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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Anionen-PDPES Spektren von N-Methylacridon (NMA) und
N,N’-Dimethylchinacridon (NNM-QAC) aufgenommen und charakterisiert. Hierbei wur-
den die Elektronenaffinititen und Ubergangsenergien der drei niedrigsten angeregten
Triplett- und Singulettzustdnde aus den Spektren abgeleitet. Die genaue Zuordnung der
Uberginge im Spektrum konnte durch theoretische Rechnungen, die an beiden Molekiilen
durchgefiithrt wurden, bestimmt werden. Auf Grund der Tatsache, dass bei der Zuord-
nung der Peaks im Spektrum Schwingungsiibergénge falschlicher Weise als elektronische
Ubergiinge gedeutet werden kénnen, wurden Franck-Condon (FC) Spektren berechnet,
um eine theoretische Abschitzung der Schwingungsmoden zu bekommen, die sich bei der
Analyse als sehr wertvoll herausstellten. Diese simulierten Spektren, konnten mit dem ge-
messenen Spektrum verglichen werden, um eine iiberzeugende Aussage iiber die Lage der
einzelnen Zustdnde zu treffen. Es wurden fiir beide Molekiile adiabatische Energien mit
zusétzlicher Nullpunktsschwingungskorrektur (ZPVE) berechnet. Hierzu wurde DFT fir
die Geometrieoptimierung des Grundzustandes, TDDFT fiir die Geometrieoptimierung
der angeregten Zustinde und DFT/MRCI fiir die Berechnung der vertikalen Energien an

diesen Geometrien verwendet.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

“Every problem solved is another revealed”!

Im Rahmen dieser Masterarbeit werden die beiden Molekiile NMA und NNM-QAC hin-
sichtlich ihrer elektronischen Singulett und Triplett Zustdnde untersucht. Acidron ist ein
Heteroaromat, welches der Gruppe der Xanthone zugeordnet wird. Zusammen mit Acri-
don’s Derivaten wird Acridon in der Medizin als Wirkstoff [CDK11] und in der Molekular-
biologie als Fluoreszenzsonde [SWA04] verwendet. Dariiber hinaus ist eine Anwendung als
Triplett Sensibilisator denkbar [ZJG11]. Die ISC Rate liegt im Bereich von 10! s™* [RM16]
fiir den nach El-Sayed erlaubten Ubergang von S(mym) nach T'(ner?t) [LE66; REM13b].
Generell befindet sich das ISC in aromatischen Ketonen in diesem Bereich, wie zum Bei-
spiel bei Benzophenon, Xanthon, Thioxanthon oder Antrhon [REM13a; Sat+04; Rai+14;
Dam+78]. Ein Derivat von AC ist NMA, bei dem das Wasserstoffatom am Stickstoff mit
einer Methylgruppe substituiert ist. Beide Strukturen sind in Abblidung 1 dargestellt.
Bei dem Vergleich von AC und NMA stellt sich die Frage, inwiefern die Methylgruppe

Einfluss auf die elektronischen Zustéande hat.

AC NMA
Abbildung 1: Chemische Struktur von Acridon (links) und N-Methylacridon (rechts)

Derivate von Chinacridone und Chinacridon selbst sind industriell photostabile organi-
sche Pigmente [HH18], die auch in Filmen zur Herstellung organischer Solarzellen genutzt
werden [TKM84; Man87]. Ein Vorteil von NNM-QAC gegeniiber der nichtmethylierten
Variante ist, dass sie bei ca. 530 K in die Gasphase iiberfithrt werden kann. Chinacri-
don benoétigt eine viel hohere Temperatur, die mit dem jetzigen Aufbau der Anlage nicht
moglich ist. Die niedrige Verdampfungstemperatur liegt an den fehlenden Wasserstoff-
briicken, die durch die Substitution der beiden Methylgruppe entstehen. Das bedeutet
auch, dass NNM-QAC nicht leicht Kristalle bildet. Allgemein wird die Photophysik durch

1 Heimerdinger (2010). Riot Games.
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unterschiedliche Kristallstrukturen, Wasserstoftbriicken und exzitonischen Kopplungen

weniger beeinflusst [Sch15].

Abbildung 2: Chemische Struktur von N,N’-Dimethylquinacridon

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der elektronischen Singulett- und Triplett-
zustande der beiden neutralen Molekiile NMA und NNM-QAC. Aus diesem Grund wird
die PDPES verwendet, da sie direkt Singulett und Triplettzustinde messen kann. Fiir
viele Molekiile sind die Ty Positionen, nur aus dem Radikalanion méglich, was daran
liegt, dass die Energiedifferenz zwischen T; und Ty sehr klein ist. Fiir NMA in Cyclo-
hexan konnte eine T;-T,, Absorption von 1.9 eV gemessen werden, die jedoch fiir den
T,-T, Ubergang viel zu groB ist [AK86]. Um die gemessenen Uberginge aus den PDPES
Spektren einzuordnen, sind theoretische Rechnungen der Ubergéinge und Franck-Condon

Spektren sinnvoll.
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2 Theorie

2.1 Photodetachment Photoelektronenspektroskopie

Die PDPES ist ein Verfahren zur Bestimmmung von elektronischen Zusténden eines Mo-
lekiils. Hierbei werden durch hochenergetische Photonen ein Elektron aus einem Radikal-
Anion entfernt. Durch den Detachmentprozess aus dem Radikal-Anion kénnen Informa-
tionen erhalten werden, die bei einer gewohnlicher Spektroskopie nicht gewonnen werden

kénnen. So konnen zum Beispiel Triplett-Zustédnde beobachtet werden.

2.1.1 Uberblick der photophysikalischen Prozesse

Ein weit verbreitetes Mittel fiir einen Uberblick der energetischen Situation und Strah-
lungsprozesse eines Molekiils ist das Jablonski-Diagramm. Es beschreibt schematisch die
moglichen Ubergéinge zwischen dem elektronischen Grundzustand und den elektronisch
angeregten Singulett- und Triplettzustdnden. Wird ein Photon von einem Molekiil absor-
biert, ist es abhédngig von der Energie des Photons in ein héheren elektronsichen Zustand
{iberfithrt worden. Dieser Ubergang verldauft hierbei unter Spinerhaltung. Die aufgenom-
mene Energie kann zu einer photochemischen Reaktion fithren oder zu einer Relaxati-
onskaskade zur Abgabe der Energie durch Strahlung und/oder Wiarme. Diese Relaxation
in den Grundzustand kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. Einer dieser Prozesse
ist VR und IVR. Bei VR geben die angeregten Molekiile ihre Schwingungsenergie durch
StoBe mit benachbarten Molekiilen ab. In einer Losung finden solche Stofiprozesse im Be-

reich von ca. 1013 7!

statt. In der Gasphase, wo Stofle nur selten stattfinden, kann die
Schwingungsenergie auf unterschiedliche Schwingungsmoden umverteilt werden (IVR).
Durch die Anzahl der Freiheitsgrade ist diese Umverteilung besser, je grofier das Molekiil
ist. Bei der IC handelt es sich um einen isoenergetischen Ubergang zwischen Zusténden
gleicher Multiplizitdt (z.B. Sy — Si). Der Ubergang erfolgt in der Regel in einen ho-
hen schwingungsangeregten Zustand, des darunterliegenden elektronischen Zustands, der
anschliefend unter Energieabgabe durch VR oder IVR strahlungslos in den Grundzu-
stand des jeweiligen Zustandes iibergeht. Typischer Weise ist das IC vom Sy zum S; so
schnell, dass kaum Fluoreszenz aus dem Sy zu beobachten ist. Bei dem ISC handelt es
sich um einen isoenergetischen Ubergang, bei dem sich die Multiplizitit #ndert. So ist
ein Ubergang vom Singulett- in den Triplettzustand ein Beispiel fiir ISC. Ublicherweise
findet danach auch eine Relaxation durch VR/IVR in den Grundzustand des jeweiligen
Zustandes statt. Die Fluoreszenz beschreibt einen Ubergang durch spontane Emission von

elektromagnetischer Strahlung unter Erhaltung der Spin-Multiplizitét. In der Regel ist die
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IC Rate von hoheren angeregten Zustéinden hoch, sodass eine Fluoreszenz hauptséchlich
nur aus dem S; zu beobachten ist. Es gibt jedoch Ausnahmen, wie zum Beispiel das Azu-
len, was eine sehr langsame IC Rate fiir den Sy — S; Ubergang besitzt. Hier wird eine
Fluoreszenz aus dem S, beobachtet [BL55; VK56]. Neben der Fluoreszenz als strahlender
Prozess gibt es die Phosphoreszenz, bei der sich bei dem Ubergang die Spin-Multiplizitt
andert. Dieser Prozess lauft typischer weise langsam ab. Die Lebensdauer liegt hierbei im

Bereich von us bis s.

2.1.2 Photodetachment

Bei dem Photodetachment Prozess wird ein Elektron durch Absorption eines Photons
herausgelost. Dieser beruht auf den Photoelektrischen Effekt, der im Jahr 1905 von A.
Einstein erklidrt wurde [Ein05]. Da bei dem Detachmentprozess in der PDPES ein Elektron
aus dem Radikal-Anion entfernt wird, bleibt das neutrale Molekiil zuriick. Hierbei ist
die OPOE-Regel zu beachten, welche besagt, dass ein Photon nur mit einem Elektron
interagiert. Dieses Prinzip wurde 1984 von Cederbaum et. al. postuliert. Die Energie
die bendétigt wird, um ein Elektron von dem Molekiil zu entfernen ist mindestens die
Bindungsenergie des Elektrons. Je nachdem welches Elektron entfernt wird, befindet sich
das neutrale Molekiile entweder im Grundzustand oder in einem angeregten Zustand. Das
fithrt dazu, dass der erste Peak im Spektrum, der Ubergang von dem Anion-Grundzustand
in den neutralen Grundzustand ist, was genau der EA [MW+97] des Molekiils entspricht.
Da das Radikal-Anion eine Gesamtspin-Quantenzahl von % besitzt, hat es einen Dublett-
Grundzustand. Daher ist es moglich durch das Entfernen eines Elektrons, Singulett- als
auch Triplettzustinde zu beobachten. Die vereinfachte Darstellung in Abbildung 3 zeigt
Konfigurationen fiir den Dy, Sp, T; und S;. Ausgehend von der Dy-Konfiguration mit
einer Spin-Multiplizitdt von 2 kénnen durch das Entfernen eines Elektrons, Singulett- als
auch Triplettzustéande erreicht werden (Abbildung 3).

Do So Ty S1

4—1L| |—L| |94—L| |94L
- H 4—H| |—H

4= 4=

Abbildung 3: Vereinfachte Darstellung von MO-Konfigurationen der elektronsichen
Zustande Sy, T; und S;, die in der PDPES erreicht werden kénnen. Ausgehend vom
Dqy kann durch das Entfernen eines Elektrons der jeweilige Zustand erreicht werden.

Energie
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In Praxis, wird fiir die Aufnahme eines Spektrums, die kinetische Energie der Photoelek-

tronen mit Hilfe der Flugzeit gemessen. Die Umrechnung ist hierbei gegeben durch:

Me [T\ 2
By = e (—) 211
F 2 \t (2.1.1)

, wobei Fj;, die kinetische Energie der Elektronen, m, Masse des Elektrons, t die Flugzeit
und x die Flugstrecke ist. Da die Flugzeit und die Energie keinen linearen zusammenhang
haben, muss fiir die Umrechnung von Flugzeit-Intensitat-spektrum zu Energie-Intensitét-
Spektrum flachenerhaltenden umgerechnet werden. Das fiihrt dazu, dass Elektronen mit
einer hohen kinetischen Energie die einen scharfen Peak abbildet, in dem Energiespektrum
breiter werden. Unerwiinschte Untergrundelektronen, welche bei einer hohen Flugzeit im
Spektrum erscheinen werden gestaucht, sodass Sie im Energiespektrum eine sehr hohe

Intensitat besitzen.

2.1.3 Anionen-Massenspektrometrie

Konventionell beschéftigt sich ein grofler Teil der Massenspektrometrie mit der Erzeu-
gung und Analyse von Radikal-Kationen. Das liegt vor allem daran, dass die Anionen-
Massenspektrometrie, wie sie im PDPES vorhanden ist nur Molekiile mit positiver Elek-
tronenaffinitdt messen kann. Da es viele Molekiile gibt, die keine positive Elektronenaffi-
nitét besitzen ist diese Methode beschréankt. In der PDPES ist die

Anionen-Massenspektrometrie ein sehr wichtiges Mittel, da sie sicherstellt, dass zum Zei-
punkt des Photodetachments nur das zu untersuchende Radikal-Anion getroffen wird. Mit
Hilfe der Flugzeit der Tonen und der angelegten Spannung (Zuerst ohne PSFE) kann auf
die Masse der Ionen bestimmt werden. Eine Abschétzung der Masse kann hierbei iiber

die Formel
e-U=—v (2.1.2)

gemacht werden. Hierbei ist U die angelegte Spannung, v die Geschwindigkeit der Ionen,
m die Masse der Ionen und e die Elementarladung. Mit Hilfe des Massenspektrums, kann
der Laser anschlieend zeitlich justiert werden. Trifft der Laser die Ionen, kann das im
Massenspektrum beobachtet werden, da die Intensitdt des Muttermassenpeaks kleiner

wird.
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2.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine Mdoglichkeit, die elektronische Schrédingergleichung
zu 16sen und somit eine alternative Methode zu Hartree-Fock oder der CI. Den Urpsrung
hat die DF'T-Theorie in dem ersten Hohenberg-Kohn-Theorem, welches besagt, dass sich
die Eigenschaften eines N-Teilchen-Systems iiber die Elektronendichte ausdriicken lassen,
welche wiederum nur von drei Koordinaten abhéngt. Das ist im Vergleich zu wellenfunkti-
onsbasierten Theorien, bei denen ein System mit N Elektronen von 3N Raumkoordinaten
und N Spinkoordinaten abhéngt, eine starke Abnahme der Dimensionen. Auflerdem konn-
ten Hohenberg und Kohn zeigen, dass die richtige Grundzustandsdichte fiir ein System
diejenige ist, die die Gesamtenergie durch das Funktional E[p(7)] minimiert [HK64]. Es
existiert somit ein Funktional, welches mit Hilfe der Elektronendichte die Energie des

Systems wiedergibt. Das Problem ist, dass das Funktional an sich unbekannt ist. [Reil3]
E = E[p(7)] (2.2.1)

Allgemein kann das Funktional in drei Teile aufgeteilt werden:
Elp] = Tp] + Eenlp] + Eeelp] (2.2.2)

Hierbei ist T[p] das Funktional fiir die kinetische Energie, F.y das Funktional fiir die
Elektron-Kern Anziehung und E,.. das Funktional fiir die Elektron-Elektron Abstoffung.
Das Funktional der Elektron-Kern Anziehung enthélt die Coulombwechselwirkung, nur fiir
eine verteilte Dichte, die hier iiber den Raum integriert wird. Hierbei ist Z4 die Ladung
des Atomkerns und | R4 — 7] der Abstand zwischen der Dichte und dem Kern. Die Angabe

der folgenden Formeln sind alle in Atomkoordinaten.

Kern

Eenlp] = — Z Md?

A (2.2.3)

Ein Teil der Elektron-Elektron Wechselwirkung ist die Coulombabstoflung der Elektron-
dichten. Da in der HF Theorie die Coulombwechselwirkung von Orbitalen iiber die Cou-
lombintegrale J ausgedriickt werden, wird hier die Notation {ibernommen, auch wenn hier

noch Dichten statt Orbitale verwendet werden. Diese Wechselwirkung kann somit mit

)
// |F)p1; drdr’ (2.2.4)
r—r

beschrieben werden. Insgesamt fehlt jedoch noch der Energiebeitrag des antisymmetri-

dem Funktional

schen Verhaltens von Elektronen, der bei der Hartree Fock Theorie durch die Slaterdeter-
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minante gegeben ist.

Eine gute Naherung ist durch die KS-Dichtefunktionaltheorie gegeben. Hier wird ein Ha-
miltonoperator angenommen, der ein fiktives System nicht wechselwirkender Elektronen
beschreibt. Da die Elektronen in diesem System nicht wechselwirken, entspricht das Sy-
stem einem fiktiven System, welches so gewéahlt wird, dass es die gleiche Gesamtelektro-
nendichte wie das reale System besitzt. In diesem System werden Orbitale verwendet, was

zu dem Ausdruck der kinetischen Energie fiihrt:

N

Ts = Z<¢z

=1

Lo
—§V

¢i> (2.2.5)

Die Verkniipfung der Orbitale mit der Elektronendichte ist gegeben durch:

p(7) = D_1o:(P)I? (2.2.6)

Allgemein ist das Energiefunktional der KS Dichtefunktionaltheorie aufgeteilt in das ki-
netische Funktional Ts[p|, dem in Gl. 2.2.3 beschriebenen Funktional fiir die Elektronen-
Kern Abstoflung E.n[p], der in Gl. 2.2.4 beschriebenen Elektron-Elektron Abstofung J[p]
und einem Funktional E,.[p]. Das Funktional E,.[p] korrigiert zum einen die fehlende
Beschreibung der antisymmetrischen Eigenschaft der Elektronen (Austausch) und zum

anderen ein Korrekturterm fiir die Elektronenkorrelation.

Erelp] = (Tlp] = Tslp]) + (Eeelp] — J[p]) (2.2.7)

Dieses Austauschkorrelationsfunktional ist in fast allen Systemen nicht bekannt und ist
das, was sich als Ndherung im Feld der DFT unterscheidet.

Wie bereits erwéhnt basiert die KS-DFT auf die Verwendung von Orbitalen, was zu Glei-
chungen fiihrt, die sehr &hnlich zu den HF Gleichungen sind. Statt einem Fockoperator
wird hier der Einelektronoperator hics verwendet, um Orbitale zu erzeugen, die die fol-

gende Eigenwertgleichung erfiillen miissen:

Dieser Operator krcs besitzt einen Teil fiir die kinetische Energie und ein effektives Po-

tential, das Elektron i spiirt.

. 1 7
s = —5 9+ V() + [ %d Vel (2.2.9)
rTr—rTr
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mit

OE,. [,0]
= 2.2.1
Vo = O 2210)

Hierbei kann es sinnvoll sein, das Austausch-Korrelations-Potential in einen Austausch-

und einen Korrelationsterm aufzuteilen.

~ [oelo@nir s [ prrelpir (22.12)

LDA ist die einfachste Darstellung des Austauschkorrelationsfunktional. Hier wird die
Austausch-Korrelations-Energie durch die eines uniformen Elektronengases mit der selben
Ladungsdichte beschrieben. Die erste Annéherung des Funktionals wurde von Dirac im
Jahr 1930 [Dir30] vorgeschlagen und mit dem Thomas-Fermi Modell [Tho27; Enr27] in
der sogenannten Thomas-Fermi-Dirac Methode verwendet. [SFRO7]

EXPAp] = CX/p4/3(r)dT (2.2.13)

mit der Konstante:

3 /3\Y3
_ 22 92.9.14
Cx 4 (7?) ( )

Eine Verallgemeinerung zu spinpolarisierten Systemen wurde von Barth und Hedin [BH72],
sowie Rajagopal und Callaway [RC73] vorgeschlagen. Diese Niherung liefert gute Ergeb-
nisse fiir nahezu konstante Ladungsdichten oder Ladungsdichte, bei denen die kineti-
sche Energie einen deutlich hoheren Anteil besitzt als der Austausch-Korrelationsterm.
Chemische Bindungsstédrken werden jedoch oft iiberschétzt, sodass die berechneten Bin-
dungsléingen meistens zu klein sind. Eine Verbesserung konnte durch die Generalized
Gradient Approximations (GGA) erzielt werden, bei der das Funktional neben der Dichte
auch von dem Gradienten der Dichte abhéngt. Diese GGA [Per86; Bec88; LYP88b] fithren
zu besseren Ergebnissen und fithrten zu der Entwicklung von Hybridfunktionalen. [Jon15;
Jen06]
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2.2.1 Hybridfunktionale

Bei den Hybridfunktionalen wird das Austauschkorrelationsfunktional durch eine Beimi-
schung des exakten Hartree-Fock-Austauschs erweitert. Auf Grund des Verhéltnisses von
Rechenleistung und Genauigkeit sind sie eine beliebte Wahl in der Quantenchemie und
auch weit verbreitet. [SFRO7]

BH-LYP

Das BH-LYP Hybridfunktional setzt sich zur Hélfte aus Hartree-Fock Austausch und zur
anderen Halfte aus einer Kombination von B88-Austausch und LDA Austausch sowie
einem LYP Korrelationsterm zusammen. [Bec93b; LYP88a

1 1
EchcHLYP — §E§F + §(E)]_?88[p] —i—E)L(DA[,O]) _'_EéYP (2215)

B3-LYP

B3-LYP [Bec93a; LYP88a; Ste+94] gehort zu den beliebtesten Dichtefunktionalen in der
Chemie [SFRO7].

EBYP = (1 — a)ELSP4 + o EIT + bAEP® + (1 — ) EFPA + cEXYP (2.2.16)

Hierbei sind a, b und ¢ semiempirische Koeffizienten, die durch eine geeignete Anpassung

an experimentellen Daten bestimmt wurden (a = 0.20, b = 0.72 und ¢ = 0.81 [Bec93a]).



2 Theorie 10

2.3 Zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie

Da es sich bei der DFT um eine Theorie des elektronischen Grundzustands handelt,
muss sie fiir die Behandlung von angeregten Zustéinden erweitert werden. Die TDDFT
ist eine zeitabhéngige Erweiterung der DFT, welche auf dem Runge-Gross-Theorem ba-
siert [RG84]. Dieses besagt, dass ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der exakten
zeitabhédngigen Elektronendichte und dem zeitabhéngigen externen Potential existiert.
Ein Unterschied zur DFT besteht darin, dass das Variationsprinzip fiir die Gesamtener-
gie nicht verwendet werden kann, weil diese keine Erhaltungsgrofie in zeitabhéngigen
Systemen darstellt. Ausgehend von den zeitabhéingigen Kohn-Sham-Gleichungen kann
ein nichthermitisches Eigenwertproblem abgeleitet werden, woraus die Anregungsenergi-
en und Ubergangsamplituden erhalten werden. [DHO05; BA96; SSF98]

A B
B A

X
Y

X

iy (2.3.1)

1 0
=w
0 -1

Hierbei ist w die Diagonalmatrix der Anregungsenergien X und Y enthalten die

Ubergangsamplituden. Fiir ein Hybridfunktional sind die Matrizen A und B gegeben mit
Ajg b = 0ij0a(€q — €) + (ia|jb) — cyr(ijlab) + (1 — cur)(ial f1e|jD) (2.3.2)

und
Biq jv = (ia|bj) — cup(iblaj) + (1 — cur)(ial f2c| b)) (2.3.3)

wobei i und j die besetzten und a und b die unbesetzen Orbitale darstellen. € ist die
Orbitalenergie und f,. der sogenannte Austauschkorrelationskern [DHO05]. Der Faktor cyp
gibt den Anteil an HF Austausch an.
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2.4 Konfigurationswechselwirkung (CI)

Die Elektronenkorrelationsenergie ist definiert aus der Differenz der exakten

Grundzustandsenergie ¢y und der Hartree Fock Energie Ey.
Ecorr = €0 — EO (241)

Dieser fehlende Beitrag zu der HF Energie kommt dadurch zu Stande, dass die Elektro-
nenabstoffung mit einer sog. mean field approximation genédhert beschrieben wird. Die
Elektronen korrelieren, was zu einer Senkung der Energie fithrt. Auflerdem sind in dem
Korrelationsterm auch die Fehler enthalten, die durch das Verwenden einer einzigen Sla-
terdeterminante entstehen. Fiir eine exakte Losung wére eine Linearkombination von un-
endlich vielen Slaterdeterminanten notig. Bei der Konfigurationswechselwirkung wird eine
Linearkombination von Slaterdeterminanten verwendet, sodass die Wellenfunktion die fol-

gende Form erhélt:

(@) = [Wo) + > ch|Wh) + > e |[W) + . (2.4.2)

a<b,r<s

Hierbei ist |Wy) die Hartree Fock Wellenfunktion. Der erste Summenterm beschreibt alle
moglichen Einfachanregungen, mit ¢ als Koeffizient der Slaterdeterminante |¥7), wobei
a das besetzte und r das unbesetzte Orbital beschreibt. Es ist somit eine Summe iiber alle
besetzten und virtuellen Orbitale. Die zweite Summe beschreibt analog alle Zweifachanre-
gungs, der dritte Term wére dann die Dreifachanregung usw. Alle N Elektronenanregun-
gen, also alle moglichen Anregungen von allen Elektronen wird Full CI genannt und ist
die exakte Losung fiir die nicht relativistische Schrodinger Gleichung fiir den gewéhlten
Basissatz. Werden nur Linearkombinationen mit Einfachanregung verwendet, so spricht
man von CI singles (CIS), bei Zweifachanregung CI Singles Doubles (CISD) usw.

Die Koeffizienten ¢ in Gleichung 2.4.2 werden so variiert, sodass ein Energieminimum
erreicht wird. Hierbei wird der Hamiltonoperator in der Basis der Slaterdeterminanten
ausgedriickt und anschlieend diagonalisiert. Bei diesem Problem handelt es sich um ein
Eigenwertproblem. [Pal74; GW99]

He=cc (2.4.3)
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Hierbei hat ‘H die Form:

(W || Wo) (To|H|S) (W|H|D)
(SIH|W) (S|H|S) (S|H|D)
W= | (DIH|W) (S|H|D) (DIH|D) -~ - (2.4.4)

(NIH|N)

Hierbei sind die Funktionen der Einfachanregung mit |S) und die der Doppelanregung
mit |D) abgekiirzt. Fiir N Elektronen mit k Basissitzen gibt es

D)) () () s

Einfachanregungen. Diese Zahl wird sehr schnell, sehr groff. Die gesamte Zahl von Slater-
2k — N

determinanten ergibt sich durch:

Der Rechenaufwand fiir groflere Molekiile ist somit sehr hoch, weshalb eine Full CI Rech-
nung nur fiir sehr kleine Molekiile moglich ist [SO96].

2.5 MRCI

Die Multireferenz-CI ist eine Weiterentwicklung der SDCI zur Beschreibung von elek-
tronisch angeregten Zustédnden. Anstatt einer einzigen Referenzdeterminante, wird hier
ein erweiterter Referenzraum betrachtet. So wird in einer vollstindigen MRSCDI die
Einfach- und Zweifachanregungen beziiglich aller Referenzdeterminanten miteinbezogen.
Anders als bei der SDCI, welche nicht gréfSenkonsistent ist, hat das Multireferenzver-
fahren prinzipiell keine Probleme mit der Beschreibung von Bindungsbriichen. Da der
Rechenaufwand der Multireferenz-Verfahren sehr hoch ist, kann eine Konfigurationsselek-
tion durchgefiihrt werden. Hierbei werden Referenzkonfigurationen verwendet, die fiir die
gewiinschten Zustédnde relevant sind. Beziiglich dieses Raumes kénnen anschlielend alle
Einfach- und Zweifachanregungen erzeugt werden. Um eine Konfigurationsselektion aus-
zuwéhlen, die relevant fiir die Rechnungen sind, werden storungstheoretische Abschétzungen

verwendet.
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2.6 DFT/MRCI-Verfahren

Ein Problem der Konfigurationswechselwirkung ist, dass die dynamische Korrelation bei
der Verwendung von Hartree-Fock-Orbitalen als Einteilchenbasis schlecht beschrieben
wird. Andererseits werden statische Korrelationseffekte bei naher Entartung von Konfi-
gurationen recht gut erfasst, sodass hier oft nur eine kurze MRCI-Entwicklung ausreicht.
Vorteil der Dichtefunktionaltheorie ist die gute Beschreibung von dynamischen Korre-
lationseffekten mit wenig Rechenaufwand. Bei dem DFT/MRCI-Verfahren werden beide
Verfahren so kombiniert, dass die Vorteile sich ergdnzen [GW99]. Also die kurzreichweitige
dynamische Korrelation auf der Basis von DFT und langreichweitige statische Korrelati-
onseffekte aus MRCI-Entwicklungen.

Zu Beginn wird ein Hamilton Operator mit Verwendung von Kohn-Sham Fockoperatoren

konstruiert.
FES = hij + (ilvae(p)ld) + D (il | k) (2.6.1)
k

Die nicht verschwindenden Hamilton Matrixelemente konnen in drei Klassen unterschie-
o)

Die auftretenden Coulomb- und Austauschintegrale werden je nach Variante durch zwei

~

H

den werden. a) Diagonalelemente <aw

bis drei empirisch angepasste Parameter modifiziert.

<0w ‘ HPFT _ pPET ‘ aw> = <0w ) H — EHF ‘ 0w> (2.6.2)
ST (EE R L3 (R E) (269)
3 pataalee) - p{Nol(aclao) (2.6.4)

Hierbei verweisen a und c auf die Zerstorung und Erzeugung von Elektronen. Die oben
beschriebene Fitparameter sind p; und p[Np].

b) AuBerdiagonalelemente (verschiedene Konfigurationen) <0w ‘ H ‘ ol w>

Hier werden die (ab initio) Matrixelemente mit einem Skalierungsfaktor versehen. Da-
durch treten nur die Elemente zwischen energetisch eng benachbarten Konfigurationen
auf. Das Doppeltzéihlen der dynamischen Korrelation wird verhindert, indem der Beitrag
der energetisch hochliegenden Konfiguration gedampft wird.

c¢) Auflerdiagonalelemente (gleiche Konf., unterschiedlicher Spinanteil) <aw ‘ H ‘ o'W >
Diese Matrixelemente werden analog zum ab initio-Fall berechnet. In moderneren Vari-

anten werden sie skaliert.
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Zusétzlich wird eine Konfiguration |ow) verworfen, wenn
N Na
By — BN =Y FES =3 "FRS > BN + 0E (2.6.5)

Durch die Eliminierung von Konfigurationen oberhalb des Schwellwertes wird der
Rechenaufwand erheblich verkleinert. Hierbei ist 0F,, der Konfigurations Schwellwert.
Eine weitere Moglichkeit, die auch in diesem Versuch verwendet wird, ist das Einfrieren
von Orbitalen. Das bedeutet, dass die entsprechenden Orbitale in allen Determinanten
besetzt bleiben, also fiir Anregungen nicht zur Verfiigung stehen.

In dem R2016-Hamiltonoperator [LKM16], der in dieser Arbeit verwendet wurde, werden
neue Parameter eingefithrt. Zwei dieser Parameter befinden sich in dem Korrekturterm
fiir Coulomb- (ps) und Austauschintegralen (p,). Fir die Diagonalelemente mit gerader

Anzahl an Elektronen gilt:

0 =0 Huyw— BV =HSL =" (FIT — FES) + 3 (FIT - B9 (2.6.6)
i€c i€a
- Z paViij; — Z psViiji + Z ijvu'jj (2.6.7)
1,j€a,i>] 1,JE€CI>] i€a jEc
_ Z Z p:c ZZ]] — Pz Z ‘/;]]an (268)
i€a jEc 1,J€0,4>7

Auflerdiagonalelemente mit gleicher Konfiguration und verschiedenem Spinanteil werden

hier mit dem Parameter p, skaliert.
0 # 0 Huw = (1 —p)HEL (2.6.9)

Dariiber hinaus wurden zwei Parameter fiir die Skalierung (p;) und Démpfung (p2) der

AufBlerdiagonalelemente verschiedenen Konfigurationen verwendet.

P1
1+ (pAE)Sarctan(p AE)®

w# W Hupwr = HOL (2.6.10)
Hierbei ist AE die Energiedifferenz zwischen den Diagonalelementen der CSFs. Mit dem
DFT/MRCI-Verfahren ist die Berechnung von elektronischen Anregungsenergie mit einer
hohen Genauigkeit moglich. [LKM16; MHK19]
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3 Apparativer Aufbau

3.1 Uberblick

Die Apparatur zur Messung von Anionen-Photoelektronen-Photodetachment Spektren
ist ein Spektrometer, das in den letzten Jahren mehrmals optimiert wurde. Viele der
wichtigsten Komponenten sind bereits in den Dissertationen von Paul Konieczny und
Stefan Voskotter [Konl7; Vosl5] ausfiihrlich beschrieben. Eine wichtige Anderung zu
dem Vorganger Aufbau ist die Anionen-Quelle, welche von Bernd Kosper entwickelt wur-
de. Insgesamt kann die gesamte Apparatur in vier Vakuum-Kammern aufgeteilt werden.
In Kammer 1 befindet sich die Diise mit Probe und ein Ring mit eingesteckten Spit-
zen fiir die Entladung. Kammer 2-4 enthélt das Anionen-Massenspektrometer. Hierbei
befindet sich die Abzugseinheit in Kammer 2, das Ablenksystem, bestehend aus einem
Quadrupol/Linsen-System, dem PSFE System und den zylindrischen Linsen in Kammer
2 und der Massendetektor in Kammer 3. In Kammer drei findet ebefalls der Photodetach-
ment Prozess statt. Die dabei entstehenden Photoelektronen werden mit Hilfe von Mikro-
Kanal-Platten detektiert. (Siche Abbildung 4) Es wird ein modifizierter, nachverstarkter
Piccolo Laser der Firma Innolas verwendet mit einer Pulsbreite von kleiner als 1 ns und
einer Wellenldnge von 1064 nm, welcher von oben durch die Anlage am Detachmentort
gefithrt wird. Dieser kann bis zur 5. Harmonischen (213 nm) vervielfacht werden. Hierbei
erfolgt die Nachverstarkung durch zwei Nd:YAG-Stébe.
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MCP-Detektor
Photoelektmnen
Kammer 4
u-Metall ——
Kammer 1
| Gepulste Dise
e | Spitzenendladung )
| PoeLasEy MCP-Detektor
(Massen)
Kammer 2 Kammer 3 ]
‘ |||| HIII_ || ..... | ----- : ‘ ‘
AN s LLIIEN
-/ —
Abzugseinheit
/ l \ _
Linsen/Quadrupol System  PSFE Zylindrische Linsen =
MCP-Detektor
(Elektronen)

Abbildung 4: Apparativer Aufbau der PDPES-Apparatur mit vier Kammern. Kammer 1:
enthélt die gepulste Diise, welche die Probe enthélt und ein Metallring mit eingesteckten
Spitzen fiir die Entladung. Kammer 2: befinden sich die Abzugseinheit fiir die Beschleu-
nigung der Ionen (Anionenflugweg in blau). Kammer 3: Quadrupol/Linsen-System mit
PSFE und Zylinderlinsensystem fiir die Lenkung des Ionenstrahls. Kammer 4: Detektion
von Masse und Photoelektronen (gelb)



3 Apparativer Aufbau 17

3.2 Kammer 1

In Kammer 1 befindet sich das Einlasssystem, in dem schwingungsgekiihlte Radikalanio-
nen erzeugt werden. Sie besteht aus einer gepulsten Diise, welche das Tragergas Argon
gepulst ins Hochvakuum einlésst. Hierbei ist ein Druck von ca. 10 bar eingestellt, sodass
durch die Expansion ins Vakuum ein Uberschallstrahl entsteht. Dieser Uberschallstrahl
hat zur Folge, dass eine Kiihlung der Argon-Translationsfreiheitsgrade stattfindet. Gleich-
zeitig wird der Innenraum der Diise, in der sich die Probe befindet erhitzt, sodass ein Teil
der Probe sublimiert und sich mit dem Argongas mischt. Diese Coexpansion von Ar-
gon und Analyt fithrt dazu, dass Argon Molekiile auf Probe-Molekiile stoffen und diese
in den Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade abkiihlen. Die Expansion erfolgt iiber
ein kleines Loch am Ende der Diise, was normalerweise durch ein Stoflel blockiert ist.
Durch die elektromagnetische Spule wird dieser StoBel mit einer Frequenz von 10 Hz me-
chanisch angehoben, sodass das Loch frei wird. Da sich durch diesen Prozess die Spule
erhitzt wird ein Messing Kiihlblock verwendet mit einem internen Wasser Kiihlgang. Fiir
das Erwérmen der Probe ist eine umschlieBende Heizung angebracht, mit einem PT100

Temperatursensor, der die Temperatur innerhalb der Diise abschétzt.

Kabelftihrung Gasdurchflihrung

fur Hochspannung

Kihlblock

Kihlwasser e
Einlass/Auslauf

PT100
Elektromagn.

Ringhalterung

Abbildung 5: Photo der Diise, die in Kammer 1 eingesetzt wird
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3.3 Kammer 2

Da sich durch die hohe Dichte in der Mitte des Uberschallstrahls die kéltesten Ionen
befinden, wird ein Skimmer verwendet, der diese seperiert (Abbildung 6). Dieser befindet

sich zwischen Kammer 1 und Kammer 2.

Abbildung 6: Skimmer der sich zwischen Kammer 1 und Kammer 2 befindet

In Kammer 2 befindet sich die Abzugseinheit, die die Ionen in die Richtung des Mas-
sendetektors beschleunigt. Hierbei wird an der ersten Blende eine Spannung von 614 V
angelegt und an der zweiten eine abgeschwéchte Spannung. Die Blenden, die sich dahin-
ter befinden dienen der ortlichen Fokussierung. Wie auch die Diise werden die Blenden

gepulst betrieben, um so eine Storung der Flugbahn zu verhindern.

Abbildung 7: Abzugseinheit mit Blenden, die sich in Kammer 2 befindet
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3.4 Kammer 3

In Kammer 3 befindet sich das Linsen/Quadrupol System, die PSFE und die zylindrischen
Linsen. Das Ziel der Linsen und Quadrupole ist die Fokussierung des Ionenstrahls, sodass
am Detachmentort genug Radikalanionen ankommen. Die PSFE, welche ausfiihrlich in der
Doktorarbeit von Stefam Vosskotter [Vos15] beschrieben ist, dient zur weiteren Erhthung
der Massentrennung. Hier werden die Radikal-Anionen nachbeschleunigt und zeitlich auf
den Massendetektor fokussiert. Die Nachbeschleunigung erfolgt ebenfalls gepulst, um das
erneute Abbremsen oder Beschleunigen nachdem die Ionen die Blenden verlassen haben
zu verhindern. Die Zylinderlines, nach der PSFE, dienen zu einer weiteren Fokussierung

der Tonen.

3.5 Kammer 4

Kammer 4 enthélt neben dem Massendetektor zwei weitere MCP-Detektoren, die fiir die
Messung der Photoelektronen erforderlich sind. Bei dem Detektor fiir die Photoelektronen
handelt es sich um einen doppelten Einzelteilchendetektor. Der Laser wird senkrecht zu
dem Ionenstrahl durch die Anlage gefiihrt, was in Abbildung 4 durch den blauen Ring
markiert ist. Mit Hilfe von drei Turbomolekularpumpen wird hier ein Vakuum von ca.
1072 mbar gehalten. Innen befindet sich ein Aluminiumrohr, was doppelt mit einem pu-
Metall abgeschirmt ist. Dieses soll vor dufleren elektrischen, sowie magnetischen Feldern
abschirmen. Um Wasserablagerungen in der Anlage zu vermeiden, wird diese auf 60 °C

erhitzt. Die kinetische Energie der Elektronen kann {iber die Flugzeit berechnet werden
(Gl 2.1.1).

3.6 Zeitlicher Ablauf der PDPES

Alle Prozesse bei der Aufnahme eines PDPES Spektrums miissen zeitlich abgestimmt
sein. Hierfiir wird ein Delaygenerator (Stanford Research Delay Generator Model G) ver-
wendet, um zeitlich abgestimmte Signale an die einzelnen Komponenten zu schicken. Im
Folgenden soll die Reihenfolge dieser Trigger zusammengefasst dargestellt werden.

Das erste Zeitschritt ist das Ansteuern der Diise, welche 100 us nach dem elektrischen
Signal 6ffnet. Die Offnungsdauer betrigt ca. 800 yus, variiert jedoch abhingig davon, wie
viele Analyt-Radikal-Anionen gebildet werden. Nach Offnung der Diise, wird nach ca. 2
pus der Hochspannungpuls an den Spitzen angelgt, wodurch mit Hilfe des Argon Gases

niederenergetische Elektronen erzeugt werden, die sich an die gekiihlten Porbenmolekiile
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anlagern. Die Ionenwolke bewegt sich durch den Skimmer in Kammer 2, wo nach 100 - 300
us der Abzugspuls mit einer Lange von 3 - 6 us angesprochen wird. Die Nachbeschleuni-
gung mit der Post-Source, welche von der time-of-flight abhéngt wird manuell so gestellt,
dass im Massenspektrum die héchste Intensitét zu beobachten ist. Das Triggern vom La-
ser ist ebenfalls abhéngig von der time-of-flight. Damit der Laser jedoch zeitlich richtig in
der Anlage ankommt, muss 110 us vor dem Signal fiir die Abzugseinheit die Flashlamp
des Lasers angesteuert werden. In der Praxis werden alle Zeiten manuell variiert, um ein

optimales Spektrum zu erzeugen.
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4 Theoretische Methoden

Fiir die Startgeometrie von N,N’-Dimethylchinacridon wurde das Programm Avogadro
[Han+12] verwendet. Geometrieoptimierung von Grundzustand und angeregten Zusténden
konnte mit den Programmen Turbomole [Ahl4+07] und Gaussian [Fri4+16] durchgefiihrt
werden, wobei die Optimierung des Grundzustandes mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie
mit dem B3-LYP Funktional [Bec93a; LYP88a; Ste+94] und dem def2-TZVP Basissatz
[WAO05; Wei06] fiir alle Atome berechnet wurde. Die angeregten Singulettzustéinde wurden
mit TDDFT optimiert und die angeregten Triplettzustdnde mit TDDFT in der Tamm-
Dancoff-Nédherung. Fiir alle Geometrieoptimierungen wurde zusétzlich eine Frequenzana-
lyse durchgefiihrt, um sicherzustellen, das ein Minimum erreicht wurde. Fiir die Bestim-
mung der vertikalen Ubergéinge, wurde eine Kombination von DFT und MRCI [GW99;
Kle+09] mit dem R2016-Hamiltonoperator[LKM16] verwendet. Da die DFT/MRCI- Ha-
miltonoperatoren fiir Orbitalenergien und Einteilchenwellenfunktionen aus

KS-DFT-Rechnungen mit dem BH-LYP Funktional [Bec93b; LYP88a| parametrisiert sind,
muss eine Einzelpunktrechnung mit diesem Funktional durchgefithrt werden. Bei allen
DFT/MRCI Rechnungen wurden zwei Durchliufe gestartet, einmal mit einem Selektions-
schwellenwert von 0.8 Ex und danach mit 1.0 Ej, wobei alle Orbitale mit Energien kleiner
als -3 Eg und grofler als +2 Epy eingefroren wurden. Dariiber hinaus wurde maximal eine
Doppelanregung aus den fiinf héchsten besetzten in die fiinf niedrigsten unbesetzten Orbi-
tale ermoglicht. Insgesamt 21 Wurzeln fiir die angeregten Singulett Zustéinde und 20 Wur-
zeln fiir die angeregten Triplett Zustdnde. Zur Berechnung der Franck-Condon-Spektren
wurde das ,,Vibes“-Programm [ETM11] verwendet. Hierbei wurden die folgenden Para-
meter benutzt: Temperatur 10 K, Anzahl der Punkte 65536, Integrationsintervall 300 fs
und Déampfung 5 ecm ™. Die Bilder der Molekiilorbitale und Differenzdichten wurden alle

mit dem Programm Jmol [teal6] erstellt.
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5 Ergebnisse

5.1 N-Methylacridon (NMA)
5.1.1 Grundzustand

Im Gegensatz zum Acridon, besitzt N-Methylacridon in einem planaren Aufbau keine C,,
Symmetrie, da durch die Methylgruppe nur eine Spiegelebene moglich ist. Diese Spiege-
lebene ist nur dann vorhanden, wenn die Methylgruppe richtig ausgerichtet ist, sodass
eine leichte Drehung der Methylgruppe zu einer C;-Symmetrie fiihrt. In dem Paper von
Rai-Constapel und Marian [REM13b] konnte fiir Acridon gezeigt werden, dass die Grund-
zustandsgeometrie mit C,, symmetrie etwas stabiler ist als die urspriinglich von Bouzyk
u.a. [Bout03] angenommene geknickte Geometrie mit C, Symmetrie. Der optimierte
Grundzustand von N-Methylacridon ist leicht geknickt und besitzt daher nur eine Spiege-
lebene. Um zu iiberpriifen, ob die planare Struktur, wie im Acridon energetisch giinstiger
ist, wurde hier eine weitere Rechnung mit der planaren Struktur durchgefiihrt. Bei NMA
liegt die planare Stuktur mit einer Energiebarriere von 43.9 meV energetisch hoher als
die geknickte Variante. Diese nicht-Planaritat lasst sich durch die Methylgruppe erkléren.
Die Wasserstoffatome der Methylgruppe und die Wasserstoffatome an den Positionen 4
und 5 sind sehr nah (0.20 nm) und stofien sich ab. Diese Abstofung der Wasserstoffatome
fithrt dazu, dass die Methylgruppe leicht aus der Ebene bewegt wird, was in Abbildung
8 ¢) gut zu erkennen ist. Um die nicht-Planaritidt zu beschreiben, wird ein Winkel defi-
niert zwischen den drei Kohlenstoffatomen 8, 1 und 9 (siehe Nummerierung in Abbildung
1). Dieser Winkel ist kleiner als 1°. Um den Knick der Methylgruppe aus der Ebene ab-
zuschitzen, wird hier der Winkel zwischen der C=0-Bindung der Carbonylgruppe und
dem Stickstoffatom gewihlt. Dieser betriagt 7°. Die Lénge der C=0O-Doppelbindung liegt
mit 122 pm im Bereich von typischen C=0-Bindungsléingen. Dariiber hinaus sind die
C-N-Bindungen deutlich kiirzer als die C=C-Bindungen.
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c)

Abbildung 8: Optimierter Sy Zustand des neutralen NMA: a) Ansicht von oben, b) Blick
von der Seite, Methylgruppe zeigt nach vorne, c¢) Blick auf die kurze Seite, Methylgruppe
zeigt nach rechts. Hierbei ist die nicht-Planaritéit der Geometrie gut zu erkennen.

5.1.2 Vertikale Uberginge

Bei der optimierten Grundzustandgeometrie ist der erste Singulettzustédnde ein m7*-Zustand.
Dieser ist charakterisiert durch die Anregung von HOMO zum LUMO. Der zweite Sin-
gulettzustand ist ein nr*-Zustand, welcher hauptséchlich iiber den HOMO-4 zu LUMO
Ubergang beschrieben wird. Hierbei liegt der S;-Zustand bei 3.42 ¢V und der S, bei 3.59
eV relativ zu der Grundzustandsenergie. Bei den Triplettzusténden T; und Ty ergibt sich
die gleiche Reihenfolge. T ist hauptséachlich ein w7*-Zustand und Ty ein n7*-Zustand. Der

T; ist ein wr*-Zustand, der mit einem Anteil von 64 % einer Anregung vom HOMO-2 ins
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LUMO entspricht. Der T ist mit 2.85 eV der energetisch niedrigste angeregte Zustand,
gefolgt vom Ty mit 3.42 eV. Der Ty Zustand und der S; Zustand sind somit nahezu

isoenergetisch.

HOMO-4 HOMO-3

HOMO-2 HOMO-1

HOMO LUMO

LUMO+1 LUMO+2

Abbildung 9: Ausgewihlte Orbitalbilder fiir das NMA, die fiir die ausgewihlten MO-
Konfigurationen der niedrigsten drei Singulett und Triplett Zustédnde benotigt werden.
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Tabelle 1: Ausgewihlte Anregungen und Uberginge von N-Methylacridon auf
DFT-MRCI-Niveau mit dem R2016 Hamiltonoperator

Zustand  Anregung Orbitale  Anteil [%] Energie [eV]

Y#m*)  HOMO — LUMO 82 3.42
now*) HOMO-4 — LUMO 75 3.5
3(rr*)  HOMO — LUMO 84 2.85
3(nor*) HOMO-4 — LUMO 68 3.42
3(rm*)  HOMO-2 — LUMO 64 3.60

So-)Sl SO_>SQ

Abbildung 10: Differenzdichten der ersten beiden Singulettzustinde. Hierbei ist die Ab-
nahme der Elektronendichte blau und die Zunahme der Elektronendichte orange darge-
stellt

Abbildung 11: Differenzdichten der erste beiden Triplettzustdnde. Hierbei ist die Abnahme
der Elektronendichte blau und die Zunahme der Elektronendichte orange dargestellt

Diese vertikalen Ubergangsenergien sind nicht direkt relevant fiir den Vergleich mit dem
experimentellen Spektrum, da hierfiir die adiabatischen Energien benétigt werden. Den-
noch enthalten sie wertvolle Informationen iiber den Charakter der elektronischen An-

regung und die ungefihre Grofle der Singulett-Triplett Aufspaltung. Der energetische
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Abstand der nm* Zusténde (0.17 eV) ist deutlich kleiner als der Abstand der beiden 77*

Zustande (0.57 eV).

5.1.3 Adiabatische Energien von angeregten Zustinden

Fiir die Bestimmung der adiabatischen Energien der angeregten Zustdnde wurden zuerst

die angeregten Zustdnde mit Hilfe von TDDFT optimiert. Nach erfolgreicher Optimie-

rung wurden fiir diese optimierten Geometrien jeweils eine DFT/MRCI Rechnung durch-

gefithrt. Die berechneten Zusténde sind in Abbildung (12) in Relation zum Sy Minimum

abgebildet.

3.6 A —
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3.0 A

Energie [eV]

2.8 A

0.5 7
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Abbildung 12: DFT/MRCI-Energien von N-Methylacridon an optimierten Geometrien
relativ zum Sp-Minimum. Hierbei sind die Singulett-Zustdnde durch durchgezogene Linien
gekennzeichnet und Triplettzustéinde durch gestrichelte Linien. Alle nm*-Zustédnde sind rot

und alle w7*-Zustande sind blau markiert.

Die in Abbildung (12) dargestellten Singulett-Zusténde sind durchgezogen und die Tri-

plettzustande sind gestrichelt. Die nn*-Zustédnde sind rot und die w7*-Zusténde blau mar-

kiert. Hier kann beobachtet werden, dass die Reihenfolge der Singulettzustédnde in der

optimierten S,,+ und S, Geometrie vertauschen. Dariiber hinaus ist die Ahnlichkeit der

angeregten Zustdande in der S, und der T, Geometrie auffillig. In n7* Geometrien

sind die nr*-Zustinde tendenziell energetisch abgesenkt und n7*-Zustdnde erhoht. Fiir

mr*-Geometrien gilt genau das gleiche nur umgekehrt. Auflerdem ist die Relaxationsener-

gie der n*- Zustande deutlich grofler als die der mr*-Zusténde. Deshalb ist adiabatisch
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der 'nr*-Zustand und nicht der '77*-Zustand der S;. Die energetische Lage der Zustinde

an ausgewahlten Geometrien ist in der Tabelle (2) zusammengefasst.

Tabelle 2: Energetische Lage ausgewéhlter angeregter Zustédnde von N-Methylacridon in
unterschiedlich optimierten Geometrien

Geometrie  GZ  S(wn*) S(nn*) T(nn*) T(nm*)
E[eV] E[eV] E[eV] E|[eV] E [eV]

Yrgm:) 342 334 356 3.36 3.57
Ynomt) 359 356 320  3.40 3.17
S(rym) 285 281 281  2.74 2.82
3(nom}) 342 340 307  3.26 3.03

Die adiabatischen Energien (Tabelle 3) zeigen im Vergleich von N-Methylacridon und
Acridon das gleiche Verhalten. Die nn*-Zustdnde sind im N-Methylacridon im Vergleich
zu Acridon erhoht und die 77* energetisch niedriger. Die Werte fiir das Acridon wurden
aus der Publikation von Rai-Constapel und Marian [REM13b] entnommen, bei denen
sehr &hnliche Methoden verwendet wurden. Der einzige Unteschied liegt im DFT/MRCI
Hamiltonoperator, bei dem die urspriingliche Parametrisierung von Grimme und Waletzke

[GW99] im Gegensatz zu dem in dieser Arbeit verwendeten R2016 Hamiltonoperator liegt.

Tabelle 3: Adiabatische und 0-0-Ubergangsenergien der energetisch niedrigsten Singulett-
und Triplettzustdnde von AC und NMA. Alle Werte sind in [eV] angegeben.

Zustand Konfiguration AC [RM16] NMA
Eadia AZPVE Ey_g Eagia AZPVE Eg_g

S, Ynort) 311 011 300 320 -0.09 3.11
S, Yrgmi) 341 -018 323 334 -013 321
T S(rygmt) 282 -0.15 267 274 -0.11  2.63
T, 3(now;)  3.01 -010 291 303 -0.08 295
T, 3(mm*)e 355 -0.23 332 367 -017  3.50

@ Multikonfigurations-Zustand

Generell ist die energetische Lage der angeregten Zustdnde von AC und NMA &dhnlich
(Abbildung 13). Die Reihenfolge der Zusténde ist in beiden Molekiilen gleich. Der Sy ist bei
beiden Molekiilen ein n7*-Zustand und der S, bei beiden ein w7*-Zustand. Analog gilt das
gleiche bei den Triplettzustdanden. Hier ist der energetisch niedrigste Triplettzustand ein
mr*-Zustand gefolgt von einem n7*-Zustand und einem Multikonfigurationszustand. Des
Weiteren sind die Nullpunktsschwingungsenergiedifferenzen (AZPVE) relativ grofi und

kénnen daher bei dem Vergleich mit dem experimentellen Spektrum nicht vernachléssigt
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werden. Sie sind negativ, da der Grundzustand stédrker gebunden ist, als die angeregten
Zustande. Dariiber hinaus liegt bei beiden Molekiilen der Ty (n7*) energetisch unter dem
Sy (w7*), sodass nach El-Sayed eine schnelle ISC Rate von Sy zu Ty erwartet wird.[LE66]
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Abbildung 13: Vergleich der 0-0-Ubergiinge fiir die niedrigsten energetischen Zustéinde von
NMA (links) und AC [REM13b| (rechts). Triplettzusténde sind mit gestrichelten Linien
markiert, Singulettzustdnde mit durchgezogenen Linien. n7™* sind in rot und 77* in blau
gekennzeichnet.

5.1.4 Einfluss der Methylgruppe

Im Folgenden soll ein Blick auf den Einfluss der Methylgruppe auf die Lage der angeregten
Zusténde geworfen werden. In Abbildung 13 sind die adiabatischen Energien der ange-
regten Zustiande von Acridon und N-Methylacridon relativ zu der Grundzustandsenergie
aufgetragen. Insgesamt scheint der Effekt der Methylgruppe zu sein, dass die r7*-Zusténde
energetisch abgesenkt und die n7*-Zustidnde energetisch erhoht werden. Die grofite Diffe-
renz zwischen NMA und AC ergibt sich fiir den S; mit n*-Charakter. Die 0-0-Ubergénge
unterscheiden sich hier um 0.11 eV. Allgemein sind die Unterschiede jedoch relativ klein,
was bedeutet, dass die photophysikalischen Eigenschaften beider Molekiile vermutlich sehr
ghnlich sind. Der Effekt der Methylgruppe ist in polaren Losungsmittel vermutlich starker,

da hier eine Wasserstoftbriicke weniger gebildet werden kann.
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5.1.5 Elektronenaffinitit (EA)

Fiir AC wurde in der Dissertation von Stefan Vosskotter [Vos15] ein experimenteller Wert
von 522 4+5 meV ermittelt. Fiir NMA konnte aus den experimentellen Daten eine EA
von 540+5 meV bestimmt werden. Hierbei wurde der Abstand zu dem ersten Peak (Sy)
abgelesen, welches energetisch dem Ubergang zwischen dem Radikal-Anion und dem S
entspricht. Wie zu erwarten unterscheiden sich die EA der beiden Molekiile nicht stark.
Fiir eine theoretische Abschatzung der Elektronenaffinitat wurde die Energiedifferenz zwi-
schen den durch TDDFT optimierten Geometrien von Anion und neutralen NMA mit

beriicksichtigung der Nullpunksschwingungsenergie (ZPVE) berechnet (Tabelle 4).

Tabelle 4: Experimentelle und theoretische Elektronenaffinitét (EA) von NMA. Alle Werte
sind in meV angegeben.

EAgsia AZPVE EAgo EAu,
Anion — GZ 491  +141 632 540 +5

5.1.6 Vergleich mit Spektrum

Das in Abbildung 14 dargestellte Spektrum von NMA wurde aus zwei Messungen zusam-
mengestellt. Fiir den Bereich, in dem sich der Sy befindet, wurde eine Laserwellenléinge
von 532.28 nm verwendet und fiir den hochenergetischen Abschnitt die Wellenlénge 212.91
nm. Beide Spektren wurden mit einer Innentemperatur von 160 °C aufgenommen. Streu-
photonen an den Innenwénden des Spektrometers konnen Hintergrundelektronen erzeu-
gen, die vor allem bei hoheren Energien ein Rauschen im Spektrum bewirken. Diese
Storelektronen, die nicht von dem zu untersuchenden Molekiil stammen, werden dariiber
hinaus bei der flichenerhaltenden Umrechnung von Zeit- zu Energieschritten bei hohen
Energien gestaucht, sodass elektronische Zusténde, die theoretisch noch messbar wéren im
Untergrund verschwinden. Es ist nicht trivial, die angeregten Zustédnde zu den jeweiligen
Peaks im experimentellen Spektrum zuzuordnen. Es kénnen zum Beispiel auch Schwin-
gungsprogressionen oder Anion angeregte Zustinde beobachtet werden, sodass die Gefahr
einer falschen Zuordnung besteht. Aufgrund dessen wird zum einen die energetische La-
ge der theoretisch berechneten Zustdnde verwendet und zusétzlich noch Franck-Condon
Rechnungen (Abschnitt 5.1.7), die auch die Lage der Schwingungsmoden vorhersagt. Die
Zurodnung des Sy und T ist hierbei trivial, da diese die ersten beiden Peaks sein miissen,
wenn das richtige Molekiil gemessen wird. Die Zuordnung der energetisch hoheren angereg-
ten Zustdnde ist in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben. Fiir die angeregten Zustédnde

betragt der absolute experimentelle Energiefehler £ 0.010 eV. Die relative Energiediffe-
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renz ist sehr gering zwischen den angeregten Zustdnden und hat nur ein Fehler von +

0.005 eV.
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Abbildung 14: Energie-Anionen-PDPES-Spektrum von Methylacridon bei einer der Wel-
lenldnge von 212.91 nm. Die Peak Intensitéiten beziiglich des Sp-Zustands sind in Tabelle 5
aufgefiihrt. Die Energie in der unteren Achse ist relativ zum Sy gesetzt. Die obere Skala ist
bezogen auf die Energie ausgehend vom Anionengrundzustand. Die gewéhlte Zuordnung
der Zustéinde ist unter Beriicksichtigung der berechneten 0-0-Ubergangsenergien und FC-

Spektren bestimmt worden.

Tabelle 5: Berechnete 0-0 Energien der niedrigsten Singulett und Triplett Zustdnde mit
den experimentell bestimmten Peakpositionen von NMA (in eV).

Zustand Art Eo—o  Eerp AEcsp—theo
S Lnor) 311 3.290  0.18
S, Lr*) 321 3440  0.23
T, 3(7r7r*) 2.63 2.846 0.22
T, S(nom) 295 3.156  0.21
T3 3(rm*)®  3.50 ?

¢ Multikonfigurationszustand
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In Tabelle 5 sind die berechneten 0-0 Ubergangsenergien mit den Peak Positionen aus dem
experimentellen Spektrum zusammengefasst. Die relative experimentelle Position von T4
betragt 2.846 eV relativ zu dem Sy. Die Energiedifferenz zu dem berechneten Wert liegt
bei 213 meV, was relativ grof} ist. Bei dem Vergleich der Differenzen aller Zusténde fallt
auf, dass diese iiberall ungefidhr 200 meV betragt. Dies ldsst auf ein systematischen Fehler
schliefen, welcher fiir n7* als auch fiir 77* Zusténde gilt. Die energetische Lage in Gaspha-
se ist fiir den S; experimentell bekannt und liegt bei 3.381 ¢V [MO00]. Allgemein sind die
Intensitéiten von Ubergéngen in PDPES-Spektren schwer zu interpretieren, da das Schwel-
lengesetz von Wigner [EP48] vorhersagt, dass die Photodetachment-Wahrscheinlichkeit
fiir einen Zustand abnimmt, je geringer die Photoneniiberschussenergie wird. Im Pho-
todetachment Prozess konkurieren alle Prozesse miteinander, sodass Intensitédten der
hoheren angeregten elektronischen Zusténde systematisch zu klein sind. Die Intensitédten
der (nom*) und ?(npm*) Zustinde stimmen mit dieser Begriindung nicht iiberein. Hier hat
der Singulettzustand eine deutlich hohere Intensitét, obwohl beide Zustédnde die gleiche
Konfiguration haben. FEine mogliche Erklérung fiir die hohere Singulett Intensitét, konnte
eine Kopplung mit dem nahegelegenen S, Zustand sein. Fiir diese wiirde eine hohere In-
tensitdt erwartet werden, jedoch ist dieser Peak im Spektrum etwas breiter, wodurch das
Integral in einem angemessenen Bereich vermutlich &hnlich zu dem von T ist. Ein weite-
rer Punkt ist, dass die energetische Reihenfolge des *(77*) und *(no7*) Zustandes bei der
Grundzustandsgeometrie und der jeweiligen angeregten Zustandsgeometrie tauscht. Das
bedeutet, dass in der Ndahe des So Minimums ein konischer Schnitt vorhanden ist, der eine
sehr schnelle interne Konversion von S, auf S; ermoglicht. Ein solcher Prozess, nachdem
das Elektron das Molekiil verlassen hat, fithrt zu einer Verbreiterung der entsprechenden
Struktur im PDPES-Spektrum.

5.1.7 FC-Spektren

Wie bereits in Abschnitt 5.1.6 erwéhnt, ist eine Zuordnung einzelner Peaks schwierig, da
Schwingungsprogressionen vorhanden sind und félschlicherweise als echten elektronischen
Ubergang gedeutet werden kénnten. Um dieses Problem zu umgehen, wurden fiir die
berechneten angeregten Zustédnde Franck-Condon Spektren ausgehend von dem Anion
Grundzustand erstellt. Hierbei wird angenommen, dass eine optimale Kiithlung durch die

Coexpansion mit dem Argongas als Trigergas stattfindet.
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Abbildung 15: Das Photodetachment vom Anion-Grundzustand Dy zum neutralen Grund-
zustand Sy von NMA: a) Das experimentelle PDPES-Spektrum, aufggnommen mit einer
Laserwellenldnge von 532.28 nm. b) Das FC-Spektrum fiir den DSy Ubergang

Abbildung 15 a zeigt einen Ausschnitt des experimentellen Spektrums fiir den Syp-Zustand
und Abbildung 15 b das berechnete Franck-Condon Spektrum fiir den Ubergang vom An-
ion Grundzustand Dg zu dem Sy. Hierbei sind die ersten Peaks auf null gesetzt. Es ist eine
sehr gute Ubereinstimmung der Peakposition zu beobachten. Der einzige Unterschied be-
steht in der Breite der Peaks, was sich auf die Kiihlung der Radikal-Anion zuriickschlielen
ldsst. Die Schwingung mit der hochsten Intensitéit und einer Energie von 1605 cm™! (199
meV) wird der C=0 Streckschwingung zugeordnet. Bei der Betrachtung der Geometrie
von Dy und Sy ist auch ein signifikanter Abstandsunterschied der C=0-Bindung zu beob-
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achten. Dieser betriagt 1.26 A in der Dg- und 1.23 A in der So-Geometrie. Der Peak bei
548 cm™! (68 meV) kann einer Out-of-Plane Mode zugeordnet werden und der Peak bei
3274 cm™! (406 meV) einer C-H-Schwingung.
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Abbildung 16: FC-Spektrum vom DS;-Ubergang

Bei dem DyS; FC-Spektrum sind neben dem Hauptpeak, zwei intensive Schwingungsmo-
den zu beobachten. Eine symmetrische In-Plane Mode bei 605 cm™! (75 meV) und eine
weitere asymmetrische In-Plane Mode bei 1331 cm™! (165 meV). Die Schwingung bei 165
meV liegt im experimentellen Spektrum in der Ndhe vom Ss, sodass eine Zuordnung sehr

schwierig ist.
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Abbildung 17: FC-Spektrum vom DyS,-Ubergang

Bei dem DyS; FC-Spektrum ist der Hauptpeak wie zu erwarten intensiv. Die intensivste
Schwingung ist eine C=0-Schwingung bei 1612 em™! (200 meV). Anhand der Energie
und der relativen Intensitét ist hier eine Zuordnung im Spektrum bei dem Peak mit einer

Energie von 3244 meV sinnvoll.
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Abbildung 18: FC-Spektrum von dem Dy T;-Ubergang
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Wie erwartet besitzt der T; eine hohe Intensiét, was sich durch Art und Geometrie des
Zustandes gut erkldaren liasst. Die Geometrie des Anions ist sehr dhnlich zu der nach T,
optimierten Geometrie. Der Peak im experimentellen Spektrum, bei einer Energie von

2802 meV, kann eindeutig dem 377*-Zustand zugeordnet werden.
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Abbildung 19: FC-Spektrum vom DoT,-Ubergang

In dem FC-Spektrum vom DyTy-Ubergang ist die Intensitét des elektronischen 0-0-Ubergang
relativ klein. Die Schwingungsmoden bei 548 cm™! (68 meV) und 1331 ecm™! (165 meV)
kénnen beide einer asymmetrischen In-Plane Ringschwingung zugeordnet werden. Durch
die energetische Lage des T,, liegt die intensivste Schwingung sehr nah am S;, was
auch die hohe Intensitit des S;-Zustands im experimentellen Spektrum erkliart. Um die
Franck-Condon Spektren mit den experimentellen Spektrum zu vergleichen, werden die
FC-Spektren auf die theoretisch berechnete Position bewegt. Diese zusammengestellte Si-
mulation des Spektrums ist in Abbildung 20 dargestellt. Oben ist als Vergleich nochmal

das experimentelle Spektrum mit Zuordnung der Peaks abgebildet.
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Abbildung 20: Vergleich eines Auschnitts des gemessenen PDPES Spektrums a) und einem
aus Franck-Condon zusammengestellten Simulationsspketrum b). Die x-Achse ist hierbei
so verschoben, dass die beiden T;-Peaks aufeinander liegen. Die Abstdnde sind jedoch
unveréndert.
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Das in Abbildung 20 dargestellte Kompositspektrum zeigt eine gute relative
Ubereinstimmung der Peakpositionen zwischen experimentellem Spektrum und Theorie.
Wie schon erwdhnt sind jedoch die absoluten Werte des theoretisch gerechneten Spek-
trums um ca. 200 meV Rotverschoben. Eine Zurodnung des Sy zu einem bestimmten
Peak wird hier auf Grund der Breite und Substruktur nicht vorgenommen. Insgesamt ist
die gewshlte Zuordnung der einzelnen Zustidnde durch die Rechnung der 0-0-Uberginge
und den FC-Spektren iiberzeugend.
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5.2 N,N’-Dimethylchinacridon (NM-QAC)

Fiir die Berechnungen von N,N’-Dimethylchinacridon wurden die gleichen Methoden ver-
wendet wie bei dem N-Methylacridon. Prinzipiell ist NNM-QAC zwei mal NMA | welches
{iber den mittlere Ring verkniipft ist. Daher tritt die Frage auf, ob es auch eine Ahnlichkeit
beziiglich der angeregten Zusténde gibt.

5.2.1 Grundzustand

Die optimierte Grundzustandsgeometrie ist wie bei NMA leicht geknickt. Im Gegensatz
zu dem NMA besitzt NNM-QAC jedoch zwei Methylgruppen, die nach der Geometrie-
optimierung beide in die gleiche Richtung zeigen, sodass der Knick bogenférmig aussieht
(Abbildung 21 a). Neben der bogenformigen Struktur, bei der beide Methylgruppen in
eine Richtung zeigen, ist auch eine Geometrie denkbar, bei der die Methylgruppen in un-
terschiedliche Richtungen zeigen. Um das zu iiberpriifen, wurde zusétzlich eine Rechnung
durchgefiihrt, bei der die Methylgruppen manuell in unterschiedliche Richtungen verzerrt
werden. Diese verzerrte Startgeometrie wurde verwendet, sodass die Optimierung in das
gewiinschte W-formige Minimum fillt (Abbildung 21 b). Diese Geometrie liegt energe-
tisch 4 meV iiber der bogenformigen Struktur. Sie ist energetisch sehr nah und nach
einer DF'T/MRCI Rechnung dieser zweiten Struktur, ist zu erkennen, dass die vertikalen
Energien fiir die angeregten Zustdnde nahezu identisch sind. Aus diesem Grund werden
nur die Eigenschaften der stabileren Form diskutiert. Um auch hier den Grad des Knicks
abschétzen, wird hier ein Diederwinkel zwischen den vier Kohlenstoffatomen: 9, 7a, 4a
und 3 definiert (Abbilgung 2). Dieser Winkel betrigt 4,4°. Fiir den Grad des Knickes der
Methylgruppe, wird hier eine analoge Definition wie beim NMA verwendet. Der Winkel
zwischen der C=0O-Carbonylgruppe und dem Stickstoffatom betridgt auf beiden Seiten
6° (7° beim NMA). Die C=0-Bindungslidnge betrigt 123 pm, was in dem Bereich von
typischen C=0-Bidnungsldngen liegt, ist jedoch im Vergleich zu NMA 1 pm lénger.
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d) e) f)

Abbildung 21: Optimierter Grundzustand von NNM-QAC in der bogenférmigen Geome-
trie: a) Ansicht von vorne, b) Ansicht von oben und ¢) Ansicht von der Seite und in der
W-férmigen Geometrie d) Ansicht von vorne, e) Ansicht von oben und f) Ansicht von der
Seite.

5.2.2 Vertikale Uberginge

In Abbildung 22 sind die MO’s dargestellt, welche hauptséachlich fiir die Beschreibung
der drei energetisch niedrigsten Singulett und Triplettzustdnde benttigt werden. Auffallig
sind bei den MO’s die scheinbare Symmetrie um eine Cy-Rotationsachse, welche auf Grund
der Knicke nicht vorhanden ist. Ein Beispiel sind die Orbitale HOMO-6 und HOMO-7
welche zum grofien Teil aus der symmtrischen und antisymmetrischen Linearkombination
der no-Orbitale bestehen. Auch wenn diese Symmetrie nur geringfiigig verletzt ist, konnte
man erwarten, dass die Symmetrieauswahlregeln einen Einfluss auf die Spektroskopischen
Eigenschaften haben. Dariiber hinaus ist die Elektron-Aufenthaltswahrscheinlichkeit im
HOMO und LUMO in der Mitte des Molekiils am hochsten, wihrend bei dem HOMO-
1 und LUMO+1 die Beitrige an den dufleren Ringen hoher ist. Diese Eigenschaft der
Ubergiinge ist vor allem in den Differenzdichten (Abbildung 23 und 24), die die Abnah-
me der Elektronendichte (blau) und die Zunahme der Elektronendichte (Orange) fiir ein

bestimmten Ubergang darstellen.
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LUMO LUMO+1

Abbildung 22: Ausgewéhlte Orbitalbilder fiir das N,N’-Dimethylchinacridon, die fiir die
ausgewahlten MO-Konfigurationen der niedrigsten drei Singulett und Triplett Zustdnde
benétigt werden.



5 Ergebnisse 41

Bei der optimierten Grundzustandgeometrie ist der erste Singulettzustande ein m7*-Zustand,
der durch die Anregung HOMO zum LUMO charakterisiert ist und bei 2.61 eV liegt. Der
zweite Singulettzustand ist ein nn*-Zustand, der hauptséchlich {iber den HOMO-6 zu
LUMO Ubergang beschrieben wird. Dieser liegt energetisch bei 3.30 eV. Energetisch nah
ist der S3 mit 3.35 eV. Dieser Zustand hat einen stark gemischten Charakter, bei dem
der nm*-Ubergang den gréfiten Beitrag besitzt. Der erste Triplett Zustand ist ein 7m*
Zustand und liegt energetisch bei 2.09 eV. Darauf folgt der Ty Zustand mit 2.84 eV.
Dieser wird durch die beiden m7*-Anregungen HOMO-1 — LUMO und HOMO — LU-
MO+1 beschrieben, wobei der Ubergang aus dem HOMO-1 Orbital ein deutlich héheren
Anteil besitzt. Bei dem T3 handelt es sich wieder um einen Multikonfigurationsiibergang.
Hierbei hat der nm*-Ubergang aus dem HOMO-6 in das LUMO den groBten Anteil. Die
Anregungen und Energien sind in Tabelle (6) zusammengefasst. An dieser Stelle ist je-
doch zu beachten, dass in der PDPES nur Zusténde beobachtet werden kénnen, welche
durch die Anregung eines Elektrons durch ein Photon erzeugt werden kénnen (OPOE
Prinzip). Aus der energetischen Lage und Art der angeregten Zusténde kann entnommen
werden, dass unter dem Sy nur der T liegt. Dieser ist jedoch wie der S; ein 77*-Ubergang
und somit El-Sayed verboten. Somit ist die ISC Rate vermutlich langsam, sodass eine
starke Fluoreszenz aus dem S; zu erwarten ist. In der Tat hat NNM-QAC in DMSO eine

effiziente Fluoreszenz mit einer relativ langen Lebensdauer von 18.8 ns. [Schl15]

Tabelle 6: Ausgewithlte Anregungen und Ubergénge von N-Methylacridon auf
DFT-MRCI-Niveau an der Grundzustandsgeometrie mit dem R2016 Hamiltonoperator

Zustand ~ Art Anregung Orbitale  Anteil [%] Energie [eV]

Sy ar* HOMO — LUMO 82 2.61

So nt*  HOMO-6 — LUMO 61 3.30
nm* HOMO-7 — LUMO+1 11

Ss mr*  HOMO-1 — LUMO 49 3.35
rr*  HOMO — LUMO+1 18
nm*  HOMO-7 — LUMO 11

T w* HOMO — LUMO 84 2.09

Ty mr*  HOMO-1 — LUMO 52 2.84
m*  HOMO — LUMO+1 28

Ty nm*  HOMO-6 — LUMO 28 3.12
o HOMO-5 — LUMO 19

Tt HOMO-4 — LUMO 14
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C) SO — Sg

Abbildung 23: Differenzdichten der ersten drei Singulettzusténde. Hierbei ist die Abnahme
der Elektronendichte blau und die Zunahme der Elektronendichte Orange dargestellt

C) So — T3

Abbildung 24: Differenzdichten der ersten drei Triplettzustdnde. Hierbei ist die Abnahme
der Elektronendichte Blau und die Zunahme der Elektronendichte Orange dargestellt
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5.2.3 Adiabatische Energien

Fiir die Bestimmung der adiabatischen Energien der angeregten Zusténde werden zuerst
die angeregten Zustdnde mit Hilfe von TDDFT optimiert. Nach erfolgreicher Optimie-
rung wurden fiir diese optimierten Geometrien jeweils eine DFT/MRCI Rechnung durch-
gefithrt. Die berechneten Zustédnde sind in Abbildung 25 in Relation zum Sy Minimum
abgebildet.
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Abbildung 25: DFT/MRCI-Energien von N,N’-Dimethylchinacridon an optimierten Geo-
metrien relativ zum So-Minimum. Hierbei sind die 77* blau und die n7* rot marktiert.
Die durchgezogenen Linien stehen fiir die Triplett und die gestrichelten Linien fiir die
Singulett Zusténde

Die in Abbildung 25 dargestellten Singulett und Triplett Zusténde sind energetisch relativ
zum Sy Minimum abgebildet. Die gestrichelten Linien verkniipfen Zusténde gleicher Art.
Zusétzlich ist hier das gleiche Phédnomen zu beobachten, wie bei dem NMA. In der nz*-
Geometrie sind die nr*-Zustdnde energetische abgesenkt und 7w7n*-Zustinde erhoht. Fiir
die 77* Geometrien gilt genau das gleiche nur umgekehrt. Aufferdem ist hier auch die
Relaxationsenergie des nm*-Zustandes deutlich grofler als die der m7*-Zusténde. Insgesamt
ist die Differenz zwischen der Vertikalen und der adiabatischen Energie bei dem nr*-

Zustand am grofiten.
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Tabelle 7: FEnergetische Lage ausgewdhlter angeregter Zustdnde von N,N’-
Dimethylchinacridon in unterschiedlichen optimierten Geometrien

Geometrie  GZ  S(my7mi) S(ncomi) T(myni) T(my_ %)
E[eV] E[eV] E[eV] E [eV] E [eV]

Yrym) 2.61 2.41 2.44 2.37 2.48
Yneomt) 330  3.17 2.61 3.12 3.04
3(rym) 2.09 1.87 1.85 1.80 1.95
3(ry_,mt) 284 275 2.50 2.75 2.60

Die adiabatischen und 0-0-Energien sind in Tabelle 8 aufgelistet. Hierbei ist der mymj-
Triplett Zustand der energetisch niedrigste mit 1.96 eV fiir die adiabatische Energie und
1.90 eV fiir den 0-0-Ubergang. Dahinter liegt der mpm -Singulett Zustand mit 2.52 fiir
die adiabatische Energie und 2.44 eV fiir den 0-0-Ubergang. Der 'ncomi-Zustand liegt
adiabatisch bei 2.99 eV und der 0-0-Ubergang bei 2.92. Bei diesen drei Ubergingen liegt
die Nullpunktsschwigungsdifferenz bei durchschnittlich 0.07 eV. Eine deutlich Abweichung
von dieser Differenz ist bei dem 37rH_17r2 Zustand zu beobachten. Diese ist hier mit 0.12
eV deutlich hoher. Die adiabatische Energie liegt hier bei 2.77 ¢V und der 0-0-Ubergang
bei 2.65 eV.

Tabelle 8: Adiabatische Anregungsenergien von ausgewéahlten Singulett- und
Triplettzustdnden von N-Methylacridon und Acridon

Geometrie AFE,4,[eV] AZPVE [eV] 0-0 Energie [eV]

) 2.52 0.08 2.44
(ncory) 299 0.07 2.92

(7t 1.96 0.06 1.90
Sy, m) 2.77 0.12 2.65

Die Energiedifferenz des 0-0-Ubergangs zwischen dem T und T betrigt 0.75 €V. Die-
se Energiedifferenz ist vermutlich zu klein, um den T, mit Methoden, wie der T;-T,

Absorption zu beobachten.

5.2.4 Elektronenaffinitit (EA)

Fiir eine theoretische Abschéitzung der Elektronenaffinitdt wurde auch hier die Energie-
differenz zwischen den durch TDDFT optimierten Geometrien von Anion und neutralen
NNM-QAC mit beriicksichtigung der Nullpunksschwingungsenergie (ZPVE) berechnet
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(Tabelle 9). Fiir die experimentelle Bestimmung der EA wird hier genau wie bei NMA

die Energie bis zum ersten Peak (Sy) gew&hlt.

Tabelle 9: Adiabatische Anregungsenergien von ausgewahlten Singulett- und
Triplettzustdnden von N-Methylacridon und Acridon

EAadia

AZPVE EAg, EA.,

Anion — GZ 1.336

0.103

1.439  1.325

Die Abweichung Theorie und Experiment liegt durch die Nullpunksschwingungskorrektur

bei 114 meV, was untypisch ist, da normalerweise die EA von der Theorie unterschétzt

wird.

5.2.5 Vergleich mit Spektrum

Die Auswertung und somit Zuordnung der angeregtem Zustédnde im Spektren erfolgt ana-

log zu der von NMA. Hierzu werden die berechneten 0-0-Ubergingsenergien und Franck-

Condon Spektren verwendet. Das PDPES-Spektrum von N,N’-Dimethylchinacridon wur-

de mit einer Laserwellenldnge von 212.911 nm aufgenommen. Die Heizung wurde auf 269

°C justiert.

Tabelle 10: Berechnete 0-0 Energien der niedrigsten Singulett und Triplett Zustéinde mit
den experimentell bestimmten Peakpositionen von NMA (in eV).

Zustand  Art  Euue Eo—o Eerp.  Eezp-Etneo
St or* 252 244 2.572 0.13
So nom* 299 292 3.200 0.28
Ty o 1.96 1.90 2.110 0.21
Ty o 277  2.65  2.926 0.27
T nor* 2.93 2.86 - -




5 Ergebnisse 46

Energie in [eV] bezogen auf den Anion-Grundzustand
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

EA S,—
T2
\

2}

= T

5 b,

2 |

S,

oS

2 So

2 |

k=

-10 -05 00 05 10 15 20 25 30
Energie in [eV] bezogen auf den S,

Abbildung 26: Anionen-PDPES Energie Spektrum von NNM-QAC. Hierbei wurde das
Spektrum mit einer Laserwellenldnge von 212.911 nm aufgenommen. Die Heizung wurde
auf 269 °C justiert. Die untere Skala gibt die Energie des neutralen Molekiils an. Die Skala
oben ist die Energie bezogen auf den Grundzustand des Anions. Die gewéhlte Zuordnung
der angeregten Zusténde folgt aus den adiabatischen Energien und den Franck-Condon
Spektren

Eine sehr interessante Beobachtung, die hier gemacht werden kann ist, dass die Abwei-
chung von theoretisch berechneten Werten und Experiment bei ca. 200 meV liegen. Diese
Abweichung ist somit in dem gleichen Bereich, wie die von NMA, was auf einen systema-
tischen Fehler deutet. Der Grund fiir diese Abweichung ist jedoch unklar. Die Zuordnung
von Sp und Ty ist hier relativ eindeutig. Fiir den S; wurde von Dr. Carsten Schulz ein
UV /VIS-Spektrum aufgenommen, von dem ein Auschnitt im Kompositspektrum (Abbil-
dung 33) abgebildet ist.
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5.2.6 FC-Spektren

Um die Detachmentwahrscheinlichkeit abschétzen zu konnen, wird hier wieder die op-
timierte Anionengeometrie und die Geometrie des optimieren neutralen Grundzustands
verwendet, um die FC-Spektren zu erstellen. Es sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass
die Intensitdten im experimentellen Spektrum aus den selben Griinden wie in Abschnitt

5.1.6 abweichen konnen.

Intensitat [arb. units]
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Abbildung 27: Das Photodetachment vom Anion-Grundzustand Dy zum neutralen Grund-
zustand Sy von NMN-QAC: a) Das experimentelle PDPES-Spektrum, aufgenommen mit
einer Laserwellenldnge von 212.911 nm. b) Das FC-Spektrum fiir den DySg Ubergang

Abbildung 27 a) zeigt ein Auschnitt des experimentellen Spektrums fiir den Sy-Zustand
und das berechnete FC-Spektrum fiir den Ubergang vom Anion Grundzustand Dy zu dem
So (Abbildung 27 b).
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Anders als bei dem Vergleichspektrum von NMA, bei dem fiir den Sy ein Spektrum mit
der zweiten Harmonischen (532 nm) aufgenommen wurde, ist hier ein Auschnitt des ex-
perimentellen Spektrums der fiinften Harmonischen (213 nm) zu beobachten. Da die her-
ausgestoffenen Elektronen fiir die Abbildung des Sy in der fiinften harmonischen eine
hohe Uberschussenergie besitzen, ist dieser Zustand in dem Spektrum dementsprechend
schlechter aufgelost. Trotzdem ist die Ubereinstimmung der Schwingungsprogressionen
relativ gut. Die Schwingung mit der hochsten Intensitit und einer Energie von 1669 cm™!
(207 meV) kann einer C=0-Streckschwingung zugeordnet werden. Bei der Betrachtung
der Geometrie von Dy und Sy ist auch ein eindeutiger Abstandsunterschied der C=0-
Bindung zu beobachten. Diese betriigt 1.25 A in der Dy- und 1.23 A in der So-Geometrie.
Dieser Ubergang ist sehr gut mit NMA zu vergleichen, wo ein sehr dhnliches FC-Spektrum
erzeugt wurde. Der Peak bei 3331 cm™! (413 meV) kann einer C-H-Schwingung zugeordnet

werden.
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Abbildung 28: FC-Spektrum vom DyS;-Ubergang

Bei dem S; handelt es sich um ein n7*-Zustand, dessen 0-0 Bande im FC-Spektrum
(Abbildung 28) eine relativ hohe Intensitiit besitzt. Die Intensititen der Uberginge in
angeregte Schwingungszustdnde sind sehr klein, sodass sie im experimentellen Spektrum
nicht vom Untergrund zu unterscheiden sind. Auf Grund der Intensitdt und der energe-
tischen Position des berechneten 0-0-Ubergangs wurde hier eine Zuordnung zu dem Peak
bei 2.572 eV (Bezogen auf den Sy) gewihlt. Hinzu kommt, dass sich keine Schwingungen

vom T4 in dem relativen Abstand befinden und der Ty energetisch hoher liegt als der S;.
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Abbildung 29: FC-Spektrum vom DyS,-Ubergang

Das FC-Spektrum des DS, Ubergangs ist in Abbildung 29 abgebildet. Der S, ist ein n*-
Zustand, der eine intensive Schwigung bei 1274 cm™! (158 meV) besitzt. Diese kann einer
asymmetrischen In-Plane Ringschwingung zugeordnet werden. In dem experimentellen
Spektrum ist in diesem Bereich, nach Beriicksichtigung der relativen Zuordnungen, ein
Peak bei 3.200 eV zu beobachten. Diese Zuordnung ist jedoch nicht so eindeutig wie fiir

die anderen Zusténde, da sich der Peak kaum vom Untergrund unterscheiden l&sst.
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Abbildung 30: FC-Spektrum vom DoT;-Ubergang

In Abbildung 30 ist das FC-Spektrum des Dy — T; Ubergangs dargestellt. Die Schwi-
gungsprogression von diesem Zustand kann im experimentellen Spektrum zugeordnet wer-
den. Hierbei hervorzuheben sind die Schwigungen bei 27 meV (218 cm™!), 165 meV (1331
cm™!) und 393 meV (3170 cm™!). In energetischer Reihenfolge ist die erste Schwingung
eine Out-of-Plane Schwingung der Ringe, die zweite eine In-Plane Schwingung der Ringe

und die dritte eine C-H-Schwingung an den dufleren Ringen.
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Abbildung 31: FC-Spektrum vom Dy T,-Ubergang

Bei dem T handelt es sich hauptséchlich um einen 77*-Zustand, der in dem FC-Spektrum
in Abbildung 31 eine mit dem T, vergleichbar hohe Intensitéit besitzt. Auf Grund der
Intensitédt und der berchneten 0-0-Energie des Zustands ist hier eine Zuordnung zu dem
Peak bei 2.926 eV sinnvoll.
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Abbildung 32: FC-Spektrum vom Dy T3-Ubergang
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Der Multikonfigurationszustand T3 liegt energetisch zwischen dem Ty und S,. Jedoch ist
hier eine Zuordnung schwierig, da in dem Bereich kein eindeutiger Peak vorhanden ist.
Das FC-Spektrum in Abbildung 32 hat eine intensive Schwingung bei 193 meV (1557
cm™!), die einer weiteren C=0-Schwingung zugeordnet werden kann. Allgemein ist die
Intensitit des 0-0 Ubergangs klein, dies ist der Grund fiir die schwere Zuordnung des

elektronischen Zustands im experimentellen Spektrums.
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Abbildung 33: Vergleich eines Auschnitts des gemessenen PDPES Spektrums a) und einem
aus Franck-Condon zusammengestellten Simulationsspketrum b). Die x-Achse ist hierbei

so verschoben, dass die beiden T;-Peaks aufeinander liegen. Die Absténde sind jedoch
unveréndert.
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In Abbildung 33 ist ein Ausschnitt des experimentellen Spektrums a) und ein aus FC-
Spektren zusammengestellte Simulation ¢) dargestellt. Die x-Achse ist hierbei so verscho-
ben, dass die beiden T;-Peaks aufeinander liegen. Dariiber hinaus wurde das UV /VIS-
SPektrum von NNM-QAC b) ebenfalls in das obere Diagramm gesetzt. Somit ist die Zu-
ordnung des Sy richtig, da dieser mit der Peakposition im UV /VIS-Spektrum tibereinstimmt.
Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass die Temperatur bei Aufnahme des UV /VIS-
Spektrums 535 K betrug. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass das Spek-
trum hot-bands enthélt. In der PDPES wird angenommen, dass durch die Kiihlung ei-
ne Temperatur von weniger als 100 K erreicht wird und somit die Anregung aus dem
Anion-Schwingungsgrundzustand erfolgt. Insgesamt ist die Zuordnung mit Hilfe der 0-0-
Uberginge und der FC-Spektren sehr iiberzeugend. Die relativen energetischen Abstinde
sind sehr nah beieinander. Nur die Zuordnung des T3 ist problematisch. Es ist jedoch eine

Erklatung dafiir, dass zwischen dem T und S, kein Loch im Spektrum zu beobachten ist.
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6 Zusammenfassung und Fazit

In dieser Arbeit wurden erfolgreich PDPES-Spektren von NMA und NNM-QAC aufge-
nommen. Eine iiberzeugende Zuordnung der Peaks im Spektrum ist jedoch nur mit Hilfe
von theoretischen Rechnungen moglich, die weitere Informationen zu der energetischen Po-
sition der angeregten Zusténde liefert. Aus diesem Grund wurden fiir die beiden Molekiile
jeweils der Grundzustand und die niedrigsten angeregten Zusténde im Vakuum optimiert,
um die Lage der 0-0-Ubergénge zu bestimmen. Zusitzlich wurden FC-Spektren dieser
Zustédnde ausgehend von der Anionengeometrie berechnet, um die Schwingungsprogressi-
on mit der im experimentellen Spektrum zu vergleichen. Fiir NMA konnte experimentell
eine EA von 540 meV gemessen werden. Die theoretisch berechnete EA liegt bei 632
meV. Anders als bei dem Acridon, fithrt die Substitution durch eine Methylgruppe bei
dem NMA zu einem nicht-planarem Grundzustand. Hierbei wurde zusétzlich die Energie
in einer planaren Geomtrie berechnet, welche 43.9 meV dariiber liegt. Bei den angeregten
Zustédnden scheint der Effekt der Methylgruppe zu sein, dass die m7*-Zustédnde energetisch
abgesenkt und die n7*-Zustdnde energetisch erhdht werden. Im direkten Vergleich von ex-
perimentellen Spektrum und simuliertem Spektrum féllt auf, dass die Peaks ab dem T,
alle um ca. 200 meV rotverschoben sind. Die relativen Absténde stimmen jedoch sehr gut
{iberein. Dariiber hinaus ist die Ubereinstimmung der Schwigungsprogression zwischen
Experiment und Theorie vor allem bei dem Sy sehr gut. Fiir das NNM-QAC konnte expe-
rimentell eine EA von 1325 meV. Der theoretische Wert wird &hnlich wie bei dem NMA
iiberschétzt und liegt bei 1439 meV. Neben dem optimierten Grundzustand, bei dem beide
Methylgruppen nach oben zeigen, wurde ein weiteres lokales Minimum gefunden, bei dem
die Methylgruppen in unterschiedliche Richtugnen zeigen. Die Energie liegt energetisch 4
meV dariiber und die vertikalen Energien an beiden Geometrien sind nahezu identisch. Bei
dem Vergleich zwischen dem experimentellen Spektrum und dem simulierten Spektrum ist
eine sehr dhnliche Rotverschiebung von 200 meV zu beobachten. Fiir diese systematische
Abweichung gibt es jedoch keine eindeutige Erkldrung. Die relatven Abstédnde stimmen
auch hier sehr gut {iberein und die Lage der Schwingungspositionen ist sehr {iberzeugend.
Um die Glaubwiirdigkeit der Zuordnung des S; im experimentellen Spektrums zu un-
terstiitzen, wurde ein Vergleich mit einem UV /VIS-Spektrum gemacht, der die Position
des S; wiedergibt. Insgesamt konnte mit diesen Hilfsmitteln eine iiberzeugende Zuordnung

der Peaks zu den elektronisch angeregten Zustédnden getroffen werden.
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