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Zusammenfassung

In der folgenden Arbeit werden sowohl Cyclooctatetraen(COT)-, als auch Norbornyl-
verbriickte Anthracen-, Tetracen- und Pentacen-Dimere auf den Einfluss strukturel-
ler Parameter mithilfe der DFT/MRCI-Methode untersucht. Neben dem Vergleich
der berechneten Anregungsenergien mit experimentellen Absorptions- und Emis-
sionsspektren werden eingeschriankte Geometrieoptimierungen durchgefiihrt, bei
denen der Beugungswinkel 6 der untersuchten Molekiile angepasst wird. Fiir das
Anthracen-Dimer mit dem flexiblen COT-Linker wird dabei eine schnelle Planari-
sierung nach Anregung des Molekiils beobachtet. Fiir das Tetracen- und Pentacen-
Dimer zeigt sich keine Planarisierung, dafiir allerdings schnelle und effiziente Singlet
Fission. Fiir die Dimere mit rigidem Linker wird keine signifikante Geometriednde-
rung nach Anregung des Molekiils erwartet. Das Norbornyl-verbriickte Tetracen-
Dimer zeigt kaum Anzeichen von Singlet Fission im Experiment, wahrend fiir das
Pentacen-Dimer erneut schnelle Singlet Fission beobachtbar ist.

Die berechneten Zustandsenergien und Potentialflichen unterstiitzen das Experi-
ment. Die mit DFT/MRCI berechneten Ergebnisse zeigen im Vergleich mit bereits
durchgefiihrten TD-DFT-Rechnungen grofitenteils Ubereinstimmungen, allerdings
sind vor allem fiir die Pentacen-Dimere Unterschiede zu erkennen. Auch im Ver-
gleich mit den Monomeren (in Losung und im Kristall) ergeben sich fiir die betrach-
teten Systeme einige Gemeinsamkeiten sowie Unterschiede. Der R2018 Hamilton-
operator liefert fiir die untersuchten Molekiile im Gegensatz zu anderen kovalent
verbriickten Dimeren Ergebnisse mit hinreichender Genauigkeit.
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Kapitel 1

Einfiihrung und Motivation

Der anthropogene Klimawandel und dessen schwere Folgen fiir die Umwelt sind
seit Jahrzehnten bekannte Phanomene und auch die hauptsédchlichen Ursachen, z.B.
Kohleverbrennung fiir den Energiegewinn, wurden bereits vor langerer Zeit iden-
tifiziert. Immer noch ist diese fiir 40% der globalen CO,-Emissionen des Energie-
sektors verantwortlich [1], wiahrend die Verbrennung fossiler Brennstoffe insgesamt
etwa 70% der globalen Treibhausgasemission zur Folge hat. Um die Ziele des 2015
beschlossenen Ubereinkommen von Paris, in welchem festgehalten wurde die Er-
derwédrmung deutlich unter 2°C und idealerweise unter 1,5°C zu halten [2], einhal-
ten zu konnen, miisste die Nettoemission des Treibhausgases aus Kohlekraftwerken
bis 2050 bei null und in den darauffolgenden Jahren negativ sein. Die beiden Haupt-
optionen dafiir sind Methoden zur Bindung und Lagerung von Kohlenstoffdioxid
und das Einsparen von fossilen Brennstoffen [1, 2].

Doch wahrend die Reduktion der Treibhausgasemissionen notig sind, um den Fort-
schritt des Klimawandels zu verlangsamen und im Endeffekt zu stoppen, steigt der
Energiebedarf global weiterhin an, um soziale, 6konomische und gesundheitliche
Bediirfnisse decken zu kdnnen. Die ausreichende Versorgung mit nachhaltiger Ener-
gie zu gewihrleisten ist eine der grofiten Herausforderungen des Energiesektors [3].
Eine Alternative zur Verbrennung fossiler Brennstoffe ist die Kernkraft. Atomkraft-
werke konnen durch Kernspaltung von schweren Atomen grofse Mengen an Ener-
gie freisetzen, ohne die Umwelt dabei mit Treibhausgasen zu belasten und ist unter
kontrollierten Bedingungen relativ giinstig. Der grofse Nachteil dieser Methode ist
die Gefahr, die von den radioaktiven Brennstoffen und den entstehenden Nebenpro-
dukten ausgehen, vor allem im Fall einer Katastrophe. Aufgrund dessen scheint der
globale Atomausstieg nur eine Frage der Zeit zu sein. An Konzepten wie Kernfusion
wird zwar gearbeitet, allerdings ist eine Prognose zum Zeitpunkt der Inbetriebnah-
me von solchen Kraftwerken noch nicht moglich [4].

Daher wird der Fokus auf erneuerbare Energiequellen gelegt, welche nicht an li-
mitierte Rohstoffe gebunden sind und zusétzlich umweltfreundlich sein und ge-
ringe Emissionswerte besitzen sollen, wodurch eine nachhaltige Energieversorgung
ermoglicht werden konnte. Zu diesen gehoren bspw. Bio-, Wasser-, Geothermal-,
Wind- und (direkte) Solarenergie tiber Photovoltaikanlagen [2-4]. Besonders letzte-
re sind ,,saubere” Quellen, weshalb sie vielversprechende Kandidaten fiir die Zu-
kunft der Energiegewinnung sind [5]. Doch jene bringen eigene Herausforderungen
mit sich. Sei es die Zuverlassigkeit, da sowohl Wind-, als auch Photovoltaikanlagen
nicht bei jeder Wetterlage funktionieren [4], oder die Rentabilitdt, welche durch ho-
he Kosten und einen geringen Wirksamkeitsgrad verschlechtert werden kann [3].
Zur Losung dieser Probleme ist die Investition in erneuerbare Energiequellen im
Zeitraum von 2004 bis 2015 von 50 auf fast 300 Milliarden US-Dollar gestiegen [2].
Dennoch ist weitere technologische Entwicklung notig, um die Umstellung auf aus-
schliefSlich erneuerbare Energiequellen zu ermdoglichen. In den letzten Jahren hat
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ABBILDUNG 1.1: Schitzung der Anteile von verschiedenen Energie-
quellen am gesamten Endenergieverbrauch in 2009 und 2019 [6]. Die
Summe in 2019 ergibt aufgrund von Rundungen nicht 100%.

sich der Anteil fossiler Brennstoffe an der Gesamtenergie kaum verdandert und liegt
immer noch bei tiber 80%, wihrend der Anteil der erneuerbaren Energiequellen um
2,5% gestiegen ist, allerdings weiterhin nur bei etwa 11,2% liegt. Der gesamte jahrli-
che Endenergieverbrauch ist dabei um etwa 61 Exajoule gestiegen (Vgl. Abbildung
1.1) [6].

1.1 Solarzellen

Solarenergie ist die am h&ufigsten auftretende Energieressource und kann durch
Photovoltaikanlagen direkt in Strom umgewandelt werden. Bereits ein minimaler
Bruchteil der durch die Sonne emittierten Energie, welcher die Erdoberfldche er-
reicht, wiirde gentigen, um den Energiebedarf der Weltbevolkerung zu decken. Auf-
grund dieses Potentials und der sinkenden Herstellungs- und Installationskosten
von Solarzellen ist dies einer der am stdrksten wachsenden Zweige der erneuer-
baren Energiequellen [7]. Die Einordnung jener erfolgt nach Schichtdicke, wobei
zwischen Dick- und Diinnschichtzellen unterschieden wird, und Art der eingesetz-
ten Materialien. Diese reichen von anorganischen Halbleitermaterialien wie Silicium
(5i), Galliumarsenid und Cadmiumtellurid {iber organische Kohlenwasserstoffe und
Fluoreszenzfarbstoffe bis hin zu Elektrolytlosungen [8].

Momentan werden am hdufigsten Silicium-Dickschicht-Zellen eingesetzt, da diese
bisher den besten Kompromiss aus Kosten und Energieeffizienz schaffen, dabei aber
einen komplexen Herstellungsprozess besitzen. Allerdings wird in Zukunft eine
Diinnschicht-Technologie wahrscheinlich dominieren. Organische Halbleiter sind
fir diese Anwendung aufgrund ihrer giinstigen Produktion, einfachen Handha-
bung und Flexibilitit vielversprechende Materialien, daher sind diese Gegenstand
moderner Forschung [8, 9].
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1.1.1 Aufbau und Funktion

Das erste Konzept einer Selen-Photozelle, welche Sonnenlicht in Strom umwandeln
kann, ist bereits 1883 von Charles Fritts entwickelt worden. In den darauffolgenden
60 Jahren wurden viele verschiedene Materialien getestet, von welchen aber kei-
nes einen Wirkungsgrad von mehr als 1% erreicht hat. Erst in den 1940er-Jahren,
mit dem Aufkommen der Silicium-Technologie, wurden Solarzellen mit grofseren
Effizienzen entwickelt. Kommerzielle Dickschicht-Zellen erreichen heute einen Wir-
kungsgrad von etwa 25%, wihrend deren Diinnschicht-Pendants um ca. 10% weni-
ger effizient sind [9].

In Abbildung 1.2 ist der schematische Aufbau einer typischen Solarzelle zu se-

ABBILDUNG 1.2: Der schematische Aufbau einer Silicium-Solarzelle.

Gezeigt sind sowohl die p- und n-dotierten Si-Schichten, als auch eine

detaillierte Ansicht der Raumladungszone als Verbindung zwischen
beiden Schichten [10].

hen, diese besteht aus zwei Arten von Halbleitermaterial. Der p-dotierten Silicium-
Schicht werden Atome, welche ein Valenzelektron weniger besitzen, wie z.B. Bor,
hinzugefiigt. Da das Bor-Atom ein Elektron zu wenig besitzt, um eine Bindung mit
den benachbarten Si-Atomen einzugehen, entsteht ein ,Loch”. Im Gegensatz dazu
ist die n-dotierte Schicht mit Atomen wie Phosphor ausgestattet, welche im Vegleich
zum umliegenden Silicium ein Valenzelektron mehr besitzen. Dieses ist nicht an der
Bindung beteiligt und kann sich daher in der Struktur frei bewegen. Werden diese
zwei Schichten nun nebeneinander platziert, so entsteht in der Kontaktregion die
Raumladungszone, in welcher die tiberschiissigen Elektronen der n-Schicht die Lo-
cher der p-Schicht besetzen. Dabei entsteht ein internes elektrisches Feld, welches
die Bewegung der Elektronen von der n- in die p-Schicht verhindert. Zusé&tzlich wer-
den die beiden Schichten durch einen Leiter miteinander verbunden, um Stromfluss
gewdihrleisten zu konnen.

Trifft nun Sonnenlicht auf die Zelle, so werden Elektronen aus dem Silicium aus-
geschlagen und es entsteht gleichzeitig ein Loch. Aufgrund des elektrischen Feldes
werden Elektronen in die n-Schicht transportiert, wiahrend sich die Locher in Rich-
tung p-Schicht bewegen. Durch den Leiter konnen die Elektronen in die p-Schicht
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flielen, von welcher sie die Raumladungszone durchqueren, um zuriick in die n-
Schicht zu gelangen. Es bildet sich ein geschlossener Kreislauf, wodurch elektrischer
Stromfluss ermoglicht wird [10].

1.1.2 Limitierungen

Bereits 1961 wurde von Schockley und Queisser [11] ein oberes Limit fiir die Effizi-
enz von Solarzellen mit nur einem p-n-Ubergang und ohne Biindelung der Sonnen-
strahlung postuliert. Die elektrische Energie, welche pro Elektron gewonnen werden
kann, ist maximal so grof$ wie die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband
des verwendeten Materials. Wird ein Elektron mit energiereicherem Licht hoch in
das Leitungsband angeregt, so verliert es durch Stofsprozesse mit dem Kristallgitter
die tiberschiissige Energie wieder. Ist die Frequenz des Lichtes zu gering und dessen
Energie somit kleiner als die Bandliicke des Halbleiters, so wird das Photon nicht
absorbiert. Der Wirkungsgrad hingt in diesem Fall von der Bandliicke und dem
Spektrum der Lichtquelle ab, bei der Berechnung wird das Sonnenspektrum durch
das Spektrum eines schwarzen Strahlers mit einer Temperatur von T = 6000 K an-
gendhert, wiahrend fiir die Solarzelle eine Temperatur von T = 0 K angenommen
wird. Dies ist die ,ultimative Effizienz” [11] und liegt fiir eine optimale Bandliicke
vonEe =1,1eV bei 44%.

Wird nun zusétzlich berticksichtigt, dass die Solarzelle auch eine Temperatur besitzt,
so sinkt der Wirkungsgrad weiter. Zum einen ist die anliegende Spannung geringer,
als sie es bei 0 K wére, zum anderen gibt die Zelle selbst auch Strahlung ab. Bei einer
angenommenen Temperatur von T = 300 K ergibt sich eine Effizienz von 30% [11].
In darauf aufbauenden Rechnungen, in welchen global vermessene Sonnenspektren
anstatt der Naherungsspektren verwendet wurden, wurde das Shockley-Queisser-
Limit fiir eine Bandliicke von E; = 1,34 ¢V auf 33,7% angehoben, wéhrend fiir
Silicium ein Wirkungsgrad von ca. 32% angegeben wird [12].

Das postulierte Limit gilt nur unter der Annahme, dass pro Photon nur ein Elektron-
Loch-Paar erzeugt wird, jenes bei Energietiberschuss thermisch relaxiert und nicht
fokussiertes Sonnenlicht zur Beleuchtung verwendet wird. Strategien zur Uberwin-
dung dieses Limits sind z.B. Tandem-Zellen, welche mehrere p-n-Verbindungsstellen
verschiedener Materialien benutzen, um einen grofieren Bereich des Sonnenlichts
effizient nutzen zu konnen. Eine weitere Moglichkeit dies zu erreichen sind Solar-
zellen, welche mehrere Photonen niedriger Energie absorbieren und ein Photon ho-
herer Frequenz emittieren. Dieser Prozess wird Photon-Hochkonversion genannt,
bei welchem Triplett-Triplett-Annihilierung (TTA) erfolgt. Im Gegensatz dazu kann
auch Singulett-Spaltung (engl. Singlet Fission, SF) genutzt werden, um tiber ein
hochenergetisches Photon mehrere Exzitonen zu erzeugen, damit der Energieverlust
durch thermische Relaxation umgangen wird. [8]. Letzteres wird in den folgenden
Abschnitten genauer behandelt.
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1.2 Singlet Fission

Singlet Fission (SF) beschreibt einen Prozess, bei welchem sich ein photoangeregtes
Singulett-Exziton in zwei Triplett-Exzitonen aufspaltet. Dies kann beispielsweise in
molekularen Chromophoren geschehen, indem ein Chromophor, welches sich in ei-
nem angeregten Singulett-Zustand befindet, etwas Energie auf ein benachbartes, im
Grundzustand befindliches, Chromophor abgibt, wonach beide in einen angeregten
Triplett-Zustand umgewandelt werden [13, 14]. Es wird zwischen ,homofission”,
wobei zwei identische Chromophore vorliegen, und , heterofission”, an welcher ver-
schiedene Chromophore beteiligt sind, unterschieden [15].

Erstmals wurde dieser Prozess 1965 beschrieben, um das photophysikalische Ver-
halten von kristallinem Anthracen [16] zu erkldren. Drei Jahre spater konnte mithil-
fe von Singlet Fission zusitzlich die geringe Fluoreszenzquantenausbeute von kris-
tallinem Tetracen beschrieben werden [17] und bereits 1969 wurde die postulierte
Theorie durch Untersuchungen im Magnetfeld bestatigt [18]. In den darauf folgen-
den Jahren wurden die Theorie und potentielle Molekiile weiter untersucht, doch
obwohl SF in neuen Substraten wie Carotenoiden [19] und in einem Polydiacety-
len [20] nachgewiesen werden konnte, verschwand das Interesse langsam. Dadurch,
dass die Triplett-Ausbeuten nur selten gemessen wurden und in allen untersuchten
Fallen deutlich unter 50% lagen, wurde SF als obskures und ineffizientes Phanomen
angesehen [14]. Erst als 2004 vorgeschlagen wurde, dass SF die Effizienz von Photo-
voltaikanlagen erhthen konnte und somit ein praktischer Nutzen postuliert wurde,
ist das Interesse an diesem Prozess und Molekiilen, welche die Exzitonenspaltung
zeigen, wieder gestiegen [15].

1.2.1 Nutzen in Solarzellen

In einer theoretischen Berechnung von 2006 [21] wurde gezeigt, dass mithilfe von SF
die Effizienz von Zellen, welche zuvor dem Schockley-Queisser-Limit (Vgl. Sektion
1.1.2) unterlagen, von 33,7% auf 44,4% angehoben werden kénnte. Bereits 2013 wur-
de von Congreve et al. [22] eine organische, auf SF basierende Photovoltaik-Zelle
entwickelt, welche eine maximale externe Quanteneffizienz (EQE) von tiber 100%
bei A = 670 nm zeigt. Die EQE ist dabei definiert als das Verhiltnis zwischen der
Anzahl der aus der Zelle austretenden Elektronen und der Anzahl der einfallenden
Photonen. Aufgebaut war die Zelle aus einer Cgo-Akzeptorschicht an der Kathode,
einer anliegenden 15 nm dicken Pentacen-Donorschicht und eine Isolationsschicht
aus Poly(3-hexylthiophen) zwischen Anode und Pentacen. Obwohl die Energieeffi-
zienz der Zelle nicht ausreichend war, schien dies ein erster Schritt in Richtung einer
realisierbaren SF-Solarzelle zu sein.

Im Jahr 2019 wurde von Einzinger et al. [23] eine Solarzelle entwickelt, welche die Ei-
genschaften von Tetracen zur Ladungstragermultiplikation mit einer Silicium-Zelle
verbinden. Dabei wird eine sehr diinne Schicht Hafnium-Oxynitrid auf die Silicium-
Solarzelle aufgetragen, welche als Trennschicht zwischen Silicium und Tetracen dient.
Die im Tetracen entstehenden Triplett-Exzitonen werden durch die diinne Hafnium-
Oxynitrid- in die Siliciumschicht geleitet, in welcher jene zu den entsprechenden
elektrischen Kontakten diffundieren, um Strom zu erzeugen. Die Funktionsweise
der bestehenden Solarzelle muss in diesem Fall nicht modifiziert werden. Die her-
gestellte Zelle ist ineffizient und bedarf der Optimierung, ist aber ein weiterer Erfolg
bei der Entwicklung einer funktionierenden Solarzelle, welche Singlet Fission zur
Effizienzsteigerung von Photovoltaikanlagen nutzt [24].
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1.2.2 Mechanismus

Der Mechanismus der Singlet Fission ist nicht vollstindig gekldrt und es wurden
viele verschiedene Prozesse vorgeschlagen, welche den Reaktionsweg erkldren konn-
ten. Vereinfacht dargestellt scheint SF iiber mindestens zwei Schritte abzulaufen
(Vgl. Gleichung (1.1))

Si+S="(MT) =T+ (1.1)

Dabei reagiert ein Chromophor im angeregten Singulett-Zustand mit einem Grund-
zustandschromophor, wobei ein korreliertes Triplett-Paar 1(T1 T;) entsteht. Dies ist
eine Kombination aus zwei Triplett-Zustanden auf benachbarten Chromophoren,
welche kohédrent zu einem Singulett koppeln. In einem weiteren Reaktionsschritt
wird das Paar separiert, wobei zwei unabhingige Tripletts entstehen. Fiir schnelle
SF, welche mit anderen Prozessen konkurrieren kann, ist dabei entscheidend, dass
die Bedingung E(S1) > 2E(T) gilt, damit der Prozess isoergisch oder leicht exoer-
gisch ist. [13-15].

Neben dem Singulett-Zustand !(T;T;) des Paares kénnen auch ein Triplett- (T, T;)
und ein Quintett-Zustand °(T;T;) entstehen. Fiir den Fall, dass die Chromophore
nur schwach miteinander wechselwirken, sind diese Zustdnde energetisch nahezu
entartet, wodurch es zu starker Mischung jener mit grofler Auswirkung auf den
SF-Prozess kommen kann. Bei starkerer Wechselwirkung der Chromophore wird
der energetisch niedrigste Zustand gebildet. Ist die Wechselwirkung allerdings zu
stark, so kann die Separation und darauffolgende Bildung von zwei unabhingigen
Triplett-Exzitonen verhindert werden. Beim Design der Molekiile, welche effiziente
Singlet Fission mit freien Tripletts als Endprodukt zeigen sollen, muss eine optimale
Wechselwirkungsstarke berticksichtigt werden [14].

In Abbildung 1.3 sind mogliche Reaktionswege des SF-Prozesses aufgezeigt. Zu-
nichst findet eine Photoanregung aus dem Syp-Grundzustand in einen angeregten
Singulett-Zustand statt. Dabei wird zwischen Klasse I, II und III unterschieden. In
Klasse I findet eine Anregung direkt in den S; statt, wiahrend in Klassen II und Il in
einen hoheren angeregten Singulett S, angeregt wird und {iber internal conversion
(IC) in den S; gelangen. Im Anschluss entsteht ein korreliertes Triplett-Paar, welches
in diesem Fall in zwei unabhéngige Triplett-Zustdnde zerfallt.

ABBILDUNG 1.3: Ein erweitertes, schematisches Jablonski-
Diagramm, welches mogliche Reaktionswege der Singlet Fission
nach Anregung aus dem Grundzustand aufzeigt [14].
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Verschiedene Mechanismen der Bildung des korrelierten Triplett-Paars und des Zer-
falls in unabhéngige Tripletts wurden postuliert. Beispielsweise wurde die Populati-
ondes ! (T;Ty) iber charge transfer(CT)- und charge resonance(CR)-Zustinde, koha-
rente Anregung des S; und Triplett-Paars, Excimere und Exziton-Delokalisierung zu
erkldaren versucht, wiahrend die darauf folgende Bildung von freien Tripletts durch
Exziton-Delokalisierung, Dexter Energietransfer, elektronischer Entkopplung und
der Formation eines Quintetts mit darauffolgender Dekorrelation beschrieben wur-
de. Nachdem in den letzten Jahren viele verschiedene Systeme gefunden worden
sind, welche SF zeigen, scheint der genaue Mechanismus stark vom betrachteten
System abzuhéngen [13].

Die Charakterisierung von Singlet Fission im Kontext des Jablonski-Diagramm:s ist
aufgrund der verschiedenen Teilschritte und vor allem des ungeklarten Mechanis-
mus, welcher wahrscheinlich vom System abhédngt, nicht trivial [13-15]. Auf der
einen Seite kann SF als besonderer Fall von internal conversion angesehen werden,
da aus den Singulett-Zustdnden im ersten Schritt von Gleichung 1.1 ein korreliertes
Triplett-Paar entsteht, welches allerdings zu einem Singulett-Zustand !(TT) kop-
pelt. Da sich die Spin-Multiplizitdt nicht &ndert und keine Strahlung freigesetzt wird
erfiillt dies die Bedingungen fiir IC. Neben dem Singulett ! (TT) gibt es allerdings
auch Triplett- 3(TT) und Quintett-Zustédnde >(TT), welche durch die neun mog-
lichen Kombinationen der jeweils drei Triplett-Sublevel entstehen konnen. Bei ge-
ringen Energieunterschieden werden die Zustdnde durch spinabhdngige Terme des
Hamiltonians mischen, sodass die resultierende Wellenfunktion des ! (TT)-Zustands
eine Superposition der Wellenfunktionen der neun moglichen Sublevel ist. Die Spin-
kohédrenz geht graduell verloren und die Tripletts konnen separieren, dieser Aspekt
der SF wird durch ISC besser beschrieben. Durch Beitrdge der Spin Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, dessen Operator auch Singulett-Quintett-Wechselwirkung erlaubt,
besitzt SF die Moglichkeit Singulett-Zustande sowohl in Tripletts, als auch Quintetts
umzuwandeln, wobei letzteres in Experimenten mit organischen Molekiilen nicht
beobachtet wird. Dies ist in Abbildung 1.3 dargestellt [14, 15].

1.2.3 Experimentelle Beobachtungen

Singlet Fission wird seit mehr als 50 Jahren experimentell beobachtet, in diesem Zeit-
raum sind viele Molekiile und Systeme entdeckt worden, welche diesen Prozess zei-
gen. Zundchst waren die Systeme auf Kristalle limitiert, in den darauffolgenden Jah-
ren wurde SF allerdings auch in Aggregaten und Polymeren beobachtet. Der Fokus
der Forschung fiir die Entdeckung neuer Systeme liegt inzwischen bei kovalent ver-
kntipften Dimeren und Oligomeren, da diese vermutlich einfacher in eine Solarzelle
einzubinden sind. Kristalle miissten sehr klein sein, um einen effizienten Ladungs-
transfer gewdhrleisten zu konnen [15]. Dennoch sind beide Arten von Zellen in den
letzten Jahren entwickelt worden [22, 23].

Intermolekulare Singlet Fission

In den zu Beginn studierten Systemen, bei welchen SF beobachtet wurde, findet int-
rinsisch intermolekulare Singlet Fission statt, da sich in einem Molekiil nur ein Chro-
mophor befindet und mindestens zwei notwendig sind. Sowohl im Kristall [16, 17],
als auch in Aggregaten [19] und Polymeren [20] befinden sich weitere Chromophore
in unmittelbarer Ndhe des angeregten Molekiils. Jenes kann mit einem benachbar-
ten Molekiil wechselwirken und {iiber das korrelierte Triplett-Paar ein Singulett- in
zwei Triplett-Exzitonen aufspalten. Ein Vorteil solcher Systeme ist die Moglichkeit
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der schnellen rdumlichen Trennung der Tripletts, wodurch die unabhéngigen Exzi-
tonen, welche in Solarzellen benétigt werden, gebildet werden konnen.

Die beiden grofsten Beitrdge zu einer schnellen und effizienten SF sind die relati-
ve energetische Lage der beteiligten Zustinde und die elektronische Kopplung der
S1- und 1(T1 Ty )-Zustande, welche unter anderem durch die relative Orientierung
und den Abstand der Chromophore untereinander, was zu einem Orbitaliiberlapp
fihrt, bestimmt wird. In Kristallen ist eine bestimmte Struktur vorgegeben, welche
allerdings nicht unbedingt fiir SF optimal sein muss. Durch gezielte Substitution
des Chromophors kann die Kristallstruktur zwar bei Bedarf angepasst werden, al-
lerdings ist dies wahrscheinlich nicht prizise genug, um effiziente SF gewihrleisten
zu konnen. In amorphen Systemen ist die Geschwindigkeit dieses Prozesses schwer
zu bestimmen. An einigen Chromophoren mit giinstiger Ausrichtung einander ge-
geniiber fiihrt eine Anregung zu schneller SF, wahrend Anregung an ungiinstig lie-
genden Chromophoren zundchst Diffusion zu den priferierten Reaktionsstellen er-
fordert. Dies fiihrt zu unzuverldssigen Ergebnissen [13].

Intramolekuare Singlet Fission

In kovalent verkniipften Dimeren, an welchen intramolekulare SF am hédufigsten
untersucht wird, lassen sich die Abstinde und Orientierungen der Chromophore
untereinander durch das Ausprobieren verschiedener Linker meist einfacher und
préziser einstellen. Zuséatzlich dazu kann der Orbitaliiberlapp, welcher in intermole-
kularen Systemen ausschliefslich réumlich zustande kommt, durch Wechselwirkung
mit den Orbitalen des Linkermolekiils verstarkt werden. Vor allem im Fall von 7t-77-
Wechselwirkungen kann es dadurch zu deutlich starkeren elektronischen Kopplun-
gen kommen. Ein weiterer Vorteil der verkniipften Dimere ist die grofiere Kontrolle
tiber die Grofie und Umgebung der Molekiile, wodurch die Untersuchung verschie-
dener Effekte auf Effizienz und Schnelligkeit der SF deutlich erleichtert wird. Durch
die priazise Anpassung der Molekiileigenschaften kann der Einfluss von beispiels-
weise CT-Zustdnden oder Si-Delokalisation genauer studiert werden. Ein Nachteil
dieser Systeme ist die erschwerte Dekorrelation des Triplett-Paars, welche notwen-
dig ist, um die Exzitonen in elektronischen Geréten ernten zu kénnen [13].

In den letzten Jahren wurden viele verschiedene kovalent verbriickte Dimere auf
Singlet Fission untersucht [14, 15]. Aufgrund der bereits etablierten Eigenschaften
von Tetracen [18, 25] und Pentacen [25, 26], sowohl kristallin als auch im Film, sind
diese Acene prominente Kandidaten fiir diese Systeme. Die Tetracen- [13, 27-29]
und Pentacen-Dimere [13, 30-32] wurden mit vielen verschiedenen Linkern auf un-
terschiedliche Weise miteinander verkniipft, sodass eine breite Anzahl an verschie-
denen Systemen studiert werden konnte. Bis heute werden neue Briickenmolekiile
mit vielversprechenden Eigenschaften gefunden.
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1.3 Ziele dieser Arbeit

In dieser Arbeit sollen jeweils zwei kovalent verkniipfte Anthracen-, Tetracen- und
Pentacen-Dimere auf den Einfluss struktureller Parameter untersucht werden. Der
Fokus liegt dabei auf Dimeren mit Cyclooctatetraen (COT) als Linker, welche mit
den Norbornadien-verbriickten Analogen verglichen werden. Die Strukturen der
betrachteten Molekiile sind in Abbildung 1.4 dargestellt. Etwaige Substitutionen
werden immer am dritten aromatischen Ring vom Linker aus durchgefiihrt. Yam-
akado et al. [33] haben das COT-verbriickte Anthracen-Dimer (FLAP1) und ein mit
triisopropylsilyl(TIPS)ethinyl substituiertes Tetracen- (TIPS-FLAP2) und Pentacen-
Dimer (TIPS-FLAP3) synthetisiert und auf spektrale Eigenschaften sowie Singlet
Fission untersucht. Die TIPS-Gruppen wurden dabei zur Erh6hung der Photosta-
bilitdt eingefiihrt. Zusétzlich sind die Molekiile auf DFT und TD-DFT-Niveau unter-
sucht worden, dabei wurden auch Berechnungen fiir die unsubstituierten Tetracen-
(FLAP2) und Pentacen-Dimere (FLAP3) durchgefiihrt, diese sollen nun mit Hilfe
einer Multireferenzmethode weiter studiert werden. Aufgrund der konformellen
Flexibilitat des COT-Linkermolekiils zeigt FLAP1 eine schnelle Planarisierung nach
Anregung, wahrend FLAP2 und FLAP3 die V-férmige Konformation des Grundzu-
stands beibehalten, dafiir aber schnelle SF zeigen [33]. Diese Beobachtungen sollen
durch die Untersuchung mittels DFT/MRCI bestétigt und erklart werden.

Im Vergleich dazu stehen die Norbornyl-verbriickten Dimere, welche einen starren
Linker besitzen und im Gegensatz zu den FLAPs keine signifikante Strukturénde-
rung zeigen sollten. Sowohl das Tetracen- (BT1) [34], als auch die TIPS-substituierten
Tetracen- (TIPS-BT1) [35-37] und Pentacen-Dimere (TIPS-BP1) [36, 37] wurden auf
photophysikalische Eigenschaften und SF untersucht. Fiir das BT1 wurden DFT/TD-
DFT-Berechnungen durchgefiihrt [38], allerdings sollen auch das Anthracen-Dimer
(BA1), BT1 und BP1 mithilfe der DFT/MRCI-Methode untersucht werden, um die
Dynamiken im angeregten Zustand verstehen zu konnen.

ABBILDUNG 1.4: Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile. a) COT-
verbriickte Acen-Dimere. b) Norbornyl-verbriickte Acen-Dimere.
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Kapitel 2

Theoretischer Hintergrund

2.1 Photophysikalische Prozesse

Fiir eine Vielzahl an praktischen Anwendungen sind nicht nur die Eigenschaften
von Molekiilen im Grundzustand, sondern auch jene in angeregten Zustanden von
grofSer Bedeutung. Besonders die Prozesse und Ubergénge, durch welche ein System
zwischen den einzelnen Zustinden wechseln kann, sind fiir das Verstiandnis essen-
tiell. Bereits 1933 [39] wurde dies fiir anti-Stokes Fluoreszenz von Farbstoffen ver-
anschaulicht. Diese vereinfachten Diagramme, welche die elektronischen Zustande
eines Molekiils und die Uberginge zwischen jenen graphisch darstellen, werden —
nach dem Autor — Jablonski-Diagramme genannt (Vgl. Abbildung 2.1) [40].

In einem typischen Jablonski-Diagramm sind die ersten elektronischen Singulett-
und Triplett-Zustande schematisch eingezeichnet und werden durch Schwingungs-
niveaus erweitert. Jene konnen in Rotationsniveaus weiter unterteilt werden, diese
werden der Ubersichtlichkeit halber allerdings meist ausgelassen. Die Ubergénge
innerhalb und zwischen elektronischen Zustianden sind durch Pfeile gekennzeich-
net. Je nach System und Bedarf konnen weitere Zustande (Vgl. Abbildung 1.3 [14])
und Uberginge, wie zum Beispiel Rotationen [41] zur Veranschaulichung erginzt
werden.

ABBILDUNG 2.1: Ein allgemeines Jablonski-Diagramm, die elektro-

nischen Zustdnde werden durch eingezeichnete Schwingungniveaus

erweitert. VR: vibronische Relaxation; IC: internal conversion; ISC:
intersystem crossing [40].
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2.1.1 Allgemeine Uberginge

Um vom Grundzustand Sy in einen angeregten Zustand S,, zu gelangen, muss aus-
reichend Energie in das System eingefiihrt werden, meist geschieht dies durch Be-
strahlung mit Licht. Besitzen die Photonen eine zum energetischen Abstand der Zu-
stinde passende Energie, so kann das Molekiil durch Absorption in einen angereg-
ten Zustand gelangen. Uberginge, welche die Spinmultiplizitat (bspw. Sp = S,)
beibehalten sind erlaubt, wihrend die Anderung dieser (bspw. So = T,) verboten
ist, wodurch solche Ubergénge in der Regel bedeutend langsamer sind.

Innerhalb eines elektronischen Zustandes kann ein Molekiil durch vibronische Re-
laxation (VR) von einem schwingungsangeregten in den jeweiligen Grundzustand
relaxieren. Der Ubergang zwischen verschiedenen elektronischen Zustinden kann
strahlungsfrei oder unter Emission von Licht geschehen, wobei die Spinmultiplizi-
tat jeweils erhalten oder verdndert werden kann. Wird kein Licht emittiert, werden
die Ubergénge internal conversion (IC) bei Erhalt, und intersystem crossing (ISC)
bei Verdnderung der Multiplizitdt genannt, unter Abgabe von Strahlung heifien die
Prozesse Fluoreszenz und Phosphoreszenz [42]. Nach der Regel von Kasha [43] ist
IC aus einem hoheren angeregten Zustand grundsétzlich schneller als andere Pro-
zesse, sodass Molekiile nach Anregung strahlungslos in den S;- bzw. T;-Zustand
tibergehen und erst von dort aus unter Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz in den
Grundzustand zuriickkehren, allerdings sind Ausnahmen dieser Regel bekannt.

2.2 Quantenchemische Grundlagen

2.2.1 Dichtefunktionaltheorie

Die Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurde bereits zu Beginn des 20.
Jahrhunderts mit der Entwicklung des Thomas-Fermi-Modells der Einelektronen-
Grundzustandsdichte [44, 45] geschaffen, dies konnte jedoch nicht zur Beschrei-
bung von Molekiilen genutzt werden. Erst durch Einfithrung der Hohenberg-Kohn-
Theoreme im Jahr 1964 [46] und die Erweiterung um Orbitale mit dem Kohn-Sham-
Formalismus ein Jahr spéter [47] entwickelte sich die DFT zu einer ausgereiften Me-
thode, welche zur Anwendung in quantenchemischen Berechnungen geeignet ist
[48-50].
DFT beruht auf der Annahme, dass die Elektronendichte p(r) alle Informationen
tiber die Eigenschaften eines Systems enthilt, wenn sie an jedem Punkt r im Raum
bekannt ist. Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem [46] besagt, dass p(r) das exter-
ne Potential v(r) und die Anzahl der Elektronen N bestimmt. Aus v(r) und N ldsst
dich der molekulare Hamiltonoperator H,, ableiten, welcher iiber die Schrodinger-
gleichung

H,,¥ = EY (2.1)

mit der Energie verkniipft ist. Die Elektronendichte p(r) bestimmt somit die Energie
und alle anderen elektronischen Eigenschaften des Systems im Grundzustand, die
Energie ist ein Funktional der Dichte.

E = Efp(r)] (2.2)

Das zweite Theorem [46] fithrt ein Variationsprinzip zur Berechnung von p(r) ein.
Die Energie einer Testdichte ist bei einem exakten Funktional immer groéfler oder
gleich der realen Energie des Systems, sodass sich die optimale Dichte durch Mini-
mierung jener ermitteln lasst [48].
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Weiterhin kann das Funktional in Terme fiir Elektron-Kern- V,y [p], Elektron-Elektron-
Wechselwirkung(WW) V,.[p] und kinetische Energie der Elektronen T[p] aufgeteilt
werden, dabei gilt

Elo] = Venlp] + Veelp] + Tlp] 23)
mit
sl = [ p(xv(x)d (2.4)
Ven|p] ist klassisch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Kern und
kann mittels .
Zap(r)
Vslel = & [ RA 2.5)

berechnet werden. Dabei ist Z4 Kernladungszahl und R4 die Kernkoordinate.

Vee|p] hingegen kann aufgrund von Korrelations- und Austausch-WW zwischen den
Elektronen nicht durch das Coulomb-Gesetz beschrieben werden und T|p] ist auch
nicht bekannt. Durch die Einfithrung von Orbitalen im Kohn-Sham-Formalismus
[47] konnten allerdings Ausdriicke fiir die jeweiligen Funktionale gefunden wer-
den. Die Elektron-Elektron-WW wird in einen klassischen Part [[p], welcher die
Coulomb-Interaktion berticksichtigt, und in einen Term E,.[p] fiir Korrelations- und

Austausch-WW aufgeteilt.
_ 1 ree) o
p] = 5 // ‘I‘—I"| drdr (26)

Die kinetische Energie wird durch einen Term fiir nicht wechselwirkende Elektronen
Ts[p] ausgedriickt, welcher bereits aus der Hartree-Fock(HF)-Theorie bekannt ist,
dafiir miissen allerdings die Einelektronenorbitale ¢;, die Kohn-Sham(KS)-Orbitale,
eingefiihrt werden, welche mit der Elektronendichte zusammenhidngen. Aus jenen
kann T;[p] berechnet werden.

N
=) lwi(r)? (2.7)

N

1
Tilo] = 3 (il = 5V ) (28)

Die iibrigen Komponenten der Gesamtenergie, welche aus der Korrelations- und
Austausch-WW der Elektronen, dem Unterschied zwischen der exakten kinetischen
Enegie und T;[p] und der Selbstwechselwirkungskorrektur fiir Gleichung 2.6 beste-
hen, werden in einem Term E,[p] zusammengefasst. Die Energie ldsst sich nun aus-
driicken als

E[p] - VeN[p] + ][P] + Ts [P] + Exc [P] (29)
mit
Euelp] = (Tlo] = T]) + (Velo] — Tlo]) (2.10)

Die KS-Orbitale miissen aufierdem die Ein-Elektron-Eigenwertgleichung der Form

(—%Vz + Verr (1)) i (r) = €i9pi(x) (2.11)

vegs () = (o) + [ ‘ffz,,dr' e 212)
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erfiillen, dabei ist €; die Energie des Orbitals i und vy (r) das Austausch-Korrelations-
Potential.

Durch Iteration iiber die KS-Gleichungen (2.7), (2.11) und (2.12) kénnen die KS-
Orbitale analog zur HF-Theorie optimiert werden. Ausgehend von einer Startdichte
bzw. Startorbitalen wird das effektive Potential berechnet, mit welchem die Eigen-
wertgleichung gelost werden kann. Mithilfe der so erhaltenen Orbitale wird eine
neue Elektronendichte berechnet, dies wird solange durchgefiihrt, bis die Selbstkon-
sistenz der Energie erreicht ist [48-50].

Das Austausch-Korrelations-Potential vy.(r) und dementsprechend das -Funktional
Eyc[p] sind allerdings unbekannt und konnen nicht systematisch verbessert werden.
Viele verschiedene Funktionale sind bisher vorgestellt und erfolgreich in quanten-
chemischen Rechnungen eingesetzt worden, und die DFT besitzt eine sehr gutes
Verhiltnis zwischen der Qualitdt der Ergebnisse und den entstehenden Kosten, den-
noch ist sie eine semiempirische Methode, deren Genauigkeit auf der Qualitit der
eingesetzten Funktionale und Basissitze basiert [48].

2.2.2 Zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie

Die zeitabhidngige Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) beruht auf dem Runge-Gross-
Theorem [51] aus dem Jahr 1984, welches als Erweiterung des ersten Hohenberg-
Kohn-Theorem:s fiir zeitabhdngige Systeme angesehen werden kann und der Grund-
stein fiir den Nutzen der DFT zur Berechnung von Eigenschaften angeregter Zu-
stande ist [52]. Das Theorem besagt, dass die exakte zeitabhdngige Elektronendichte
p(r,t) das zeitabhidngige externe Potential V(r, t) und die Wellenfunktion ¥ (r, ) be-
stimmt, sodass letztere ein Funktional der Elektronendichte darstellt.

¥(r, ) = ¥lo(t)] (e ) @.13)
Bei Betrachtung der zeitabhédngigen Schrodingergleichung
]

ig‘l’(r, t) = H(r, t)¥(r, 1) (2.14)
mit
H(r,t) = T+ Vee(r) + Von (r) + V(x, £) (2.15)

zeigt sich, dass die Operatoren der kinetischen Energie T (r), Elektron-Elektron- V. (r)
und Elektron-Kern-WW V,n(r) vom Ort abhéngen und zusitzlich ein zeitabhéngi-
ges, externes Potential V (r, t) eingefiihrt wird. Jenes lasst sich als Summe von Poten-
tialen ausdriicken.

V(r,t) = %0@, t) (2.16)

Um das Runge-Gross-Theorem zu beweisen, muss gezeigt werden, dass zwei Poten-
tiale 94 (r;,t) und ?2(x;, t), welche sich nicht nur durch Addition einer rein zeitab-
hingigen Funktion C(t) unterscheiden und auf den gleichen Ausgangszustand ¥y
wirken, zu zwei unterschiedlichen Elektronendichten p”(r,t) und p®(r,t) fithren.
Durch Einfithrung der instantanen Dichte j(r, t), welche mit der Elektronendichte
tiber die Kontinuitédtsgleichung

d
ap(r,t) = —Vj(r,t) (2.17)
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zusammenhingt, kann gezeigt werden, dass die instantanen Dichten j4(r, ) und
7B (r, t) immer unterschiedlich sind und verschiedene instantane Dichten unterschied-
liche Elektronendichten voraussetzen. Diese einzigartige Zuordnung zwischen zeit-
abhéngigen Dichten und Potentialen fiihrt zum Ergebnis, dass das Potential und die
Wellenfunktion Funktionale jener sind[52, 53].

Auch zum zweiten Hohenberg-Kohn-Theorem, welches das Variationsprinzip vor-
aussagt, gibt es in der TD-DFT einen analogen Ansatz. Dafiir wird das Wirkungsin-

tegral A|p]

Alo) = [ (¥lpl (5 0]~ Al 1) ¥e] 5, 0)) .18)

fo

eingefiihrt, welches minimiert wird um die exakte Elektronendichte p(r, t) zu erhal-
ten.

dA[p] _
b = (2.19)
Nach Einfithrung des universellen Funktionals B[]
h 9 A
Blol = [ (¥lo)(x, )] i — T(x) — Vo) [¥ Lol (1) 2.20)
0
und der zeitabhdngigen Kohn-Sham-Gleichungen
9 2 p(r',t) anc[P]s, ,
l&‘l)l(r' ) ( V + V + ’I‘ —r | ap Y, t) d’r )<P1(1‘, t) (221)

kann eine Gleichung zur Berechnung der linearen Antwort eines Systems auf ein ex-
ternes elektrisches Potential aufgestellt werden. Analog zu den KS-Gleichungen des
Grundzustands (Vgl. Gleichung (2.11) und (2.12)) werden Beitrdge der Korrelations-
und Austausch-WW in einem Term A,.[p] zusammengefasst. Hiufig wird die adia-
batische Ndherung, welche besagt, dass das Korrelations-Austausch-Potential nur
von der momentanen Dichte abhédngt, genutzt. Dadurch kénnen Potentiale und so-
mit Funktionale, welche fiir die DFT entwickelt wurden, auch in der TD-DFT einge-
setzt werden [54].

Die TD-DFT-Eigenwert-Gleichung

a3 =els A Y] e2)

Aiajb = 0ij0ap(€a — €;) + (ialjb) + (ial frc|jb)
Bia,jb = (ialbj) + (ia|fxc|bj)

wobei fy fiir den lokalen Austauschoperator, w fiir die Anregungsenergien, i und j
fiir besetzte und a und b fiir unbesetzte Orbitale stehen, wird zur Berechnung von
Eigenschaften zeitabhdngiger Systeme gelost.

Ein grofses Problem der TD-DFT sind haufig auftretende Triplett-Instabilitaten [55],
welche durch die Einfithrung der Tamm-Dancoff-Ndherung [56], in der die Eigen-
wertgleichung zu

(2.23)

AX = wX (2.24)

vereinfacht wird, minimiert werden konnen. Ein weiteres Problem dieser Methode
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sind die schlechten Beschreibungen von CT-, ausgedehnten 77- und doppelt ange-
regten Zustanden, sodass die berechneten Aktivierungsenergien jener meist grof3e
Abweichungen vom Experiment zeigen [57].

2.2.3 Dichtefunktionale und Basissitze

Die einfachsten Dichtefunktionale E,.[p] beruhen auf der lokalen Dichtendherung
(LDA), welche nur von der Elektronendichte abhdngen. Erweitert werden jene durch
die lokale spinabhingige Dichtendherung (LSDA), bei welcher zusétzlich verschie-
dene Spindichten berticksichtigt werden. Diese Funktionale sind hédufig robust und
liefern solide Grundzustandseigenschaften fiir eine grofie Auswahl an Molekiilen
und Systemen, wobei der Rechenaufwand recht gering bleibt.

Fiir eine genauere Nidherung von beispielsweise Atomisierungsenergien wird hau-
fig eine verallgemeinerte Gradientenndherung (GGA) genutzt, welche zusétzlich die
erste Ableitung der Elektronendichte, also auch die Dichte in einer infinitesimalen
Umgebung von r berticksichtigt. Es handelt sich im Bezug auf die Dichte um semi-
lokale Funktionale. Werden zusitzlich noch die kinetischen Energiedichten einge-
fihrt, handelt es sich um ein meta-GGA-Funktional. Diese sind bezogen auf die
Dichte vollstindig nichtlokal, auf die Orbitale bezogen hingegen weiterhin semi-
lokal. Meta-GGAs benotigen dabei in einer KS-Berechnung nicht viel mehr Ressour-
cen als ein GGA-Funktional.

Um weitere Verbesserungen der berechneten Ergebnisse zu erzielen, werden Hybrid-
Funktionale, welche eines der bereits erwdhnten Naherungsverfahren mit ,,exaktem
Austausch” aus der HF-Theorie kombinieren, eingesetzt. Die Anteile werden da-
bei meist empirisch bestimmt. Durch den Einsatz des exakten Austausches konnen
Probleme der DFT und TD-DFT, wie falsche Beschreibung von Potentialkurven be-
stimmter Zustidnde und von linearen und nichtlinearen Polarisierbarkeiten, verrin-
gert werden [58, 59]. Generell liefern LDA- und LSDA-Funktionale die schlechtesten
Ergebnisse, besitzen aber den geringsten Rechenaufwand. GGAs und meta-GGAs
liefern bessere Ergebnisse bei hoherer Ressourcennutzung und Hybridfunktionale
folgen diesem Trend [60], wobei letztere zur korrekten Beschreibung von bestimm-
ten Systemen bzw. Zustdnden notwendig sind.

PBEO-Dichtefunktional

Das PBEO-Dichtefunktional [61] basiert auf dem PBE-Funktional [62], in welchem
alle Parameter, bis auf die der LSDA-Komponente, auf fundamentalen Konstanten
beruhen. Im PBE wird das PW91-Korrelations-Funktional [63] genutzt, enthélt aber
einen neuen Term zur Beschreibung der Austausch-WW. Wird zusétzlich dazu noch
25% HF-Austausch eingefiihrt, so ergibt sich das PBEO-Funktional.

1
EFBED — EPWS1 4 EPOE | 1 (EHF _ pPRE) 225)
Dieses Funktional liefert gute Ergebnisse fiir eine Vielzahl an Systemen und kann
mit Funktionalen, welche fiir korrekte Beschreibung langreichweitiger Wechselwir-
kungen parametrisiert sind, konkurrieren [61].

BH-LYP-Dichtefunktional

Die DFT/MRCI-Methode ist bisher nur fiir das BH-LYP-Funktional parametrisiert
und muss daher in allen Berechnungen mit dieser Methode eingesetzt werden. Es
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ist ein Hybridfunktional, welches das LYP-Korrelationsfunktional mit 50% LDA-
Austausch des B88-Funktionals und 50% exaktem Austausch kombiniert [64].

1 1
EEJ‘I*LYP — EgYP 4 EEJI?SS/LDA + EEQIC_IF (226)

def2-SV(P)-Basissatz

Eine Basis ist ein Satz mathematischer Funktionen, welche zur Darstellung der Wel-
lenfunktionen von Atomorbitalen dienen. Meist handelt es sich dabei aufgrund des
geringen Rechenaufwandes um Gaufifunktionen. Zur akkurateren Beschreibung der
Orbitale werden mehrere primitive Gaufifunktionen linear miteinander kombiniert,
wodurch sich kontrahierte Gaufifunktionen ergeben. Der def2-SV(P)-Basissatz be-
schreibt die Rumpforbitale mit jeweils einer und die Valenzorbitale mit jeweils zwei
kontrahierten Gaufifunktionen. Bis auf Wasserstoff wird fiir alle Elemente eine Po-
larisationsfunktion verwendet [65].

224 (Multireferenz-)Konfigurationswechselwirkung

In der Hartree-Fock-Theorie wird zur Beschreibung eines Molekiils nur eine Slater-
Determinante genutzt, da dies die einfachste Wellenfunktion darstellt, welche die
Symmetrieeigenschaften eines Systems aus Fermionen korrekt wiedergibt. Um die
Interaktion zwischen jenen Fermionen allerdings beschreiben zu konnen, werden
multideterminante Referenzwellenfunktionen benétigt, sodass die Energie aus ei-
ner HF-Berechnung nur als ein oberes Limit der realen Grundzustandsenergie an-
gesehen werden konnen. Der Unterschied zwischen der exakten und HF-Energie
wird als Korrelationsenergie bezeichnet, welche die Wechselwirkung zwischen den
Elektronen untereinander beschreibt [66]. Die Konfigurationswechselwirkungs(CI)-
Methode versucht diese Energie zu beschreiben, indem die Wellenfunktion ¥ als
Linearkombination verschiedener configuration state functions (CSFs), welche wie-
derum spinadaptierte Linearkombinationen verschiedener Slaterdeterminanten sind,
ausgedriickt wird.

[¥) =col¥o) + Yl [¥)+ Y i [¥5)+.. (2.27)
ia

ij
i>j,a>b

Yy steht dabei fiir die Referenzdeterminante, ¥¢ beschreibt eine Einfachanregung,
in dieser Determinante ist ein in ¥ besetztes Orbital ¢; durch ein in ¥ unbesetztes
Orbital ¢, ersetzt. ‘I’?jb ist eine Doppelanregung, in der zwei besetzte Orbitale ¢; und

of durch zwei unbesetzte Orbitale ¢, und ¢, ersetzt werden usw. ¢y, cf, c?]-b , ... stehen
fiir die Expansionskoeffizienten jener Determinanten. Dies kann fiir N Elektronen in
n Orbitalen bis zur N-fachen Anregung durchgefiihrt werden, in welchem Fall von
einer full-CI Entwicklung gesprochen wird. In einer CI-Rechnung werden nur die
CI-Koeffizienten, nicht aber die Orbitalkoeffizienten iterativ optimiert.

Die Multireferenz-Konfigurationsinteraktions(MRCI)-Methode erweitert die CI in-
sofern, dass nicht nur eine Referenzwellenfunktion ¥, sondern ein Satzjener ), ¥,
zur Generation des Expansionsraums genutzt wird. Wahrend in einer CI-Berechnung
der (Referenz-)Grundzustand gut beschrieben wird, sind angeregte Zustdnde meist
vernachldssigt, dies kann durch Inklusion jener in den Referenzraum umgangen
werden, daher sind die weiteren Referenzwellenfunktionen hdufig selbst Anregun-
gen der Grundzustandsdeterminante [67].
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In einer full-CI wére diese Methode im Prinzip fiir die gegebene Basis exakt, in der
Realitit sind aber aufgrund der mit n" skalierenden Dimension der Hamiltonmatrix
selbst fiir kleine Systeme die Ressourcen und Kosten nicht aufzubringen. In prakti-
schen Berechnungen miissen daher Einschrankungen getroffen werden. Beispiels-
weise konnen nur Einfach- und Doppelanregungen berticksichtigt, und die Anzahl
der an den Anregungen beteiligten Orbitale eingeschrankt werden. Durch diese Ein-
schrankungen entstehen allerdings neue Probleme. Die statische Elektronenkorrela-
tion wird von MRCI aufgrund des Multireferenzcharakters gut beschrieben, aller-
dings wird zur Beschreibung der dynamischen Korrelation eine grofse Anzahl von
CSFs bendtigt, bei einer eingeschriankten Rechnung wird jene daher vernachlassigt.
Dies fiihrt dazu, dass die Methode nicht mehr grofsenkonsistent ist, d.h. die Energien
skalieren nicht mehr korrekt mit der Grofie des Systems. Aufierdem sind die Metho-
den abhédngig von den gewdhlten Orbitalen. Dadurch, dass nur die CI- und nicht die
Orbitalkoeffizienten optimiert werden, kann es zu einer schlechteren Beschreibung
der angeregten Zustinde kommen, da die Orbitale hdufig an den Grundzustand des
Systems angepasst sind [68].

2.2.5 DFT/MRCI

Die KS-DFT kann Systeme mit Multireferenzcharakter und die statische Elektronen-
korrelation nicht beschreiben, da die Elektronendichte auf einer einzigen Slaterde-
terminante basiert. Die dynamische Korrelation hingegen kann mit dieser Metho-
de addquat und kostengiinstig beschrieben werden. Im Gegensatz dazu wird die
statische Korrelation durch MRCI auch bei eingeschrankten Berechnungen erfasst,
wihrend die Beschreibung der dynamischen Korrelation eine Vielzahl an CSFs und
Beriicksichtigung vieler Anregungen benotigt, wodurch der Rechenaufwand stark
ansteigt. Die Kombination der beiden Methoden kénnte die Vorteile jener verbinden
und die Schwichen der jeweils anderen Methode ausgleichen. Grimme und Waletz-
ke haben 1999 eine solche Kombination vorgestellt [69], in welcher Informationen
aus KS-DFT fiir die CSFs genutzt werden, um den Rechenaufwand einer MRCI-
Rechnung zu verringern und gleichzeitig die Genauigkeit einer DFT-Rechnung zu
erhohen.

In DFT/MRCI werden Diagonal- und Aufierdiagonalelemente des Hamiltonopera-
tors unterschieden, um Doppelzdhlungen der dynamischen Elektronenkorrelation
durch empirische Korrekturterme zu vermeiden. Ein Diagonalelement ist durch den
exakten Ausdruck und einen DFT-spezifischen Korrekturterm gegeben.

(ww| APFT _ pDFT lww) = (ww| H— EHF |ww)
Mexc Mexc
- 2 Fi?F - FiIi<S + 2 FiIliF - FiIi<s + AEcour — AEexen

i€c i€a

(2.28)

Dabei ist Flffs die Orbitalenergie des entsprechenden KS-MOs, 71,y ist der Grad der
Anregung. a steht fiir die vernichteten und c fiir die erzeugten Elektronen. F;; F no-
tiert ein effektives Einelektron-Matrixelement, welches analog zur HE-Theorie in der
gegebenen KS-Basis konstruiert wurde. Entsprechend notiert EFF eine effektive HF-
Energie.

1

FHF = hij+ )" @ (Vigix — EVikki) (2.29)
X

_ 1 o 1
EMF =Y wiF" - 5 Y @ik (Vikix — EVikki) (2.30)
i ik
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Die Zweielektronbeitrage AE.,,; und AE,,, in Gleichung (2.28) miissen aufgrund
der geringeren Energieliicke zwischen besetzten und unbesetzten MOs in KS- ge-
geniiber HF-Theorien angepasst werden. Dies wird in verschiedenen Hamiltonians
auf unterschiedliche Arten gelost. Im ersten Hamiltonian ist die Korrektur gegeben
durch

Nexc Mexc

2 Z p]VZJZ] ]VZ]]z) (231)

Nexc jc¢ ica

AEorzg AEorzg

coul exch —

wobei ™p[N] einen spinabhingigen Parameter und p; einen Parameter, welcher die
Elektron-Loch-Coulomb-WW skaliert und stark von dem verwendeten Funktional
abhéngt, beschreibt [70].

Die Auflerdiagonalelemente im Original-Hamiltonian werden mit einer Daimpfungs-
funktion skaliert, damit die CSFs nur stark miteinander wechselwirken, wenn sie
energetisch nah beieinander liegen und dadurch zur statischen Elektronenkorrela-
tion beitragen. Die Dampfungsfunktion dient der Vermeidung der doppelten Zah-
lung von dynamischer Korrelation, welche in den Diagonalelementen bereits be-
riicksichtigt ist.

(ww| AP |w'w') = (ww| H |w'w') pre P2 Fuw (2.32)

Auflerdiagonalelemente zwischen CSFs mit gleichem Raumteil werden exakt be-
rechnet [69].
(ww| AP |w'w) = (ww| H |w'w) (2.33)

Uberarbeitete Hamiltonoperatoren

Aufgrund der multiplizititsabhdngigen Parametrisierung des originalen Hamilto-
nians (Vgl. Gleichung (2.31)) kann es bei Verwendung zur Beschreibung von bspw.
bi-Chromophoren, in welchen zwei triplett-angeregte Molekiile einen gekoppelten
Singulett-Zustand bilden konnen, zu Artefakten kommen. Daher wurde im Jahr
2016 ein tiberarbeiteter Hamiltonian R2016 veroffentlicht, welcher spinunabhingig
parametrisiert ist [71]. Die Korrektur der Zweielektronenbeitrige ist gegeben durch

Mexc Nexc Nexc Mexc

R2016 R2016
AEgn® — MBSy =py(= Y Vi — Y Viiij + Y- ) Viig)
ijec ijea i€c i€a
i>j i>j
nSYC Mexc (2'34)
—px(5 Z Y Vi + Z Vl]ﬂ”z]
ZeC 1€u ’]EU

i>j

dabei beschreibt px einen spinunabhdngiger Parameter, 17{; die Spin-Kopplungs-
Koeffizienten und o die offenen Schalen des Systems. Auflerdiagonalelemente wer-
den mit einer neuen Dampfungsfunktion skaliert

LPFT | ') — lw'w P 2.35
(ww| lw'w') = (ww| ‘ww>1+(pzAEww/)5arctan(pzAEww’)5 (239

und Elemente mit gleichem Raumteil werden durch einen Skalierungsfaktor erwei-
tert:
(ww| AP |w'w) = (ww| (1 — px)H |w'w) (2.36)

Der R2016 ist allerdings nur fiir Systeme mit einer geraden Anzahl an Elektronen
nutzbar, sodass im darauf folgenden Jahr eine Erweiterung dieses Operators (R2017)



20 Kapitel 2. Theoretischer Hintergrund

vorgenommen wurde, wodurch nun auch Dublett-Zustdnde beschrieben werden
konnen [72]. Fiir diesen wurde die Diagonalkorrektur angepasst

i J Nexc Nexc Mexc nb”"s’[f
re re
AEG, — DEGe, =py(— ) Viij — Z i+ 2 2 Vijig + Z le’Awl’
ijec ijea i€c i€a i€s
i>j i>j (2 37)
nerc Nexc Nexc Nexc '
—px(5 Z Y Vi + ) Vi + ) Vi + Z szm]
ZGC zeu ijec ijEa ij€o
jes jes i>j

wobei s die einfach besetzten MOs und Aw; die Anderung der MO-Besetzung be-
schreibt. Die Auflerdiagonalelemente werden wie im R2016 (Vgl. Gleichung (2.35)
und (2.36)) berechnet.
2018 wurde eine weitere Uberarbeitung vorgenommen, welche die genauere Unter-
suchung von Ubergangsmetallkomplexen erlaubt. Im R2018 wird die Dampfungs-
funktion der Aufierdiagonalelemente angepasst.

(ww| APET |w'w') = (ww| H |w'w') pre P?2For (2.38)
Die neue Dampfungsfunktion in Gleichung (2.38) dampft in einem breiteren Ener-
giebereich weniger, dafiir fillt die Funktion daraufhin schneller ab [73]. Die Diago-
nalkorrektur des R2017 in Gleichung (2.37) und die AufSerdiagonalelemente glei-
chen Raumanteils in Gleichung (2.36) werden iibernommen. Alle iiberarbeiteten
Hamiltonoperatoren zeigen im Vergleich mit ihren Vorgangern dhnliche Ergebnis-
se fiir bereits etablierte Systeme, erweitern den moglichen Anwendungsbereich der
DFT/MRCI-Methode aber mit jeder Iteration [70].
Im K6-Operator, welcher allerdings nur ein Prototyp ist, soll die energetische Lage
von Zustdnden mit groffem Doppelanregungscharakter korrigiert werden.

AEKe — AEX®

coul — exch —
Nexc Nexe Mexe n:-mgle
](_ Z Vi]1] Z Vz}z] + Z Z Vz}z] + Z Vzm|Aw1|
ijec ij€a i€c i€a i€s
i>j i>j
110 g e (2.39)
+P5(§ Z iiii — Z Vikik) + 5 Z iiii — Z Vikik))
icc Mexc g zea Mexc ¢
Nexc Mexc Mexc
—px(5 > ) Vi + Z dijVijji + Z dij Vijji + Z Viji + 2 Vijii + Z Vl]ﬂ’?g
i€c i€a iec ica ijec ijea ijeo

i#] i#] jes jes i>j

Im originalen Hamiltonian werden bspw. n?> — 7*2-Anregungen iiberschatzt, wih-
rend diese im R2016 unterschitzt werden. Daher wird der ps-Parameter eingefiihrt,
welcher die Differenz der Coulomb-Teile der beiden Hamiltonians skaliert, np be-
zeichnet dabei die Doppelanregungen. Zuséatzlich werden Korrekturen fiir die Aus-
tauschterme eingefiigt, wobei di]- = 0 fiir gleiche Orbitale, dl-]- = 1 fiir Orbitale, deren
Besetzung sich um +1 verdndert, und d;; = % tiir alle anderen Orbitale gilt.
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Methoden und Vorgehen

Die Startgeometrien der untersuchten Molekiile wurden mit Avogadro [74, 75] kon-
struiert. Alle Geometrieoptimierungen und Frequenzanalysen wurden mit dem Pro-
grammpaket Turbomole [76, 77] und Gaussian 16 [78] durchgefiihrt. Dabei wur-
den die Grundzustandsgeometrien mittels KS-DFT unter Verwendung des PBEO-
Dichtefunktionals [61, 62] mit D3-Dispersionskorrektur [79] und zusitzlicher Becke-
Johnson-Dampfung [80], und des def2-SV(P)-Basissatzes [65] optimiert. Die Geo-
metrien der angeregten Zustinde wurden mittels TD-DFT unter Verwendung des
gleichen Funktionals und Basissatzes und der gleichen Dispersionskorrekturen, fiir
die Triplett-Zustdande in der TDA-Néherung, berechnet. Die Frequenzanalysen zur
Uberpriifung, ob es sich bei den berechneten Geometrien um Minima handelt, wur-
de in Gaussian 16 durchgefiihrt. Fiir die relaxierten Scans wurde ein ausgewéhlter
Diederwinkel eingefroren, wahrend die restlichen Freiheitsgrade optimiert wurden.
An den optimierten Geometrien wurden DFT/MRCI-Rechnungen mit dem R2018-
Hamiltonoperator [73] unter Verwendung des BH-LYP-Funktionals [64] und zusétz-
lich am FLAP1 zum Vergleich Berechnungen mit dem originalen [69], dem R2016-
[71] und dem Prototyp eines neu parametrisierten Hamiltonoperators (K6), welcher
die energetische Lage von Doppelanregungen korrigieren soll, durchgefiihrt. Dabei
wurden an jeder Geometrie 21 Singulett- und 20 Triplett-Zustdnde berechnet, wobei
der Referenzraum auf acht Elektronen in zehn Orbitalen unter Beriicksichtigung von
maximal Doppelanregungen eingeschrankt wurde. Alle Orbitale mit einer Energie
von E > 42 E; und E < -2 E;, wurden dabei eingefroren. Es wurde der ,tight”-
Parametersatz genutzt und der Selektionsschwellwert des ersten Durchlaufs lag bei
0,6 Ej,, der des zweiten bei 0,8 Ej,. Sofern moglich wurde in Cp,-Symmetrie gerech-
net.

Die berechneten Linienspektren wurden gaufsverbreitert und die ermittelten Geo-
metrien, Differenzdichten und Molekiilorbitale werden in Jmol [81] dargestellt.
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Ergebnisse und Auswertung

4.1 Geometrien des Grundzustands

Die Geometrien der FLAPs (Vgl. Abbildung 1.4) kénnen anhand des Beugungswin-
kels 8 des COT-Rings charakterisiert werden. Dieser ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
Fiir die Norbornyl-verbriickten Polyacen-Dimere ist der Winkel zwischen zwei ana-
logen Ebenen von Bedeutung. In der in Abbildung 4.1 hellgrau dargestellten Ebene
befinden sich die Polyacen-Einheiten, wahrend die dunkelgraue Ebene weiterhin
horizontal ist. Diese Winkel sind fiir die eingeschrankten Geometrieoptimierungen
eingefroren worden, wahrend das restliche Molekiil relaxieren konnte.

ABBILDUNG 4.1: Dargestellt sind sowohl der Beugungswinkel 6 des
COT-Rings, als auch die beiden Ebenen, welche diesen Winkel auf-
spannen [33].

4.1.1 FLAPs

Die berechneten Grundzustandsstrukturen der FLAPs sind in Abbildung 4.2 darge-
stellt. Die optimierten Geometrien sind V-formig und Cp,-symmetrisch. Eine Aus-
wahl an Bindungsldngen und -Winkeln ist in Tabelle 4.1 dargestellt.

In einer Rontgenkristallstrukturanalyse wurde die Beugungswinkel 6 der FLAPs
bestimmt [33]. Fiir FLAP1 ergibt sich 6 = 41°, der berechnete Wert (im Vakuum, vgl.
Tablle 4.1) stimmt mit diesem Ergebnis gut iiberein. Die experimentellen Werte fiir
TIPS-FLAP2 (0 = 44-45°) und TIPS-FLAP3 (6 = 47-48°) liegen iiber den berechne-
ten Werten der unsubstituierten Molekiile, dies ldsst sich allerdings durch die ste-
risch anspruchsvollen Schutzgruppen und die Kristallstruktur erklaren. Wahrend
das Anthracen-Dimer in einer eng gepackten Sdulenstruktur vorliegt, und ein fla-
cherer Winkel durch die 7-7-WW begtinstigt ist, verhindern die TIPS-Gruppen ei-
ne analoge Anordnung in den Tetracen- und Pentacen-Dimeren. Stattdessen ord-
nen sich jeweils zwei Molekiile in einer V A-Struktur an, wodurch ein groflerer Beu-
gungswinkel erzwungen wird.

Innerhalb des COT-Rings verdndern sich die Bindungsldangen kaum und stimmen
mit den beobachteten Werten im freien Ring, in welchem sich Einfach- und Doppel-
bindungen abwechseln, iiberein. Die Winkel im freien Molekiil betragen etwa 126,1°

[82], in den Berechnungen der Dimere ergibt sich eine Abweichung von & 3°. Die
berechneten Bindungsldngen und -Winkel innerhalb der Polyacene sind denen der
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ABBILDUNG 4.2: Die berechneten, Cp,-symmetrischen Grundzu-

standsgeometrien von a) FLAP1 b) FLAP2 c) FLAP3. Die Atome sind

nummeriert. Kohlenstoff (C) ist grau, Wasserstoff (H) ist weifs darge-
stellt.

TABELLE 4.1: Ausgewdhlte Geometrieparameter der berechneten
FLAP-Grundzustandsstrukturen. Die nicht speziell nummerierten
Parameter beziehen sich auf Bindungen innerhalb der Polyacenrin-

ge.
Geometrieparameter | FLAP1 \ FLAP2 \ FLAP3
betrachtete Bindung Bindungslange [pm]
Cl-C2 134 134 134
C2-Cé6 147 147 147
C6-C5 144 145 145
Polyacen C -C 137-144 | 137-145 | 137-145
betrachteter Winkel Bindungswinkel [°]
Cl-C2-Ceo 128,9 129,2 129,4
C2-C6-C5 123,3 123,3 123,4
PolyacenC-C-C | 118-123 | 118-122 | 118-123
Beugungswinkel Diederwinkel [°]
0(C1-C2-C4-C5) | 414 | 408 | 404
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Monomere sehr dhnlich [83-85]. Fiir die FLAPs wurden keine Bindungsldangen und
-Winkel vermessen.

4.1.2 Norbornyl-verbriickte Dimere

Fiir die Norbornyl-verbriickten Dimere ergeben sich ebenso V-formige und Cp,-
symmetrische Grundzustandsstrukturen (Abbildung 4.3), welche in diesem Fall aber
aus der Rigiditdt des Linkers resultieren. Im Gegensatz zum COT ist das bicycli-
sche Molekiil aufgrund von grofieren Ringspannungen im Bezug auf Geometrie-
verdnderungen, besonders bei Winkeln, nicht so flexibel. Einige Bindungslangen
und -Winkeln sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die Bindungsldngen im Linker-

ABBILDUNG 4.3: Die berechneten, Cp,-symmetrischen Grundzu-
standsgeometrien von a) BA1 b) BT1 c) BP1. Die Atome sind num-
meriert. C ist grau, H ist weifs dargestellt.

Molekiil bleiben bei allen Dimeren gleich und stimmen mit denen des Norbornadi-
ens {iberein. Die ersten beiden in Tabelle 4.2 betrachteten Winkel sind etwas kleiner
als im freien Molekiil, der Winkel zwischen den Atomen C45 — C47 — C46 bzw. C41 —
C43 — C42 hingegen ist um etwa 3° grofser [86]. Wahrend sich in den FLAPs die Win-
kel innerhalb des COT und die betrachteten Beugungswinkel im Bereich von =+ 1°
mit Verlangerung der Polyacen-Einheiten verdndert haben, sind diese im Linker der
Norbornyl-verbriickten Dimere nahezu unabhéngig von diesen. Dies spricht weiter-
hin fiir die Rigiditat des Linkers. Die Geometrieparameter innerhalb der Polyacen-
Ringe sind erneut denen der Monomere &hnlich [83-85], doch auch fiir diese Mole-
kiile wurden keine Bindungsliangen und -Winkel vermessen.



26 Kapitel 4. Ergebnisse und Auswertung

TABELLE 4.2: Ausgewdhlte Geometrieparameter der berechneten
Grundzustandsstrukturen von BA1, BT1 und BP1. Die nicht speziell
nummerierten Parameter beziehen sich auf Bindungen innerhalb der

Polyacenringe.

Geometrieparameter BA1 Geometrieparameter BT1 | BPI
Bindung Bindungsldnge [pm] Bindung Bindungsldnge [pm]
C1-C45 152 Cl1-C41 152 152

C45 - C47 155 C41-C43 155 155
Cl1-C2 143 Cl1-C2 144 144
Polyacen C - C 136 - 144 Polyacen C - C 136 - 145 | 136 - 145
Winkel Bindungswinkel [°] Winkel Bindungswinkel [°]
C3-C45-C1 105,0 C3-C41-C1 105,0 105,0
C45-C1-C2 106,0 C41-C1-C2 106,0 106,0
C45 - C47 - C46 94,6 C41 -C43 -C42 94,7 94,7
PolyacenC-C-C 118 - 122 PolyacenC-C-C | 118-122 | 118-122
Beugungswinkel Winkel [°] Beugungswinkel Winkel [°]
0 34,3 6 344 | 344

4.2 Absorptionsspektren

An den Grundzustandsgeometrien wurden mit der DFT/MRCI-Methode jeweils 21
Singulett-Zustande berechnet, aus welchen das Absorptionsspektrum erstellt wird.
Die berechneten Linienspektren sind durch Gaufiverbreiterung angepasst und die
Intensitdten auf den jeweils hochsten Peak normiert, um es mit den experimentellen
Spektren vergleichen zu konnen. Diese wurden fiir FLAP2 und FLAP3 in Dichlorme-
than, Hexan, Toluol und Tetrahydrofuran vermessen, wobei sich kaum Unterschiede
ergeben [33]. Die Absorptionsspektren zeigen fast keine Losungsmittelabhangigkeit.

421 FLAP1

Fiir das COT-verbriickte Anthracen-Dimer wurden die DFT/MRCI-Rechnungen mit
dem originalen Hamiltonian, R2016, R2018 und einem Prototyp des K6 durchge-
fiihrt. Die berechneten Absorptionsspektren werden mit dem experimentellen Spek-
trum [33] verglichen (Vgl. Abbildung 4.4). Das in Dichlormethan vermessene Spek-
trum zeigt den hochsten Peak bei etwa A = 297 nm und weitere kleinere Peaks bei
A =360, 375 und 398 nm. Da FLAP2 und FLAP3 kaum Losungsmittelabhdngigkeit
zeigen, ist dies fiir das FLAP1 wahrscheinlich auch der Fall, allerdings wurde dies
nicht experimentell Untersucht. Die berechneten Spektren im Vergleich mit dem Ex-
periment alle rotverschoben und zeigen fiir die Bande im Bereich hoherer Wellenldn-
gen nur einen Peak anstatt drei. Der R2016 zeigt dabei die grofite Verschiebung, die
Peaks liegen bei A = 320 nm und A = 418 nm. Der originale Hamiltonian zeigt Peaks
bei A =314 nm und A =410 nm, welche nah an den Peaks des R2018 mit A = 312 nm
und A = 405 nm liegen. Der R2018 zeigt damit eine Abweichung von etwa AE ~
-0,2 eV zum Experiment. Die beste Ubereinstimmung zeigt der K6-Prototyp mit A =
299 nm und A = 384 nm. Die intensivste Bande zeigt dabei im Wesentlichen Beitrag
vom COT-Linker, die Polyacen-Einheiten sind kaum beteiligt. Die Bande bei grofse-
ren Wellenldngen hingegen wird von Anregung auf den Polyacenen dominiert, der
Linker zeigt nur wenig Beteiligung.

Da der K6 allerdings nur ein Prototyp ist und weitere Anderungen an diesem Ha-
miltonoperator vorgenommen werden, wurde dieser nicht fiir weitere Rechnungen
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ABBILDUNG 4.4: Berechnete Absorptionsspektren verschiedener Ha-
miltonians und das experimentelle Spektrum (schwarz) in CH;Cl,.
Die Intensitdten sind auf den jeweiligen hochsten Peak normiert.

TABELLE 4.3: Eine Ubersicht der hellen Uberginge des FLAP1. Nur
Anregungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind beriicksichtigt.

Ubergang | Energie [eV/nm] f(L) Orbitale | Anteil [%] | Art
So— S2 3,06 / 405 0,20186 | H— L+1 51,2 Tt

H-1—-L 32,6 Tt

So — Sg 3,97 /312 2,82470 | H— L+2 40,3 v

H-2 —-L 38,9 Tt

So — S13 4,49 / 276 042728 | H-2 — L+1 41,4 o™
H-1 — L+2 23,2 v

So — S19 511 / 243 0,90887 | H-1 — L+3 36,9 mt*
H-3 — L+1 26,9 v

verwendet. Da die Ergebnisse des R2018 ndher an den experimentellen Beobach-
tungen liegen, wurde dieser Hamiltonian fiir alle weiteren Berechnungen genutzt.
Ubergénge mit hohen Oszillatorstiarken (Vgl. Abbildung 4.5) sind in Tabelle 4.3 dar-
gestellt.

Bei allen Anregungen mit nennenswerter Oszillatorstarke handelt es sich um 7t7t*-
Uberginge, wie in den Differenzdichten (Abbildung 4.6) zu sehen ist. Nur die bei-
den ersten Anregungen in Tabelle 4.3 sind im experimentellen Spektrum zu sehen,
da unter 270 nm keine Daten vorhanden sind. Der Sy — S»-Ubergang bei A = 405 nm
mit einer Oszillatorstédrke f(L) = 0,20186 zeigt hauptsidchlich Abnahme und Zunahme
der Elektronendichte an beiden Polyacen-Einheiten. Der COT-Linker ist nur wenig
an dieser Anregung beteiligt. Im Gegensatz dazu zeigt der Sy — Sg-Ubergang bei
A =312 nm eine Oszillatorstédrke f(L) = 2,82470, wobei die Abnahme und Zunahme
der Elektronendichte grofitenteils am COT zentriert ist. Die beiden dufleren aroma-
tischen Ringe sind an der Anregung nicht beteiligt (Vgl. Tabelle 4.3, Abbildung 4.6).
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ABBILDUNG 4.5: Berechnetes Absorptionsspektrum (rot) mit dem
R2018 und das experimentelle Spektrum (schwarz) in CH,Cly. Die
Intensitdten sind auf den jeweiligen hochsten Peak normiert.

ABBILDUNG 4.6: Differenzdichten des a) Sy — S b) Sy — Sg Uber-
gangs in FLAP1. Die Abnahme der Elektronendichte ist rot, die Zu-
nahme gelb dargestellt.
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4.2.2 FLAP2

Von FLAP2 und FLAP3 wurden nur die TIPS-substituierten Molekiile synthetisiert
und experimentell untersucht [33]. Um den Rechenaufwand zu reduzieren wird al-
lerdings bei den Berechnungen die TIPS-Gruppe durch ein Wasserstoffatom ersetzt,
daher wird zusitzlich zu den FLAPs das Absorptionsspektrum der Molekiile mit
Ethinyl-Substituent (Alkin-FLAP) berechnet.

Im Experiment zeigt sich ein dominanter Peak bei A = 349 nm und drei weitere

ABBILDUNG 4.7: Berechnete Absorptionsspektren des FLAP2 (blau),

Alkin-FLAP2 (rot) mit dem R2018 und das experimentelle Spektrum

des TIPS-FLAP2 (schwarz) in Toluol. Die Intensititen sind auf den
jeweiligen hochsten Peak normiert.

Peaks bei A = 480, 515 und 554 nm, welche Schwingungsiibergdnge der selben An-
regung sein koénnten. Der Abstand ergibt sich zu jeweils etwa 1400 cm™, was am
unteren Ende des Bereichs der aromatischen Ringschwingungen (1400-1620 cm™)
liegt. Fiir das berechnete Spektrum des Alkin-FLAP2 ergeben sich die Peaks bei A =
345 nm und A =592 nm und Schultern bei A = 410 nm und 310 nm, fiir das FLAP2 bei
A =340 nm und A = 526 nm und eine Schulter bei A = 301 nm. Der R2018 zeigt bei ho-

heren Wellenldngen erneut eine Abweichung von AE ~ -0,2 eV. In Tabelle 4.4 sind

TABELLE 4.4: Eine Ubersicht der hellen Uberginge des FLAP2. Nur
Anregungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind beriicksichtigt.

Ubergang | Energie [eV/nm] f(L) Orbitale | Anteil [%] | Art
So — Sz 2,36 / 526 0,19290 | H — L+1 46,5 o™

H-1—L 34,8 v

So — S12 3,65 / 340 3,60263 | H — L+2 39,3 T
H-2 - L 34,0 ™

So — S17 4,12 / 301 0,23503 | H-2 — L+1 24,3 T

Uberginge mit grofer Oszillatorstirke des FLAP2 und in Abbildung 4.8 sind die
Differenzdichten der ersten beiden hellen Ubergénge dargestellt. Die entsprechende
Tabelle des Ethinyl-substituierten Molekiils ist im Anhang A zu finden, wobei sich
der Charakter der Ubergénge nicht dndert.
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ABBILDUNG 4.8: Differenzdichten des a) Sy — S» b) Sg — S1» Uber-
gangs in FLAP2. Die Abnahme der Elektronendichte ist rot, die Zu-
nahme gelb dargestellt.

Der 5y — SQ—Ubergang bei A = 526 nm mit einer Oszillatorstarke f(L) = 0,19290 zeigt
hauptsdchlich Abnahme und Zunahme der Elektronendichte an beiden Enden der
Polyacen-Einheiten. Der COT-Linker ist nur wenig an dieser Anregung beteiligt. Im
Gegensatz dazu zeigt der Sy — Sjp-Ubergang bei A = 340 nm eine Oszillatorstarke
f(L) = 3,60263, wobei die Abnahme und Zunahme der Elektronendichte grofitenteils
am COT zentriert ist. Die dufseren aromatischen Ringe sind an der Anregung nicht
beteiligt (Vgl. Tabelle 4.4, Abbildung 4.8). Im Vergleich zum FLAP1 sind die glei-
chen Orbitale an den Ubergingen beteiligt, es handelt sich um die gleiche Art der
Anregung und auch die Differenzdichten sind sehr dhnlich.

423 FLAP3

ABBILDUNG 4.9: Berechnete Absorptionsspektren des FLAP3 (blau),

Alkin-FLAP3 (rot) mit dem R2018 und das experimentelle Spektrum

des TIPS-FLAP3 (schwarz) in Toluol. Die Intensitdten sind auf den
jeweiligen hochsten Peak normiert.
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Im experimentellen Absorptionsspektrum [33] zeigen sich zwei hohe Peaks bei
A = 306 nm und 337 nm, und weitere Peaks bei A = 450 nm und A = 565, 609 und
662 nm, welche erneut Schwingungsiibergiange der gleichen Anregung sein kénn-
ten. Der Abstand ergibt sich zu jeweils etwa 1300 cm™, knapp unter dem Bereich
der aromatischen Ringschwingungen. Zusitzlich zeigt sich eine Schulter bei A =
372 nm. Die berechneten Spektren fiir das Alkin-FLAP3 und FLAP3 sind im Ver-
gleich mit dem Experiment beide rotverschoben. Das Ethinyl-substituierte Molekiil
zeigt einen Peak bei A = 354 nm, eine Schulter bei A = 426 nm, welche wahrschein-
lich durch Inklusion der Alkine verursacht wird, und einen weiteren Peak bei A =
726 nm. Das FLAP3 zeigt nur zwei Banden bei A = 360 nm und A = 658 nm. Auch bei
diesem Molekiil zeigt der R2018 eine Abweichung vom Experiment von etwa AE ~
-0,2 eV.
In Tabelle 4.5 sind die wichtigsten Uberginge des FLAP3 und in Abbildung 4.10

TABELLE 4.5: Eine Ubersicht der hellen Uberginge des FLAP3. Nur
Anregungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind berticksichtigt.

Ubergang Energie [eV/nm] f(L) Orbitale | Anteil [%] | Art
So — S3 1,88 / 658 0,16534 | H — L+1 42,6 ™

H-1 - L 35,2 Tt

So — Sig 3,44 / 360 2,11619 | H — L+3 21,7 Tt
H-3 - L 10,6 Tt

So — S1g 3,48 / 357 1,69754 | H— L+3 17,4 ™
H-3 — L 11,3 Tt

die Differenzdichten der ersten beiden dargestellt. Die analoge Tabelle des Alkin-
substituierten Molekiils befindet sich in Anhang A, auch in diesem Fall dndert sich
der Charakter der Ubergénge durch die Ethinyl-Gruppen nicht.

In diesem Fall ist der erste helle Ubergang die Sy — S3-Anregung bei A = 658 nm mit

ABBILDUNG 4.10: Differenzdichten des a) Sy — S3b) Sy — S14 Uber-
gangs in FLAP3. Die Abnahme der Elektronendichte ist rot, die Zu-
nahme gelb dargestellt.

einer Oszillatorstdrke f(L) = 0,16534. Die Zunahme und Abnahme der Elektronen-
dichte ist analog zum FLAP2 auf den Enden der Polyacen-Einheiten lokalisiert und
der COT-Linker ist erneut kaum beteiligt. Der Sy — S15-Ubergang bei A = 360 nm
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mit f(L) = 2,11619 zeigt Abnahme der Elektronendichte im gesamten Molekiil, wih-
rend die Zunahme am COT und den Enden der Pentacene zentriert. Im Gegensatz
zum FLAP1 und FLAP2 sind die Polyacene stirker an dieser Anregung beteiligt,
dennoch ist der grofite Anteil am Linker lokalisiert. An den Ubergéngen sind erneut
dhnliche MOs beteiligt, Bilder dieser sind in Anhang A zu finden, und es handelt
sich um die gleiche Art von Ubergingen.

424 BA1l

Fiir das BA1 sind keine experimentellen Daten vorhanden, daher wird nur das be-
rechnete Absorptionsspektrum in Abbildung 4.11 dargestellt. Das berechnete Spek-

ABBILDUNG 4.11: Das berechnete Absorptionsspektrum des BA1 mit
dem R2018. Die Intensitit ist auf den hochsten Peak normiert.

trum zeigt Peaks bei A = 244 nm, 280 nm und 376 nm und zusitzlich eine Schulter
bei A =228 nm. Die beteiligten Ubergénge mit grofSer Oszillatorstirke f(L) sind in Ta-
belle 4.6 zusammengefasst, die Differenzdichten der ersten beiden hellen Uberginge
sind in Abbildung 4.12 dargestellt.

Der Sy — Sz—Ubergang bei A = 376 nm mit einer Oszillatorstarke f(L) = 0,24531 zeigt

TABELLE 4.6: Eine Ubersicht der hellen Ubergénge des BA1. Nur An-
regungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind berticksichtigt.

Ubergang | Energie [eV/nm] f(L) Orbitale | Anteil [%] | Art
So— S2 3,30 / 376 024531 | H-1—L 55,2 U

H— L+1 29,3 Tt

So — Ss 4,43 / 280 3,00288 | H-2 —L 36,0 U

H— L+2 33,9 T

So — S16 5,09 / 244 1,26059 | H-1 — L+2 45,9 mtr*
H-2 — L+1 30,2 Tt

So — S19 543 / 228 044059 | H-1 — L+3 52,8 U
H-3 — L+1 16,7 ™

hauptsdchlich Zu- und Abnahme der Elektronendichte auf den Polyacen-Einheiten,
der Linker ist wenig beteiligt. Die S9 — Sg-Anregung bei A = 280 nm mit f(L) =
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ABBILDUNG 4.12: Differenzdichten des a) Sy — S, b) Sg — Sg Uber-
gangs in BA1. Die Abnahme der Elektronendichte ist rot, die Zunah-
me gelb dargestellt.

3,00288 zeigt analog zu den FLAPs etwas mehr Dichtednderung am Linker, im Ge-
gensatz zu den letzteren sind die Anthracene deutlich starker beteiligt, da das COT
ein grofleres 71-System besitzt (Vgl. Tabelle 4.6, Abbildung 4.12).

4.2.5 BT1

Fiir das BT1 [34] und TIPS-BT1 [36] sind experimentelle Absorptionsspektren ver-
messen worden. Um zu {iberpriifen, ob die Ethinyl-Gruppen zur Beschreibung der
Unterschiede ausreichend sind, wird sowohl das BT1, als auch das Alkin-BT1 be-
rechnet. Das TIPS-(BT1) (Abbildung 4.13) zeigt hohe Peaks bei A = 290 nm und

ABBILDUNG 4.13: Das mit dem R2018 berechnete Absorptionsspek-

trum des Alkin-BT1 (rot) und das experimentelle Spektrum des TIPS-

BT1 (schwarz) in CHCI3. Die Intensitdten sind auf den jeweiligen
hochsten Peak normiert.
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ABBILDUNG 4.14: Das mit dem R2018 berechnete Absorptionsspek-

trum (rot) und das experimentelle Spektrum des BT1 (schwarz) in

CHCI;. Die Intensitdten sind auf den jeweiligen hochsten Peak nor-
miert.

TABELLE 4.7: Eine Ubersicht der hellen Ubergéinge des BT1. Nur An-
regungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind berticksichtigt.

Ubergang Energie [eV/nm] f(L) Orbitale Anteil [%] | Art
So— Sp 2,53 / 491 0,22390 | H-1—L 49,2 T

H— L+1 33,1 v

So — S14 4,04 / 307 427493 | H — L+2 35,2 o™
H-2 — L 33,2 ot

So — Sis 4,57 / 272 0,19993 | H-4 — L+1 22,0 ™

328 nm mit einer Schulter bei A = 314 nm, zwei kleine Peaks bei A = 352 nm und
420 nm und weitere Peaks bei A = 463, 495 und 530 nm, diese konnten zu einer
Schwingungsprogression gehren. Der Abstand betrigt jeweils etwas unter 1400 cm™,
erneut knapp unter dem Bereich der aromatischen Ringschwingungen. Das berech-
nete Spektrum zeigt Peaks bei A = 314 nm und 554 nm und einen Peak bei A =
402 nm, zu welchem zwei Uberginge beitragen.

Das BT1 (Abbildung 4.14) zeigt starke Absorption bei A = 307 nm mit der Schulter
bei A = 295 nm und im Vergleich mit a) kleinere Peaks bei A = 275 nm und eine
Schwingungsprogression bei A = 415, 440 und 470 nm, der Abstand dieser ist etwa
1400 cm™, passend zu den aromatischen Ringschwingungen. Das berechnete Spek-
trum zeigt einen hohen Peak bei A = 307 nm mit einer Schulter bei A = 272 nm und
einen kleinen Peak bei A = 491 nm. An diesen ist jeweils ein Ubergang beteiligt,
welche in Tabelle 4.7 zusammengefasst sind. In beiden Féllen zeigt der R2018 fiir
die Bande bei hoheren Wellenldngen eine Abweichung von AE ~ -0,2 eV und die
Inklusion der Ethinyl-Gruppe fiihrt zu einem Unterschied von AE =-0,2 - 0,3 eV.
Die Ethinyl-Gruppe scheint auszureichen, um den Einfluss der TIPS-Gruppen zu
beschreiben.

Der Sy — Sp-Ubergang bei A = 491 nm mit einer Oszillatorstarke f(L) = 0,22390
zeigt hauptsichlich Anderung der Elektronendichte an den Enden der Polyacen-
Einheiten, der Linker ist an dieser Anregung erneut kaum beteiligt. Der So — S14-
Ubergang bei A = 307 nm mit f(L) = 4,27493 zeigt grofitenteils Dichtednderung am
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ABBILDUNG 4.15: Differenzdichten des a) Sy — S» b) Sy — S14 Uber-
gangs in BT1. Die Abnahme der Elektronendichte ist rot, die Zunah-
me gelb dargestellt.

Linker, die aromatischen Ringe in der Ndhe des Norbornadiens tragen im Gegensatz
zu den Enden der Tetracene auch bei. Die Differenzdichten d4hneln denen des FLAP2
(Vgl. Tabelle 4.7, Abbildung 4.15).

4.2.6 BP1

Experimentell wurde nur das TIPS-BP1 untersucht, analog zu FLAP2 und FLAP3
wird das Ethinyl-substituierte Molekiil zusdtzlich zum unsubstituierten Pentacen-
Dimer berechnet. Im Experiment zeigt das TIPS-BP1 zwei hohe Peaks bei A = 308 nm

ABBILDUNG 4.16: Das mit dem R2018 berechnete Absorptionsspek-

trum des Alkin-BP1 (rot), des BP1 (blau) und das experimentelle

Spektrum des TIPS-BP1 (schwarz) in CHCI3. Die Intensitaten sind auf
den jeweiligen hochsten Peak normiert.

und 333 nm, zwei kleine Banden bei A = 416 nm und 444 nm. Zusitzlich ist eine
Schwingungsprogression mit Peaks bei A = 540, 586 und 637 nm zu erkennen, der



36 Kapitel 4. Ergebnisse und Auswertung

Abstand dieser ist erneut etwa 1400 cm™!, passend zu den aromatischen Ringschwin-
gungen. Das berechnete Spektrum des Alkin-BP1 zeigt Peaks bei A = 324 nm, an wel-
chem zwei Uberginge beteiligt sind, sowie bei A = 413 nm und 688 nm, zu welchen
jeweils ein Ubergang beitragt. Wie bei den anderen Molekiilen zeigt der R2018 eine
Abweichung vom Experiment von AE =~ -0,2 eV. Das berechnete Spektrum des BP1
zeigt einen dominanten Peak bei A = 328 nm, eine kleine Bande bei A = 412 nm und
einen breiten Peak bei A = 621 nm. Die wichtigsten Anregungen der hochsten Peaks
sind in Tabelle 4.8 und die jeweiligen Differenzdichten in Abbildung 4.17 dargestellt.

Der Sy — Sg-Ubergang bei A = 621 nm mit f(L) = 0,18626 zeigt eine Differenzdich-

TABELLE 4.8: Eine Ubersicht der hellen Ubergéinge des BP1. Nur An-
regungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind berticksichtigt.

Ubergang | Energie [eV/nm] f(L) Orbitale | Anteil [%] | Art

Sg — S3 2,00 / 621 0,18626 | H-1 - L 44,2 s
H— L+1 34,4 ot
So — Sis 3,80 / 326 3,50901 | H— L+4 22,8 ot

H-4 - L 17,9 Tt

ABBILDUNG 4.17: Differenzdichten des a) Sy — S3b) Sy — S1g Uber-
gangs in BP1. Die Abnahme der Elektronendichte ist rot, die Zunah-
me gelb dargestellt.

te, welche denen der anderen betrachteten Molekiile dhnelt. Der Linker ist erneut
kaum beteiligt und die Zu- und Abnahme der Dichte ist grofitenteils auf den beiden
Enden der Pentacene lokalisiert. Die Sy — Sig-Anregung zeigt analog zum FLAP3
Beteiligung des ganzen Molekiils, wobei der grofite Teil der Anderung der Elektro-
nendichte am Linker und an den Enden der Polyacen-Einheiten zentriert ist.

Die experimentellen Spektren des BT1 und TIPS-BT1 zeigen, dass die Substitution
mit den Schutzgruppen die Absorptionsbanden um AE = -0.2 — 0.3 eV verschieben.
Durch Einfithrung der Ethinylgruppen in die berechneten Systeme werden die lang-
welligsten Absorptionsbanden jeweils um AE ~ -0,2 eV verschoben und ein weite-
rer Peak bzw. eine Schulter bei A ~ 410 — 420 nm wird berechnet. Die dominanten
Absorptionspeaks werden durch die Einfithrung der Schutzgruppen weniger stark
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beeinflusst. Unter der Annahme, dass der Einfluss der Schutzgruppen auf alle Syste-
me dhnlich ist, was durch die Berechnungen unterstiitzt wird, kann die Abweichung
des R2018 vom Experiment generell auf AE =~ -0,2 eV geschitzt werden.

An den langwelligsten Absorptionsbanden sind in allen Féllen fast ausschliefdlich
die Polyacene beteiligt, der Linker hat kaum Einfluss auf die entsprechenden An-
regungen. An den dominanten Peaks ist die Differenzdichte bei den FLAPs haupt-
sdchlich am COT-Ring lokalisiert, wobei die Beteiligung der Polyacene mit steigen-
der Lange zunimmt. Bei den Norbornyl-verbriickten Dimeren ist der Beitrag des
Linkers auch grofier, allerdings tragen die Polyacen-Einheiten im Gegensatz zu den
FLAPs ingesamt mehr bei.

4.3 Geometrien angeregter Zustinde und Emission

Fiir die S1- und T1-Zustinde wurde eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt. Da
der S; allerdings im Fokus der Untersuchung liegt, sind die entsprechenden Bilder
der in C;-Symmetrie berechneten Triplett-Zustdnde und zusétzlich experimentelle
Emissionsspektren im Anhang A zu finden.

4.3.1 FLAPs
FLAP1

Das FLAP1 ist das einzige der untersuchten Molekiile, fiir welches zwei Minimums-
geometrien des ersten angeregten Singulettzustands gefunden wurden. Die gewin-

ABBILDUNG 4.18: Die optimierten, Cp,-symmetrischen Si-
Geometrien des FLAP1. Die Atome sind nummeriert. C ist grau, H
ist weifs dargestellt.

kelte Struktur in Abbildung 4.18 a) entspricht einem lokalen, die planare Struktur b)
dem globalen Minimum. Innerhalb der Anthracene verdndern sich die Bindungslan-
gen und Bindungswinkel kaum. Aufgrund der Planarisierung des COT vergrofsern
sich die Winkel innerhalb des Rings im Vergleich zur Grundzustandsgeometrie um
a) 4-9° und b) 6-12°. Die C1 — C2-Bindungsldnge verldangert sich tiber 136 pm auf
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TABELLE 4.9: Die Ubergangsenergien des FLAP1 verglichen mit
Energien aus den Fluoreszenzspektren.

Amax [€V / nm] | Agrigin [€V / nm] Ao—o [eV / nm]
Exp. in Losung [33] 2,27 / 545 2,68 / 462 2,88 / 430
Exp. in PMMA [33] 2,70 / 460 3,14 / 395 3,08 / 403
AEyert [eV / nm] | AEy, [€V / nm] | AEzpyg [eV / nm]
planare Struktur 2,11 / 587 2,56 / 484 2,49 / 498
gewinkelte Struktur 2,56 / 484 2,80 / 442 2,76 / 449

139 pm, wihrend die C2 — C6-Lange iiber 145 pm auf 142 pm verkiirzt wird. Der
grofite Unterschied zwischen den Geometrien ist der Beugungswinkel 6, welcher
fiir a) bei 6 = 22,5° und b) bei 6 = 0° liegt (an Sg 41,4°). Die T;-Geometrie ist der des
Grundzustands sehr dhnlich, die Abweichung der Winkel liegt bei unter 1°, die der
Bindungsldngen bei unter 1 pm und der Beugungswinkel liegt bei 0 = 40,1°.
Fluoreszenzspektren des Molekiils wurden sowohl in CH,Cl, mit einer Fluores-
zenzquantenausbeute ®r = 0,27 als auch in einer Poly(Methylmethacrylat)(PMMA)-
Matrix aufgenommen [33]. Dabei wird postuliert, dass in Losung eine Planarisie-
rung des FLAP1 vor Emission stattfindet, wihrend dies in der Polymermatrix ge-
hemmt ist. Diese Beobachtung wird durch zeitaufgeloste Spektren untersttitzt. Die
vertikale Anregungsenergie an S;-Geometrie kann dabei mit dem Emissionsmaxi-
mum, die adiabatische Energiedifferenz mit dem Onset der Emission verglichen
werden.

Die berechneten Anregungsenergien (Tabelle 4.9) zeigen fiir den R2018 Abweichun-
gen vom Experiment von AE = -0,15 - 0,3 eV, welche in etwa der gleichen GrofSen-
ordnung wie bei den Absorptionsenergien liegen. Die Emissionsenergien des FLAP1
in Losung stimmen besser mit denen der planaren, die des Molekiils in PMMA mit
denen der gewinkelten Struktur tiberein. Dies unterstiitzt die Theorie, dass das Mo-
lekiil in Losung nach Anregung planarisiert und aus einer flachen Struktur emittiert,
und die Planarisierung in einer rigiden Matrix gehemmt ist. Unter Berticksichtigung
der Nullpunktsschwingungsenergien (ZPVE), welche mittels (TD)-DFT berechnet
sind, kénnen die 0-0-Ubergénge zwischen den Strukturen genéhert werden. In bei-
den Féllen ergibt sich eine etwas grofsere Abweichung vom Experiment.

FLAP2 & FLAP3

Fiir das Tetracen- und Pentacen-Dimer ergibt sich jeweils eine Minimumsgeometrie
des ersten angeregten Singulett-Zustands. Der pragnanteste Unterschied ist erneut
der Beugungswinkel. Dieser ergibt sich fiir das FLAP2 zu 6§ = 19,8° (an Sy 40,8°) und
fiir das FLAP3 zu 6 = 24,2° (an S 40,4°). Die Bindungslangen und -Winkel innerhalb
der Polyacene dndern sich bei Anregung erneut kaum, wéahrend die Geometerie-
anderungen im COT-Ring denen der gewinkelten Struktur des FLAP1 entsprechen.
Dies scheint grofitenteils mit der Planarisierung der Molekiile zusammenzuhéngen.
Die T1-Geometrien sind in beiden Féllen der Grundzustandsgeometrie dhnlich, die
Beugungswinkel liegen bei 0 = 39,5° fiir FLAP2 und 6 = 40,1° fiir FLAP3.

Auch fiir diese Molekiile wurden Fluoreszenzspektren in Losung mit ®r = 0,14 fiir
FLAP2 und ®r < 0,01 fiir FLAP3 aufgenommen, welche beide eine geringe Stokes-
Verschiebung zeigen. Die Ethinyl-subtituierten Molekiile zeigen fiir die Anregungs-
energien eine Abweichung vom Experiment von AE ~ -0,3 eV, dhnlich zum FLAPI.
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ABBILDUNG 4.19: Die optimierten, Cpy,-symmetrischen Si-
Geometrien des a) FLAP2 b) FLAP3. Die Atome sind nummeriert. C
ist grau, H ist weifs dargestellt.

TABELLE 4.10: Die Ubergangsenergien von FLAP2 & FLAP3 vergli-
chen mit Energien aus den Fluoreszenzspektren in Toluol.

Amax [€V / nm] Aorigin [eV / nm] Ao—o [eV / nm]

TIPS-FLAP2 (exp.) [33] 2,10 / 590 2,30 / 540 2,19 / 565
TIPS-FLAP3 (exp.) [33] 1,85 / 669 1,94 / 640 1,86 / 665

AEyer: [€V / nm] | AE,z, [eV / nm] | AEzpye [eV / nm]
Alkin-FLAP2 (ber.) 1,84 / 673 1,97 / 629 1,90 / 652
FLAP2 (ber.) 2,00 / 621 2,19 / 566 2,15 / 576
Alkin-FLAP3 (ber.) 1,56 / 794 1,65 / 751 1,57 / 789
FLAP3 (ber.) 1,66 / 746 1,79 / 692 1,74 / 712

Der Vergleich der adiabatischen Energiedifferenzen unter Berticksichtigung der ZP-
VE mit dem 0-0-Ubergangen zeigt in diesem Fall dhnliche Abweichungen. Die un-
substituierten Dimere zeigen um AE ~ 0,2 eV hohere Energien im Vergleich mit den
Alkin-FLAPs, was zu den Unterschieden in den Absorptionsspektren und bereits
durchgefiihrten (TD)-DFT-Rechnungen [33] passt.

Der mit DFT/MRCI berechnete S1-Zustand des (Alkin-)FLAP3 besitzt starken Dop-
pelanregungscharakter und kann daher mit der (TD)-DFT nicht beschrieben wer-
den, die optimierten Geometrien entsprechen daher denen des S,. Die Energien die-
ses Zustands werden fiir die Berechnungen in Tabelle 4.10 genutzt.

4.3.2 Norbornyl-verbriickte Dimere

Fiir die Norbornyl-verbriickten Molekiile ergeben sich S1- (und T )-Geometrien, wel-
che den Grundzustandsgeometrien stark dhneln. Aufgrund der Rigiditdt des Lin-
kers ist eine groe Anderung des Beugungswinkels 6 energetisch ungiinstig. Ana-
log zu den FLAPs dndern sich bei der Anregung die Bindungswinkel und -lingen
innerhalb der Polyacene kaum, im Gegensatz zu den COT-verbriickten Molekiilen
andern sich die Geometrieparameter innerhalb des Linkers auch kaum. Der einzige
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ABBILDUNG 4.20: Die optimierten, Cj,-symmetrischen Si-
Geometrien des a) BA1 b) BT1 ¢) BP1. Die Atome sind nummeriert.
C ist grau, H ist weifd dargestellt.

Winkel, welcher sich signifikant verdndert ist der C3 — C45 — C1- bzw. C3 — C41 -
C1-Winkel. Bei Anregung in den S;-Zustand verkleinert sich dieser um 1,5-4°, die-
ser Winkel hangt mit 6 zusammen. Die Beugungswinkel d&ndern sich um A6 < 2° zu
6 = 36,5° (BA1), 35,9° (BT1) und 35,1° (BP1) fiir die angeregten Singulett-Zustande.
An den T;-Geometrien dndert sich der Winkel nicht.

Fiir das BT1 (®r =0,1) [34] und TIPS-BT1 (®r = 0,72) [35] wurden Emissionsspektren
in Toluol vermessen. Analog zu den FLAPs werden die Energiedifferenzen in einer
Tabelle zusammengefasst. Die Trends sind analog zu denen der FLAPs, wobei die
berechneten Energien generell AE ~ 0,2 — 0,4 eV tiber denen der COT-verbriickten
Pendants liegen. Das Ethinyl-substituierte BP1 zeigt im Vergleich zum unsubstitu-
ierten Molekiil erneut AE ~ -0,2 eV, wihrend die Differenz im Tetracen-Dimer etwa
doppelt so grof3 ist. Die Abweichung vom Experiment liegt in diesem Fall bei AE ~
-03-04¢eV.

Analog zum (Alkin-)FLAP3 besitzen die mit DFT/MRCI berechneten S;-Zustiande
des (Alkin-)BP1 groflen Doppelanregungscharakter. Die optimierten Geometrien ent-
sprechen denen des S, daher werden erneut die Energien dieses Zustands fiir die
Berechnungen in Tabelle 4.11 genutzt.
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TABELLE 4.11: Die Ubergangsenergien verschiedener Norbornyl-
verbriickter Dimere verglichen mit Energien aus den Fluoreszenz-
spektren in Toluol.

Amax [€V / nm] | Aprigin [€V / nm] Ao—o [V / nm]

BT1 (exp.) [34] 2,58 / 480 2,72 / 455 2,61 / 475
TIPS-BT1 (exp.) [35] 2,31 / 537 2,38 / 520 2,32 / 535

AEyer: [€V / nm] | AE ;, [eV / nm] | AEzpye [eV / nm]
BA1 (ber.) 2,92 / 424 3,08 / 402 2,96 / 419
BT1 (ber.) 2,32 / 534 2,40 / 516 2,27 / 546
Alkin-BT1 (ber.) 1,97 / 629 2,06 / 602 1,93 / 642
BP1 (ber.) 1,80 / 689 1,93 / 642 1,86 / 666
Alkin-BP1 (ber.) 1,65/ 751 1,74 / 712 1,67 / 742

4.3.3 Diskussion der Fluoreszenzquantenausbeuten

Die experimentell untersuchten FLAPs zeigen geringe Fluoreszenzquantenausbeu-
ten (®r = 0,27 fiir FLAP1, ®f = 0,14 fiir TIPS-FLAP2 und ®r < 0,01 fiir TIPS-FLAP3
[33]). Das BT1 liegt in einer dhnlichen Grofienordnung (®r = 0,1 [34]), einzig das
TIPS-BT1 zeigt eine grofie Ausbeute ($r = 0,72 [35]). Fiir die Tetracen- und Pentacen-
Dimere wurden die Ausbeuten unter anderem durch den Einfluss der Singlet Fission
erklart. Im FLAP1 wurde experimentell keine SF beobachtet, daher ist ®r im Ver-
gleich mit den anderen FLAPs grofser. Im Tetracen-Dimer findet SF statt, allerdings
bildet sich ein Gleichgewicht zwischen S; und !(TT) aus, wodurch verzogerte Fluo-
reszenz beobachtet wird, daher ist ®r # 0. Im Pentacen-Dimer hingegen bildet sich
kein Gleichgewicht aus, weshalb @ fast null ist [33]. Im BT1 wird der Singlet Fission
nur ein geringer Einfluss zugeschrieben (®sr = 0,06) und die geringe Fluoreszenz-
quantenausbeute durch andere Verlustwegen wie bspw. ISC in den T, erkladrt [34].
Das TIPS-BT1 zeigt auch kaum SF, zusétzlich aber reduzierten Verlust durch ISC und
daher eine grofsere ®r [35].

Ein fiir die SF essentieller Zustand ist das korrelierte Triplett-Paar ' (TT), welches
auch als doppelt angeregter oder multiexzitonischer Zustand bezeichnet wird. Das
Triplett-Paar kann auch zu einem Triplett-Zustand *(TT) koppeln [14]. In den durch-
gefiihrten DFT/MRCI-Rechnungen entsprechen diese einem Singulett- bzw. Triplett-
Zustand mit groflem Doppelanregungscharakter, welche energetisch mit steigender
Léange der Polyacen-Einheiten sinken. Die Charakterisierung der ME-Zustidnde an-
hand der beteiligten Ubergénge ist in Tabelle 4.12 dargestellt. Auf die energetische
Lage der Zustinde und den Einfluss der Energiedifferenzen zu anderen Zustianden
im Bezug auf SF wird in Sektion 4.5 ndher eingegangen.

TABELLE 4.12: Qualitative Charakterisierung von Syg und Tuyg
durch die beteiligten Anregungen.

Zustand SME TME
H-1H—=LL+1 H-1H—LL
HH—LL HH—-LL+1

beteiligte Ubergénge H-1H-1—LL H-1H-1 — LL+1
HH— L+1L+1 | H-1H— L+1L+1
H-1H-1 — L+1L+1
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4.4 Eingeschriankte Geometrieoptimierungen

Um zu verstehen, warum das FLAP1 nach der Anregung planarisiert und die FLAPs
2 & 3 dies nicht tun, werden sowohl fiir den Grundzustand, als auch den ersten an-
geregten Singulett-Zustand der Molekiile eingeschrankte Geometrieoptimierungen
durchgefiihrt. In diesen wird der Beugungswinkel 6 festgelegt, das restliche Molekiil
kann relaxieren, 8 wird dabei in einem Bereich von 0 — 60° in 5°-Intervallen variiert.
Fiir jede optimierte Geometrie werden DFT/MRCI-Rechnungen analog zu denen an
den Minimumsgeometrien durchgefiihrt.

Fiir die Norbornyl-verbriickten Dimere wird ein dhnlicher Scan, bei welchem der
Beugungswinkel von 10 — 50° variiert wird, durchgefiihrt. Aufgrund der Rigiditat
des Linkers wird allerdings erwartet, dass die Geometriednderung energetisch un-
glinstig ist.

4.4.1 Scan des Grund- und ersten angeregten Singulett-Zustandes

Zunichst werden die mittels DFT/MRCI berechneten Grundzustandsenergien an
den eingeschrankt optimierten Grundzustianden und die Energien des S;-Zustands
an den entsprechend optimierten Geometrien betrachtet und mit den analogen (TD)-
DFT-Energien verglichen.

FLAP1

Der Grundzustand zeigt sowohl bei Berechnung mit DFT/MRCI als auch DFT nur
ein Minimum am selben Beugungswinkel 0. Die DFT/MRCI-Energien aller genutz-

ABBILDUNG 4.21: Berechnete a) DFT/MRCI b) DFT Grundzustands-
energien an den eingeschrankt optimierten Grundzustandsgeometri-
en des FLAP1.

ter Hamiltonoperatoren zeigen eine sehr dhnliche Potentialkurve, wobei der Origi-
nale und R2016 bei Planarisierung etwas geringere, bei grofieren Winkeln aber ho-
here relative Energien ergeben als der R2018. Die DFT-Energien verhalten sich bei
grofieren Winkeln wie die des R2018, bei kleineren Winkeln hingegen wie die der
anderen beiden Hamiltonians (Vgl. Abbildung 4.21).

Fiir den ersten angeregten Singulett-Zustand ergibt sich ein anderes Bild. Zwar sind
die relativen Energien des R2018 bei Planarisierung weiterhin héher und bei grofse-
ren Winkeln erneut geringer als beim R2018 und originalen Hamiltonian, allerdings
zeigen die DFT/MRCI-Energien in allen drei Fillen keine Kontinuitdt. Zwischen 6
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ABBILDUNG 4.22: Berechnete a) DFT/MRCI- b) (TD)-DFT-Energien
an den eingeschréankt optimierten S;-Geometrien des FLAP1.

= 25° (R2018, R2016) und 30°(Original) scheint es zu einer Kreuzung zweier Zu-
stinde zu kommen, wodurch ein Knick in der Potentialkurve entsteht. In den TD-
DFT-Energien ist dieser nicht zu erkennen, erst zwischen 6 = 0 — 5° kommt es dort
zu einem dhnlichen Phanomen. Dadurch, dass die Anderung des Beugungswinkels
vom lokalen Minimum aus durchgefiihrt wurde, scheint in der eingeschrankten TD-
DFT-Optimierung der gleiche Zustand bevorzugt worden zu sein. Erst bei Auslen-
kung des lokalen Minimums und uneingeschrankte Optimierung konnte das globa-
le Minimum bei 6 = 0° gefunden werden. Generell sind die relativen Energien der
Zustande bei den TD-DFT-Berechnungen geringer (Abbildung 4.22) Yamakado et al
[33] haben mit TD-DFT ein lokales Minimum bei 6 = 25°, ein Maximum bei 6 = 15°
und das globale Minimum ebenfalls bei 6 = 0° gefunden.

Um die Kreuzung der beiden Zustidnde noch einmal zu verdeutlichen, werden die
mit dem R2018 berechneten Energien beider im gesamten Winkelbereich in Abbil-
dung 4.23 aufgetragen. Der S,-Zustand wird hauptsachlich durch die HOMO — LU-

ABBILDUNG 4.23: Mit dem R2018 berechnete Energien der ersten bei-
den angeregten Singulettzustdnde des FLAP1.
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MO und etwas HOMO-1 — LUMO+1-Anregung beschrieben, diese MOs sind auf
den Anthracenen lokalisiert. Der S)-Zustand hingegen zeigt grofitenteils HOMO-2
— LUMO- und HOMO — LUMO+2-Anregungen, aufgrund der Beteiligung des
HOMO-2 und LUMO+2 ist das COT stark beteiligt. Die Energien jener Orbitale
nihern sich bei Planarisierung des Molekiils an, sodass der Ubergang energetisch
glinstiger wird. Die Reihenfolge der Orbitale, wie sie hier (fiir 6 = 41,4°) beschrieben
ist, gilt nicht fiir alle Geometrien, dies ist in Abbildung 4.31 dargestellt. Es ergibt sich
eine Kreuzung bei etwa 0 = 24°

FLAP2

Der Scan der Grundzustandsenergien des FLAP2 ergibt ein dhnliches Bild wie des
FLAPI1. Bei im Vergleich zum Minimum grofleren Beugungswinkeln 0 steigt die
Energie stark und fiir DFT/MRCI und DFT etwa gleich viel an, bei Planarisierung
steigt die Energie zwar auch, allerdings nicht so stark. Die DFT-Energien liegen da-
bei immer etwas unter den DFT/MRCI-Energien (Vgl. Abbildung 4.24). Fiir die

ABBILDUNG 4.24: Berechnete a) DFT/MRCI b) DFT Grundzustands-
energien an den eingeschrankt optimierten Grundzustandsgeometri-
en des FLAP2.

ABBILDUNG 4.25: Berechnete a) DFT/MRCI- b) (TD)-DFT-Energien
an den eingeschrankt optimierten S;-Geometrien des FLAP2.

Energien des ersten angeregten Zustands, an welchem die gleichen Ubergénge wie
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beim FLAP1 beteiligt sind, zeigt sich allerdings auch in diesem Fall ein anderes Bild.
Sowohl die mittels DFT/MRCI, als auch TD-DFT berechneten Potentialflichen zei-
gen einen steilen Energieanstieg bei grofien Beugungswinkeln. Im Bereich von 6 =
0 — 35° sind die Energieunterschiede in beiden Féllen allerdings kleiner als 0,03 eV,
sodass die Geometrien durch Schwingungsanregung alle zugédnglich sind. Das Mi-
nimum der DFT/MRCI-Energien liegt bei 6 = 0°, das der (TD)-DFT-Energien bei ¢
=19,8° (Vgl. Abbildung 4.25). Die hier berechneten TD-DFT-Ergebmnisse stimmen
mit denen von Yamakado et al. [33] in diesem Fall iiberein.

FLAP3

Der Grundzustandsscan des Pentacen-Dimers zeigt das gleiche Bild wie FLAP1 und
FLAP2. Ein steiler Energieanstieg bei Beugungswinkeln iiber dem Minimum mit gu-
ter Ubereinstimmung der DFT/MRCI- und DFT-Methode und geringeren Anstieg
bei Planarisierung, wobei die DFT-Energien etwas unter denen der Multireferenz-
methode liegen (Vgl. Abbildung 4.26).

Fiir dieses Molekiil zeigt sich im ersten angeregten Singulett allerdings ein grofSer

ABBILDUNG 4.26: Berechnete a) DFT/MRCI b) DFT Grundzustands-
energien an den eingeschrankt optimierten Grundzustandsgeometri-
en des FLAP3.

ABBILDUNG 4.27: Berechnete a) DFT/MRCI- b) (TD)-DFT-Energien
an den eingeschréankt optimierten S;-Geometrien des FLAP3.
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Unterschied. Die mittels TD-DFT berechneten relativen Energien (Abbildung 4.27
b)) stimmen fast exakt mit denen des FLAP?2 iiberein. Bei Beugungswinkeln 6 > 40°
steigt die Energie des S;-Zustands stark an, wiahrend in einem Bereich von 6 = 0 -
35° die Abweichung in diesem Fall kleiner als 0,02 eV. Erneut stimmt dies gut mit
bereits durchgefiihrten TD-DFT-Berechnungen [33] tiberein.

Die DFT/MRCI-Methode ergibt fiir den S; allerdings ein Bild, welches den Grund-
zustdnden der FLAPs dhnelt. Ein eindeutiges Minimum bei 6 = 40°, mit starkem
Energieanstieg bei grofseren Beugungswinkeln und einem abflachenden Anstieg bei
Planarisierung. Dieser Unterschied ergibt sich daher, dass der erste angeregte Singu-
lett bei DFT/MRCI-Berechnungen starken Doppelanregungscharakter besitzt und
daher mit der (TD)-DFT-Methode nicht erfasst werden kann. Der HOMO — LUMO-
Ubergang ist in diesem Fall der S, dieser zeigt eine dhnliche Potentialfliche wie die
Ergebnisse der (TD)-DFT-Berechnungen.

Norbornyl-verbriickte Dimere

Fiir das BA1, BT1 und BP1 wird aufgrund des rigiden Linkers erwartet, dass die
Zustandsenergien bei Anderung des Beugungswinkels stark ansteigen. Sowohl die
DFT/MRCI-Methode, als auch die mittels (TD)-DFT berechneten Energien, sollten
eine parabelférmige Potentialfldche fiir alle betrachteten Zustinde ergeben. Dies
wird in der Abbildung 4.28 am Beispiel des Grundzustands von BA1 dargestellt.
In beiden Fillen ergibt sich, wie erwartet, eine parabelférmige Potentialfliche mit

ABBILDUNG 4.28: Berechnete a) DFT/MRCI b) DFT Grundzustands-
energien an den eingeschrankt optimierten Grundzustandsgeometri-
en des BA1.

steilem Energieanstieg bei Auslenkung vom Minimum. Die relativen DFT-Energien
liegen dabei knapp unter denen der DFT/MRCI-Methode. Dieses Bild ergibt sich
auch fiir die optimierten S;-Geometrien mit den entsprechenden Zustanden. Auch
die Energiedifferenzen bei gegebenen Beugungswinkeln sind in den meisten Fallen
quasi identisch. Aufgrund der groen Ubereinstimmung der Energien und Poten-
tialflichen werden die analogen Abbildungen in dieser Sektion nicht aufgefiihrt,
sondern sind im Anhang A zu finden.

Einzig fiir den ersten angeregten Singulett-Zustand des BP1 (Vgl. Abbildung 4.29)
ergibt sich ein Unterschied. Analog zum FLAP3 besitzt der mit DFT/MRCI berech-
nete S; grofien Doppelanregungscharakter und ist daher nicht der gleiche Zustand,
welcher mittels (TD)-DFT optimiert wurde. Jener Zustand, welcher hauptsédchlich
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ABBILDUNG 4.29: Berechnete a) DFT/MRCI- b) (TD)-DFT-Energien
an den eingeschréankt optimierten S1-Geometrien des BP1.

durch den HOMO — LUMO-Ubergang beschrieben wird, ist im Fall der Multire-
ferenzrechnung erneut der S;. Im Gegensatz zum FLAP3 ist der Unterschied aller-
dings nicht so deutlich zu erkennen, da mit beiden Methoden eine parabelférmige
Potentialflache berechnet wird. Fiir Beugungswinkel, welche kleiner als das Mini-
mum sind, ist die Kurve nahezu identisch, wobei die relativen TD-DFT-Energien
wie in den anderen Fillen etwas geringer sind als die DFT/MRCI-Pendants. Fiir 6
> 35° ist allerdings zu sehen, dass der Graph in Abbildung 4.29 a) deutlich steiler
ansteigt, wiahrend die Steigung in b) in beide Richtungen dhnlich zu sein scheint.

4.4.2 Ausgewihlte Zustinde

Neben dem Sp- und S1-Zustand gibt es allerdings (vor allem fiir die Singlet Fissi-
on) weitere Zustidnde, welche von Interesse sein konnten, daher werden in der fol-
genden Sektion mehrere ausgewdhlte Zustdnde betrachtet. Die Reihenfolge dieser
andert sich allerdings mit der Geometrie, weshalb die Bezeichnungen nicht mit der
energetischen Lage zusammenhédngen, auf den Charakter der Zustinde wird am
jeweiligen Molekiil genauer eingegangen. Die energetischen Lagen an den Grund-
zustandsgeometrien sind in Tabelle 4.13 dargestellt.

TABELLE 4.13: Die energetische Zuordnung der ausgewdhlten Zu-
stinde an den Sy-Geometrien der untersuchten Molekiile.

Zustand | FLAP1 | FLAP2 | FLAP3 | BA1 | BT1 | BP1
Sa 51 51 S2 51 S1 | S
Sp S3 Se Ss S3 | S4 | Ss
Sc Sz S2 S3 S2 S» | S3
SME S7 S3 51 S7 | S5 | S
Sf Ss S12 S16 Sg | S1a | Sis
Ty T T T T T T
Ty T T T Tz T, | T
Te T3 T Ts - - -
Tme T13 Ts T3 Tn | Ts | Ts
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FLAP1

In Abbildung 4.30 sind erneut der Grundzustand (Vgl. Abbildung 4.21 a)), sowie die
angeregten Zustinde S, und S, (Vgl. Abbildung 4.23) eingezeichnet, die restlichen
Zustande sind neu. Bei Betrachtung jener fillt auf, dass das energetische Verhal-

ABBILDUNG 4.30: Scan ausgewdhlter Zustdnde des FLAP1 an einge-
schrankt optimierten Grundzustandsgeometrien. Singulett-Zustande
sind mit ausgefiillten Symbolen und durchgezogenen Linien,
Triplett-Zustdnde mit hohlen Symbolen und gestrichelten Linien, Zu-
stinde mit grofler Oszillatorstdrke mit einem Stern markiert.

ten bei Planarisierung des Molekiils (ausgehend vom Sp-Minimum) in eine von drei
Kategorien féllt. Die Energie kann mit kleiner werdendem Beugungswinkel steigen
(Se; Sme, Ty, TmEe), in etwa konstant bleiben (S,, T,) oder sinken (S, S¢, Tc). Um
diese Dynamik zu verstehen, miissen die Energien der beteiligten MOs betrachtet
werden, welche in Abbildung 4.31 dargestellt sind. Dabei wird der Name des Orbi-
tals der Einfachheit halber entsprechend der Reihenfolge an Sp-Minimumsgeometrie
(0 = 41,4°) gewdhlt. Die Zustdnde, deren Energie steigt, konnen dabei weiter in
zwei Kategorien eingeteilt werden. S. und T, werden hauptséchlich durch HOMO-1
— LUMO- und HOMO — LUMO+1-Anregungen beschrieben. HOMO-1 und LU-
MO-+1 entfernen sich bei Planarisierung energetisch von HOMO und LUMO, wes-
halb die Anregungsenergie steigt. Diese Orbitale sind grofitenteils auf den Polyacen-
Einheiten zentriert. Sy/r und Ty, die multiexzitonischen (ME) Zustdnde, besitzen
grofien Doppelanregungscharakter und an diesen sind auch die bisher genannten
Orbitale, vor allem HOMO-1 und LUMO+1, dominant beteiligt, weshalb die Ener-
gie dieser Zustdnde auch steigt.

An S, und T, sind grofitenteils der HOMO — LUMO- und zu geringerem Anteil der
HOMO-1 — LUMO+1-Ubergang beteiligt. Wahrend sich HOMO und LUMO ener-
getisch leicht anndhern, entfernen sich HOMO-1 und LUMO+1 bei Planarisierung
voneinander. Die konkurrierenden Effekte gleichen sich unter Berticksichtigung der
Beteiligung der jeweiligen Anregung am Zustand in etwa aus, sodass die Energie
ungefdhr konstant bleibt. An den energetisch sinkenden Zustdnden sind in allen
drei Fillen grofitenteils HOMO-2 — LUMO- und HOMO — LUMO+2-Anregungen
beteiligt. Die in Abbildung 4.31 rot markierten Orbitale sind im Gegensatz zu den



4.4. Eingeschrdnkte Geometrieoptimierungen 49

ABBILDUNG 4.31: Orbitalenergien des FLAP1 an den eingeschrankt

optimierten Grundzustandsgeometrien. Besetzte Orbitale sind mit

ausgefiillten Symbolen, unbesetzte Orbitale mit hohlen Symbolen ge-
kennzeichnet.

bisher betrachteten MOs eher am Linker zentriert und ndhern sich energetisch bei
Planarisierung des Molekiils stark an. Dadurch sinkt die benétigte Anregungsener-
gie der genannten Uberginge und die Zusténde sinken energetisch.

Die Orbitalenergien von HOMO-2, HOMO und LUMO+1 steigen mit sinkendem

ABBILDUNG 4.32: MOs des FLAP1 bei verschiedenen Beugungswin-

keln 6 an Grundzustandsgeometrien. MOcor (HOMO-2) bei a) 0 =

60°b) 0 =41,4° ¢) 6 = 0° und MO, (LUMO+2) beid) 6 =60°e) 6 =
41,4°£) 0 =0°.

Beugungswinkel 6, da die Orbitale an der gewinkelten Struktur einen grofieren,
energetisch giinstigen Uberlapp gleicher Phase zeigen. An der planaren Struktur
ist dieser geringer und die MOs somit energetisch ungiinstiger. Fiir die Orbitale,
welche mit kleinerem 6 in der Energie sinken (LUMO+2, LUMO, HOMO-1), ist das
Gegenteil der Fall. An der gewinkelten Struktur ist der energetisch ungiinstige, ge-
genphasige Uberlapp grofer und dieser wird bei Planarisierung geringer, weshalb
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die MOs energetisch sinken. Die soll beispielhaft anhand der MOs HOMO-2 und
LUMO+2 in Abbildung 4.32 dargestellt werden.

FLAP2

Verglichen mit dem FLAP 1 (Abbildung 4.30) zeigen sich in den Zustinden des
Tetracen-Dimers einige Unterschiede, aber auch Gemeinsamkeiten. Das energeti-

ABBILDUNG 4.33: Scan ausgewdihlter Zustidnde des FLAP2 an ein-
geschrankt optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeich-
nung ist analog zu Abbildung 4.30.

sche Verhalten der Zustdnde mit der Anderung des Beugungswinkels 6 ist fiir die
gleich benannten Zustdnde analog zum FLAP1, wobei die Energieunterschiede zwi-
schen der Minimums- und planaren Struktur etwas geringer sind. An den Zustédn-
den sind auch jeweils die gleichen Orbitaliibergédnge bzw. -anregungen beteiligt.
Auch das energetische Verhalten der Orbitale (Vgl. Abbildung 4.34), welche denen
des Anthracen-Dimers sehr dhnlich sind (Vgl. Anhang A), entspricht jenen.

Die Reihenfolge und relativen Energien der Zustidnde und Orbitale verdndern sich
jedoch. Bei Betrachtung der Abbildung 4.33 fallt auf, dass alle Zustdnde im Vergleich
zu den Pendants des FLAP1 (Vgl. Abbildung 4.30) energetisch abgesenkt werden,
der Betrag unterscheidet sich allerdings. Am starksten werden die multiexzitoni-
schen Zustande Syr und Tyg abgesenkt. S;, S, T, und Ty, die Zustdnde, an wel-
chen hauptsdchlich Acen-zentrierte MOs beteiligt sind, werden moderat energetisch
glinstiger. Im Gegensatz dazu erfahren Sj, S¢ und T, nur eine geringe energetische
Absenkung, an diesen Zustidnden sind die COT-zentrierten Orbitale stark beteiligt.
Bei Betrachtung der MO-Energien in Abbildung 4.33 kann auch dieser Befund er-
klart werden.

Die Linker-zentrierten MOs dndern sich in ihren Energien im Vergleich zum FLAP1
fast gar nicht, wahrend sich die auf den Polyacen-Einheiten lokalisierten Orbitale
energetisch annidhern. Die besetzten Orbitale steigen in der Energie, wihrend die
unbesetzten MOs energetisch sinken. Da sich das COT mit Verlangerung der Po-
lyacene nicht dndert, bleiben auch die an diesem zentrierten Orbitale anndhernd
gleich, wodurch sich die Energie nicht verdndert. Durch die Addition zuséatzlicher
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ABBILDUNG 4.34: Orbitalenergien des FLAP2 an den eingeschrankt
optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeichnung ist ana-
log zu Abbildung 4.31.

ABBILDUNG 4.35: Vergleich ausgewdhlter MOs (cutoff = 0,025). Dar-
gestellt sind ein MO,¢., (HOMO) von a) FLAP1 und b) FLAP2, sowie
ein MO, (LUMO) von c) FLAP1 und d) FLAP2.

Kohlenstoffringe am Polyacen wird das System und dadurch die moglichen Wech-
selwirkungen innerhalb eines an jenem zentrierten Orbitals grofer. Fiir die besetz-
ten MOs steigt dabei der gegenphasige und somit energetisch ungiinstige Uberlapp,
wiihrend fiir die unbesetzten MOs mehr gleichphasiger Uberlapp ermoglicht wird.
Dies ist in Abbildung 4.35 anhand des HOMO und LUMO von FLAP1 und FLAP2
dargestellt.

Die energetische Absenkung der multiexzitonischen Zustdnde ldsst sich auf den
groflen Doppelanregungscharakter und die Beteiligung von Polyacen-zentrierten
MOs zuriickfithren. Diese ndhern sich energetisch an, wodurch die Anregungsener-
gie sinkt, welches sich bei Anregung von zwei Elektronen einen besonders grofien
Unterschied ausmacht. Die moderat sinkenden Zustande hingegen besitzen Ein-
fachanregungscharakter und Beteiligung der Acen-zentrierten MOs, weshalb diese
energetisch etwas weniger abgesenkt werden. Die Zustdnde, deren Energie am we-
nigsten sinkt, zeigen grofie Beteiligung der COT-zentrierten MOs, welche energe-
tisch gleich bleiben. Die Absenkung erfolgt in diesem Fall nur aufgrund des HOMO
und LUMO, welche sich etwas anndhern, daher ist der energetische Gewinn nur
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gering. Auf die Reihenfolge der Zustdnde wird in einer spéteren Sektion genauer
eingegangen.

FLAP3

Die fiir das Tetracen-Dimer beschriebenen Trends verdeutlichen sich im Pentacen-
Derivat noch einmal. Bei Betrachtung von Abbildung 4.36 fallt auf, dass das energe-
tische Verhalten der Zustinde mit Anderung des Beugungswinkels 6, sowie die Ver-
anderungen der relativen Energien mit Vergrofierung der Polyacen-Einheiten ana-
log zu den bereits beschriebenen Beobachtungen sind. Diese konnen auch gleich

ABBILDUNG 4.36: Scan ausgewdhlter Zustidnde des FLAP3 an ein-
geschrankt optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeich-
nung ist analog zu Abbildung 4.30.

begriindet werden. Die Orbitalenergien des FLAP3 sind zur Verdeutlichung noch
einmal in Abbildung 4.37 dargestellt.

Wiéhrend im FLAP1 die COT-zentrierten MOs bei Beugungswinkeln von 6 < 20°
aufgrund der energetischen Anndherung noch HOMO-1 und LUMO+1 sind, ge-
schieht diese Kreuzung bereits im FLAP2 nicht mehr, sodass jene dort iiber fast den
gesamten betrachteten Winkelbereich HOMO-2 und LUMO+2 bleiben. Im FLAP3
ist die Anndherung der anderen MOs bereits so grof, dass die COT-zentrierten Or-
bitale am Minimum (8 = 40,4°) bereits HOMO-3 und LUMO+3 sind und sich mit
steigendem Winkel weiter voneinander entfernen.

Dies fiihrt dazu, dass der S;-Zustand, welcher im FLAP1 aufgrund der energetisch
starken Absenkung bei geringeren Beugungswinkeln fiir 6 < 25° dem S; entspricht
und fiir die Planarisierung bei Anregung verantwortlich ist, in den grofieren FLAPs

energetisch weit tiber dem jeweiligen ersten angeregten Singulett-Zustand liegt. Im
FLAP?2 ist dies der S;, dessen Energie nahezu winkelunabhéngig ist, die Planarisie-
rung in diesem Molekiil findet wahrscheinlich aufgrund der schnellen SF [33], bei
welcher das Molekiil nach Anregung in den S, schnell in einen anderen Zustand
tibergeht, nicht statt. Im FLAP3 hingegen entspricht der Sy dem ersten angeregten
Singulett, welcher eine Potentialkurve mit klar definiertem Minimum zeigt und die
Planarisierung verhindert.
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ABBILDUNG 4.37: Orbitalenergien des FLAP3 an den eingeschrankt
optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeichnung ist ana-
log zu Abbildung 4.31.

Norbornyl-verbriickte Dimere

Da die Zustandsenergien von BA1, BT1 und BP1 mit Anderung des Beugungswin-
kels stark ansteigen ist die Betrachtung jener weniger interessant als bei den FLAPs.
Am Beispiel des BA1 in Abbildung 4.38 ist zu erkennen, dass das Verhalten der
Potentialflachen bei 6 < 35° fiir alle Zustdnde in etwa gleich ist, alle steigen para-
belférmig an. Fiir 6 > 35° hingegen sind kleine Unterschiede zu erkennen. Wahrend
alle Energien weiterhin stetig ansteigen, ist der Betrag jenes verschieden. S, und S¢
(und T, nicht eingezeichnet) zeigen den geringsten Anstieg, S, und T, steigen ma-
Big an, wahrend S, SyE, Tp und Tyg den grofiten Anstieg zeigen. Dies ist unter
Berticksichtigung der beteiligten Orbitale (Abbildung 4.39) zu verstehen.

Die MOs, welche mit g gekennzeichnet sind, zeigen giinstigen Uberlapp am Lin-
ker (analog zu Abbildung 4.32 a)-c)) und sinken daher energetisch mit steigendem
8, wahrend die mit u gekennzeichneten MOs ungiinstigen Uberlapp zeigen (ana-
log zu Abbildung 4.32 d)-f)) und daher mit steigendem 6 energetisch steigen. An S,
und S¢ sind das HOMO-2 und LUMO+2 (rot) stark beteiligt, diese MOs néhern sich
energetisch stark an, weshalb die entsprechenden Zustdnde mit steigendem Beu-
gungswinkel nur leicht energetisch ungiinstiger werden. An den Zustéanden, welche
stark ansteigen, sind HOMO-1 und LUMO+1 (griin) beteiligt, welche sich energe-
tisch voneinander entfernen. An S, und T, sind hauptsdchlich HOMO und LUMO
(schwarz) und zu geringerem Anteil HOMO-1 und LUMO+1 beteiligt. Die gegen-
sdtzlichen Effekte heben sich unter Berticksichtigung der Anteile in etwa auf, sodass
die Potentialflachen dieser Zustdnde weiterhin parabelférmig ansteigen.

Auch in den Norbornyl-verbriickten Dimeren ndhern sich die MO-Energien mit Ver-
langerung der Polyacen-Einheiten, mit Ausnahme des HOMO-2 und LUMO+2, wel-
che energetisch in etwa gleich bleiben, an. Die in Abbildung 4.39 rot markierten Or-
bitale zeigen einen grofieren Beitrag am Linker und an den aromatischen Ringen,
welche direkt mit jenem verkniipft sind. Je weiter vom Linker entfernt, desto ge-
ringer ist der Beitrag am MO, daher dndert sich die Energie bei Vergrofierung der
Polyacene nur wenig. Die anderen MOs verdndern sich dabei analog zu denen der
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ABBILDUNG 4.38: Scan ausgewdhlter Zustinde des BAl an ein-
geschrankt optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeich-
nung ist analog zu Abbildung 4.30.

ABBILDUNG 4.39: Orbitalenergien des BA1 an den eingeschréankt op-

timierten Grundzustandsgeometrien. Besetzte Orbitale sind mit aus-

gefiillten, unbesetzte Orbitale mit hohlen Symbolen gekennzeichnet.

MOs mit g zeigen giinstigen Uberlapp, jene mit u zeigen ungiinstigen
Uberlapp am Linker (analog zu Abbildung 4.32).
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FLAPs, wie es in Abbildung 4.35 dargestellt ist, weshalb auch diese sich energe-
tisch anndhern. Die Scans der Zustands- und MO-Energien von BT1 und BP1, sowie
Bilder der Orbitale aller Molekiile sind in Anhang A dargestellt. Die betrachteten
Zustandsenergien verhalten sich mit Verlingerung der aromatischen Einheiten auf-
grund dessen analog zu denen der FLAPs. Die Energien von S, und Sy sinken am
wenigsten, die von S, S¢, T, und T, werden moderat geringer und die der multiex-
zitonischen Zustdnde Sy;r und Ty sinken stark. Die Begriindung dafiir ist auch die
gleiche wie bei den FLAPs.

Die Reihenfolge der Zustidnde, sowohl der COT-, als auch Norbornyl-verbriickten
Molekiile, wird in der folgenden Sektion genauer betrachtet.

4.5 Zustandsenergien an verschiedenen Geometrien

Ausgewihlte Zustandsenergien der untersuchten Molekiile werden jeweils an den
optimierten Sp-, S1- und T1-Geometrien relativ zur Energie des Grundzustands an
So-Geometrie dargestellt, in allen Fallen ist der optimierte Zustand an der entspre-
chenden Geometrie erwartungsgemafs energetisch giinstiger als an den anderen Geo-
metrien. Die Bedeutung jener im Bezug auf Singlet Fission werden diskutiert.

451 FLAP1

ABBILDUNG 4.40: Ausgewdhlte Zustandsenergien des FLAP1 an Sy-,

S1- und T;-Geometrie. Singulett-Zustidnde sind mit durchgezogenen,

Triplett-Zustdnde mit gestrichelten Linien markiert. Zusétzlich ist die
doppelte Energie des ersten Tripletts eingezeichnet.

An der Grundzustandsgeometrie liegen die ersten beiden Triplett-Zustdnde nah
beieinander, gleiches gilt fiir die ersten beiden angeregten Singuletts. Darauf folgen
der T.- und S,-Zustand. Die hochsten betrachteten Zustinde sind die ME-, wobei
der Triplett tiber dem Singulett liegt, und der helle S¢-Zustand. Die Energiedifferen-
zen an Si-Geometrie ergeben sich grofitenteils durch Planarisierung des Molekiils,
die Trends sind in Abbildung 4.30 bereits zu erkennen. Die S;-, S I& und T.-Zustiande
sinken energetisch stark ab, sodass der S, nun der S; und der T, nun der 15 ist. S,
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und T, bleiben energetisch etwa unverdndert, und die ME-Zustdnde, sowie S, und
Ty steigen energetisch an. Zusétzlich fillt auf, dass der Sy an Geometrie des ersten
angeregten Singuletts stark ansteigt. An der T1-Geometrie, deren Beugungswinkel 6
dem der So-Geometrie dhnlich ist, zeigen sich dennoch energetische Unterschiede.
Fast alle Singulett-Zustdnde liegen im Vergleich energetisch hoher als an der Grund-
zustandsgeometrie, der ME-Zustand liegt allerdings AE =-0,12 eV geringer. Bei den
Triplett-Zustdnden ergibt sich ein anderes Bild. Der optimierte Zustand und T, und
der Tyg sinken energetisch, der T, bleibt etwa gleich und der T steigt energetisch
an.

Fiir Singlet Fission ist die So-Geometrie besonders von Bedeutung, da der Prozess
teilweise schneller als die Geometrieverdnderung stattfindet. Die Bedingung E(S1) >
2E(Th) gilt fiir das FLAP1 nicht, die doppelte Triplett-Energie liegt etwa AE = 0,6 eV
tiber dem S;. Aufierdem liegt der ME-Singulett AE = 0,8 eV iiber dem hellen S,
sodass ersterer von letzterem nach Anregung des Molekiils realistisch nicht zu er-
reichen ist. Es sollte kein weiterer Triplett-Zustand energetisch sehr nah am ersten
Singulett liegen, da sonst eine Desaktivierung tiber ISC mit folgender IC in den T;
moglich wire. In diesem Fall liegt der T, nur AE = 0,06 eV iiber dem S;. Diese Be-
obachtungen lassen darauf schliefien, dass fiir das FLAP1 keine SF zu erwarten ist,
was experimentell [33] auch beobachtet wurde.

4.5.2 FLAP2

ABBILDUNG 4.41: Ausgewihlte Zustandsenergien des FLAP2 an Sy-,

S1- und T7-Geometrie. Singulett-Zustdande sind mit durchgezogenen,

Triplett-Zustdnde mit gestrichelten Linien markiert. Zusétzlich ist die
doppelte Energie des ersten Tripletts eingezeichnet.

Im Tetracen-Dimer sind sowohl die ersten beiden Tripletts, als auch Singuletts
energetisch nah beieinander, analog zum FLAP1. Die ME-Zustdnde folgen allerdings
schon an dieser Stelle, wobei der 3(ME) erneut iiber dem !(ME) liegt. Die hchs-
ten betrachteten Zustdnde sind jene mit Orbitalen grofser Linker-Beteiligung, der T,
Sp und der helle S¢. Die Verdnderungen an S;-Geometrie kdnnen auch in diesem
Fall grofitenteils mit der partiellen Planarisierung des Molekiils erklart werden, die
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Trends sind in Abbildung 4.33 zu erkennen. Da die optimierte Geometrie allerdings
nicht planar ist, sondern einen Beugungswinkel 6 = 19,8° besitzt, sind die Energiedif-
ferenzen im Vergleich zu FLAP1 weniger ausgeprégt. Analog zum Anthracen-Dimer
sinken der T¢, Sp und Sy in ihrer Energie, wihrend der T, in etwa gleich bleibt und
der Sp, S und T steigen. Allerdings sinken der S,, sowie die ME-Zustdnde im Ge-
gensatz zum FLAP1 energetisch leicht ab. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass die
Geometrie des S, anstatt des S;, optimiert wurde. An der T1-Geometrie steigen im
Vergleich zur Grundzustandsgeometrie bis auf den 1(ME ) und S,, welche energe-
tisch fast gleich bleiben, alle Singuletts an, wiahrend der T, als einziger Triplett an-
steigt. Die anderen Tripletts sinken in ihrer Energie leicht.

An der Sp-Geometrie ist die Bedingung E(S1) > 2E(T) auch nicht erfiillt, allerdings
liegt die doppelte Triplett-Energie in diesem Fall nur etwa AE = 0,08 eV iiber dem
S1. Zuséitzlich liegt der ME-Singulett nur AE = 0,2 eV iiber dem hellen S, diese Dif-
ferenz ist durch Schwingungen eventuell zu tiberbriicken. In kristallinem Tetracen
wird SF beobachtet, obwohl eine dhnliche Energiedifferenz vorhanden ist [25]. Fiir
Copo-symmetrische Molekiile verschwindet die elektronische Kopplung zwischen S;
und dem ! (TT), daher spielen Schwingungsanregungen, welche die Symmetrie bre-
chen, in den hier untersuchten Molekiilen wahrscheinlich eine grofie Rolle [87]. Der
T3 liegt AE = 0,16 eV iiber dem S;, Desaktivierung tiber ISC in diesen ist daher er-
schwert. Diese Beobachtungen fithren zu der Annahme, dass SF in diesem Molekiil
stattfinden kann, allerdings nicht so effizient wie mdoglich sein wird. Im Experiment
[33] wurde fiir das TIPS-FLAP2 SF mit einer Ausbeute von ®sr ~ 1,8 und einer Le-
bensdauer von Tsr ~ 3 ps angegeben, wobei in diesem Fall wahrscheinlich nur der
Schritt S; = 1(TT) gemeint ist. Es wird von einem Gleichgewicht zwischen S; und
(TT) gesprochen, was zu einer verzogerten Fluoreszenz mit einer Lebensdauer tr =
120 ns fiihrt.

4.5.3 FLAP3

ABBILDUNG 4.42: Ausgewihlte Zustandsenergien des FLAP3 an Sy-,

S1- und T;-Geometrie. Singulett-Zustdnde sind mit durchgezogenen,

Triplett-Zustdande mit gestrichelten Linien markiert. Zusétzlich ist die
doppelte Energie des ersten Tripletts eingezeichnet.
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An der Grundzustandsgeometrie liegen die ersten beiden Tripletts auch in die-

sem Fall nah aneinander, im Gegensatz zu den anderen FLAPs folgt als S; aller-
dings der '(ME), der 3(ME) liegt nur knapp {iiber diesem. S, und S, besitzen er-
neut fast die gleiche Energie, die letzten betrachteten Zustidnde sind analog zum
FLAP2 der T,, S, und S - Die Energieunterschiede an S;-Geometrie kdnnen auch in
diesem Fall teilweise durch den kleineren Beugungswinkel 0 = 24,2° der optimier-
ten Struktur erkldrt werden (Trends in Abbildung 4.36). Die Zustidnde mit grofser
Linker-Beteiligung (T;, Sy, S¢) sinken energetisch, wihrend der Grundzustand ei-
ne hohere Energie zeigt. Die Energien von T,, T, und S, dndern sich um AE ~ =+
0,03 eV, bleiben also fast gleich. Der optimierte S, und die ME-Zustdnde sinken in
ihrer Energie signifikanter. An der T;-Geometrie steigen im Vergleich zur Grundzu-
standsgeometrie die Energien aller Singulett-Zustiande und die des T}, wiahrend die
des optimierten T,, des T, und 3(ME) sinken.
An Sp-Geometrie des FLAP3 ist die energetische Bedingung E(S1) > 2E(T;) zum
ersten Mal erfiillt. Die doppelte Triplett-Energie liegt um AE = -0,02 eV unter der des
1(ME)-Zustandes, welcher auch den S; darstellt. Nach Anregung in den S, ist jener
energetisch einfach erreichbar. Weiterhin liegt der Ts AE = 0,16 eV iiber dem S;. All
diese Beobachtung fithren zu der Annahme, dass im FLAP3 schnelle und effiziente
SF zu erwarten ist, dies wird durch die experimentell beobachtete Lebensdauer tsr
=4,23 £ 0,02 ps und Ausbeute ®sr = 2,02 £ 0,03 [33] des TIPS-FLAP3 bestatigt.

454 BA1l

ABBILDUNG 4.43: Ausgewdhlte Zustandsenergien des BAl an Sp-,

51- und T;-Geometrie. Singulett-Zustédnde sind mit durchgezogenen,

Triplett-Zustande mit gestrichelten Linien markiert. Zusatzlich ist die
doppelte Energie des ersten Tripletts eingezeichnet.

Die Reihenfolge der Zustinde im BA1 an Grundzustandsgeometrie entspricht
der des FLAP1. Die ersten beiden Tripletts liegen nah aneinander, sowie die ersten
beiden Singuletts S, und S.. Darauf folgen S, die ME-Zustdnde und der helle S £ Im
Vergleich mit dem FLAP1 liegen die relativen Energien aller Zustiande AE ~ 0,25 eV
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hoher. Das Molekiil planarisiert im S; jedoch nicht, weshalb die Energiedifferen-
zen im Vergleich der Geometrien nicht den Trends des COT-verbriickten Anthracen-
Dimers folgen. Der Sy und S, sind die einzigen Zustdnde, welche an S1-Geometrie
energetisch steigen, alle anderen betrachteten Singuletts und Tripletts sinken in ihrer
Energie. Die ME-Zustdnde werden dabei energetisch deutlich giinstiger, wahrend
die restlichen Zustdnde nur moderat sinken. An T1-Geometrie steigen im Vergleich
zur S1-Geometrie alle Zustdnde bis auf den optimierten T, energetisch an. Besonders
betroffen sind der Sy, Ty, S¢, Sp und S Iz welche alle eine hohere Energie als an Grund-
zustandsgeometrie besitzen, einzig der S, und die ME-Zustande liegen niedriger als
die Pendants an jener.

Im Bezug auf SF zeigt das BA1 die gleichen Beobachtungen wie das FLAP1. Die
doppelte Triplett-Energie 2E(T;) liegt deutlich tiber E(S1) mit AE = 0,77 eV. Auch
der 1(ME) liegt weit (AE = 0,96 eV) iiber dem hellen S, der ME-Zustand ist nach
Anregung realistisch nicht zu erreichen. Der T3 liegt immerhin AE = 0,11 eV tiber
dem S;. Dennoch wird aufgrund dieser Beobachtungen erwartet, dass dieses Mole-
kiil keine Singlet Fission zeigt.

4.5.5 BT1

ABBILDUNG 4.44: Ausgewihlte Zustandsenergien des BT1 an Sp-,

S1- und T;-Geometrie. Singulett-Zustédnde sind mit durchgezogenen,

Triplett-Zustdande mit gestrichelten Linien markiert. Zusétzlich ist die
doppelte Energie des ersten Tripletts eingezeichnet.

Auch das BT1 zeigt die gleiche Zustandsreihenfolge wie das COT-verbriickte
Pendant. Die beiden Tripletts T, und T} liegen energetisch nah beieinander, darauf
folgen S, und S., zwischen welchen die Differenz auch gering ist. Die ndchsten be-
trachteten Zustinde sind der !(ME) und 3(ME) und die energetisch am hochsten
liegenden sind der S; und S¢. Im Vergleich mit FLAP2 liegen alle Zusténde etwa AE
=0,1-0,25 eV hoher. An S1-Geometrie steigt nur der Grundzustand, der S, bleibt
energetisch fast gleich (AE = 0,01 eV) und S £ Ser Sas Ty und T, werden leicht abge-
senkt (AE =-0,04 - 0,08 eV). Die ME-Zustdnde hingegen werden deutlicher um AE =
-0,21 eV abgesenkt. An T;-Geometrie steigen wie im BA1 alle Zustdande bis auf den
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optimierten T, wieder an, sodass bis auf den S,, Sy;r und Tyg alle Zustandsenergien
tiber denen der Grundzustandsgeometrien liegen.

In diesem Fall liegt 2E(T;) um AE = 0,19 eV iiber dem Sy, und der ! (ME) liegt AE =
0,29 eV iiber dem hellen S;, wihrend sich der Unterschied zwischen T3 und S auf
AE = 0,15 eV belauft. Es sollte in diesem Molekiil kaum bzw. keine SF zu beobachten
sein, da die Energiedifferenzen zu grofs sind. Fiir das BT1 wurde experimentell sehr
langsame SF [34], welche nicht mit anderen Prozessen konkurrieren kann, beobach-
tet, wihrend fiir das TIPS-BT1 wenig Evidenz auf SF hinweist [35, 36].

45.6 BP1

ABBILDUNG 4.45: Ausgewihlte Zustandsenergien des BP1 an Sy-,

S1- und T1-Geometrie. Singulett-Zustdande sind mit durchgezogenen,

Triplett-Zustdnde mit gestrichelten Linien markiert. Zusétzlich ist die
doppelte Energie des ersten Tripletts eingezeichnet.

Das Norbornyl-verbriickte Pentacen-Dimer zeigt die gleiche energetische Rei-
henfolge der Zustdnde wie das FLAP3. Die ersten beiden Tripletts T, und T}, welche
nah beieinander liegen, werden von den ME-Zustidnden gefolgt. Die ndchsten Zu-
stande sind S, und S., welche energetisch kaum voneinander getrennt sind, und die
letzten betrachteten Zustidnde sind erneut S, und Sy. Die relative Energie der Zu-
stande liegt erneut etwa AE ~ 0,2 eV iiber denen des FLAP3. An S;-Geometrie liegen
der Sy, S, und S f energetisch hoher als an der Grundzustandsgeometrie, wiahrend
S, und S. nur wenig sinken. T, und T}, sind energetisch etwa AE = -0,1 eV giinsti-
ger, und die ME-Zustdnde sinken in ihrer Energie stark. An T1-Geometrie steigen
alle Zustdnde bis auf den optimierten T, und den S;, sodass bis auf den optimier-
ten Zustand und den 3(ME) alle Zustinde eine hohere Energie als an So-Geometrie
besitzen.

In diesem Pentacen-Dimer ist die Bedingung E(S1) > 2E(T;) nahezu erfiillt, die
doppelte Triplett-Energie ist AE = 0,01 eV groBer als die des Singuletts. Der ' (ME)
liegt unter dem hellen S., kann also nach Anregung leicht erreicht werden. Der T3
liegt AE = 0,16 eV iiber dem S;. Diese Energieunterschiede deuten auf schnelle und
effiziente SF im BP1 hin, im Experiment wurde fiir das TIPS-BP1 schnelle SF auf
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einer Zeitskala von unter 10 ps beobachtet, wobei keine Ausbeute angegeben wurde
[36].

4.6 Zustandsenergien als Funktion der kondensierten Ringe

Die relativen Anregungsenergien der berechneten Zustinde konnen in Abhéngig-
keit der Anzahl der aromatischen Ringe N aufgetragen werden. An diesen Graphen
wird die energetische Entwicklung der Zustinde und die Anderung der Reihenfolge
jener mit der Ringgrofse anschaulich gemacht.

4.6.1 FLAPs

An den Grundzustandsgeometrien der FLAPs werden die Energien ausgewahlter
Zustdnde dargestellt. Die in den vorherigen Sektionen bereits erwdhnten Trends las-

ABBILDUNG 4.46: Ausgewdhlte Anregungsenergien an den Grund-

zustandsgeometrien der FLAPs als Funktion der Anzahl der aro-

matischen Ringe N. Singuletts sind mit ausgefiillten Symbolen und

durchgezogenen Linien, Tripletts mit hohlen Symbolen und gestri-

chelten Linien gekennzeichnet. Kreise symbolisieren A;-, Diamanten
Bi-, Dreiecke B, und Quadrate Aj-Zustinde.

sen sich in Abbildung 4.46 erkennen. Die dunkelgelb dargestellten 1A;- und 3B,-
Zustande entsprechen Sp;r und Typ (Charakterisierung Vgl. Tabelle 4.12) und sin-
ken mit Vergrofserung der Polyacen-Einheiten aufgrund des Doppelanregungscha-
rakters und den beteiligten MOs, welche Acen-zentriert sind, energetisch stark ab,
wobei der Sy im Vergleich etwas giinstiger wird. Im Anthracen-Dimer ist dieser
Zustand der Sy, im Tetracen-Dimer der Sz und im FLAP3 der S;. Die ersten bei-
den Tripletts 3A, und 3B, entsprechen T, und Tj, sinken mit der Anzahl der aro-
matischen Ringe moderat ab und nihern sich einander an. Dies ldsst sich durch die
Beteiligung der Acen-zentrierten Orbitale erkldren. Gleiches gilt fiir die ersten Sin-
guletts 1A, und 'B; (im Pentacen S, und S3), welche dem S, und S, entsprechen,
und dem cyanfarbigen ! A,. Die dritte Art von Zustinden sind jene mit gro3em Bei-
trag der Linker-zentrierten MOs, dies sind die orange markierten Zustiande 1B, und
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ABBILDUNG 4.47: Ausgewdhlte Anregungsenergien an den Si-
Geometrien der FLAPs als Funktion der Anzahl der aromatischen
Ringe N. Die jeweilige Grundzustandsenergie an Sy-Geometrie wird
als Referenz definiert. Die Markierung ist analog zu Abbildung 4.46.

3B,, welche dem S;, und T. entsprechen, und der lila markierte 1 A;. Diese Zustinde
sinken mit Vergrofierung der Polyacen-Einheiten energetisch nur wenig ab.
Dadurch, dass die jeweiligen Grundzustandsgeometrien der Molekiile sehr dhnlich
sind und sich die Beugungswinkel nur um Af < 1° unterscheiden, sowie durch die
Wahl der Auftragung gegen 1/(2N + 1), sinken die Energien aller betrachteten Zu-
stinde mit steigender Anzahl der aromatischen Ringe konstant ab.

Fiir die 51-Geometrien kann ein analoger Plot dargestellt werden. Zusitzlich zu den
in Abbildung 4.46 dargestellten Zustdanden wird in Abbildung 4.47 der Sy (1'A1,
schwarz) dargestellt. Aufgrund der stark unterschiedlichen Geometrien, vor allem
der Beugungswinkel 6 ist das energetische Verhalten der Zustinde nicht so linear
wie an den Grundzustdnden. Durch die Planarisierung des FLAP1 im S; liegen die
Zustandsenergien vor allem bei diesem Molekiil hoher oder tiefer als erwartet. Der
Grund- und die Zustéande, an denen HOMO-1 und LUMO+1 prominent und weitere
Acen-zentrierte Orbitale beteiligt sind (blau, cyan und dunkelgelb markierte Zustan-
de), steigen von FLAP2 zu FLAP1 energetisch stiarker an, wihrend die rot markierten
Zustande, an denen hauptsdachlich HOMO und LUMO beteiligt sind, weiterhin line-
ar ansteigen. Im lila markierten Zustand, an welchem sowohl die COT-zentrierten
MOs, als auch HOMO-1 und LUMO+1 beteiligt sind, heben sich die Effekte unge-
fahr auf, sodass das energetische Verhalten dem an den Grundzustandsgeometrien
gleicht.

Besonders auffillig sind allerdings die orange markierten Zustdnde (S, und T;), an
welchen ebenfalls die am Linker lokalisierten Orbitale, sowie HOMO und LUMO
beteiligt sind. Im Gegensatz zu allen anderen Zustdnden steigen die Energien jener
mit Verldngerung der Polyacen-Einheiten an. Dies liegt daran, dass die Energien je-
ner Zustdnde bei planaren Strukturen energetisch stark abgesenkt sind und die Mo-
lekiile mit steigender Anzahl der Ringe N im S; einen immer grofieren Beugungs-
winkel 6 zeigen. Wahrend das FLAP1 noch planar ist (0 = 0°), zeigt das FLAP2 eine
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Struktur mit einem Beugungswinkel von 6 = 19,8° und die Geometrie des Pentacen-
Dimers ist noch gewinkelter (6 = 24,2°).

4.6.2 Norbornyl-verbriickte Dimere

ABBILDUNG 4.48: Ausgewdhlte Anregungsenergien an den Grund-

zustandsgeometrien der Norbornyl-verbriickten Dimere als Funkti-

on der Anzahl der aromatischen Ringe N. Die Markierung ist analog
zu Abbildung 4.46.

Fir die Norbornyl-verbriickten Dimere zeigt sich an den Grundzustandsgeo-
metrien ein dhnliches Bild wie fiir die FLAPs. Erneut sinken die ME-Zustdnde am
starksten mit zunehmender Lange der Polyacene, und auch in diesem Fall wird der
L(ME) im Vergleich mit dem analogen Triplett etwas giinstiger. Auch die S,-, S.-
, T,- und T,-Zustinde, sowie der cyan-farbige A, zeigen den gleichen Trend wie
die Pendants der COT-verbriickten Dimere. Diese zeigen einen linearen Verlauf in
Abbildung 4.48, wobei sich die blau und rot markierten Singuletts bzw. Tripletts
energetisch annihern. Die orangenen Zustinde S, und T, und der lila markierte ! A;
verdndern sich energetisch kaum, wobei die relativen Energien im BP1 etwas hoher
sind als erwartet. Im BA1 und BT1 entspricht der S, dem S; und im BP1 dem S;. Der
multiexzitonische Zustand ist im BA1 der Sy, im BT1 der S3 und im BP1 der S;.

An den Si-Geometrien verhalten sich die blau, rot und cyan-farbigen Zustande
(Vgl. Abbildung 4.49) wie an den Grundzustandsgeometrien, allerdings liegen die
Singuletts und Tripletts energetisch etwas weiter auseinander. Der S, und T; (oran-
ge) ndhern sich im Vergleich etwas an, die Energiedifferenz zwischen dem S;, und
lila-farbigen 'A; steigt im Vergleich zu den Grundzustandsgeometrien etwas. Be-
sonders auffillig sind allerdings der Sp und die ME-Zustdnde. Die relative Energie
des Grundzustands im Pentacen-Dimer liegt etwas iiber der des BT1 und sinkt im
Gegensatz zu den anderen Zustinden nicht. Sowohl der ! (ME), als auch der 3( ME)
liegen hingegen im BP1 energetisch tiefer als erwartet.

Im Gegensatz zu den FLAPs verdndern sind die Si-Geometrien bei unterschiedli-
cher Anzahl aromatischer Ringe kaum. Die Beugungswinkel 6 verdndern sich um
weniger als 1,5°, weshalb die Reihenfolge und relativen Energien der Zustdnde den
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ABBILDUNG 4.49: Ausgewdhlte Anregungsenergien an den Si-

Geometrien der Norbornyl-verbriickten Dimere als Funktion der An-

zahl der aromatischen Ringe N. Die jeweilige Grundzustandsenergie

an Sp-Geometrie wird als Referenz definiert. Die Markierung ist ana-
log zu Abbildung 4.46.

Pendants der Grundzustandsgeometrien dhnlicher sind als bei den COT-verbriickten
Dimeren.

4.7 Vergleich mit den Monomersystemen

In Polyacenen werden Zustdnde, welche entlang der kurzen Achse des Molekiils
polarisiert sind, mit L, bezeichnet, wahrend Zustdnde mit Polarisation entlang der
langen Achse mit L, benannt werden. TD-DFT-Berechnungen zeigen grofle Fehler
bei der Beschreibung von L,-Zustdnden, L,-Zustdnde hingegen werden relativ ak-
kurat beschrieben [88, 89]. Fiir die DFT/MRCI-Methode ergibt sich dieses Problem
nicht, beide Arten von Zustdnden werden mit guter Genauigkeit beschrieben [90].

Um die Polarisation eines Zustands bestimmen zu kénnen, werden die Ubergangs-

TABELLE 4.14: Die Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente aus-
gewdhlter Zustdnde wird mit der irreduziblen Darstellung und dem

zugehorigen Zustand in Polyacenen zusammengefasst.

Zustand ‘ irreduzible Darstellung ‘ Ausrichtung u ‘ Zuordnung

S, As kein Dipol

Sy B, y-Achse Ly

S¢ By x-Achse L,
SME Aq z-Achse

dipolmomente u bei Anregung aus dem Grundzustand betrachtet. Die z-Achse liegt
dabei in der Cy-Achse, die y-Achse entspricht der langen und die x-Achse der kur-
zen Molekiilachse. Symmetriebedingt ergeben sich fiir Anregungen aus dem 'A;-
Grundzustand in angeregte Zustiande mit gleicher irreduziblen Darstellung immer
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TABELLE 4.15: Vergleich der relativen Lagen der L,;- und L,-Zustdnde
in den Anthracen-, Tetracen- und Pentacen-Monomeren (in Losung)
und -Dimeren an den Grundzustandsgeometrien.

Zustand relative Energie [eV]

Anthracen | FLAP1 BA1

L, S1(3,60) | S»(3,06) | S»(3,30)

Ly Sy (3,64) | S3(3,29) | S3(3,46)
Tetracen FLAP2 BT1

L, S51(2,88) | S2(2,36) | S;(2,53)

Ly 5S> (3,39) | S¢(3,01) | S4(3,13)
Pentacen FLAP3 BP1

L, 51(2,37) | S3(1,86) | S3(2,00)

Ly S3(3,12) | Sg(2,93) | Ss(3,01)

Ubergangsdipolmomente mit gleicher Ausrichtung. Dies ist in Tabelle 4.14 darge-
stellt.

Der helle S, entspricht also dem L,, der S, entspricht dem L. Fiir Anthracen, Te-
tracen und Pentacen in Losung reprédsentiert der L,-Zustand den Si, der L, ist in
Anthracen und Tetracen der S; und in Pentacen der S;. Der S, im Pentacen ist der
! A, mit Doppelanregungscharakter, welcher dem ME-Zustand entspricht. In beiden
untersuchten Pentacen-Dimeren hingegen ist der Sy,r der erste angeregte Singulett-
Zustand. Sowohl in den Monomeren, als auch in den Dimeren sinkt der L, mit
steigender Anzahl der aromatischen Ringe energetisch deutlich schneller, wahrend
der L, geringere Energiedifferenzen zeigt. Zusatzlich werden fiir ersteren grofsere
Oszillatorstiarken berechnet [90]. Diese werden mit den Zustidnden der FLAPs und
Norbornyl-verbriickten Dimere in Tabelle 4.15 verglichen. In den Dimeren liegen
sowohl der L,, als auch der L, energetisch geringer als an den Monomeren, wo-
bei die Energiedifferenz zu den FLAPs noch etwas grofier ist. In den Tetracen- und
Pentacen-Dimeren liegen im Vergleich mit den Monomeren weitere Zustande unter
dem jeweiligen Ly.

Ein weiterer moglicher Vergleich der untersuchten Dimere mit den Monomeren

TABELLE 4.16: Vergleich der relativen Lagen der S1- und T7-Zustdnde
in den Anthracen-, Tetracen- und Pentacen-Monomerkristallen [16,
25] und -Dimeren an den Grundzustandsgeometrien.

Zustand relative Energie [eV]
Anthracen | FLAP1 | BA1l
S1 3,10 3,01 3,21
T 1,82 1,81 1,99
E(S1) —2E(Ty) -0,54 -061 | -0,77
Tetracen | FLAP2 | BT1
Sq 2,29 2,32 2,47
T 1,25 1,20 1,33
E(S1) —2E(Ty) -0,21 -0,08 | -0,19
Pentacen | FLAP3 | BP1
51 1,83 1,61 1,77
T 0,86 0,79 0,89
E(S1) —2E(Ty) 0,11 0,03 | -0,01

sind die relativen S;- und T;-Energien, sowie die Differenz von E(S;) und 2E(T}),
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was die energetische Bedingung der SF darstellt. In Tabelle 4.16 ist zu erkennen, dass
die Energien des FLAP1 und FLAP2 relativ nah an den Anthracen- und Tetracen-
Kristallen liegen, wahrend Energien des FLAP3 geringer als die der Pentacen-Kristalle
sind. Fiir das BA1 und BT1 liegen die Energien hoher als an den Monomeren, wéh-
rend die Energien des BP1 gut zu denen des Pentacens passen. In den Anthracen-
Kristallen wird trotz der hohen Energiedifferenz zwischen 2E(T;) und E(S;) lang-
same und ineffiziente Singlet Fission beobachtet [16], in FLAP1 allerdings nicht [33]
und auch fiir BA1 wird dies nicht erwartet. In den Tetracen- und Pentacen-Kristallen
hingegen wird schnelle und effiziente SF beobachtet [25], dies gilt auch fiir TIPS-
FLAP2, -FLAP3 und -BP1 [33, 36], wihrend fiir das BT1 aufgrund der symmetrie-
verbotenen Kopplung zwischen S; und ! (TT) im Zusammenspiel mit den groeren
Energiedifferenzen nur sehr langsame [34] und fiir das TIPS-BT1 kaum Evidenz fiir
SF beobachtet wird [35, 36].
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Fazit

Auf der Suche nach einer Losung, um die schweren Folgen des Klimawandels zu
verhindern, wird ein Fokus der Forschung auf erneuerbare Energiequellen gelegt,
von welchen Solarenergie iiber Photovoltaikanlagen ein vielversprechender Kandi-
dat fiir die Zukunft der Energiegewinnung ist. Um die Effizienz jener Anlagen, wel-
che in kommerziellen Solarzellen bis 25% erreicht zu erhohen, werden verschiedene
Methoden untersucht, um das Schockley-Queisser-Limit umgehen zu koénnen. Ei-
ne Moglichkeit ist ein seit den 60er-Jahren bekannter, aber schnell als obskures und
ineffizientes Phanomen angesehener Prozess, welcher erst seit 20 Jahren wieder in-
tensiver untersucht wird. Singlet Fission kdnnte in der Zukunft genutzt werden, um
effizientere Photovoltaikanlagen herzustellen. Prototypen, welche diese Vermutun-
gen bestdtigen konnten, wurden bereits hergestellt.

Die ersten und inzwischen am besten untersuchten Systeme, welche SF zeigen, sind
Anthracen-, Tetracen- und Pentacen-Kristalle. In den letzten Jahren liegt der Fokus
allerdings nicht mehr auf Kristallsystemen, sondern auf kovalent verkniipften Di-
meren. Daher wurden in dieser Arbeit Anthracen-, Tetracen- und Pentacen-Dimere,
welche zum einen mit einem flexiblen COT-Linker (FLAPs) und zum anderen mit
einem Norbornyl-Linker verkniipft sind, auf den Einfluss struktureller Parameter
unter Verwendung der DFT/MRCI-Methode untersucht. Fiir das FLAP1 wird expe-
rimentell eine schnelle Planarisierung nach Anregung des Molekiils, fiir das TIPS-
FLAP2 und -FLAP3 schnelle und effiziente SF beobachtet. Das korrelierte Triplett-
Paar im Tetracen-Dimer steht dabei aber im Gleichgewicht mit dem S;-Zustand, so-
mit ist nur der erste Schritt des Prozesses schnell und effizient. Das BT1 und TIPS-
BT1 zeigen keine nennenswerte Singlet Fission, wahrend dieser Prozess im TIPS-BP1
erneut schnell und effizient ist.

Die DFT/MRCI-Berechnungen der Singulett- und Triplett-Zustidnde an den einge-
schrankt optimierten Geometrien zeigen, dass es im FLAPI fiir den ersten angereg-
ten Zustand bei Planarisierung zu einer Kreuzung zweier Zustinde kommt, durch
welche die resultierende Potentialfldche ein Minimum bei einem Beugungswinkel
von 6 = 0° zeigt. Fiir das FLAP2 und FLAP3 zeigt sich die energetische Absen-
kung des entsprechenden Zustands bei Planarisierung zwar auch, allerdings erfah-
ren andere Zustidnde dieser Systeme im Vergleich durch Vergréfierung der Polyacen-
Einheiten eine grofiere Energetische Absenkung, weshalb in diesen keine Kreuzung
mit dem S; stattfindet. Das FLAP2 zeigt einen S;, welcher quasi winkelunabhan-
gig ist, wahrend das FLAP3 einen eindeutiges Minimum bei einer stark gewin-
kelten Struktur zeigt. Fiir ersteres wird die Planarisierung wahrscheinlich durch
schnelle SF und damit einhergehende Population eines anderen Zustands verhin-
dert, wihrend diese im letzteren energetisch sehr ungtinstig ist. Fiir die Norbornyl-
verbriickten Dimere scheint eine Anderung des Beugungswinkels 6 energetisch auf-
grund des starren Linkers sehr ungiinstig zu sein, dies wird durch die berechneten
Energien bestatigt.
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Die berechneten Absorptionsspektren zeigen im Vergleich zu experimentell vermes-
senen Spektren konstante Rotverschiebung mit einer Energiedifferenz von AE ~
-0,2 eV. Durch die Einfiihrung von Ethinyl-Substituenten kann eine zusitzliche Rot-
verschiebung der berechneten Energien von erneut AE ~ -0,2 eV beobachtet werden,
dies wird von vorhandenen TD-DFT-Ergebnissen der FLAPs und dem experimentel-
len Vergleich von BT1 und TIPS-BT1 unterstiitzt. Die berechneten Emissionsenergien
zeigen im Vergleich mit den experimentellen Spektren etwas grofsere Abweichungen
von AE ~ -0,3 eV.

Auch die beobachtete SF kann anhand der relativen energetischen Lagen wichtiger
Zustande erkliart werden. Die Bedingung E(S1) > 2(Ty) ist nur fiir die Pentacen-
Dimere erfiillt, auflerdem ist der multiexzitonische Zustand jener Verbindungen nach
Anregung des Molekiils leicht zu erreichen und auch andere beitragende Zustan-
de zeigen energetisch passende Lagen, um hohe SF-Raten gewdhrleisten zu kon-
nen. Fiir die Tetracen-Dimere liegen die Zustdnde energetisch alle etwas ungtinsti-
ger, E(S1) > 2(T1) ist nicht erfiillt und auch der ME-Zustand ist nach Anregung
schwerer zu erreichen. Dies ist jedoch auch in Tetracen-Kristallen, welche SF zei-
gen, zu beobachten. Durch Schwingungen im System kann die Energiedifferenz
tiberbriickt werden. Zusitzlich sind Schwingungen, welche die Symmetrie in Cp,-
symmetrischen Molekiilen brechen, fiir den SF-Prozess von besonderer Bedeutung.
Die elektronische Kopplung zwischen S; und !(TT) ist in diesen Molekiilen sym-
metrieverboten und kann erst durch Schwingungen im System erlaubt werden, wo-
durch die SF erst moglich gemacht wird. Im Norbornyl-verbriickten Dimer sind die
Energiedifferenzen noch etwas grofier als im FLAP2, sodass fiir dieses mit langsa-
merer SF zu rechnen ist. Fiir die Anthracen-Dimere sind die Energiedifferenzen be-
reits so grof3, dass keine SF zu erwarten ist. Experimentell wurde nur das FLAP1
untersucht, fiir dieses wird keine Singlet Fission beobachtet.
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Anhang A

Anhang

TABELLE A.1: Eine Ubersicht der hellen Ubergéinge des Alkin-FLAP2.
Nur Anregungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind berticksich-

tigt.
Ubergang | Energie [eV/nm] f(L) Orbitale | Anteil [%] | Art
So = S2 2,09 / 592 037373 | H—L+1 47,8 T
H-1—L 32,8 v
So — Ss 3,03 / 410 0,12789 | H-2 —L 32,3 v
H-5 — L+1 14,4 o™
H—L+2 13,1 v
So — S12 3,59 / 345 2,80586 | H— L+2 43,6 Tt
H-2 =L 26,0 v
So — S17 3,90 / 318 0,19290 | H-2 — L+1 31,8 ™
H-5— L 11,7 v
So — Si18 4,00 / 310 0,23503 | H-5 — L+1 22,6 v
H-6 - L 10,9 v

TABELLE A.2: Eine Ubersicht der hellen Ubergénge des Alkin-FLAP3.
Nur Anregungen mit einem Anteil von mehr als 10% sind berticksich-

tigt.
Ubergang | Energie [eV/nm] f(L) Orbitale Anteil [%] | Art
So — S3 1,71 / 726 0,27302 H— L+1 43,1 ot
H-1—-L 33,8 Tt
So — S12 2,91 / 426 0,20839 H-4 - L 36,4 Tt
H-5 — L+1 15,1 ot
H—L+3 12,9 Tt
So — Si5 3,21 / 387 0,16297 | H-1 H-1 - L L+1 27 4 Tt
HH — LL+1 22,1 Tt
So — S» 3,50 / 354 3,06717 H— L+3 36,7 Tt
H-4 — L 21,7 v
So — Sos 3,71 / 335 0,20797 H-8 - L 22,6 ot
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TABELLE A.3: Dipolmomente ausgewdhlter Zustinde des FLAP1 an
Grundzustandsgeometrie in atomaren Einheiten.

Zustand ‘ X ‘ y ‘ z ‘ tot.
L, -1,64125 | 0,00000 | 0,00000 | 1,64125
Ly 0,00000 | 0,05113 | 0,00000 | 0,05113
SME 0,00000 | 0,00000 | 0,01618 | 0,01618

TABELLE A.4: Dipolmomente ausgewdahlter Zustinde des FLAP2 an
Grundzustandsgeometrie in atomaren Einheiten.

Zustand | X |y |z | tot
L, -1,82703 | 0,00000 | 0,00000 | 1,82703
Ly 0,00000 | 0,23559 | 0,00000 | 0,23559
SME 0,00000 | 0,00000 | 0,00561 | 0,00561

TABELLE A.5: Dipolmomente ausgewdahlter Zustinde des FLAP3 an
Grundzustandsgeometrie in atomaren Einheiten.

Zustand | X |y ] z | tot.
L, -1,89279 | 0,00000 | 0,00000 | 1,89279
Ly 0,00000 | 0,50240 | 0,00000 | 0,50240
SME 0,00000 | 0,00000 | -0,00246 | 0,00246

TABELLE A.6: Dipolmomente ausgewdhlter Zustinde des BA1l an
Grundzustandsgeometrie in atomaren Einheiten.

Zustand ‘ X ‘ y ‘ z ‘ tot.
L, -1,74151 | 0,00000 | 0,00000 | 1,74151
Ly 0,00000 | 0,65043 | 0,00000 | 0,65043
SME 0,00000 | 0,00000 | 0,05153 | 0,05153

TABELLE A.7: Dipolmomente ausgewdhlter Zustiande des BT1 an
Grundzustandsgeometrie in atomaren Einheiten.

Zustand | X | y |z | tot
L, -1,90204 | 0,00000 | 0,00000 | 1,90204
Ly 0,00000 | -0,81052 | 0,00000 | 0,81052
SME 0,00000 | 0,00000 | 0,00884 | 0,00884

TABELLE A.8: Dipolmomente ausgewé&hlter Zustinde des BP1 an
Grundzustandsgeometrie in atomaren Einheiten.

Zustand | x | 'y | z | tot
L, 1,95214 | 0,00000 | 0,00000 | 1,95214
Ly 0,00000 | 0,95885 | 0,00000 | 0,95885
SME 0,00000 | 0,00000 | 0,00494 | 0,00494
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ABBILDUNG A.1: Differenzo.l.ichten des FLAPI1. Oben:"So — S51-
Ubergang. Mitte: 5o — S3-Ubergang. Unten: Sy — Sy-Ubergang.
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ABBILDUNG A.2: Differenzdichten des FLAP2. Oben: S5 — S4-
Ubergang. Unten: Sy — S3-Ubergang.

ABBILDUNG A.3: Differenzdichten des FLAP3. Oben: S — S5;-
Ubergang. Unten: Sy — S3-Ubergang.



Anhang A. Anhang

77

ABBILDUNG A .4: Differenzdichten des BAI1. Oben: Sy
Ubergang. Unten: Sy — Sy-Ubergang.

ABBILDUNG A.5: Differenzdichten des BT1. Oben: S
Ubergang. Unten: Sy — S3-Ubergang.
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ABBILDUNG A.6: Differenzdichten des BP1. Oben: Sy — S5;-
Ubergang. Unten: Sy — S3-Ubergang.
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ABBILDUNG A.7: Ausgewdhlte Orbitalbilder des FLAP1 an der
Grundzustandsgeometrie.
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ABBILDUNG A.8: Ausgewdhlte Orbitalbilder des FLAP2 an der
Grundzustandsgeometrie.
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ABBILDUNG A.9: Ausgewdhlte Orbitalbilder des FLAP3 an der
Grundzustandsgeometrie.
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ABBILDUNG A.10: Ausgewdhlte Orbitalbilder des BA1 an der Grund-
zustandsgeometrie.



Anhang A. Anhang

83

ABBILDUNG A.11: Ausgewihlte Orbitalbilder des BT1 an der Grund-
zustandsgeometrie.



84

Anhang A. Anhang

ABBILDUNG A.12: Ausgewdhlte Orbitalbilder des BP1 an der Grund-
zustandsgeometrie.
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ABBILDUNG A.13: Optimierte Tj-Geometrien der FLAPs. Oben:
FLAP1. Mitte: FLAP2. Unten: FLAP3.

ABBILDUNG A.14: Optimierte T7-Geometrien der Norbornyl-
verbriickten Dimere. Oben: BA1. Mitte: BT1. Unten: BP1.
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ABBILDUNG A.15: Emissionsspektren der FLAPs. Oben: FLAP1 in

CH,Cl; (griin) und PMMA (blau). Mitte: TIPS-FLAP2 in verschiede-

nen Losungsmitteln. Unten: TIPS-FLAP3 in verschiedenen Losungs-
mitteln.
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ABBILDUNG A.16: Oben: Emissionsspektrum (gestrichelt) von BT1
in Toluol. Unten: Emissionsspektren von TIPS-BT1 in verschiedenen
Losungsmitteln.
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ABBILDUNG A.17: Berechnete a) DFT/MRCI- b) (TD)-DFT-Energien
an den eingeschrankt optimierten S1-Geometrien des BA1.

ABBILDUNG A.18: Berechnete a) DFT/MRCI b) DFT Grundzustands-
energien an den eingeschréankt optimierten Grundzustandsgeometri-
en des BT1.

ABBILDUNG A.19: Berechnete a) DFT/MRCI- b) (TD)-DFT-Energien
an den eingeschrankt optimierten S;-Geometrien des BT1.
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ABBILDUNG A.20: Berechnete a) DFT/MRCI b) DFT Grundzustands-
energien an den eingeschrédnkt optimierten Grundzustandsgeometri-
en des BP1.

ABBILDUNG A.21: Scan ausgewdhlter Zustdnde des BT1 an ein-
geschrankt optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeich-
nung ist analog zu Abbildung 4.30.
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ABBILDUNG A.22: Orbitalenergien des BT1 an den eingeschrankt op-

timierten Grundzustandsgeometrien. Besetzte Orbitale sind mit aus-

gefiillten, unbesetzte Orbitale mit hohlen Symbolen gekennzeichnet.

MOs mit g zeigen giinstigen Uberlapp, jene mit u zeigen ungiinstigen
Uberlapp am Linker (analog zu Abbildung 4.32).

ABBILDUNG A.23: Scan ausgewdhlter Zustinde des BP1 an ein-
geschrankt optimierten Grundzustandsgeometrien. Die Kennzeich-
nung ist analog zu Abbildung 4.30.
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ABBILDUNG A.24: Orbitalenergien des BP1 an den eingeschrankt op-

timierten Grundzustandsgeometrien. Besetzte Orbitale sind mit aus-

gefiillten, unbesetzte Orbitale mit hohlen Symbolen gekennzeichnet.

MOs mit g zeigen giinstigen Uberlapp, jene mit u zeigen ungiinstigen
Uberlapp am Linker (analog zu Abbildung 4.32).
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