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Zusammenfassung

In der folgenden Arbeit werden die photophysikalischen Eigenschaften von 9-Fluorenon,
Anthron und Benzophenon, drei sehr dhnlich aufgebauten aromatischen Ketonen,
quantenchemisch untersucht. Dabei werden besonders die Ratenkonstanten des In-
tersystem Crossing diskutiert und mit experimentellen Werten verglichen. Zusétzlich
werden Fluoreszenz- und Phosphoreszenzratenkonstanten und die dazugehorigen
Emissionsspektren berechnet. Des Weiteren wird der Einfluss der Umgebung, durch
Rechnungen mit implizitem sowie explizitem Loésungsmittel, auf die Molekiile Fluore-
non und Anthron behandelt.

Die berechneten Werte und Spektren zeigen dabei groBe Ubereinstimmung mit ex-
perimentellen Daten, in sowohl den vorhandenen Trends als auch den Groéflen der
Werte. Dabei besitzt Fluorenon eine deutlich kleinere ISC Ratenkonstanten als die

beiden anderen untersuchten Ketone.

Abstract

In this work the photophysical properties of 9-Fluorenone, Anthrone and Benzo-
phenone, three very similar structured ketones, were investigated. In particular the
Intersystem crossing rate constants are discussed and compared to experimental va-
lues. In addition fluorescence and phosphorescence rate constants and the associated
emissions spectra are calculated. For the molecules Fluorenone and Anthrone the
influence of the environment is investigated through calculations with implicit and
explicit solvents.

The calculated values and spectra show great agreement with the experimental values
in both the existing trend and the size of the values. It can be shown that Fluorenone

has a significantly smaller ISC rate constant than the other two examined ketones.
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1 Einleitung

Im Rahmen dieser Masterarbeit werden einige aromatische Ketone hinsichtlich ih-
rer photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Bei den untersuchten Molekiilen
handelt es sich um 9-Fluorenon, Benzophenon und Anthron. Ein besonderes Au-
genmerk liegt dabei auf dem strahlungslosen und Spin-verbotenen Ubergang von
einem Singulett- in einen Triplett-Zustand. Dieser Prozess wird Interkombination
(engl. Intersystem Crossing, ISC) genannt und spielt eine wichtige Rolle in der
Photochemie. Die Ratenkonstante, mit der der erste angeregte Triplett-Zustand
populiert oder depopuliert wird ist essenziell fiir die Funktionen von z.B. organischen
Chromophoren. X! Ein schnelles ISC zur Population des niedrigsten Triplett-Zustands
ist z.B. fiir Phosphoreszenzemitter in organischen Leuchtdioden (OLED) wichtig.
Wahrend eine schnelle Depopulation des Triplett-Zustands durch reverse Intersystem
Crossing (rISC) eine tragende Rolle in Molekiilen mit einer thermisch aktivierten
Fluoreszenz (TADF) spielt. Aufgrund der vielen verschiedenen Anwendungen des
ISC ist es wichtig zu verstehen, welche Faktoren einen Einfluss auf diese Art von
Ubergang haben. Schon lange bekannt sind die Regeln von El-Sayed, welche besagen,
dass die Ratenkonstante eines strahlungslosen Ubergangs grof3 ist, wenn sich bei
dem Ubergang die Orbitaltypen dndern. Demnach ist zum Beispiel der '77* — 3nr*
Ubergang schneller als der '77* — 377* Ubergang. @

Generell ist das ISC in aromatischen Ketonen wie Benzophenon, Xanthon B4 Thi-
oxanthon® oder Anthron® sehr schnell und liegt meist in der GréSenordnung von
10! s71. Lediglich Fluorenon zeigt aus dieser Gruppe von Ketonen eine um fast drei
GroBenordnungen kleinere ISC Ratenkonstante. @ All diese Molekiile besitzen einen
sehr dhnlichen Aufbau, ihr Grundgertst ist aus zwei, iiber Ketogruppen verkniipf-
te Phenylringe, zusammengebaut. Sie unterscheiden sich lediglich in der zweiten
Verbriickung der Phenylringe. Bei Benzophenon sind die beiden Ringe nur tiber
die Ketogruppe verbunden, wahrend Fluorenon eine Einfachbindung zwischen den

Ringen besitzt. Die Ringe sind bei Anthron, Xanthon und Thioxanthon alle iiber



KAPITEL 1. EINLEITUNG

ein zusétzliches Briickenatom verkniipft. Bei Anthron handelt es sich dabei um ein
Kohlenstoffatom, bei Xanthon ist es ein Sauerstoffatom und bei Thioxanthon ein
Schwefelatom.

Uber Fluorenon existieren etliche experimentelle Paper, die den Charakter der

(a) Fluorenon (b) Anthron (c) Benzophenon

Abbildung 1.1: Chemische Struktur der drei in dieser Arbeit untersuchten Molekiile.

niedrigsten angeregten Zustinde, das ISC und die Emission in verschieden Losungs-
mitteln behandeln. Fluorenon zeigt dabei aufgrund von nah beieinander liegenden
Zustdnden unterschiedlicher Art eine starke Losungsmittelabhéngigkeit, sowohl was
Emissionquantenausbeute als auch ISC Ratenkonstante betrifft. @ Der Charakter
des niedrigsten Singulett-Zustands wird dabei kontrovers diskutiert, letztendlich
wird in den meisten Verdffentlichungen davon ausgegangen, dass dieser in der Gas-
phase und unpolaren Losungsmitteln nm*-Charakter und in polaren Umgebungen
nr*-Charakter besitzt. P91

Benzophenon wird mit seinem schnellem [SC und einer Triplett-Quantenausbeute von
nahe 1 als Prototypmolekiil fiir das Verstdndnis der Photochemie von aromatischen
Ketonen gesehen. Aus diesem Grund ist es sowohl experimentell als auch theoretisch
intensiv untersucht worden. ™ Unklar ist dabei der Mechanismus des ISC, es wird
ein direkter und ein indirekter Mechanismus diskutiert. Beim direkten Mechanismus
findet das ISC zwischen dem S; (n7*) und dem T, (n7*/m7*) statt. 215 Beim
indirekten Mechanismus lduft das ISC in den Ty (77*) und von dort kommt es zu
einer schnellen inneren Konversion (engl. internal conversion, IC) in den T.E618!
Fir Anthron hingegen existieren nur wenige experimentelle Daten der photophysikali-
schen Eingenschaften, was unter anderem damit zusammenhéngt, dass Anthron eine
photoinduzierte Isomerisationsreaktion zu Anthranol eingeht. 29 Nach Damschen
et al. liegt die Ratenkonstante fiir das ISC in Anthron ungefahr im Bereich von

10" 57! und damit in einer dhnlichen GroBenordnung wie beim Benzophenon. ©



2 Theorie

2.1 Dichtefunktionaltheorie

In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wird, im Gegensatz zur Hartree-Fock-Methode,
nicht die Wellenfunktion sondern die Elektronendichte genutzt. Die Grundidee der
frithen Modelle von Thomas und Fermi war es, die Anzahl der Variablen zu reduzieren,
die benoétigt werden, um ein System zu beschreiben. Sie nutzten allein die Elektro-
nendichte, welche nur von den drei Raumrichtungen abhéngt, um die Eigenschaften
eines N-Teilchen-Systems auszudriicken. 222 Das Funktional der Elektronendichte

wird dabei in folgende drei Terme aufgeteilt:

Elp] = Tp] + Eex[p] + Eee[p] (2.1)

Der erste Term, T[p], ist das Funktional fiir die kinetische Energie, E.y[p] ist das
Funktional der Wechselwirkung zwischen dem Kern und den Elektronen und der letz-
te Term, E.[p], ist das Funktional der Wechselwirkung der Elektronen untereinander.
Wie Hohenberg und Kohn in ihrem ersten Theorem zeigten, ist die Grundzustands-
funktion eindeutig durch ein Funktional der Elektronendichte beschrieben. 23 Daraus
folgt, dass durch die Grundzustandsdichte die Grundzustandsenergie und andere
elektronischen Eigenschaften des Grundzustands bestimmbar sind. Das exakte Funk-
tional zur Beschreibung der Dichte konnte jedoch nicht gefunden werden, weshalb
teilweise drastische Naherungen notig sind. Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem

besagt, dass das Variationsprinzip fiir die Elektronendichte gilt:
E[p] < Eo (2.2)

Es besagt, dass die berechnete Grundzustandsenergie immer grofler oder gleich der

wahren Energie ist und folglich das Energiefunktional beziiglich p minimiert werden



KAPITEL 2. THEORIE 2.1. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

muss. Heutzutage wird in der DFT der Kohn-Sham-Formalismus benutzt, bei dem
man von einem Hartree-Fock dhnlichen Ansatz ausgeht. Es wird ein System nicht-
wechselwirkender Elektronen eingesetzt, welches die gleiche Grundzustandsdichte wie
das System wechselwirkender Elektronen besitzt. Dieses System, mit N Elektronen,
hat als Grundzustandsfunktion nur noch eine Slater-Determinante, bestehend aus N
Einelektronenfunktionen, den Kohn-Sham-Orbitalen ;. Die Grundzustandsdichte

und die kinetische Energie konnen in einem solchen System wie folgt beschrieben

werden:
Pl = X el (P (2.3
Lol = 3 [ 007 [~ Al (2.4

Das ermoglicht die Berechnung des Funktionals der kinetischen Energie nicht mit
der Dichte, sondern mit den Orbitalen. Dies geschieht allerdings mit einem Fehler,
der korrigiert werden muss. Dazu wird das Austauschkorrelationsfunktional E x¢[p]
genutzt. Darin geht die Differenz zwischen der wahren kinetischen Energie T[p] und
der kinetischen Energie des gendherten Systems T,[p|, sowie die Differenz zwischen
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung V..[p] und der Coulomb-Wechselwirkung J[p]

ein.

Exclpl = (Tlp] = Tslp]) + (Veelp] = Jlp]) (2.5)

Mit diesem Austauschkorrelationsfunktional wird das Energiefunktional zu:

Elp] = Tole] + J1o] + Exclo] + [ Vex(P)o(7)7 (2.6)

Fir das Austauschkorrelationsfunktional gibt es verschiedene Losungsanséitze. Einer
davon ist die sogenannte lokale Dichtendherung (LDA). Dabei hingt das Austausch-
korrelationspotenzial von einer lokalen Dichte p(7) ab. Eine genauere Beschreibung

liefert das gradientenkorrigierte Dichtefunktional (GGA), in der die rdumliche Ande-
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rung der Elektronendichte am Punkt r mit eingeht. Dies geschieht tiber folgenden

Gradienten:

0

_ 2,
Vo= (2.7)

Dadurch lassen sich Inhomogenitiaten der Ladungsverteilung deutlich besser beschrei-
ben  [22:22-26]

2.2 Hybridfunktionale

Hybridfunktionale sind die genauesten Dichtefunktionale fiir quantenchemische Be-
rechnungen. Bei ihnen wird das Austauschkorrelationsfunktional durch eine Beimi-
schung des exakten Hartree-Fock-Austauschs erweitert. Das einfachste Hybridfunk-

tional hat die allgemeine Form:
EXG = aE$* + (1 — a)E* + GO (2.8)

Solche Funktionale haben den Vorteil, dass beim Hartree-Fock-Austausch die Selbst-

wechselwirkung nicht mit beriicksichtigt wird. 2427

2.2.1 PBEO-Funktional

Das PBEO-Funktional beruht auf dem PBE-Funktional und vermischt dieses mit
25% exaktem Hartree-Fock-Austausch. 23

1
RS — B + (B - EE°) 29

2.2.2 BH-LYP-Funktional

Als zweites Hybridfunktional wird in dieser Arbeit, bei den DFT/MRCI-Rechnungen,
das BH-LYP Funktional verwendet. Dieses setzt sich zur Hélfte aus Hartree-Fock
Austausch und zur anderen Haélfte aus einer Kombination von B88-Austausch, LDA-

Austausch und einem LYP Korrelationsterm zusammen. 22

1 1
BT — DB 4 (BP + B + E) 210
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2.3 Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

Die zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT) kann als eine Erweiterung der
DFT verstanden werden, wodurch es moglich ist, angeregte Zustande zu berechnen.
Wie schon die zeitunabhéngige Dichtefunktionaltheorie basiert TDDFT nicht auf
der Wellenfunktion und der Vielteilchen-Schrédinger-Gleichung, sondern auf der
Einteilchen-Elektronendichte p(r, ). Im bisherigen Ansatz wurden im externen Po-
tenzial die Einfliisse von duBeren Feldern nicht explizit beriicksichtigt. ¥ Bei TDDFT
wird nun die zeitliche Verdnderung der Elektronendichte unter Einfluss eines dufleren
Potenzials untersucht. Die Grundlage dieser Theorie ist das Runge-Gross-Theorem,
welches ein zeitabhéngiges Analogon zum ersten Hohenberg-Kohn-Theorem ist. Es
besagt, dass ein eins-zu-eins Zusammenhang zwischen der exakten zeitabhangigen
Elektronendichte p(r,t) und dem zeitabhéngigen externen Potential V' (r,t) existiert.
Mit dem externen Potential kann die zeitabhangige Schrodinger-Gleichung gelost
und die Eigenschaften des Systems erhalten werden.

Durch einen Dichtematrix-Formalismus konnen die Anregungsenergien iiber eine
linear zeitabhangige Reaktion, der zeitunabhangigen Grundzustandsdichte, auf ein
zeitabhéngiges externes elektronisches Potenzial bestimmt werden. Am Ende dieser

Formulierung wird eine nichthermitische Eigenwertgleichung, die TDDFT Gleichung,

b e

Die Matrixelemente der Matrizen A und B sind gegeben durch:

erhalten:

A B
B* A~

Ao v = 0ii0am(€a — €) + (ia|jb) + (ia|fxc|jb) (2.12)
Bia,jb = (ialbj) + (ial fxc|b7) (2.13)

Generell lasst sich feststellen, dass TDDFT sehr niitzlich fiir grofle Molekiilsyste-
me ist. Allerdings werden bei der Berechnung der Anregungsenergie von Charge-
Transfer-Ubergingen diese aufgrund der falschen asymptotischen Beschreibung der

langreichweitigen Wechselwirkung oft deutlich unterschétzt. 225041]
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2.3.1 Tamm-Dancoff-Naherung (TDA)

Die Tamm-Dancoff-Néherung fiir die zeitabhédngige Dichtefunktionaltheorie ist eine
Methode zur Berechnung von angeregten Zustanden und liefert sehr ahnliche, fir
Molekiile mit Triplettinstabilitaten sogar bessere Ergebnisse als TDDFT. Zusatzlich
wird im Vergleich zu TDDFT der Rechenaufwand verringert. Durch Vernachléssigen
einiger Elemente in der nichthermiteschen Eigenwertgleichung (Gleichung fallt
die Matrix B weg und es wird eine hermitesche Eigenwertgleichung, mit der halben

Dimension von TDDFT, erhalten: B%32

AX = wX (2.14)

2.4 DFT/MRCI

Zur Bestimmung der Elektronenstruktur von Grund- und angeregten Zustand, miissen
sowohl dynamische als auch statische Korrelationseffekte berticksichtigt werden. Die
dynamische Korrelation beschreibt den Einfluss, den die Bewegung eines Elektrons
auf die Bewegung der anderen Elektronen besitzt. Die statische Korrelation hingegen
wird durch die Umlagerung von Elektronen in Zustdnde mit offenen Schalen und
quasi-Entartungen erzeugt. Beispiele fiir solche Zustédnde sind generell angeregte
Zusténde. Eine bekannte ab initio Methode zur genauen Berechnung der statischen
Korrelation ist die MRCI Methode (eng. multi-reference configuration interaction).
Ein Vorteil hierbei ist die groffle Bandbreite an Anwendungen, z.B. elektronische
Anregung oder Bindungsbruch. Allerdings steigt der Rechenaufwand mit Zunah-
me der korrelierenden Elektronen massiv an. Weshalb hierbei Orbitale eingefroren
werden, die nahe am Kern liegen. Auch energetisch sehr hoch liegende virtuelle
Orbitale werden verworfen. Indem sich die Korrelationsenergie als Linearkombinati-
on verschiedener Konfigurationszustinde zusammenstellt, beriicksichtigt die MRCI
Methode, dass angeregte Zustande nicht nur durch eine Elektronenkonfiguration
beschrieben werden kénnen. Die CI Wellenfunktion kann als Referenzdeterminate
|Wo) mit Anregungen ausgedriickt werden. Im einfachsten Fall werden dabei nur Ein-
fachanregungen berticksichtigt. Dies ist zwar rechentechnisch wenig aufwéandig, aber
durch Einfachanregungen werden keine Korrelationseffkte beschrieben. Auflerdem

konnen keine Doppelanregungen der Grundzustandsdeterminate bestimmt werden.



KAPITEL 2. THEORIE 2.4. DFT/MRCI

Aus diesen Grinden werden in den meisten Fallen auch Doppelanregungen mit

einbezogen:

[Wersp) = co [To) + D cq [W5) + > i, [Wes) (2.15)
a abrs

Die erste Summe beschreibt die einfache Anregung eines Elektrons aus dem besetz-
ten Orbital ¢, ins unbesetzte virtuelle Orbital ¢,. Die zweite Summe beschreibt
dementsprechend eine Doppelanregung. 3335
Die dynamische Korrelation hingegen kann viel besser durch die Dichtefunktio-
naltheorie beschrieben werden. Weshalb diese beiden Methoden kombiniert werden.
Da bei MRCI allerdings auch die dynamische Korrelation beachtet wird, muss, um
eine Doppelzahlung zu verhindern, die Hamilton-Matrix parametrisiert werden. Die
Matrixelemente werden dabei im DFT/MRCI Ansatz in drei Klassen aufgeteilt. Die
Diagonalelemente mit gleichem Raum- und Spin-Teil, sowie die Aulerdiagonalele-
mente mit gleichem Raum aber unterschiedlichem Spin-Teil. Die dritte Korrektur
ist fir Auferdiagonalelemente zwischen Konfiguration, die sich in ein oder zwei
Elektronen unterscheiden. Diese Terme werden fiir die unterschiedlich parametri-
sierten Hamilton-Operatoren teilweise anders korrigiert. So ist die Korrektur von
Coulomb- und Austausch-Wechselwirkung, welche in die Diagonalterme mit eingeht,

im Original Hamilton-Operator wie folgt:

1 Nexc Nexc

> > (psViji; =" p[NolVigji) (2.16)

Nexc i€c i€a

AElcoul - AEjezcl”L =

wobei V;j;; und V;;;; Coulomb- bzw. Austausch-ahnliche Integrale, p ein Skalierungs-
faktor fiir diese und n.. die Anzahl der Anregungen sind. Auflerdem werden die
Auflerdiagonalelemente mit einer einfach oder zweifachen Differenz der Besetzungs-

zahlen, korrigiert:

(ww| HPFT | w'w') = (ww|H|w'w') py - e P2 2P (2.17)
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Fiir den 2016 neu parametrisierten Hamilton-Operator gibt es andere Korrekturen:

Nexc i>j Nexc Necx
AEeout = ABeaen = pi| = > Vigis = 2. Visis + 22 2 Vigis
1,JECI>] 1,j€a i€c jE€a

] Meac Nexe 1>] .
— Pz (2 DD Vit ) Vz’jjz"?%) (2.18)

i€Ec jEa %,J€0

D1
1+ (pa - d€2) - arctan(p, - d€°)

(ww|HPFT |w'w') = (ww|H|w'w') (2.19)
Zusétzlich zu diesen beiden Korrekturtermen gibt es eine Korrektur fiir Aulerdiago-

nalelemente mit gleichem Raum-Teil aber anderem Spin-Teil:
(ww]HPFT |w'w) = (ww|H|w'w) (1 — p,) (2.20)

Die Parameter in dem R2016 Hamilton-Operator wurden auf eine grole Anzahl an
organischen Molekiilen gefittet. Der statistische Fehler bei Vergleichen mit Experi-

menten war dabei nicht grofier as 0.2 eV, B457

2.5 Spin-Bahn-Kopplung

Die Spin-Bahn-Kopplung kommt natiirlicherweise in der Dirac-Theorie, einer voll
relativistischen Einteilchen Theorie fiir Spin 1/2 Systeme, vor. Dabei koppelt der
Spin eines Teilchens mit dem Bahndrehimpuls, durch den % Einelektronenterm,
in Abhéangigkeit der vierten Potenz der Kernladungszahl Z. Die Berticksichtigung
dieser Wechselwirkung fithrt dazu, dass energetische Zustande nicht mehr reine
Spin-Zustinde sind und erméglicht somit einen Ubergang zwischen Zustinden unter-
schiedlicher Multiplizitat. 1438

Wie oben erwahnt taucht die Spin-Bahn-Kopplung in der Dirac-Theorie fiir ein Ein-
teilchensystem auf. Zur Berechnung von Mehrteilchensystemen muss der Hamilton-
Operator erweitert werden. In relativistischen Theorien kann kein instantaner Prozess
angenommen werden, sodass eine endliche Geschwindigkeit des Ubergangs einbezo-
gen werden muss. Dies geschieht iiber den Verzogerungs- bzw. Retardations-Term.
AuBlerdem wird ein magnetischer Wechselwirkungsterm, zuerst eingefithrt von Gaunt,

berticksichtigt. Zusammen werden diesen beiden Terme als Breit-Wechselwirkung
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bezeichnet. Durch Einbeziehen dieser Wechselwirkung wird ein vierkomponenti-
ger Dirac-Coulomb-Breit-Hamilton-Operator erhalten, welcher sich in einen spin-
abhéngigen und einen spin-freien Teil, den skalarrelativistischen, aufteilen lasst. !
Bei leichten Atomen, vor allem bei Elementen der ersten und zweite Reihe, ist die
Spin-Bahn-Wechselwirkung (s; - [;) der einzelnen Elektronen i kleiner als die gegensei-
tige Kopplung der Bahndrehimpulse (; - I;) bzw. Spinmomente (s; - s;) verschiedener
Elektronen. Dann koppelt der Gesamt-Bahndrehimpuls L und der Gesamtspin S zum
Gesamt-Drehimpuls J. Der Gesamt-Bahndrehimpuls und der Gesamtspin setzten sich
dabei vektoriell aus den einzelnen Bahndrehimpulsen bzw. Spins zusammen. Diese
Kopplung wird LS-Kopplung oder Russel-Saunders-Kopplung genannt. Bei schweren
Atomen tritt die jj-Kopplung auf, wo die Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir das einzelne
Elektron, im Vergleich zu den Wechselwirkungen verschiedener Elektronen, grof3 ist.
Es koppeln die einzelnen Bahndrehimpulse und Spins jedes Elektrons zu seinem
Gesamtdrehimpuls j;. Diese Gesamtdrehimpulse der Elektronen setzen sich dann
wiederum vektoriell zum Gesamtdrehimpuls J zusammen. 39

Der am meisten genutzte Hamilton-Operator fiir die Spin-Bahn-Kopplung ist der

Breit-Paul Operator:

7-25({)— 2m2c QZZ TzIsz -5
ZZ o (P X i) - (3 + 2)) (2.21)

) Tij

2m202

Hierbei bezeichnen ¢ und j Elektronen, I den Kern mit seiner Kernladung 2, m, ist
die Masse eines Elektrons und c ist die Lichtgeschwindigkeit. Der erste Teil der Glei-
chung beschreibt die Wechselwirkung der spin-magnetischen Momente von Elektron ¢
mit dem magnetischen Moment, welches durch das Umkreisen des Kerns I, entsteht.
Der zweite Term ist ein Zweielektronenterm und setzt sich aus dem ,,Spin-same-orbit*
Term und dem ,,Spin-other-orbit“ Term zusammen. Trotz seiner groflen Beliebtheit
kann es bei der Benutzung des Breit-Pauli Operators mit Variationsmethoden zu
Problemen kommen, da er nach unten nicht beschrénkt ist. &

Spin-Bahn Operatoren, wie der Breit-Pauli Operator, enthalten ein- und zweielek-
tronenterme, welche gerade in grofle Molekiilen zu Problemen mit dem benotigten
Speicher und der Rechenzeit fiithren. Deshalb wird oft die Spin-Bahn Mean-Field-

10
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Néherung (SOMF) benutzt, wobei die zweielektronen Beitrdage dhnlich wie in der

Hartree-Fock Theorie gemittelt werden. 20

2.6 (r)ISC Ratenkonstanten

Typischerweise sind die Spin-Bahn-Wechselwirkungen zwischen zwei Zustédnden in
organischen Molekiilen im Vergleich zu ihrer Energiedifferenz klein. In solchen Fallen
gilt die Goldene Regel von Fermi fiir die Ratenkonstante £ von nichtstrahlenden

Prozessen:

k=2 |HPO(E: — E) (2.22)
f

Dabei wird ein Anfangszustand ¢ iiber ein Stérungsoperator H®) mit einer Reihe an
Endzustédnden f gekoppelt. Die J-Funktion sorgt fiir einen Energieerhalt wéhrend
des nichtstrahlenden Prozesses. Fiir den Fall, dass die Spin-vibronischen Wechselwir-
kungen vernachlissigt werden, kann die ISC Ratenkonstante eines Anfangs besetzten

vibronischen Zustandes in folgender Weise ausgedriickt werden:
2T N
krso = 2= 22 3 1 {Ws, {vasHso W, , {ow}) [F0(Eay — Bux) (2.23)
a k

In der Condon-Néherung werden nur direkte Spin-Bahn-Kopplungen berticksichtigt,
dadurch kénnen die elektronischen und vibronischen Beitréage zur ISC Ratenkonstante

getrennt werden: 41

27 N o
Frso = == (SalHsol T5) [0 D | ({vas }Hvne}) [P0 (Baj — Eua) (2.24)
k
Zur Beriticksichtigung der Temperaturabhangigkeit der Ratenkonstanten wird ange-

nommen, dass die molekularen Schwingungen des elektronischen Zustandes tiber eine

Boltzmann-Verteilung besetzt werden. #2

11
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2.7 Spin-vibronische Kopplungen

Es existieren einige Beispiele fiir heteroaromatische Molekiile bei denen El-Sayed

verbotene !

ar* — 3gn* Uberginge eine fast genauso grofie ISC Ratenkonstante
haben, wie El-Sayed erlaubte Uberginge. In solchen Féllen ist es notwendig, iiber
die Condon-Niherung hinaus zu gehen. Ahnlich wie bei der Herzberg-Teller Erweite-
rung der vibronischen Wechselwirkungen wird angenommen, dass die elektronischen
Spin-Bahn Matrixelemente linear von den Kernpositionen abhingen. Dadurch kann
die Spin-Bahn-Kopplung in Form einer Taylor-Reihe in Abhéngigkeit der Kernko-
ordinaten einer Referenzgeometrie qqg, z.B. der Geometrie des Ausgangszustands,
ausgedriickt werden. Durch Abbrechen der Taylor-Reihe nach dem linearen Term
wird die ISC Ratenkonstante durch eine Summe von drei Beitragen bestimmt, einem
direkten (k¢Z.), einem gemischten direkt-vibronischen (k??émb) und einem vibro-
nischen Kopplungsterm (kV%,). Der erste Term ist dhnlich zu Gleichung , die

beiden anderen sind gegeben durch:

HSE =3 TlPsolS) o 32 () (2.25)
x ({vp }[b'Q{va;}) 6(Eaj — Eni)
e =iy o (o D Qul{) Po(Ey —Fw) (220

Der Vektor Qg enthélt die Normalmoden Koordinaten des elektronischen Singulett-
Zustands und bf ist der adjungierte Vektor mit den Ableitungen erster Ordnung der
Kopplungen:

0 (TE|[Hso|Sa)
I(Qs)m

by = (2.27)

Bis auf einen Faktor 1/3, welcher die Entartung der drei Triplett Sublevel beriick-
sichtigt, wird fiir das rISC ein ahnlicher Ausdruck erhalten. #143!

12
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2.8 Emissionsratenkonstanten

Ausgehend von Fermis Goldener Regel kann die Fluoreszenzratenkonstante durch

folgende Formel ausgedriickt werden:

4e?

kr =
F T 3c2ps

(: — Ee)’[ (f|713) (2.28)

Wenn die Energiedifferenz in Wellenzahlen und das Dipolmoment (pe = (f|7]i)) in
atomaren Einheiten angegeben wird, betrégt der Vorfaktor 3212% =2.0261 - 1076, B4
Aus der Multireferenz-Spin-Bahn-Konfigurationswechselwirkung (MRSOCI) ergibt
sich fiir die Phosphoreszenzratenkonstante (kp.) der individuellen Sublevel des

niedrigsten Triplett-Zustands folgende Gleichung;:

4e?

Pe = W(En — Es,)?|pter(T1,c = So)| (2.29)

In organischen Molekiilen ist die Aufspaltung der Triplett Sublevel sehr klein, sodass
oberhalb einer Temperatur von 0K der Durchschnitt der Phosphoreszenzratenkon-
stante der einzelnen Sublevel als Phosphoreszenzratenkonstante fiir das Molekiil

angenommen werden kann: 37

1
kp = §(kp,x + kp,y + kp,Z) (2-30)

2.9 Losungsmitteleffekte durch PCM

Da die Umgebung eines Molekiils durch die Stabilisierung bzw. Destabilisierung von
Zustanden einen groflen Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften haben
kann, muss ein Modell benutzt werden, dass diese Effekte berticksichtigt. Ein Ansatz
daiir ist die Beschreibung des Losungsmittels iiber ein makroskopisches Kontinu-
ummodell, welches hier durch ein ,polarizable continuum model* (PCM) geschieht.
Die Molekiil-Losungsmittel-Wechselwirkungen sind auf die elektrostatischen Beitriage
limitiert und es wird nur der elektronische Grundzustand des gelosten Molekiils
berticksichtigt. Dabei wird das geloste Molekiil in einen Hohlraum (Kavitét) eines
dielektrischen Mediums, welches das Losungsmittel imitiert, gesetzt. Dieser Hohlraum
wird durch iiberlappende Kugeln auf den Atomen des gelosten Molekiils erzeugt.

Die Grofle dieser Kugeln wird tiber den van-der-Waals Radius der Atome bestimmt.

13
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Teilweise wird die entstehende Oberfliche durch weitere Kugeln, die nicht auf Atome
zentriert sind, geglattet. Die dadurch erzeugte Oberfliche wird ,,solvent excluding
surface“ (SES) genannt. Wahrend die Oberfliache auf denen die Losungsmittelzentren

den minimalen Abstand dazu haben ,solvent accessible surface“ (SAS) genannt

wird, B3

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Hohlraums eines kleinen Molekiils. 4!

Innerhalb der Kavitat wird die Dielektrizitatskonstante auf 1, wie in Vakuum, gesetzt,
wahrend sie aulerhalb den Wert des Losungsmittels annimmt. Dabei werden zwei ver-
schiedene Werte eingesetzt. Zum einen die statische und zum anderen die dynamische
Dielektrizitatskonstante. Die dynamische Dielektrizitatskonstante beschreibt zum
Beispiel die Antwort auf eine sehr schnelle Anderung der Elektronendichte nach Pho-
tonenabsorption des gelosten Molekiils. Bei Benutzung von TDDFT zur Untersuchung
von elektronischer Anregung entspricht die dynamische Dielektrizitatskonstante dem

Quadrat des Brechungsindex des Losungsmittels. #6047

14



3 Methoden

Die Startgeometrien der drei Molekiile wurden mit Hilfe des Programms ,,avoga-
dro® M8l erzeugt. Die Geometrieoptimierungen im Vakuum wurden unter Verwendung
des , TURBOMOLE“-Programms®? durchgefiihrt. Zur Optimierung der Geome-
trien in Losungsmitteln wurde ,Gaussian16“5Y mit dem Polarizable Continuum
Model (PCM)EY genutzt. Dabei wurde fiir die Optimierung der Grundzusténde
die Dichtefunktionaltheorie (DFT)B2| fiir die angeregten Singulett-Zustinde die
zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT) 53] ynd fiir die angeregten Triplett-
Zustande zusatzliche die Tamm-Dancoff-Nédherung (TDA/TDDFT) verwendet. Als
Funktional diente das PBEO-Hybridfunktional 28 mit dem def2-TZVP Basissatz. Zur
Berechnung der Energie der Zustdnde an den optimierten Geometrien wurde eine
Kombination aus DFT und MRCIBE#3 verwendet, dabei wurde hauptséchlich der
2016 neu parametrisierte Hamilton-Operator (R2016) B9 und ein Selektionsschwellen-
wert von 1.0 verwendet. Lediglich die DFT/MRCI in Vakuum vom Fluorenon wurden

B4 gerechnet. Fiir die

zum Vergleich zuséatzlich mit dem Original Hamilton-Operator
parametrisierten DFT/MRCI Hamilton-Operatoren ist das BH-LYP Funktional 2,
das einzige implementierte Funktional.

Die effektiven Einelektronen Spin-Bahn Integrale wurde mit SOMF und die Spin-
Bahn Matrixelemente mit SpockCI erzeugt. B%%5 7yyr Berechnung der ISC und rISC
Ratenkonstante sowie der Frank-Condon-Spektren wurde das ,VIBES“-Programm 50!

benutzt.

15



4 Ergebnisse

4.1 Vakuum

Zuerst wurden die drei Ketone Fluorenon, Anthron und Benzophenon im Vakuum
untersucht, dabei wurden fiir das Fluorenon sowohl der Original als auch der R2016
Hamilton-Operator verwendet. Um sich fiir einen der beiden zu entscheiden, wurden,
wie in Abschnitt beschrieben, die adiabatischen Energien des niedrigsten
angeregten Singulett- und Triplett-Zustands mit experimentellen Werten verglichen.
Basierend auf den Ergebnissen dieses Vergleichs wurde fiir Anthron und Benzophenon

nur noch mit dem R2016 Hamilton-Operator gerechnet.

4.1.1 Absorptionsverhalten

Zur Untersuchung des Absorptionsverhalten wurden die Grundzustandsgeometrien
der drei Molekiile optimiert. An diesen Geometrien wurden anschlieBend DFT/MRCI

Rechnungen durchgefithrt und daraus ein Absorptionsspektrum erzeugt.

4.1.1.1 Fluorenon

Der Grundzustand des Fluorenons ist planar und Cy,-symmetrisch, mit der Cy-Achse
durch die C=0 Doppelbindung. Die Lénge dieser Doppelbindung liegt mit 121 pm
im Bereich einer typischen C=0 Carbonylbindung. Die Bindungen zwischen den
aromatischen Kohlenstoffen sind alle etwa 139 pm lang. Die Briickenbindung zwi-
schen den beiden Phenylringen ist 148 pm und die Bindungen von den Ringen zum
Carbonylkohlenstoff ist 149 pm lang.

An der optimierten Grundzustandsgeometrie ist der erste angeregte Singulett (S;)
ein nr*-Zustand, der durch die Anregung des HOMO-3 zum LUMO charakterisiert

ist. Der zweite angeregte Singulett (S) ist ein w7*-Zustand, mit dem groBten Anteil
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durch den HOMO zu LUMO Ubergang. Bei der Berechnung mit dem R2016 Hamilton-

Operator sind die beiden Zustande quasi entartet, sie weisen einen Energieunterschied

von ca. 180 cm™

1

auf. Fir die Berechnung mit dem Original Hamilton-Operator,

ist der n7* deutlich abgesenkt und die Energiedifferenz liegt bei ca. 1800 cm ™. Bei

den Triplett-Zustanden ergibt sich fiir beide Operatoren die umgekehrte Reihenfolge,

der erste Triplett ist der m7n*-Zustand und der zweite der n7*. Dabei liegt die Ener-

giedifferenz beim R2016 Hamilton-Operator bei ca. 2400 cm~! und beim Original

Hamilton-Operator bei 800 cm ™. Die beteiligten Orbitale der ersten vier Singulett-
und Triplett-Zusténde sind in Abbildung [4.1] abgebildet.

Tabelle 4.1: Ersten vier Singulett- und Triplett-Zustéinde, fiir den R2016 und Original
Hamilton-Operator, an der Grundzustandsgeometrie von Fluorenon

Sym. Orbitale Anteile Art | Energie [em™! |
R2016 | Original R2016 | Original
Sq Ay | HOMO-3—LUMO | 0.81 0.78 nm* | 26216 24615
Sy | By | HOMO —LUMO | 0.80 0.84 mr* | 26398 | 26431
Ty| By | HOMO —LUMO | 0.79 0.79 mr* | 21883 | 22026
Ty | Ay | HOMO-3—LUMO | 0.81 0.81 nm* | 24300 | 22838
(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1 (d) HOMO
(¢) LUMO (f) LUMO+1 (¢) LUMO42

Abbildung 4.1: Molekiilorbitale an der SO-Geometrie des Fluorenons

Anhand der DFT/MRCI-Rechnungen wurde fir beide Hamilton-Operatoren ein
Absorptionsspektrum berechnet. Diese sind in Abbildung zusammen mit einem

experimentellen Spektrum in Cyclohexan dargestellt. Beide berechneten Spektren
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besitzen ihren hochsten Peak bei ca. 250 nm, wobei dieser im Spektrum des R2016
Hamilton-Operators leicht rotverschoben ist. Das experimentelle Absorptionsspek-
trum in Cyclohexan weist seinen intensivsten Peak bei ca. 260 nm auf und besitzt,
im Gegensatz zu den berechneten Spektren, eine Schulter bei ca. 250 nm. Da im
Experiment keine Daten unterhalb von 200 nm vorliegen, ist es nicht moglich, diesen
Teil des Spektrums zu vergleichen. Der vergréflerte Bereich der Abbildung zeigt die
Region der beiden ersten angeregten Singulett-Zustdnde. Die Lage der berechneten
Bande stimmt dabei sehr gut mit der im Experiment iiberein. Die n7*-Bande ist
im Experiment sehr schwach und wird von der w7*-Bande tiberlagert. Dadurch
kann auch aus dem Absorptionsspektrum nicht geschlossen werden, welcher der
beiden Singulett-Zustande letztendlich niedriger liegt. In den berechneten Spektren
ist der nm*-Zustand gar nicht zu erkennen, da er eine Oszillatorstarke nahe 0 be-
sitzt. In Tabelle 4.2 sind die Zustande mit hohen Oszillatorstarken fiir den R2016
Hamilton-Operator aufgelistet. Den intensivsten Peak besitzt der S5, welcher ein Bo-
symmetrischer wr*-Zustand ist. Der Grofiteil der anderen intensiven Peaks stammt

von Ai-symmetrischen w7*-Zustdnden.

Tabelle 4.2: Singulett-Zustinde mit hohen Oszillatorstirken, von Fluorenon, fiir die
Rechnung mit dem R2016 Hamilton-Operator

Zustand | Symmetrie | Oszillatorstarke | Energie [eV (nm)]
S, B, 1.31386 1.98 (249)
Se A 0.14557 5.07 (245)
S1o Ay 0.05661 6.12 (203)
Si Ay 0.52933 6.19 (200)
S1s Al 0.11062 6.32 (196)
Sig B, 0.34971 6.66 (186)
Sy A 0.06310 6.70 (185)
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Abbildung 4.2: Experimentelles Absorptionsspektrum in Cyclohexan®? und berech-
nete Absorptionsspektren von Fluorenon in Vakuum. Region der
ersten beiden angeregten Singulett-Zustande ist vergroflert

4.1.1.2 Anthron

Wie auch beim Fluorenon ist die optimierte Grundzustandsgeometrie des Anthrons
im Vakuum planar und Cs,-symmetrisch. Auch hier verlauft die zweizéhlige Dreh-
achse durch die C=0 Doppelbindung. Die Bindungslangen im Anthron sind sehr
ahnlich zu denen von Fluorenon und unterscheiden sich um maximal 2 pm. Die
Carbonylbindung ist z.B. in Anthron 1 pm l&nger. Die zusétzliche Bindung zwischen
dem Briickenkohlenstoff und den Phenylringen ist 150 pm lang.

An der Grundzustandsgeometrie von Anthron besitzen sowohl der erste angeregte
Singulett als auch der erste Triplett nm*-Charakter. Der zweite Triplett liegt et-
wa 1000 cm ™! dariiber und hat 7w7*-Charakter und wird hauptséchlich durch den
HOMO-2 nach LUMO bestimmt. Bei den ersten beiden Singulett-Zustanden ist
der energetische Abstand deutlich grofier, der zweite Singulett-Zustand liegt etwa
5200 cm~! iiber dem S; und wird durch den HOMO nach LUMO Ubergang charak-

terisiert. Da der erste Singulett, mit nm*-Charakter, und der zweite Triplett, mit
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nr*-Charakter, recht nahe beieinander liegen (AE=670 cm™!), ist zu vermuten, dass
es zwischen diesen beiden Zustanden zu einem schnellen ISC kommen koénnte.

Im Vergleich zu den Zustandsenergien am Grundzustand von Fluorenon liegen
die Zustiande vom Anthron deutlich iiber denen von Fluorenon. Dies ist auch am
blauverschobenen Absorptionsspektrum (Abbildung zu erkennen.

Tabelle 4.3: Ersten vier Singulett- und Triplett-Zustéande an der Grundzustandsgeo-
metrie von Anthron

Zustand | Symmetrie Orbitale Anteile | Art | Energie [cm™! ]
S1 A, HOMO-4—LUMO 0.79 | nm* 28909
So Ay HOMO —LUMO 0.68 | wm* 34116
T A, HOMO-4—LUMO 0.79 | nm* 27185
T Ay HOMO-2—LUMO 0.67 | mn* 28238
HOMO-1-LUMO+2 | 0.11 | 77*

Die beteiligten Orbitale an den niedrigsten Zusténden unterscheiden sich kaum von
denen am Fluorenon, das n-Orbital (HOMO-4) zum Beispiel bleibt nahezu identisch.
Lediglich die Energien und damit die Reihenfolge der Orbitale &ndert sich. So ist

zum Beispiel das HOMO des Fluorenons dquivalent zum HOMO-1 des Anthrons.

Die Molekiilorbitale sind ebenfalls sehr dhnliche zu denen vom verwandten Xanthon. B!

(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (¢) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+2

Abbildung 4.3: Molekiilorbitale an der SO-Geometrie des Anthrons
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Das Absorptionsspektrum von Anthron zeigt einige Ahnlichkeiten zu dem vom Fluo-

renon, bei beiden sind die intensivsten Peaks im Bereich von ca. 250 bzw. 200 nm.

Allerdings liegt bei Anthron der Ubergang mit der héchsten Oszillatorstéirke bei

193 nm.

Tabelle 4.4: Singulett-Zustande mit hohen Oszillatorstarken von Anthron

Zustand | Symmetrie | Oszillatorstérke | Energie [V (nm)]
S, B, 0.47416 4.77 (260)
Ss A 0.08731 4.99 (248)
So Ay 0.19543 5.69 (218)
Si B, 0.47708 5.98 (207)
S B, 0.94217 6.42 (193)
Sa0 Ay 0.11995 6.99 (177)

Zum Vergleich mit einem Experiment wurde die Intensitat eines experimentellen

Spektrums in Diethylether auf die Intensitiat des Peaks bei 260 nm im berechneten
Spektrum normiert. Dies ist in Abbildung [4.4] dargestellt, dabei zeigen das berechnete

Spektrum im Vakuum und das experimentelle Spektrum in Ether sowohl von der

Form als auch von der Lage eine gute Ubereinstimmung.

Abbildung 4.4: Berechnetes Absorptionsspektrum in Vakuum und experimentelles
Absorptionsspektrum von Anthron in Ether. 58
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4.1.1.3 Benzophenon

Im Gegensatz zu den zwei anderen aromatischen Ketonen ist der Grundzustand von
Benzophenon nicht planar. Durch das Wegfallen der zweiten Briicke zwischen den
Phenylringen und der sterischen Wechselwirkung der Wasserstoffe an dieser Position,
verdrehen sich die Ringe. Der Diederwinkel zwischen den beiden Phenylringen betragt
im Grundzustand 52.4°. Trotzdem é&ndern sich die Bindungsldngen im Vergleich zu
den anderen beiden Molekiilen. Wie schon in den anderen beiden Molekiilen, sind
die Bindungen in den beiden aromatischen Ringen alle etwa 139 pm lang. Die C=0
Doppelbindung ist in diesem Fall mit 121 pm genauso lang wie im Fluorenon.

An der Grundzustandsgeometrie des Benzophenons besitzt der erste angeregte
Singulett-Zustand nm*-Charakter und wird hauptséchlich durch den Ubergang vom
HOMO-4 zum LUMO definiert. Wie in Tabelle zu erkennen ist, mischt der 77*
Ubergang vom HOMO zum LUMO mit in diesen Zustand. Beim ersten Triplett-
Zustand mischen diese beiden Ubergénge fast zum gleichen Teil, den etwas héheren
Anteil hat aber der HOMO zu LUMO Ubergang. Auch der zweite Triplett ist ein
gemischter nm*-m7* Zustand, allerdings mit grofleren Anteil vom n7*. Die Diffe-
renzdichten der beiden Zustiande (Abbildung haben aufgrund dessen, dass die
gleichen Orbitale beteiligt sind, sehr groe Ahnlichkeiten. In ihrer Energie liegen
diese beiden Tripletts trotzdem fast 4500 cm ™! auseinander. In der Nihe vom zweiten
Triplett befindet sich ein weiterer Triplett, welcher reinen w7*-Charakter besitzt.
Der S; liegt an der Grundzustandsgeometrie energetisch zwischen den beiden ersten

Triplett-Zustanden.

(a) T1-S0 (b) T2-S0

Abbildung 4.5: Diffenrenzdichten der ersten beiden Triplett-Zustdnde an der Grund-
zustandsgeoemtrie von Benzophenon.
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Tabelle 4.5: Ersten fiinf Singulett- und Triplett-Zustande an der Grundzustandsgeo-
metrie von Benzophenon.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |

S1 HOMO-4—LUMO 0.60 | n7* 28616
HOMO —LUMO 019 | mr*

So HOMO-1—-LUMO 0.45 | 7m* 36204
HOMO-2—LUMO+1 | 0.12 | 77"

T HOMO —LUMO 0.40 | 7mn* 25703
HOMO-4—LUMO 0.34 | nr*

T, HOMO-4—LUMO 0.36 | n7* 30189
HOMO-1—-LUMO 017 | mm*

T HOMO-2—LUMO 0.49 | mn* 30235
HOMO —LUMO+2 | 0.17 | 7r*

Die Molekiilorbitale, die an den niedrigen angeregten Zustanden von Benzophenon
beteiligt sind, (Abbildung weisen grofie Ahnlichkeiten zu denen von Fluorenon
und Anthron auf.Es dndern sich jedoch die Energien und damit die Reihenfolge
der Zustinde, das HOMO des Benzophenon entspricht z.B. dem HOMO-2 vom

Fluorenon. Auch ist das n-Orbital im Benzophenon das HOMO-4, wéhrend es im

Fluorenon das HOMO-3 ist. Es scheint allerdings, dass die Briicke zwischen den

beiden Phenylringen keinen grofien Einfluss auf die Molekiilorbitale der Molekiile

hat.

(a) HOMO-4

(e) HOMO

(b) HOMO-3

(f) LUMO

(c) HOMO-2

(g) LUMO+1

(d) HOMO-1

(b) LUMO+2

Abbildung 4.6: Molekiilorbitale an der So-Geometrie des Benzophenons

In Abbildung[4.7a]ist das gesamte berechnete Absorptionsspektrum von Benzophenon
dargestellt. Im Vergleich zu den anderen beiden Molekiilen ist der hochste Peak
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weiter blauverschoben. Ahnlich wie im Anthron gibt es jedoch auch hier einen zweiten
hohen Peak im Bereich von ca. 260 cm™!. Da der grofte Teil des Spektrums im
sehr kurzwelligen UV-Gebiet liegt, gibt es kaum experimentelle Absorptionsspektren
die diesen Bereich abdecken, sodass hier keinen Vergleich gezogen werden kann.
Abbildung zeigt die berechnete schwingungsaufgeloste Absorption des ersten
Singulett-Zustands im Vergleich mit einem Experiment in einer 1:1 Mischung von
Diethylether und Isopentan (EP). Die Form der beiden Spektren stimmt dabei nahezu
perfekt tiberein. Lediglich die Intensitdt der beiden hochsten Peaks ist vertauscht.
Das experimentelle Spektrum ist dabei blauverschoben, was sich zumindest zum
Teil durch die Vernachlassigung einer Losungsmittelumgebung erklaren lasst, da die

Energie von nm*-Zustanden mit steigender Polaritat typischerweise ansteigt.

(a) Berechnetes Absorptionsspektrum von (b) Berechnete Absorption des S; von Ben-
Benzophenon. zophenon, mit experimentellem Spek-
trum in EP bei 77 K. B9

Abbildung 4.7: Absorptionsspektren von Benzophenon

4.1.2 Emission und ISC

Fiir die Berechnung der ISC, der Emissions Ratenkonstante sowie der Emissionspek-
tren ist es notwendig die beteiligten angeregten Zustande zu optimieren. Im Fall
des Fluorenon wurde daher versucht, die zwei niedrigsten Singulett- und Triplett-
Zustande zu optimieren. Da bei beiden anderen Molekiilen der zweite Singulett sehr
weit iber den tibrigen Zustédnden liegt, wurde dort jeweils der erste Singulett und

die ersten beiden Triplett-Zustande optimiert.
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4.1.2.1 Fluorenon

Die beiden optimierten Singulett-Zustande des Fluorenons sind sich in ihrer Energie
und Geometrie sehr ahnlich. Wie auch die Geometrie des mr*-Tripletts sind beiden
Singulett-Zusténde planar. Alle drei Geometrien unterscheiden sich in nur wenigen
Bindungsldngen, z.B. in der C=0 Doppelbindung. Fiir die verschiedenen Hamilton-
Operatoren andert sich die Reihenfolge der Singulett-Zustande. Bei den Rechnungen
mit dem R2016 Hamilton-Operator besitzt der erste angeregte Singulett-Zustand
mr*-Charakter, der zweite Singulett ist dementsprechend der nn*-Zustand. Die
beiden Zustédnde sind allerdings fast entartet und besitzen eine Differenz von 0.045 eV
(362 cm™!). Beim Original Hamilton-Operator ist die Reihenfolge umgekehrt, dort hat
der erste angeregte Singulett-Zustand n7*-Charakter. Auflerdem ist die energetische
Liicke zwischen den beiden Zustéinden mit 0.15 ¢V (1210 cm™') groBer.

Tabelle 4.6: Adiabatische Energien der optimierten Zustdnde von Fluorenon fir die
beiden Hamilton-Operatoren.

Adiabatische Energie Mit ZPE Experiment @
[eV (cm™1)] [eV (cm™1)] [em™! |
R2016 Original R2016 Original
Tnr* | 2.96 (23844) | 2.75 (22185) | 2.85 (22081) | 2.64 (21323) 23209
o | 2.91 (23482) | 2.90 (23395) | 2.85 (23022) | 2.84 (22934)
Spr* | 2.31 (18600) | 2.33 (18775) | 2.22 (17920) | 2.24 (18095) | 18640 =4 250
Snr | 2.75 (22214) | 2.58 (20793)

Bei der Optimierung des nr*-Tripletts wurde ein planarer Ubergangszustand erhal-
ten. Sobald dieser entlang der imagindren Mode ausgelenkt wurde und von dort
neu optimiert wird, lduft die Rechnung in eine Kreuzung mit dem niedrigeren w7*-
Triplett. Dies wurde anhand eines interpolierten Pfades (Abbildung zwischen
dem Ubergangszustand und der erhaltenen Geometrie nach der Optimierung gezeigt.
Dabei kommt es sehr nah an der Struktur des Ubergangszustandes zu einer Kreu-
zung zwischen den Triplett-Zustanden. Da die beiden Triplett-Zustande sehr nah
beieinander liegen, konnte diese Instabilitdt und der Bruch der Symmetrie durch
cinen pseudo-Jahn-Teller Effekt erzeugt werden.!® Fiir die Berechnung der ISC
Ratenkonstante in den n7*-Triplett wurden deshalb die benotigten Frequenzen und

die Energie des 3nr* an der 'nm*-Geometrie benutzt.
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Abbildung 4.8: Interpolierter Pfad zwischen dem Ubergangszustand (0), der ®nr*-
Optimierung von Fluorenon, und der optimierten Struktur nach
Auslenkung (1).

Da die Nullpunktschwingungsenergien (ZPE) fiir den Grundzustand und die an-
geregten Zustande deutlich unterschiedlich sind, spielt diese durchaus eine Rolle
und sollte beim Vergleich der Energien mit experimentellen Werten berticksichtigt
werden. Der Grundzustand besitzt eine hohere Nullpunktschwingungsenergie als die
anderen Zustidnde, sodass die Energiedifferenz des Nullpunktschwingungsniveaus
kleiner ist als die Energie aus der DFT/MRCI Rechnung. Die adiabatischen Energien
der DFT/MRCI Rechnungen mit und ohne Nullpunktschwingungskorrektur sind
in Tabelle 4.6| gezeigt. Bei Berticksichtigung wechselt die Reihenfolge der Singulett-
Zustande beim R2016 Hamilton-Operator, diese liegen dann noch néher beieinander
und unterscheiden sich um 40 cm™!. Beim Original Hamilton-Operator hingegen
bleibt die Reihenfolge der Zustinde erhalten und der energetische Abstand wird
grofer.

Um sich fiir weitere Rechnungen fiir einen Hamilton-Operator zu entscheiden, wer-
den die Energien der Zustédnde mit einem Experiment in der Gasphase verglichen.
Der experimentelle Wert fiir den niedrigsten Singulett-Zustand liegt in Vakuum
nach Soep et al. bei 23208.5 cm~'. ! Nach Beriicksichtigung der Nullpunktschwin-
gungsenergie betragt die Abweichung des R2016-Werts 228 cm~!. Beim Original
Hamilton-Operator wird der Experimentellen Wert um 1886 cm ™! unterschitzt. Fiir

1

den Triplett wurde im Experiment eine Energie von 18640 + 250 cm ™ ermittelt.

Auch hier sind die berechneten Werte in beiden Féllen kleiner, die Abweichung vom
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I etwas kleiner als die

Original Hamilton-Operator ist in diesem Fall mit 545 cm™
Abweichung des R2016 Hamilton-Operator (720 cm™!). Aufgrund der Tatsache, dass
die Abweichung beim Singulett-Zustand fiir den R2016 Hamilton-Operator deutlich
kleiner ist und die beiden Singulett-Zustdnde, wie im Experiment zu beobachten,
sehr nahe beieinander liegen wird dieser fir die weiteren DF'T/MRCI Rechnungen
verwendet. ™1 Generell scheint der Original-Hamiltonoperator die Energien der
nr*-Zustande zu unterschétzen.

Da sich die beiden Singulett-Zustande energetisch sehr nahe sind, ist davon auszuge-
hen, dass bei einer Anregung beide Zustidnde populiert werden. Deshalb wurde aus-
gehend von beiden, ISC Ratenkonstanten in die darunterliegenden Triplett-Zustande
berechnet. Dabei wurden zwei schnelle Ratenkonstanten gefunden. Wie vorher er-
wartet, sind es die nach El-Sayed erlaubten Uberginge zwischen dem 'nz*- und
dem 377*-Zustand, sowie die zwischen dem '77* und dem 3nr*-Zustand. Fiir den
Ubergang zwischen dem '77* und dem 3nm* wurde bei Raumtemperatur eine Ra-
tenkonstante von 2.06-10 s™! berechnet. Diese ist damit eine GroSenordnung hoher
als die Ratenkonstante zwischen dem 'n7* und 377* (4.96-10% s7!). Bei 77 K wird
die Ratenkonstante fiir den Ubergang von '77* nach 3nm* kleiner und es wurde ein
Wert von 9.38-10% s7! erhalten. Die Ratenkonstante des anderen Ubergangs wird
ebenfalls kleiner und liegt bei 3.96-10% s~!. Diese Ratenkonstanten sind in guter Uber-
einstimmung mit der experimentellen Lebensdauer des ersten Singulett-Zustandes
in Gasphase von 10 £ 5 ns, gemessen von Soep et al.[ Dies entspricht einer ISC
Ratenkonstante zwischen 2-10° und 6.66-10% s,

Zur Untersuchung der Emission von Fluorenon wurden die Ratenkonstanten von
Fluoreszenz und Phosphoreszenz ausgerechnet. Anhand der DFT/MRCI Rechnung
an der optimierten Geometrie des S;-Zustands wurde die Fluoreszenzratenkonstante
von Fluorenon in Vakuum berechnet. Diese ist mit 2.86-10% s~* etwa 2 Gréfienord-
nungen kleiner als das Intersystem Crossing. Dadurch ist zu erklaren, warum die

Fluorezenzquantenausbeute von reinem Fluorenon sehr klein ist. M
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Abbildung 4.9: Berechnete ISC Ratenkonstanten fiir Fluorenon in Vakuum.

In Abbildung ist das berechnete Fluoreszenzspektrum mit einem Spektrum
in Toluol verglichen. Die Phosphoreszenzratenkonstante ist mit 0.0165 s~ so klein,
dass sie bei der Deaktivierung der angeregten Zustidnde keine Rolle spielen wird,
wahrscheinlicher wéare bei einer Ratenkonstante in dieser Groflenordnung eine strah-
lungslose Deaktivierung des T. Dies stimmt gut mit experimentellen Beobachtungen

iiberein, denn selbst bei 4 K ist keine Phosphoreszenz von Fluorenon bekannt. ™

Abbildung 4.10: Berechnetes Fluoreszenzspektrum von Fluorenon bei 77 K zusammen
mit experimentellem Spektrum in Toluol. 62
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4.1.2.2 Anthron

Im Gegensatz zum Fluorenon hat der erste Triplett-Zustand im Anthron nzm*-
Charakter und liegt mit seiner Energie deutlich tiber der des ersten Triplett im Fluo-
renon. Der zweite Triplett-Zustand besitzt mr*-Charakter und liegt etwa 1200 cm ™!
iiber dem ersten Triplett im Anthron. Der erste Singulett liegt wiederum nur knapp
iiber dem zweiten Triplett und hat n7*-Charakter. Bei Berticksichtigung der Null-
punktschwingungsenergie wird die Energiedifferenz zwischen diesen beiden Zustanden
etwas groBer (siehe Tabelle[4.7). Auch wenn die Energiedifferenz zwischen den Zustén-
den recht klein ist, stimmt die Reihenfolge der Zustdnde nicht mit der iiberein, die
Kobayashi et al. fiir Anthron in Benzol postulierten. Sie schétzten den Ty aufgrund

von Beobachtungen im Benzophenon auch fiir Anthron iiber dem S; ein.®!

Tabelle 4.7: Adiabatische Energien der optimierten Zustande von Anthron in Vaku-

um.
Zustand | Adiabatische Energie | Mit Nullpunktschwingungskorrektur
[eV (cm™1)] [eV (cm™1)]
S nm* 3.22 (25959) 3.14 (25285)
T nr* 3.04 (24519) 2.96 (23874)
T nr* 3.19 (25690) 3.04 (24492)

Im Gegensatz zu den Zustdnden im Fluorenon sind die angeregten Zustande vom
Anthron nicht mehr planar. Dabei sind sowohl das Briickenkohlenstoff als auch die
beiden Phenylringe nicht mehr in der ehemaligen Molekiilebene. Die Phenylringe
knicken dabei in die entgegengesetzte Richtung des Briickenatoms ab. Beispielhaft
ist in Abbildung die Geometrie des n7*-Singulett gezeigt.

Abbildung 4.11: Seitenansicht der 'n7*-Geometrie des Anthrons im Vakuum.
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Tabelle 4.8: Geometrieparameter der Geometrien angeregter Zustiande von Anthron
in Vakuum.
Geometrie ‘ Winkel ‘ Diederwinkel

Inm* 173.4° 5.8°
S 171.7° 7.6°
Srm* 175.5° 3.3°

Als Ma$ fiir die Verdrehung des Molekiils wird der Winkel zwischen dem Briicken-
kohlenstoff und der Carbonylgruppe, sowie der Diederwinkel eines Phenylrings zu der
Carbonylgruppe definiert. Bei Betrachtung dieser Parameter an den Geometrien der
angeregten Zustéande fallt auf, dass die Geometrie des n*-Tripletts die am starksten
geknickte ist, wihrend der w*-Triplett die flachste Struktur besitzt.

Anthron besitzt eine sehr schnelle ISC Ratenkonstante fiir den Ubergang zwischen dem
ersten Singulett, dem 'n7r*-Zustand, und dem zweiten Triplett, dem 377*-Zustand.
Sie betragt im Vakuum 7.25-10* s7! und ist damit zwei bis drei GréBenordnungen
hoher als die entsprechende Ratenkonstante im Fluorenon. Die Ratenkonstante zeigt
dabei kaum einen Temperatureinfluss und liegt bei 77 K mit 5.42-10' s7! in der
gleichen Groflenordnung. Damschen et al. haben eine Aufbauzeit der Triplett-Triplett
Absorption von Anthron in Benzol und Dioxan von weniger als 10 ps gemessen. [
Dies entspricht einer ISC Ratenkonstante in der Grofienordnung von 10 s71. Das
ISC in den ersten Triplett ist mit einer Ratenkonstante von 1.07-10° s~! deutlich

kleiner und wird bei der Depopulation des S; keine Rolle spielen.

Abbildung 4.12: Berechnete Ratenkonstanten fiir Anthron in Vakuum
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Der umgekehrte Ubergang vom Ty in den S; (rISC) hat bei 300 K eine Ratenkonstante
von 1.51-10'° s7! und ist ebenfalls sehr schnell. Damit ist es wahrscheinlich, dass
das rISC zum Teil mit der internen Konversion (IC) vom Ty in den Ty konkurriert.
Bei 77 K ist die Ratenkonstante mit 2.59-10° s~! deutlich kleiner und dieser Prozess
wird nur zu einem sehr geringen Teil stattfinden. Das rISC aus dem T; dagegen
ist deutlich langsamer und wird kaum mit Schwingungsrelaxationen konkurrieren
konnen. Bei 77 K ist die Ratenkonstante so klein, dass das VIBES-Programm beim
ausgerechnen Probleme bekommt und einen negativen Wert anzeigt.

Zur Untersuchung des photophysikalischen Verhaltens von Anthron wurden zusétzlich
die Emissionsratenkonstanten bestimmt. Fiir die Fluoreszenzratenkonstanten ergibt
sich ein Wert von 3.30-10° s~1. Da die ISC Ratenkonstanten in den 377* deutlich
schneller ist, wird die Fluoreszenz nicht zu beobachten sein. Nach der internen Kon-
version vom Ty (377*) in den T; (3n7*), kann es von dort zu einem strahlenden
Ubergang in den Grundzustand kommen (Phosphoreszenz) oder ein erneutes rISC in
einen Singulett Zustand. Bei Raumtemperatur ist die Ratenkonstante fiir das rISC
in den 'n7*, mit 155 s~ etwa halb so grof wie die Ratenkonstante fiir die Phospho-
reszenz (306 s~!). Vor Allem in Losungsmittel bei Raumtemperatur wird aufgrund
von strahlungsloser Deaktivierung trotzdem keine Phosphoreszenz zu beobachten
sein. Bei 77 K in Methylcyclohexan wird der Prozess der strahlungslosen Deakti-
vierung allerdings verlangsamt, somit sind Phosphoreszenzspektren von Anthron
bekannt (Abbildung [£.13). Das berechnete Spektrum spiegelt das experimentelle
Spektrum in Methylcyclohexan sehr gut wider. In beiden Spektren besitzt der ener-
getisch zweitgrofite Peak die hochste Intensitat. Auflerdem ist in beiden die gleiche

Schwingungsrelaxation zu erkennen.
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Abbildung 4.13: Berechnetes Phosphoreszenzspektrum von Anthron in Vakuum und
experimentelles Spektrum in Methylcyclohexan bei 77 K. 163

4.1.2.3 Benzophenon

Wahrend bei den anderen beiden Molekiilen die Zustande eindeutig durch m7*- oder
nm*-Ubergiange definiert sind, besitzen die Zustinde im Benzophenon einen stark
gemischten Charakter. Der niedrigste angeregte Zustand, der T, ist dabei haupt-
siachlich durch den w7*-Ubergang vom HOMO zum LUMO charakterisiert. Aber
auch der nm*-Ubergang, vom HOMO-4 zum LUMO ist mit 34% an diesem Zustand
beteiligt. Beim S; und Ty hat jeweils der n7*-Ubergang den grofiten Anteil, auch
wenn es beim Ty nur etwa 35% sind. Energetisch liegt der S; etwa 500 cm ™! unterhalb
des zweiten Triplett-Zustands, was in guter Ubereinstimmung mit experimentellen
Beobachtungen ist. 646

An den Geometrien der angeregten Zusténde sind die Phenylringe weniger zueinander
verdreht als an der Grundzustandsgeometrie. So betrigt der Diederwinkel zwischen
den beiden Ringen an der S;-Geometrie 39.9°, an der T;-Geometrie 45.2° und an der
Ty-Geometrie 36.6°.
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Benzophenon besitzt durch die starke Mischung von 77*- und n7*-Charakter der
Triplett-Zustinde zwei schnelle ISC Uberginge aus dem ersten Singulett. Bei 300 K
liegt die Ratenkonstante zwischen S; und T; bei 2.98-10'° s~!, wihrend die Ra-
tenkonstante zwischen dem S; und T, bei 2.41-10'° s7! liegt. Experimentelle ISC
Ratenkonstanten in unpolaren Losungsmittel liegen in der gleichen Grofenordnung.
In Tetrachlormethan wurde eine Ratenkonstante von 8.6-10'° s~! gemessen 7 wih-
rend die Ratenkonstante in iso-Octan bei 6.3-10'0 s~! liegt. 68, Zusitzlich wurden
fiir Benzophenon weiterfithrende Rechnungen mit Vibronischen Kopplungen durchge-
fithrt. Durch Mitberiicksichtigung dieser Kopplungen, steigt die [ISC Ratenkonstante
in den T; auf 6.12-10'° s=! an, wihrend die ISC Ratenkonstante in den T nur leicht

auf 2.90-10'° s~ ansteigt.

Tabelle 4.9: Adiabatische Energie und beteiligte Orbitale an den optimierten ange-
regten Zustédnden von Benzophenon.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! ] | Mit ZPE [em™ ]

S1 HOMO-4—LUMO 0.60 nm* 25212 24536
HOMO —LUMO | 0.19 | 7r7*

T HOMO —LUMO | 047 | 7n* 22712 22030
HOMO-4—LUMO | 0.34 | n7*

T HOMO-4—LUMO | 0.35 | nr* 25725 24780
HOMO-1—-LUMO | 0.25 | n7*
HOMO —LUMO | 0.18 | 77"

Ausgehend von den Geometrien der Triplett-Zusténde wurden das rISC berechnet,
dabei ist nur die Ratenkonstante aus dem Ty groB. Sie ist mit 3.87-10'° s71 sogar gro-
Ber als die des ISC in diesen Zustand. Dieser Prozess muss allerdings mit der internen
Konversion in den Ty konkurrieren, sodass sehr schnell zum grofiten Teil der erste
Triplett populiert wird. Obwohl die Fluoreszenzratenkonstante, mit 5.26-10° s=, etwa
halb so grof} ist wie die des ISC, ist eine schwache prompte Fluoreszenz zu beobachten.
Des Weiteren kann bei Raumtemperatur eine verzogerte Emission gemessen werden.
Diese wird einer verzogerten Fluoreszenz zugeschrieben. 8 Da das rISC aus dem Ty
bei 300 K, mit 3.84-105 s71, deutlich grofier ist als die Phosphoreszenzratenkonstante
(73.9 s71) kann der S; wieder besetzt werden und so eine verzogerte Fluoreszenz
stattfinden. In Abbildung ist ein experimentelles Spektrum zusammen mit dem
berechneten Fluoreszenzspektrum abgebildet. Das berechnete Fluoreszenzspektrum

stimmt dabei gut mit dem experimentellen Spektrum iiberein. Der hochste Peak des
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berecheneten Spektrum ist um etwa 75 nm rotverschoben. Bei 77 K ist die Raten-
konstante fiir das rISC aus dem T kleiner, sodass eine verzogerte Besetzung des
S1 unwahrscheinlich wird. Dadurch, dass auch strahlungslose Prozesse bei niedrigen
Temperaturen ebenfalss langsamer werden, ist eine Phosphoreszenz moglich. In Ab-
bildung ist ein experimentelles Phosphoreszenzspektrum in Methylcyclohexan
mit dem berechneten Spektrum in Vakuum verglichen. Dabei ist zu erkennen, dass
die Form der Spektren sehr ahnlich sind, allerdings ist das experimentelle Spektrum

um etwa 45 nm (0.24 eV Energiedifferenz der beiden hochsten Peaks) blauverschoben.

Abbildung 4.14: Berechnete Ratenkonstanten fiir Benzophenon in Vakuum
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(a) Berechnetes Phosphoreszenzspektrum (b) Berechnetes Fluoreszenzspektrum von

von Benzophenon, mit experimentellem Benzophenon, mit experimentellem Spek-
Spektrum in Methylcyclohexan bei trum in Benzol bei Raumtemperatur. 69
77 K. 69

Abbildung 4.15: Emmisionsspektren von Benzophenon.

4.2 Einfluss der Umgebung

Die Umgebungseinfliisse auf die photophysikalischen Eigenschaften wurden fiir Fluo-

renon und Anthron, durch Benutzung impliziter Losungsmittel, untersucht.

4.2.1 Absorptionsverhalten

4.2.1.1 Fluorenon

Um den Einfluss der Umgebung auf Fluorenon zu diskutieren wurde das Molekiil
in verschiedenen Losungsmittel optimiert. Als Losungsmittel mit der niedrigsten
Polaritét wurde Cyclohexan (¢=2.0165) verwendet. Mit Tetrahydrofuran (e=7.4257)
wurde ein weiteres unpolares Losungsmittel benutzt. Die hochste Polaritat der simu-
lierten impliziten Losungsmitteln besitzt Acetonitril (€=35.688). Um den Einfluss
von Wasserstoftbriicken auf die FEigenschaften des Fluorenons zu bestimmen, werden
in der Umgebung des Carbonyl-Sauerstoffs zwei explizite Methanolmolekiile (Abbil-
dung gesetzt und zusétzlich mit implizitem Methanol (e=32.613) gerechnet.
Da Acetonitril und Methanol eine sehr dhnliche Polaritit besitzen, sollte der Effekt

der Wasserstoffbriickenbildung durch Vergleich der Ergebnisse sehr gut erkennbar sein.
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Die optimierten Grundzustandsgeometrien in den drei impliziten Losungsmittel
sind nahezu identisch mit der Grundzustandsgeometrie in Vakuum. Beim Vergleich
der MRCI Rechnungen fillt allerdings auf, dass die Mitberiicksichtigung der La-
dungsfelder einen grofien Einfluss auf die Energien der Zustidnde besitzt. Dabei
werden die nm*-Zustdnde mit steigender Polaritat in ihrer Energie angehoben und
die mr*-Zustande abgesenkt. Der niedrigste !7mn*-Zustand wird zum Beispiel bei
der Berechnung in Cyclohexan um 464 cm~! abgesenkt. In THF wird die Energie
des Zustands um weitere 520 cm™! niedriger, in ACN nochmal 210 ecm™!. Durch
diese Verschiebung der Zustinde kommt es dazu, dass der 'mn*-Zustand schon in
Cyclohexan der niedrigste Singulett-Zustand ist. Bei den Triplett-Zustiande wird
die Liicke zwischen den ersten beiden Zustédnde deutlich grofler. Der Einfluss der
Umgebung auf die Energien der vier Zusténde ist gut in Abbildung zu sehen.
Durch die immer grofler werdende Energieliicke zwischen den 77*- und n7*-Zustande
lasst sich vermuten, dass die Umgebung einen starken Einfluss auf die Ratenkonstante

des ISC in Fluorenon haben wird.

Abbildung 4.16: n-Orbitale an der So-Geometrie von Fluorenon mit explizitem Me-
thanol

An der Geometrie mit explizitem Methanol betrdgt der Abstand zwischen dem
Sauerstoffatom von Fluorenon und den beiden Methanolmolekiilen 285 pm. Der
O—-H---O Winkel betragt fiir eins der beiden Methanolmolekiile 178° und fiir das
andere 179.2°.
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Auffillig ist, dass sich die Energien der Zustinde im Vergleich zur Rechnung mit
Acetonitril noch einmal massiv dndern. Es ist eine signifikante Aufspaltung der
beiden untersten Singulett Zustinde zu erkennen. Der '77* und n7* Zustand weisen
eine Energiedifferenz von fast 5800 cm~! auf. Auflerdem rutschen zwei weitere nah
beieinander liegende 37wm*-Zustande unterhalb des 3n7*, sodass dieser der T, wird.
Die beteiligten Orbitale sind in fast allen Fallen die gleichen wie bei der Rechnung in
implizitem Losungsmittel, lediglich bei den n7*-Zustande kommt es zu einer Beimi-
schung eines Charge-Transfer Ubergangs vom Methanol zum Fluorenon. Diese sind
durch die Anregung vom HOMO-6 zum LUMO und vom HOMO-4 zum LUMO cha-
rakterisiert. Beim HOMO-6 (Abbildung {4.16al) ist ein GroBteil der Elektronendichte
auf dem Fluorenonsauerstoff und nur kleine Anteile auf den Methanolsauerstoffen.
Beim HOMO-4 (Abbildung |4.16b)) ist es genau anders herum, dort ist der Haupt-

teil der Elektronendichte auf den Sauerstoffatomen der Methanolmolekiilen lokalisiert.

‘ T
3611 _ tnmt = lrmt —
— 3 3k |

3.4 ....... — e _;' _ |
. 32 e —— |
=R R — '.
m 9 |
4 —

2.8 |

06l —_— —. 7

2.4 N

| | | | |
Vakuum Cyclohexan THF ACN MeOH

Abbildung 4.17: Energien der ersten beiden Singulett und Triplett-Zusténde an der
So-Geometrie von Fluorenon in verschiedenen Loésungsmitteln

Fiir jedes dieser Losungsmittel wurde ein Absorptionsspektrum berechnet, diese sind
zusammen mit dem Spektrum im Vakuum in Abbildung dargestellt. Zusatzlich
zu der Rotverschiebung der wm*-Zustande ist dort zu erkennen, dass der niedrigste

Lrr*-Zustand mit steigender Polaritit an Intensitét verliert und der Ubergang zum
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zweitem 'rr*-Zustand stéirker wird.

Abbildung 4.18: Berechnetes Absorptionsspektrum von Fluorenon in verschiedenen
Losungsmitteln.

4.2.1.2 Anthron

Anthron wurde in zwei verschiedenen impliziten Losungsmitteln berechnet um den
Einfluss der Umgebung auf das ISC zu untersuchen. Dabei wird Benzol (¢=2.2706)
als unpolares und Butyronitril (¢=24.291) als polares Losungsmittel verwendet.

Wie auch im Vakuum ist der Grundzustand des Anthrons in Benzol und Butyroni-
tril planar, auch die Bindungsldngen der drei Geometrien unterscheiden sich kaum.
Allerdings kommt es aufgrund des Ladungsfeldes dazu, dass sich die Energie der
Zustande dndern. Generell werden, wie schon im Fluorenon, die m7*-Zustande weiter
abgesenkt und die n7*-Zustédnde starker angehoben je polarer das Losungsmittel

ist. So wird zum Beispiel der erste Singulett (*n7*) in Benzol um ca. 500 cm™*

1

angehoben, wohingegen der zweite Singulett (!77*) um etwa 300 cm~! abgesenkt
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wird. Durch diesen Effekt kommt es dazu, dass im Butyronitril, anders als in Vakumm
bzw. Benzol, der niedrigste Triplett, an der So-Geometrie, 7n*-Charakter besitzt.

Der 37m*-Zustand liegt dort 370 cm™! unterhalb des 3nm*-Zustands.

Tabelle 4.10: Energien des ersten angeregten Singulett-Zustands und der ersten
beiden Triplett-Zustiande an der So-Geometrie von Anthron in verschie-

denen Losungsmitteln.

Energie [cm™ |

Zustand | Symmetrie | Vakuum | Benzol | Butyronitril
Yna* A, 28921 29418 30067
S Ay 27174 | 27764 29229
S Ay 28228 | 28292 28859

Die Absorptionsspektren in Abbildung spiegeln den Trend ebenfalls wider. Es

ist auBlerdem zu erkennen, dass die niedrigsten Zustdnde mit steigender Polaritét an

Intensitat zulegen.

Abbildung 4.19: Berechnete Absorptionsspektren von Anthron in verschiedenen Lo-
sungsmitteln.
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4.2.2 Emission und ISC
4.2.2.1 Fluorenon

Die optimierten Geometrien von Fluorenon in den impliziten Losungsmitteln sind
wie im Vakuum alle planar und unterscheiden sich nur durch kleine Bindungsléngen-
verianderungen von ungefihr einem Pikometer. Auch bei der Optimierung des *mr*
mit explizitem Methanol kommt es kaum zu Verdnderungen des Fluorenons. An
der 'rm*-Geometrie andern sich im Vergleich zur Grundzustandsgeometrie allein die
Abstande und Winkel der Methanol-Molekiile. So wird der Abstand der Sauerstoffa-
tome in beiden Féllen etwa 13 pm kiirzer und der O—H---O Winkel dndert sich auf
177.4°. An der 3wm*-Geometrie verkleinert sich der O—H---O Winkel im Vergleich zur
Lrr*-Geometrie und betrigt dort in beiden Féllen 175.9°. Mit explizitem Methanol
konnte kein *n7*-Zustand optimiert werden. Allerdings liegt dieser vermutlich mit
seiner Energie sehr weit iiber dem !77*, sodass die ISC Ratenkonstante zwischen
den beiden Zustande sehr klein seien sollte und fiir die Betrachtung der photophysi-
kalischen Eigenschaften des Fluorenons keine Rolle spielt. Mit TDDFT konnte auch

kein reiner !

nm* gefunden werden, es war lediglich moglich einen Charge-Transfer
Zustand zu optimieren. Bei dieser Geometrie (Abbildung bleibt eins der beiden
Methanolmolekiile in einer dhnlichen Anordnung, wie an den anderen Geometrien,
mit einem O---O Abstand von 281 pm und einem O—H---O Winkel von 172.6°. Das
andere Methanol-Molekiil riickt ndher an das Fluorenon heran und der Wasserstoff
der Hydroxygruppe knickt ab, sodass es zu einem O---O Abstand von 230 pm und
einem Winkel von 82.4° kommt. Durch dieses Anndhern dndert sich auch der Winkel,
mit dem die Carbonylgruppe zu den Phenylringen steht, sodass das Fluorenon nicht
mehr symmetrisch ist. An diesem Zustand ist die Elektronendichte fast gleichmafBig
auf dem Carbonylsauerstoff und dem Methanolmolekiil verteilt.

Wie schon im Vakuum werden fiir Fluorenon die ISC Ratenkonstanten von den beiden
niedrigsten Singulett-Zusténden in die beiden niedrigsten Triplett-Zusténde berech-
net. Die Ratenkonstanten von Ubergingen zwischen Zustéinden gleichem Charakters

sind, wie schon in Vakuum, aufgrund ihrer Groéfle zu vernachléssigen.
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Abbildung 4.20: Optimierte 'nm*-Geometrie von Fluorenon mit zwei expliziten Me-
thanol Molektilen

Beim Ubergang vom 'n7* in den 377* liegt die Energie des Tripletts fiir jedes
Losungsmittel unterhalb der des Singuletts. Auflerdem steigt die Energiedifferenz
der Zustédnde mit erhohter Polaritit an. Beim anderem Ubergang ist der Singulett
in Vakuum und Cyclohexan noch tiber dem Triplett-Zustand, aber mit steigender
Polaritét tauschen die Zustande die energetische Reihenfolge und der Triplett liegt
iiber dem Singulett-Zustand. Die Ratenkonstanten sind in Abbildung dargestellt.
Beide berechneten Ratenkonstanten werden kleiner je polarer das Losungsmittel ist.
Zusatzlich ist die Ratenkonstante zwischen dem '77* und 3n7* temperaturabhingig.
Im Cyclohexan betragt der Unterschied der Ratenkonstanten von 300 K und 77 K
zwei Groflenordnungen. Dadurch, dass in THF und ACN der Singulett-Zustand
unterhalb des Triplett-Zustands liegt, werden die Ratenkonstanten bei 77 K so klein,
dass dieser Ubergang keinen Einfluss auf die Deaktivierung der angeregten Zustinde
des Fluorenons haben wird. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den
Ratenkonstanten die Biczok und Bérces 1988 publizierten. 8 Sie postulierten ebenfalls
eine temperaturunabhangige und eine temperaturabhiangige Ratenkonstante, welche
beide mit steigender Polaritdt des Losungsmittel kleiner werden. Sie konnten dabei
die temperaturabhidngige Ratenkonstante in polaren Losungsmitteln, wie Aceton und

Acetonitril, nicht mehr beobachten.
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Tabelle 4.11: Adiabatische Energien der niedrigsten Zustdnde von Fluorenon mit
Beriicksichtigung der Nullpunktschwingungsenergie in verschiedenen

Losungsmitteln
Vakuum | Cyclo | THF | ACN | Methanol
Lep* | 23021 | 22523 | 21891 | 21607 19782
Ina* | 22981 | 24208 | 24422 | 24638 27466
Spm* | 17920 | 17608 | 17242 | 17068 15880
S | 21351 | 22377 | 22831 | 23060

Fiir Methanol ist die berechnete ISC Ratenkonstante noch eine Gréflenordnung
kleiner als die Ratenkonstante in Acetonitril, dies widerspricht der Beobachtung
von Biczok in einer spéteren Arbeit. Dort wird fiir alkoholische Losungen eine
dhnliche ISC Ratenkonstante wie fiir aprotische Losungsmittel mit einer dhnlichen
Polaritat gemessen. Trotzdem werden die photophysikalischen Effekte von Fluorenon
in protischen Losungsmitteln durch Interne Konversion dominiert. 7

Das rISC konnte nur fiir den 3n7*-!7r7* Ubergang berechnet werden, da das VIBES-
Programm bei den anderen Rechnungen negative Ratenkonstanten ausgibt. Es ist aber
davon auszugehen, dass diese Ratenkonstanten sehr klein sind. Die Ratenkonstante
zwischen dem 3n7* und 'w7* liegt in Cyclohexan bei 300 K mit 5.19 - 10® s7! in der
gleichen GroBenordnung wie der Ubergang vom Singulett in den Triplett. Bei 77 K
ist die Ratenkonstante fiir das rISC dann mit 4.88 - 10° s! deutlich kleiner. In THF
und ACN werden die Ratenkonstanten fiir das rISC noch grofler und liegen bei 77 K

auch in der gleichen Gréfenordnung wie bei 300 K.

Tabelle 4.12: Berechnete ISC und rISC Ratenkonstanten von Fluorenon in verschie-
denen Losungsmitteln.

krso [s71] Kyrso [s7 ]

1nﬂ_*_ 37T7T* 171'7'('*- 3TL7T* 3n7r*- 17‘(71‘*

300 K 77 K 300 K 77 K 300 K 77 K
Vakuum | 4.96-10% | 3.96-10°% | 2.06-10° | 9.38-10% | 3.13-10° | 1.01-10°
Cyclohexan | 1.16-10% | 1.10-10® | 7.80-10% | 8.00-10° | 5.19-10% | 4.88-10°
THF 4.60-107 | 4.27-107 | 2.05-107 | 2.89-10° | 1.94-10° | 7.22-10%
ACN 2.75-107 | 2.50-107 | 1.75-10¢ | 6.14-10° | 1.97-10° | 1.34-10°

MeOH 3.13-10° | 4.87-10°
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(a) Vakuum (b) Cyclohexan

(C) THF (d) ACN

Abbildung 4.21: ISC Ratenkonstanten von Fluorenon in verschiedenen Losungsmit-
teln

Die Fluoreszenzratenkonstanten wurde ebenfalls in allen Losungsmitteln ausgerechnet
(Tabelle [£.13)). Der aus Experimenten bekannte Trend, dass die Ratenkonstante mit
steigender Polaritat kleiner wird, konnte dabei verifiziert werden. Auch stimmen
die Werte mit den experimentellen Fluoreszenzratenkonstanten von Biczok und
Bérces iiberein. ¥ Trotzdem steigt die Quantenausbeute mit erhohter Polaritit des
Losungsmittel. B Dies ist dadurch zu erkliren, dass die ISC Ratenkonstante mit

steigender Polaritéit starker abnimmt als die Fluoreszenzratenkonstante.
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Tabelle 4.13: Berechnete und experimentelle Fluoreszenzratenkonstanten von Fluore-

non in verschiedenen Losungsmitteln.
(B}

Rechnung Experiment
Losungsmittel | ky [s71 ] Losungsmittel kp[s™']
Vakuum 2.86 - 10° | Methylcyclohexan | 3.7 & 0.9 - 10°
Cyclohexan | 2.49 - 10° Toluol 3.2+ 0.3 - 106
THF 2.09 - 106 THF 2.4 4+ 0.3 - 106
ACN 1.93 - 108 ACN 1.7+ 0.2 - 108
Methanol 7.53 - 10°

4.2.2.2 Anthron

Aufgrund von Problemen bei der Optimierung des 377* mit den bisher genutzten
Methoden, wurde dieser Zustand in Benzol ohne TDA optimiert. In Butyronitril
wurde nicht das PBEO sondern das BH-LYP Dichtefunktional zur Optimierung
verwendet. Da die Energien aber alle durch DFT/MRCI berechnet wurden, kénnen
die Ergebnisse trotzdem verglichen werden.

Die angeregten Zustiande des Anthrons in Benzol sind von der Geometrie sehr dhnlich
zu denen im Vakuum. Die Winkel und Diederwinkel der einzelnen Geometrien andern
sich maximal um 0.3° im Vergleich zur ihren Gegenstiicken im Vakuum. Auch die
Inr*-Geometrie in Butyronitril dndert sich nicht signifikant im Vergleich zu der
im Vakuum bzw. Benzol. Die beiden Triplett-Geometrien in BuCN weisen jedoch
grofie Verdanderungen im Vergleich zu denen im Vakuum auf. Die 3n7*-Geometrie ist
deutlich weiter abgeknickt und beim 37 7* wird durch ein unterschiedliche Ausrichtung
der Phenylringe sogar die C,-Symmetrie gebrochen (Abbildung [£.22)). Anders als bei
den Rechnungen in Vakuum und Benzol besitzt der niedrigste Triplett in Butyronitril

nr*-Charakter. Der 3nm* liegt allerdings nur ca. 130 cm ™! dariiber.

Abbildung 4.22: Optimierte 377*-Geometrie von Anthron in Butyronitril
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Tabelle 4.14: Geometrieparameter der Geometrien angeregter Zusténde von Anthron
in Benzol und Butyronitril.

Benzol BuCN
Geometrie | Winkel ‘ Diederwinkel || Winkel ‘ Diederwinkel
Lo 173.7° 5.5° 173.6° 5.6°
Spm* 172.0° 7.3° 169.6° 9.8°
St 175.6° 3.3° 169.2° | 11.5° /7.2°

Die ISC Ratenkonstanten in Benzol dndern sich im Vergleich zum Vakuum nur wenig,
die schnelle Ratenkonstante zwischen 'n7* und 377* wird bei 300 K zwar kleiner,
bleibt aber in der gleichen Groéflenordnung. Bei 77 K ist die Ratenkonstante grofer
als bei 300 K und damit auch grofier als in Vakuum bei 77 K. Die Ratenkonstante
des schnelle Ubergangs bleibt auch mit Butyronitril als Lésungsmittel in der gleichen
GroBenordnung ist allerdings wie schon im Benzol kleiner als im Vakuum. Die

3 Inm* wird im Benzol bei 300 K zwei

Ratenkonstante des rISC vom °m7* zum
Groflenordnungen kleiner und bei 77 K kann sie mit dem VIBES-Programm nicht
berechnet werden. In Butyronitril wird dieser Ubergang im Vergleich zur Rechnung

mit Benzol wieder eine Groflenordnung schneller.

Tabelle 4.15: Adiabatische Energien der optimierten Zustédnde von Anthron in ver-
schiedenen Losungsmitteln

Energie in eV (cm™!)
Zustand Vakuum Benzol BuCN
S nr* | 3.22 (25959) | 3.29 (26544) | 3.39 (27355)
T nr* 3.04 (24519) 3.12 (25149) 3.20 (25826)
T nr* | 3.19 (25690) | 3.20 (25771) | 3.19 (25700)

Tabelle 4.16: Berechnete ISC Ratenkonstanten von Anthron in verschiedenen Lo-
sungsmitteln bei 300 K und 77 K.

krso [s7] kyrso [s7]
17271'*— 37171'* 17171'*— 37T7T* 37.‘_7.[.*_ 1n7.‘_*
300 K 77T K 300 K 77T K 300 K 77T K
Vakuum | 1.07-10° | 6.24-10* | 7.25-10* | 5.42-10'* | 1.51-10'% | 2.59-10°
Benzol | 8.51-10* | 6.30-10* | 4.98-10! | 6.09-10% | 3.49-108
BuCN | 6.94-10° | 6.92-10° | 1.69-10*! | 1.71-10* | 2.40-10° | 2.10-10°
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4.2. EINFLUSS DER UMGEBUNG

Anhand der Tabelle ist zu erkennen, dass sowohl die Fluoreszenzratenkonstanten

als auch die Phosphoreszenzratenkonstanten mit steigender Polaritit des Losungsmit-

tels leicht ansteigt. Dies kann hauptséchlich damit erklart werden, dass die Energie
des emittierenden Zustands ansteigt. In Abbildung ist das berechnete Spektrum

mit einem experimentellen Spektrum in Butyronitril dargestellt. Die Lage der Peaks

ist dabei in beiden Spektren nahezu identisch, lediglich die Intensitaten der einzelnen

Peaks weisen Unterschiede auf.

Tabelle 4.17: Emissionsratenkonstanten von Anthron in verschiedenen Losungsmittel

Fluoreszenz Phosphoreszenz
Ratenkonstante | Wellenldnge | Ratenkonstante | Wellenlange
s ] [em™" ] [s™" ] [em™" ]
Vakuum 3.30-10° 25959 306 24519
Benzol 4.07-10° 26544 365 25149
BuCN 7.39-10° 27355 415 25826

Abbildung 4.23: Berechnetes Phosphoreszenzspektrum ausgehend vom
experimentelles Spektrum in Butyronitril von Anthron bei 77 K.
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5 Zusammenfassung und Fazit

Ziel dieser Arbeit war es aromatische Ketone hinsichtlich ihres ISC Mechanismus
quantenchemisch zu untersuchen. Dabei wurden von den drei untersuchten Molekiilen,
9-Fluorenon, Anthron und Benzophenon jeweils der Grundzustand und die niedrigs-
ten angeregten Zustdnde im Vakuum optimiert. Zusétzlich wurden Rechnungen fiir
Fluorenon und Anthron in impliziten Losungsmitteln durchgefithrt. Die erhaltenden
ISC Ratenkonstanten sind in guter Ubereinstimmung mit Experimenten. Auch das
Emmisionsverhalten der drei Molekiile konnte gut beschrieben werden.

Fiir Fluorenon konnte ein grofler Einfluss der Umgebung auf das ISC nachgewiesen
werden. Durch steigende Polaritat des Losungsmittels wird die Energieliicke zwischen
den Zustanden deutlich grofler und die damit zusammenhéngende ISC Ratenkonstan-
te kleiner. Auch tauschen '77* und 3n7* die Reihenfolge, was zu einer Verstirkung
des Effekts fiihrt. In Anthron ist ein solches Verhalten ebenfalls erkennbar, allerdings
in einem kleineren Ausmaf. Generell ist die Ratenkonstante des ISC in Fluorenon 2-3
GroBlenordnungen kleiner als bei anderen aromatischen Ketonen. Da die an dem ISC
beteiligten Zustdnde in Fluorenon und Anthron sehr dhnlich sind, ist dadurch kein
grofler Unterschied in der ISC Ratenkonstante zu erwarten. Eine weitere mogliche
Erklarung ware das Energieliickengesetz, welches besagt, dass die [ISC Ratenkonstante
mit steigender Energiedifferenz der beteiligten Zustéinde exponentiell abféllt. Zwar
besitzt Fluorenon eine groflere Energieliicke zwischen den Singulett und Triplett
Zustéanden, allerdings ist dieser Effekt nicht stark genug um einen vergleichbaren
Einfluss auf die ISC Ratenkonstante zu haben. Eine mogliche Erklarung fiir den
groflen Unterschied ist die Planaritat des Fluorenons und seiner angeregten Zustande.
Zwar ist der Grundzustand von Anthron auch planar, aber an den Geometrien der
angeregten Zustiande sind die Phenylringe aus der Ebene gedreht und kénnen so ein
ISC begiinstigen. Die Planaritat konnte zu eher parallelen Potentialflichen und somit
zu fehlenden Kreuzungen fithren, die dadurch das ISC beeintrachtigen. [ McGarry

et al. untersuchten den Effekt der Planaritat fiir verschiedene Benzophenonderivate.
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Dabei zeigt das Benzophenon eine leicht sinkende ISC Ratenkonstante mit einem
kleiner werdenden ,out-of-plane Winkel der beiden Phenylringe und damit steigen-
der Planaritét.

Fiir die Bevolkerung des ersten Triplett-Zustands von Benzophenon, gibt es in er Lite-
ratur eine grofle Debatte. Es wird ein direkter Pfad vom S; zum T; und ein indirekter
Pfad tber den Ty diskutiert. In dieser Arbeit wurden die Ratenkonstanten mit Hilfe
von Spin-Vibronischen Kopplungen ausgerechnet. Die erhaltenden Ratenkonstanten

1 wobei die Ratenkonstante in den

sind beide in der Gréfienordnung von 10'° s~
T, etwas grofler ist. Anhand dessen lasst sich vermuten, dass beide Mechanismen
stattfinden werden, der direkte Mechanismus allerdings bevorzugt ist. Interessant
wire die Anderung der beiden Mechanismen in Lésungsmittel und auch ein mégliche
Beteiligung des dritten niedrigen Triplett mit reinem 7wr*-Charakter miisste weiter

Untersucht werden.
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A Anhang

A.1 Fluorenon

A.1.1 Vakuum
Tabelle A.1: Ersten vier Singulett- und Triplett-Zustiande an der Syp-Geometrie von
Fluorenon
Sym. Orbitale Anteile Art | Energie [em™! |
R2016 | Original R2016 | Original
S: | A2 | HOMO-3—LUMO 0.81 0.78 n* | 26216 | 24615
Se | B2 | HOMO —LUMO 0.80 0.84 m* | 26398 | 26431
S; | B2 | HOMO-1-LUMO 0.59 0.57 | 32487 | 32469
HOMO —LUMO+1 | 0.23 0.24 m
S; | Al | HOMO-2—LUMO 0.56 0.52 | 35192 | 35060
HOMO —LUMO+2 | 0.13 0.13 m
T, | B2 | HOMO —LUMO 0.79 0.79 | 21883 | 22026
Ty | A2 | HOMO-3—LUMO 0.81 0.81 n* | 24300 | 22838
T3 | Al | HOMO-2—LUMO 0.72 0.70 m* | 27562 | 27756
T, | B2 | HOMO-1-LUMO 0.63 0.65 mr* | 29086 | 29347
HOMO —LUMO+1 | 0.19 0.17 m
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Tabelle A.2: Ersten vier Singulett- und Triplett-Zusténde an der Geometrie des Sin-
gulett nm*-Zustandes von Fluorenon. Angegeben sind die Adiabatischen

Energien
Sym. Orbitale Anteile Art | Energie [cm™! |
R2016 | Original R2016 | Original
So 1811 1659
S; | A2 | HOMO-3—LUMO 0.80 0.77 | nw* | 23844 | 22185
S2 | B2 | HOMO —LUMO 0.86 0.84 | mm* | 25146 | 24992
Ss | B2 | HOMO-1-LUMO 0.64 0.62 | m* | 31977 | 31872
HOMO —LUMO+1 | 0.18 0.19 | 7r*

S+ | Al | HOMO-2—LUMO 0.62 0.58 | m* | 34894 | 34776
T, | B2 | HOMO —LUMO 0.83 0.82 | m7* | 20892 | 21004
Ty | A2 | HOMO-3—LUMO 0.81 0.81 nr* | 22214 | 20793
T3 | Al | HOMO-2—LUMO 0.77 0.75 | mm* | 25269 | 25498
Ty | B2 | HOMO-1-LUMO 0.73 0.73 | mm* | 28886 | 29141

Tabelle A.3: Ersten vier Singulett und Triplett-Zustinde an der Geometrie des ers-
ten wr*-Singuletts von Fluorenon. Angegeben sind die Adiabatischen

Energien
Sym. Orbitale Anteile Art | Energie [cm™ |
R2016 | Original R2016 | Original
So 3393 | 3248
S; | B2 | HOMO —LUMO 0.87 0.85 mr* | 23482 | 23395
Sy | A2 | HOMO-3—LUMO 0.79 0.77 nm* | 26137 | 24423
S; | B2 | HOMO-1-LUMO 0.57 0.56 mr* | 32095 | 31918
HOMO —LUMO+1 | 0.25 0.25 T
S, | Al | HOMO-2—LUMO 0.58 0.54 mr* | 35592 | 35458
HOMO —LUMO+2 | 0.11 0.11 ot
T, | B2 | HOMO —LUMO 0.86 0.86 mr* | 18689 | 18878
Ty | A2 | HOMO-3—LUMO 0.81 0.79 nm* | 24413 | 22939
T3 | Al | HOMO-2—LUMO 0.75 0.73 Tt | 27498 | 27794
T, | B2 | HOMO-1-LUMO 0.50 0.52 mr* | 29429 | 29757
HOMO —LUMO+1 | 0.35 0.34 *
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Tabelle A.4: Ersten vier Singulett und Triplett-Zusténde an der Geometrie des Tri-
plett m*-Zustandes von Fluorenon. Angegeben sind die Adiabatischen

Energien
Sym. Orbitale Anteile Art | Energie [cm™! |
R2016 | Original R2016 | Original
So 3472 3345
S; | B2 | HOMO —LUMO 0.87 0.85 | wm™ | 23687 | 23645
S | A2 | HOMO-3—LUMO 0.79 0.77 | n7* | 26678 | 24967
Ss | B2 | HOMO-1-LUMO 0.55 0.54 | mm* | 32256 | 32079
HOMO —LUMO+1 | 0.26 027 | nr*
S+ | Al | HOMO-2—LUMO 0.57 0.54 | wr* | 35742 | 35613
HOMO —LUMO+2 | 0.12 0.12 T
T, | B2 | HOMO —LUMO 0.87 0.87 | wx* | 18600 | 18775
Ty | A2 | HOMO-3—LUMO 0.81 0.79 nr* | 24930 | 23416
T3 | Al | HOMO-2—LUMO 0.74 0.72 | mm* | 28128 | 28384
T, | B2 | HOMO-1-LUMO 0.45 0.46 | m7* | 29678 | 29970
HOMO —LUMO+1 | 041 0.40 | 77*

i — | |= S0
3| __r,_ .............. — i —_— ] — 1n7r* A2
= T it B2
.......... — _ — 37’L7T* A2
=
2 2+ | |=— 371 B2
3
1| i
ol — i
| | | |
1727'('* 17T7T* SO 37‘(’71'*
Geometrie

Abbildung A.1: Adiabatische Energien des R2016 Hamilton-Operators an den opti-
mierten Geometrien der angeregten Zustande von Fluorenon.

iii



ANHANG A. ANHANG A.1. FLUORENON

— So
3| e e o gt A2
: """"" e T Lrn* B2
"""" — T © — 37’1,71'* A2
=
2 21 1= 371 B2
3
1 - N
G| =T . |
| | | |
Lo Lo So S
Geometrie

Abbildung A.2: Adiabatische Energien des Original Hamilton-Operators an den op-
timierten Geometrien der angeregten Zustidnde von Fluorenon.

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (¢) HOMO-1 (d) HOMO

(e) LUMO (f) LUMO+1 (g) LUMO+2

Abbildung A.3: Molekiilorbitale an der 'm7*-Geometrie des Fluorenons
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(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1 (d) HOMO

(e) LUMO (f) LUMO+1 (g) LUMO+2

Abbildung A.4: Molekiilorbitale an der 'n7*-Geometrie des Fluorenons

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1 (d) HOMO

(e) LUMO (f) LUMO+1 (2) LUMO+4-2

Abbildung A.5: Molekiilorbitale an der *7m*-Geometrie des Fluorenons
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A.1.2 Losungsmittel

Tabelle A.5: Energien der ersten vier Singulett- und Triplett-Zustidnde an der Sy-
Geometrie von Fluorenon in verschiedenen Losungsmitteln.

Energie [em™! |
Zustand | Symmetrie | Vakuum | Cyclo THF ACN MeOH
Lrm* B2 26398 25931 25411 25201 23354
Lnm A2 26216 26691 27219 27424 29166
lrm* B2 32487 32223 31921 31801 30479
L Al 35192 35005 34794 34709 33773
Spo* B2 21883 21575 21232 21091 19756
S A2 24300 24802 25356 25572 27453
Spo* Al 27562 27447 27310 27246 26713
Sp* B2 29086 28790 28426 28268 26765

Tabelle A.6: Adiabatische Energien der ersten vier Singulett- und Triplett-Zustéinde
an der Geometrie des optimierten Singulett m7*-Zustand von Fluorenon
in verschiedenen Losungsmitteln

Zustand | Symmetrie | Vakuum | Cyclo THF ACN MeoH
So 3393 3343 3251 3189 3373
Lra* B2 23482 22940 22287 21998 20043
Ynm* A2 26137 26620 27119 27291 30318
L B2 32095 31793 31425 31245 30039
lrm* Al 35592 35345 35033 34875 34007
Sp* B2 18689 18333 17883 17683 16385
Sna* A2 24413 24940 25469 25657 28877
Sp* Al 27498 27409 27220 27110 27065
Sp* B2 29429 29145 28723 28516 27193
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Tabelle A.7: Adiabatische Energien der ersten vier Singulett- und Triplett-Zustinde
an der Geometrie des optimierten Singulett nm*-Zustand von Fluorenon
in verschiedenen Losungsmitteln

Zustand | Symmetrie | Vakuum | Cyclo THF ACN MeOH
So 1811 1557 1239 1095 9566
L B2 25146 24448 23659 23328 30707
Lnr A2 23844 24424 25053 25293 27976
L B2 31977 31461 30870 30623 38304
L Al 34894 34480 34011 33810 41504
S B2 20892 20308 19666 19388 27154
Sna* A2 22214 22817 23460 23703 26651
S Al 25269 25237 25145 25082 33037
Spm* B2 28886 28306 27616 27322 34937

Tabelle A.8: Adiabatische Energien der ersten vier Singulett- und Triplett-Zustinde
an der Geometrie des optimierten Triplett mwn*-Zustands von Fluorenon
in verschiedenen Losungsmitteln

Zustand | Symmetrie | Vakuum | Cyclo THF ACN MeOH
So 3472 3419 3324 3270 3356
lrm* B2 23687 23161 22530 22251 20257
Lo A2 26678 27104 27547 27702 30461
L B2 32256 31970 31607 31438 30198
Lrq* Al 35742 35495 35185 35038 34093
Spo* B2 18600 18250 17843 17660 16369
S A2 24930 25379 25851 26026 28983
Sp* Al 28128 27930 27667 27532 27356
Spm* B2 29678 29395 29011 28822 27366
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Tabelle A.9: Adiabatische Energien der ersten vier Singulett- und Triplett-Zustinde
an der Geometrie des optimierten Triplett nm*-Zustand von Fluorenon
in verschiedenen Losungsmitteln

Zustand | Symmetrie | Cyclo THF ACN
So 1687 1307 1135
L B2 24499 23673 23332
e A2 24366 25010 25260
L B2 31576 30954 30693
L Al 34546 34044 33821
3o+ B2 20425 19725 19433
S A2 22775 23424 23673
Spm* Al 25247 25169 25117
g B2 28421 27695 27388
(a) HOMO-6 (b) HOMO-4 (c) HOMO-2 (d) HOMO-1
(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+1

Abbildung A.6: Molekiilorbitale an der SO-Geometrie des Fluorenons in Methanol
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A.2. ANTHRON

A.2 Anthron
A.2.1 Vakuum
Tabelle A.10: Ersten fiinf Singulett- und Triplett-Zusténde an der So-Geometrie von
Anthron
Zustand | Symmetrie Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! ]
Sq A2 HOMO-4—LUMO 0.79 nr* 28909
So Al HOMO —LUMO 0.68 T 34116
Ss B2 HOMO-3—LUMO 0.42 mr* 35862
HOMO-1—-LUMO 0.15 T
Sy B2 HOMO-1—LUMO 0.69 | 7nr* 38506
HOMO-3—LUMO 0.15 | r*
Ss Al HOMO-2—LUMO 0.83 T 40242
T, A2 HOMO-4—LUMO 0.79 | n7* 27185
Ty Al HOMO-2—LUMO 0.67 | mr* 28238
HOMO-1-LUMO+2 | 0.11 | 7r*
Ts B2 HOMO-1—-LUMO 0.54 | mr* 29645
Ty Al HOMO —LUMO 0.73 T 30727
Ts B2 HOMO-3—LUMO 0.51 Tt 32785
HOMO-1-LUMO+2 | 0.12 | 7r*
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Tabelle A.11: Ersten vier Singulett- und Triplett Zustéinde an der S;-Geometrie von

Anthron.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |
So 2685
S1 HOMO-4—LUMO 0.77 | nz* 25969
So HOMO —LUMO 0.70 | 7m* 35064
S3 HOMO-3—LUMO 043 | mm* 36368

HOMO-2—LUMO 025 | 7n*
Sy HOMO-2—LUMO 0.57 | mn* 38111
HOMO-3—LUMO 023 | nr*
T HOMO-4—LUMO 0.77 | nm* 24648
To HOMO-1—-LUMO 0.77 | mn* 26127
Ty HOMO-2—LUMO 0.64 | mr* 30265
HOMO-1-LUMO+2 | 0.11 | n7*
Ty HOMO —LUMO 0.75 | mn* 31905

Tabelle A.12: Niedrigsten vier Singulett- und Triplett Zustdnde an der T;-Geometrie
von Anthron.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™ |
So 2807
Sq HOMO-4—LUMO 0.76 nrm* 25890
So HOMO —LUMO 0.69 | mm* 35228
S3 HOMO-3—LUMO 043 | mn* 36445

HOMO-1—-LUMO 026 | 7n*
Sy HOMO-1—-LUMO 0.55 | mm* 38366
HOMO-3—LUMO 0.23 |
T HOMO-4—LUMO 0.75 nm* 24529
Ty HOMO-2—LUMO 0.76 | mr* 26297
Ty HOMO-1—-LUMO 0.61 m* 30590
HOMO-2—LUMO+2 | 0.11 | 77"
Ty HOMO —LUMO 0.74 | mn* 32084
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Tabelle A.13: Niedrigsten vier Singulett- und Triplett Zustdnde an der To-Geometrie
von Anthron.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |
So 4389
St HOMO-4—LUMO 0.77 nm* 26134
Sy HOMO-2—LUMO 0.64 Tt 360061
Ss HOMO-1—-LUMO 0.47 T 37170
HOMO-3—LUMO 0.25 Tt
Sy HOMO —LUMO 0.71 T 37511
HOMO-2—LUMO 0.10 Tt
Ty HOMO-4—LUMO 0.77 nm* 24953
Ts HOMO —LUMO 0.73 Tt 25701
T HOMO-1—-LUMO 0.72 ™ 30512
HOMO —LUMO-+1 0.11 T*
Ty HOMO-2—LUMO 0.70 Tt 32973
I
—. — So
3 — e s s e ananann N T nﬂ'*
— T 7r*
%
E *
&2
<
11 |
ol e SRR |
| | | |
L So Snmr S
Geometrie

Abbildung A.7: Adiabatische Energien an den optimierten Geometrien der angeregten
Zustidnde von Anthron.
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(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (c) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+-2

Abbildung A.8: Molekiilorbitale an der S;-Geometrie des Anthrons

(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (¢) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+2

Abbildung A.9: Molekiilorbitale an der T;-Geometrie des Anthrons
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(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (c) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+-2

Abbildung A.10: Molekiilorbitale an der Ty-Geometrie des Anthrons
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A.2.2 Losungsmittel

Tabelle A.14: Ersten finf Singulett- und Triplett-Zustédnde an der So-Geometrie von
Anthron in Benzol

Zustand | Symmetrie Orbitale Anteile | Art | Energie [em™' ]
Sq A2 HOMO-4—LUMO 0.80 nm* 29418
So Al HOMO —LUMO 0.70 | 7™ 33794
S3 B2 HOMO-2—LUMO 0.41 ™ 35626
HOMO-1—-LUMO 0.19 | mr*

Sy B2 HOMO-1—-LUMO 0.6 | mm* 38074
HOMO-2—LUMO 0.19 | mn*

Ss Al HOMO-3—LUMO 0.83 | 7™ 40017

T A2 HOMO-4—LUMO 0.80 nm* 27764

Ty Al HOMO-3—LUMO 0.68 | mr* 28292
HOMO-1-LUMO+2 | 0.11 | 77*

Ty B2 HOMO-1—-LUMO 0.55 | 7™ 29521
HOMO-2—LUMO 0.10 | 77*

Ty Al HOMO —LUMO 0.7 | mr* 30359

Ts B2 HOMO-2—LUMO 0.52 | mr* 32525
HOMO-1-LUMO 0.13 | 7™
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Tabelle A.15: Ersten fiinf Singulett- und Triplett-Zustédnde an der So-Geometrie von
Anthron in BuCN

Zustand | Symmetrie Orbitale Anteile | Art | Energie [cm™' |
S1 A2 HOMO-4—LUMO 0.80 | n7* 30067
So Al HOMO —LUMO 0.72 | mr* 33333
Ss B2 HOMO-2—LUMO 0.38 | mr* 35285
HOMO-1—-LUMO 0.26 | mm*

Sy B2 HOMO-1-LUMO 0.58 | mm* 37518
HOMO-2—LUMO 0.26 | 7mm*

Ss Al HOMO-3—LUMO 0.84 | 7r* 39701

T Al HOMO-3—LUMO 0.70 | mm* 28859
HOMO-1-LUMO+2 | 0.11 | 77*

T A2 HOMO-4—LUMO 0.83 | n7* 29229

T B2 HOMO-1—-LUMO 0.57 | mm* 29787
HOMO-2—LUMO 012 | nr*

Ty Al HOMO —LUMO 0.78 | mr* 30262

Ts B2 HOMO-2—LUMO 053 | mm* 32610
HOMO-1-LUMO 0.15 | 7r*

Tabelle A.16: Niedrigsten vier Singulett- und Triplett Zustande an der S;-Geometrie
von Anthron in Benzol und BuCN.

Zustand Orbitale Anteile Art | Energie [em™! |
Benzol | BuCN Benzol | BuCN
S, 2315 | 1785

S1 HOMO-4—LUMO | 0.79 0.80 | n7* | 26544 | 27355

So HOMO —LUMO | 0.72 0.75 | mr* | 34362 | 33379

S3 HOMO-3—LUMO | 0.40 0.36 | 7™ | 35750 | 34802
HOMO-1—LUMO | 0.30 0.37 | mn*

Sy HOMO-1—-LUMO | 0.53 0.46 | 7™ | 37432 | 36491
HOMO-3—LUMO | 0.28 0.35 | mm*

T HOMO-4—LUMO | 0.78 0.77 | nm* | 25246 | 26010

T, HOMO-2—LUMO | 0.79 0.79 | 7™ | 26187 | 26158

Ts HOMO-1—-LUMO | 0.66 0.65 | 7™ | 29732 | 28967

Ty HOMO —LUMO | 0.78 0.80 | mx* | 31101 | 29988
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Tabelle A.17: Niedrigsten vier Singulett- und Triplett Zustinde an der T;-Geometrie
von Anthron in Benzol und BuCN.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [cm™! |
So 2334 1763
S1 HOMO-4—LUMO 0.77 1 0.76 | nm* | 26498 | 27322
So HOMO —LUMO 0.72 1 0.75 | mm™ | 34447 | 33530
S3 HOMO-3—LUMO 0.40 | 0.36 | mmr* | 35755 | 34747

HOMO-1-LUMO 0.30 | 0.37 | 7™
S4 HOMO-1-LUMO 0.52 | 0.44 | 7™ | 37602 | 36682
HOMO-3—LUMO 028 | 0.35 | mm™
T HOMO-4—LUMO 0.76 | 0.69 | nm* | 25149 | 25826
To HOMO-2—LUMO 0.78 | 0.78 | mmr* | 26337 | 26393
Ty HOMO-1—-LUMO 0.62 | 0.57 | o™ | 29962 | 29290
HOMO-2—LUMO+2 | 0.11 | 0.09 | 77*
Ty HOMO —LUMO 0.77 1 0.79 | mm* | 31197 | 30183

Tabelle A.18: Niedrigsten vier Singulett- und Triplett Zustdnde an der To-Geometrie
von Anthron in Benzol.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |
So 5143
S1 HOMO-4—LUMO | 0.79 | n7* 26877
So HOMO-2—LUMO | 0.51 | 77" 36069
HOMO —LUMO | 0.22 | 77"

S3 HOMO-1—-LUMO | 0.50 | 77" 37023
HOMO-3—LUMO | 0.25 | n7*

Sy HOMO —LUMO | 052 | 77" 37031
HOMO-2—LUMO | 0.27 | 7m*

T HOMO —LUMO | 057 | #7* 25771
HOMO-2—LUMO | 0.24 | 77*

T, HOMO-4—LUMO | 0.80 | nr* 25780

Ty HOMO-1—-LUMO | 0.73 | n7* 30756

Ty HOMO-2—LUMO | 0.55 | 77" 32862
HOMO —LUMO | 024 | 77"
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Abbildung A.11: Adiabatische Energien an den optimierten Geometrien der angereg-
ten Zustinde von Anthron in Benzol.
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A.3 Benzophenon

Tabelle A.19: Ersten fiinf Singulett- und Triplett-Zusténde an der So-Geometrie von

Benzophenon.
Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |

Sq HOMO-4—LUMO 0.60 nm* 28616
HOMO —LUMO 0.19 | nr*

So HOMO-1—-LUMO 0.45 ™ 36204
HOMO-2—LUMO+1 | 0.12 | 7r*

S3 HOMO-3—LUMO 0.42 ™ 36584
HOMO —LUMO+1 | 0.15 | 7w*
HOMO-1—-LUMO+2 | 0.11 | nr*
HOMO-2—LUMO 0.10 ™

S HOMO-2—LUMO 0.69 ™ 39685
HOMO-3—LUMO 0.16 ™

T, HOMO —LUMO 040 | wn* 25703
HOMO-4—LUMO 0.34 nr*

T, HOMO-4—LUMO 0.36 | n7* 30189
HOMO-1—-LUMO 0.17 ™
HOMO —LUMO 0.11 | nr*

Ts HOMO-2—LUMO 0.49 ™ 30235
HOMO —LUMO+2 | 0.17 | nn*
HOMO-1—-LUMO+1 0.10 ™

Ty HOMO-1—-LUMO 0.43 ™ 33319
HOMO —LUMO 0.15 | nr*
HOMO-2—LUMO+1 | 0.11 | 7r*
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Tabelle A.20: Ersten vier Singulett- und Triplett Zustéinde an der S;-Geometrie von

Benzophenon.
Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |
So 3083
S1 HOMO-4—LUMO 0.60 nr* 25212
HOMO —LUMO 0.19 | 7r*

So HOMO-2—LUMO 0.56 | mm* 36900

S3 HOMO-3—LUMO 0.61 | 7m* 37043

Sa HOMO-1—LUMO 0.81 | nr* 38558

S5 HOMO —LUMO 0.60 | 77* 39337
HOMO-4—LUMO 0.16 nr*

T HOMO —LUMO 0.45 | wm* 22876
HOMO-4—LUMO 0.36 nr*

Ty HOMO-4—LUMO 0.39 | nr* 27843
HOMO —LUMO 0.28 | 7r*

T3 HOMO-1—LUMO 0.66 | 77* 30660
HOMO —LUMO+1 | 0.12 | 77*

Ty HOMO-2—LUMO 0.62 | 7r* 34049

Tabelle A.21: Ersten vier Singulett- und Triplett Zustdnde an der T;-Geometrie von

Benzophenon.
Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |
So 3045
St HOMO-4—LUMO 0.57 | n7* 25117
HOMO —LUMO 022 | nr*

So HOMO-2—LUMO 0.58 | mm* 37017

S3 HOMO-3—LUMO 0.57 | mr* 37250

Sy HOMO-1—-LUMO 0.79 | mn* 38744

Ss HOMO —LUMO 0.60 | 77* 39713
HOMO-4—LUMO 0.19 | nr*

T HOMO —LUMO 0.47 T 22712
HOMO-4—LUMO 0.34 | n7*

T, HOMO-4—LUMO 0.39 | n7* 28188
HOMO —LUMO 027 | mn*

Ty HOMO-1—LUMO 0.64 | mn* 30743
HOMO —LUMO+1 | 0.13 | 77"

Ty HOMO-2—LUMO 0.61 T* 34208
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Tabelle A.22: Ersten vier Singulett- und Triplett Zustinde an der Ty-Geometrie von

Benzophenon.

Zustand Orbitale Anteile | Art | Energie [em™! |
So 4537
S1 HOMO-4—LUMO 0.57 | n7* 27586

HOMO-1—LUMO 0.20 | w7*

So HOMO-3—LUMO 0.43 | 7r* 38009
HOMO —LUMO 0.27 | wr*

S3 HOMO —LUMO 0.58 | mm* 39312
HOMO-3—LUMO 0.18 | nmr*

Sy HOMO-2—LUMO 0.63 | mm* 39892

Ss HOMO-1—-LUMO 0.54 | mr* 41440
HOMO-4—LUMO 0.19 nm*

T HOMO-4—LUMO 0.35 nr* 25725
HOMO-1—LUMO 0.25 | mr*

HOMO —LUMO 0.18 | ww*

Ty HOMO —LUMO 0.65 | mm* 26661
HOMO-4—LUMO 0.18 nm*

Ty HOMO-1—-LUMO 0.28 | " 34240
HOMO-1—-LUMO+1 0.17 | mm*
HOMO-4—LUMO 0.14 | n7*
HOMO-2—LUMO 0.11 m*

Ty HOMO-3—LUMO 0.72 | wr* 35178
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Abbildung A.12: Adiabatische Energien an den optimierten Geometrien der angerg-

ten Zustande von Benzophenon in Vakuum.

(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (¢c) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO~+1 (h) LUMO+2

Abbildung A.13: Molekiilorbitale an der S;-Geometrie des Benzophenons

Xx1
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(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (¢) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+1 (h) LUMO+2

Abbildung A.14: Molekiilorbitale an der T;-Geometrie des Benzophenons

(a) HOMO-4 (b) HOMO-3 (c) HOMO-2 (d) HOMO-1

(e) HOMO (f) LUMO (g) LUMO+1 (h) LUMO+2

Abbildung A.15: Molekiilorbitale an der Ty-Geometrie des Benzophenons
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