD-
DFT fiir die angeregten Singulett-Zustédnde, bzw. TDDFT-TDA, fiir die ange-
regten Triplettzustinde, und dem TURBOMOLE Programm [32] durchgefiihrt.
Fiir die Frequenzanalysen ist das SNF Programm [33] verwendet worden. Dabei
wurde SVP [34-36] als Basis und das Funktional B3-LYP [37] verwendet.

Die vertikalen Anregungsenergien sind zum einen mit TDDFT (SVP/B3LYP)
und zum anderen mit DFT/MRCI (SVP/BHLYP) berechnet worden. Bei den
DFT/MRCI Rechnungen wurde die Lyskov-Parametrisierung mit einem Ener-
gieselektionswert von 0.8 Hartree und einem initalen Konfigurationsraum mit 12
Elektronen in 12 Orbitalen mit Doppelanregung verwendet [20]. Es wurden die
tight-Parameter verwendet, weil die Rechnungen schneller ablaufen und diese fiir
den Selektionsschwellwert optimiert wurden. Dies wurde von Prof. Marian am
Beispiel vom TriXylylboran validiert. Aulerdem wurden die kernnahen Orbitale
fiir diese Rechnungen eingefroren. Dies ist moglich, da die kernnahen Orbitale
keinen Einfluss auf die Anregung haben.

Die Spin-Bahn-Matrixelemente (SOMEs) zwischen dem S; und den angeregten
Triplettzustdnden wurden zum einen mit SPOCK (DFT/MRCI) [23,29] als auch
mit SPOILER (TDDFT) [31] berechnet. Die ISC Raten sind mit dem Programm
VIBES berechnet worden. AnschlieBend werden die erhaltenen Ergebnisse zwi-
schen TDDFT und DFT/MRCI verglichen.
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5 Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Als ers-
tes werden die Ergebnisse aller Molekiile und anschlieBend die spezielleren Er-
gebnisse der Molekiile (2,6-Dimethylphenyl)dimesitylboran (BisMesXyl), bis(2,6-
Dimethylphenyl) (ortho-tolyl)boran (BisXylTol), bis(2,6-Dimethylphenyl)(phenyl)-
boran (BisXylPh) und Triphenylboran (TriPh) betrachtet. Die Ergebnisse sind
einmal mit DFT/MRCI und zum anderen mit TDDFT berechnet. Somit kénnen

die Ergebnisse diese beiden Methoden miteinander verglichen werden.

5.1 Grundzustandsgeometrie

Die Grundzustandsstrukturen der Triarylborane sind aufgrund der Verdrehung

der Arylringe propellerformig.

Abbildung 3: Darstellung der Grundzustandsgeometrie vom BisMesXyl

Die geometrischen Unterschiede zwischen den Grundzustédnden sind gering. Die
Bor-Kohlenstoffbindungen variieren in einem Bereich von 157-159 pm und die
Kohlenstoff-Kohlenstoftfbindungen zwischen 138-143 pm. Nur die Bindungen zu
den Methylgruppen sind ldnger, hier betrdgt die Lénge ca. 159 pm. Auch die
Bindungswinkel und die Diederwinkel weisen keine grofien Unterschiede auf. Diese

weichen nur um wenige Grad ab.

5.2 Elektronische Struktur der angeregten Zustinde

Die Strukturen der angeregten Zustédnde weisen bei den substituierten Triarylbo-
ranen nur kleine Unterschiede zur Grundzustandsgeometrie auf. Es wird fiir al-
le angeregten Zustdnde eine Propellerstrukur erhalten. Die Bindungsldngen und

Bindungswinkel werden nur um wenige Pikometer bzw. Grad verédndert. Einzig
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die Diederwinkel weisen groflere Unterschiede auf. Die genauen Geometriedaten
kénnen aus den Tabellen 18-20 im Anhang entnommen werden.

Die Strukturen der angeregten Zusténde des TriPh weisen ein anderes Verhalten
auf. Der Triplettzustand behélt nach der Optimierung die Propellerstruktur bei,
aber bei der Optimierung des S;-Zustands wird ein Phenylring so verdreht, dass

er orthogonal zu den anderen beiden Phenylringen steht.

Abbildung 4: Darstellung der S;-Geometrie vom TriPh

5.3 Absorption

Die Absorptionen der drei substituierten Triarylborane sind dhnlich. Die Anre-
gung in den S; besitzt bei allen drei Molekiilen eine hohe Oszillatorstérke, aber
auch die Anregung in den Sy ist beim BisMesXyl und beim BisXylTol wichtig.
Einen Unterschied, den das BisMesXyl zum BisXylTol bzw. BisXylPh hat, ist,
dass die beiden Molekiiele BisXylTol und BisXylPh eine hohe Oszillatorstirke
fiir den Ubergang in den Sy besitzen. Die Oszillatorstiirke fiir den S, wird gréfer,
wenn weniger Methylgruppen an den Phenylringen vorhanden sind. Die Absorp-

tionswellenldngen von den drei Molekiilen sind dhnlich:



16

Tabelle 1:
TriPh

5 ERGEBNISSE

Molekiil So — S1 So — S» So — S4
A nm] | f(L) | A [nm] | f(L) | A [nm] | f(L)
BisMesXyl | 342 0.17 | 318 0.13 309 | 0.06
BisXylTol 316 | 0.10 | 310 0.08 303 | 0.12
BisXylPh 314 0.14 311 0.001 299 0.21
TriPh 297 1 0.04 | 297 0.05 282 | 0.37

Absorptionswellenléingen von BisMesXyl, BisXylTol, BisXylPh und

In der Tabelle steht das A fiir die Anregungswellenldnge und das f(L) fiir die
Oszillatorstéirke. Anhand dieser Tabelle kann festgestellt werden, dass die Ab-

sorptionswellenléngen mit variierender Anzahl an Methylgruppen einen Trend

zeigen. Je weniger Methylgruppen vorhanden sind, desto blauverschoben sind die

Anregungswellenldngen.

Die Anregungsspektren werden fiir jedes Molekiil einzeln betrachtet.

5.4 Emission

Fiir die Emission sind in der Tabelle 2 die Emissionswellenldngen aus dem S;
(Aps,) und aus dem Ty (App,) und dem Ty (Aprp,) dargestellt.

Tabelle 2: Emissionswellenlédngen von BisMesXyl, BisXylTol, BisXylPh und TriPh

berechnet mit DFTMRCI

Molekiil | Apg, [nm] | 7p5, [n8] | Appy, [nm] | 7p7y [s] | App, [nm] | 7r7, [S]
BisMesXyl 367 29 477 4.8 480 5.2
BisXylTol 356 45 474 7.8 458 4.2
BisXylPh 361 45 498 7.7 493 7.8
TriPh 360 2-10° 440 3.6 - -

Fiir die Fluoreszenz und die Phosphoreszenz kann kein Trend fiir die Methylsub-

stitution festgestellt werden. Aber die Fluoreszenzwellenlangen zeigen, dass die

Molekiile ungefahr im selben Bereich fluoreszieren. Die Fluoreszenzlebensdauer
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zeigt, dass die drei substituierten Arylborane eine viel kiirzere Lebensdauer ha-
ben, als das TriPh. Die Phosphoreszenz verhilt sich anders, die Phosphoreszen-
zwellenldngen aus dem T; und dem Ty zeigen keinen Trend und liegen bei den
substituierten Arylboranen 20 nm bis 30 nm auseinander. Die Phosphoreszenz
aus dem T des TriPh weicht stark von den anderen Phosphoreszenzwellenléngen
ab. Die Lebensdauer der Phosphoreszenz betréigt in allen Molekiilen wenige Se-

kunden.

5.5 Optimierungsprobleme

An den Grundzustandsgeometrien der drei substituierten Phenylboranmolekiilen
wurden unterhalb des S;-Zustandes sechs Triplettzustdnde gefunden. Durch die
hohe Triplettdichte sind viele Optimierungen der Triplettzustdnde in konische
Durchschneidungen gelaufen. Nur die untersten Triplettzustdnde (T; und Ty)
konnten in allen Féllen optimiert werden. In Abbildung 5 ist so eine konische
Durchschneidung am Beispiel der Optimierung des Tg-Zustands des BisXylPh-
Molekiils dargestellt. In dieser Abbildung ist auf der x-Achse die Auslenkung
entlang einer imagindren Mode und auf der y-Achse die Energie in Hartree dar-
gestellt. Am Punkt RC=0 ist die energetische Reihenfolge, wie die Zusténde an
der optimierten Geometrie vorliegen. Nun wurde entlang der Mode ausgelenkt
und an jeder Auslenkung eine Energie-Einzelpunktrechnung durchgefiihrt um
die energetische Reihenfolge der Triplettzustédnde zu erhalten. Dadurch kann der
energetische Verlauf der Triplettzustiande betrachtet werden. In der Abbildung
beschreiben die gelbe und die dunkelblaue Kurve den Verlauf des Ts- und Tg-
Zustandes. Anhand des Verlaufs kann erkannt werden, dass diese beiden Zusténde
eine Schneidung bei RC = 0 besitzen. Der Tg¢-Zustand konnte nicht optimiert
werden, da die Optimierung zwischen den beiden Potenzialflichen (engl. poten-
tial energy surface, PES) gefangen ist. Dies passiert, da die Auslenkung in beide
Richtungen einen positiven Gradienten zeigt. Entlang dieser Mode kann der Tg
weiter verfolgt werden, indem links und rechts neben dem Schnittpunkt jeweils
der Ts optimiert wird. An diesen Schnittpunkten kann es vorkommen, dass die
Optimierung nicht gefangen ist, sondern iiber den Punkt hinweg einen anderen

Zustand optimiert.
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Abbildung 5: Darstellung einer konischen Durchschneidung von der Optimierung
des Tg-Zustands vom BisXylPh

Bei den anderen Zustdnden kénnen diese Beobachtungen ebenfalls gemacht wer-
den. Die lila und die griine Kurve beschreiben den T- bzw. Ty-Zustand, am Punkt
RC=0 sind die beiden Zustdnde energetisch entartet. Bei der Auslenkung kann
festgestellt werden, dass die beiden Zusténde sich schneiden (RC=0.1), an diesem
Punkt ist der Anteil der Anregung der beiden Zusténde gleich. Danach tauschen
die beiden Zustédnde die Reihenfolge. Der T -Zustand an der S;-Geometrie steigt
an, wiahrend der Ty-Zustand in der Abbildung nach der Kreuzung zum T; wird.
An der RC=0 liegen der T3- (hellblaue Kurve) und der T,-Zustand (orangene
Kurve) weiter auseinander als der T;-/Ty bzw. der Ts-/Tg-Zustand, aber bei
Betrachtung der Auslenkung, schneiden auch diese beiden Zusténde sich (RC =
-1.3).

Bei vielen Optimierungen konnten die gesuchten Zusténde etwas verfolgt werden,
aber liefen in weitere Durchschneidungen. Es gab aber auch Fille, in denen die
gesuchten Zustdnde nach einem solchen Scan in einem Minimum geendet sind.

Dies war vor allen bei den Optimierungen der Ts-Zusténde festzustellen.
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5.6 Orbitale an der S;-Geometrie

Eine weitere Gemeinsamkeit der verschiedenen substituierten Phenylborane ist,
dass sie sehr dhnliche Orbitale an der S;-Geometrie besitzen. Die besetzten Orbi-
tale konnen bei allen drei Molekiilen in zwei unterschiedliche Gruppen unterteilt

werden. In Abbildung 6 sind zwei Orbitale als Beispiel dargestellt.

Abbildung 6: Darstellung zwei besetzter Orbitale vom BisMesXyl, links: HOMO,
rechts: HOMO-3

Die beiden dargestellten Orbitale unterscheiden sich in der Ausrichtung. Im HO-
MO sind die Orbitallappen iiber drei Kohlenstoffatome lokalisiert (Abbildung 5,
links) und im HOMO-3 umschlefien die Orbitallappen nur noch zwei Kohlenstoff-
atome (Abbildung 5, rechts). Von den insgesamt betrachteten sechs besetzten
Orbitalen (vgl. Abbildung 11) kénnen jeweils drei der ersten und drei der zweiten

Gruppe zugeordnet werden.

5.7 Intersystem-Crossing Rate

Um eine grofle [ISC-Rate zu erhalten, miissen mehrere Faktoren dafiir gegeben
sein. Zum einen muss der Uberlapp der Schwingungswellenfunktionen zwischen
den beiden Zustédnden grof} sein. Hierauf haben die adiabatische Energiedifferenz
und die geometrischen Unterschiede einen Einfluss. Zum anderen sollten die Spin-

Bahn Matrixelemente (SOMEs) zwischen den Zusténden grof sein.
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Abbildung 7: Linear interpolierter Pfad zwischen Sy (RC=0) und S; (RC=1) von
BisMesXyl, berechnet mit DFT/MRCI

In der Abbildung ist der linear interpolierte Pfad (LIP) zwischen dem Sy und dem
S1 beim BisMesXyl abgebildet. An dieser Abbildung kann zum einen erkannt
werden, dass an der Grundzustandsgeometrie insgesamt sechs Triplettzustande
unterhalb dem S; liegen, aber auch, dass auf dem Weg vom Grundzustand zum
S1 die PES des S;-Zustands drei Triplettzustinde schneidet. An diesen Stellen
konnten grofle ISC-Raten auftreten. An den Schnittpunkten ist die Energie zwi-
schen den beiden Zustédnden gleich und bei einer guten Schwingungsiiberlappung
und zusétzlich einem groflen SOME wird die ISC-Rate grof.

5.8 (2,6-Dimethylphenyl)dimesitylboran (BisMesXyl)

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse, die nicht fiir alle Molekiile
gelten, besprochen.

In Abbildung 8 ist die Grundzustandsgeometrie und die Struktur mit beschrifte-
ten Atomen dargestellt, wie schon besprochen, weist die Grundzustandsgeometrie

nach der Optimierung eine Propellerstruktur auf.
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Abbildung 8: Darstellung des BisMesXyl in der Grundzustandsgeometrie (links)
und schematische Darstellung mit beschrifteten Atomen (rechts, Wasserstoffato-
me wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Von dieser Struktur ausgehend wurde versucht, die ersten zwei angeregte Singulett-
und die ersten sechs angeregten Triplettzustdnde zu optimieren. Fiir die Singu-
lettzusténde, die ersten drei Triplettzusténde, den T5 und den Tg konnten Minima

optimiert werden. Fiir den T4-Zustand konnte keine Struktur optimiert werden.

5.8.1 Absorptionsspektrum

0.8 |

Oszillatorstaerke

. nes . .Jll.\.

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Wellenlaenge

Abbildung 9: Absorptionsspektrum von BisMesXyl
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In Abbildung 9 ist das Absorptionsspektrum von BisMesXyl dargestellt. Die
Hauptanregung findet in den S;-Zustand statt, aber auch die Anregung in den
So hat eine grofle Oszillatorstiarke. Fiir die Anregung in den S; wird eine Wel-
lenldnge von 324 nm und fiir die Anregung in den S, eine Wellenldnge von 318

nm erwartet.

5.8.2 Linear interpolierte Pfade (LIPs)

Mit Hilfe der Strukturen des Grundzustandes, des S; und des T; wurden linear
interpolierte Pfade (LIP) zwischen dem Syp und dem S; bzw. dem S; und dem
T, sowohl fiir DFT/MRCI (Abbildung 10) als auch fir TDDFT (Abbildung 11)
erstellt.

q by T
-T2
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—firT6

—_—T1
—o=T2
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Abbildung 10: Linear interpolierte Pfade von BisMesXyl, mittels DFT/MRCI be-
rechnet. Links: Sg (RC=0) nach S; (RC=1), Rechts: S; (RC=0) nach T; (RC=1)

Anhand der LIPs kann festgestellt werden, dass in der Franck-Condon-Region
sechs Triplett-Zustdnde unterhalb des S; liegen, dabei sind die Zustdnde T /Ty
und T5/Tg energetisch so naheliegend, dass diese schon fast entartet sind. Das
kann mit Hilfe eines symmetrisch substituierten Molekiils, zum Beispiel dem Tris-
mesitylenboran erkldrt werden. Diese Verbindung liegt in D3-Symmetrie vor und
Ty-/Ty bzw. T5/T¢ sind Zustéinde mit E-Symmetrie. Werden nun Methylgrup-
pen entfernt, wird die Symmetrie gebrochen und die E-Zusténde spalten auf. Die
oben beschriebenen Symmetrieeigenschaften der Orbitale kénnen auch in den
Energieprofilen erkannt werden. Die ersten drei Triplettzustdnde und die hoheren
drei sind energetisch nahe beieinander und zwischen dem T3 und dem T} ist eine
groBere Liicke. Am S;-Minimum liegen nur noch drei Triplett-Zustéinde unterhalb,
somit schneiden die Zusténde T4 bis Tg den S; im Verlauf des LIPs. Entlang des
Pfades wird der T;-Zustand leicht stabilisiert, wihrend alle anderen Zusténde von
der Energie her zunehmen. Der Tg wird sogar so weit destabilisiert, dass dieser
den Sy schneidet. Am Minimum des S; liegt der Tg fast isoenergetisch zum Ss.

Im LIP vom S; zum T ist zu erkennen, dass im Gegensatz zum S;-Minimum

nur der T; am eigenen Minimum stark stabilisiert wird, aber auch der Tg sinkt
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von der Energie wieder so weit, dass dieser den S, und den Sz schneidet und auf
einem energetischen Level mit dem T} liegt. Die andern Zustdnde werden energe-
tisch angehoben, aber alle soweit, dass es zu keiner weiteren Schneidung zwischen
Zustéanden kommt, der Ty bleibt immer iiber dem S; liegen.

In beiden LIPs verlaufen die PES des S; und T; unterschiedlich, obwohl beide
Zustande dieselbe dominante Anregung enthalten. Dieser Unterschied kann auf
die Anregung des T, zuriickgefiithrt werden, denn neben der dominanten Anre-
gung (HOMO — LUMO) geht eine weitere Anregung (HOMO — LUMO+1) mit
ein. Diese Anregung besitzt auf dem unteren der beiden Mesitylenringe eine lokale
Anregung. Der Sy besitzt nur die dominante Ligand-nach-Bor Anregung (HOMO
— LUMO), deshalb wird der T; im Gegensatz zum S; energetisch abgesenkt (vgl.
Abbildung 14).

Die berechneten LIPs mittels TDDFT unterscheiden sich von den oben abgebil-

deten:
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Abbildung 11: Linear interpolierte Pfade von BisMesXyl, mittels TDDFT berech-
net. Links: Sy (RC=0) nach S; (RC=1), Rechts: S; (RC=0) nach T; (RC=1)

Im Gegensatz zu DFT/MRCI liegen bei TDDFT nur drei Triplett-Zustédnde un-
terhalb des S; in der Franck-Condon Region. Auffillig ist dabei die Aufteilung
der Zusténde. Die unteren drei Triplettzusténde, sowie der S; sind von den an-
deren energetisch isoliert. Wohingegen die anderen drei Triplettzusténde, der S;
und der S, energetisch nahe beieinanderliegen. Der S; und T} sind fast auf dem
gleichen energetischen Level und der T5 und T sind so gut wie entartet. Der
So liegt nur ein paar meV iiber den beiden Triplettzustdnden. Auf dem Weg
zum S;-Minimum schneidet nur der Ts die Potenzialfliche des S;. Auch bei den
TDDFT-Berechnungen werden die meisten Zustinde am S;-Minimum destabi-
lisiert. Dies betrifft vor allem die hoheren Zustédnde. Die niedrigeren Zusténde,
besonders der S; und der T4, werden energetisch stabilisiert. Die Zustdnde Ty bis
T, erfahren nur eine leichte Destabilisierung.

Auch der LIP vom S; zum T, verhélt sich anders als der LIP der DFT/MRCI-
Rechnung. Wihrend der S; in den Berechnungen mit DFT/MRCI keinen Zustand
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mehr schneidet und energetisch abgesenkt wird, schneidet der S; in TDDFT den
T3 Zustand, da dieser energetisch abgesenkt wird, wihrend der S; energetisch

destabilisiert wird.

5.8.3 Energieprofile

In diesem Abschnitt sind die Energieprofile mit DFT/MRCI (Abbildung 12) und
TDDFT (Abbildung 13) dargestellt.

In beiden Diagrammen ist zu erkennen, dass die Zusténde je nach Geometrie die
energetische Reihenfolge tauschen. Ein Unterschied zwischen den beiden Metho-
den ist, dass die Singulettzustdnde mit TDDFT stérker stabilisiert werden als mit
DFT/MRCI. Der grofite Unterschied liegt aber an der Ts-Geometrie vor. Dort
wird der Ts-Zustand im Gegensatz zu den anderen angeregten Zustédnden zwar
stark stabilisiert, aber in den Berechnungen mittels DFT/MRCI ist die Energie
an dieser Geometrie am geringsten. Das wiirde bedeuten, dass hier ein globales
Minimum fiir diesen Zustand vorliegt. Dagegen spricht aber das Energieprofil der
TDDFT-Rechnung. Hier wird der T3-Zustand an der Ts3-Geometrie zwar auch
stark stabilisiert, liegt aber energetisch gesehen noch oberhalb vom Ts3-Zustand
an der Grundzustandsgeometrie. Das bedeutet, dass die T3-Geometrie bei den
TDDFT-Ergebnissen nur ein lokales Minimum ist und noch kein globales Mini-
mum gefunden werde konnte. Fiir die anderen Zustédnde, die optimiert werden

konnten, wurden globale Minima gefunden.
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Abbildung 12: DFT/MRCI-Energieprofil an den verschiedenen Geometrien von
BisMesXyl
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Abbildung 13: TDDFT-Energieprofil an den verschiedenen Geometrien von Bis-
MesXyl

5.8.4 Geometrieveridnderungen

Strukturell ist der Unterschied zwischen der Grundzustandsgeometrie und den
Geometrien der angeregten Zustidnde klein. Die sogenannte “Propellerstruktur
bleibt erhalten. Die Bindungslingen werden nur im Pikometer (pm) Bereich
verdndert, auch die Winkel dndern sich nur um wenige Grad. Die gréfiten Anderungen
konnen zum Teil in den Diederwinkeln gemacht werden, aber auch hier weichen
die Diederwinkel nur um maximal sechs Grad zu den Diederwinkeln in der Grund-
zustandsgeometrie ab. In Tabelle 20 im Anhang sind die Diederwinkel dargestellt,
fiir die Bindungsldngen und -winkel wird auf die Tabellen 18 und 19 im Anhang

verwiesen.
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5.8.5 Anregungen an der S;-Geometrie

Abbildung 14: Orbitale an der S;-Geometrie von BisMesXyl. Von links oben nach
rechts unten: HOMO-5, HOMO-4, HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LU-
MO, LUMO+1

In Abbildung 14 sind die Molekiilorbitale (MOs) an der S;-Geometrie dargestellt.
Die dominanten Anregungen kénnen aus der Tabelle 3 entnommen werden.
Anhand der MOs und der dominanten Anregungen kann festgestellt werden, dass
die Uberginge alle einen Ligand-nach-Bor CT Charakter besitzen.

Fiir die Orbitale der angeregten Zustdnde wird auf die Abbildungen 40-44 im

Anhang verwiesen.
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Tabelle 3: Darstellung der dominanten Anregungen an der S;-Geometrie

Zustand | dominante Anregung
S1 H—L
Sa H-1 - L
T, H—L
T, H-1 - L
Ty H-5—= L
T, H-2 - L
Ts H-4 - L
Tg H-3 =L

5.8.6 Berechnete Ratenkonstanten

Im Experiment wird Fluoreszenz und Phosphoreszenz beobachtet. Damit bei-
de Prozesse konkurrieren kénnen, muss eine ISC-Ratenkonstante mit der Grofle
der Fluoreszenzrate existieren. An den Stellen, an denen sich die PES von zwei
Zusténden schneiden, kann eine Rate fiir den Ubergang relativ gro sein. Aber
nicht nur die Schnittpunkte der PES tragen zu der Rate bei, auch die Uberlappung
der Schwingungswellenfunktionen und die Energiedifferenz zwischen den betrach-
teten Zusténden, ist wichtig.

Wie in Abschnitt 3.5 beschrieben, wird die Fluoreszenzrate aus der Energie-
differenz an der S;-Geometrie und dem Ubergangsdipolmoment berechnet. Die
Phosphoreszenzrate hingegen wird iiber Spin-Bahn-Kopplung berechnet. In die-
sen Berechnungen werden fiir die entarteten Triplettzustéinde drei Raten erhalten.
Dadurch, dass die Energien gleich sind, wird fiir die Phosphoreszenzrate der Mit-
telwert dieser Raten angenommen. Um die ISC-Raten zu berechnen, miissen die
Spin-Bahn-Martixelemente (SOMEs, Tabelle 4) und die Uberlappung der Schwin-
gungswellenfunktionen zwischen den beiden Zusténden betrachtet werden. Um
die ISC-Rate zu erhalten, miissen die beiden Faktoren miteinander multipliziert

werden.
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Tabelle 4: Darstellung der Spin-Bahn Matrixelemente in cm™ und die Summe
der Quadrate in cm™ von BisMesXyl an der S;-Geometrie von DFT/MRCI und

TDDFT

DFT/MRCI | TDDFT
X -0.04 -0.05
y -0.02 -0.05
S - T,
z 0.06 0.14
quad. Summe 0.01 0.02
X -0.31 -0.31
y -1.24 -1.13
S1- Ty
z -0.22 -0.22
quad. Summe 1.68 1.42
X -0.06 0.09
y -0.23 0.23
S1-Ts
z 0.41 -0.31
quad. Summe 0.23 0.16
X -0.38 -0.38
y 0.09 0.10
S1- Ty
z 0.07 0.03
quad. Summe 0.16 0.16
X -0.09 0.09
y 0.07 -0.03
S1 - Ts
z -0.19 0.15
quad. Summe 0.05 0.03
X 0.30 0.10
y 0.29 0.06
Sl - T6
z -0.00 -0.20
quad. Summe 0.17 0.05

In Tabelle 4 sind die verschiedenen SOMEs zwischen dem S; und den Tri-
plettzustanden dargestellt. Wie in allen Féllen festgestellt werden kann, sind die
SOMEs sehr klein, nur im Matrixelement vom S; nach Ty gibt es bei der y-
Komponente einen Wert, der vom Betrag her grofler als 1 cm™ ist. Die restlichen
Werte sind alle vom Betrag her kleiner als 1 cm™. Die quadratische Summe von
allen SOMEs, auler vom S; nach Ts, sind auch kleiner als 1 cm™. Dadurch, dass
die SOMEs mit dem Schwingungsanteil multipliziert werden, werden die ISC-
Ratenkonstanten in fast allen Fillen verkleinert.

Die berechneten ISC-, Phosphoreszenz- und Fluoreszenzraten mit DFT/MRCI
und TDDFT sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
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Tabelle 5: Darstellung der Raten und Wellenléngen fiir die strahlenden und nicht
strahlenden Prozesse des Molekiils BisMesXyl

Ubergang DFT/MRCI TDDFT

Rate Wellenlédnge Rate Wellenlénge

Fluoreszenz (von S;) | 3 - 107 s 367 nm | 1-107 ¢! 412 nm

Fluoreszenz (von Sy) | 3 - 107 s 366 nm | 1-107 s 411 nm

Phosphoreszenz (von Ty) | 0.21 s7! 477 nm 0.03 st 479 nm

Phosphoreszenz (von Ty) | 0.19 s7! 480 nm 0.03 st 481 nm
ISC (S; — Ty) 2-10° st - 5. 10° ¢! B}
ISC (S; — Ty) 2107 st - 5. 106 ¢! B}
ISC (S; — Ts) 2-10% st - 4.10% ¢! }
ISC (S; — Ts) 1. 100 &1 i i ]
ISC (S, — Ty) 1. 10" s i i ]

In dieser Tabelle gibt es zwei verschiedene Fluoreszenzraten, da der S; an sei-
ner optimierten Geometrie unterhalb des S; liegt. Deshalb kann auch von diesem
Zustand aus Fluoreszenz stattfinden. Die Fluoreszenzraten von DFT/MRCI und
TDDFT weichen um 50 nm voneinander ab. Es gibt auch zwei Phosphoreszenz-
raten, da der Ty an seiner optimierten Geometrie der tiefste Triplettzustand ist,
und somit auch von diesem Zustand Phosphoreszenz moglich ist. Die Phosphores-
zenzraten sind sehr klein, die daraus resultierenden Phosphoreszenzlebensdauern
der DFT/MRCI-Rechnungen liegen in einem Bereich von ein paar Sekunden (7
= 4.8s und 7 = 5.28). Die Phosphoreszenzraten der TDDFT Berechnungen sind
um fast eine Grofenordnung kleiner als die der DFT/MRCI, dadurch werden die
Lebensdauern viel grofler. Diese liegen nun in einem Bereich von 36-40 s.

Beim Vergleich der Emissionswellenldngen von DFT/MRCI und TDDFT zeigen
die Phosphoreszenzwellenlingen eine gute Ubereinstimmung.

Der Unterschied zwischen DFT/MRCI und TDDFT liegt nicht an den SOMEs,
da diese in der Regel dieselbe Groflenordnung besitzen. In Tabelle 6 sind die
adiabatischen Anregungsenergien fiir DFT/MRCI und TDDFT dargestellt.
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Tabelle 6: Adiabatische Anregungsenergien in eV von DFT/MRCI und TDDFT

Sl 82 T1 T2 T3 T5 TG

DFT/MRCI | 3.68 | 3.68 | 2.90 | 2.88 | 3.22 | 3.28 | 3.45

TDDFT 3.30 | 3.30 | 2.88 | 2.87 | 3.26 | 3.29 | 3.32

Beim Vergleich der adiabatischen Energiedifferenzen kann festgestellt werden,
dass die Energiedifferenzen mit TDDFT kleiner sind als mit DFT/MRCI. Dies
kénnte die Folge sein, wieso die Phosphoreszenz- und die ISC-Raten bei TDDF'T
geringer sind.

Die Fluoreszenzraten sind mit ihren Werten um die 107 s sehr hoch und nur ein
ISC zwischen dem S; zum Ty kann mit diesen konkurrieren.

Bei den Berechnungen mit TDDFT besitzt der Ubergang zwischen dem S; zum
Ty auch eine grofie ISC-Rate von 10° s, aber diese ist fast eine Gréflenordnung
kleiner als die Fluoreszenzrate.

In dem mit TDDFT berechneten LIP kann davon ausgegangen werden, dass der
Ubergang zwischen dem S; und dem Tj eine grofie ISC-Rate ergeben kann, da
die beiden Zustiande sich an der S;-Geometrie schneiden. Aber wie aus Tabel-
le 5 abgelesen werden kann, ist die Fluoreszenzrate um drei GroBenordnungen
grofler als die ISC-Rate zwischen dem S; und dem Tj. Dies liegt auch an dem

Matrixelement, mit einem Wert von 0.15 ist das Matrixelement sehr gering.

5.8.7 DFT/MRCI vs. TDDFT

Beim Vergleich zwischen den beiden Methoden DFT/MRCI und TDDFT kann
festgehalten werden, dass die beiden Methoden zum Teil sehr dhnliche Ergebnisse
liefern. Bei den Emissionswellenldngen passen sie bei der Phosphoreszenz sehr gut
iiberein, nur bei der Fluoreszenz in den Grundzustand weichen die Wellenldngen
stark ab. Auch die Phosphoreszenzraten sind unterschiedlich. Die mit TDDFT
berechneten Lebensdauern sind um das achtfache grofler als die DFT/MRCI Le-
bensdauern.

Da fiir dieses Molekiil noch keine genauen experimentellen Daten vorliegen, kann

nicht festgestellt werden, welche der beiden Methoden bessere Ergebnisse liefert.
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5.9 bis(2,6-Dimethylphenyl)-(o-tolyl)boran (BisXylTol)

In Abbildung 15 ist die propellerféormige Grundzustandsstruktur dargestellt.

w

Abbildung 15: Darstellung des Molekiils BisXylTol in der Grundzustandsgeome-
trie

Die Optimierungen der angeregten Zustédnde vom BisXylTol waren noch schwie-
riger als die des BisMesXyl. Nur die Optimierungen des Sy, Ty und des Ty waren

erfolgreich.

5.9.1 Absorptionsspektrum

In Abbildung 16 ist das Absorptionsspektrum des Molekiils BisXylTol dargestellt.
Im Gegensatz zum Spektrum vom BisMesXyl ist dieses Spektrum blauverscho-
ben. Auflerdem kann festgestellt werden, dass die Hauptanregung nicht mehr in
den S;, sondern in den S, stattfinden. Auch die Anregung in den S, besitzt eine
hohere Oszillatorstérke.

Fiir die Anregung in den S; wird eine Wellenldnge von 316 nm benétigt. Die An-
regung in den S, findet bei einer Wellenlénge von 310 nm und in den S, mit einer
Wellenlénge von 303 nm statt. Experimentell wurde eine Absorptionswellenléinge
von 306 nm [2] gemessen. Die berechnete Wellenldnge von einer Anregung in den

Sy stimmt gut mit der experimentellen Anregungswellenlénge iiberein.
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Abbildung 16: Absorptionsspektrum von BisXylTol

5.9.2 Linear interpolierte Pfade (LIPs)

Anhand der Grundzustandsgeometrie, der S;- als auch der T;-Struktur kénnen
wieder LIPs, sowohl fiir DE'T/MRCI als auch fir TDDFT, angelegt werden, diese
sind in den Abbildungen 17 (DFT/MRCI) und 18 (TDDFT) dargestellt.
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Abbildung 17: Linear interpolierte Pfade von BisXylTol mittels DET/MRCI be-
rechnet. Links: Sy (RC=0) nach S; (RC=1), Rechts: S; (RC=0) nach T; (RC=1)

Die mittels DF'T/MRCI berechneten LIPs zeigen ein &hnliches Verhalten wie die
des Molekiils BisMesXyl. In der Franck-Condon Region liegen insgesamt sechs Tri-
plettzustdnde unterhalb des ersten angeregten Singulettzustands. Auf dem Weg
zum Minimum des S;-Zustands durchschneidet dieser die drei héchsten Triplett-
zustdnde, sodass am Minimum des S; nur noch drei Triplettzustdnde unterhalb

des Sy liegen. Auch hier liegen die Triplettzusténde nahe beieinander, sodass die
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Optimierungen nicht leicht durchzufiihren sind. Aber auch der S; und der S, sind
in der Franck-Condon Region nicht sehr weit auseinander, das wird auch von der
Schneidung der beiden Zustdnde kurz vor dem Grundzustandsminimum unter-
mauert.

Auch der LIP vom S; zum T; weist Ahnlichkeiten zu dem LIP von BisMesXyl
auf. Auch hier ist das Verhalten der PES von S; und T; nicht gleich, obwohl sie
beide die gleiche dominante Anregung besitzen. Aber beim S; ist diese dominante
Anregung sehr rein, wihrend beim T;-Zustand noch eine weitere Anregung vom
HOMO ins LUMO+1 mit eingeht. Diese Anregung hat lokalen Anregungscharak-
ter und dadurch kann das unterschiedliche Verhalten zwischen dem S; und dem

T, erklart werden.

—yT1 by T

—-=T2 -T2

=13 ===T3

T4 T4
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—t=T6 ——T6
=51 —e—51
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Abbildung 18: Linear interpolierte Pfade von BisXylTol mittels TDDFT berech-
net. Links: Sg (RC=0) nach S; (RC=1), Rechts: S; (RC=0) nach T; (RC=1)

Die TDDFT LIPs unterscheiden sich von den DFT/MRCI LIPs. Am Minimum
der Grundzustandsgeometrie liegen nur noch fiinf Triplettzustdnde unterhalb des
S1. Auf dem Weg vom Grundzustandsminimum zum S;-Minimum schneidet die
Potenzialfliche des S;-Zustands, wie bei DFT/MRCI, drei Triplettzustinde. In
diesem Fall sind es aber die Triplettzustdnde T3 bis T5. Aufféllig ist, dass die
Zusténde S, und T4 den gleichen Verlauf bei nahezu der selben Energie besitzen.
Der Verlauf vom S; zu Ty ist im Vergleich zur DFT/MRCI Rechnung deutlich
verschieden. Wéhrend in der Berechnung mittels DFT/MRCI der S;-Zustand
energetisch sinkt, steigt dieser in der Rechnung mit TDDFT. Auflerdem schnei-
det der S; den T3 wieder, sodass am Minimum vom T drei Triplettzustéinde
unterhalb des S; liegen.

Wenn nun diese LIPs mit den berechneten LIPs vom BisMesXyl verglichen wer-
den, kann festgestellt werden, dass bei den DFT/MRCI Rechnung ein dhnliches
Verhalten zu erkennen ist, aber bei den TDDFT-Rechnungen sind kleinere Unter-
schiede festzustellen. Beim BisMesXyl liegen nur drei Triplettzustdnde unterhalb
des S; und nur einer wird geschnitten, bei dem Molekiil BisXylTol sind fiinf Tri-

plettzusténde unterhalb des S; lokalisiert und drei davon werden geschnitten.
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5.9.3 Energieprofile
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Abbildung 19: DFT/MRCI-Energieprofil vom Molekiil BisXylTol an den verschie-
denen Geometrien
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Abbildung 20: TDDFT-Energieprofil vom BisXylTol an den verschiedenen Geo-
metrien

In den Abbildungen 19 und 20 sind die Energieprofile vom BisXylTol dargestellt.
Die Abbildung 19 beschreibt die Berechnungen mit DFT/MRCI. An der Grund-



5.9  bis(2,6-Dimethylphenyl)-(o-tolyl)boran (BisXylTol) 35

zustandsgeometrie sind die sechs Triplettzustinde unterhalb der beiden Singulett-
zustande lokalisiert. Bei der Optimierung des Sy, wird dieser soweit stabilisiert,
dass nur noch drei Triplettzustinde unterhalb des S; liegen. An den Geometrien
von T; und Ty sind die jeweiligen Strukturen auch die energetisch stabilsten.

Das TDDFT-Energieprofil weist Gemeinsamkeiten zum DFT-MRCI-Energieprofil
auf. Auch hier wird der S; an seiner Geometrie stark stabilisiert, liegt sogar unter-
halb des Ts-Zustands. Allgemein sind die Singulettzusténde in den Berechnungen
mit TDDFT auf einem energetisch niedrigeren Level als bei den DFT/MRCI-
Rechnungen. In Abbildung 19 ist der S nur an der S;-Geometrie am hochsten
lokalisiert. An den anderen Geometrien ist mindestens ein Triplettzustand ober-
halb. An der Ty-Geometrie ist der So-Zustand auch unterhalb des S;-Zustandes.

5.9.4 Geometrieveridnderungen
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13 1
Cy \ / /01?
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Abbildung 21: Schematische Darstellung mit beschrifteten Atomen (Wasserstof-
fatome wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Die gefundenen Zusténde weisen kleine Verédnderungen zum Grundzustand auf.
Alle Geometrien sind zwar in einer Propellerstruktur angeordnet, aber die Bin-
dungsldangen werden um wenige Pikometer und die -winkel nur um wenige Grad
verindert (die genauen Anderungen konnen aus den Tabellen 21 und 21 im An-
hang entnommen werden). Die groften Anderungen gibt es, wie schon im Bis-
MesXyl, in den Diederwinkeln. Diese sind in der Tabelle 7 dargestellt, die Num-

merierung der Atome kann aus der Abbildung 21 entnommen werden.
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Tabelle 7: Zusammenfassung der verschiedenen Diederwinkel (in Grad) an den
verschiedenen Minima der Strukturen vom BisXylTol

Diederwinkel [°] | GS S, T, T,
B-C1-C4-Ch -177.0 | -179.0 | -178.1 | -178.2
B-C1-C4-C19 1.0 11.3 4.0 3.2
B-C2-C9-C10 178.9 | 178.3 | -168.4 | 179.6
B-C2-C9-C20 -0.5 -3.2 13.2 1.6
B-C3-C14-C15 1787 | -177.1 | 179.0 | 178.7
B-C3-C14-C22 -0.6 5.6 0.2 1.5
C1-C4-C5-C6 1.1 -2.0 -1.0 0.5

C2-C9-C10-C11 1.5 -0.1 -5.9 0.8
C11-C12-C13-C21 | -179.3 | 179.2 | 178.6 | 178.9
C3-C14-C15-C16 1.5 -0.8 0.2 0.2
C16-C17-C18-C23 | -179.2 | 177.7 | 179.6 | 177.0

Grofle Verdnderungen zwischen der Grundzustandsgeometrie und der S;- bzw. Ts-

Geometrie gibt es nicht. Die Diederwinkel werden nur um wenige Grad verédndert.

Aber die Verdnderungen zur T;-Geometrie sind zum Teil grofier. Die grofiten
Anderungen gibt es bei den Diederwinkeln B-C2-C9-C10 und B-C2-C9-C20, hier
werden die Diederwinkel bis zu 10 Grad veréndert. Dies deutet darauf hin, dass
der linke Xylylring um die B-C2-Bindung gedreht wird. Bei den anderen Geome-

trien sind die substituierten Phenylringe mit dem Boratom in einer Ebene.
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5.9.5 Anregungen an der S;-Geometrie

In Abbildung 22 sind die Orbitale an der S;-Geometrie dargestellt.

Abbildung 22: Orbitale an der S;-Geometrie von BisXylTol. Von links oben nach
rechts unten: HOMO-5, HOMO-4, HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LU-
MO, LUMO+1

Die Tabelle 8 gibt die dominanten Anregungen an der S;-Geometrie wieder. Der
S1- und der T;-Zustand besitzen die gleiche dominante Anregung. Auch der Tj
und der T5 haben dieselbe dominante Anregung, bei diesen beiden Zusténden

liegt aber eine sehr grofle Mischung mit weiteren Anregungen vor.
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Tabelle 8: Darstellung der dominanten Anregungen an der S;-Geometrie vom
BisXylTol

Zustand | dominante Anregung

S1 H—L

So H-1 - L
Ty H—L

T, H-2 - L
Ty H-5—= L
Ty H-1 - L
Ts H-5 —- L
Tg H-3 - L

5.9.6 Berechnete Ratenkonstanten

Auch in diesem Molekiil gibt es wieder verschiedene Moglichkeiten, dass schnelles
ISC auftritt. Dort wo der S; die Triplettzustiande schneidet, kann eine grofie ISC-
Rate vorkommen. In den Berechnungen mit DFT/MRCI und TDDFT ist dies in
drei Féllen moglich. Aber in dieser Arbeit konnten keine dieser hoheren Zusténde

optimiert werden.

In Tabelle 9 sind die verschiedenen SOMEs fiir die Ubergiinge dargestellt.

Tabelle 9: Darstellung der Spin-Bahn Matrixelemente in cm™ und die Summe der
Quadrate (in cm™) des Molekiils BisXylTol an der S;-Geometrie von DFT/MRCI
und TDDFT

DFT/MRCI | TDDFT
X -0.15 0.02
y -0.17 -0.08
Si-Ty
z 0.15 0.22
quad. Summe 0.07 0.06
X -0.40 -0.30
y -0.88 -0.94
S1-Ts
Z -0.16 -0.14
quad. Summe 0.97 1.00
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Tabelle 9: (Fortsetzung)

DFT/MRCI | TDDFT
X -0.26 -0.29
y 0.66 0.48
Sy - T3
zZ -0.05 -0.06
quad. Summe 0.50 0.32
X 0.09 0.22
y -0.13 -0.12
Sy - Ty
z -0.37 -0.27
quad. Summe 0.16 0.14
X 0.23 -0.09
y 0.01 -0.11
S; - Ts
v 0.17 -0.21
quad. Summe 0.08 0.06
X -0.14 0.10
y 0.26 -0.11
Sy - Tg
Z 0.14 -0.01
quad. Summe 0.10 0.02
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Auch bei diesem Molekiil sind die Matrixelemente alle kleiner als 1 cm™. Die
Summe der Quadrate ist beim Ubergang vom S; nach Ty mit einer GriBe von fast
1 cm die GroBte. Alle anderen sind deutlich geringer. Der Ubergang zwischen S;
und T3 hat zwar noch eine quadratische Summe der Matrixelemente von 0.5 cm™
(DFT/MRCI), aber die anderen besitzen einen maximalen Wert von 0.1 cm™.
Der Vergleich zwischen den berechneten Werten von TDDFT und DFT/MRCI
zeigen sehr groBe Ahnlichkeiten. Bei beiden besitzt der Ubergang zwischen S;
und Ty die groBten SOMEs und sonst gibt es nur kleine Abweichungen vonein-
ander. Die beiden Methoden unterscheiden sich nur beim letzten Ubergang (S,
nach Tg), da ist der Unterschied eine Gréfienordnung (DFT/MRCI: 0.10 cm™,
TDDFT 0.02 cm™?).

Die ISC-Raten von den Ubergéingen vom S;-Zustand in die Triplettzusténde sind
in Tabelle 10 zusammengefasst. Dort sind auch die Fluoreszenz- und die Phos-

phoreszenzraten dargestellt.
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Tabelle 10: Darstellung der Raten fiir die strahlenden und nicht strahlenden Pro-
zesse

Ubergang DFT/MRCI TDDFT

Rate Wellenlénge Rate Wellenlénge

Fluoreszenz (von S;) | 2 - 107 st 356 nm | 7-10°s? 400 nm

Phosphoreszenz (von Ty) | 0.13 s 474 nm 0.05 st 479 nm

Phosphoreszenz (von Ty) | 0.24 s7! 458 nm 0.05 st 455 nm

ISC (S; — Ty) 5106 g - 3.105 s -

ISC (S; — Ty) 6105 51 - 1107 5! -

Wie aus Tabelle 10 erkannt wird, ist in diesem Fall die Fluoreszenzrate mit 107 s
wieder sehr hoch, bei den DFT/MRCI Rechnungen sind die ISC-Raten um ca.
eine Groflenordnung geringer, deshalb wird die Fluoreszenz stérker als das ISC
auftreten. Da die Triplettzustande, die den S; schneiden, nicht optimiert werden
konnten, gibt es dafiir auch keine Raten. Bei den TDDFT-Berechnungen ist zwar
auch die ISC-Ratenkonstante vom S;-T; Ubergang geringer als die Fluoreszenz,
aber die ISC-Rate vom S; zum Ty ist grofler als die Fluoreszenzrate. In diesem
Fall kann der ISC-Ubergang in Konkurrenz zur Fluoreszenz auftreten. Die Fluo-
reszenzlebensdauer, die aus der Fluoreszenzrate berechnet werden kann, liegt bei
beiden Methoden bei ca. 45 Nanosekunden (ns) und die experimentell bestimmte
Fluoreszenzlebensdauer liegt bei 15 ns. Somit kann festgehalten werden, dass die
berechneten Fluoreszenzlebensdauern in derselben Gréflenordnung wie im Expe-
riment sind.

Die berechneten DFT/MRCI-Phosphoreszenzraten kénnen in die Lebensdauer
umgerechnet werden und dadurch werden Lebensdauern fiir die DFT/MRCI-
Berechnungen von mehreren Sekunden (fiir Ty, 7 = 7.8 s, fiir Ty, 7 = 4.2 ) er-
halten. Die Phosphoreszenzlebensdauern der TDDFT-Ergebnisse liegen in einem
Bereich von ca. 20 Sekunden und sind damit dreimal so grof§ wie die DFT/MRCI-

Phosphoreszenzslebensdauern.
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Tabelle 11: Adiabatische Anregungsenergien in eV von DET/MRCI und TDDFT

S | Ty | To

DFT/MRCI | 3.78 | 3.01 | 3.03

TDDFT 3.40 | 2.96 | 3.04

In Tabelle 11 sind die adiabatischen Anregungsenergien dargestellt. Beim Ver-
gleich zwischen TDDFT und DFT/MRCI kann festgestellt werden, dass die adia-
batischen Anregungsenergie von den beiden Triplettzustdnden nur minimal von-
einander abweichen. Bei der adiabatischen Anregungsenergien des Singulettzu-

standes gibt es schon mit 0.4 eV groflere Abweichungen.

5.9.7 DFT/MRCI vs. TDDFT

Auch in diesem Fall konnen die Ergebnisse zwischen den zwei Methoden vergli-
chen werden. Die Ergebnisse von DFT/MRCI sind denen von BisMesXyl sehr
dghnlich. Die Ergebnisse von der TDDFT-Methode weichen etwas ab. Wahrend
bei den DFT/MRCI-Ergebnissen die LIPs die gleichen Ergebnisse bringen und
auch die Phosphoreszenzraten in der gleichen Groflenordnung sind, werden bei
den LIPs der TDDFT-Rechnung Unterschiede im Gegensatz zum BisMesXyl er-
halten. Bei diesem Molekiil sind die LIPs zwischen DFT/MRCI und TDDFT
dhnlicher. Bei TDDF'T liegen aber immer noch weniger Zustdnde unterhalb des
S1. Aber auch beim Verlauf weisen die LIPs Unterschiede auf, zwar schneiden bei
beiden Methoden der S; drei Triplettzustédnde, aber im Fall von DFT/MRCI sind
das die Zustédnde T, bis Tg, bei TDDFT aber der T3 bis T5. Dadurch, dass kein
hoherer Triplettzustand als der Ty optimiert werden konnte, kann keine Aussage
iiber das weitere Lumineszenzverhalten des Molekiils BisXylTol gemacht werden.
Auch die berechneten Phosphoreszenzlebensdauern sind zwischen den zwei Me-
thoden unterschiedlich. Beim DFT/MRCI wurden Phosphoreszenzlebensdauern
von ein paar Sekunden berechnet, wiahrend beim TDDFT die Phosphoreszenzle-
bensdauern dreimal so grof3 sind.

Beide Methoden sagen voraus, dass das ISC als konkurrierender Prozess zur Fluo-

reszenz auftreten kann. Dies wurde auch im Experiment herausgefunden.
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5.10 bis(2,6-Dimethylphenyl)phenylboran (BisXylPh)

In Abbildung 23 ist die Grundzustandsgeometrie des BisXylPh dargestellt. Auch

hier kann die propellerartige Struktur festgestellt werden.

J

Abbildung 23: Darstellung des Molekiils BisXylPh in der Grundzustandsgeome-
trie

Die Optimierungen der angeregten Zustdnde war genauso schwierig wie beim
BisXylTol. Auch hier konnte neben dem Grundzustandsminimum nur ein Mini-

mum fiir den Sy, T; und Ty gefunden werden.

5.10.1 Absorptionsspektrum

Auch fiir dieses Molekiil konnte ein Absorptionsspektrum berechnet werden (vgl.
Abbildung 24). Im Gegensatz zu den anderen beiden Molekiilen ist dieses Spek-
trum blauverschoben. Auflerdem zeigt es, wie schon das BisXylTol, eine grofiere
Ostzillatorstéirke fiir die Anregung in den S4. Aber die Anregung in den S; zeigt
auch eine grofe Oszillatorstirke. Eine Anregung in den S, findet nach den Be-
rechnungen nicht statt, die Oszillatorstérke ist nahezu null.

Fiir die Anregung in den S; wird eine Wellenlénge von 314 nm und fiir den
Ubergang in den Sy eine Wellenlinge von 299 nm vorhergesagt. Experimentell
konnte eine Wellenldnge von 299 nm gemessen werden. Der berechnete Wert fiir

die Anregung in den S, stimmt mit dem Experiment iiberein.
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Abbildung 24: Absorptionsspektrum von BisXylPh

5.10.2 Linear interpolierte Pfade (LIPs)
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Abbildung 25: Linear interpolierte Pfade von BisXylPh mittels DFT/MRCI be-
rechnet. Links: Sy (RC=0) nach S; (RC=1), Rechts: S; (RC=0) nach T; (RC=1)

Auch fiir dieses Molekiil konnten mit der Grundzustandsgeometrie, dem S;- und
dem T;-Zustands LIPs angefertigt werden. In Abbildung 25 sind einmal die LIPs
mittels DFT/MRCI berechnet dargestellt und die LIP fiir TDDFT sind in Ab-
bildung 26 dargestellt.

An dem Grundzustandsminimum liegen insgesamt sechs Triplettzustidnde unter-
halb des S;, erst auf dem Weg zum S;-Minimum werden die hoher liegenden
Triplettzustinde destabilisiert und schneiden die PES des S;-Zustandes. Am S;-
Minimum liegen nur noch drei Triplettzustdnde unterhalb des S;. Der T, ist mit

dem S; fast auf einem energetischen Level, somit sollte an dieser Stelle das ISC
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schnell verlaufen, aber auch an den Stellen, an denen die PES des S; die anderen
beiden Triplettzustinde schneidet, kénnten hohe ISC Raten auftreten.

Der Verlauf des LIPs vom S; zum T; sieht im Vergleich zu den anderen beiden
Molekiilen anders aus. Immer wieder gibt es leichte Hochpunkte, zum Beispiel
leicht ausgeprégt beim T; oder stark ausgeprdagt beim S;. Dies liegt daran, dass
es zwischen zwei Zustdnden (T mit T und S; mit Ss) zu Schneidungen kommt.
Dadurch scheint es so, dass der LIP anders aussieht als bei den Molekiilen zuvor.
Aber trotz der Schneidungen ist diese Abbildung gar nicht so verschieden von den
anderen beiden, der T-Zustand sinkt im Verlaufe der linearen Interpolation und
der S; wird destabilisiert, im Vergleich zur Energie an seinem Minimum. Auch die
anderen Zustdnde werden energetisch angehoben. Diese Beobachtungen kénnen

auch bei den anderen Molekiilen in den LIP vom S; zum T; gemacht werden.

4.4
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Abbildung 26: Linear interpolierte Pfade von BisXylPh mittels TDDFT berech-
net. Links: Sg (RC=0) nach S; (RC=1), Rechts: S; (RC=0) nach T; (RC=1)

In Abbildung 26 sind die LIPs mittels TDDFT berechnet. Anhand dieser
Abbildung kann erkannt werden, dass in der Franck-Condon Region unterhalb
vom S; insgesamt fiinf Triplettzustdnde liegen. Im Gegensatz zu den DFT/MRCI
Rechnungen liegt der T¢ bei TDDFT oberhalb des S3. Im Verlaufe des LIP vom
Grundzustandsminimum zum S;-Minimum wird nur die Energie des S;-Zustands
stark abgesenkt. Der T;-Zustand bleibt energetisch ungefahr auf demselben Level
wie an der Grundzustandsgeometrie. Die anderen Zustédnde werden destabilisiert
und der S; schneidet auf dem Weg zu seinem Minimum drei Triplettzusténde
(T3 bis T5). An seinem Minimum ist der Ty energetisch fast so weit angeho-
ben worden, dass die PES des Ty-Zustandes die PES des S;-Zustandes schneidet.
Auffillig ist aber, dass es in den Berechnungen mit TDDFT schon beim LIP zwi-
schen dem Sy und S; zu einer konischen Durchschneidung kommt, dies passiert
am Si-Minimum zwischen dem Ty und dem Tg.

Die rechte Abbildung (LIP zwischen S; und dem T;) weist eine grofiere Gemein-
samkeit zum gleichen LIP in DFT/MRCI auf als der LIP zwischen Sy und S;.

Zwar sind die Zusténde nicht in der gleichen Reihenfolge, aber auch hier kommt es
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wieder zu konischen Durchschneidungen zwischen dem S; und dem S, sowie zwi-
schen dem T; und dem T5. Aber bei den Berechnungen mittels TDDFT wird der
Si-Zustand viel stiarker destabilisiert als mit DFT/MRCI, hier sinkt die Energie
des Sy nur langsam, bis es zum Schnitt kommt, in Abbildung 25 sinkt die Energie
des S, deutlich stédrker, aber der S; wird da nur leicht destabilisiert. Ein weiterer
Unterschied zwischen den beiden Berechnungen ist, dass an der T;-Geometrie
der Tg der hochste Zustand von den betrachteten ist (TDDFT), wihrend bei den
Berechnungen mit DFT/MRCI der S; der hochste ist.

5.10.3 Energieprofile
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Abbildung 27: Energieprofil vom Molekiil BisXylPh an den verschiedenen Geo-
metrien berechnet mit DF'T/MRCI

In den Abbildungen 27 und 28 sind die Energieprofile des BisXylPh dargestellt.
Wie schon bei den anderen beiden Molekiilen ist hier auch feststellbar, dass die
hoheren Triplettzustéinde immer wieder untereinander tauschen. Der T- und der
Ty-Zustand sind dagegen aber gut zu optimieren, diese sind aber auch energetisch
von den anderen Zustédnden isoliert. Der So-Zustand liegt von den acht eingezeich-
neten Zusténden an den Geometrien des Grundzustandes und des S;-Zustandes
am hochsten. An der Geometrie des Ty-Zustandes wird der S; destabilisiert und
tauscht mit dem Sy die Reihenfolge. An der Ti-Geometrie sind die Zustédnde T4

und T5 sind fast entartet.
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Abbildung 28: Energieprofil vom BisXylPh an den verschiedenen Geometrien be-
rechnet mit TDDFT

5.10.4 Geometrieverianderungen

Die angeregten Zustinde, die optimiert werden konnten, weisen keine groflen Un-
terschiede zu der Grundzustandsgeometrie auf. Die Strukturen sind alle leicht
verdreht, sodass sie auch eine Propellerstruktur besitzen. Die geometrischen Un-
terschiede sind wie schon bei den anderen beiden Molekiilen sehr gering. Die
Bindungsldngen werden nur um wenige Pikometer und die Bindungswinkel nur
um ein paar Grad verdndert. Die grofiten Verdnderungen, die zwischen den Struk-
turen auftreten, sind die Diederwinkel, aber auch hier verdndern diese sich nur
um wenige Grad. In Tabelle 12 sind die Diederwinkel zusammengefasst (fiir die
Bindungsldngen und -winkel wird auf die Tabellen 23 und 24 im Anhang ver-
wiesen). Die Nummerierung der Atome kann aus der Abbildung 29 entnommen

werden.
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Abbildung 29: Schematische Darstellung des Molekiils BisXylPh mit beschrifteten
Atomen (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Tabelle 12: Zusammenfassung der verschiedenen Diederwinkel (in Grad) an den
verschiedenen Minima der Strukturen des Molekiils BisXylPh

Diederwinkel [°] | GS S, T, To
B-C1-C4-C5 179.2 | -117.7 | 177.0 | -178.1
B-C2-C9-C10 179.8 | 172.5 | 154.7 | -179.0

B-C2-C9-C19 0.7 -10.1 | 24.6 2.1
B-C3-C14-C15 179.8 | -177.7 | 178.5 | 158.1
B-C3-C14-C21 -0.4 4.7 -0.3 | -15.0
C1-C4-Ch-C6 1.6 0.4 0.7 0.9

C2-C9-C10-C11 1.3 3.8 | -10.8 | 0.5
C11-C12-C13-C20 | -179.4 | 178.8 | 179.9 | 179.2
C3-C14-C15-C16 1.3 -0.4 0.3 6.3
C16-C17-C18-C22 | 179.5 | 177.7 | 179.6 | 170.4

Die meisten Diederwinkel werden nur um wenige Grad verdndert. Aber es gibt
auch ein paar, die eine grofiere Verdinderung haben. Die gréfite Verdinderung kann
an der Ti-Geometrie am Winkel B-C2-C9-C19 gefunden werden. In dieser Geo-
metrie wird der Eindruck erweckt, dass der linke obere Xylylring um die B-C2-
Bindung gedreht wird. Diese Verdnderung ist auch in der S;-Geometrie zu erken-
nen, aber nicht so deutlich wie bei der T1-Geometrie. Bei der Ty-Geometrie kann
die Drehung um diese Bindung nicht festgestellt werden. Dafiir wird der rechte

Xylylring um die B-C3-Bindung gedreht.

5.10.5 Anregungen an der S;-Geometrie

Anhand von den dominanten Anregungen an der S;-Geometrie vom BisXylPh

kann ein Unterschied zu den anderen beiden Molekiilen gefunden werden. Die An-
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regung in den T wird hier durch den Ubergang zwischen HOMO nach LUMO+1
dominiert, bei den anderen Molekiilen kommt kein Ubergang in das LUMO+1

Orbital in den dominanten Ubergéingen vor.

Tabelle 13: Darstellung der dominanten Anregungen vom BisXylPh an der S;-
Geometrie

Zustand | dominante Anregung

S1 H— L

Sy H-1 - L
T, H—L

T, H-2 - L
Ts H-5 - L
T, H-1 - L
Ts H-4 —» L
Te H— L+1

Abbildung 30: Orbitale an der S;-Geometrie von BisXylPh. Von links oben nach
rechts unten: HOMO-5, HOMO-4, HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LU-
MO, LUMO+1

In der Abbildung 30 sind die verschiedenen Orbitale an der S;-Geometrie
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dargestellt, die auch fiir die dominanten Anregungen eine Rolle spielen. Alle an-
geregten Zustdnde, mit Ausnahme des Tg, werden durch einen Ligand-nach-Bor
CT Charakter dominiert. Im Falle von den Anregungen in den T3 bzw. T5 liegt am
Phenylring noch ein kleiner lokaler Anteil neben dem CT-Charakter vor. Im Ge-
gensatz zu den gerade genannten Ubergingen und den anderen Molekiilen steht
der Ubergang in den Tg. Wenn die Orbitale der dominanten Anregung betrachtet
werden, so fillt auf, dass der Ubergang einen sehr stark lokalen Anregungscharak-
ter auf einem Xylylring besitzt. Dazu kommt noch ein wenig Ligand-nach-Ligand

CT Charakter zwischen den beiden Xylylringen.

5.10.6 Berechnete Ratenkonstanten

An den Schnittpunkten, an denen sich zwei PES verschiedener Multiplizitét
schneiden, kénnte eine grofle ISC-Rate vorhanden sein, dafiir sollten aber auch

die SOMEs und der Uberlapp der Schwingungswellenfunktionen grof sein.

Tabelle 14: Darstellung der Spin-Bahn Matrixelemente in cm™ und die Summe

der Quadrate in cm™? von DFT/MRCI und TDDFT an der S;-Geometrie des
Molekiils BisXylPh

DFT/MRCI | TDDFT
X -0.04 0.08
y -0.15 0.14
S - T,
z -0.23 0.23
quad. Summe 0.08 0.08
X -0.52 -0.35
y -1.00 -0.97
S1- T
Z -0.02 0.04
quad. Summe 1.27 1.07
X 0.62 0.48
y -0.35 -0.29
Sy - T3
z 0.08 0.10
quad. Summe 0.52 0.32
X 0.22 -0.17
y -0.04 0.13
Sy - Ty
Z -0.25 0.25
quad. Summe 0.11 0.11
X -0.03 0.09
y 0.14 0.27
S1-Ts
z 0.52 0.15
quad. Summe 0.29 0.10
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Tabelle 14: Fortsetzung

DFT/MRCI | TDDFT
X 0.04 -0.01
y -0.41 0.09
S1 - Te
Z -0.32 0.41
quad. Summe 0.28 0.17

Wie schon bei den anderen Molekiilen sind die Matrixelemente gering. Auffallig
ist, dass wieder beim Ubergang zwischen dem S; und dem T, die Summe der
Quadrate einen Wert von 1 cm™? (TDDFT) bzw. grofier als 1 em™ (DFT/MRCI)
besitzt. Die anderen SOMESs sind alle kleiner als 1 cm™ und liegen zwischen 0.1
cm und 0.3 cm, mit Ausnahme des Matrixelementes des Ubergangs vom S;
in den T3, dieser erreicht bei den Berechnungen mit DFT/MRCI einen Wert von
0.5 cm™. Im Vergleich zwischen den Werten von DFT/MRCI und TDDFT fllt
auf, dass die Werte von TDDF'T so gut wie in allen Féllen geringer sind als die
DFT/MRCI, nur im Ubergang zwischen dem S; und dem T} ist die quadratische
Summe der SOMEs bei TDDFT ein bisschen grofier.

In Tabelle 15 sind die Floureszenz-, Phosphoreszenz- und ISC-Raten zusammen-

gefasst, von den Zustédnden die optimiert werden konnten.

Tabelle 15: Darstellung der Raten und Wellenldngen fiir die strahlenden und nicht
strahlenden Prozesse vom BisXylPh

Ubergang DFT/MRCI TDDFT

Rate Wellenlénge Rate Wellenlénge

Fluoreszenz 2107 gt 361 nm 3108 ¢! 407 nm

Phosphoreszenz (von Ty) | 0.12 s} 499 nm 0.02 st 482 nm

Phosphoreszenz (von Ty) | 0.13 87! 493 nm 0.05 st 490 nm

ISC (S; — T)) 9-10° g1 - 1100 ! -

ISC (Sl — Tg) 1- 107 st - 4.10% gt -

Tabelle 16: Adiabatische Anregungsenergien in eV von DET/MRCI und TDDFT

Sl Tl T2

DFT/MRCI | 3.82 | 3.04 | 3.04

TDDFT 3.39 | 3.02 | 3.02
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Wenn die Fluoreszenzrate betrachtet wird, so fillt auf, dass diese mit Werten
von 10° s! und 107 s7! sehr hoch ist. Im Gegensatz zu der ISC-Rate zwischen dem
S1 und dem T, wiirde nur Fluoreszenz auftreten. Die ISC-Rate der Rechnungen
fiir den Ubergang zwischen dem S; und dem Ty liegt in der GroBenordnung der
Fluoreszenzrate, somit wiirde ein Ubergang vom S; in den T als konkurrierenden
Vorgang zur Fluoreszenz betrachtet werden. Leider konnten nicht alle Triplett-
zustinde optimiert werden, sodass auch keine weiteren Raten berechnet werden
konnten. Nach den DFT/MRCI Ergebnissen wiirde eine hohe ISC-Rate zwischen
dem S; und dem T, erwartet werden, nach den Berechnungen von TDDFT wiirde
eine hohere Rate eher zwischen dem S; und dem T3 erwartet werden.

Mit den Fluoreszenzratenkonstanten konnen die Fluoreszenzlebensdauern berech-
net werden. Fiir die DFT/MRCI Rechnung wird eine Fluoreszenzlebensdauer von
7r = 50ns und fiir TDDFT eine Lebensdauer von 7 = 33ns erhalten. Diese stim-
men gut mit dem Experiment iiberein (77 = 35ns).

Fiir die Phosphoreszenzlebensdauer werden sehr unterschiedliche Ergebnisse zwi-
schen TDDFT und DFT/MRCI erhalten. Bei den TDDFT-Berechnungen werden
Phosphoreszenzlebensdauern von 7p, = 21s und 7p, = 47s. Bei den DFT/MRCI-

Ergebnissen werden Lebensdauern von 7p = 7s erhalten.

5.10.7 DFT/MRCI vs. TDDFT

Wenn nun DFT/MRCI und TDDFT untereinander verglichen werden, so kann
festgehalten werden, dass die Berechnungen der LIP zwischen diesen beiden Me-
thoden dhnliche Ergebnisse liefern. Vor allem der LIP zwischen dem S; und dem
T, ist von dem Verhalten der Zusténde her gleich, nur die berechnete Anordnung
ist in einer energetisch anderen Reihenfolge. Auch die SOMEs sind in dersel-
ben GroBenordnung, beide Methoden berechnen aber relativ kleine SOMEs. In
den Ratenkonstanten gibt es aber groflere Unterschiede. Die Fluoreszenzraten-
konstanten sind zwar noch in der selben Grofenordnung (7, prr/MrcI = H0ns
und Trrpprr = 33ns) und stimmen gut mit dem Experiment tiberein (7p g, =
35ns), aber die Phosphoreszenzratenkonstanten unterscheiden sich stark. Die be-
rechneten Phosphoreszenzlebensdauern der DFT/MRCI-Berechnungen sind um
das dreifache bzw. das siebenfache geringer als die Lebensdauern mit TDDFT
berechnet. Auch bei den ISC-Ratenkonstanten gibt es Unterschiede. Die ISC-
Ratenkonstanten unterscheiden sich bei beiden Ubergéingen um eine GriéBenord-
nung. Beim Ubergang vom S in den T, ist die Ratenkonstante mittels TDDFT
grofer, aber beim Ubergang in den T, ist die Ratenkonstante von DF T/MRCI
grofer. Die Ratenkonstanten fiir S; nach Ts sind in der Gréenordnung der Fluo-

reszenz und konnen als Konkurrenz zur Fluoreszenz auftreten.
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5.11 Triphenylboran (TriPh)

Das letzte Molekiil, welches betrachtet wird, ist das Triphenylboran (TriPh). Die
Optimierung der Grundzustandsgeometrie ergab ein d&hnliches Minimum wie bei
den anderen Molekiilen auch. Die Phenylringe sind leicht zueinander verdreht,
sodass sich eine Propellerstruktur bilden kann (vgl. Abbildung 31, linke Seite).
Von dieser Struktur aus wurden der S; und der T; optimiert. Fiir den T; konnte
ein Minimum gefunden werden, welches eine dhnliche Struktur wie der Grundzu-
stand hat. Aber fiir den S; wurde eine andere Struktur erhalten (vgl. Abbildung
31, rechts). In der Struktur wird ein Phenylring so weit gedreht, dass dieser or-

thogonal zu den anderen beiden Ringen steht.

Abbildung 31: Darstellung des Molekiils TriPh in der Grundzustandsgeometrie
(rechts) und in der S;-Geometrie (links)

Fiir den S;-Zustand konnte keine weitere Struktur erhalten werden, die so
aussieht wie am Grundzustand. Wenn aber von der S;-Struktur ausgehend der
Grundzustand optimiert wird, wird ein Minimum fiir den Grundzustand erhalten,
der die Struktur des S;-Zustands besitzt. Dies ist allerdings nur ein lokales Mi-
nimum, da die Energie des Grundzustandes in Propellerform um 0.3 eV geringer
ist.

Als néchstes konnen die Orbitale an der Grundzustandsgeometrie (Abbildung 32)
und an der S;-Geometrie (Abbildung 33) verglichen werden.



5.11 Triphenylboran (IriPh) 53

Abbildung 32: Orbitale an der Grundzustandsgeometrie von TriPh. Von links
oben nach rechts unten: HOMO-5, HOMO-4, HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1, HO-
MO, LUMO, LUMO+1

Dadurch, dass das Molekiil eine D3-Symmerie besitzt, sind die Orbitale, nicht so
wie bei den anderen Molekiilen auf einzelnen Ringen lokalisiert, sondern auf allen
Ringen verteilt. Wenn nun die dominanten Anregungen am Grundzustand (vgl.
Tabelle 17) mit den Orbitalen verglichen werden, so kann festgestellt werden, dass
diese neben dem Ligand-nach-Bor Charakter auch einen lokalen Charakter auf
den jeweiligen Phenylringen aufweisen.

In der Tabelle 17 muss darauf geachtet werden, dass die dominanten Anregun-
gen an der So-Geometrie sich auf die Orbitale in Abbildung 32 und die dominanten
Anregungen an der S;-Geometrie sich auf die Orbitale in Abbildung 33 beziehen.
Wenn nun die dominanten Anregungen an der S;-Geometrie betrachtet werden,
so kann festgestellt werden, dass diese andere Ubergénge besitzen, als es bei den
anderen Molekiilen der Fall war. Bei Anregungen in die hoheren Triplettzustéinde,
wird nicht aus niedrigeren besetzten Orbitalen in das LUMO angeregt, sondern
es wird in hohere unbesetzte Orbitale (vgl. LUMO++3 und LUMO+5) angeregt.
Sehr aufféllig sind die Orbitale fiir die Anregung in den S; bzw. in den Tj.
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Tabelle 17: Darstellung der dominanten Anregungen an der Grundzustands-, der
S;- und der T;-Geometrie von TriPh

dominante Anregungen an der
Zustand | So-Geometrie | S;-Geometrie | T;-Geometrie
S1 H-3 - L H—-L H-4 —» L
So H-2 - L H-4 — L H—L
Ty H—L H—L H—L
Ty H-1 > L H-5 —» L H-1 > L
T H-5 = L H— L+1 H-5 —- L
Ty H-3 - L H-4 - L H-4 - L
Ts H-2 - L H— L+5 H-2 - L
Ts H-4 — L H— L+3 H-3 - L

Dies ist ein HOMO nach LUMO Ubergang, aber das HOMO besitzt nur noch
auf zwei Phenylringen Elektronendichte, wiahrend das LUMO Elektronendichte
hauptséchlich auf dem dritten Phenylring aber auch auf dem Boratom besitzt. Der
Ubergang in den S; bzw. Ty hat also vor allen Ligand-nach-Ligand CT-Charakter
mit wenig Ligand-nach-Bor Charakter. Die anderen Anregungen besitzen dage-
gen einen sehr reinen Ligand-nach-Ligand CT Charakter.

Dieser Anregungscharakter steht im Gegensatz zu dem Anregungscharakter, der
anhand der Orbitale der Grundzustandsgeometrie erhalten wird. Bei dieser liegt
vor allem ein Ligand-nach-Bor CT, aber auch ein lokaler Charakter vor.

Dieser Charakterunterschied hat auch groflen Einfluss auf die Fluoreszenz- und
ISC-Rate. Die Fluoreszenzrate sinkt im Gegensatz zu den anderen Molekiilen auf
ungefihr 10° s und ein ISC-Ubergang ist unwahrscheinlich, da die Uberlappung
der Schwingungswellenfunktionen zwischen dem S; und dem T, nicht vorhanden
ist.

Trotzdem wurde fiir den T;-Zustand eine Phosphoreszenzlebensdauer berechnet.
Diese liegt bei ca. drei Sekunden, also nicht viel kleiner als bei den anderen Mo-

lekiilen.
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Abbildung 33: Orbitale an der S;-Geometrie von TriPh. Von links oben nach
rechts unten: HOMO-5, HOMO-4, HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1, HOMO, LU-
MO, LUMO+1
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5.11.1 Absorptionsspektrum
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Abbildung 34: Absorptionsspektrum von TriPh

In Abbildung 34 ist das Absorptionsspektrum vom TriPh dargestellt. Dieses
Spektrum unterscheidet sich von den anderen. Die Anregung in den S; ist von
der Oszillatorstéirke gering. Dagegen sind die grofiten Oszillatorstéirken bei den
Ubergéngen vom Grundzustand in den S, und Ss. Fiir eine Anregung wird eine
Wellenldnge 282 nm (S,) bzw. 281 nm (S5) benotigt.

5.11.2 Energieprofil

In Abbildung 35 ist das berechnete Energieprofil mit DFT/MRCI dargestellt.
Zu erkennen ist, dass an der optimierten S;-Geometrie nur ein Triplettzustand
unterhalb des S; liegt, wihrend in der Franck-Condon Region wie schon bei den
anderen Molekiilen sechs Tripletts unterhalb des S; liegen. Dabei ist zu beachten,
dass die Zustinde von S; und T; an der S;- und der Grundzustandsgeometrie
nicht dieselben sind. Wie oben schon beschrieben, werden die Zustéinde an der S;-
Geometrie durch Ligand-nach-Ligand CT und die Zusténde an der Sop-Geometrie
durch Ligand-nach-Bor CT beschrieben.



5.12  Vergleich der Molekiile o7

5.50
]
5.00 =
s1
]
= - T1
450 —
% - T2
2 - — -T3
c 400 pu—
- — — =T4
-_— —T5
3.50
-T6
3.00 =1
51 GS T1
Geometrie

Abbildung 35: Energieprofil vom TriPh, berechnet mit DFT/MRCI

5.12 Vergleich der Molekiile

Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile (BisMesXyl, BisXylTol, BisXylPh
und TriPh) weisen Gemeinsamkeiten, aber zum Teil auch grofie Unterschiede auf.
Die drei substituierten Arylboranmolekiile weisen alle ein dhnliches Reaktionsver-
halten auf. Die erhaltenen Strukturen fiir die optimierten Geometrien sind alle
dghnlich, die substituierten Phenylringe drehen sich aus der Ebene raus und bilden
die oben abgebildete Propellerstruktur. Auch die Orbitale an der S;-Geometrie
der drei Molekiile sehen fast identisch aus. Wenn die LIPs der DF'T/MRCI Rech-
nungen untereinander verglichen werden, so kann festgestellt werden, dass sie al-
le den gleichen Verlauf und dieselbe energetische Reihenfolge besitzen. Die LIPs
der TDDFT- Rechnung unterscheiden sich schon etwas mehr, beim BisMesXyl
sind insgesamt drei Triplettzustinde unterhalb des S; und im Verlauf zum S;-
Minimum schneidet die PES des S;-Zustandes nur die PES vom Tj. Bei den
anderen beiden Molekiilen liegen unterhalb des S; insgesamt noch fiinf Triplett-
zustdnde, und es kommt zu Schneidungen zwischen dem S; und den Triplett-
zustdnden Tj3, Ty, und T5. Bei den Molekiilen BisXylTol und BisXylPh weisen
die LIPs von TDDFT und DFT/MRCI mehr Gemeinsamkeiten auf. Auch die
Ratenkonstanten sind &hnlich, zwar konnten bei den Molekiilen BisXylTol und
BisXylPh nicht so viele Zustdnde optimiert werden und deshalb weniger Raten
berechnet werden, aber die Fluoreszenzraten liegen alle in einer Gréflenordnung
von 107 s7! und die Phosphoreszenzlebensdauern sind im Sekundenbereich. Auch
die ISC-Raten, die mit DFT/MRCI berechnet wurden, zeigen Gemeinsamkeiten.
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Diese sind alle in derselben GroBenordnung. Die grofite Rate besitzt der Ubergang
zwischen dem S;- und dem Ts-Zustand, dies kann unter anderem an den SO-
MEs liegen, da diese beim Ubergang zwischen dem Si- und dem Ty-Zustand den
hochsten Wert besitzen.

Die drei Molekiile besitzen zwar eine hohe Fluoreszenzrate, aber die berechne-
te ISC-Rate zwischen S; und Ty ist in derselben Groflenordnung. Deshalb wird
das ISC mit der Fluoreszenz konkurrieren und es kann sowohl Fluoreszenz als
auch Phosphoreszenz gemessen werden, wie es im Experiment fiir BisXylTol und
BisXylPh gezeigt wurde.

Dagegen steht das vierte betrachtete Molekiil. Das Reaktionsverhalten dieses Mo-
lekiils unterscheidet sich von den anderen gravierend. Das liegt vor allem an
dem ersten angeregten Singulettzustand. Bei dieser Struktur dreht sich einer
der Phenylringe so weit, dass dieser zu den anderen beiden Phenylringen or-
thogonal steht. Die Orbitale, die dadurch erhalten werden, weisen nicht mehr
den Ligand-nach-Bor CT Charakter auf, sondern einen Ligand-nach-Ligand CT
Charakter. Dieser 16scht die Fluoreszenz, sodass die Rate kleiner wird. Auflerdem
ist die Uberlappung der Schwingungswellenfunktionen zwischen dem S; und dem
T, gering, sodass ein ISC-Ubergang unwahrscheinlich ist. Auch bei den Ener-
gieprofilen ist ein Unterschied wegen dem S;-Zustand zu erkennen. Bei diesem
Molekiil liegt unterhalb des S; an der S;-Geometrie nur ein Triplettzustand, bei
den anderen Molekiilen liegen an der S;-Geometrie immer mindestens drei Tri-
plettzustdnde (DFT/MRCI). Dieses andere Verhalten kann mit der Substitution
zusammenhéngen, wie bei den anderen Molekiilen zu sehen ist, werden die sub-
stituierten Phenylringe zueinander verdreht, wenn zwei der drei Ringe mit min-
destens zwei Methylgruppen substituiert sind.

Auch die berechneten Ratenkonstanten kénnen miteinander verglichen werden.
Die Fluoreszenzratenkonstante ist bei den drei substituierten Triarylboranen in
derselben GroBlenordnung, nur die des TriPh ist kleiner. Damit ist auch die Fluo-
reszenzlebensdauer des TriPh deutlich hoher als bei den anderen Molekiilen. Der
Unterschied bei den Phosphoreszenzratenkonstanten ist ebenfalls sehr gering. Die
Lebensdauern der Phosphoreszenz liegen bei allen Molekiilen im Sekundenbereich
(DFT/MRCI).

Bei den Emissionswellenléngen kann festgestellt werden, dass diese dhnlich sind
und um maximal 20 nm voneinander abweichen. Bei den Absorptionswellenlédngen
kann ein Trend fiir die Methylsubstituenten festgestellt werden. Das BisMesXyl,
welches die meisten Methylgruppen besitzt, hat die grofite Wellenlénge. Wenn nun
Methylgruppen entfernt werden, wird die Absorption blauverschoben. Auflerdem
wird die Anregung in den S, gréfler, wenn weniger Methylgruppen vorhanden

sind, so dominiert diese Anregung beim TriPh.
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6 Zusammmenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Lumineszenzverhalten von vier verschiedenen Tri-
arylboranen betrachtet, dabei wurden zwei verschiedene Methoden verwendet
(DFT/MRCI und TDDFT) und deren Ergebnisse verglichen. AuBerdem wurde
der Einfluss der Methylgruppen auf das Lumineszenzverhalten untersucht.

Das Molekiil BisMesXyl konnte am besten optimiert werden, hier konnte nur der
T4-Zustand nicht optimiert werden. Da wahrend der Arbeit herausgekommen ist,
dass die drei Molekiile BisMesXyl, BisXylTol und BisXylPh, mit den optimierten
Strukturen, dasselbe Verhalten zeigen, kann das Molekiil BisMesXyl als Beispiel
fiir die drei Molekiile verwendet werden. Fiir die Molekiile wurde eine grofie Fluo-
reszenzrate (107 s1) berechnet. Die berechneten ISC-Raten sind alle kleiner als
die Fluoreszenzrate, eine Ausnahme ist der Ubergang zwischen dem S; und dem
T,. Dieser Ubergang weist eine ISC-Rate auf, die in der GréBenordnung der Fluo-
reszenzrate liegt. Somit ist es moglich, dass dieser [SC-Prozess in Konkurrenz zur
Fluoreszenz auftritt. Das bedeutet, dass sowohl Fluoreszenz als auch Phosphores-
zenz gemessen wird, welches durch das Experiment nachgewiesen werden konnte.
Das Triphenylboran weist experimentell ein anderes Reaktionsverhalten auf als
die anderen Molekiile. Auch die Rechnungen belegen, dass das Lumineszenzver-
halten des Triphenylborans anders als die der drei anderen Molekiile ist. Durch
den Ligand-nach-Ligand CT Charakter des S;-Zustands wird die Fluoreszenz
geloscht, ein ISC-Ubergang zum T;-Zustand ist durch die geringe Uberlappung
der Schwingungswellenfunktionen unwahrscheinlich.

Ein Einfluss der Substitution kann zwischen dem TriPh und den anderen Mo-
lekiilen erkannt werden. Sobald die Molekiile an zwei Ringen mindestens zwei
Methylgruppen haben, verdrehen sich die Phenylringe zur Propellerstruktur von
den optimierten Strukturen. Wie oben beschrieben weisen die Molekiile dann ein
ganz anderes Lumineszenzverhalten auf, als wenn die Phenylringe nicht substi-
tuiert sind. Einen weiteren Einfluss der Substitution kann bei der Absorption
erkannt werden. Durch die Methylgruppen wird das Absorptionsmaximum rot-
verschoben. Auch die Hauptanregung wird mit der Substitution verindert. Beim
TriPh und beim BisXylPh ist die Hauptanregung sehr stark durch die Anre-
gung in den S; gegeben. Wenn das Molekiil mehr Methylgruppen besitzt, wird
die Anregung in den S, schwécher und die Anregung in den S; stérker. Bei den
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzraten konnte festgestellt werden, dass die Sub-
stitution keinen Einfluss auf die Raten habt. Diese befinden sich in der gleichen
GroBenordnung und auch die ISC-Raten zeigen dasselbe Verhalten.

Als letztes werden die Ergebnisse der beiden Methoden DFT/MRCI und TDDFT

miteinander verglichen.
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Die beiden Methoden zeigen schon bei den Energieprofilen leichte Unterschiede,
die aber bei den LIPs groBer werden. Bei DF'T/MRCI werden die Triplettzusténde
so weit stabilisiert, dass sie alle unterhalb des S;-Zustandes liegen. Beim Molekiil
BisMesXyl ist das am besten zu sehen. Bei den TDDFT-Rechnungen liegen nur
drei Triplettzustdnde unterhalb des S;. Bei den anderen Molekiilen ist das Ver-
halten zwischen TDDFT und DFT/MRCI nicht ganz so verschieden. Zwar liegen
bei TDDFT auch nur fiinf Triplettzustédnde unterhalb des S;-Zustandes, aber im
Verlauf schneiden bei beiden Methoden der S;-Zustand drei Triplettzustédnde.
Ein kleiner Unterschied ist bei den Ratenkonstanten zu verzeichnen. Beim Bis-
MesXyl sind so gut wie alle ISC-Raten geringer als die Fluoreszenzrate, nur bei
den DFT/MRCI-Ergebnissen hat der Ubergang zwischen dem S; und dem T
eine [SC-Rate, die in der GroBlenordnung von der Fluoreszenzrate liegt. Dadurch
kann dieser Ubergang als Konkurrenzprozess zur Fluoreszenz auftreten und somit
Fluoreszenz und Phosphoreszenz auftreten.

Einen groflen Unterschied besitzen die beiden Methoden bei der Berechnung
der Phosphoreszenzraten. Die Ergebnisse mit DFT/MRCI sind viel kleiner als
die TDDFT-Ergebnisse. Experimentell konnten keine genauen Phosphoreszenz-
lebensdauern gemessen werden.

Das grofite Problem, welches im Laufe der Arbeit aufgetreten ist, ist, dass die
Triplettdichte unterhalb des S;-Zustands mit sechs Triplettzustdnden sehr hoch
ist. Deshalb konnten nicht alle Triplettzustdnde optimiert werden, da es immer

wieder zu konischen Durchschneidungen gekommen ist.

Interessant wére es, wenn bei den subsituierten Molekiilen die hoher liegenden Tri-
plettzustande gefunden werden konnten und somit weitere ISC-Raten bestimmt
werden konnen. Dadurch kénnte der genaue Relaxationspfad der Molekiile be-

schrieben werden.
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7 Anhang

7.1 Geometriedaten von BisMesXyl

Czs
~ Tz

Abbildung 36: Schematische Darstellung mit beschrifteten Atomen vom Bis-
MesXyl (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Tabelle 18: Zusammenfassung der Bindungslédngen (in nm), an den verschiedenen
Minima vom BisMesXyl

GS S1 S2 T1 T2 T3 T5 T6
B-C1 0.159 | 0.162 | 0.158 | 0.156 | 0.159 | 0.156 | 0.159 | 0.158
B-C2 0.159 | 0.158 | 0.158 | 0.159 | 0.156 | 0.159 | 0.159 | 0.159
B-C3 0.159 | 0.157 | 0.162 | 0.160 | 0.160 | 0.159 | 0.158 | 0.159
C1-C4 ] 0.143 | 0.146 | 0.144 | 0.149 | 0.143 | 0.148 | 0.144 | 0.144
C1-C8 0.142 | 0.146 | 0.144 | 0.149 | 0.143 | 0.150 | 0.144 | 0.143
C4-Ch 0.140 | 0.138 | 0.140 | 0.137 | 0.140 | 0.137 | 0.139 | 0.144

C4-C19 | 0.152 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150
ChH-C6 0.140 | 0.142 | 0.140 | 0.143 | 0.140 | 0.144 | 0.141 | 0.139
C6-C7 | 0.140 | 0.141 | 0.140 | 0.142 | 0.140 | 0.142 | 0.140 | 0.140

C6-C20 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.151
C7-C8 0.140 | 0.139 | 0.140 | 0.138 | 0.140 | 0.138 | 0.140 | 0.144

C8-C21 | 0.152 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150
C2-C9 0.142 | 0.143 | 0.146 | 0.143 | 0.150 | 0.143 | 0.145 | 0.143

C2-C13 | 0.143 | 0.144 | 0.146 | 0.143 | 0.148 | 0.143 | 0.144 | 0.144

C9-C10 | 0.140 | 0.140 | 0.139 | 0.140 | 0.138 | 0.140 | 0.140 | 0.140

C9-C22 | 0.152 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.151 | 0.151

C10-C11 | 0.140 | 0.140 | 0.141 | 0.140 | 0.141 | 0.140 | 0.140 | 0.141

C11-C12 | 0.140 | 0.140 | 0.142 | 0.140 | 0.144 | 0.140 | 0.142 | 0.140
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Tabelle 18: (Fortsetzung)

GS S1 S2 T1 T2 T3 T5 T6
C11-C23 | 0.151 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151
C12-C13 | 0.140 | 0.140 | 0.138 | 0.140 | 0.137 | 0.140 | 0.139 | 0.140
C12-C24 | 0.152 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.151 | 0.151
C3-C14 | 0.143 | 0.144 | 0.144 | 0.143 | 0.143 | 0.143 | 0.146 | 0.143
C3-C18 | 0.143 | 0.144 | 0.144 | 0.143 | 0.143 | 0.143 | 0.143 | 0.143
C14-C15 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.150 | 0.141
C14-C25 | 0.152 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.144 | 0.151
C15-C16 | 0.139 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.139 | 0.140 | 0.138 | 0.139
C16-C17 | 0.139 | 0.140 | 0.140 | 0.139 | 0.139 | 0.139 | 0.142 | 0.139
C17-C18 | 0.143 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.141
C18-C26 | 0.152 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151

C-H 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109

C-H (Me) | 0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110

Tabelle 19: Zusammenfassung der Winkel (in Grad) an den verschiedenen Minima
vom BisMesXyl

GS S1 S2 T1 T2 T3 TS5 T6
B-C1-C4 121.0 | 121.5 | 122.8 | 122.2 | 120.8 | 122.5 | 121.5 | 123.1
B-C2-C9 121.0 | 122.8 | 121.5 | 120.9 | 121.4 | 120.9 | 121.8 | 121.9
B-C3-C14 120.9 | 120.8 | 122.7 | 121.6 | 120.9 | 121.7 | 121.6 | 121.5
C1-B-C2 120.0 | 117.8 | 118.3 | 120.3 | 121.5 | 120.3 | 119.9 | 119.6
C1-C4-C5h 120.2 | 120.3 | 121.4 | 120.5 | 120.8 | 120.3 | 120.6 | 122.0

C1-C4-C19 | 122.6 | 119.9 | 120.9 | 120.2 | 121.4 | 120.3 | 121.7 | 0.22.5
C2-C9-C10 | 120.2 | 121.4 | 120.5 | 120.7 | 120.8 | 120.7 | 120.8 | 120.9
C2-C9-C22 | 122.7 | 121.0 | 119.8 | 121.6 | 119.7 | 121.7 | 121.6 | 122.1

C3-C14-C15 | 120.0 | 120.3 | 121.3 | 120.2 | 120.5 | 120.2 | 120.7 | 120.8

C3-C14-C25 | 122.7 | 122.5 | 121.1 | 122.3 | 121.7 | 122.4 | 121.9 | 1219
C4-C5-C6 122.2 | 122.0 | 122.1 | 123.0 | 122.1 | 123.1 | 122.5 | 123.6
C5-C6-C7 1175 | 118.5 | 116.9 | 117.6 | 117.3 | 117.6 | 117.3 | 114.6

Ch-C6-C20 | 120.9 | 120.3 | 121.1 | 120.3 | 121.1 | 120.1 | 120.7 | 122.6
C6-C7-C8 122.2 | 121.8 | 123.0 | 122.7 | 122.6 | 122.6 | 122.2 | 124.0
C7-C8-C1 120.2 | 120.5 | 120.3 | 120.6 | 120.3 | 120.7 | 120.8 | 121.8
C7-C8-C21 | 117.2 | 119.7 | 117.0 | 119.3 | 117.2 | 1194 | 117.6 | 115.5
C9-C10-C11 | 122.2 | 122.1 | 121.8 | 122.0 | 144.4 | 122.1 | 122.2 | 122.5
C10-C11-C12 | 117.5 | 117.0 | 118.5 | 117.3 | 117.5 | 117.3 | 117.2 | 117.0
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Tabelle 19: (Fortsetzung)

GS

S1

S2

T1

T2

T3

T5

T6

C10-C11-C23 | 121.5

112.0

121.2 | 121.7

122.5

121.7

122.2

121.5

C11-C12-C13 | 122.2

123.0

122.1 | 122.5

123.3

122.5

122.6

122.3

C12-C13-C2 | 120.2

120.3

120.3 | 120.3

120.2

120.3

120.6

121.0

C12-C13-C24 | 117.3

117.2

119.7 | 1174

118.8

117.4

117.6

117.4

C14-C15-C16 | 121.2

122.1

121.2 | 1214

121.0

121.4

120.7

121.4

C15-C16-C17 | 119.3

118.6

118.6 | 119.2

119.2

119.2

118.8

118.7

C16-C17-C18 | 121.2

121.3

122.1 | 121.0

121.3

121.0

122.6

121.4

C17-C18-C3 | 120.0

121.3

120.3 | 120.6

120.1

120.6

120.7

120.8

C17-C18-C26 | 117.3

117.5

117.1 | 117.8

117.7

117.8

1174

117.0

Tabelle 20: Zusammenfassung der verschiedenen Diederwinkel (in Grad) an den
verschiedenen Minima der Strukturen vom BisMesXyl

GS S1 S2 T1 T2 T3 T5 T6
B-C1-C4-C5 179.4 | -176.9 | -175.8 | -179.8 | 179.5 | 177.8 | -178.7 | -180.0
B-C1-C4-C9 0.30 1.2 6.9 2.6 0.6 0.7 2.2 1.4
B-C2-C9-C10 179.3 | -176.1 | -178.1 | 179.8 | -174.2 | 179.9 | 180.0 | 178.3
B-C2-C9-C22 0.1 6.7 0.0 1.1 7.0 1.2 0.5 3.2
B-C3-C14-C15 179.2 | 176.7 | -176.0 | -179.8 | 179.5 | -179.8 | -178.5 | 179.5
B-C3-C14-C25 -0.1 0.30 7.3 2.0 0.7 2.0 2.0 0.9
C1-C4-C5-C6 1.6 -1.8 -0.8 | -0.30 | -0.2 0.30 -0.1 -0.2
C4-C5-C6-C20 178.1 0.1 179.8 | 179.1 | 179.3 | -179.9 | 178.9 | 179.4
C6-C7-C8-C21 -179.3 | -179.2 | 177.1 | 177.1 | 179.2 | 176.7 | -179.9 | 177.1
C2-C9-C10-C11 1.4 -0.9 -1.6 -0.3 -3.0 -0.1 0.1 -0.5
C9-C10-C11-C23 | -179.6 | -179.4 | -178.0 | -179.0 | -179.1 | -179.2 | -179.1 | -178.9
C11-C12-C13-C24 | -179.3 | 177.4 | -179.4 | 179.2 | 178.1 | 179.4 | 178.7 | 179.3
C3-C14-C15-C16 1.4 -0.1 -0.9 0.8 0.2 0.8 -0.3 0.3
C16-C17-C18-C26 | -179.3 | 176.0 | 176.7 | 178.8 | 179.4 | 179.0 | 178.2 | 178.1
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7.2 Geometrische Daten vom BisXylTol
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Abbildung 37: Schematische Darstellung mit beschrifteten Atomen vom BisXyl-
Tol (Wasserstoffatome wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Tabelle 21: Darstellung der Bindungslédngen (in nm) von BisXylTol

GS S1 T1 T2
B-C1 0.158 | 0.155 | 0.157 | 0.158
B-C2 0.159 | 0.161 | 0.156 | 0.159
B-C3 0.159 | 0.160 | 0.160 | 0.157
C1-C4 | 0.143 | 0.145 | 0.144 | 0.143
C1-C8 0.141 | 0.143 | 0.142 | 0.142
C4-Ch 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140

C4-C19 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.151
C5-C6 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140
C6-C7 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140
C7-C8 0.140 | 0.139 | 0.139 | 0.139
C2-C9 0.142 | 0.148 | 0.151 | 0.143

C2-C13 | 0.142 | 0.144 | 0.146 | 0.143

C9-C10 | 0.140 | 0.140 | 0.139 | 0.140

C9-C20 | 0.152 | 0.149 | 0.149 | 0.151

C10-C11 | 0.139 | 0.139 | 0.139 | 0.140

C11-C12 | 0.139 | 0.142 | 0.144 | 0.139

C12-C13 | 0.140 | 0.139 | 0.138 | 0.140

C12-C21 | 0.152 | 0.150 | 0.151 | 0.151

C3-C14 | 0.142 | 0.143 | 0.142 | 0.150

C3-C18 | 0.142 | 0.143 | 0.142 | 0.150

C14-C15 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.139
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Tabelle 21: (Fortsetzung)

GS | s1 | T1 | T2
C14-C22 | 0.152 | 0.151 | 0.151 | 0.150
C15-C16 | 0.139 | 0.139 | 0.139 | 0.142
C16-C17 | 0.139 [ 0.139 | 0.139 | 0.142
C17-C18 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.137
C18-C23 | 0.152 | 0.151 | 0.151 | 0.150
C-CH |0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110
C-H (Me) | 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109

Tabelle 22: Zusammenfassung der verschiedenen Winkel (in Grad) an den Minima
vom BisXylTol

GS S1 T1 T2
B-C1-C4 125.6 | 125.8 | 124.7 | 125.0
B-C2-C9 120.6 | 121.1 | 120.7 | 121.7
B-C3-C14 121.3 | 122.3 | 121.0 | 122.1
C1-B-C2 121.1 | 120.6 | 123.1 | 121.0
C1-C4-C5h 119.1 | 120.3 | 119.8 | 119.5

C1-C4-C19 | 122.6 | 121.2 | 121.4 | 1224
C2-C9-C10 | 119.9 | 120.6 | 120.5 | 120.0
C2-C9-C20 | 122.6 | 119.7 | 119.8 | 122.3

C3-C14-C15 | 119.9 | 121.1 | 120.3 | 120.3

C3-C14-C23 | 122.3 | 121.3 | 121.6 | 119.8
C4-C5-C6 121.8 | 122.2 | 121.7 | 122.1
C5-C6-C7 119.6 | 118.5 | 119.3 | 119.2
C6-C7-C8 119.1 | 120.3 | 119.7 | 119.3
C7-C8-C1 122.5 | 123.1 | 122.7 | 123.0

C9-C10-C11 | 121.1 | 120.2 | 121.0 | 1214

C10-C11-C12 | 1194 | 120.3 | 1194 | 119.3

C11-C12-C13 | 120.0 | 121.7 | 122.7 | 120.9

C12-C13-C2 | 118.4 | 119.9 | 119.7 | 120.5

C12-C13-C21 | 117.8 | 119.8 | 118.8 | 118.1

C14-C15-C16 | 121.1 | 121.0 | 120.0 | 121.8

C15-C16-C17 | 1194 | 118.9 | 119.3 | 119.6

C16-C17-C18 | 121.1 | 121.8 | 121.2 | 121.9

C17-C18-C3 | 120.0 | 120.2 | 120.1 | 120.3

C17-C18-C26 | 117.6 | 117.1 | 118.1 | 119.6
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Abbildung 38: Schematische Darstellung mit beschrifteten Atomen vom BisXylPh

(Wasserstoffatome wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Tabelle 23: Zusammenfassung der Bindungsldngen (in nm) an den verschiedenen
Minima des Molekiils BisXylPh

GS S1 T1 T2

B-C1 0.157 | 0.153 | 0.157 | 0.157

B-C2 0.159 | 0.162 | 0.157 | 0.160

B-C3 0.159 | 0.159 | 0.160 | 0.157

C1-C4 ] 0.141 | 0.144 | 0.142 | 0.142

C1-C8 0.141 | 0.144 | 0.142 | 0.142

C4-Ch 0.140 | 0.139 | 0.139 | 0.140

C5-C6 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.140

C6-C7 | 0.140 | 0.141 | 0.140 | 0.140

C7-C8 0.140 | 0.139 | 0.140 | 0.139

C2-C9 0.142 | 0.148 | 0.151 | 0.142

C2-C13 | 0.142 | 0.144 | 0.147 | 0.142

C9-C10 | 0.140 | 0.140 | 0.139 | 0.140

C9-C19 | 0.152 | 0.149 | 0.150 | 0.151

C10-C11 | 0.139 | 0.139 | 0.140 | 0.139

C11-C12 | 0.139 | 0.143 | 0.144 | 0.139

C12-C13 | 0.140 | 0.139 | 0.137 | 0.140

C12-C20 | 0.151 | 0.150 | 0.151 | 0.151

C3-C14 | 0.142 | 0.143 | 0.142 | 0.147

C3-C18 | 0.142 | 0.143 | 0.142 | 0.151

C14-C15 | 0.140 | 0.140 | 0.140 | 0.150
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Tabelle 23: (Fortsetzung)

GS | s1 | T1 | T2
C14-C21 | 0.151 | 0.151 | 0.151 | 0.137
C15-C16 | 0.139 | 0.139 | 0.139 | 0.144
C16-C17 | 0.139 [ 0.139 | 0.139 | 0.140
C17-C18 | 0.140 | 0.141 | 0.140 | 0.139
C18-C22 | 0.152 | 0.151 | 0.151 | 0.150
C-CH |0.110 | 0.110 | 0.110 | 0.110
C-H (Me) | 0.109 | 0.109 | 0.109 | 0.109

Tabelle 24: Darstellung der Bindungswinkel (in Grad) an den verschiedenen Mi-
nima vom BisXylPh

GS S1 T1 T2
B-C1-C4 121.4 | 123.9 | 122.8 | 121.2
B-C2-C9 120.5 | 121.9 | 120.3 | 120.6

B-C3-C14 121.1 | 122.1 | 121.2 | 124.0
C1-B-C2 118.9 | 116.3 | 121.3 | 1184
C1-C4-C5h 121.6 | 122.7 | 122.2 | 122.1
C2-C9-C10 | 120.0 | 120.6 | 119.5 | 120.0
C2-C9-C19 | 122.7 | 119.6 | 120.3 | 121.8

C3-C14-C15 | 120.0 | 121.3 | 120.2 | 118.6

C3-C14-C21 | 121.1 | 121.3 | 121.5 | 121.6
C4-C5-C6 119.9 | 120.8 | 120.1 | 120.3
C5-C6-C7 119.8 | 118.3 | 119.3 | 119.3

C6-C7-C8 119.9 | 121.0 | 120.2 | 120.1
C7-C8-C1 126.6 | 122.5 | 122.1 | 122.2

C9-C10-C11 | 121.1 | 119.9 | 120.6 | 121.2

C10-C11-C12 | 1194 | 120.6 | 1194 | 119.3

C11-C12-C13 | 121.1 | 121.6 | 122.6 | 121.0

C12-C13-C2 | 120.0 | 119.5 | 118.5 | 120.3

C12-C13-C20 | 117.9 | 120.1 | 1194 | 118.2

C14-C15-C16 | 121.1 | 121.0 | 120.9 | 122.6

C15-C16-C17 | 1194 | 118.8 | 119.4 | 119.4

C16-C17-C18 | 121.1 | 121.9 | 121.1 | 120.6

C17-C18-C3 | 120.0 | 120.2 | 120.0 | 119.6

C-17C18-C22 | 117.3 | 116.7 | 118.3 | 120.0
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Abbildung 39: Schematische Darstellung mit beschrifteten Atomen vom TriPh

(Wasserstoffatome wurden der Ubersichtshalber weggelassen)

Tabelle 25: Zusammenfassung der Bindungsldngen (in nm) an den verschiedenen
Minima vom TriPh

GS S1 T1
B-C1 | 0.157 | 0.16 | 0.158
B-C2 0.157 | 0.148 | 0.158
B-C3 0.157 | 0.16 | 0.155
C1-C4 | 0.141 | 0.143 | 0.142
C1-C8 | 0.141 | 0.143 | 0.142
C4-C5 | 0.140 | 0.139 | 0.140
C5-C6 | 0.140 | 0.141 | 0.140
C6-C7 | 0.140 | 0.141 | 0.140
C7-C8 | 0.140 | 0.139 | 0.139
C2-C9 | 0.141 | 0.145 | 0.142

C2-C13 | 0.141 | 0.145 | 0.142

C9-C10 | 0.140 | 0.138 | 0.140

C10-C11 | 0.140 | 0.141 | 0.140

C11-C12 | 0.140 | 0.141 | 0.140

C12-C13 | 0.140 | 0.138 | 0.140

C3-C14 | 0.141 | 0.143 | 0.148

C3-C18 | 0.141 | 0.143 | 0.148

C14-C15 | 0.140 | 0.139 | 0.136

C15-C16 | 0.140 | 0.141 | 0.144

C16-C17 | 0.140 | 0.141 | 0.144

C17-C18 | 0.140 | 0.139 | 0.136
C-H 0.109 | 0.109 | 0.109
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Tabelle 26: Darstellung der Bindungswinkel (in Grad) an den verschiedenen Mi-

nima vom TriPh

GS S1 T1

B-C1-C4 121.5 | 121.3 | 121.0
B-C2-C9 121.4 | 122.5 | 121.0
B-C3-C14 121.4 | 121.4 | 122.6
C1-B-C2 199.9 | 131.5 | 118.8
C1-C4-Ch 121.7 | 121.2 | 122.0
C2-C9-C10 | 121.7 | 122.3 | 122.0
C3-C14-C15 | 121.7 | 121.2 | 1224
C4-CH-C6 120.0 | 119.9 | 120.1
C5-C6-C7 119.7 | 120.2 | 1194
C6-C7-C8 120.0 | 119.9 | 120.1
C7-C8-C1 121.7 | 121.2 | 122.0
C9-C10-C11 | 120.0 | 121.2 | 120.1
C10-C11-C12 | 119.7 | 118.3 | 1194
C11-C12-C13 | 120.0 | 121.2 | 120.1
C12-C13-C2 | 121.7 | 122.3 | 122.0
C14-C15-C16 | 120.0 | 119.9 | 120.8
C15-C16-C17 | 119.7 | 120.2 | 118.8
C16-C17-C18 | 120.0 | 119.9 | 120.8
C17-C18-C3 | 121.7 | 121.2 | 1224

Tabelle 27: Zusammenfassung der verschiedenen Diederwinkel (in Grad) an den
verschiedenen Minima der Strukturen des Molekiils TriPh

GS S1 T1

B-C1-C4-Ch 179.8 | -179.7 | -179.8

B-C2-C9-C10 179.1 | -180.0 | -179.6
B-C3-C14-C15 | 179.0 | 173.9 | 180.0
C1-C4-CH-C6 1.4 -3.8 1.2
C2-C9-C10-C11 1.5 0.0 1.2
C3-C14-C15-C16 | 14 3.7 0.1
C4-C1-B-C2 33.9 | 89.9 35.1
C8-C1-B-C3 33.9 | 89.3 36.6
C9-C2-B-C1 34.0 0.3 35.3
C13-C2-B-C3 343 | -0.1 36.7
C14-C3-B-C2 33.3 | -90.1 | 223
C18-C3-B-C1 33.5 | -89.4 | 223
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7.5 Orbitale der angeregten Zustinde vom BisMesXyl

Abbildung 40: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T1-Struktur vom BisMesXyl

Abbildung 41: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T2-Struktur vom BisMesXyl

Abbildung 42: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T3-Struktur vom BisMesXyl
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Abbildung 43: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der ThH-Struktur vom BisMesXyl

Abbildung 44: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T6-Struktur vom BisMesXyl

7.6 Orbitale der angeregten Zustinde vom BisXylTol

Abbildung 45: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T1-Struktur vom BisXylTol
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Abbildung 46: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T2-Struktur vom BisXylTol

7.7 Orbitale der angeregten Zustinde vom BisXylPh

Abbildung 47: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T1-Struktur vom BisXylPh

Abbildung 48: Darstellung der Orbitale HOMO (links) und LUMO (rechts) an
der T2-Struktur vom BisXylPh
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7.8

Anregungen an den verschiedenen Geometrien des
BisMesXyl

Mes Xyl

Mes

Abbildung 49: Schematische Darstellung des Molekiils BisMesXyl fiir die Anre-
gungen

Tabelle 28: Anregungen vom BisMesXyl an der Syp-Geometrie

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart f(L)
So-Geometrie [eV]
GS 0.00
S1 3.83 HOMO — LUMO 88.3% Mesl/Mes2 — B 0.167
S2 3.90 HOMO-1 — LUMO 80.7% | Mesl/Mes2/Xyl — B | 0.125
S3 3.97 HOMO-2 — LUMO 69.8% | Mesl/Mes2/Xyl — B | 0.032
S4 4.01 HOMO-3 — LUMO 63.% Mesl/Mes2 — B 0.060
S5 4.01 HOMO-4 — LUMO 66.6% Xyl - B 0.050
S6 4.39 HOMO-5 — LUMO 79.3% Xyl - B 0.000
T1 3.19 HOMO — LUMO 66.5% Mesl/Mes2 — B
T2 3.23 HOMO-1 — LUMO 63.% | Mesl/Mes2/Xyl — B
T3 3.32 HOMO-5 — LUMO 54.1% Xyl - B
HOMO-2 — LUMO | 40.6% | Mesl/Mes2/Xyl — B
T4 3.66 HOMO-4 — LUMO 25.% Xyl - B
HOMO-4 — LUMO+1 | 10.% Xyl — Mesl/Xyl
T5 3.70 HOMO-4 — LUMO 37.7% Xyl - B
HOMO-2 — LUMO 24.4% | Mesl/Mes2/Xyl — B
T6 3.71 HOMO-3 — LUMO 58.% Mesl/Mes2 — B
Tabelle 29: Anregungen vom BisMesXyl an der S;-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.31
S1 3.68 HOMO — LUMO 87.9% Mes2 — B
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AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
99 .00 HOMO-1 — LUMO 64.7% Mesl/(Xyl) — B
HOMO-2 — LUMO 19.7% Mesl/Xyl — B
S3 108 HOMO-2 — LUMO 54.8% Mesl/Xyl — B
HOMO-1 — LUMO 21.8% Mesl — B
S4 119 HOMO-4 — LUMO 55.6% Mes1/Xyl — B
HOMO-3 — LUMO 10.3% Mes2 — Xyl
g5 107 HOMO-3 — LUMO 56.6% Mesl/Xyl — B
HOMO-4 — LUMO 10.1% Mes2 — B
S6 4.61 HOMO-5 — LUMO 78.3% Mesl /Xyl — B
T1 318 HOMO — LUMO 63.6% Mes2 — B
HOMO — LUMO+1 | 22.8% Mes2 — Mes2
T2 3.32 HOMO-1 — LUMO 70.8% Mesl/(Xyl) — B
T3 v HOMO-5 — LUMO 52.2% Mesl/Xyl — B
HOMO-1 — LUMO+2 | 12.8% | Mesl/(Xyl) — Mesl/Xyl
T4 573 HOMO-2 — LUMO 63.0% Mes1/Xyl — B
HOMO-4 — LUMO 10.7% Mesl/Xyl — B
HOMO-4 — LUMO 44.6% Mesl/Xyl — B
T5 3.86 HOMO-5 — LUMO 11.0% Mesl/Xyl — B
HOMO-2 — LUMO+2 | 10.7% | Mesl/Xyl — Mesl/Xyl
T6 105 HOMO-3 — LUMO 52.6% Mes2 — Xyl
HOMO-3 — LUMO+1 | 18.4% Mes2 — Mesl/Xyl
Tabelle 30: Anregungen vom BisMesXyl an der S;-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.30
S1 3.68 HOMO — LUMO 87.9% Mesl — B
%9 599 HOMO-1 — LUMO 71.2% Mes2/(Xyl) — B
HOMO-2 — LUMO 13.0% Mes2/Xyl — B
g3 108 HOMO-2 — LUMO 62.0% Mes2/Xyl — B
HOMO-1 — LUMO 15.8% Mes2/(Xyl) — B
S4 4.18 HOMO-4 — LUMO 65.7% Mes2/Xyl — B
S5 4.27 HOMO-3 — LUMO 63.9% Mesl — B
S6 4.60 HOMO-5 — LUMO 79.6% Xyl/(Mes2) — B
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AE zum GS der

. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
T1 318 HOMO — LUMO 63.1% Mesl — B
HOMO — LUMO+1 | 23.1% Mesl — Mesl
T2 3.31 HOMO-1 — LUMO | 71.4% Mes2/(Xyl) — B
T3 548 HOMO-5 — LUMO 57.6% Xyl/(Mes2) — B
HOMO-1 — LUMO+2 | 12.4% | Mes2/(Xyl) — Mes2/Xyl
- 573 HOMO-2 — LUMO 69.0% Mes2/Xyl — B
HOMO-4 — LUMO+2 | 10.0% | Mes2/Xyl — Mes2/Xyl
T5 3 84 HOMO-4 — LUMO 58.1% Mes2/Xyl — B
HOMO-2 — LUMO+2 | 10.9% | Mes2/Xyl — Mes2/Xyl
T6 106 HOMO-3 — LUMO 54.0% Mesl — B
HOMO-3 — LUMO+1 | 19.0% Mesl — Mesl

Tabelle 31: Anregungen vom BisMesXyl an der T;-Geometrie

AE zum GS der

. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.30
S1 3.72 HOMO — LUMO 89.4% Mes2 — B
S2 4.00 HOMO-1 — LUMO 76.3% Mesl — B
g3 410 HOMO-2 — LUMO 58.7% Mesl/Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 12.1% Mes2 — B
S4 191 HOMO-5 — LUMO 47.7% Mes2 — B
HOMO-2 — LUMO 14.4% Mesl /Xyl — B
S5 4.22 HOMO-3 — LUMO 68.6% Mesl/Xyl — B
S6 4.54 HOMO-4 — LUMO 81.4% Xyl -+ B
T1 590 HOMO — LUMO 68.8% Mes2 — B
HOMO — LUMO+1 | 13.9% Mes2 — Mes2
T2 3.40 HOMO-1 — LUMO 63.2% Mesl — B
T3 359 HOMO-4 — LUMO 50.7% Xyl - B
HOMO-1 — LUMO+2 | 10.4% | Mesl — Mesl/Xyl
- 581 HOMO-2 — LUMO 44.6% Mesl /Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 24.7% Mes2 — B
HOMO-5 — LUMO 30.5% Mes2 — B
TH 3.90 HOMO-3 — LUMO 18.9% Mesl/Xyl — B
HOMO-2 — LUMO 14.1% Mesl /Xyl — B
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AE zum GS der

. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
T6 3.9 HOMO-3 — LUMO 42.2% Mesl/Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 11.0% Mes2 — B
Tabelle 32: Anregungen vom BisMesXyl an der Ty-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.30
S1 3.70 HOMO — LUMO 89.3% Mesl — B
S2 4.03 HOMO-1 — LUMO 62.3% Mes2/Xyl — B
g3 109 HOMO-2 — LUMO 45.1% Xyl/Mes2 — B
HOMO-1 — LUMO | 18.6% Mes2/Xyl — B
S4 120 HOMO-3 — LUMO 31.7% Mes2/Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 28.4% Mesl — B
HOMO-3 — LUMO 35.4% Mes2/Xyl — B
S5 4.24 HOMO-2 — LUMO 15.6% Xyl/Mes2 — B
HOMO-5 — LUMO 14.9% Mesl — B
S6 4.52 HOMO-4 — LUMO 75.7% Xyl/Mes2 — B
- 988 HOMO — LUMO 68.4% Mesl — B
HOMO — LUMO+1 | 12.8% Mesl— Mesl
T2 3.39 HOMO-1 — LUMO 53.2% Xyl/Mes2 — B
T3 553 HOMO-4 — LUMO 44.6% Xyl/Mes2 — B
HOMO-1 — LUMO+2 | 10.7% | Mes2/Xyl — Mes2/Xyl
T4 3.7 HOMO-2 — LUMO 43.7% Xyl/Mes2 — B
HOMO-5 — LUMO 25.6% Mesl — B
5 5.89 HOMO-3 — LUMO 28.9% Mes2/Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 27.0% Mesl — B
HOMO-3 — LUMO 32.6% Mes2/Xyl — B
T6 3.94 HOMO-2 — LUMO 16.5% Xyl/Mes2 — B
HOMO-5 — LUMO 12.3% Mesl — B
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Tabelle 33: Anregungen vom BisMesXyl an der T3-Geometrie

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.31
S1 3.73 HOMO — LUMO 89.4% Mes2 — B
S2 4.01 HOMO-1 — LUMO 76.5% Mesl — B
33 111 HOMO-2 — LUMO 59.7% Mesl/Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 11.6% Mes2 — B
S4 199 HOMO-3 — LUMO 40.5% Xyl/Mesl — B
HOMO-5 — LUMO 20.7% Mes2 — B
S5 493 HOMO-3 — LUMO 29.2% Xyl/Mesl — B
HOMO-5 — LUMO 28.1% Mes2 — B
S6 4.55 HOMO-4 — LUMO 81.5% Xyl - B
T1 590 HOMO — LUMO 69.2% Mes2 — B
HOMO — LUMO+1 | 14.1% Mes2 — Mes2
T2 3.42 HOMO-1 — LUMO 64.3% Mesl — B
T3 553 HOMO-4 — LUMO 51.3% Xyl - B
HOMO-1 — LUMO+2 | 10.2% | Mesl — Mesl/Xyl
T4 581 HOMO-2 — LUMO 45.6% Mesl/Xyl — B
HOMO-5 — LUMO 23.4% Mes2 — B
5 3.90 HOMO-5 — LUMO 28.1% Mes2 — B
HOMO-3 — LUMO 25.4% Xyl/Mesl — B
HOMO-3 — LUMO 35.0% Xyl/Mesl — B
T6 3.94 HOMO-5 — LUMO 14.7% Mes2 — B
HOMO-2 — LUMO 14.3% Mesl /Xyl — B
Tabelle 34: Anregungen vom BisMesXyl an der T5-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.21
S1 3.83 HOMO — LUMO 83.4% Mes1/Mes2 — B
S2 3.89 HOMO-1 — LUMO 76.2% Xyl/Mes2 — B
S3 3.94 HOMO-2 — LUMO 64.5% Xyl - B
S4 400 HOMO-4 — LUMO 33.5% Mesl — B
HOMO-3 — LUMO 33.2% Mes2 — B
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AE zum GS der MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
S5 119 HOMO-4 — LUMO 34.0% Mesl — B
HOMO-3 — LUMO 30.3% Mes2 — B
S6 4.45 HOMO-5 — LUMO 66.3% Xyl —» B
- 319 HOMO — LUMO 45.1% Mesl/Mes2 — B
HOMO-1 — LUMO 21.1% Xyl/Mes2 — B
9 391 HOMO-1 — LUMO 39.7% Xyl/Mes2 — B
HOMO — LUMO 21.6% Mesl/Mes2 — B
HOMO-2 — LUMO 34.5% Xyl - B
T3 398 HOMO-5 — LUMO 15.9% Xyl —» B
HOMO-1 — LUMO+2 | 11.4% Xyl/Mes2 — Xyl/Mes2
HOMO — LUMO+1 | 11.1% | Mesl/Mes2 — Mesl/Mes2
- 371 HOMO-5 — LUMO 35.8% Xyl —» B
HOMO-2 — LUMO 27.7% Xyl - B
T5 379 HOMO-3 — LUMO 35.3% Mes2 — B
HOMO-4 — LUMO 27.0% Mesl — B
Té 5.9 HOMO-4 — LUMO 34.4% Mesl — B
HOMO-3 — LUMO 24.2% Mes2 — B
Tabelle 35: Anregungen vom BisMesXyl an der Tg-Geometrie
AE zum G5 der MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.27
S1 3.75 HOMO — LUMO | 76.5% Mes2 — B
S2 3.93 HOMO-1 — LUMO | 84.7% Mesl — B
S3 4.00 HOMO-2 — LUMO | 84.4% | Xyl/Mes2 — B
S4 4.10 HOMO-3 — LUMO | 70.8% | Xyl/Mesl — B
SH 4.15 HOMO-4 — LUMO | 71.7% | Mesl/Xyl — B
S6 4.56 HOMO-5 — LUMO | 84.8% | Mes2/Xyl — B
T1 3.30 HOMO-1 — LUMO | 56.1% Mesl — B
T2 3.35 HOMO-2 — LUMO | 52.5% | Xyl/Mes2 — B
- 345 HOMO — LUMO | 53.1% Mes2 — B
HOMO-5 — LUMO | 10.9% | Mes2/Xyl — B
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Tabelle 35: (Fortsetzung)

XX

AE zum GS der
So-Geometrie [eV]

MOs

Anteil

Anregungsart

T4

3.51

HOMO-5 — LUMO

45.2%

Mes2/Xyl — B

HOMO — LUMO | 16.0% Mes2 — B
TH 3.80 HOMO-3 — LUMO | 59.1% | Xyl/Mesl — B
T6 3.84 HOMO-4 — LUMO | 55.0% | Mesl/Xyl — B

7.9 Anregungen an

BisXylTol

Xyl Xyl
1 \ B/ 2

den verschiedenen Geometrien des

Tol

Abbildung 50: Schematische Darstellung des Molekiils BisXylTol fiir die Anre-
gungen

Tabelle 36: Anregungen vom BisXylTol an der Sp-Geometrie

AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart | f(L)
So-Geometrie [eV]

GS 0.00
HOMO — LUMO | 52.9% | Xyll/Xyl2 — B

S1 3.93 0.101
HOMO-1 — LUMO | 26.6% | Xyll/Xyl2 — B
HOMO-1 — LUMO | 57.4% | Xyll/Xyl2 — B

S2 4.00 0.086
HOMO — LUMO | 17.2% | Xyl1/Xyl2 — B

S3 4.03 HOMO-2— LUMO | 61.7% Xyl2 - B 0.044

S4 4.09 HOMO-3 — LUMO | 71.0% | Xyl1/Xyl2 — B | 0.122
HOMO-4 — LUMO | 45.4% Tol — B

S5 4.14 0.050
HOMO-5 — LUMO | 20.3% Tol — B
HOMO-5 — LUMO | 55.8% Tol — B

S6 4.57 0.036
HOMO-4 — LUMO | 28.6% Tol — B
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AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart | f(L)
So-Geometrie [eV]
T1 3.96 HOMO — LUMO | 30.1% | Xyl1/Xyl2 — B
HOMO-2— LUMO | 14.3% Xyl2 - B
T9 3.39 HOMO-1 — LUMO | 37.0% | Xyl1/Xyl2 — B
HOMO-3 — LUMO | 20.4% | Xyl1/Xyl2 — B
T3 3.40 HOMO-4 — LUMO | 27.2% Tol — B
HOMO-5 — LUMO | 21.8% Tol — B
- 371 HOMO-2— LUMO | 32.4% Xyl2 - B
HOMO — LUMO | 26.6% | Xyll/Xyl2 — B
HOMO-3 — LUMO | 15.7% | Xyl1/Xyl2 — B
5 373 HOMO-2— LUMO | 15.4% Xyl2 - B
HOMO-5 — LUMO | 12.1% Tol — B
HOMO-1 — LUMO | 10.9% | Xyl1/Xyl2 — B
HOMO-4 — LUMO | 25.9% Tol — B
T6 3.78 HOMO-5 — LUMO | 20.4% Tol - B
HOMO-3 — LUMO | 11.7% | Xyl1/Xyl2 — B
Tabelle 37: Anregungen vom BisXylTol an der S;-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.31
S1 3.78 HOMO — LUMO 86.8% Xyll —- B
S2 4.12 HOMO-1 — LUMO 68.8% Xyl2 - B
S3 4.15 HOMO-2— LUMO 81.2% Xyl2 - B
S4 493 HOMO-3 — LUMO 43.4% Xyll - B
HOMO-4 — LUMO 16.9% Tol - B
g5 139 HOMO-4 — LUMO 38.1% Tol - B
HOMO-3 — LUMO 20.6% Xyll - B
36 483 HOMO-5 — LUMO 65.0% Tol - B
HOMO-4 — LUMO 17.8% Tol - B
- 595 HOMO — LUMO 57.6% Xyll - B
HOMO — LUMO+1 | 16.2% Xyll — Xyll
- 3.41 HOMO-2— LUMO 39.1% Xyl2 - B
HOMO-5 — LUMO 10.9% Tol - B
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AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
HOMO-4 — LUMO 25.3% Tol - B
T3 3.60 HOMO-5 — LUMO 13.1% Tol — B
HOMO-2— LUMO+2 | 12.7% | Xyl2 — Xyl2/Tol
HOMO-2— LUMO 12.2% Xyl2 - B
- 589 HOMO-1 — LUMO 44.0% Xyl2 - B
HOMO-5 — LUMO 15.1% Tol - B
HOMO-5 — LUMO 25.3% Tol — B
TH 3.87 HOMO-4 — LUMO 18.0% Tol - B
HOMO-1 — LUMO 17.9% Xyl2 — B
HOMO-3 — LUMO 34.7% Xyll - B
T6 4.04 HOMO-3 — LUMO+1 | 13.2% Xyll — Xyll
HOMO-2— LUMO 10.0% Xyl2 - B

Tabelle 38: Anregungen vom BisXylTol an der T;-Geometrie

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]

GS 0.40

S1 3.84 HOMO — LUMO 88.9% Xyll -+ B

39 119 HOMO-1 — LUMO 35.1% Xyl2 - B
HOMO-3 — LUMO 23.4% Xyll/Tol — B

33 196 HOMO-2— LUMO 52.2% Xyl2 -+ B
HOMO-3 — LUMO 17.0% Xyll/Tol — B

S4 L35 HOMO-1 — LUMO 39.4% Xyl2 -+ B
HOMO-2— LUMO 20.9% Xyl2 - B
HOMO-4 — LUMO 30.5% Tol/Xyll — B

S5 4.39 HOMO-3 — LUMO 23.4% Xyll/Tol — B
HOMO-5 — LUMO 15.6% Tol — B

36 181 HOMO-5 — LUMO 56.9% Tol -+ B
HOMO-4 — LUMO 23.1% Tol/Xyll — B

T1 501 HOMO — LUMO 69.4% Xyll — B
HOMO — LUMO+1 | 11.0% | Xyll/Tol — Xyl1/Tol

9 557 HOMO-5 — LUMO 18.4% Tol -+ B
HOMO-4 — LUMO 18.2% Tol/Xyll — B
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Tabelle 38: (Fortsetzung)

7 ANHANG

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]

9 9.57 HOMO-1 — LUMO 11.3% Xyl2 - B
HOMO-2— LUMO 10.1% Xyl2 - B
HOMO-2 — LUMO 28.7% Xyl2 - B

T3 579 HOMO-1 — LUMO 13.2% Xyl2 - B

HOMO-2 — LUMO+2 | 12.2% Xyl2 — Xyl2/Tol

HOMO-4 — LUMO 10.6% Tol/Xyll — B

T4 581 HOMO-3 — LUMO 48.9% Xyll/Tol — B
HOMO-4 — LUMO 14.8% Tol/Xyll — B
HOMO-5 — LUMO 36.7% Tol — B

T5 4.05 HOMO-4 — LUMO 16.4% Tol/Xyll — B
HOMO-3 — LUMO 11.4% Xyll/Tol — B
HOMO-1 — LUMO 36.6% Xyl2 -+ B

T6 4.09 HOMO-2 — LUMO 19.1% Xyl2 —+ B

HOMO-1 — LUMO+2 | 10.3% Xyl2 — Xyl2/Tol
Tabelle 39: Anregungen vom BisXylTol an der To-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]

GS 0.32

S1 3.92 HOMO — LUMO 87.7% Xyl2 - B
HOMO-1 — LUMO 45.2% | Xyll/Tol — B

S2 4.11 HOMO-2 — LUMO 17.9% Xyll — B
HOMO-3 — LUMO 16.0% Xyl2 - B

g3 118 HOMO-1 — LUMO 36.2% | Xyll/Tol — B
HOMO-3 — LUMO 31.7% Xyl2 - B

S4 496 HOMO-2 — LUMO 51.5% Xyll - B
HOMO-3 — LUMO 20.2% Xyl2 - B

S5 437 HOMO-4 — LUMO 54.6% Tol — B
HOMO-5 — LUMO 13.1% Tol - B

36 474 HOMO-5 — LUMO 64.3% Tol — B
HOMO-4 — LUMO 20.5% Tol - B

T1 303 HOMO — LUMO 64.4% Xyl2 - B
HOMO — LUMO+1 | 17.3% | Xyl2 — Xyl2




7.10 Anregungen an den verschiedenen Geometrien des BisXylPh xxiil

Tabelle 39: (Fortsetzung)

AE zum GS der

. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
T9 3.50 HOMO-1 — LUMO 48.8% | Xyll/Tol — B
HOMO-2 — LUMO 15.8% Xyll - B
HOMO-5 — LUMO 29.7% Tol - B
T3 3.64
HOMO-4 — LUMO 23.4% Tol - B
T4 3.83 HOMO-3 — LUMO 58.5% Xyl2 - B
HOMO-3 — LUMO+1 | 13.8% Xyl2 -+ B
T5 3.05 HOMO-2 — LUMO 35.5% Xyll - B
HOMO-1 — LUMO 18.0% | Xyll/Tol — B
T6 404 HOMO-4 — LUMO 35.3% Tol - B
HOMO-5 — LUMO 25.7% Tol - B

7.10 Anregungen an den verschiedenen Geometrien des

BisXylPh

XV“\B/

Ph

Xyly

Abbildung 51: Schematische Darstellung des Molekiils BisXylPh fiir die Anre-
gungen

Tabelle 40: Anregungen vom BisXylPh an der So-Geometrie

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart f(L)
So-Geometrie [eV]
GS 0.00
HOMO-1 — LUMO 67.9% Xyll/Xyl2 — B
S1 3.95 0.137
HOMO-2 — LUMO | 21.1% | Xyll/Xyl2 — B
S2 3.99 HOMO — LUMO 71.4% Xyl2/Xyll — B 0.001
HOMO-2 — LUMO 52.6% Xyll/Xyl2 — B
S3 4.07 0.032
HOMO-1 — LUMO 15.0% Xyll/Xyl2 — B
S4 4.15 HOMO-3 — LUMO 84.5% Xyl2/Xyll — B 0.206
S5 4.20 HOMO-4 — LUMO 66.0% Ph— B 0.018
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Tabelle 40: (Fortsetzung)

7 ANHANG

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart f(L)
So-Geometrie [eV]
S6 4.69 HOMO-5 —» LUMO 82.0% Ph — B 0.120
- 130 HOMO-1 — LUMO | 40.6% Xyll/Xyl2 — B
HOMO-2 — LUMO | 19.1% | Xyll/Xyl2 —» B
T2 3.35 HOMO-3 — LUMO | 52.1% Xyl2/Xyll — B
T3 3.45 HOMO-5 — LUMO | 54.5% Ph > B
T4 3.69 HOMO — LUMO | 60.5% | Xyl2/Xyll — B
s . HOMO-2 — LUMO | 38.8% | Xyll/Xyl2 — B
HOMO-1 — LUMO | 19.1% Xyll/Xyl2 — B
T6 3.79 HOMO-4 — LUMO 68.2% Ph— B
HOMO-4 — LUMO+3 | 12.1% | Ph — Xyl1/Xyl2/Ph
Tabelle 41: Anregungen vom BisXylPh an der S;-Geometrie
AE zum GS der MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.34
S1 3.82 HOMO — LUMO 84.9% Xyll - B
9 L14 HOMO-1 — LUMO | 55.0% Xyl2/Xyll — B
HOMO-3 — LUMO | 20.0% Xyl2/Xyll — B
HOMO-2 — LUMO | 54.5% Xyl2/Xyll — B
S3 4.20 HOMO-3 — LUMO | 18.2% Xyl2/Xyll — B
HOMO-1 — LUMO | 11.7% Xyl2/Xyll — B
S4 434 HOMO-3 — LUMO | 33.6% Xyl2/Xyll — B
HOMO-2 — LUMO | 22.2% Xyl2/Xyll — B
S5 4.45 HOMO-4 — LUMO | 59.5% Ph — B
36 405 HOMO — LUMO+5 | 17.4% Xyll — Xyll
HOMO — LUMO+4 | 11.5% Xyll — Xyl2
S7 4.99 HOMO-5 — LUMO | 75.6% Ph — B
HOMO — LUMO 50.0% Xyll - B
T1 3.39 HOMO — LUMO+1 | 22.3% Xyll — Xyll
HOMO — LUMO+43 | 10.3% | Xyll — Ph/Xyl2/Xyll
HOMO-2 — LUMO | 34.4% Xyl2/Xyll — B
T2 3.46 HOMO-3 — LUMO | 25.0% Xyl2/Xyll — B
HOMO-5 — LUMO | 14.3% Ph — B




7.10 Anregungen an den verschiedenen Geometrien des BisXylPh XXV
Tabelle 41: (Fortsetzung)
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
T3 3.69 HOMO-5 — LUMO | 51.2% Ph — B
T4 3.4 HOMO-1 — LUMO | 49.6% Xyl2/Xyll — B
HOMO-3 — LUMO | 12.7% Xyl2/Xyll — B
TH 3.99 HOMO-4 — LUMO | 66.0% Ph — B
HOMO — LUMO+1 | 25.4% Xyll — Xyll
T6 4.10 HOMO — LUMO 16.2% Xyll - B
HOMO-1 — LUMO | 10.0% Xyl2/Xyll — B
Tabelle 42: Anregungen vom BisXylPh an der T;-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.55
S1 4.00 HOMO — LUMO 89.3% Xyll - B
9 493 HOMO-3 — LUMO | 53.8% Xyll — B
HOMO-1 — LUMO | 15.4% Xyl2 - B
S3 4.40 HOMO-2 — LUMO | 82.3% Xyl2 - B
S4 451 HOMO-1 — LUMO | 56.3% Xyl2 - B
HOMO-3 — LUMO | 12.8% Xyll — B
SH 4.68 HOMO-4 — LUMO | 66.8% Ph — B
S6 5.14 HOMO-5 — LUMO | 82.1% Ph — B
T1 3.04 HOMO — LUMO 71.6% Xyll — B
HOMO — LUMO+1 | 16.0% | Xyll — Xyll1/Ph
9 386 HOMO-3 — LUMO | 27.5% Xyll - B
HOMO-2 — LUMO | 21.9% Xyl2 - B
HOMO-3 — LUMO | 33.6% Xyll - B
T3 3.89 HOMO-2 — LUMO | 18.5% Xyl2 - B
HOMO-5 — LUMO | 10.7% Ph — B
- 3.05 HOMO-5 — LUMO | 37.5% Ph — B
HOMO-2 — LUMO | 15.9% Xyl2 —- B
5 496 HOMO-1 — LUMO | 34.1% Xyl2 - B
HOMO-4 — LUMO | 24.2% Ph — B
T6 498 HOMO-4 — LUMO | 43.9% Ph — B
HOMO-1 — LUMO | 17.8% Xyl2 - B
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Tabelle 43: Anregungen vom BisXylPh an der Ty-Geometrie

AE zum GS der
. MOs Anteil | Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.53

S1 3.99 HOMO — LUMO 89.3% Xyl2 - B

<9 199 HOMO-3 — LUMO 53.8% Xyl2 -+ B

HOMO-1 — LUMO 15.8% Xyll - B

S3 4.38 HOMO-2 — LUMO 87.5% Xyll - B

sS4 44T HOMO-1 — LUMO 59.8% Xyll - B

HOMO-3 — LUMO 13.9% Xyl2 - B

S5 4.65 HOMO-4 — LUMO 66.8% Ph — B

S6 5.11 HOMO-5 — LUMO 82.3% Ph — B

T1 3.04 HOMO — LUMO 71.1% Xyl2 - B
HOMO — LUMO+1 | 16.5% | Xyl2 — Xyl2/Ph

9 3.84 HOMO-2 — LUMO 39.2% Xyll - B

HOMO-5 — LUMO 17.0% Ph — B

T3 588 HOMO-3 — LUMO 54.5% Xyl2 - B
HOMO — LUMO+1 | 12.3% | Xyl2 — Xyl2/Ph

T4 303 HOMO-5 — LUMO 40.0% Ph — B

HOMO-2 — LUMO 15.1% Xyll - B

T5 4.22 HOMO-1 — LUMO 47.3% Xyll - B

Té 194 HOMO-4 — LUMO 58.7% Ph — B
HOMO-4 — LUMO+1 | 10.9% | Ph — Xyl2/Ph

7.11 Anregungen an den verschiedenen Geometrien des

TriPh

Ph, Ph;
\B/

Ph;

Abbildung 52: Schematische Darstellung des Molekiils TriPh fiir die Anregungen




7.11 Anregungen an den verschiedenen Geometrien des TriPh xXxVvii
Tabelle 44: Anregungen vom TriPh an der So-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart f(L)
So-Geometrie [eV]
GS 0.00
HOMO-3 — LUMO | 26.0% Ph3/Phl1/Ph2 — B
S1 4.18 0.042
HOMO-1 — LUMO 19.7% Ph2/Phl1/Ph3 — B
HOMO-2 — LUMO | 24.9% Ph2/Phl/Ph3 — B
S2 4.18 0.045
HOMO — LUMO | 20.8% Ph3/Phl1/Ph2 — B
S3 4.29 HOMO-4 — LUMO 57.2% Ph1/Ph2/Ph3 — B 0.014
HOMO — LUMO | 46.1% Ph3/Phl/Ph2 — B
S4 4.40 0.371
HOMO-2 — LUMO | 28.6% Ph2/Ph1/Ph3 — B
HOMO-1 — LUMO 47.3% Ph2/Phl1/Ph3 — B
S5 4.40 0.368
HOMO-3 — LUMO 27.5% Ph3/Phl/Ph2 — B
S6 5.00 HOMO-5 — LUMO 82.1% Ph1/Ph2/Ph3 — B 0.000
. w HOMO — LUMO | 46.8% Ph3/Phl1/Ph2 — B
' HOMO-2 — LUMO | 10.8% Ph2/Phl1/Ph3 — B
. " HOMO-1 — LUMO | 46.3% Ph2/Ph1/Ph3 — B
' HOMO-3 — LUMO | 10.7% Ph3/Phl1/Ph2 — B
T3 558 HOMO-5 — LUMO 46.3% Ph1/Ph2/Ph3 — B
' HOMO-1 — LUMO+2 | 10.3% | Ph2/Phl/Ph3 — Ph1/Ph2
T - HOMO-3 — LUMO | 46.3% Ph3/Phl/Ph2 — B
' HOMO-1 — LUMO | 13.2% Ph2/Ph1/Ph3 — B
. 153 HOMO-2 — LUMO | 46.5% Ph2/Ph1/Ph3 — B
' HOMO — LUMO 12.9% Ph3/Phl1/Ph2 — B
T6 3.90 HOMO-4 — LUMO 59.4% Ph1/Ph2/Ph3 — B
Tabelle 45: Anregungen vom TriPh an der S;-Geometrie
AE zum GS der .
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.97
S1 4.04 HOMO — LUMO 86.9% | Phl/Ph3 — B/Ph2
- 5 07 HOMO-4 — LUMO 71.4% Ph2 — B/Ph2
' HOMO-5 — LUMO+2 | 12.6% Ph2 — Ph2
S3 5.26 HOMO-3 — LUMO 84.3% | Phl/Ph3 — B/Ph2
S4 5.29 HOMO-1 — LUMO 84.4% | Phl/Ph3 — B/Ph2
S5 £ 38 HOMO — LUMO+3 | 53.0% | Phl1/Ph3 — Phl1/Ph3
' HOMO-1 — LUMO+1 | 20.7% | Ph1/Ph3 — Ph1/Ph3




xxviii

Tabelle 45: (Fortsetzung)

7 ANHANG

AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
S6 5.43 HOMO-2 — LUMO 86.1% | Phl/Ph3 — B/Ph2
T1 3.91 HOMO — LUMO 86.1% | Phl/Ph3 — B/Ph2
T2 4.22 HOMO-5 — LUMO 86.0% Ph2 — B/Ph2
T3 Lid HOMO — LUMO+1 | 74.2% | Ph1/Ph3 — Ph1/Ph3
HOMO-3 — LUMO+5 | 12.3% | Phl/Ph3 — Ph1/Ph3
T4 4.57 HOMO-4 — LUMO 87.4% Ph2 — B/Ph2
5 4.80 HOMO — LUMO+5 | 41.5% | Ph1/Ph3 — Phl1/Ph3
HOMO-3 — LUMO+1 | 34.8% | Ph1/Ph3 — Ph1/Ph3
HOMO — LUMO+3 | 64.9% | Phl1/Ph3 — Phl1/Ph3
T6 5.05 HOMO-3 — LUMO+4 | 11.6% | Ph1/Ph3 — Ph1/Ph3
HOMO-1 — LUMO+1 | 11.2% | Ph1/Ph3 — Ph1/Ph3
Tabelle 46: Anregungen vom TriPh an der T;-Geometrie
AE zum GS der
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
GS 0.34
S1 4,38 HOMO-4 — LUMO 42.2% Ph3 — B
HOMO-3 — LUMO 14.3% Ph2/Phl — B
52 4.38 HOMO — LUMO 79.3% Ph3 — B
S3 4.47 HOMO-2 — LUMO 60.1% Phl1/Ph2 — B
S4 55 HOMO-1 — LUMO 33.8% Ph1/Ph2 — B
HOMO-3 — LUMO 17.5% Ph2/Phl — B
HOMO-4 — LUMO 15.7% Ph3 — B
S5 160 HOMO-1 — LUMO 47.9% Ph1/Ph2 — B
HOMO-3 — LUMO 29.5% Ph2/Phl — B
S6 5.13 HOMO-5 — LUMO 82.6% | Phl/Ph2/Ph3 — B
T1 315 HOMO — LUMO 61.4% Ph3 — B
HOMO — LUMO+1 | 12.3% Ph3 — Ph3
To 3.79 HOMO-1 — LUMO 55.6% Ph1/Ph2 — B
HOMO-1 — LUMO+1 | 11.7% Ph1/Ph2 — Ph3
T3 583 HOMO-5 — LUMO 37.9% | Phl/Ph2/Ph3 — B
HOMO-1 — LUMO+3 | 17.2% | Ph1/Ph2 — Ph1/Ph2




7.11 Anregungen an den verschiedenen Geometrien des TriPh XXX
Tabelle 46: (Fortsetzung)
AE zum GS der .
. MOs Anteil Anregungsart
So-Geometrie [eV]
HOMO-4 — LUMO 55.3% Ph3 — B
T4 4.01
HOMO-3 — LUMO 15.2% Ph2/Phl — B
HOMO-4 — LUMO+1 | 12.5% Ph3 — Ph3
T5 e HOMO-2 — LUMO 58.8% Phl1/Ph2 — B
' HOMO-3 — LUMO+3 | 10.0% | Ph1/Ph2 — Phl/Ph2
T6 419 HOMO-3 — LUMO 42.0% Ph2/Phl — B
' HOMO-4 — LUMO | 13.9% Ph3 — B
HOMO-2 — LUMO+3 | 12.1% | Ph1/Ph2 — Phl/Ph2




