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... Es ist einmal so, dal der Mensch ganz vorwiegend in Schablonen und For-
meln fertigen Gepréges denkt, also nicht wie er sich‘s aussucht, sondern wie es
gebréauchlich ist nach der Erinnerung, ...

Thomas Mann, Joseph und seine Briider
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Zusammenfassung

Fiir die Erkldrung photophysikalischer Prozesse ist es zentral, optisch angeregte
Zustande als Elektron-Loch Paare zu interpretieren. Man muf also wissen, ob
die Ladungstigerpaare der angeregten Zustinde gebunden sind, ob sie lokalisiert
sind, und wie grof ihr mittlerer Abstand ist. Diese Arbeit zeigt, daf die Analyse
des Matrixelements Gl. (2.13) das Mittel ist, um diese Fragen quantitativ fiir be-
liebige quantenmechanische Methoden zu beantworten. Das neue Analyseschema
ist in einer ,Handlungsanweisung® auf Seite 24 zusammengefaft.

In der vorliegenden Schrift dienen 7-konjugierte Polymere als Testsysteme, fiir
die das Schema erstmals angewandt wird. An INDO/S-Rechnungen fiir Oligomere
des MeLPPP wird zunéchst die Machtigkeit der neuen Analyse veranschaulicht.
Dabei ist es notig, mehrere Aspekte der neuen Methode besonders in bezug auf die
Grofenabhingigkeit zu einem konsistenten Gesamtbild zu vereinen. Konsistenz
ist aber auch mit experimentellen Ergebnissen erzielt worden, die den Oligomer-
ansatz fiir Polymere stiitzen. So hat sich der Schluf ergeben, dafs alle relevanten
Zusténde des MeLPPP gebundene Elektron-Loch Paare sind, deren Lokalisierung
mit der Anregungsenergie steigt, wobei der niedrigste angeregte Zustand einen
mittleren Elektron-Loch Abstand von 4 A hat.

Aufgrund konzeptioneller Beschriankungen der INDO/S Methode wird als
zweites Beispiel das erweiterte Peierls-Hubbard Modell untersucht, das die elek-
tronischen Eigenschaften von Polyacetylen beschreibt. Die Dichtematrix Renor-
mierungsgruppe (DMRG) erlaubt die numerisch exakte Bestimmung des Grund-
zustandes und optisch angeregter Zustinde. Das neue Analyseschema wird exem-
plarisch fiir drei Parametersétze durchgefiihrt und klért auch fiir wechselwirkende
Vielteilchenmodelle die bislang offene Frage nach einer konsistenten Beschreibung
von Exzitonen.

Weiterhin zeigt die vorgelegte Studie, dak die Abhéngigkeit der Anregungs-
energie von der Systemgrofe besonders fiir grofe Molekiile besser durch feld-
theoretische Uberlegungen erklirt wird als durch das Teilchen-im-Kasten Modell.
Das hat unmittelbare Konsequenzen fiir die Bestimmung der effektiven Konju-
gationslidnge. Es wird gezeigt, dak fiir grofe Systeme die Anregungsenergien von
Exzitonen ein parabelférmiges Verhalten als Funktion der inversen Linge zeigen,
im Gegensatz zur linearen Abhéngigkeit geméf des Teilchen-im-Kasten Modells.
Dafiir war die Fahigkeit der DMRG entscheidend, grofe Systeme beschreiben zu
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X ZUSAMMENFASSUNG

konnen.

Mit Hilfe der prazisen Ergebnisse der DMRG wird auferdem gezeigt, dafs die
Beschreibung der Elektron-Elektron Wechselwirkung durch die Stoérungstheorie
erster Ordnung zu signifikanten Fehlern fiihrt. In dem Bereich, der durch den
Vergleich mit dem Experiment fiir Polyacetylen relevant sein sollte, verliert sie
bereits ihre Giiltigkeit.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit ist also die Entwicklung eines neuen, allge-
meinen Analyseschemas fiir angeregte Zustinde. Seine Anwendung auf zwei ge-
nerische Systeme klért den Zusammenhang zwischen Resonanzen in optischen
Spektren und Exzitonen in 7-konjugierten Systemen.



Kapitel 1

Grundlegende Fragen

Im Zentrum dieser Arbeit steht die theoretische Beschreibung der optischen Ei-
genschaften polymerer Halbleiter, fiir deren Entdeckung und Entwicklung der No-
belpreis fiir Chemie im Jahr 2000 an H. Shirakawa, A.G. MacDiarmid und A.J.
Heeger vergeben wurde. [1] Mit dieser Preisverleihung ist ein interdisziplinéres
Forschungsfeld geadelt worden, das mittlerweile auch technologische Anwendun-
gen gefunden hat. |2| Interdisziplinaritdt bedeutet, daf Chemiker, Physiker, Ex-
perimentalwissenschaftler, Theoretiker und Technologen die Optik der Polymere
gleichzeitig und auch zum Teil gemeinsam erforschen und entwickeln. Sie sprechen
natiirlich unterschiedliche ,Sprachen®, denken in anderen Kategorien und stellen
verschiedenartige Fragen. Dies kann befruchtend sein oder in babylonischer Ver-
wirrung enden, und dieses Feld kennt beides. Weder die Preisverleihung noch die
industrielle Verwertbarkeit sollten daher den Eindruck erwecken, als sei in bezug
auf die leitfihigen Polymere alles hinreichend genau erklirt und verstanden.

Deshalb soll hier erst einmal eine kleine Einstimmung auf das Material selbst
erfolgen, bevor sich die Arbeit ihrem eigentlichen Inhalt, der theoretischen Be-
schreibung seiner optischen Eigenschaften, zuwendet. Denn in diesem Gebiet ist
es nicht so, daf die Materialien das Feigenblatt einer schénen Theorie abgeben,
eher im Gegenteil. Deshalb folgt zunéichst eine Einfiihrung in die experimentellen
Eigenschaften.

1.1 Was versteht man unter polymeren Halblei-
tern?

Es handelt sich hierbei um Materialien mit speziellen elektrooptischen Eigen-
schaften: Sie zeigen das Leitfdhigkeitsverhalten von Halbleitern oder ungeord-
neten Metallen sowie gleichzeitig Photo- und Elektrolumineszenz. [3] All diese
Eigenschaften finden sich bei den sogenannten w-konjugierten Polymeren, die in
aller Regel gemeint sind, wenn von leitfihigen Polymeren die Rede ist. Dabei ist
zu beachten, dal die Leitfahigkeit sich nur nach Dotierung, Oxidation oder Re-

1



2 KAPITEL 1. GRUNDLEGENDE FRAGEN
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung von Konjugation und Hyperkonjugation

duktion der Molekiile, einstellt. Viele der elektrooptischen Eigenschaften konnen
auch durch die Einbettung aktiver Molekiile in eine inaktive Polymermatrix er-
reicht werden (molekular dotierte Polymere), von denen aber hier nicht die Rede
sein soll.

Die Namensgebung der w-konjugierten Polymere folgt chemischen Konzep-
ten [4], die bereits viel von der elektronischen Struktur beschreiben, die fiir die
physikalischen Eigenschaften verantwortlich gemacht wird:

— Konjugation ist dabei der zentrale Begriff, der am besten mit der Lewis-
schreibweise von Molekiilen erklirt werden kann. Wenn Resonanzstruktu-
ren von Molekiilen, in denen Doppelbindungen verschoben werden, fiir die
elektronische Situation bestimmend sind, spricht man von Konjugation. Hy-
perkonjugation hingegen bezieht sich auf Resonanzstrukturen, in denen eine
Einfachbindung aufgeldst wird. Extremfall der Konjugation ist die Deloka-
lisierung mehrerer alternierender Doppelbindungen bis hin zur Aromatizi-
tat. Extremfall der Hyperkonjugation ist die Zwei-Elektronen-drei-Zentren-
Bindung (vgl. Abb. (1.1)).

— Der Buchstabe 7 bedeutet strenggenommen, daf es eine Spiegelebene im
Molekiil gibt, zu der die an der Konjugation beteiligten Basisfunktionen
antisymmetrisch sind. Fiir Basisfunktionen hingegen, die in dieser Spiegele-
bene liegen, wird der Buchstabe o verwendet. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff
Doppelbindung in Ethen besteht also aus einer o- und einer m-Bindung.
Ist man weniger streng, so kann diese Ebene lokal begrenzt sein und muf
nicht einer Molekiilebene entsprechen. Es handelt sich also formal um ein
Symmetriekriterium, das auch andere Basisfunktionen als 2p,-Orbitale des
Kohlenstoffs erfiillen konnen.



1.1. WAS VERSTEHT MAN UNTER POLYMEREN HALBLEITERN? 3

— Der dritte Namensteil, Polymere, bezieht sich auf Makromolekiile der orga-
nischen Chemie, so dafs es sich bei 7m-konjugierten Polymeren um Molekiile
mit alternierenden, konjugierten Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen
handelt, siehe Abb. (1.2).

PPP PT

Abbildung 1.2: Einige w-konjugierte Polymere und deren Abkiirzungen: PA —
Polyacetylen, PPV — Polyphenylen-vinylen, PPP — Poly-p-phenylen, PT — Poly-
thiophen; R, R’ bezeichnen eventuell vorhandene Substituenten.

Die im 7-System beteiligten Molekiil-Orbitale, die ungesittigte, delokalisier-
te Bindungen beschreiben, bilden den Valenzbereich des Molekiils und liegen
energetisch so nah zusammen, daf zwischen ihnen Elektroneniibergénge angeregt
werden konnen, woraus sich zum Beispiel die Farbigkeit dieser Molekiile (Chromo-
phore) erklédrt. Dies ist aus chemischer Sicht die Besonderheit, die die speziellen
elektrooptischen Eigenschaften bedingt.

Die genaue Begriffskldrung der Namensgebung ist auch wichtig, um sich nicht
von einer Strukturformel tduschen zu lassen. Sieht man sich zum Beispiel die
Strukturformel von Polyacetylen, dem ,Nobelpreis-Polymer“, an, so kann die Dre-
hung um eine Kohlenstoff-Kohlenstoff Einfachbindung die ganze Definition von
7 oder ¢ hinfillig machen und die Konjugation unterbinden. Der Index ,n“ in
den Strukturformeln steht auch nicht dafiir, ein (unendlich) langes Molekiil vor
sich zu haben, sondern fiir eine breite Verteilung von Molekiilen unterschiedlicher
Lange. Denn es ist schier unméglich, monodisperse Polymere herzustellen, fiir die
jedes Molekiil immer gleichviele Monomereinheiten ,,n“ enthélt.

Der chemische Blickwinkel 14t uns also ein einzelnes Molekiil Polyacetylen
als System alternierender Doppelbindungen sehen, die durch Konjugation mitein-
ander verbunden sind. Ein Festkérperphysiker, der sich die Strukturformel von
Polyacetylen ansieht, kann sich einen ganzen Film Polyacetylens als Kette radi-
kalischer (CH)-Einheiten vorstellen, die durch Peierls-Verzerrung zu der Struktur
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der alternierenden Doppelbindungen fiihrt. Auf diesen Wechsel der Sichtweisen
wird gleich noch genauer eingegangen werden.

Um iiberhaupt entscheiden zu kénnen, welche der beiden Betrachtungsweisen
auch im Festkorper zum Ziele fiihrt, muf man sich erst einmal im klaren sein,
was fiir ein Material man vor sich hat. Dies fiihrt zur néachsten Frage:

Abbildung 1.3: Ein Schema der optischen Absorption A, der Fluoreszenz F und
Phosphoreszenz P eines Molekiils mit vibronischer Aufspaltung. « ist die jeweilige
Intensitat oder Absorption der genannten Prozesse und E die zugehorige Energie.
S bezeichnet die Stokes Verschiebung.

1.2 Wie stellt man polymere Halbleiter her?

Der erste und wichtigste Schritt ist selbstverstindlich die chemische Synthese.
Diese muf mit moglichst hohen Ausbeuten ablaufen und Produkte grofer Rein-
heit erzielen, sowie eine schmale Verteilung der entstehenden Kettenldngen auf-
weisen. Denn um Modellvorstellungen oder Struktur-Wirkungsbeziehungen prii-
fen zu konnen, muf das System und dessen Struktur so gut wie moglich geklért
sein. Dak dies bei den m-konjugierten Polymeren schon auf molekularer Ebene
auf Schwierigkeiten stoft, ist bereits erwidhnt worden.

Trotz Riickgriff auf katalytische oder einfache organische Reaktionstypen, ist
meistens der Anteil an Nebenprodukten, Vernetzungen und Edukt in der Reak-
tionsmischung so hoch, dafl ein Umfillen in der Aufarbeitung nétig wird. Das
reduziert zwar die Ausbeute erheblich, erhoht aber die Reinheit. Danach ist in
seltenen Féllen sogar eine NMR-spektroskopische Charakterisierung moglich [5],
eine Kettenldngenbestimmung erfolgt zum Beispiel durch Gelpermeation. [6]

Die optische Charakterisierung, zum Beispiel durch UV-Vis Spektroskopie [5]
in Losung oder festen Matrizen, gibt Aufschliisse iiber Absorption, Fluoreszenz
und vereinzelt auch Phosphoreszenz der Molekiile. Ein Schema der entstehen-
den Spektren zeigt Abb. (1.3). Die Molekiile sind frei in ihrer Konformation und
nur (schwachen) Wechselwirkungen mit der (homogenen) Lisungsmittelumge-
bung unterworfen. Die Verteilung der unterschiedlichen Konformationen liefert
inhomogen verbreiterte Linien der optischen Ubergiinge. Man hat es also nicht mit
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—>» Ubergang

A  optischer Ubergang
--=-» nichtstrahlend
~~p strahlend

Abbildung 1.4: Das zu Abb. (1.3) passende Jablonskidiagramm. X bezeichnet
Aggregat- oder Fallenzustiande, GP locker gebundene Elektron-Loch Paare oder
geminate pairs. Sy sind Singulett-, Ty Triplett-Zustinde. Intersystem Crossing
(ISC) und Internal Conversion (IC) bezeichnen nichtstrahlende Ubergiinge, wiih-
rend Absorption A, Fluoreszenz F und Phosphoreszenz P in Abb. (1.3) definiert
worden sind.

Molekiilen zu tun, die der einfachen Lewisschreibweise entsprechen. Die Absorp-
tionsspektren haben dabei eine einfache Struktur. Der erste angeregte Singulett-
Zustand (S;) ist meist deutlich abgesetzt von einer dichten Folge der hoherange-
regten Zustdnde, und die inhomogene Verbreiterung iiberdeckt auch meist jede
Vibrationsaufspaltung. Ein Schema der wichtigsten photophysikalischen Prozes-
se, das die Herkunft der optischen Uberginge verdeutlicht, ist in Abb. (1.4) zu
sehen.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf bei einigen Polymeren die-
sen Typs auch Phosphoreszenz beobachtbar ist [7], die etwa 0.5 €V bis 1 €V un-
terhalb der Fluoreszenz erscheint. Diese Absenkung des Triplett-Zustands kann
nicht durch Theorien erklirt werden, die die Elektron-Elektron Wechselwirkung
vernachlissigen, oder nur als kleine Stérung behandeln (wie zum Beispiel in [1]).
Auf diesen Punkt wird bei der theoretischen Beschreibung der Materialien noch
einzugehen sein.

Mit der Synthese der Polymere allein ist es allerdings noch nicht getan. Das
eigentliche Ziel ist es, die elektrooptischen Eigenschaften der Polymere in Bau-
elementen auszunutzen. Dazu miissen aus den Polymerlésungen Filme hergestellt
werden, die elektrisch kontaktiert werden konnen.

Schon heute konnen Leuchtdioden und Feldeffekt-Transistoren [8, 9] aus Po-
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Abbildung 1.5: Schemata fiir Bauelemente aus Filmen 7-konjugierter Polymere:
Leuchtdiode (Solarzelle) links, Feldeffekt-Transistor rechts. Metall — Elektrode
mit kleiner Austrittsarbeit (Al, Ca...), Polymerfilm 1,2 — werden je nach Benut-
zung angepalt (Lochleiter, Elektronleiter, Emitter ... ), ITO - Indium-Zinn Oxid
Elektrode (transparent), (Source, Drain, Gate) — Elektroden

lymerfilmen hergestellt werden (vgl. Abb. (1.5)). Mit molekular dotierten Poly-
meren sind auch schon Solarzellen [10] und sogar Laser |11, 12] realisiert worden,
so dafs ein breites Feld elektronischer Bauelemente fiir Polymerfilme in Betracht
kommt. Die Polymerfilme werden meist aus 0.5 bis 3 prozentigen Losungen auf-
geschleudert, aufgetropft oder sogar mit Tintenstrahlgerdten aufgedruckt. Dabei
entstehen Filme, die zwischen 0.1 ym und 10 pm dick sind. Mehrschichtsysteme
niitzen unterschiedliches Losungsverhalten aus, und Strukturierungen erfolgen
mittels herkémmlicher Lithographiemethoden.

Im Gegensatz zu den mit herkémmlichen Epitaxieverfahren hergestellten Halb-
leiterbauelementen haben die Bauelemente aus Polymerfilmen schwer reprodu-
zierbare Eigenschaften. Selbst bei Kristallen aus m-konjugierten Systemen wie
Anthrazen oder Pentazen sind dramatische Anderungen zum Beispiel der Beweg-
lichkeit allein dadurch erzielt worden, dak die Zahl der Defekte verringert worden
ist. [13] Die Abhéangigkeit der Eigenschaften von den Herstellungsbedingungen
ist bei den Polymerfilmen genauso gegeben, wenn nicht sogar grofer als bei den
Molekiilkristallen.

Was die Struktur der Filme betrifft, so liegen nur wenige gesicherte Daten
dariiber vor. Aus der Physik der fliissigkristallinen Systeme [6] ist aber bekannt,
dafs stdbchenformige Molekiile die Tendenz haben, sich so auszurichten, dafs ih-
re Molekiilachsen mehr oder weniger in dieselbe Richtung weisen. In Kristallen
fiihrt dieses Verhalten dann dazu, daf sich Stapel bilden konnen, in denen die
m-Systeme der Molekiile iiberlappen.

Nachpriifbar wird dies in den optischen Spektren, wenn sich neben den Zu-
stinden, die in Losung gemessen worden sind, neue Zusténde ausbilden, sich zum
Beispiel die niederenergetische Flanke der Absorption verbreitert. Auierdem kann
durch Rontgendiffraktometrie gemessen werden, wie nah sich die Ketten wirklich
kommen (mikrokristalline Bereiche vorausgesetzt). Meistens liegen die Absténde
im Bereich von etwa 4 A. [14] Sie kénnen bei volumindsen Substituenten auch
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leicht auf etwa 16 A anwachsen. [15] Nur die kleineren Abstinde liegen in einem
Bereich, der unter Umstédnden noch als schwache 7m-Wechselwirkung interpretiert
werden kann.

Manchmal ist die Ausbildung von Nahordnung erwiinscht, dann kann man
sie zum Beispiel auch durch vorstrukturierte Oberflichen unterstiitzen, manch-
mal ist sie aber auch unerwiinscht. Deshalb mufs man im jeweiligen Einzelfall
priifen, ob man es wirklich mit einem amorphen Film zu tun hat, oder ob nema-
tische, smektische oder mikrokristalline Anordnungen vorliegen. Schliefslich reicht
es auch schon aus, daf zwei Molekiile mit ihren 7-Systemen iiberlappen, um neue
Zusténde zu bilden (Exzimer, Exziplex [16]), die die optischen Eigenschaften be-
einflussen.

Kann man aber all diese Effekte ausschliefen, so kann man sich den Poly-
merfilm, je nach Steifigkeit seiner Einzelmolekiile entweder als mikroskopischen
Spaghetti-Teller oder als Mikadohaufen vorstellen, dessen einzelne Molekiile nur
die van-der-Waals Wechselwirkung ihrer Nachbarn spiiren. Welche Auswirkungen
diese Struktur der Polymerfilme auf ihre elektrooptischen Eigenschaften hat, wird
im néchsten Abschnitt untersucht.

1.3 Wie beeinflufst die Struktur die elektronischen
Eigenschaften?

1.3.1 Die Sicht der Chemiker: Molekiilanregungen

Wie in Abschnitt 1.2 beschrieben, gibt es in Losung keine einheitliche Konfor-
mation und damit auch keine einheitliche elektronische Struktur. Dies wird im
Festkorper insofern schlimmer, als die einzelnen Molekiile nicht mehr eine Lo-
sungsmittelumgebung spiiren, sondern eine ungeordnetere Umgebung der anderen
Polymere. Jeder Polymerabschnitt spiirt nun eine Umgebung, die starke Verédnde-
rungen in der Polarisierbarkeit aufweist. Dadurch verdndern sich die Zustidnde der
einzelnen Polymere. Es ist beispielsweise zu erwarten, dak die Absorptionslinien
breiter werden und gaufformiges Aussehen haben, da auch die Verteilung der
Konformationen im wesentlichen gaukférmig sein wird. [17] Es werden aber keine
qualitativen Veranderungen in bezug auf das Losungsspektrum erwartet. Wenn
man es wirklich mit einem ungeordneten Film zu tun hat, tritt das auch nicht
ein: Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz sind auch hier vorhanden, wenn
auch leicht verschoben, was schon durch den Wechsel der Dielektrizitdtskonstante
plausibel gemacht werden kann.

Aus den Losungsspektren, besonders der Phosphoreszenz, ist deutlich ge-
worden, dal man die Elektron-Elektron Wechselwirkung nicht vernachlassigen
kann. Fiir den Festkorper wird zuséatzlich klar, da keine Methoden zur Beschrei-
bung verwendet werden konnen, die eine Translationsinvarianz benotigen, oder
die Uberlappung der molekularen Zustinde, die im Festkérper vorhanden sind.
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Man ist also geradezu gezwungen, sich erst einmal mit einem Molekiil zu
beschiftigen, erst einmal ein Stdbchen zu beschreiben, bevor man den Mikado-
haufen beschreiben kann. Dieser Zugang, der Oligomerzugang [18], beschrénkt
sich auf ein kleines Molekiil, von dem man die Linge noch genau kennt: ein
dem Polymer entsprechendes Oligomer. An ihm kann das ganze Arsenal quan-
tenchemischer Methoden [19] zum Einsatz kommen, die eine Beriicksichtigung
der Elektron-Elektron Wechselwirkung zulassen.

Ausgangspunkt der meisten Beschreibungen ist die Hartree-Fock Methode
(HF). Dabei wird die Wellenfunktion fiir die N Elektronen des Systems als Slater-
Determinante geschrieben:

®7) = H |Ds0) = H H M_\vacuum) . (1.1)

o 1<a<N/2

Die ¢ , sind Erzeugungsoperatoren fiir Elektronen der zweiten Quantisierung [20]
in den N /2 Molekiilorbitalen (MO) ¢,(Z) mit den niedrigsten Energieeigenwerten.
Diese werden meist als Linearkombination von Atomorbitalen |y;) geschrieben
(Linear-Combination-of-Atomic-Orbitals LCAO)

|6a) = Zd“ ) Ixi) - (1.2)

Um zu exakten Eigenfunktionen zu gelangen, kann man 1,2, ..., N/2 besetzte
Molekiilorbitale (Index a;) durch virtuelle (Index r;) austauschen und so ein-
fach, zweifach,... , N-fach angeregte Konfigurationsfunktionen erzeugen. Whlt
man als Ansatz eine Linearkombinationen aller méglichen Konfigurationsfunk-
tionen, so erhélt man in einem Variationsverfahren die exakte Wellenfunktion
(Full-Configuration Interaction, Full-CI: Gl. (1.3)).

[Ppun—c1) = {Co+ Z CZi(Ul)éil,méal,al‘F

a1,71,01

§ T ( ’f oF e b ...
+ Cal’a2 0-17 02 71,01 c’l‘z,o’zcalagl cﬂ?y0'2 + (13)

ay,a2
71,72
01,02

T1yeen TN At oot PN LA HF>
+ § : Cal’,...,,aN (017 cee aUN) Cri,01 Cry,on Ca1,01 CaN,UN} |(I)O

Wenn man neben der Grundzustandsdeterminante nur einfach und zweifach ange-
regte Determinanten beriicksichtigt, gelangt man zu den Naherungsverfahren SCI
(Singles-CI), DSCI (Doubles and Singles-CI) etc., die nicht mehr grofenkonsistent
sind. Auch andere korrelierte, ab initizo Verfahren lassen sich als Naherungen an
die Full-CI Methode beschreiben, zum Beispiel die Coupled-Cluster Methode. [19]

Die angeregten Zusténde |®) sind nicht mehr so einfach bestimmbar. Zwar
bieten unterschiedliche Symmetriesektoren prinzipiell die M6glichkeit, energetisch
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niedrigliegende angeregte Zustinde auch mit einer Full-CI Rechnung exakt zu
bestimmen. Jedoch geht man meist andere Wege.

In den Multireferenzmethoden (MR) werden gleichzeitig die Linearkoeffizien-
ten der Konfigurationsfunktionen und diejenigen der Molekiilorbitale optimiert
(siehe Gl. (1.3) und Gl. (1.2)). Dann reicht es aus, sich auf einen ausgesuchten
Raum von Molekiilorbitalen zu beschrinken, die ausgetauscht werden (Complete-
Active-Space, CAS), und weitere Korrelationseffekte storungstheoretisch zu be-
handeln (Pertubation-Theory-Second-Order, PT2), um eine gute Methode zur
Beschreibung angeregter Zusténde zu bekommen (CASPT?2). |21]

Wegen der schieren Grofe der Oligomere des MeLPPP, die spater zu untersu-
chenden sind, kdnnen genaue ab initio Verfahren wie CASPT2 nicht angewendet
werden. Daher bietet die Quantenchemie als Alternative die semiempirische Ver-
fahren an. Zumindest sind sie ein erster Anfang, der immer noch oft zum Einsatz
kommt und in der Literatur etabliert ist. Diese Verfahren basieren auf einer ef-
fektiven Hartree-Fock Methode fiir den Grundzustand ‘@f’)ﬁ>. Effektiv bedeutet,
daf nur noch die Valenzelektronen beschrieben werden. Alle auftretenden Inte-
grale werden nicht mehr berechnet, sondern als anpafbare Parameter benutzt,
um experimentelle Grofen richtig wiederzugeben. Das INDO/S-Verfahren (Inter-
mediate Neglect of Differential Overlap for Spectroscopy [22]) benutzt fiir die an-

geregten Zustdnde ‘@E\IDO/ S> SCI-Rechnungen auf der Grundlage einer semiem-
pirischen Hartree-Fock Slaterdeterminante |®T) = |®{NPO). Dabei werden im

Gegensatz zur SCI-Rechnung fiir den Grundzustand nur einfach angeregte Kon-
figurationsfunktionen benutzt (nur ¢! (o1) # 0 in GI. (1.3), siehe auch Gl. (4.3)).
Die Parameter der Rechnung werden so angepaft, daf die SCI-Rechnungen die
optischen Spektren von Beispielmolekiilen moglichst gut wiedergeben, vergleiche
auch Anhang A.1. Durch die Parametrisierung anhand experimenteller Ergebnis-
se berticksichtigt diese Methode die Elektron-Elektron Wechselwirkung implizit.

Nachdem man sich nun eine Methode ausgew#hlt hat, kann man die Grundzu-
stinde und angeregten Zustinde lingerer Oligomere berechnen. Indem man sich
dadurch dem Polymer schrittweise annéhert, hofft man, dessen Eigenschaften gut
durch Extrapolation beschreiben zu konnen. Ein einfaches Beispiel fiir eine sol-
che Extrapolation ist die effektive Konjugationslange. Wenn man davon ausgeht,
dak sich die Anregungsenergien des ersten optisch angeregten Zustands durch
das Teilchen-im-Kasten Modell beschrieben lassen, so ist diese Energie indirekt
proportional zur Kettenlinge (,Kastengrofe®) des Polymers. Tragt man nun diese
Anregungsenergien fiir verschiedene Oligomere auf, kann man aus der Anregungs-
energie des Polymeren auf eine charakteristische Lénge schlieken (extrapolieren),
die effektive Konjugationslange. Man geht dann davon aus, daf die Polymere im
Film durch Konformationsinderungen in Segmente eingeteilt sind, die im Mittel
diese Lange haben. Meistens beinhalten diese Segmente einige zehn Doppelbin-
dungen. Dieses Konzept der effektiven Konjugationslinge und ihre Bestimmung
wird im Abschnitt 5.3.2 noch behandelt.
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Dies also ist die Sicht der Chemiker: Einzelne, molekulare Zustinde bilden
eine ungeordnete, meist gaukféormige Zustandsdichte, deren Eigenschaften man
im Rahmen des Oligomeransatzes beschreibt.

1.3.2 Die Sicht der Physiker: Banderschema und Exzitonen

Der Nobelpreistriger Heeger und die ihm folgende Schule von Festkérperphy-
sikern [23] sehen Polymere anders. Fiir sie handelt es sich bei den Festkorpern
um geordnete eindimensionale Halbleiter mit einer wohldefinierten Bandstruktur,
die durch die Elektron-Gitter Wechselwirkung entscheidend gepréagt wird. Die
Elektron-Elektron Wechselwirkung beeinflufft die Bandstruktur nur schwach.

Als Beispiel fiir die Berechnung des Grundzustands dient der folgende Hamil-
tonoperator Gl. (1.4), der von Su, Schrieffer und Heeger (SSH) eingefiihrt worden
ist [24],

fISSH = Z(_tO + a’(un—l—l - un))(éjz—l—l,aén,a + éL,aén—l—l,a) +
| v 1 2
+ - % + EK;(un—H - un) . (14)

Der Hamiltonoperator beschreibt, wie aus einer Kette von n dquidistanten Git-
terplidtzen mit einem Elektron pro Platz durch die Auslenkungen u,, eine plana-
re Kette Polyacetylen gebildet wird. Die Elektron-Phonon Wechselwirkung wird
durch den Kopplungsparameter o beschrieben, der das Hiipfmatrixelement ¢, das
zwischen néchsten Kettennachbarn wirkt, verdndert. Die letzten beiden Terme
des Operators beschreiben die kinetische Energie (p, =Impuls des Kerns n) und
die potentielle Energie (K = Federkonstante) der Kerndynamik. Ausgangspunkt
fiir diese Beschreibung ist eine dquidistante Kette, die bei einem Elektron pro
Platz ein halbgefiilltes Band ausbildet. Dieser metallische Zustand wird durch
die Auslenkungen u, in einen halbleitenden umgewandelt, siehe Abb. (1.6).

EF/
> —>

m2a  ma k va k

Abbildung 1.6: Bandstruktur im SSH-Bild. Links: Halbleiter, Rechts: Metall; k —
Impuls, e — Fermienergie, E — Energie, a — Gitterkonstante, durchgezogene Linie
— besetzte Zustédnde, gestrichelte Linie — unbesetzte Zustdnde

Das widerspricht allem, was bisher zu Polymeren und deren Filmen gesagt
worden ist. Auferdem geht diese Beschreibung davon aus, daf alle Anregungen
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und die aus ihnen folgenden Zusténde sich sofort durch Gitterverzerrung stabi-
lisieren, was ladngst nicht immer so zentral ist, wie hier angenommen, siehe auch
Abschnitt 3.1.3.

Die Vorstellung von Polyacetylen als Halbleiter entspricht der Hiickel-Be-
schreibung [25] mit periodischen Randbedingungen, wenn der Parameter aickel
durch Parameter der Kernbewegung festgelegt ist und Byujcer alterniert. Die
falschen Randbedingungen fiihren bei grofen Systemen der Lange L nur zu klei-
nen Fehlern (O(L™?)), erlauben aber, den Impuls als Quantenzahl zu benutzen.

Als Grundzustand dieses Halbleiters ergibt sich eine Slaterdeterminante

| Do) = H ck0|vacuum) . (1.5)

k,o
E(k)<€F

Die ‘Molekiilorbitale’ der Chemiker sind hier die Blochwellenfunktionen ¢y, x (%),
die die Amplitude fiir ein Elektron am Ort & mit Spin ¢ im Band m (= v, ¢) und
Wellenvektor k liefern.

Im allgemeinen gibt es mehr als ein Leitungs- und Valenzband. Daher sei im
folgenden der Grundzustand geschrieben als

@) =[] [ él,lvacuum), (1.6)

o 1<a<N/2

wobei der Index a iiber die besetzten Einteilchen-Zustinde im Valenzband lauft.
Diese Formulierung stellt zudem den Kontakt zur Beschreibung der Chemiker
her.

Diese Beschreibung wird nun benutzt, um die angeregten Zustinde zu be-
stimmen. [26] Als allgemeine Basis |®") fiir optischen Anregungen ergibt sich
daraus, daf in den Determinanten ein besetztes Orbital |¢,) gegen ein virtuelles
Orbital des Leitungsbands |¢,) ausgetauscht wird. Es entstehen einfach angeregte
Konfigurationsfunktionen,

|9(0)) = ¢ ) (1.7)

wie sie aus der SCI fiir angeregte Zustinde bekannt sind, Gl. (4.3). [27] Linear-
kombinationen dieser Basisfunktionen |®! (o)) sind die gesuchten optisch ange-
regten Wellenfunktionen |<I>SEXZ“°“> des Systems, wobei s eine Quantenzahl des
Systems représentiert,

|q)Ex21ton \/72 Z d |(I)r (18)

Es sind Singulettfunktionen angegeben, da der optische Ubergang zu Triplett-
funktionen bei Singulett Grundzustinden spinverboten ist.
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In der quantenmechanischen Beschreibung nimmt man GI. (1.8) als Ansatz fiir
eine Wellenfunktion in einer Storungsrechnung. Der Storoperator ist die Elektron-
Elektron Wechselwirkung, und als Losungen erhilt man die Exzitonen-Wellen-
funktion (die Koeffizienten d ) und ihre Energieeigenwerte (in erster Ordnung
Storungstheorie). Dabei ist zu beachten, daf diese Wellenfunktionen immer kol-
lektive Zustéinde des gesamten Kristalls sind. Zwar konnen sie nicht mehr einfach
in ein Bandschema eingetragen werden, da sie die Elektron-Elektron Wechselwir-
kung beinhalten, doch bleiben sie delokalisierte Zustédnde.

Die Bildung dieser angeregten Zustinde, der Exzitonen, kann man sich so
vorstellen, daf zunéchst ein Elektron aus dem Valenzband entfernt und ins Lei-
tungsband gesetzt wird. Die Elektron-Elektron Wechselwirkung zwischen dem
Elektron und seinem Defektelektron (Loch) erzeugt dann den neuen Zustand, ein
gebundenes Ladungstrigerpaar. Dieses Paar bildet das neue Quasiteilchen, das
Exziton, das sich frei durch den Festkorper bewegen kann.

In der Festkorpertheorie gibt es nun zwei Grenzfille, wie die Orbitale |¢;) zu
bestimmen sind, die zu Losungen der Schrodingergleichung fiihren. Dabei konnen
der Impuls des gesamten Paares und sein Abstand direkt aus den Wellenfunktio-
nen abgelesen werden.

1.3.2.1 Wannier-Fall

Bei der Beschreibung von Volumenhalbleitern bieten sich als Einteilchenbasis
|¢i) die Blochorbitale ¢,z () an. Mit ihnen bildet man Funktionen wie in
Gl. (1.8) und benutzt sie als Ansatz in einer Storungsrechnung der Elektron-
Elektron Wechselwirkung. Die Indizes a, r in GI. (1.8) entsprechen dann Impulsen
des Valenzbandes (a = k;,) und Leitungsbands (r = k).

Bei dieser Rechnung ergibt sich ein System gekoppelter Gleichungen fiir die
Koeffizienten d; ., die einem Wasserstoffproblem entsprechen: ein Elektron und
ein Defektelektron (Loch). Der Index s entspricht dann den Quantenzahlen des
Wasserstoffatoms. Die Koeffizienten beschreiben die (wasserstoffartige) Relativ-
bewegung von Elektron und Loch, deren Schwerpunktsimpuls durch K = /%'2,6 -
EM gegeben ist. Der angeregte Zustand reduziert sich also auf ein Elektron-Loch
Paar mit Coulombanziehung.

Die Exzitonenzustinde haben eine quadratische Dispersion fiir kleine Werte
von K , ihre Elektron-Loch Ausdehnung ist grof (= 100 A) Ihre Energien FEe,
liegen nur knapp unter der Einteilchenliicke AFE. Dieser Energieunterschied wird
auch als Bindungsenergie

Ey = AE — Eq (1.9)

des Exzitons bezeichnet. In Silizium oder Galliumarsenid, bei denen die Dielek-
trizitdtskonstante € ~ 10, ist E}, ~ 0.01 eV. Dabei ist die Einteilchenliicke AE de-
finiert durch den Energieunterschied zwischen den Grundzustandsenergien E(N)
des Systems mit N Teilchen, mit einem Teilchen mehr E(N + 1) und einem
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Teilchen weniger F(N — 1),
AE=F(N+1)+E(N—-1)—-2E(N). (1.10)

Zusténde, deren Energie grofer als AF ist, sind nicht mehr als gebundene Elek-
tron-Loch Paare anzusehen. Vielmehr beginnt dort das Elektron-Loch Kontinu-
um, in dem sich die Ladungstriager ungebunden durch das System bewegen.

1.3.2.2 Frenkel-Fall

Hier werden die physikalischen Gegebenheiten von Molekiilkristallen benutzt, um
Néaherungen fiir die Losung der Schrodingergleichung zu bestimmen. So wird
angenommen, daf die Orbitale |¢;) = |¢z) an R lokalisierte Funktionen sind,
die nicht mit anderen Funktionen iiberlappen (<¢é|¢}§,> = 0 ). Fiir Frenkel
sind dies atomare Eigenfunktionen gewesen, es konnen aber auch ndherungswei-
se Wannierorbitale benutzt werden. Einfach angeregte Konfigurationsfunktionen
kommen durch den Austausch des besetzten Orbitals am Ort E mit dem virtuellen
Orbital am selben Ort zustande. Anregungen diirfen nur an ein und demselben
Ort existieren. Durch die Translationsinvarianz (Molekiilkristall) sind auch die

Koeffizienten festgelegt: dj, = 'R Gl. (1.8) nimmt daher die Form

‘(psFrenkel—Exziton> _ \/gz Z eméé%,céé,v |®o) (1.11)
N

an.

Mit diesem Ansatz fiir die Wellenfunktion wird wieder eine Stérungsrechnung
in der Elektron-Elektron Wechselwirkung durchgefiihrt. Dabei bleibt die Relativ-
bewegung des Exzitons in dieser Ndherung unterdriickt, und es ergibt sich nur die
quadratische Dispersion des Gesamtimpulses K. Die Energiezustinde liegen weit
unterhalb der Einteilchenliicke (F}, = 1 V) und die Ladungstrigerpaare befinden
sich exakt auf dem selben Atom (Molekiil).

1.4 Wozu dienen diese Beschreibungen?

1.4.1 Das Modell des Elektron-Loch Paares

Neben der Bestitigung experimenteller Ergebnisse dient eine theoretische Be-
schreibung immer auch der Modellentwicklung. Dies ist besonders bei der Bén-
dertheorie der Fall. Die Vorstellung, daf ein angeregter Zustand durch ein ge-
bundenes Elektron-Loch Paar beschrieben werden kann, ist sehr weit verbreitet.
Sie wird auf Halbleiter, die m-konjugierten Polymere und auch auf biologische
Photosysteme angewendet.

Schlieflich gibt es auch in Polymerfilmen experimentelle Fakten, die ein sol-
ches Bild stiitzen. Zuniichst einmal kann ein Ubergangsdipolmoment ganz banal
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als Elektron-Loch Paar interpretiert werden, so daf jeder optisch angeregte Zu-
stand etwas mit einem solchen Paar zu tun haben sollte. Viel wichtiger wird eine
solche Betrachtung aber fiir kontaktierte Filme, an die ein duferes Feld ange-
legt wird. Dieses unterstiitzt die Bildung von schwach gebundenen Elektron-Loch
Paaren (geminate pairs, GP in Abb. (1.4) und |28, 29]). Es konnen sich auch Paa-
re ausbilden, bei denen Loch und Elektron auf verschiedenen Segmenten sitzen
(charge transfer excitons). All diese Paare konnen in einem néchsten Schritt in
einzelne Ladungstréiger getrennt werden, was zu Photostrom fiihrt. Dies ist nicht
vorstellbar, wenn nicht schon im optisch angeregten Zustand gebundene Elektron-
Loch Paare vorhanden sind. Also miissen sich irgendwie Elektronen und Lécher
schon in den angeregten Zustidnden bilden, miissen die angeregten Zustinde von
Molekiilen etwas mit Exzitonen zu tun haben.

Eine quantitative Aussage hierzu konnte bislang nur die Bindertheorie liefern,
da sie mit einer expliziten Wellenfunktion fiir das Elektron-Loch Paar arbeitet. Es
bestehen aber, wie bereits gezeigt worden ist, schwere konzeptionelle Bedenken,
die Bandertheorie auf Polymerfilme iiberhaupt anzuwenden. Zwar hilft die einfa-
che Struktur der Spektren dabei, statt S;-Zustand 1s-Exziton zu sagen und statt
dichter Folge von hoheren Zustinden Bandanregung (siehe Abb. (1.3)). Doch es
gibt auch experimentelle Fakten, die eine einfache Anwendung der Béndertheorie
verhindern. So ergeben Messungen der Exzitonenbindungsenergie Werte, die bei
Ey, =~ 0.5 eV liegen [30] und somit in einem Bereich zwischen den beiden oben
skizzierten Extremféllen.

Ein Ausweg besteht in der Verbesserung der Basisfunktionen durch Beriick-
sichtigung der Elektron-Elektron Wechselwirkung im Rahmen einer approxima-
tiven Storungstheorie, zum Beispiel der GW-N&herung zur elektronischen Selbst-
energie. Die Wannier-Beschreibung wird dann mit den Quasiteilchen und Quasilo-
chern und deren effektiven Anziehung formuliert (Bethe-Salpeter Gleichung). [31]

Bisherige Versuche, das Modell der Ladungstrigerpaare auch auf quanten-
chemische Methoden, besonders SCI-Wellenfunktionen (vgl. Abschnitt 1.3.1) zu
iibertragen, ergeben aber nur qualitative Ergebnisse und bediirfen der Kenntnis
der Ortsabhéngigkeit der Wellenfunktion. [32] Ein anderes Interpretationsschema
setzt die genaue Kenntnis der Dichte-Dichte Korrelationsfunktion voraus. [33]

So steckt man zwischen Scylla und Charybdis. Entweder man wéhlt die Bén-
dertheorie, dann kann man quantitative Aussagen iiber das Elektron-Loch Paar
im angeregten Zustand machen, hat dann aber eine Methode, die im Grunde fiir
Polymerfilme nicht geeignet ist. Oder man versucht sein Gliick in der Quantenche-
mie der Oligomere, kann dort aber die gewiinschten Aussagen nicht bekommen,
ohne gewisse Voraussetzungen zu erfiillen.

Es ist klar, dak es sich dabei um ein Problem handelt, das nur die Theoreti-
ker haben. Experimentalwissenschaftler benennen die energetisch niedrigliegen-
den angeregten Zustidnde in ihren Spektren einfach mit dem Begriff ,Exziton*.
Gemeint ist damit immer die Vorstellung eines mehr oder weniger gebundenen
Elektron-Loch Paares.
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>
p(e)

Abbildung 1.7: Schema fiir zustandsselektive Fluoreszenzmessungen. In einer Zu-
standsdichte p(e) hiipfen optische Anregungen. Thre Hiipfbewegungen sind durch
Pfeile angedeutet. ¢; ist die Transportenergie nach [38].

Was also der Theorie fehlt, ist eine Interpretation angeregter Zustiande, die
auf alle theoretischen Zugéinge anwendbar ist, und die quantitative Aussagen auf
der Grundlage der Vorstellung von Elektron-Loch Paaren moglich macht.

1.4.2 Transportprozesse

Bei der Beschreibung von Transporteigenschaften treten die Unterschiede zwi-
schen Béandertheorie und molekularer Beschreibung noch stirker zutage. Falls die
Béndertheorie hier anwendbar wire, miifften Ladungstriger und Exzitonen sich
frei, d. h. ballistisch, im System bewegen konnen. Stattdessen sagt der molekula-
re Ansatz, dalt spitestens beim Wechsel des Kettensegments ein freier Transport
nicht mehr mdoglich sein kann.

Tatsdchlich wird die Bewegung optischer Anregungen oder Ladungstriger
durch Hiipfprozesse von einem Segment (oft ,site* genannt) zum anderen be-
schrieben. Mikroskopische Parameter fiir das Hiipfen von Ladungstrigern konnen
aus der Marcus-Theorie [34] oder aus den Miller-Abrahams Raten [35] erhalten
werden. Anregungen hiipfen durch den Forster-Dexter Transfer [36] oder durch
interne Reabsorption. [37| Dies bedeutet aber, daf es keine im Festkorper delo-
kalisierten Zustidnde gibt, die einen ballistischen Transport zuliefen, es gibt keine
Bénder, keine ,Elektronenautobahn“ [1] in ungeordneten Polymerfilmen.

Die géngige Vorstellung geht davon aus, daf die diskreten und lokalisierten
Zusténde der einzelnen Segmente mit der Energie € eine gaulférmige Zustands-
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dichte p(e) bilden, wie sie zum Beispiel in Abb. (1.7) zu sehen ist. Thre Breite
beschreibt den Grad der Unordnung im Film, die Grofe des Unterschieds in
den lokalen Polarisierbarkeiten. In dieser Zustandsdichte hiipfen nun die ,Teil-
chen“ (Anregungen, Ladungen, ...). Deutlich wird das beispielsweise bei den
zustandsselektiven Fluoreszenzmessungen (Site-Selective-Fluorescence, SSF): Bei
einer optischen Anregungen kénnen auch die hoherenergetischen Zustinde bevol-
kert werden. Wihrend der Lebensdauer der Anregungen von etwa 1-10~° s kénnen
sie dann zu Segmenten niedrigerer Energie hiipfen, bevor sie strahlend zerfallen.
Ab einer bestimmten Transportenergie ¢; hiipfen die Anregungen dann zwischen
diesen Zustinden und Zustdnden niedrigerer Energie immer hin und her (vgl.

Abb. (1.7), [38]).

Diesen Prozef nennt man auch spektrale Diffusion. Die Lage der Fluores-
zenz und deren Linienbreite ist nun davon abhéngig, wie tief die Anregungen
in der Zustandsdichte gekommen sind, bevor sie zerfallen. Wahlt man nun die
Anregungsenergie so, dak nur die unteren Bereiche der Zustandsdichte bevolkert
werden, so stehen den Anregungen immer weniger tieferliegende Zustinde zur
Verfiigung. Damit wird es unwahrscheinlicher fiir sie zu hiipfen. Schlieflich zer-
fallen die Anregungen in den Zusténden, in denen sie erzeugt worden sind, und
die Lage des Fluoreszenzmaximums folgt dann der Anregungsenergie. Kénnen die
Anregungen sich nicht mehr bewegen, wird auch die Linienbreite der Fluoreszenz
schmailer, so da man mit dieser Methode den Anteil der spektralen Diffusion an
der inhomogenen Linienbreite bestimmen kann.

Nach diesem Beispiel fiir ein Modell, das durch Hiipfprozesse Experimente
erkldren kann, soll nun noch ein Beispiel fiir die quantitative Berechnung von
Hiipfprozessen gegeben werden. Die Berechnungen erfolgen meist durch die An-
passung der Parameter einer Ratengleichung. Das Aufstellen solcher Ratenglei-
chungen erfolgt entweder phinomenologisch oder aus analytischen Rechnungen.
Charakteristisch fiir beide Ansétze ist, daff die Unordnung zum bestimmenden
Element der Beschreibung wird. Lage und Breite der Zustandsdichte sind dann
zu bestimmende Parameter und die Zusténde sind nur ausdehnungslose Punkte
mit einer durch die Zustandsdichte bestimmten Energie. Man verzichtet damit
auf die quantenmechanische Betrachtung der Einzelsegmente. Die Unordnung im
Mikadohaufen wird also wichtiger genommen als das einzelne Stédbchen.

Das ausgewihlte Beispiel fiir die Bestimmung einer solchen Rate ist die Miller-
Abrahams Rate fiir den Transport von Ladungstragern Gl. (1.12). Hier wird der
Polymerfilm als Widerstandsnetz interpretiert, in dem die Ladungstriager durch
phononenassistiertes Tunneln sich fortbewegen. Diese Vorstellung wird in ein ein-
faches Modell mit wenigen, anpafbaren Parametern gegossen und ist erfolgreich
in Monte-Carlo Simulationen der Leitfahigkeit eingesetzt worden. [17] Der wich-
tigste Parameter ist die Breite der gaufférmigen Zustandsdichte o. Aus dieser
Zustandsdichte werden dann die Zustdnde e, entnommen. Eine Sprungrate v; ;
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von einem Zustand ¢; zu einem Zustand ¢; ist dann durch

- G .

Vij = Uy exp (—27a%> = { <P (1 kT ): Z z Z (1.12)
gegeben. Ladungstriager miissen also nur dann thermisch aktiviert werden, wenn
zu Zustanden hoherer Energie gehiipft wird (¢; > ¢;). Befinden sich die Zusténde
in einem kubischen Gitter mit bekannter Gitterkonstante a, so sind auch die
Absténde R;; bekannt. Die mittlere Sprungrate v, geht in den Einheiten auf, so
bleibt nur noch der Parameter fiir die Uberlappung der Wellenfunktionen 2va.

Der Vorteil dieser phédnomenologischen Beschreibung liegt in ihrer Einfach-
heit. Sie liefert die einfachste Deutung fiir die Experimente und erhebt nicht den
Anspruch einer mikroskopischen Erklarung, oder der Erforschung neuen phy-
sikalischen Verhaltens. Trotzdem beruht sie auf der Annahme, daf molekulare
Segmente Triager der Zustdnde sind. Daher kénnen prinzipiell die ph&nomeno-
logischen Parameter der Transporttheorien, ihre Raten und Verteilungen, durch
quantenmechanische Rechnungen zu einzelnen Molekiilen bestimmt werden. Da-
bei kommt der elektronischen Struktur optisch angeregter Zustdnde natiirlich
besondere Bedeutung zu: aus ihnen entstehen ja erst all die anderen Zustinde.
Sie sind der Dreh- und Angelpunkt der Photophysik.

Sowohl das Beispiel der SSF-Messungen als auch das der Miller-Abrahams
Raten zeigt, daf es auch fiir Transportphinomene wichtig ist, verldfliche Daten
fiir molekulare Eigenschaften zu bekommen. Daher stellt sich abschliefend die
Frage:

1.5 Was ist zu tun?

Im allgemeinen sind bei Polymerfilmen die Voraussetzungen der Béndertheorie
nicht erfiillt. Im Oligomeransatz steht bislang aber keine allgemein giiltige Me-
thode zur Verfiigung, die angeregten Zustdnde zu interpretieren. Hauptaufgabe
dieser Arbeit ist es, solch ein Analyseschema zu entwickeln; dies ist Gegenstand
von Kapitel 2.

Um zu zeigen, ob und wie dieses neue Schema tatsichlich funktioniert, muf es
auf konkrete Rechnungen angewendet werden. Als erstes Modellsystem wird das
methylsubstituierte leiterartige Poly-p-phenylen (MeLPPP) untersucht, fiir das
bisher noch keine quantenchemischen Untersuchungen vorliegen. Deshalb sind in
Kapitel 3 dessen Synthese und alle relevanten experimentellen Ergebnisse zu den
optischen Eigenschaften zusammengetragen. Diese werden dann mit semiempi-
rischen Rechnungen verglichen, die fiir diese Arbeit erstellt worden sind. Trotz
prinzipieller Bedenken gegen diese Methode hat eine halbquantitative Uberein-
stimmung erreicht werden konnen. In Kapitel 4 dienen daher die Rechnungen
als Beispiel fiir die in Kapitel 2 entwickelte Analyse. Dort zeigt sich, daf den
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optisch aktiven Ubergingen gebundene Elektron-Loch Paare entsprechen, deren
Ausdehnung und Grad der Lokalisierung bestimmt wird.

In Kapitel 5 folgt als zweites Beispiel ein weiterer Vielteilchenzugang fiir ein
anderes Material, das Polyacetylen. Das erweiterte Peierls-Hubbard Modell stellt
einen Schritt hin zu einer besseren quantenmechanischen Methode dar, und auch
mit dieser zweiten Methode ergibt die Analyse ein konsistentes Bild der ersten
angeregten Zustdnde. Neben dieser zweiten beispielhaften Anwendung des neu-
en Analyseschemas, werden auch neue Einsichten iiber 7-konjugierte Polymere
gewonnen werden. So ermoglicht die Losungsmethode der Dichtematrix Renor-
mierungsgruppe eine neue Sicht auf die Bestimmung der effektiven Konjugations-
linge, sowie die Giiltigkeit von storungstheoretischen Rechnungen. Anhénge zu
den methodischen Details runden diese Arbeit ab.



Kapitel 2

Analyseschema

Wie kann man aus der Wellenfunktion einer optischen Anregung die Information
erhalten, ob sich in ihr ein gebundenes Elektron-Loch Paar verbirgt?

Um diese Frage zu beantworten, gilt es, wie in jedem Analyseschema, einer
abstrakten Wellenfunktion eine physikalisch oder chemisch begriindete Modell-
vorstellung zuzuordnen. So gibt es zum Beispiel in der Quantenchemie eine ganze
Reihe von Verfahren, um aus delokalisierten Molekiilorbitalen Informationen iiber
Ionizitdt, Kovalenz und Bindungsgrad von einzelnen chemischen Bindungen zu
erhalten. [39]

Im Idealfall ist das Analyseschema unabhéngig von der Methode, mit der die
Wellenfunktion berechnet wird. Oftmals allerdings bedingen sich Rechenmethode
und Analyseverfahren gegenseitig, weil ihnen dieselbe Modellvorstellung zugrunde
liegt. Die aufgrund solcher Modelle entwickelten Analyseverfahren sind oft mit
grofen Nidherungen behaftet beziehungsweise nur auf einige wenige, eindeutige
Fille anwendbar.

Fiir optische Anregungen in Halbleitern liefert die Wannier-Theorie eine an-
schauliche Interpretation des gebundenen Elektron-Loch Paars. Dieses Analyse-
verfahren setzt als Rechenmethode die Béindertheorie und eine schwache Elektron-
Elektron Wechselwirkung voraus. Die Beschranktheit der Analyse (Wannier-Bild)
bedingt so eine Beschréinkung der Rechenmethode.

Die Aufgabe besteht also darin, die gewiinschten Informationen iiber die Ei-
genschaften des Elektron-Loch Paares fiir allgemeine, optisch angeregte Zustinde
zu gewinnen. Dies wird in diesem Kapitel geleistet, dessen Resultate, zusammen
mit denen aus Kapitel 4 schon verdffentlicht worden sind. [40] Ausgehend von der
Kubo-Formel wird ein allgemeingiiltiges, handhabbares Kriterium vorgestellt, ob
ein angeregter Zustand als Elektron-Loch Paar interpretiert werden kann, oder
nicht. In einem zweiten Schritt kann auferdem noch der Abstand von Elektron
und Loch berechnet werden. Die Modellvorstellung von optisch erzeugten La-
dungstrigerpaaren ergibt sich also direkt aus der quantenmechanischen Beschrei-
bung der Absorption von Licht.

19



20 KAPITEL 2. ANALYSESCHEMA

2.1 Kuboformel

Der Startpunkt des neuen Analyseverfahrens ist die optische Absorption, also
der Ausgangspunkt jeder experimentellen Beschreibung der behandelten Syste-
me. Ubertrigt man die von Kubo angewandte Behandlung der linearen Antwort-
theorie [20, 41] auf die Absorption, so macht man folgende Naherungen:

1. Die Wechselwirkung des Systems mit Licht wird im Rahmen einer zeitab-
héngigen Storungstheorie erster Ordnung beschrieben.

2. Der Brechungsindex des umgebenden Mediums (zum Beispiel des Losungs-
mittels) ist eine frequenzunabhéingige Konstante.

Die Absorption a(w) bei der Frequenz w ist proportional zum Realteil der
optischen Leitfdhigkeit Re [o(w > 0)]. Zur Vereinfachung der Notation werden
im folgenden Anregungen parallel zur Kettenrichtung betrachtet. Dann gilt

Im [x;j(w > 0)]

a x Re [o(w > 0)] = » : (2.1)

wobei x;;(w) die Strom-Strom Korrelationsfunktion bezeichnet,

1
Ey— H+4w+in

A

J ¢0>

(D, 7] o
- _Zw— (E, ‘j|E0>)|+in' (22)

ij(w>0) = —<(I)Oj

Hier ist H der Hamiltonoperator des Systems, |®,) sind dessen Eigenzustinde
mit den Energieeigenwerten E; (s =0,1,2,...), A =1, und n = 07 ist eine infini-
tesimal kleine, positive Zahl. Daher kann der Realteil der optischen Leitfahigkeit
wie folgt geschrieben werden

Re [o(w > 0)] Z|‘I’|.7|‘I>0 §(w— (Es — Ey)) . (23)
|<I>s)
Der Stromoperator ist definiert durch
3= dnmlhglma (2.4)

wobei ¢ cn o Cno Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Fermionen mit dem
Spin o _T | sind, die sich in den Molekiilorbitalen |¢,) befinden. j,,, ist das
Matrixelement zwischen den entsprechenden Einteilchenzustdnden,

/ 7o ( Faaﬁ () — 6 (jacﬁ;ﬁ(fj, (2.5)

= (pn| 57 |pm) = B o

wobei m die Elektronenmasse ist und der Stromoperator in erster Quantisierung
in Richtung der Kette verwendet worden ist.

2mei
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2.2 Teilchen-Loch Amplituden

Gleichung (2.3) 14t sich leicht interpretieren. Die Absorption eines Photons mit
der Energie w erzeugt eine Anregung vom Grundzustand |®y) zum angeregten
Zustand |®;), falls w = E; — Ejy ist. Die Amplitude fiir diesen Absorptionsprozef

Ago = (@, ]j] o) (2.6)

bestimmt die Oszillatorstérke f; o o |AS,0|2. Will man nun Aussagen iiber optisch
aktive Zustdnde machen (Zustdnde mit grofer Oszillatorstéirke), so muf man sich
also mit dem Matrixelement A, beschéftigen.

Zur weiteren Analyse von A ; driickt man den Stromoperator durch die Feld-
operatoren

D) =Y on@ch, . V(@) =) ¢n(@)in, (2.7)

aus, die ein Elektron mit dem Spin o am Ort & erzeugen und vernichten. Benutzt
man die Umkehrrelation

&, = / dZd, (D)VL(Z) | e = / dze: (), (T) , (2.8)
so erhilt man schlieflich,

D)) [ 45 6@ ()5 @) () (2.9)

-y / didy (7, 7) ¥} (#) T, () (2.10)
mit
= Gnm6n(@)05,(9) - (2.11)
Daher erhalten die Absorptionsamplituden die Form
Aso= Z/dwedxh J(Ze, Tn) AT o(Te, Tn) (2.12)
wobei die Teilchen-Loch Amplituden

A (@, ) = (@, |8

H(&) U (@) o) (2:13)

durch die Uberlappung des angeregten Zustands |®,) mit dem Grundzustand
|®o) gegeben ist, nachdem dort ein Elektron am Ort #, und ein Loch am Ort &,
erzeugt worden sind (falls Z, # Z,).
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Die Teilchen-Loch Amplitude A (., Zy) ist die gesuchte Groke. Sie gibt an,
inwieweit ein Zustand |®,) als Elektron-Loch Anregung des Grundzustands inter-
pretiert werden kann. Je &hnlicher der angeregte Zustand so einem Elektron-Loch
Paar ist, desto groker wird die Teilchen-Loch Amplitude, die Absorptionsampli-
tude in Gl. (2.12) und letztlich die Oszillatorstérke fiir die optische Absorption.

Die Teilchen-Loch Amplituden treten bei jeder Anregung mit einem Einteil-
chenoperator auf; diese sind daher fiir die Charakterisierung der Elektron-Loch
Paare primdr von Bedeutung. Spezifisch fiir die optische Absorption sind die
Matrixelemente j(Z,, Zp). Erst die rdumlich Gewichtung der Teilchen-Loch Am-
plituden mit den Strom-Matrixelementen fiihrt zu den Absorptionsamplituden.

Bei der Interpretation von Gl. (2.13) ist keine Ndherung verwendet worden,
die iiber die der Kubo-Formel hinausgeht. Die Teilchen-Loch Amplitude kann al-
so innerhalb jedes Rechenschemas betrachtet werden, was sich insbesondere auch
zum Methodenvergleich eignet. Weder benétigt man die volle Ortsabhéngigkeit
der Wellenfunktionen |®,) oder |®y) wie in [31, 32|, noch die Dichte-Dichte Kor-
relationsfunktion des Grundzustands wie in [33].

Da alle Wellenfunktionen in der Analyse erlaubt sind, kénnen auch moleku-
lare angeregte Zustinde auf der Grundlage eines solchen Elektron-Loch Bildes
interpretiert werden. Da sich diese Beschreibung auf eine konkrete Zahl stiitzt,
wird sie auch quantifizierbar. Will man diese Paare als Exzitonen bezeichnen,
mufs man sich dariiber im klaren sein, dafl diese nichts mit den ausgedehnten
Halbleiterzustéinden zu tun haben miissen.

2.3 Physikalische Grofien

In einem néchsten Schritt kann nun noch ausgerechnet werden, wie wahrscheinlich
es ist, das Loch an einem Atom 7 und das Elektron an einem Atom j zu finden.
Daraus ergibt sich dann auch, ob die Paare gebunden sind, welchen Abstand sie
haben und ob sie lokalisiert sind, oder nicht.

Dazu kann man davon ausgehen, daf die Matrixelemente des Stromoperators
J(Ze, @) in GL (2.11) sich nicht viel &ndern, solange man atomare Entfernungen
betrachtet, so dak sie vor das Integral gezogen werden konnen. Dementsprechend
werden sich die Teilchen-Loch Amplituden auf atomaren Distanzen nur wenig
dandern. Dann kann eine spingemittelte, gerasterte Dichte des Elektron-Loch Ge-
haltes von |®,) im Hinblick auf |®;) bestimmen werden,

poolis ) = Z/dfedfh A7 (7, )| O — 7)O(F — 7)), (214)
wobei

{ 1, fallsZ—7; €V (2.15)

0 , sonst
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die Stufenfunktion fiir das atomare Volumen V; um das Atom i ist. ps (4, j) ist
die Uberlappungsdichte zwischen dem angeregten Zustand |®,) mit derjenigen
Teilchen-Loch Anregung des Grundzustandes |®g), bei der ein Loch am Kern ¢
und ein Elektron am Kern j erzeugt wird. Dementsprechend kann die normierte

Grofe (i, 7)
.. Dsol\?, ]
Pooli,j) = =—"""7—= 2.16
( ) Zi,j ps,O(Zaj) ( )
als Wahrscheinlichkeit dafiir interpretiert werden, im Zustand |®;) ein angeregtes
Teilchen-Loch Paar mit den Koordinaten (7, ) zu finden.
Aus der Wahrscheinlichkeitsverteilung P; (¢, j) kann dann ein Erwartungs-
wert (E) und eine Standardabweichung o fiir den Elektron-Loch Abstand r =
|i — j| berechnet werden. Es ist

(E)sp = D _IF—|Po(i, f) (2.17)
%,J
o2y = Z(W—Fj\—<E>s,o)2Ps,o(i,j)- (2.18)

Y]

Dieser mittlere Elektron-Loch Abstand (F) ist die erste wichtige Eigenschaft,
die mit experimentellen Ergebnissen, zum Beispiel Elektroabsorptionsmessungen,
verglichen werden kann. [42]

Insbesondere ist es interessant, die Entwicklung des Elektron-Loch Abstands
mit der Systemgrofe zu untersuchen. Ist das Elektron-Loch Paar gebunden, wird
die Coulombkraft seinen mittleren Abstand (F) bestimmen. Als Funktion der Sy-
stemgroke wird (E) einem festen, intrinsischen Wert zustreben. Ist das Elektron-
Loch Paar nicht gebunden, wird der Raum, der zur Verfiigung steht, den Abstand
bestimmen, der mit zunehmender Systemgrofe divergieren wird. Also liefert das
Verhalten des Abstands auch Aussagen dariiber, ob das Paar gebunden ist, oder
nicht. Das ist die zweite wichtige Eigenschaft.

Insbesondere fiir kleine Systeme enthélt der mittlere Abstand nur eine be-
schrinkte Information iiber die Ausdehnung der Elektron-Loch Paare. Deshalb
ist es sinnvoll, die gemittelte Radialverteilung

r+Ar/2

Poo(r) = / 47" " Pyoliy )07 — 7+ 75) (2.19)

zu betrachten. Hierbei ist Ar von der Gréfenordnung eines typischen Kernab-
standes, so dafl sich eine ‘glatte’ Radialverteilung ergibt. Fiir gebundene Zustan-
de verschwindet Pj(r) exponentiell fiir r > (E). Fiir ausgedehnte Zustéinde ist
P, (r) eine breite Verteilung iiber das ganze System.

Die dritte Eigenschaft kann nur P; (4, j) selbst liefern: die Lokalisation. Ent-
deckt man namlich bei der Auftragung von Py ,(¢,j) Bereiche im Molekiil, die
durchgéngig gleich null sind, so sind diese Bereiche fiir das Elektron-Loch Paar



24 KAPITEL 2. ANALYSESCHEMA

verboten. Dies bedeutet nicht, dal der untersuchte Zustand auf gewisse Bereiche
beschrankt ist, sondern nur die Elektron-Loch Paare. Analog zum Blochtheorem
kann man sich vorstellen, daR die optische Anregung eine kohirente Uberlagerung
von lokalisierten Ladungstrigerpaaren erzeugt.

Wenn ein Zustand, der in diesem Sinne lokalisiert ist, in jedem Molekiilbereich
ein lokalisiertes Ladungstrigerpaar aufweist, hat er immer noch eine betrachtliche
Gesamtausdehnung. Diese kann durch Messung des Elektron-Energie Verlusts
(Electron Energy Loss, EELS) bestimmt werden. [43] Ein lokalisierter Zustand
kénnte dann durchaus in diesen Messungen eine Gesamtausdehnung von der Gros-
se des Molekiils haben. Das Experiment kann weiter keine Aussagen zur inneren
Struktur der Anregung machen, wie zum Beispiel zum Wert von (E).

Es miissen bei einer Analyse stets alle drei Gréken ((E), P (i, ), Pso(r)) in
Betracht gezogen werden. Wie diese drei Grofen bestimmt werden kénnen, und
wie aus ihnen die drei Eigenschaften, Abstand, Gebundenheit und Lokalisation
abgelesen werden konnen, behandeln das Kapitel 4 und das Kapitel 5. Generell
gilt folgende Handlungsanweisung;:

1. Berechne den Grundzustand und die angeregten Zustinde mit einer geeig-
neten quantenmechanischen Methode.

2. Bestimme die Zustéinde mit der groften Oszillatorstérke und berechne fiir
diese das Matrixelements Gl. (2.13).

3. Berechne die Wahrscheinlichkeitsdichte der Elektron-Loch Absténde aus
Gl. (2.14). Daraus ergibt sich, ob das Ladungstrigerpaar gebunden ist, wel-
chen mittleren Abstand es hat, und ob es lokalisiert ist.

4. Uberpriife, ob im vorigen Schritt keine zufillige Korrelation vorliegt.

Der letzte Schritt ist spezifisch fiir die gewdhlte quantenmechanische Methode
und muf im Einzelfall {iberpriift werden.



Kapitel 3
Materialsystem MeLPPP

Das erste Testsystem fiir das im letzten Kapitel entwickelte Analyseschema soll
das methylsubstituierte, leiterartige Poly-p-phenylen (MeLPPP) sein. Seine che-
mische Strukturformel ist in Abb. (3.1) zu sehen. Zwar zeigen m-konjugierte Poly-
mere oft dhnliches Verhalten, so dak sich fast jedes Material eignet, die angespro-
chenen Konzepte zu veranschaulichen. Doch MeLPPP pafit besonders gut in den
gewdhlten Oligomeransatz, und ist bisher auch noch nicht mit quantenchemischen
Methoden untersucht worden.

Die quantenchemischen Rechnungen, die in dieser Arbeit fiir MeLPPP durch-
gefiihrt worden sind, erfiillen also zwei Funktionen. Zum einen liefern sie erstmals
eine theoretische Beschreibung der optischen Eigenschaften von MeLPPP. Zum
anderen dienen sie als Beispiel fiir das Analyseverfahren aus Kapitel 2. Diese
Funktion erfiillen sie aber erst im nichsten Kapitel.

Zunichst geht es um die Beschreibung der optischen Eigenschaften vom MeL-
PPP. Daher sind in diesem Kapitel erst einmal alle relevanten experimentellen
Daten zusammengetragen worden. Dies dient auch als Beispiel fiir die Konzep-
te aus Kapitel 1 und erklart, warum der Oligomeransatz zum Einsatz kommt.
Dann werden die Ergebnisse der Rechnungen dieser Arbeit vorgestellt und mit
den experimentellen Daten des ersten Abschnitts verglichen.

R1R2 R3 R/

R2 R3 R1 R’

Abbildung 3.1: Die LPPP Oligomere; Darstellungen mit verschiedenen Substi-
tutionsmuster sind in Tabelle 3.1 zusammengefafst. In dieser Arbeit sind alle
Substituenten durch Wasserstoff ersetzt.
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[42], [44] [45] diese Arbeit
R, n-Hexyl n-Hexyl H
Ry | p(n-Decyl)-phenyl p(t-Butyl)-phenyl H
R3 Methyl H H
R} H falls Endgruppe, Ry sonst

Tabelle 3.1: Aliphatische Substituenten, wie sie ins Abb. (3.1) definiert sind.

3.1 Experimentelle Ergebnisse

3.1.1 Synthese

Die Syntheseidee ging vom Poly-p-phenylen aus. Seine Ringe sollten durch ali-
phatische Methylenbriicken verbunden werden, so daf die Phenylringe in die Pla-
naritit gezwungen werden. Das hat zwei Folgen. Einerseits ist die Konjugation
zwischen den Phenylringen erhoht, sie ist maximal. Es ist nun wirklich moglich
fiir das ganze Molekiil ein 7-System zu definieren. Zum anderen ist die intrin-
sische Unordnung damit auf die Substituenten beschrinkt und nicht mehr auf
die optisch aktiven Teile des Molekiils. Molekulare Eigenschaften sollten also viel
starker zutage treten.

Die Darstellung von MeLPPP, so wie sie zuerst in der Literatur vorgestellt
worden ist [46], verlauft in zwei groen Schritten: Zuerst baut man das Polymer-
riickgrat durch Pd(0)-katalysierte Suzukikupplung aus parasubstituierten Dibo-
ronsduren und Dibromophenolen auf. In einem zweiten Schritt werden dann die
Ringschliisse durch (regioselektive) Friedel-Crafts Alkylierung erreicht. Die hohen
Ausbeuten der einzelnen Reaktionsschritte fiihren zu einer schmalen Verteilung
der Produkte, so dal man davon ausgehen kann, wirklich die gewiinschten, stib-
chenférmigen Molekiile vorliegen zu haben, und nicht vernetzte Nebenprodukte.
Dies wird auch durch die NMR-Analyse bestétigt. Leider sind bis jetzt keine Beu-
gungsexperimente in der Literatur erwéhnt, die direkte Informationen iiber die
geometrische Struktur lieferten.

Nun zeigt ein Blick auf die Strukturformel in Abb. (3.1), dak eine Vielzahl
wechselnder Substitutionsmuster realisiert worden sind (Tabelle 3.1). In dieser
Arbeit sind aber alle Substituenten durch Wasserstoff ersetzt worden. Die Wech-
selwirkung der durchweg aliphatischen Reste mit dem 7-System des Molekiils
ist ndmlich vernachlissigbar, und die Substituenten sind deswegen auch nicht
relevant fiir die optischen Eigenschaften des einzelnen Molekiils. [47]

Trotzdem haben sie ihre Funktion und Bedeutung. So verhindert der Me-
thylsubstituent an der Methylenbriicke, daf zwei Molekiile ihre 7-Systeme zur
Deckung bringen und so Aggregatzustinde ausbilden, wie dies in LPPP der Fall
ist. [48] Die Ausrichtung der Substituenten der Phenylringe ist dazu nicht ge-
eignet. Thre Aufgabe besteht darin, die Loslichkeit des Polymeren zu bestimmen
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und die Regioselektivitit der Ringschlufireaktion zu gewéahrleisten. Dieser Schritt
wird durch die sterische Wechselwirkung der Phenylsubstituenten so geleitet, daf
selektiv para-methylensubstituierte Phenylkerne entstehen. Eine unselektive Re-
aktion hétte hier unter Umstidnden den Verlust der Planaritéit oder das Ausbilden
helikaler Strukturen zur Folge.

Bemerkenswert ist noch, daf der Ringschluf nicht stereoselektiv erfolgt (pla-
nares Carbokation als Agens), aber zu asymmetrisch substituierten Kohlenstoff-
zentren fiihrt. Somit entsteht bei der Synthese ein Diastereomerengemisch und
die Punktgruppe eines jeden Molekiils ist C';. Dies kann selbstversténdlich durch
die Vernachlissigung der Substituenten nicht korrekt wiedergegeben werden.

Durch den Ersatz der aliphatischen Reste durch Wasserstoff wird MeLPPP
also auf ein Molekiil planaren Poly-p-phenylens reduziert, ohne die photophysika-
lischen Eigenschaften des wirklichen Materials signifikant zu verandern. In diesem
Zusammenhang ist auch die Zahl der Wiederholungseinheiten n’ nicht so wichtig
wie die Zahl der in einem Oligomer vorhandenen Phenylringe n. Daher werden
die behandelten Oligomere nach der Zahl n klassifiziert werden und nicht nach
der Zahl der chemischen Wiederholungseinheiten. Ein Dimer entspricht also zwei
Phenylringen, ein Trimer dreien etc.

3.1.2 Absorption

Das Absorptionsspektrum des MeLPPP besteht aus zwei Bereichen: einem brei-
ten, S; < So Ubergang und bei hoheren Energien einen nicht weiter aufgeldsten
Anstieg durch Ubergiinge zu héher angeregten Zustéinden, vergleiche Abb. (1.3).
Der S; + Sy Ubergang liegt fiir das Oligomere mit drei Phenylringen bei 3.7 eV
und ist fiir das Polymere zu 2.7 eV bathochrom verschoben, was nach dem
Teilchen-im-Kasten Bild zu erwarten gewesen ist. Der hoherenergetische Teil
bleibt aber bei ca. 5 eV.

Bei der Messung der Absorptionsspektren verschiedenlanger Oligomere ist
auch festgestellt worden, dak die Lage des S; < S, Ubergangs indirekt pro-
portional zur Oligomergréfse ist, wie durch das einfache Teilchen-im-Kasten Bild
vorhergesagt (siche Abb. (3.4)). Es kommt also zu einer Rotverschiebung mit
zunehmender Molekiilgréfe wihrend der hochenergetische Anstieg eher konstant
bleibt. [45]

Das Absorptionsspektrum zeigt einen schmalen, niederenergetischen Ausléu-
fer, was auf die Abwesenheit von Aggregaten schliefen 1aft [48], und bestétigt, dak
ein amorpher, molekularer Film vorliegt. Auflerdem ist schon im Losungsspek-
trum des Oligomeren mit drei Phenylringen eine Besonderheit zu erkennen: der
typische S; < Sy Ubergang zeigt eine Schwingungsstruktur. Durch eine Huang-
Rhys Analyse konnen zwei Schwingungen bei 180 meV und 90 meV identifiziert
werden. [42]

Mit dem Ubergang vom Oligomer zum Polymer in einer Matrix und von
dort zum Polymerfilm, wird die energiereichere Schwingung (Geriistschwingung
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des Phenylkerns) dominant gegeniiber der zweiten (C-H Biegeschwingung). Die
inhomogene Linienbreite [49] betrdgt im Polymerfilm nur etwa 40 meV. Im Ver-
gleich dazu betrégt dieselbe Linienbreite im Poly-phenylen-vinylen (PPV) etwa
100 meV. Dies und die Auflosung der Schwingungsstruktur zeigt, dak der Po-
lymerfilm von MeLPPP nur sehr geringe Unordnung aufweist, und dak er aus
molekularen Segmenten aufgebaut ist.

In diesen Zusammenhang gehéren auch Elektroabsorptionsmessungen, die aus
dem quadratischen Stark-Effekt das Ubergangsdipolmoment des angeregten Zu-
stands bestimmen. Fakt man den Dipol als ein Elektron-Loch Paar auf, so ergibt
sich ein Abstand von 7 A zwischen Elektron und Loch. [42]

3.1.3 Fluoreszenz und Phosphoreszenz

Die Fluoreszenz gibt zundchst durch die Stokesverschiebung einen Hinweis iiber
die energetische Relaxation im angeregten Zustand. Diese ist beim MeLPPP er-
staunlich gering. Nach SSF Messungen betriagt sie nur etwa 4 meV. [50] Das
bedeutet, daf es zu keiner nennenswerten Relaxation des Molekiilgeriistes nach
der Anregung kommt. Das relativiert, wie schon angedeutet, die Stabilisierung
der Anregung durch Gitterverzerrung, was eine zentrale Annahme des Bénder-
modells [1] ist. Schlieklich zeigt sie dieselbe Schwingungsaufspaltung wie die
Absorption und keine zusétzlichen, niederenergetischen Banden. Das ist wieder-
um ein Beleg fiir die Abwesenheit von Aggregaten. Die Fluoreszenzlebensdauer
des Polymeren ist in einer organischen Matrix bestimmt worden und liegt bei
Tooly = 300 - 1072 5. [51]

Die Entdeckung der Phosphoreszenz des Polymeren ca. 0.6 eV unterhalb der
Absorption hat endgiiltig klar gemacht, dak die Elektron-Elektron Wechselwir-
kung kein storungstheoretischer Effekt ist. [7] Auch die Phosphoreszenz zeigt eine
Schwingungsprogression von 180 meV, was zeigt, daf die Phosphoreszenz wirklich
von molekularen Segmenten und nicht von Aggregaten herriihrt. Die Phospho-
reszenz zerfallt nach 0.1 s monoexponentiell mit einer Zeitkonstante von ca. 0.9 s,
was darauf hinweist, daf nichtstrahlende Prozesse dann keinen dominanten Ein-
flufs auf diesen Zerfall mehr haben. [52]

3.1.4 Photostrom

Der stationdre Photostrom setzt zwar mit der Anregung des S;-Zustands ein,
bleibt aber dann auf einem konstanten, niedrigen Niveau, um bei 4.2 eV dann
stark anzusteigen. [44] Da dieser Anstieg von keiner optischen Absorption beglei-
tet ist, nennt man ihn auch ,abatisch®.

Der Photostrom entsteht aus Zusténden, in denen ein Elektron-Loch Paar vor-
liegt, das nur schwach durch Coulombwechselwirkung gebunden ist, sogenannten
geminate-pairs. Das abatische Verhalten kann dann durch folgende Modellannah-
men erklart werden: Der S;-Zustand wird auf der Kette noch in einen Zustand
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(geminate pair) iiberfiihrt, der dann leicht in Ladungstréger zu trennen ist. Dazu
ist eine Exzefienergie notwendig, die durch das iiber der Anregungsenergie lie-
gende Licht eingestrahlt wird. [28] Andere Modellannahmen [32] gehen allerdings
davon aus, dak optisch angeregte Zustinde selbst, fiir dieses Verhalten des Pho-
tostroms verantwortlich sind. Es wird also zu klaren sein, welcher Beschreibung
der Vorzug zu geben ist.

Andere Untersuchungen mit der time-delayed-collection-field Methode [29] lie-
fern einen direkten experimentellen Beleg dafiir, dafs aus den Singulett-Zustdnden
in einem feldabhéngigen Prozefl die geminate-pairs entstehen. Sie zeigen auch,
daf durch erhohte Photoenergie die Quantenausbeute an Ladungstrigern erhéht
wird. Aufserdem zeigen sie, dal nur geminate-pairs mit einem groffen Abstand
dissoziieren, wihrend geminate-pairs mit kleineren Abstinden zur verzogerten
Fluoreszenz beitragen. Die S;-Zusténde sind also auch der Ausgangspunkt fiir
den Photostrom.

Alle experimentellen Daten haben noch einmal vor Augen gefiihrt, daf gerade
fiir das MeLPPP die Bindertheorie |1, 23] nicht anwendbar ist. Auferdem bilden
sie den quantitativen Rahmen, der beim Vergleich mit den quantenchemischen
Rechnungen zu beachten ist. Dieser soll im néchsten Abschnitt folgen.

3.2 Quantenchemische Ergebnisse

Bevor man an die theoretische Beschreibung eines Systems geht, mufs zuerst ge-
klart werden, welche Methode dafiir geeignet ist. Diese Frage ist fiir MeLPPP
auch im Rahmen dieser Arbeit angegangen worden, sie wird aber erst im Ab-
schnitt A.4 im Detail beschrieben. Hier und jetzt sei nur soviel gesagt, daf bei
dieser Arbeit ein Standardverfahren der Quantenchemie zum Einsatz gekommen
ist. [53] Es sind, auf INDO/S-Niveau (Abschnitt 1.3.1, Abschnitt A.1) der elek-
tronische Grundzustand und die angeregten Zusténde von sieben Oligomeren des
MeLPPP mit zwei bis elf Phenylringen berechnet worden. Damit sind Extra-
polationen auf den Polymerfall méglich, da die Oligomerldnge im Bereich der
experimentellen effektiven Konjugationsldnge von 12 bis 14 Phenylringen [45, 42|
liegt. Die Untersuchung der Gréfenabhéngigkeit ist Hauptbestandteil des Oligo-
meransatzes und ist nicht zuletzt auch fiir die Analysemethode des Kapitels 2
wichtig.

Das gewéahlte Vorgehen benutzt auch zur Berechnung der angeregten Zusténde
die geometrische Struktur des Grundzustands. Da aber schon festgestellt worden
ist, dakl die geometrische Relaxation im angeregten Zustand bei MeLPPP gering
ist, sollte damit kein grofer Fehler verbunden sein.

Die Berechnung der geometrischen Struktur des Grundzustands ist schon bei
Molekiilen dieser Grofe eine Herausforderung. In diesem Zusammenhang sind
auch die grofien, aliphatischen Seitengruppen zu nennen. Es ist schon festgestellt
worden, daf sie der Regioselektivitit der Reaktionsfiihrung, der Verbesserung des
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Loslichkeitsverhaltens oder der Verhinderung von Aggregaten (R3 = Methyl in
Abb. (3.1)) dienen. Da es in dieser Arbeit um die optischen Eigenschaften geht,
kénnen sie aber durch Wasserstoff ersetzt werden, ohne dafi Information verloren
geht. [47] Weitere Details zu den Rechnungen finden sich in Kapitel A.1.

3.2.1 Geometrien, Energien

Da es keine Diffraktometriedaten fiir die geometrische Struktur der Oligomere
gibt, ist als Vergleichspunkt fiir die semiempirischen Methoden in dieser Arbeit
eine Rechnung auf MP2/6-31G* Niveau herangezogen worden. Auf diesem ab
initio-Niveau ist eine Berechnung des Grundzustands, der Minimumsstruktur und
der Energie der Nullpunktschwingungen fiir das n = 2 Oligomer gerade noch
durchfithrbar gewesen. Abb. (3.2) zeigt die optimierte Struktur des Minimums
auf diesem Niveau.

Die Ergebnisse mit AM1 haben eine perfekte Ubereinstimmung in Bezug auf
die Bindungslédngen ergeben (siehe Tabelle A.1). Alle anderen Geometriedaten
haben im Rahmen kristallographischer Genauigkeit iibereingestimmt (Abstande
+ 0.001 A, Winkel +2°). Die Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungsléngen r¢¢ liegen
zwischen 1.380 A< roo < 1.520 A.

Abbildung 3.2: Optimierte geometrische Struktur des n=2 Oligomers des LPPP
auf MP2/6-31G* Niveau.

Die kiirzeste Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungslénge in einer Methylenbriicke
betriigt rgdice = 1.503 A, weswegen sie Einfachbindungen zugeordnet werden
konnen. Da es keinen Anhaltspunkt fiir Doppelbindungscharakter auf geometri-
scher Ebene gibt, ist das ein Hinweis darauf, da die Substituenten der Methy-
lenbriicke nicht am 7-System beteiligt sind, obwohl es aus Symmetriegriinden
erlaubt wire. Dies rechtfertigt nachtriglich die Substitution der aliphatischen
Reste durch Wasserstoff.

Die geometrische Struktur aller Molekiile ist ohne Symmetriezwang optimiert
worden, weswegen sie nur mit kristallographischer Genauigkeit in gewisse Punkt-
gruppen eingeordnet werden konnen. Die Punktgruppen entsprechen dabei je-
nen, die man schon aus einer einfachen Lewisstruktur der Molekiile erwartet
(vergleiche Abb. (3.1)). Oligomere mit einer geraden Anzahl von Phenylringen
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n?| Elau]® ZPE |kcal - mol™'] ¢ E + ZPE [a.u.] Punktgruppe
2 0.0862897 121.55 0.279986 Coy
3 0.1373472 178.64 0.422035 Cop,
4 0.1883913 235.71 0.564020 Coy
) 0.2394355 292.76 0.705985 Con
7 0.3415265 406.85 0.989898 Con
9 0.4436183 520.95 1.273804 Con
11 | 0.5457102 635.03 1.557695 Con

% n = Anzahl der Phenylringe
b E = Bildungswiirme
¢ ZPE= Energie der Nullpunktschwingungen (zero point energy)

Tabelle 3.2: Grundzustandsenergien der LPPP Oligomere auf AM1-Niveau.

nehmen Cs,-Symmetrie an, solche mit ungerader Anzahl von Phenylringen Coj,-

Symmetrie. Die realen Molekiile haben selbstverstindlich die Punktgruppe C.
Tabelle 3.2 zeigt die erhaltenen Punktgruppen der Molekiile zusammen mit

den berechneten Bildungsenergien und Energien der Nullpunktschwingungen.

3.2.2 Optische Spektren

In Abb. (3.3) sind die berechneten Spektren der LPPP Oligomere zu sehen. Die
vibronischen Uberginge sind nicht berechnet worden und fehlen somit auch in der
Darstellung. Doch zeigen die gemessenen Spektren der verschiedenen Oligomere
im Vergleich dazu qualitativ dasselbe Verhalten, wie es auch zum Beispiel in [45|
beschrieben ist. Den Linienbreiten in Abb. (3.3) sollte dabei keine grofe Auf-
merksamkeit geschenkt werden, da sie durch die Anpassung von Gauffunktionen
an ein Linienspektrum erhalten worden sind, wie in Abschnitt A.4 beschrieben.

Alle optischen Ubergiinge sind, wie erwartet, in Richtung der langen Mole-
kiilachse polarisiert. Den Spektren ist ein starker S; < Sy Ubergang gemeinsam,
der mit zunehmender Systemgrofe zu kleineren Energien verschiebt. Wie erwartet
ist beim S;-Zustand auch die Konfigurationsfunktion mit der HOMO-LUMO An-
regung die bestimmende. Diese Einteilchenanregung bestimmt aber, wie noch in
Abschnitt 4.1.4 gezeigt werden wird, nicht allein die physikalischen Eigenschaften
des Zustands.

Ein zweites Signal kann fiir Oligomere mit mehr als fiinf Ringen beobachtet
werden. Es ist der Ubergang vom Sy-Zustand zu einem Zustand, der S,,-Zustand
genannt werden soll. Hier sind die dominaten Konfigurationsfunktionen durch die
Ersetzung des HOMO—1 durch das LUMO+1 und durch die Ersetzung des HO-
MO durch das LUMO+2 zustande gekommen. Auch die Energie dieses Ubergangs
verschiebt sich mit zunehmender Systemgréfie zu kleineren Energien, allerdings
ist er wegen der geringen Oszillatorstirke nicht im experimentellen Spektrum zu
sehen. Kleinere Signale in diesem Bereich haben dort andere Ursachen. [42] Da
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Absorption /
bel. Einheiten

Energie / eV . : 8.22

Abbildung 3.3: Berechnete Absorptionsspektren als Funktion der Oligomerlénge.
n ist die Anzahl der Phenylringe

dieser Zustand in einem Bereich liegt, in dem der Photostrom stark ansteigt [44],
ist zu tiberlegen, ob er fiir dieses Verhalten verantwortlich ist. [32] Diese Frage
kann allerdings erst nach der Interpretation in Abschnitt 4.2.2 gegeben werden.

Schlielich zeigen berechnete wie gemessene Spektren einen starken Anstieg
der Absorption bei 5.40 eV. Die Rechnungen ergeben fiir jedes Oligomer eine
dominierende Anregung zu einem Zustand bei ungefihr 5.85 eV. Dieser Zustand
wird Sp-Zustand genannt. Hier gibt es viele wichtige Konfigurationsfunktionen,
deren einzige Gemeinsamkeit ist, daf tiefliegende besetzte MOs durch energetisch
hochliegende virtuelle MOs ersetzt worden sind. S;, S;, und Sy sind nur Namen
um die drei wichtigsten Merkmale in den Spektren zu unterscheiden.

In Abb. (3.4) sind die Energien aus Tabelle 3.3 aller drei optisch relevanten
Uberginge als Funktion des reziproken Anzahl der Phenylringe eines Molekiils
angegeben. Die Uberginge zu den S;- und S,,-Zusténden zeigen eine starke lineare
Abhiingigkeit, wihrend die Energie des Sp + Sy sich Ubergangs kaum mit der
Systemgrofse dndert. Dieses Verhalten ist auch im Einklang mit dem Experiment.
Ein quantitativer Vergleich mit dem experimentellen Daten, zum Beispiel fiir den
Wert der effektiven Konjugationslinge [45] ist nicht moglich, da die berechneten
Werte zu einem negativen Wert fiihren, was physikalisch unsinnig ist. [54]

Der Hauptgrund fiir diese Abweichung ist die Vernachlédssigung der Polarisa-
tionsenergie in den Rechnungen, die die angeregten Zustidnde in kondensierten
Phasen in den Experimenten stabilisiert. Auferdem schneiden sich die extra-
polierten Geraden fiir die Uberginge zu den den S;- und S,-Zustinden, was
keineswegs der Realitdt entsprechen muf.

Allerdings kann man auch aus den elektronischen Ubergangsdipolmomenten
M fiir die S; < Sg Ubergénge eine Abschétzung der Lebensdauer der strahlenden
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Abbildung 3.4: Berechnete energetische Lage der optischen Uberginge in Abhéin-
gigkeit der Systemgrofe, siehe Tabelle 3.3. Die experimentellen Werte des S; - Sg
Ubergangs stammen aus [45].
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Abbildung 3.5: Berechnete Fluoreszenz Lebensdauern als Funktion der inversen
Systemgréfie, n = Anzahl der Phenylringe, vergleiche Tablle 3.3.

Fluoreszenz 7 erhalten:

M = e<c1>§CI 3z cngD0> , (3.1)
3hc?
T = Smwd M - (3.2)

Dabei ist e die Elementarladung, 7; ist der Ortsvektor des i-ten Teilchens mit der
Ladung z;e, h ist das Planck‘sche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit
und hw ist die Energie des Ubergangs. Alle Grifen sind im cgs-Einheitensystem
angegeben. Die damit berechneten Lebensdauern der verschiedenen Oligomerzu-
stdnde sind in Tabelle 3.3 enthalten.

Auch die Lebensdauer 7 zeigt eine lineare Abhéngigkeit von der reziproken
MolekiilgroRe, wie in Abb. (3.5) zu sehen ist. Schon die Werte der grofen Molekiile
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1/n @ | Experiment [45] S S Sk T[10712g] ©
0.500 - 34745.8 - 47703.1 1789
0.3 29500 31214.5 - 47629.4 1683
0.250 - 29289.2 - 47145.2 1115
0.200 25700 28055.1 3861.4 46995.0 920
0.143 23800 26841.0 34345.4 46851.2 693
0.1 - 26187.2 31613.2 46758.9 560
0.09 - 25795.0 30272.1 46686.4 470

% n = Anzahl der Phenylringe
b 7 = Fluoreszenzlebensdauer nach Gleichung (3.2)

Tabelle 3.3: Berechnete energetische Lage der Uberginge vom Grundzustand zu
den Zusténden S;, S,, und S in cm ! abhéingig von der Systemgrofe. AuRerdem
die Fluoreszenzlebensdauer in Abhéngigkeit der Systemgrofe. Die experimentel-
len Werte fiir den S; < Sy Ubergang stammen aus [45].

von einigen Hundert Picosekunden liegen im Bereich des experimentellen Wertes
von Ty = 300 ps fiir das Polymer, gemessen in einer organischen Matrix. 51|
Unter der Annahme, dak die lineare Abhéngigkeit zwischen 7 und der reziproken
Molekiilgrofe gilt, findet man fiir die berechneten Daten (Tabelle 3.3), daf ein
Wert von 7,01, = 300 ps einer effektiven Konjugationsldnge von ungefihr 20 Phe-
nylringen entspricht. Damit ist impliziert, dafs die Fluoreszenzquantenausbeute
nahezu 100% betrigt, was aber fiir Losungen der leiterartigen Poly-p-phenylene
auch zutrifft. [55] Dies ist in qualitativer Ubereinstimmung mit dem Wert von 12
bis 14 Phenylringen aus optischen Experimenten [45, 42].

Abschliefsend kann man sagen, daf die theoretischen Werte eine befriedigende
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten und den Vergleichsrechnungen
liefern. Das Verhalten der Anregungsenergien in Abhingigkeit von der System-
grofke einschliefslich der Bestimmung der effektiven Korrelationsldnge, die geome-
trische Struktur, die Fluoreszenzlebensdauer, all dies ist so gut wiedergegeben,
dafs man zumindest sagen kann, dak eine konsistente und halbquantitative Be-
schreibung der angeregten Zustinde des MeLPPP erreicht worden ist. Wenn im
nichsten Kapitel also die angeregten Zustinde mit der neuen Analysemethode
aus Kapitel 2 untersucht werden, so werden relevante Grofen beschrieben.



Kapitel 4
Semiempirik fiir MeLPPP

4.1 Anwendung des Analyseschemas

Nachdem im letzten Kapitel neue, semiempirische Rechnungen zu MeLPPP vor-
gestellt worden sind, deren Ergebnisse in brauchbarer Ubereinstimmung mit dem
Experiment sind, sollen sie in diesem Kapitel mit dem neuen Analyseschema aus
Kapitel 2 untersucht werden. Damit wird gezeigt, dak die Analyse die versproche-
nen Einsichten wirklich liefern kann und gleichzeitig werden neue Erkenntnisse
fiir das Materialsystem MeLPPP gewonnen. Dabei wird zunéchst erklért, wie das
Handlungsschema von Seite 24 angewandt werden mufs, um danach die Ergebnisse
der Analyse vorzustellen.

4.1.1 Berechnung der angeregten Zustinde

Gemék dem ersten Punkt der Handlungsanweisung sind der Grundzustand und
angeregte Zustidnde zu berechnen. Bei der gewihlten INDO/S Methode wird der
elektronische Grundzustand durch eine INDO-Slaterdeterminante ndherungswei-
se wiedergegeben

@) ~ |BgP0) = H |<I>E§)Do> = H H éZ,U|vacuum) , (4.1)

o 1<a<N/2
1
|oINPOY = a/dfl ...dZ,Det [¢;"P°(%;)] Ui (Z) ... ¥l (Z,)|vacuum) ,

wobei die Molekiilorbitale (MO) ¢'NPO(%;) (1 < a < N/2) Linearkombinationen
von Atomorbitalen x,(Z) (AO) sind

$a PO (&) =) d"(B)xs(@) - (4.2)

b

Die Atomorbitale sind an bestimmten Kernen zentriert, so daf der Index b =
(75, Bp) die Art des Orbitals (8, = s,p,d...) und seinen Ort bestimmt 7. Hier ist

35
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auerdem zu beachten, dak die x;(Z) nur eine Minimalbasis der Valenzelektronen
darstellen. Die Molekiilorbitale |¢2NP©) sind demnach Eigenfunktionen zu einem
effektiven Hamiltonoperator und sollten nicht mit den MOs der Hartree-Fock
Methode aus Gl. (1.2) verwechselt werden.

Die angeregten Singulett Zusténde werden mit der SCI Niaherung berechnet:

1®,) ~ |(I)SCI> (PSCI> \/7220(”6;[(;@0 (I)IND0> ‘ (4.3)

Hierbei bezieht sich der Index a auf besetzte Molekiilorbitale und der Index r auf
virtuelle. Diese Rechnung sollte wiederum nicht mit einer SCI-Rechnung auf der
Basis eines Hartree-Fock Grundzustands verwechselt werden. |27] Damit kommen
wir zum zweiten Punkt der Handlungsanweisung.

4.1.2 Berechnung des Matrixelements

Werden die INDO-Funktionen fiir |®y) und |®,) in das Matrixelement Gl. (2.13)
eingesetzt, wird sofort klar, daf die Koordinaten des hinzugefiigten Elektrons ¥,
nur durch die virtuellen MOs ¢INPO(Z,) beriicksichtigt werden, die Koordinaten
des Lochs 7, nur durch die vernichteten besetzten MOs ¢:NPO(Z

p),
AS (T, Tn) = <(I>SCI f(z )\i{( )‘(I){)NDO>

S SERCATNERE (14)

Dies gilt selbstverstidndlich nur im Rahmen dieses quantenchemischen Verfahrens,
und es bedeutet nicht, daf sich Elektron und Loch in den jeweiligen Molekiilor-
bitalen bewegen.

Aus Abschnitt 3.2 ist bekannt, daf in den Spektren des MeLPPP jeweils drei
Zustande relevant sind, die mit S;, S, und Sg bezeichnet worden sind. Diese
sind fiir |®,) in das Matrixelement Gl. (2.13) einzusetzen. Damit haben wir den
zweiten Punkt der Handlungsanweisung bearbeitet.

4.1.3 Berechnung der Elektron-Loch Abstande

Jetzt miissen noch die gerasterten Dichten P (7, ) in Gl. (2.14) berechnet wer-
den,

Pooliyj) =~ Py (i,)
P;}EDO/S(Z',]') = /dxedach ch Te)Pa(Th)

= Z Z Ca rCa’, r’ TJ’ BJ)) dr (FJ’ Bj)(dal(’r_‘;’ /BZ))*da(f;’ ﬂl) :

/Blaﬁ] / '

2

O(Z, — 7;)0(Z, — ;) (4.5)
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Beim letzten Schritt ist die INDO Naherung [56] benutzt worden (vgl. Gl. (A.20)),
und die Orthogonalitit der Atomorbitale, die am selben Kern zentriert sind,

/ 47 O(F — 7 (7) Xy (F) A~ By 0, 7, - (4.6)
Dabei bezeichnen d' (7}, 3;) AO Koeffizienten aus Gl. (4.2), und ¢,, sind die CI

Koeffizienten der SCI Wellenfunktion aus Gl. (4.3). In diesem Fall kann man sich
davon iiberzeugen, dak >, ; Pso(1,j) = 1, wenn man die INDO Naherung und

die Normierung der |®5°") in Gl. (4.3) beriicksichtigt,

an r¢ ¢a mh

NDO/S(

Atome

1= <(D§CI|(I)§CI> — dmedxh — Z PINDO/S

(4.7)
Im Rahmen dieser Ndherung ist P, j) bereits die normierte Wahrschein-
lichkeitsverteilung dafiir, gleichzeitig ein Loch um den Kern ¢ und ein Elektron
am Kern j zu finden.
Die Erwartungswerte (E) und Standardabweichungen o, fiir den mittleren
Abstand ergeben sich zu

(E)so = ZPINDO/S ) |7 — 7] (4.8)
(050)° = Z(m—m—<E>s,o)2P§}§DO/S<z',j>. (4.9)
1,5

Die gegléttete Abstandsabhéngigkeit ist enthalten in

Atome

. r+Ar/2
Polr) = / a3 Paglinf) 6 — |7 = 75) - (4.10)

—Ar/2

Die Wahl von Ar = 1.8 A ergibt glatte Kurven als Funktion von . P, o(r) enthilt
nun die gesamte Ortsinformation des Elektron-Loch Paares in einem Diagramm.

Bei der Darstellung von P; (i, j) muf man sich fiir eine addquate Auftragung
entscheiden. Denn MeLPPP ist ein zweidimensionales System, doch miissen die
Atome ¢ und j in eine eindimensionale Reihenfolge gebracht werden. Eine Pro-
jektion der atomaren Positionen auf eine Achse ist eine Moglichkeit. Dabei bliebe
wenigstens ein Teil der Ortsabhingigkeit erhalten. Doch ligen dann einige Atome
sehr dicht beieinander, was die Auftragung komplizierter macht. In dieser Arbeit
wird ein anderer Weg beschritten: es werden nur Atome beriicksichtigt, die ein
signifikantes Gewicht P; (7, j) tragen. Diese werden dann lings einer eindimen-
sionalen Kette, eines quasi eindimensionalen Wegs, angeordnet. Dabei bleiben
eventuelle Symmetrien des Molekiils erhalten (sieche Abb. (4.1)). Schlieflich wer-
den die Atome von einem Ende zum anderen durchnummeriert.
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(A

Abbildung 4.1: Um P; (i, j) lings einer quasi eindimensionalen Kette darzustel-
len, werden nur die Kohlenstoffatome benutzt, die mit fettgedruckten Bindungen
markiert sind. Das Inversionszentrum ist mit i, die Spiegelebene mit o, bezeich-
net.

In unserem Fall spielen erwartungsgemiR nur die sp*-hybridisierten Kohlen-
stoffatome eine Rolle. Die Wasserstoffatome tragen kein Gewicht, genau wie die
Methylenbriicken (vgl. Seite 46).

So kann P; (i, 7) in einem dreidimensionalen Diagramm dargestellt werden.
Auf den Achsen in der (z,y) Ebene sind die Nummern der Kohlenstoffatome auf-
getragen: eine Achse steht fiir die Lochkoordinate, eine fiir die des Elektrons. Auf
der z-Achse ist dann P; (1, j) aufgetragen, normiert auf den nun verkleinerten
Bereich. Macht man nun einen senkrechten Schnitt bei einer beliebigen Lochko-
ordinate (Elektronkoordinate) so geben die Funktionswerte langs dieses Schnittes
die Wahrscheinlichkeit an, das Elektron (Loch) gleichzeitig auf irgendeinem Atom
der Kette zu finden. Durch die Nummerierung der Atome geben die Achsen nicht
die geometrischen Absténde wieder, sondern nur eine (gut gewéhlte) Reihenfolge.

4.1.4 Tests

Bis hierhin sind die ersten drei Punkte der ,(Gebrauchsanweisung“ von Seite 24
abgearbeitet worden. Jetzt muf noch iiberpriift werden, ob die Korrelationen
zwischen Elektron und Loch wirklich durch die Wechselwirkung zwischen den
Ladungstrégern bestimmt sind, oder ob es sich nur um zufillige Bewegungen
unabhéngiger Teilchen in einem kleinen Molekiil handelt. Dies ist der vierte Punkt
unserer Handlungsanweisung aus Kapitel 2.

Zu diesem Zweck wird die Grofe

A0 = (o | UL (7) T, (3)| 257 (4.11)

untersucht. |®y_,;,) entspricht dabei der INDO Konfigurationsfunktion, bei der
das hochste besetzte Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO)
durch das tiefste unbesetzte Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) ausgetauscht ist. Dies entspricht einer reinen ,Bandanregung® in einem
Einteilchen-Bild. Ein Elektron wechselt vom HOMO ins LUMO, ohne daf da-
mit die Bewegung der anderen Elektronen beeinflufft wiirde. In der Darstellung
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der SCI hétte die Konfiguration fiir ¢ = HOMO, r = LUMO den Koeffizienten
Cay = 1 und alle anderen wéren gleich null. Auf SCI Niveau liegt auch dieser
Koeffizient nahe an eins fiir den ersten angeregten Zustand, und oft wird da-
von gesprochen, daf bei einer optischen Anregung ein Elektron vom HOMO ins
LUMO angeregt werde. Dabei wird aber fiir die Anregung entscheidendes, physi-
kalisches Verhalten vernachléssigt, ndmlich die Korrelation zwischen den Elektro-
nen. Diese fiihrt dazu, dafs das entstehende Ladungstrigerpaar gebunden wird.
Es ist zu erwarten, daf der Zustand |®y_,1,) in der Analyse einem ungebundenen
Elektron-Loch Paar entspricht.

Als weiterer Test der Konsistenz soll noch gepriift werden, welches Gewicht
die AO-Koeffizienten d*(b) mit o-Symmetrie haben. Diese sollten, wie schon an-
gedeutet worden ist, vernachléssigbar sein. [47]

4.2 Ergebnisse der Interpretation

Jetzt kann die PSI}BIDO/ S (1,7) Matrix fiir alle Oligomere und fiir alle signifikanten
Zustédnde und den Test-Zustand berechnet werden (S;, Sp, Sg, |Px_1)). Die
daraus folgenden Erwartungswerte und Standardabweichungen fiir den Elektron-
Loch Abstand sind in Tabelle 4.1 zusammengefaft.

Zustand Werte ° n ¢

2 3 4 5 7 9 11

[Pror) (E)usLo | 293 3.86 4.76 5.64 9.01 9.07 10.79
ousLo | 1.80 249 3.16 3.82 577 6.38 7.65

S, (E)s,o | 234 296 3.37 358 3.79 3.87 3.00
os,0 | 113 1.91 235 259 2.82 291 296
Sm (E)s,o | - - - 306 305 320 352
05,00 - - - 218 219 221 259
Sk (E)s,o | 1.99 212 274 264 390 359 3.80

OSp,0 1.33 149 2.09 203 3.56 3.11 3.39

% n = Anzahl der Phenylringe
" [(E) ]=[o]= 1 A

Tabelle 4.1: Grofe des Erwartungswerts (E) o und der Standardabweichung o,
fiir die optisch mefibaren Zustdnde, abhéngig von der Oligomerlédnge.

Bei der Interpretation dieser Ergebnisse konnen die folgenden Fragen ge-
klart werden, die theoretische Beschreibung der experimentellen Fakten aus Ab-
schnitt 3.2 abrundet:

1. Wie verwandt sind die wichtigen, optisch angeregten Zustidnde von Mel-
PPP Oligomeren mit dem Exziton des Halbleiterphysik?
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2. Handelt es sich bei allen um gebundene Elektron-Loch Paare?
3. Wie grof ist der Abstand der Ladungstréger in MeLPPP Oligomeren?

4. Kann es sein, dafl ungebundene Zustiande das Verhalten des Photostroms
beeinflussen?

ij

5

Elektronort j

Abbildung 4.2: Ps, o(i, j) = P;; fiir den Sy Zustand des Oligomers mit zwei Phe-
nylringen (n = 2). Der Zustand ist durch Randeffekte des kleinen Molekiils be-
stimmt, d.h. es gibt kein gebundenes Elektron-Loch Paar.

Abbildung 4.3: Ps, o(¢,j) = P,; fiir den S; Zustand des Oligomers mit fiinf Phe-
nylringen (n = 5). Ein gebundenes Elektron-Loch Paar ist zu sehen.

4.2.1 Der S;-Zustand

Zuerst soll der S; unter die Lupe genommen werden. Die Abb. (4.2) zeigt die
dreidimensionale Auftragung von Ps, (i, j), aus der zu sehen ist, daf fiir das Oli-
gomer mit zwei Phenylringen kein gebundener Zustand des Ladungstrigerpaars
vorliegt. Die Randeffekte dominieren diesen Zustand. Dies bleibt auch so, bis die
Oligomere eine Lénge von fiinf Phenylringen erreichen. Erst ab dann pafit die
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Abbildung 4.4: Wahrscheinlichkeitsverteilung Ps, (i, j) = Pi; ldngs eines ein-
dimensionalen Wegs fiir das Oligomer mit elf (n = 11) Phenylringen fiir den
Zustand S;.

5.0 q
4.0 1
<
©
v —— <E>
1.0 4
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0.0 T T ]
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Abbildung 4.5: Erwartungswert (E)s, o und Standardabweichung oy, ¢ fiir den S;
Zustand in A als Funktion der Oligomerlinge.

intrinsische Linge des Elektron-Loch Paares in die ,,Kastenlinge“ der Oligomere
(vgl. Abb. (4.3)). Die Form von P, o(i, ) in der Auftragung lings einer eindi-
mensionalen Kette &dndert sich nicht wesentlich, wenn man vom Oligomer mit
fiinf Phenylringen zu dem mit elf geht, wie die Abb. (4.3) und Abb. (4.4) zeigen.
Nur lings der Diagonalen sind signifikante Werte zu verzeichnen, ganz wie man
es fiir ein gebundenes Elektron-Loch Paar erwartet. Daher ist zu vermuten, dafs
auch fiir das Polymer dieselbe Situation beim S; Zustand vorliegt.

In Abb. (4.5) ist der gemittelte Elektron-Loch Abstand und die entsprechende
Standardabweichung fiir den S; Zustand als Funktion der Systemgrofe aufgetra-
gen. Beide zeigen eine Sittigung fiir mehr als fiinf Phenylringe, was wiederum
auf ein gebundenes Ladungstrigerpaar hindeutet. Der Abstand von Elektron und
Loch betriigt (E)s, o ~ 4 A. Dieser Wert trifft zumindest die Grokenordnung des
experimentellen Wertes von 7 A, der aus Elektroabsorptionsmessungen erhalten
worden ist. [42]

Die Séttigung von (F)g, o und der relativ grofe Sattigungswert der Standard-
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Abbildung 4.6: Gegliittete Verteilungsfunktion Ps, o(r) = P;; als Funktion des
Elektron-Loch Abstands r fiir den S; Zustand der verschiedenen Oligomere.

abweichung o5, 0 ~ 3 A kénnen anhand der ,geglitteten* Verteilung Pg, o(r) aus
Gl. (4.10) sofort erkliirt werden. Wie man in Abb. (4.6) sieht, hat Pg, o(r — 0)
bei 7, &~ 4 A ein Maximum. Zwar nimmt dessen Hohe zuniéichst ab, wenn man
das System von n = 2 Phyenylringen auf n = 5 Phenylringe vergrofert, und die
Funktion verbreitert sich geringfiigig. Das ist noch der Effekt der Beschriankung
des Ladungstrigerpaares auf ein zu kleines System. Denn fiir Oligomere mit fiinf
und mehr Phenylringen dndert sich die Verteilung nicht mehr wesentlich. Da-
her sdttigen die Werte fiir (F)g, o und og, o mit zunehmender Systemgrofe. Die
groken Werte der Standardabweichung og, o rithren daher, dak das Maximum der
Verteilung nicht genau am Ursprung liegt. Hiernach ist nur der Schluf zuléssig,
dafl es sich beim S; Zustand um ein gebundenes Elektron-Loch Paar handelt,
dessen Grofe sich ab Systemen mit etwa fiinf Phenylringen nicht mehr dndert.

5.0
. 4.0 -
e
'E' 3.0 1 0—/
ﬁ‘; 2.0 - e
\"4 10 ——<E>
—-—
0.0 . r .
0 5 10 15

Abbildung 4.7: Erwartungswert (E)s, o und Standardabweichung og,_ ¢ fiir den
Sm-Zustand in A als Funktion der Oligomerlinge.
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4.2.2 Der S,-Zustand

Als néchster ist der S,,-Zustand zu untersuchen. Brédas und seine Mitarbeiter ha-
ben einen dhnlichen Zustand im Spektrum von Poly-p-phenylen-vinylen (PPV)
beschrieben. [32] Diesem ordnen sie einen Ladungs-Transfer Zustand zu, in dem
das Ladungstrigerpaar auf der Kette getrennt ist. Da in derselben spektralen Re-
gion der Photostrom des entsprechenden Polymerfilms stark ansteigt, ist dieser
Zustand fiir das ,abatische” Einsetzen des Photostroms verantwortlich gemacht
worden. Der S,,-Zustand der hier untersuchten Polymere liegt auch zwischen dem
Si-Zustand und den hochenergetischen Zusténden, und es kann jetzt geklart wer-
den, ob auch in diesem Zustand eine Ladungstrennung stattgefunden hat.

0 10 20 30 40 50
r [A]

Abbildung 4.8: Geglittete Verteilungsfunktion Ps, o(r) = P;; als Funktion des
Elektron-Loch Abstands r fiir den S,,-Zustand der verschiedenen Oligomere.

Abbildung 4.9: Wahrscheinlichkeitsverteilung Ps_ o(i,7) = P,; ldngs eines quasi
eindimensionalen Wegs fiir das Oligomer mit elf Phenylringen (n = 11) im S;,-
Zustand.

In Abb. (4.7) ist zu sehen, dak der S,,-Zustand fast konstante Werte von
(E)sm0 und og, o zeigt. Zwar steigen die Werte fiir das n = 11 Oligomer an, was
aber nicht bedeutet, dal der Zustand fiir grofere Systeme einem ungebundenen
Ladungstriigerpaar entspriiche. Das zeigt ein Blick auf den Graphen von Ps,_ ¢(r)
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als Funktion der Oligomerlange in Abb. (4.8) und auf das Diagramm fiir Ps_ o(4, j)
des ldngsten Oligomers in Abb. (4.9). Beide Darstellungen stimmen qualitativ mit
denen des S;-Zustands iiberein. Die Auftragung von Ps_ (i, j) zeigt, genau wie
Ps, o(1, 7), kein Gewicht im Nichtdiagonalbereich (vgl. Abb. (4.4) und Abb. (4.9)).
Der einzige Unterschied zum S;-Zustand ist die Lokalisierung der Anregung in
drei Abschnitten des Molekiils. Auch die Kurven von Pg,_ (r) als Funktion der
Oligomerliinge gleichen denen von Ps, o(r), wie in Abb. (4.8) und Abb. (4.6) zu
sehen ist.

Somit ist hier festzustellen, daf der S,,-Zustand nicht als ungebundenes Elek-
tron-Loch Paar oder als Ladungs-Transfer Zustand interpretiert werden kann.
Deswegen ist er auch nicht die Ursache fiir den Anstieg des Photostroms von
MeLPPP Filmen bei 4.0 €V [44], zumindest nicht auf dem hier benutzten Niveau
der Rechnungen. Diese Schluffolgerung befindet sich auch in Ubereinstimmung
mit der Annahme, daf lokales Aufheizen durch Exzefsenergie der Grund fiir das
Verhalten des Photostroms ist, und nicht die Natur der optisch zugéinglichen
Zustande. [28]

4.2.3 Der Sp-Zustand

Jetzt bleibt nur noch der Sp-Zustand zu untersuchen. Hier ist keine Sattigung
des Elektron-Loch Abstands zu verzeichnen, sondern er wiachst mit zunehmender
Systemgrofe an (siehe Abb. (4.10)), und es ist nicht offensichtlich, ob er fiirn > 11
Phenylringe konstant bleibt. Dies konnte auf den ersten Blick dazu verleiten,
hier ein ungebundenes Elektron-Loch Paar zu vermuten. Da (E) aber nur eine
gemittelte Grofe ist, kann sie Phinomene, die sich auf kleinen Lingen oder in
der Zeit abspielen, nicht wiedergeben.
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Abbildung 4.10: Erwartungswert (E)g, o und Standardabweichung og, o der Sg-
Zustinde in A als Funktion der Oligomerlinge.

Tatsachlich handelt es sich hier aber um einen stark lokalisierten Zustand. Die
Anregung ist, wie in Abb. (4.11) zu sehen ist, auf jeden einzelnen Ring beschrénkt.
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Abbildung 4.11: Wahrscheinlichkeitsverteilung Ps, (¢, j) = P;; 14ngs eines quasi
eindimensionalen Wegs fiir das Oligomer mit elf Phenylringen (n = 11) im Sg-
Zustand.
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Abbildung 4.12: Gegléttete Verteilungsfunktion Ps, o(r) = P;; als Funktion des
Elektron-Lochabstands r fiir den Sg-Zustand der verschiedenen Oligomere.

Der gesamte Zustand entspricht also einer (ausgedehnten) Linearkombination der
einzelnen, lokalisierten Elektron-Loch Paare, und nur die gréfere Anzahl der zu
kombinierenden Paare fiihrt zur Vergroferung des Elektron-Loch Abstands.

Auferdem kann auch an der Abb. (4.11) abgelesen werden, daf hier, wie
bei den Si- und S,,-Zustidnden fiir das n = 11 Oligomer keine Ausbreitung von
Ps, o(i, j) in dem Nichtdiagonalbereich zu sehen ist. Auch die Verteilungsfunktion
P, o(r) in Abb. (4.12) zeigt dasselbe Verhalten in Abhiingigkeit von n genau wie
Ps, o(r), was beides fiir ein gebundenes Elektron-Loch Paar spricht. Dieser Fall
zeigt, dafs man sich bei der Interpretation nicht auf ein einzelnes Kriterium allein
verlassen darf, sondern immer alle Informationen zu einem geschlossenen Bild
vereinigen mufs.

Bis jetzt sind die angeregten Zustinde der MeLPPP Oligomere untersucht
worden, ohne daf {iberpriift worden wire, ob die Elektron-Loch Korrelation wirk-
lich auf einer Wechselwirkung beruht, oder rein zufillig ist. Daher ist, wie im
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letzten Abschnitt angekiindigt, noch ein Test durchzufiihren: Die Analyse muf
fiir den Zustand |®y_,1,) wiederholt werden (siehe Gl. (4.11)).

4.2.4 Ergebnisse der Tests

Wie erwartet bestétigen die Abbildungen (4.13), (4.14) und (4.15), dak die Be-
wegung der Ladungstriager, im Gegensatz zu den Eigenzustéinden des Systems,
unkorreliert ist. Der mittlere Elektron-Loch Abstand und dessen Standardabwei-
chung steigen fast linear als Funktion der Systemgrofe an (siehe Abb. (4.13)).
Dies wird begleitet von einer Verbreiterung und einer Verflachung der geglitteten
Verteilungsfunktion Py_,1,0(r), wie in Abb. (4.14) zu sehen ist. Schlieklich zeigt
Abb. (4.15) deutliches Gewicht im Nichtdiagonalbereich der Wahrscheinlichkeits-
verteilung Py_,1,0(7, j), die einer Halbkugel dhnelt. Daher ist das Verhalten der
S1-, Sm- und Sp-Zusténde kein Produkt zufélliger, unkorrelierter Bewegung eines
Ladungstrigerpaares in einer beschrinkten Geometrie, sondern auf echte Kor-
relation zuriickzufiihren. Es ist hier ganz deutlich zu sehen, dafs ein elektronisch
angeregter Zustand sich fundamental anders verhilt als die ,,Anregung eines Elek-

trons vom HOMO ins LUMO*.
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Abbildung 4.13: Erwartungswert (F)p_0 und Standardabweichung op_,, ¢ fiir
den Zustand |®g_,1) in A als Funktion der Oligomerlinge.

Schlieflich ist noch iiberpriift worden, ob die AOs mit ¢ Symmetrie zu den
Werten von PSI}BIDO/ 5(i, j) beitragen. Immerhin werden die Beitréige aller AO Ba-
sisfunktionen, die an ¢ und j zentriert sind, beriicksichtigt. Es zeigt sich aber,
daf das Gewicht dieser Funktionen vernachléssigbhar klein ist. Erwartungsgemafy
spielen also nur die p,-AOs der sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome eine Rolle.
Das bestitigt auch die Annahme, dak die Substituenten fiir die optischen Eigen-
schaften nicht wichtig sind, denn sonst miifften zumindest die symmetrieerlaubten
Wasserstoffsubstituenten der Methylenbriicke auch an der Konjugation beteiligt
sein. Aber auch die anderen Wasserstoffzentren und die sp?-hybridisierte Kohlen-

stoffzentren sind davon ausgeschlossen. Deshalb sind die Beitrige aller AOs eines
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0 10 20 30 40 50
r[A]

Abbildung 4.14: Geglittete Verteilungsfunktion Py_1,¢(r) = P;; als Funktion des
Abstands r fiir den Zustand |®y_,1) fiir die verschiedenen Oligomerldngen.

Abbildung 4.15: Verteilungsfunktion Py_,0(¢,7) = Pj; lings eines quasi eindi-
mensionalen Wegs fiir das Oligomer mit elf Phenylringen (n = 11, rechts) und
zwei Phenylringen (n = 2, links) fiir der Zustand |®py_,1,).

Atoms aufsummiert worden, da dies keinen Verlust oder Gewinn an Information
bedeutet hat.

4.2.5 Zusammenfassung

Abschliefend konnen nun die Fragen beantwortet werden, die am Anfang dieses
Kapitels stehen. Zunéchst kann iiber die optisch relevanten Zustande der Oligo-
mere gesagt werden, daf sie alle als gebundene Elektron-Loch Paare interpretiert
werden konnen. Insofern sind sie den Exzitonen der Halbleiterphysik d&hnlich. Au-
Rerdem kann fiir den S;-Zustand gesagt werden, dak der mittlere Elektron-Loch
Abstand mit zunehmender Systemgrofe sattigt und fiir die grofen Oligomere bei
(E)s, o~ 4 A liegt. Dieser Wert stimmt auch gut mit dem experimentellen Wert
von 7 A iiberein. [42]

Fiir die anderen Zustédnde kann ein solcher Wert nicht angegeben werden, da
die Lokalisation und zu kleine Systemgrofen die Extrapolation nicht ermdglicht
haben. Die Lokalisation nimmt dabei mit steigender Energie der Zustinde zu.
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Damit ist gemeint, daf Knoten in der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektron-
Loch Paare gibt. Da sie aber weiterhin gebundene Zusténde bleiben, kénnen sie
nicht direkt fiir den Einsatz des Photostroms verantwortlich sein. [32]

Dieses Kapitel hat nun gezeigt, dafs zumindest die Vorstellung stimmt, daf
auch in Molekiilen eine optische Anregung zu einem gebundenen Ladungstriger-
paar fiihrt. Mehr noch, es ist nun moglich geworden, die Eigenschaften dieser
Elektron-Loch Paare zu berechnen, und zwar unabhéngig von der verwendeten
Rechenmethode. Bisher war man auf Analogieschliisse und Vermutungen ange-
wiesen. Jetzt kann man quantitativ nachpriifen, ob man es bei einem angeregten
Zustand mit einem Elektron-Loch Paar zu tun hat, oder nicht, und welche Ei-
genschaften es hat. Es bedarf also keiner neuen physikalischen Bilder, um die An-
regung auch von Molekiilen zu interpretieren. Der Begriff des Exzitons erscheint
aber etwas zu speziell, da bei ihm immer noch die Halbleitertheorie mitschwingt.
Besser ist es, ganz allgemein von Elektron-Loch Paaren zu reden, die mit der
vorgestellten Analyse beschrieben werden konnen.

Bis hierhin hat diese Arbeit ein neues Analyseschema entwickelt, das Mate-
rialsystem MeLPPP erstmals quantenchemisch untersucht, und diese Untersu-
chungen mit der eigenen Analyse gedeutet. Das Neue an der Analyse ist ihre
Allgemeingiiltigkeit. Jede Wellenfunktion kann nun quantitativ daraufhin unter-
sucht werden, ob sie als ein Elektron-Loch Paar interpretiert werden kann, oder
nicht. Dabei ist ein konsistentes Bild der optischen Anregungen fiir MeLPPP
erzielt worden.

Die Autoren in [32] untersuchen auch INDO/S Wellenfunktionen. Dafiir neh-
men sie aus den Vielteilchenwellenfunktionen einzelne Orbitale heraus, und bilden
neue Linearkombinationen fiir ein System aus zwei Teilchen (Elektron-Loch), oh-
ne die Koeffizienten neu zu bestimmen. Das Betragsquadrat dieser Funktion wird
der INDO Naherung unterworfen und integriert. Dabei erhalten die Autoren ein
Grofe, die fiir Singulett-Zusténde gleich PSIEDO/ 5(i,4) in Gl (4.5) ist. Diese in-
terpretieren sie aber als Ortsauflosung einer Wellenfunktion, ohne Angaben zu
den Abstédnden der Elektron-Loch Paare zu machen. Bei den Unterschieden in
der Herangehensweise ist die Ubereinstimmung zwischen [32] und dieser Arbeit
zufiillig zu nennen, und mit der Einfachheit der INDO/S Funktionen begriindet.
Das Neue an dem Analyseschema dieser Arbeit ist gerade seine Allgemeingiiltig-
keit, die Moglichkeit zur quantitativen Analyse und die marginalen Naherungen,
die dafiir notig sind.

Daf dies wirklich der Fall ist, hat auch fiir andere Methoden, die auf ei-
nem hoheren theoretischen Niveau angesiedelt sind als INOD/S, schon gezeigt
werden konnen. [57] Dort haben andere Interpretationsschemata [33] bisher nur
widerspriichliche Ergebnisse geliefert. Erst mit der neuen Analysemethode dieser
Arbeit haben diese Widerspriiche ausgerdumt werden kénnen.

Daher ist es reizvoll gewesen zu versuchen, die Analyse auf eine weitere Me-
thode auf moglichst hohem Niveau anzuwenden. Diesem Versuch ist das folgende,
letzte Kapitel gewidmet.



Kapitel 5

Quantenmechanische
Vielteilchenmodelle

In diesem Kapitel werden eindimensionale quantenmechanische Vielteilchenmo-
delle untersucht. In Abschnitt 5.1 wird zunéchst das erweiterte Peierls-Hubbard
Modell eingefiihrt, das als ,minimales Modell“ fiir w-konjugierte Systeme gelten
kann. [3] Zur Anwendung des Analyseschemas in Abschnitt 5.2 wird die numeri-
sche Methode der Dichtematrix Renormierungsgruppe (DMRG) eingesetzt. [58|
Sie ist ein variationelles Verfahren und liefert Grundzustandsenergien und die
zugehorigen Wellenfunktionen. Sie ist numerisch exakt in dem Sinne, daf sie mit
einem kontrollierten Fehler behaftet ist, und sie wird oft als Referenzmethode
eingesetzt, wenn exakte Ergebnisse nicht vorliegen. [59] Neben der hohen Prézi-
sion zeichnet sie sich gerade bei eindimensionalen Systemen durch einen geringen
numerischen Aufwand aus (vgl. Abschnitt A.3).

Das hat es erst ermdglicht, sehr grofe Systeme zu untersuchen, um so die
Ausdehnung der Elektron-Loch Paare zu beschreiben und neue Einsichten in die
effektiven Konjugationsliange zu gewinnen. Diese Ergebnisse sind in Abschnitt 5.3
zusammengefakt. In Abschnitt 5.4 wird der Einfluf der langreichweitigen Cou-
lombwechselwirkung studiert. Insbesondere wird die Frage angegangen, inwieweit
die Storungstheorie niedrigster Ordnung geniigt, um die angeregten Zustidnde
quantitativ zu beschreiben.

5.1 Erweitertes Peierls-Hubbard Modell

In diesem Abschnitt wird das erweiterte Peierls-Hubbard Modell eingefiihrt. Da-
mit kommt eine Beschreibung zum Einsatz, die zunéchst nach einem Riickschritt
aussieht. Wie der SSH-Hamiltonoperator Gl. (1.4) beschreibt es ein eindimen-
sionales System, und wie bei den semiempirischen Methoden gibt es einen ein-
geschrinkten Satz von Parametern, der an experimentelle Daten oder andere
Rechnungen angepaft werden muf (vgl. Abschnitt A.2).

49
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Im Gegensatz zum SSH-Hamiltonoperator beriicksichtigt das erweiterte Pei-
erls-Hubbard Modell die Elektron-Elektron Wechselwirkung explizit, was eine
wesentliche Anforderung an die zu benutzenden Theorien gewesen ist. Aufierdem
ist die Methode als Ndherung zum exakten Vielteilchenproblem zu sehen und ist
deswegen auch konsistent verbesserbar, was bei semiempirischen Methoden nicht
der Fall ist. Es ist daher prinzipiell méglich, jedwede Einschriankung, auch die
auf eindimensionale Systeme, zu iiberwinden. Quantenmechanische Vielteilchen-
modelle bietet einen einfachen Startpunkt, der es erlaubt, sehr genau den Ein-
fluf von geometrischer Verzerrung und Elektron-Elektron Wechselwirkung auf die
elektronische Struktur zu untersuchen. Somit kénnen hier prinzipielle Probleme
gut angegangen werden.

Das Modell beschreibt eine offene, eindimensionale Kette mit L Pléatzen, die
ein Elektron pro Gitterplatz enthélt (halbe Bandfiillung),

L-1

. A R N A
Hgpn = — Z (t - (—1)15) (CLI,UCZ,J + CZUCHLU) +
I=1,0
L 1 1
U Boya — Ay — — 5.1
’ 12—1: ("m 2) (nm 2> ’ .
L—-1

+ VY (i —1) (e —1) .
=1

Hier sind ¢, ¢, Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren eines Elektrons mit

dem Spin ¢ am Gitterplatz [. 7y, = ézaél,a ist ein Zahloperator fiir Elektronen
am Ort [ mit dem Spin o und 7, = g4 + 7y ).

Der erste Term spiegelt die kinetische Energie der Elektronen wieder, wo-
bei das Transfermatrixelement ¢ nur zwischen néchsten Nachbarn wirkt. Aufer-
dem variiert es durch eine einheitliche geometrische Verzerrung von Bindung zu
Bindung um den Betrag A. Dies ist analog zur Elektron-Phonon Kopplung in
Gl. (1.4), wenn man davon ausgeht, daf sich die optimale Verzerrung bereits
eingestellt habe. Die néchsten beiden Terme beschreiben die Elektron-Elektron
Wechselwirkung. Eine Doppelbesetzung eines Kettenplatzes ist mit der Coulomb-
energie U zu bezahlen, und die Besetzung benachbarter Plitze mit der Energie
V. Additive Konstanten sind so gew#hlt worden, dal das chemische Potential
wu(T) = 0 fiir alle Temperaturen 7' die halbe Bandfiillung gewéahrleistet, siehe
Abschnitt A.2.2.

Da das Transfermatrixelement als Energieeinheit dient, £ = 1, bleiben drei
Parameter {ibrig, um ein (reales) System zu beschreiben U, V und A. Dafiir sind
beispielhaft drei Parametrisierungen untersucht worden (Tabelle 5.1).

Diese Parametrisierungen werden der Analyse im folgenden Abschnitt zugrun-
de gelegt.
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Referenz | A/t U/t V/t
[60] |02 3 1.2
61 |038 3 1
62 | 0.1 25 0.625

Tabelle 5.1: Drei Parametersitze, die in Gl. (5.2) zum Einsatz gekommen sind.

5.2 Anwendung des Analyseschemas

Drei Dinge sind zu berechnen: der Grundzustand, die Einteilchenliicke und der er-
ste optisch angeregte Zustand, der auch mit dem neuen Analyseschema untersucht
werden soll. Dazu muf geklart werden, wie die Handlungsanweisung aus Kapitel 2
auf die neuen Funktionen angewandt werden muf. Die Beantwortung dieser Frage
ist schon in einer Vorgéngerarbeit [57] angegangen worden, und soll im folgenden
Abschnitt noch einmal zusammengefaft werden, bevor die Ergebnisse dieser Ar-
beit vorgestellt werden. Das Neue an den hier durchgefiihrten Rechnungen ist die
Beriicksichtigung der geometrischen Verzerrung. In unserem Fall ist also, im Ge-
gensatz zu [57], das Transfermatrixelement ¢ variabel (A # 0). Auferdem sollen
die hier durchgefiihrten Rechnungen als Grundlage des Abschnitts 5.3 dienen.

5.2.1 Berechnung der Zustinde

Als Basis ist nur ein Wannierorbital pro Gitterplatz vorgesehen (Minimalbasis).
Daher hat in der Besetzungszahldarstellung jeder Gitterplatz [ vier Basiszusténde
|s;): leer |00), doppelt besetzt ||1), einfach besetzt mit Spin o =1 |0 1), einfach
besetzt mit Spin ¢ =| || 0). Der Hilbertraum H einer Kette von L Plédtzen ist
ein Tensorprodukt aller Funktionen aller Plitze und hat damit die Dimension
d(H) = 4",

Die DMRG wiéhlt aus diesem exponentiell grofen Hilbertraum einen Unter-
raum H, der Groke d(#H,) aus, der den Grundzustand des Systems moglichst gut
beschreibt. Eine Wellenfunktion in diesem Unterraum sieht dann wie folgt aus:

|‘DDMRG> = Z Y(ou, Si41, Si2, Bias) [, Stet, Siv2, Bres) (5.2)
Q,8141,8142:0143
mit
o, Si41, S142, Bias) = |ou) @ [s141) ® [s142) ® [Biy3) (5.3)
o) = > Allsi] ) ® ]s) (5.4)
S1—1,81

Bies) = Y BH¥[sys][s113) ® | Bira) (5.5)

514355144

[52) = [00), ® {1), @[0 1), ® |1 0), - (5.6)
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Dabei vermitteln die Matrizen A"[s,], B™[s,,| eine unitire Transformation und
eine Projektion auf die Basis des Unterraums, die in jedem DMRG-Schritt ver-
bessert wird. Die Matrizen haben dieselbe Grofe m x m, so daf die Dimension
des Unterraums d(H,) = 16 - m?. Dabei ergeben sich die Definitionen der Matri-
zen sowie die Bedeutung des Gitterplatzes [ aus dem Algorithmus der DMRG.
Weitere Einzelheiten finden sich im Abschnitt A.3.

Das Ergebnis einer DMRG-Rechnung ist der elektronische Grundzustand von
Hgpy, seine Wellenfunktion |®,) ~ |\I'0DMRG> und dessen Energie. Fiir die Bestim-
mung der Einteilchenliicke Gl. (1.10) ben&tigt man nur noch den Grundzustand
desselben Systems mit einem Elektron weniger, E(N — 1). Die Energie E(N +1)
des Systems mit einem Elektron mehr ergibt sich aus der Teilchen-Loch Symme-
trie von ﬁEpH, siehe Abschnitt A.2.2.

Auch bei der Berechnung der Anregungsenergie wird eine Symmetrieeigen-
schaft des Systems ausgenutzt. Grundzustand und erster angeregter Zustand
unterscheiden sich in der Ladungskonjugationssymmetrie (zu den Symmetrieei-
genschaften von Hypn vgl. Abschnitt A.2.2). Der niedrigste angeregte Zustand
ist also ein Grundzustand in einem anderen Symmetriesektor. Die DMRG als
variationelle Methode bestimmt nun die Anregungsenergien durch eine Grundzu-
standssuche in beiden Symmetriesektoren. Ein angeregter Zustand hat hat einen
anderen Unterraum #,,, also andere |o;) und |f;44) in der gewidhlten Basis und
einen anderen Satz Linearkoeffizienten v(z) (vgl. Gl (5.2)).

Daneben steht auch noch eine Erweiterung der DMRG zur Verfiigung, die dy-
namische DMRG. [63] Sie erlaubt es, nicht nur Grundzustéinde sondern auch ange-
regte Zustéinde |®,) ~ |®DMRG) unter der Voraussetzung (®PMRE| ¢ |PMRE) o£

als Zielzustand einer DMRG-Rechnung zu benutzen, wobei d der Strom- oder Di-
poloperator ist.

Damit ist der erste Punkt der Handlungsanweisung aus Kapitel 2 geklart:
die Energien und Wellenfunktionen von Grundzustand und angeregten Zustéin-
den werden numerisch exakt mit Hilfe der DMRG bestimmt. Im Gegensatz zu
Abschnitt 4.1.1 kann aber jetzt schon ein Kriterium fiir das Elektron-Loch Paar
abgelesen werden: die Bindungsenergie Ej,. Sie ist analog zur Bindungsenergie
des Exzitons in der Halbleitertheorie (GL. (1.9)) definiert: ist E}, < 0, so liegt ein
ungebundenes Elektron-Loch Paar vor, ist Ey > 0, so sollte es gebunden sein.

Dieses zusitzliche Kriterium entbindet gleichzeitig von der Pflicht zu i{iber-
priifen, ob es sich wirklich um ein gebundenes Elektron-Loch Paar handelt, oder
ob die zufillige Bewegung unabhéngiger Teilchen dieselben Signaturen in der
Analysemethode liefert. Zwar kann dies immer noch geschehen, indem man einen
Zustand mit einer Energie £ > AF berechnet und analysiert, es ist aber nicht
mehr zwingend notwendig.

So bleibt als wichtigster Punkt der Handlungsanweisung die Berechnung von
AZ(Ze, Tn) und Py (4, 7) iibrig. Diese muf allerdings noch an die neue Methode
angepaft werden, wobei wieder auf die Vorgangerarbeit [57] zuriickgegriffen wird.
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5.2.2 Berechnung des Matrixelements

Zunéchst werden im Matrixelement A7, (Z,, Zp) aus Gl. (2.13) die Feldoperatoren
in Wannierorbitale ¢z (Z) entwickelt, die am Ort 7, zentriert sind:

2

ACo@n ) = (@, | 8@ T ()| o)
2
= Z¢r] QST ‘/Eh <(D5‘é;,aéi,o‘cb0> : (57)
n,rj

Dabei kann in endlichen Systemen die Summe in G1. (5.7) nur bis zu endlich vielen
Werten laufen. Um zu den Uberlappungsdichten P; (7, j) zu gelangen, muf man
noch eine gerasterte Integration iiber atomare Volumen durchfiihren wie in der
Gl. (2.14) mit der Definition fiir (%) aus Gl. (2.15):

pso(i, j) = Z/dfedfh ‘Ag,o(feafh)‘Q O(Th — 71)O(Te — 75) =
2

=3 [ didz | 3 65,@)0m, ) 211y, 120} O~ 7O~ 75) =

715Tm

-y / 47, d7, Z 05 (2.)0x,, (E0)67,(E.) 65, (10 (@ — 7)O@. — ) -

(s s) - (5.8)

In der Ableltung des erweiterten Peierls-Hubbard Modells wird angenommen, daf§
die Wannierorbitale nur wenig iiberlappen

[ d565,(@)6,,@)0G - 7) % 51, (5.9)

0) (Dol &l 42

so daf

2
Paolis ) = Y (4] &) o610 190)] (5.10)

Durch Normierung kann aus p,o(%,j) wieder die Wahrscheinlichkeitsverteilung
P; (7, 7) gewonnen werden.

|®) und |®,) spannen aber, wie schon gesagt, verschiedene Darstellungen der
Ladungskonjugationssymmetrie auf. Falls, wie in unseren Fillen, |®y) symme-
trisch ist und |®;) antisymmetrisch, ergibt nur A, (%rer zur Ladungskonjugations-

symmetrie antisymmetrische Teil des Operators ¢; ,¢; ;,, von null verschiedene
.'..

Matrixelemente, ¢; ;¢; , = (A + B) /2,

A= (é’f &+ (—1)iI e, ) . B= (é’f 6, — (—1)lel c) . (5.11)

1,0 7,0



54 KAPITEL 5. QUANTENMECHANISCHE VIELTEILCHENMODELLE

Somit ergibt sich

psOZ] Z‘©| ],0’ za ( )‘Z J|AZJAJU

W[ (5.12)

Die gemittelte Verteilung P o(r) Gl. (2.19) ist in [57] durch die Funktion Cey ()
ersetzt worden. In einem translationsinvarianten System gilt ps o(, j) = pso(i—7j),
so dafs

Cex(7)

2ps O(x =1— ])
_ _Z‘ @,Je e+ (~1)iel e o). (5.13)

In den betrachteten endlichen Ketten mit offenen Randbedingungen werden die
Absténde |z| immer symmetrisch zur Mitte des Systems gelegt. Spinkorrelatio-
nen und die endliche Kettenldnge fithren dazu, daf die Funktion Ce,(x) starken,
kurzreichweitigen Fluktuationen unterliegt.

5.2.3 Berechnung der Elektron-Loch Abstinde
Der mittlere Elektron-Loch Abstand (; ist definiert als

Y- Cex() 2]

G = W, (5.14)

vergleiche Gl. (2.17). Zunéchst ist zu priifen, ob (; mit der Systemgrofe divergiert.
Ist dies nicht der Fall, wird im néchsten Schritt versucht, eine Exponentialfunk-
tion an Cyy anzupassen.

Cox e ™ fiir |z|> kL. (5.15)

Ist dies nicht moglich, so fillt die Korrelationsfunktion nicht exponentiell ab, und
das Elektron-Loch Paar ist ungebunden.

Man kann den mittleren Elektron-Loch Abstand auch aus der Anpassung in
Gl. (5.15) bestimmen, )

1—e*’

G = (5.16)

was zu besseren Ubereinstimmungen mit experimentellen Werten fiir den Abstand
des Teilchen-Loch Paares fiihrt.

Beide Werte des mittleren Elektron-Loch Abstands, {; und {» , werden fiir
ungebundene Elektron-Loch Paare mit zunehmender Systemgrofe divergieren, fiir
gebundene Paare aber ein Sattigungsverhalten zeigen, wie dies schon in Kapitel 4
fir (E)so besprochen worden ist.
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Im Prinzip konnte Cey genutzt werden, um auch Aussagen iiber Lokalisation zu
treffen, indem als Startpunkt der Berechnung nicht nur der mittlere Kettenplatz
genommen wird. Jedoch sind die Randeffekte so grofs, dal es besser ist, den
Unterschied in den Doppelbesetzungen Apy (1) zwischen Grund- und angeregtem
Zustand fiir jeden Platz [ zu analysieren

Apg(l) = (@] gty |Ps) — (Dol Pupfuy [Po) - (5.17)

Man priift also, an welchen Plitzen Ladungsverianderungen induziert worden sind.
Falls fiir das Elektron keine verbotenen Bereiche bestehen, so wird es diese auch
fiir das ganze Ladungstrigerpaar nicht geben.

Nachdem die Darstellung des Handlungsschemas abgeschlossen ist, kann die
Vorgéngerarbeit verlassen werden, um die Ergebnisse der neuen Rechnungen die-
ser Arbeit vorzustellen.

E/t

0.3

1/L

Abbildung 5.1: Einteilchenliicke und Anregungsenergien in Einheiten des Trans-
fermatrixelements ¢ in Abhéngigkeit der Systemgrofe (L = Anzahl der Gitter-
plitze) fiir die Parametersétze aus Tabelle 5.1 und m = 400 DMRG-Zusténde;
durchgezogene Linie — Referenz [60]; gestrichelte Linie — Referenz [61]; gepunktete
Linie — Referenz [62]; © — Einteilchenliicke AF; x — Anregungsenergie Fe,

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Gebundene und ungebundene Teilchen-Loch Paare

Wie schon in der Literatur beschrieben, zeigen zwei der Parametersétze einen Zu-
stand unterhalb der Einteilchenliicke, der demnach einem gebundenen Elektron-
Loch Paar entsprechen sollte, siche Abb. (5.1). Nur der Parametersatz aus [62]
liefert einen Zustand, der nicht klar von der Einteilchenliicke entfernt ist.

Dieses Verhalten des Parametersatzes setzt sich auch in der Grofenabhéing-
igkeit der Elektron-Loch Abstinde nach Gl. (5.14) und Gl (5.16) fort, wie in
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Abbildung 5.2: Mittlere Elektron-Loch Abstinde (; aus Gl. (5.14) und (, aus
Gl. (5.16) fiir die Parametersitze aus Tabelle 5.1 und m = 400 DMRG-Zusténde.
L = Anzahl der Gitterplidtze durchgezogene Linie — Referenz [60]; gestrichelte
Linie — Referenz [61]; gepunktete Linie — Referenz [62]; O (;; x (o

Abb. (5.2) zu sehen ist. Nur bei dem Parametersatz aus [62| divergieren sowohl
(1 als auch (5. Bei den anderen beiden Parametersitzen setzt ab L = 40 Gitter-
platzen eine Sattigung der Werte ein. Der Elektron-Loch Abstand liegt demnach
zwischen 5.9 A und 4.8 A fiir [61] und zwischen 7.0 A und 5.5 A fiir [60]. Dabei
liegen die Werte fiir (; immer iiber denen von (5.

Nach dem bisher Gesagten ist es nicht iiberraschend, daf auch die Anpassung
einer Exponentialfunktion an die Daten von Cy fiir die Parameter aus [62] nicht
moglich ist. In Abb. (5.3) ist diese Anpassung fiir das langste untersuchte Oli-
gomer (L = 200) fiir die Parametersitze aus Tabelle 5.1 dargestellt. Bei kleinen
Abstidnden sind die starken Fluktuationen noch sichtbar, die schon durch eine
gleitende Mittelung geglittet worden sind.

Schlieflich kann noch nach der Lokalisation des Elektron-Loch Paares gefragt
werden. Dazu ist der Unterschied in der Dichte der Doppelbesetzungen fiir die
langste Kette und alle drei Parametersétze aufgetragen worden (siehe Abb. (5.4)).
Erwartungsgeméf ist das Paar liber den gesamten Bereich der Kette delokalisiert,
wie ein freies Teilchen in einem Kasten. Dabei ist die Héhe des Maximums und
die Fliche A unter der Kurve mafgeblich abhéingig von U. Je grofer U ist, desto
grofer ist A.

Die gemeinsame Betrachtung aller Grofen (Bindungsenergie F),, Elektron-
Loch Abstand, Ce(z) und Apy) fithrt zu dem Ergebnis, daf der Parametersatz
aus [62] ein ungebundenes Elektron-Loch Paar beschreibt, wihrend die beiden
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Abbildung 5.3: Anpassung von Exponentialfunktionen an die Daten von Ce, (z) =
CX aus Gl (5.12) fiir die Abstinde z = |i — j| der Kettenplitze i, fiir ein
Oligomer von L = 200 Atomen und m = 400 DMRG-Zustéinde. Cy, — [61]; C& —
[60]; CL. — [62]; O = e™*#'; x = Cex(x) (gleitender Durchschnitt)

anderen Parametersitze gebundene Ladungstrigerpaare ergeben, die einen Ab-
stand von etwa 6 A [60] und etwa 5 A [61] haben. Alle Paare sind delokalisiert. Die
stimmige Interpretation ist ein Erfolg der neuen Analysemethode, da die Analy-
se der Dichte-Dichte Korrelationsfunktion [33] zum Teil andere, widerspriichliche
Ergebnisse liefert. [57]

Es ist nicht en detail untersucht worden, welchen Einfluf die einzelnen Pa-
rameter auf das Bindungsverhalten haben. Doch ist aus [57] bekannt, daf ein
kritischer Wert von V. ~ 2t im erweiterten Hubbard Modell n6tig ist, um gebun-
dene Elektron-Loch Paare unterhalb der Einteilchenliicke zu erzeugen. Durch die
Einbeziehung der Peierls-Verzerrung konnen, wie diese Arbeit zeigt, schon mit
kleineren Werten von V' diese Zustidnde erreicht werden.

5.3.2 Effektive Konjugationslinge

Abgesehen vom Nachweis, daf die Analysemethode dieser Arbeit auch auf an-
dere Methoden als INDO/S angewandt werden kann, sind die erhaltenen Daten
des letzten Abschnitts auch noch aus einem anderen Grund aufschlufreich. In
Abschnitt 1.3.1 ist schon angesprochen worden, daf gewo6hnlich die Anregungs-
energien E,, von Oligomeren gegen die reziproke Systemgrofe 1/L aufgetragen
werden. Man erhélt bei experimentellen Daten meist eine lineare Abhéngigkeit.
Aus der Extrapolation dieses Verhaltens und der gemessenen Anregungsenergie
des Polymeren erhélt man dann einen Wert fiir die effektive Konjugationslénge.
Diese soll die charakteristische Lénge der Polymersegmente sein, wie sie durch



o8 KAPITEL 5. QUANTENMECHANISCHE VIELTEILCHENMODELLE

Abbildung 5.4: Unterschied in der Dichte der Doppelbesetzungen nach Glei-
chung (5.17) zwischen Grundzustand und erstem angeregten Zustand fiir eine
Kette mit L = 200 Gitterplitzen, den Parametersitzen aus Tabelle 5.1 und
m = 400 DMRG-Zusténde. O = [62];A = [61];0 = [60].

chemische Defekte, Unordnung etc. bestimmt wird.

Schon in Abb. (5.1) ist genau diese Auftragung vorgenommen worden. Aller-
dings ist klar zu sehen, daf die Anregungsenergie nicht linear iiber den ganzen
Bereich abnimmt, sondern ab einem bestimmten Bereich quadratisch. Dieses Ver-
halten ist unabhéngig von dem verwandten Parametersatz, vergleiche Abb. (5.5).
Auch experimentelle Ergebnisse an Oligothiophenen deuten auf eine Abweichung
vom linearen Verhalten bei grofen Oligomeren hin. [64]

Es ist offensichtlich so, dafs eine lineare Extrapolation bei lingeren Oligome-
ren nicht gerechtfertigt ist. In unserem Beispiel 1aft sie sich nur bis zu L =~ 20
Gitterplatzen aufrecht erhalten, danach setzt das sich das quadratische Verhalten
der Anregungsenergie durch, siehe Abb. (5.6). Das bedeutet, daf die effektiven
Konjugationsldngen, die nach der linearen Extrapolation bestimmt worden sind,
durchweg zu klein sind.

Wie ist nun dieses Verhalten zu erkliaren? Qualitativ kann hier die Feldtheo-
rie [65] weiterhelfen. Sie stellt eine analytische Beschreibung dar, dem sich das
Gitterproblem fiir den Grenzfall {U,V} < t annéhert. Die Anregungsenergie Fey
kann dann mit der folgenden Dispersion beschrieben werden:

Foc(B) = /(B + (0b)? (518)

Dabei ist Ee; die Anregungsenergie fiir k¥ = 0 und v eine charakteristische
Fermionen-Geschwindigkeit v & vg = 2tag, die durch das Transferintegral ¢ und
den Gitterabstand ay gegeben ist. Der Pseudoimpuls fiir ein System aus L Git-
terpldtzen und offenen Randbedingungen ist & = nw/[(L + 1)ao|, wobei n eine
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Abbildung 5.5: Anregungsenergie gegen inverse Anzahl der Gitterplitze fiir die
Parametersétze aus Tabelle 5.1. Die Anregungsenergien sind auf den jeweiligen
Wert fiir Ee, (L — 00) normiert, die Systemgrofen auf die charakteristische Lénge
¢ = 4t/ Ec(00). Die quadratische Funktion y ist an die Werte angepafit worden.
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Abbildung 5.6: quadratisches (links) und lineares (rechts) Verhalten der Anre-
gungsenergie F, in Einheiten des Transferintegrals ¢ von der reziproken System-
grofke fiir den Parametersatz aus [60] und m = 400 DMRG-Zusténde, L = Anzahl
der Gitterplatze.

natiirliche Zahl ist. Wenn das System klein ist und k& > (AEy/v), so kann der
erste Term unter der Wurzel gegeniiber dem zweiten vernachlissigt werden und
es stellt sich ein lineares Verhalten mit der inversen Systemgrofe ein. Fiir grofe
Systeme k < (AEy/v) iiberwiegt der erste Term und eine Taylorentwicklung in
1/(L 4+ 1)? ergibt in erster Ordnung ein quadratisches Verhalten:

1 ™\’ 1
Eey (kmin) = Fex (1 +3 (Eexa0> it 1)2) : (5.19)

Dies ist qualitativ dasselbe Verhalten, das auch Polymersysteme zeigen.Es ist
aber nicht moglich, quantitative Grofen wie Eo oder v zu bestimmen, weil die
numerischen Rechnungen nicht im Grenzfall der Feldtheorie durchgefiihrt worden
sind.
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5.4 Langreichweitige Coulombwechselwirkung

5.4.1 Hamiltonoperator

Bis jetzt ist ein Modell-Hamiltonoperator verwendet worden, bei dem die Cou-

lombwechselwirkung nur auf nichste Nachbarn beschrinkt bleibt, wie aus dem

V-abhéngigen Term in Gl. (5.2) hervorgeht. Fiir Isolatoren sind aber die lang-

reichweitigen Anteile der Coulombwechselwirkung zu beriicksichtigen. [66] Daher

wird nun ihr Effekt auf Anregungsenergie und Einteilchenliicke untersucht.
Solch ein Modell ist von Abe, Yu und Su vorgeschlagen worden: [67]

ﬁAbe = Ao +FIee (520)
. L—1 lA t . s
Hy = — Z t—(-1) 9 (Cl+1,acl,rr + Cl,aclﬂ#f)
l,o
L
. . 1 . 1
Hee = U; (nl,T - 5) <nla¢ - 5) +

Der Hamiltonoperator ist in seinem kinetischen Term und dem U-abhéngigen Teil
identisch mit dem Hamiltonoperator I:IEPH aus Gl. (5.2). Die Wechselwirkung
ist jetzt langreichweitig, entsprechend dem Coulombgesetz in drei Dimensionen.
Weitergehende Abschirmung wird nicht beriicksichtigt.

Mit der DMRG ist es nun moglich, die Elektron-Elektron Wechselwirkung
vollsténdig zu beriicksichtigen. Die Ergebnisse, die in dieser Arbeit erhalten wor-
den sind, konnen daher als exakte Energien im numerischen Sinn interpretiert
werden.

In der Arbeit von Abe et al. sind periodische Randbedingungen benutzt wor-
den, wihrend in dieser Arbeit offene Randbedingungen zum Einsatz gekommen
ist. Da die untersuchten Systeme L = 400 Gitterpléitze bei Abe bzw. L = 100
in dieser Arbeit umfafiten, sollten die unterschiedlichen Randbedingungen einen
Fehler von weniger als einem Prozent verursachen.

5.4.2 Storungstheorie niedrigster Ordnung

Der Parameterbereich ist von Abe und seinen Mitarbeitern so gewahlt worden,
dak eine relativ hohe Peierlsverzerrung angenommen wird (A/2 = 0.4¢). Das
fiihrt zu einer entsprechend hohen Einteilchenliicke im ungestorten System von
AFE, = A = 0.8t, was die Storungsrechnung begiinstigen sollte. Es ist dann der
Bereich 0 <V < ¢t mit U = 2V und der Bereich V < U <3V mitV =¢t =1
ndher untersucht worden.
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Das Ziel dieser Verdnderung von U und V [67] ist die Bestimmung eines
geeigneten Parametersatzes fiir Polyacetylen. Dabei ist ein Parametersatz gesucht
worden, der bei einer Anregungsenergie von ESP ~ 2 eV eine Bindungsenergie
des Singulett Exzitons Ey* = 0.6 eV liefert. Dazu ist angenommen worden, daf
t = 2 eV. Die so bestimmten Parameter fiir Polyacetylen lauten dann V =t und
U = 2V. Damit ist die Behauptung verbunden, dafs die Korrelationsenergie nicht
vollstandig beriicksichtigt werden muf, da ein geniigend hoher Wert fiir A/2 und
moderate Werte fiir U und V' die gewiinschte Beschreibung liefern.

Da in dieser Arbeit AF und E,, fiir das verwendete Modell numerisch exakt
bestimmt worden sind, konnen diese Behauptungen der Storungstheorie iiber-
priift und Grenzen der Beschreibung aufgezeigt werden. Vor dem Vergleich mit
den numerischen Ergebnissen dieser Arbeit erfolgt aber die Darstellung analyti-
scher Arbeiten von Grage und Gebhard, die schon auf einige prinzipielle Probleme
hinweisen. |68|

Als Grundzustand fiir N = L Elektronen wird das gefiillte untere Peierls-Band
fiir U = V = 0 angesetzt. Die Korrektur zur Grundzustandsenergie in linearer
Ordnung der Wechselwirkung ist dann

EO _ E(()O) +V <‘7Fock>0 +V <VHa,rtree> ’ (521)

0

wobei E(()O) die kinetische Energie des gefiillten unteren Peierls-Bandes ohne Cou-

lombwechselwirkung bezeichnet. Des weiteren sind V <I7Hart“’e> der Hartree-
0

Anteil und V <VF°°k> der Fock-Anteil der Elektron-Elektron Wechselwirkung.

Die Hubbardwechselwiorkung liefert keinen Beitrag in linearer Ordnung.

Fiir nichtwechselwirkende Elektronen hat der Zustand mit einem zusétzlichen
Teilchen mit Impuls p = 7/(2ap) im oberen Peierls-Band die niedrigste Anre-
gungsenergie, so dak sich fiir die Einteilchenliicke

AE = AEy+ VA <VFock>0 +VA <th>0L (5.22)

in fithrender Ordnung der Stérungstheorie ergibt. Die ungestorte Liicke ist hierbei
gegeben durch AEy = A = 0.8¢. Die quantenmechanische Rechnung liefert [68]

A<\7F°Ck>0 ~ 0.63029 (5.23)
L—-1
N L 1 1 InL
A<VH““"‘*> = Y -~ s>, 5.24
0 L2r "L (L>1) (5:24)

Der Hartree-Beitrag verschwindet zwar im thermodynamischen Limes, fiir endli-
che Systeme muf er aber beriicksichtigt werden. Fiir L = 100 Gitterplitze ist

N 100
Hartree ~
A <v >0 ~ 0.05177 . (5.25)
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Zur Durchfiihrung eines quantitativen Vergleichs ist der Wert von AEAP(V =
t,U = 2V) = 1.430t aus einer Abbildung in [65] abgelesen worden. Mit diesem
Punkt und dem Wert der Einteilchenliicke AE, = A = 0.8t ergibt sich eine
Steigung von m = 0.6305. Aus dem Vergleich mit Gl. (5.23) folgt, daf der Hartree
Beitrag in [67]| bereits per Hand eliminiert worden ist.

Zur Bestimmung der angeregten Zustdnde wird in [67] die Bethe-Salpeter
Gleichung gelost. Hierzu bezeichne |®,) die einfachen Teilchen-Loch Anregungen,
das heiftt, in |®,) ist ein Elektron mit Impuls p aus dem unteren ins obere Peierls-
Band angeregt worden. Nun wird der Hamiltonoperator in diesem Unterraum
diagonalisiert. Man sucht also die Eigenwerte der Matrix mit den Eintrigen

Ep,p’ = <(I)p‘ﬁ|q)p’> - 5p,p’<q)0|ﬁ|q)0> ) (5-26)

um die Energien der Teilchen-Loch Anregungen in Anwesenheit der Coulomb-
wechselwirkung zu bestimmen.

Dieses Vorgehen ist problematisch, wie das folgende Beispiel einer 2 x 2 Matrix
zeigt. Seien oy < By, a1, f1 und 7y reelle Konstanten. Dann sind die Eigenwerte

der Matrix
o + C¥1V ’YV )
M= 5.27
( 014 Bo + BV ( )

gegeben durch

72 V2

)\1 = g+ a1V + O(V2) - , (528)
Bo — o
72‘/2
Ao = Bo+ BV + 0OV + : (5.29)
Bo — ap

Offensichtlich ist die Beschreibung inkonsistent zur Ordnung V?, da die Terme
a3V? und B,V? in der Diagonale der Matrix nicht beriicksichtigt worden sind.
Insbesondere ergibt sich aus der Bethe-Salpeter Beschreibung, daf die Kriim-
mung der Energieeigenwerte fiir die gebundenen Zusténde stets negativ ist. Eine
Verbesserung der Stérungstheorie kann genau da ansetzen. [68]

5.4.3 Bedeutung der langreichweitigen Wechselwirkungs-
anteile

In dieser Arbeit ist zunédchst die Auswirkung eines langsamen Anwachsens von V/
auf die Einteilchenliicke AFE untersucht worden. A/2 bleibt dabei konstant und
U = 2V wird auf einem konstanten Verhéltnis zu V' gehalten. In [67] ist nur der
Bereich 0 < V < t untersucht worden, wihrend in dieser Arbeit auch noch die
Werte fiir V = 1.5¢ und V = 2.0t berechnet worden sind. Bleibt man in einem
Bereich kleiner Werte fiir V', so erhalten die Autoren in [67] einen linearen Anstieg
der Einteilchenliicke.
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Abbildung 5.7: ¢ — Anregungsenergie und x — Einteilchenliicke des Hamilton-
opertors Gl. (5.20) mit U = 2V, A/2 = 0.4¢, L = 100, 0 < V < 2t, m = 256
DMRG Zusténde.

Das lineare Verhalten der Einteilchenliicke ist bei kleinen Werten fiir V" auch in
dieser Arbeit zu sehen. Der lineare Anstieg kann dadurch erklért werden, daf die
Peierls-Verzerrung zu einer Fluktuation in der Ladungsdichte fithrt (Wechsel von
Doppel- und Einfachbindungen), der mit einer Energie V' bezahlt werden muf.
Ab V =& t sind aber die Effekte hoherer Ordnung nicht mehr vernachlassigbar.
Dies wird in der Einteilchenliicke deutlich, wenn man die beiden Werte fiir V' > ¢
beriicksichtigt, dann zeigt AE ein quadratisches Verhalten in Abhéngigkeit von
V', siehe Abb. (5.7).

Das lineare Verhalten ist in den DMRG-Rechnungen nur bis V' = 0.6 ¢ nachzu-
vollziehen, dort ist die Steigung m = 0.62680, in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem analytischen Wert aus Gl. (5.23). Beriicksichtigt man bei den DMRG Rech-
nungen auch noch die néchsten beiden Punkte AE(V = 0.8 t) und AE(V = t), so
wachst die Steigung auf m = 0.65200, was einer Abweichung von 3.4% entspricht.
Auch der absolute Wert fiir AEAP(V = ¢,U = 2V) = 1.430t weicht um 2.7%
von exakten Wert ab (vgl. Tabelle 5.2). Fiir groRere Werte ist, wie gesagt, kein
lineares Verhalten mehr zu beobachten. Bei der Durchfiihrung dieses Vergleichs
sind die DMRG-Ergebnisse in Tabelle 5.2 noch durch Subtraktion des Hartree
Beitrags aus Gl. (5.25) korrigiert worden.

Jetzt muf noch die Anregungsenergie fiir das gebundene Teilchen-Loch Paar
bei V =t untersucht werden, um festzustellen, ob die Exzitonenbindungsenergie
Ey ~ 0.6 ¢V =0.3t wirklich zum Parametersatz V' = t und U = 2V pafit, wie
in [67] beschrieben.

In [67] ist zu sehen, dak die Energie des ersten angeregten Zustands Fey nicht
dem linearen Verhalten der Einteilchenliicke folgt, sondern mit zunehmendem V
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V/t AE/t ® Eex/t? AE'/t ¢
2.0 2.5218491(+1) 1.86888(+2)  2.41830
1.5 1.9804686(+2) 1.53023(+3)  1.90281
1.0 1.5208716(+2) 1.24914(+3)  1.46910
1.0 1.430(%6) [67] 1.125(%6) [67]

0.8 1.3592241(+3)  1.1529(x1)  1.31780
0.6 1.2089650(+3)  1.10646(+3)  1.17790
0.4 1.0685705(+6) 0.98197(£3)  1.04786
0.2 0.9359554(+6)  0.90012(£2)  0.92560

NN SN

°AE = Gl. (1.10)
YEex = Anregungsenergie zum ersten angeregten Zustand
C‘AE' = AE -V -0.05177

Tabelle 5.2: Einteilchenliicke AFE, angepafite Einteilchenliicke AE’ und Anre-
gungsenergie Ee, fiir Gl. (5.20) mit A/2 =0.4t, U =2V, L =100,0 <V < 2t
und m = 256 DMRG-Zusténden; die maximalen Fehler in den Klammern bezie-
hen sich auf die letzte angegebene Dezimalstelle. Die Werte aus [67] sind dort
abgelesen worden.

eine negative Kriimmung zeigt, wie dies in Abschnitt 5.4.2 gezeigt worden ist. Im
Gegensatz dazu ist in Abb. (5.7) zu sehen, dall die DMRG-Daten eine positive
Kriimmung ergeben. Der Einfluff hoherer Ordnungen der Stérungstheorie machen
sich bei F., also viel frither bemerkbar als bei der Einteilchenliicke AFE.

Die Anregungsenergie fiir V =t = 1 und U = 2V in [67] hat einen Wert
von EAPe ~ 1.125(+6)t, der um 10% unter dem Wert der DMRG-Rechnung
Eex = 1.24914(£3) bleibt (Tabelle 5.2). Das ergibt fiir die Bindungsenergie bei
V =tund U = 2V in der Arbeit [67] EAP® = (1.4305 — 1.1254)¢ = 0.3051¢. Dies
weicht vom DMRG-Wert, Ey, = (1.5208716 — 1.24914)¢t = 0.2717¢t um 12% ab.

Es zeigt sich, dak die von Abe et al. verwendete Storungstheorie bei dem Mo-
dell Gl. (5.20) fiir V = 0.6t die Grenze ihrer Anwendbarkeit erreicht. Obwohl also
mit dem relativ hohen Wert von A/2 = 0.4¢ die Stérungstheorie fiir einen groken
Bereich von V und U giiltig sein sollte, fiihrt die falsche Beschreibung vor allem
in der Anregungsenergie F,, zu einem Fehler von 12% in der Bindungsenergie E},
in dem Bereich, den die Autoren in [67] als den experimentell relevanten ansehen.

5.4.4 Bedeutung der lokalen Wechselwirkung

Bei der Verdnderung von U treten die Unterschiede zu den numerisch exakten
DMRG-Rechnungen noch viel stérker zutage. So ist in [67] die Einteilchenliicke
unabhéngig von U. Das verwundert nicht, da schon in Gl. (5.22) zu sehen ist, daf
die Einteilchenliicke in erster Ordnung Stérungstheorie nicht von U abhéngt. In
Abb. (5.8) ist aber zu sehen, dak AF mit U ansteigt. Die Steigung nimmt noch
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Ut Vvt AE/t® Ee/t?
3.0 1.0 1.430(%6) [67] 1.20(%1) [67]
3.0 1.0 1.86798994(+6) 1.64921(+3)
2.0 1.0 1.5208716(£2) 1.24914(+2)
1.0 1.0 1.3516957(+2)  0.96280(%2)
6.0 2.0 3.83094848(%1) 3.24275(£2)
(£2)
(£1)

4.0 2.0 2.52184918(+7) 1.86881(+2
2.0 2.0 1.6951024(+4) 0.79625(=+1

*AFE = Gl. (1.10)
Eex = Anregungsenergie zum ersten angeregten Zustand

Tabelle 5.3: U, V, t aus Gl. (5.20), AE — Einteilchenliicke nach Gl. (1.10), Fe
— Anregungsenergie, fir A/2 = 0.4¢, L = 100 und m = 256 DMRG-Zusténde.
Die maximalen Fehler in den Klammern beziehen sich auf die letzte angegebene
Dezimalstelle. Die Werte aus [67] sind dort abgelesen worden.

zu, wenn man von V =t wie in [67] zu V = 2¢ geht. Auch die Anregungsenergie
E. hat in der Vergleichsarbeit wieder eine negative Kriimmung, wihrend die
DMRG eine positive Kriimmung voraussagt.

Die Werte fiir die Einteilchenliicke AEAP®(U = 3t) = 1.430t und die Anre-
gungsenergie EAP(U = 3t) = 1.200¢ in [67] weisen eine 23-prozentige beziehungs-
weise 27-prozentige Abweichung von den DMRG-Ergebnissen auf (Tabelle 5.3).
Damit hat man sicherlich den Giiltigkeitsbereich der naiven Stérungsrechnung
von Abe et al. verlassen.

2 A
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1.5 3 3
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wi 52
1
0

0.5

0

1 1.5 2 25 3 1 1.5 2 2.5 3
uv uwv

Abbildung 5.8: Einteilchenliicke ¢ und Anregungsenergie x von Gl. (5.20) in
Abhéngigkeit von U fiir V' = t (links) und V = 2¢ (rechts) mit A/2 = 0.4¢,
N = L =100 Teilchen und Gitterplatzen sowie m = 256 DMRG Zusténden.

5.4.5 Beurteilung

In [67] ist ein Parametersatz fiir Gl. (5.20) vorgestellt worden, mit dem zweierlei
erreicht werden sollte. Zum einen sollten die Parameter es ermdoglichen, die expe-
rimentellen Daten fiir Polyacetylene wiederzugeben, ohne grofe Werte fiir U und
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V' zu benutzen. Dafiir mufte aber ein groker Wert fiir A/2 eingefiihrt werden,
was bedenklich ist, da er nicht mit gemessenen Werten zum Beispiel von dem in
Benzol (A/2 = 0.2 t) tibereinstimmt. [3] Zweitens sollte die Elektron-Elektron
Wechselwirkung nur stérungstheoretisch behandelt werden. Auch das sollte der
grofe Wert fiir A/2 begiinstigen.

Die experimentellen Werte fiir die gesuchte Bindungsenergie von Ey, ~ 0.3t
stellt sich nach den numerisch exakten Berechnungen dieser Arbeit bei V' ~ 1.2t
U = 2V ein und damit jenseits des in [67] bestimmten Bereichs. In diesem Bereich
ist die Storungstheorie erster Ordnung nicht mehr giiltig, zeigt sie doch schon
bei einem Wert von V' = ¢ einen Fehler von 12% in der Bindungsenergie des
Exzitons. Weiterhin wird in [67] der U-Parameter iiber die Lage des Triplett-
Exzitons fixiert. Nach den gemachten Erfahrungen ist die Stérungstheorie von
Abe et al. nicht geeignet, die Lage des Triplett-Exzitons zu bestimmen. Die in [67]
durchgefiihrten Rechnungen sind iiberhaupt nur im Bereich V < 0.6t und U <
1.5V iiber jeden Zweifel erhaben.

Sicherlich kann man durch die Beriicksichtigung hoherer Ordnungen in der
Storungstheorie diesen Fehler verringern, und, wenn man den experimentellen
Fehler mit in Betracht zieht, ist die Ubereinstimmung vielleicht sogar jetzt schon
zufriedenstellend. Dies erlaubt aber nicht festzustellen, daft die Wahl grofser Werte
von A/2 der Wahl grofer Werte fiir U und V vorzuziehen sei. Es ist ndmlich
sehr fraglich, ob die Annahme von A/2 = 0.4¢ tatséchlich gerechtfertigt ist,
und ob die Reproduktion eines einzelnen experimentellen Wertes die Wahl des
Parametersatzes rechtfertigen kann. [69]



Anhang

A.1 Quantenchemische Methoden

Alle hier verwendeten, quantenchemischen Methoden [19, 70| gehen von der zeit-
unabhéngigen, nichtrelativistischen Schrodingergleichung in der Néherung fester
Kerne aus. In zweiter Quantisierung lautet diese

H|W) = E|¥) (A.1)

A= 3 (ilir gy el e+ 305 (id fiie
o 4]

int
0,0’ ijkl

A oAt A 4
k, l> Ci,g'cj’g'/ck},o"cl,o' .

él,w und ¢é,, sind Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Elektronen mit
dem Spin 0 = {1, ]} in den Orbitalen n, m. Der Operator

N 1 .
W) = =5 V) + D
K

Zk

— —

A2
F—— (A.2)
ist der Einteilchenoperator (sp = single particle) in erster Quantisierung fiir die
kinetische Energie eines Elektrons am Ort Z und dessen potentielle Energie im
Feld der Kerne K an den Orten 7y mit der Kernladungszahl Zx. Der Operator

e? e?

(@,3) = = (A3)

2‘,’1_3’1 — fj| o 2Tij

hiP

int

ist der Zweiteilchenoperator (tp = two particles) in erster Quantisierung der Cou-
lombwechselwirkung der Elektronen untereinander, wobei e die Elementarladung
ist.

A.1.1 Hartree-Fock Methode

Die Hartree-Fock Methode wiihlt als Ansatz fiir [¥) & |¥HF) eine Slaterdetermi-
nante aus und unterwirft diese dem Ritzschen Variationsverfahren. Das Ergebnis

67
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sind Bestimmungsgleichungen fiir die Molekiilorbitale ¢;(Z), die Fockgleichungen,
die selbstkonsistent zu 16sen sind,

f@)gi(#) = edi(d) (A4)

N/2
f(@) = BP@)+ ) 25(&) — k(&) (A.5)

J

mit dem Coulomboperator j; und dem Austauschoperator ]Afj

@@ = 6@ [ Enla@) (A.6)
B@EaE) = o@) [enELABC (A7)

Hat man ein System mit /V Elektronen, so wahlt man fiir ‘\IIHF> die N/2 MOs
mit dem niedrigsten Eigenwerten ¢; der Fockgleichungen. Diese sind die besetzten
MOs,

N/2
@) ~ |D7T) = HH&IU |[vacuum) . (A.8)
o =1
Insgesamt erhilt man aber aus den Fockgleichungen, wenn eine Basis von M
Atomorbitalen y; benutzt wird, auch M MOs, so dak M — N unbesetzte oder
virtuelle MOs {ibrig bleiben.

A.1.2 Mpgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung

Wenn man grofse Basissétze verwendet, so dafl der Fehler, der aus der unvollstén-
digen Basis resultiert, klein ist, dann ist die Differenz zwischen der so gewonnenen
Hartree-Fock Energie und der exakten eine mogliche Definition fiir den Begriff
der Korrelationsenergie Eyy;.

Eine Moglichkeit, diese Korrelationsenergie zu beriicksichtigen, ist die Sto-
rungstheorie nach Mgller und Plesset (MP). [71] Der ungestorte Hamiltonopera-
tor ist die Summe aller N Fockoperatoren und der Stéroperator H' die Differenz
zwischen dem Hamiltonoperator aus Gl. (A.2) und dem ungestoérten Operator,

H = H®+H (A.9)
N

0 = ) f(@

H = (Zhlsgt i, T5) Z]z )) .

1<j
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Die ungestorten Wellenfunktionen |®,) sind alle méglichen angeregten Konfigu-
rationsfunktionen. Dann entspricht die Energie inklusive der ersten Ordnung St6-
rungstheorie der Hartree-Fock Energie und die Korrekturen zur zweiten Ordnung
beschreiben den Einfluff der Korrelationsenergie (MP2). Die Art des Storopera-
tors 1aft hier nur zweifach angeregte Konfigurationsfunktionen zu.

el gl -]
Riwe=) g = 2

0

$£0 0 a<b  i<j

(A.10)
€ + € — € — €

Die Bedeutung gerade der zweifach angeregten Konfigurationsfunktionen fiir
die Korrelationsenergie 14t sich an der Full-CI Wellenfunktion |¥) mit der Nor-
mierung (®FF|U) = 1 zeigen (Gl. (1.3)). Die Koeffizienten der zweifach angereg-
ten Konfigurationen ¢{1'72 (01, 02) aus Gl. (1.3) bestimmen gerade die Korrelati-
onsenergie,

—_ 71 7'2 /\ A
Ekorr - z : ca;az 0-1’0-2 ¢0| HCTl o1 7"2 0'20(11;0'100270'2 ‘¢0> N (All)

ay,a2

7172
71,92

Diese lassen sich aber nur durch die Full-CI Rechnung selbst bestimmen. [72]

A.1.3 INDO/S Methode

Als zweites Verfahren ist in diese Arbeit INDO/S zum Einsatz gekommen. Wie
bei allen semiempirischen Verfahren werden nur die Valenzelektronen N, be-
riicksichtigt

Nyal Nyai
Hgemiempirik = Z (——V2 + V) + Z — (A.12)

=1 1<j Tij
weshalb der Hamiltonoperator ein Pseudopotential V; enthélt. Was die Basis be-
trifft, so sind die x,(Z;) in Gl. (A.13) Slater-Type Orbitals (STO) und es wird
eine Minimalbasis verwendet, das heifit die Summe in Gl. (A.13) lduft bis Ny,.
AOs

INDO Z da Xb (A13)

Mit Hilfe von GI. (A.13) kann man nun die Fockgleichungen in Matrixschreib-
weise formulieren.:

FC = SCE,
F, = / i@ ()
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Die Uberlappungsmatrix S wird willkiirlich gleich der Einheitsmatrix gesetzt, die
Elemente der Fockmatrix F werden nun weiter vereinfacht.

Die INDO Néherung fiir Basisfunktionen, die an verschiedenen Atomen zen-
triert sind [ x,(1)x.,(1)dvy = 4, fiihrt dazu, daf nur einige Zweielektroneninte-
grale von null verschieden sind: [56]

(,uAl/A|)\AaA) falls u, v, A, o an Atom A zentriert,
(uv|Ao) A ANBAB (A.19)
(uA A NBAB)  sonst
(1 Dxr(2)x (2
12

Bei INDO/S werden diese mit Hilfe der Slater-Condon Faktoren und dem Mataga-
Nishimoto Potential ausgewertet, dem ein anpakbarer Parameter zugefiigt wor-
den ist. Die Einelektronenintegrale werden in den Einzentrenblécken von F durch
multiplizitdtsgemittelte lonisiergungsenergien und das Mataga-Nishimoto Poten-
tial ausgedriickt. In Zweizentrenblocken kommen neben Uberlappungsintegralen
Geometriefaktoren und anpafbare Parameter zum Einsatz. Die anpafkbaren Pa-
rameter dienen bei INDO/S dazu, die Ergebnisse der SCI-Rechnungen an expe-
rimentelle Spektren von Benzol, Pyridin und Pyrrol anzupassen. [22]

A.2 Hubbard-Modell

A.2.1 Herleitung des Hubbard Modells

Um zu der Form aus Gl. (5.2) zu gelangen, geht man wieder von der Schro-
dingergleichung aus, wie sie in Gl. (A.2) definiert worden ist. Der Operator der
Elektron-Elektron Wechselwirkung wird zunichst einer Hartree-Zerlegung und
dann der Hartree-Ndherung unterworfen,

8 = () 408) - (4) () (4 () (8- ()
~ <,21> B+A <B> - <A> <B> . (A.21)

Damit ergibt der Hartree-Anteil der Elektron-Elektron Wechselwirkung

00
~ o . . |7sp AT /\T ~ A~
h’int - E :E :<7”] hint k’l> Ci,acj,a’ck,o’cl,a’ (A22)
o0’ 15kl
00
7 Hartree —__ - - |7sp At oA At A
Pint = E E <Z,j P k,l> . {<ci,acl,g> C.orCror T
o,0’ ijkl

t & obio (& pti) = (ot ) (000 )} (A23)
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Nun werden die Eigenfunktionen des Operators

Hy = h, +hf}gmee (A.24)
]S .
@] = —§v§+ZvI(x—7~K) (A.25)
K

bestimmt. Im Unterschied zu Gl. (A.2) ist die Wechselwirkung der Elektronen
mit den Kernen beschrinkt auf die Wechselwirkung der Valenzelektronen mit
den Tonenriimpfen in einem Kristall, die durch die Pseudopotentiale V;(# — 7x)
wiedergegeben wird. Die Eigenfunktionen des Operators Hj sind Blochfunktionen
Vi, (%) oder, nach Fouriertransformation, Wannierfunktionen ér, 5, (%),

B b \F Z e, (@), (A.26)

wobei b ein Bandindex ist, o der Spin und 7; der Ort, an dem die Wannierfunktion
zentriert ist.
Driickt man nun Hy in den Wannierfunktionen aus, so erhilt man

Hy = ) t(f— 7,00, 650 (A.27)

Fl,r"],b o

= 7b) = Zel’““ 0 [y, @) g, @ . (129

Damit hat man die Valenzelektronen eines Kristalls inklusive ihrer Hartreewech-
selwirkung beschrieben. Der Hamiltonoperator des Systems kann nun geschrieben
werden als

H = Hy+ (izmt pllartreey (A.29)
illn - hl}i?;’rtree = Z Z < 7"1, bla (Fja b?a OJ) ili}:t (Fka b37 UI); (Fla b47 U)> :

o0’ Ti» 'rJ Ry
b1,b2,b3,b4

datat o A _
{ci,bl,acj,b2,a’ck,b3,a’cl,b4,a
—{el. ¢ e e —
1,b1,0 “l,ba,0 4,b2,0" ~k,b3,0’
4 A K .
~Ciby,0Clbao \ Clpa,o' Chisbso ) T

+ <é':'r,b1,aél,b4,a> <é;r',b2,a’ ék),bg,a’ >} : (A30)

Um zu dem Hamiltonoperator aus Gl. (5.2) oder Gl. (5.20) zu gelangen, miis-
sen noch einige Niherungen eingefiihrt werden. Zunéchst beschriankt man sich
nur auf einen Bandindex b, der die Elektronen in der Ndhe der Fermienergie
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beschreiben soll. Dazu ist es erforderlich, daf der Schwerpunkt der anderen vollen
und leeren Binder weit von der Fermienergie entfernt ist,

Dann beschrinkt man sich in der Summe des Einelektronenterms auf Beitréige
néichster Nachbarn (tight binding Modell). Dies ist gerechtfertigt, da die Wannier-
funktionen nur eine geringe Ausdehnung haben (¢z, 4., (%) = fiir |7 — Z| > ao mit
der Gitterkonstante ag). Deshalb ist ihre Uberlappung auch gering, siche G1. (5.9).
Auferdem soll sich, wie im SSH-Modell beschrieben, eine Gleichgewichtsauslen-
kung der Atome eingestellt haben. Das fiihrt zu einem um A alternierenden
Matrixelement ¢,

(7 — 75,b) —)t:l:% : (A.32)
Bei den Wechselwirkungstermen werden schlieflich nur solche beriicksichtigt, bei
denen die Ortsindex fiir jedes Elektron gleich ist. Es werden also nur Einzentren-
und Zweizentrenintegrale beriicksichtigt,

<(7_‘;'7b1a0-); (’F'jabQuOJ) ilint (Fkab370); (7_‘276470-1)> — { Vij . (A33)

Dabei kann der Unterschied zwischen [ und m in Vj,, nur eins betragen wie in
Gl (5.2) oder alle Werte wie in Gl. (5.20).

Wenn man weiterhin annimmt, da die Erwartungswerte fiir ein System be-
stimmt werden, das invariant unter Spinrotation und Translation ist, so gilt

(el 6, ,)=n/2. (A.34)

T,0-T,0

Dabei ist die Dichte n = N/L =1 fiir ein System mit einem Teilchen pro Gitter-
platz (halbe Bandfiillung), wie es in dieser Arbeit verwendet worden ist.

Daraus folgt der Hamiltonoperator des erweiterten Peierls-Hubbard Modells
bei halber Bandfiillung

o= B+

g o= =S :(t—(—l)l
N 1 1
H, = UY (fs—3)(fy—5

(A.35)

vo| >

A A A
) (cl—|—1,ocl,o’ + cl,acl—l—l,o ’

In dieser Arbeit werden in Gl. (A.35) aber nur endlich viele Basisfunktio-
nen und offene Randbedingungen verwendet, so daf die Translationssymmetrie
nicht gewahrt bleibt. Trotzdem sind bei den DMRG Rechnungen Symmetrien des
Modells ausgenutzt worden, auf die im weiteren eingegangen wird.
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A.2.2 Symmetrien

Es ist schon gesagt worden, daf das Modell invariant gegen Spinrotation sei, das
heifst, daf es, so wie es in Gl. (A.35) aufgefiihrt ist, Spin-SU(2) Symmetrie hat:

[HS2] — [“,Sz]zo, (A.36)
S, = %Z(ﬁm—m,g, (A.37)
gt = Zle;ﬁelf (5. (A.38)
§ = %l(sug—), (A.39)
Sy = %(A+—§‘), (A.40)
S = S§2+82+82. (A.41)

Zusitzlich ist die Teilchen-Loch Symmetrie, oder Ladungs-SU(2) Symmetrie
vorhanden, wenn, wie in unserem Fall, die Matrixelemente ¢ und V; y symmetrisch
sind:

[FI,OQ} - [HC} —0, (A.42)
C. = > (ug+mu,—1), (A.43)
l
¢+ = Y, = () (A.44)
!
G = (e +e), (A.45)
G = (0v-¢), (A.46)
C? = C2+Cl+C2. (A.47)

Die Operatoren C’z, C* und C~ haben analog zu den bekannteren Spinopera-
toren die Bedeutung, daf C, die Abweichung von der Halbbesetzung beschreibt,
(Gl (A.43) und C*, C~ eine Doppelbesetzung auf einem Gitterplatz erzeugen
oder vernichten.

Insgesamt ergibt sich die SO(4) Symmetrie fiir H, die nur ganzzahlige Eigen-
werte fiir $2, S,, C? und C, zulift, falls die Teilchenzahl gerade ist. Fiir ungerade
Teilchenzahl sind diese Eigenwerte halbzahlig. Das hat zur Folge, daf der Grund-
zustand fiir ein System mit der Teilchenzahl N = L — 1 und N = L + 1 zum
selben Eigenwert C' = 1/2 von C? gehiort. Da dieser Operator mit dem Hamilton-
operator kommutiert, miissen ihre Energieeigenwerte gleich sein. Dies ist bei der
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Berechnung der Einteilchenliicke ausgenutzt worden. Denn es reicht aus, dafiir
einen der beiden Grundzusténde zu bestimmen.

Schlieflich sind noch die Operatoren P,, fiir die Ladungskonjugationssym-
metrie und Py fiir die Spinflipsymmetrie zu nennen. Beide Operatoren bilden
eindimensionale Untergruppen der erwéhnten SU(2)-Symmetrien mit den Erzeu-
gern C, beziehungsweise S,. Py invertiert alle Spins

Py : {clg — 55 c}LU — C}LU} , (A.48)
und P, vertauscht alle Doppelbesetzungen und Leerplétze
P e, > (-1 00 = (-1, } - (A.49)

Die Teilchen-Loch Transformation Peh lakt die Hamiltonoperatoren fIEpH und
H pe invariant:
Hgpy — Hgpn ;  Hape = Hape - (A.50)

Der Operator fiir die Teilchenzahl hingegen transformiert sich geméaf

N=) fyer Y (1—fye)=2L-N, (A.51)
l,o l,o

das heifit, ein System mit N Teilchen wird in dasjenige mit 2. — N Teilchen
abgebildet.

Damit kann man zeigen, dak das chemische Potential 4(7) = 0 die halbe
Bandfiillung fiir alle Temperaturen garantiert. In einer grofkanonischen Beschrei-
bung bestimmt némlich das chemische Potential ;(7") die mittlere Teilchenzahl
(IB = 1/kBT)7

N 10 . N
(W) (. T) = 5 0T [exp (—5(H - uN))] . (A.52)
Durch Anwendung der Teilchen-Loch Transformation (A.49) erhélt man
o 10 . .
(M(wT) = z5 T [exp ( 8 (H +uN — 2,uL))]
= 2L — (N)(—u, T) . (A.53)

Daher gilt fiir die Hamiltonoperatoren ﬁEpH und H Abe
(N)(p=0,T)=1L, (A.54)

das heift, das chemische Potential p(7T") = 0 garantiert die halbe Bandfiillung fiir
alle Temperaturen.
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Die Elgenfunkuonen von HEPH oder H Abe sind entweder symmetrisch oder
antisymmetrisch zu Peh und Psf Das bedeutet, daf ihr Erwartungswert mit den
Eigenfunktionen pg, ., = £1 ist. Der optisch zugéngliche angeregte Zustand hat
in jedem Fall einen anderen Eigenwert fiir P,; als der Grundzustand. Der Eigen-
wert Py bleibt hingegen gleich (Splnauswah]regel)

Kennt man die Eigenwerte von P, und Py im Grundzustand PY und PY,
kann man das zur Berechnung des angeregten Zustands benutzen. Dazu ersetzt
man

FI — I:.] — gehpeh, — gsfpsf . (A55)

Die Werte ge, und g konnen im DMRG Programm eingestellt werden. Will man
nun den ersten optisch angeregten Zustand zum Grundzustand machen, so erhélt
gen das zu P3 inverse Vorzeichen und einen Betrag, der der GroRenordnung der
Anregungsenergie entspricht. Das Vorzeichen von gy bleibt dabei gleich dem von
P} und der Betrag von g entspricht dem von gg,. Durch diese Ersetzung wird
der erste angeregte Zustand kiinstlich abgesenkt und der Grundzustand kiinstlich
angehoben, so dak sie ihre Rollen in der Grundzustandssuche vertauschen.

A.3 Details zur DMRG

In diesem Abschnitt soll veranschaulicht werden, warum die DMRG eine nume-
risch exakte Methode ist, warum sie fiir lineare Systeme nur wenig Rechenzeit
benotigt, und wie die Transformationen in Gl. (5.2) zustande kommen.

Die Dichtematrix Renormierungsgruppe (DMRG) stellt einen Algorithmus
dar, mit dem aus einem exponentiell grofsen Hilbertraum H derjenige Unter-
raum 7, ausgewahlt wird, der fiir einen Zielzustand (meist der Grundzustand)
der wichtigste ist. Die Wellenfunktion, die Energie und andere Erwartungswerte
konnen dann in diesem Unterraum beschrieben werden.

Die Bestimmung, welche Teile des Hilbertraums ,wichtig” fiir den Zielzustand
|4) sind, erfolgt iiber die reduzierte Dichtematrix. [58| Ein endliches System wird
dazu in zwei Bereiche aufgeteilt: das System, in dem sich die Zusténde |i) befinden
und die Umgebung, in der sich die Zustande |j) befinden. Eine Wellenfunktion
des gesamten Systems ist dann durch

= Z?/Jz',j i) 1)

(A.56)

gegeben.
Es kann nun gezeigt werden, daf die Zusténde |u®) in

[¥) = Zaa,j ) 17) (A.57)

die die Groke o,
S = |[) — [¥)] (A.58)
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minimieren, gerade die Eigenfunktionen |u®) der reduzierten Dichtematrix p; ;
mit den Eigenwerten w, sind,

pi = D Ui, (A.59)
J
)y = Y ulliy, (A.60)
Z pi,i'uff = wau;" . (A61)
Da die Spur der Dichtematrix Trp = 1 normiert ist, gilt fiir die Eigenwerte

Y we=1. (A.62)

Sie geben also eine Wahrscheinlichkeit wieder. Wenn nun Zusténde |u®) vernach-
ldssigt werden, fiir die w, = 0 ist, so wird die Groke S = 0, und auch Erwar-
tungswerte dndern sich nicht.

Damit kann eine neue, kleinere Basis fiir das System konstruiert werden, in-
dem man die alte Basis |i) auf m Zusténde |u®*) mit den grofiten Eigenwerten w,
projiziert. Der Fehler, der dabei gemacht wird, ist das vernachlissigte Gewicht
P, der w,

m S
Po=1-Y w.=>. A.
aw 5 (A.63)

Je mehr Basiszustdnde benutzt werden, desto kleiner wird dieser Fehler. Aus
einer Extrapolation der Fehler fiir grofer werdende m kann der Fehler der Rech-
nung kontrolliert erhalten werden. Daher spricht man bei der DMRG von einer
numerisch exakten Methode.

Mit diesem Wissen kann ein Algorithmus zur Bestimmung eines Zielzustands
aufgestellt werden. Die eindimensionalen, endlichen Systeme mit offenen Rand-
bedingungen, die in dieser Arbeit untersucht werden, werden dazu aufgeteilt. Der
linke Block mit den Zusténden |«;) reprisentiert die Zustidnde vom Gitterplatz
1 bis I, dann der Gitterplatz [ + 1 mit seinen Zusténden |s;;1), dann der Gitter-
platz [ + 2 mit seinen Zusténden |s;y2) und schlieflich der rechte Block mit den
Zustanden |f;43) (siehe auch Gl. (5.2)).

1. Der Algorithmus startet an einem Ende des Systems, zum Beispiel dem
rechten Ende. Der Hilbertraum des rechten Blocks hat eine Grofe, die noch
exakt diagonalisiert werden kann. Durch einen Aufwirmschritt, der zum
Beispiel einem DMRG-Algorithmus fiir unendliche Systeme folgt, sind schon
fiir jeden Platz [ die Hamiltonoperatoren der linken Blécke FIL abgespei-
chert. Sie stellen einen initial guess, einen Anfangspunkt fiir die Rechnung,
dar.
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2. Dann wird der Hamiltonoperator an diesem Platz diagonalisiert. Der nume-
rische Fehler fiir diesen Schritt und die anderen Diagonalisierungen sollte
kleiner sein, als der DMRG Fehler aus Gl. (A.63). Man erhilt den Grund-
zustand.

3. Damit kann die reduzierte Dichtematrix (Gl. (A.61)) aufgebaut und diago-
nalisiert werden.

4. Aus den m Zustéinden mit den grofiten Eigenwerten werden die Transfor-
mationsmatrizen B™2[s;, ] aus den Koeffizienten u$ aufgebaut, die aus den
Basisfunktionen |s;12) ® |843) die neue Basis |5;;2) konstruiert.

B2y = D B suallsie) ® [Gia) - (A.64)

514255143

In ihr wird der Hamiltonoperator Ffm fiir den néchsten Schritt ausgedriickt
und abgespeichert.

5. Der Gitterplatz | — [ — 1, an dem das System geteilt wird riickt nun einen
Platz weiter nach links. Mit dem neuen Teil des Hamiltonoperator wa und

dem abgespeicherten Teil Hﬁr? werden die Schritte 1 bis 4 wiederholt, bis
man am linken Rand angelangt ist. Das System im Sinne der reduzierten
Dichtematrix ist also der rechte Block, die Umgebung der linke.

6. Nun lduft der Algorithmus in die andere Richtung. Jetzt werden in jedem
Schritt die linken Blocke verbessert unter Verwendung der abgespeicherten
rechten Blécke aus dem vorigen Durchlauf. System und Umgebung vertau-
schen sozusagen ihre Rolle. Das geht so lange hin und her, bis ein Energie-
konvergenzkriterium erreicht ist.

Der entscheidende Schritt ist der vierte, in dem die Projektion und Trans-
formation auf die neue Basis stattfindet. Da immer nur Projektionen von einem
Unterraum zum néchsten vorgenommen werden, ist das Verfahren variationell.
Es ergibt aber, im Gegensatz zum herkémmlichen Variationsverfahren, Wellen-
funktionen, die auch nah an der exakten Wellenfunktion liegen (vgl. GL. (A.58).

Aus dem Algorithmus kann auch abgeschitzt werden, wie grof sein nume-
rische Aufwand ist, und wieviel Zeit man theoretisch dafiir bené6tigt. Wenn fiir
jeden Gitterplatz die Dimension des Hilbertraums d(#;) = n ist, wird in einem
Unterraum der Dimension d(#,) o< (nm)? gearbeitet, da Symmetrien eventuell
diese Anzahl noch beeinflussen kann. Die Speichereinheiten, die fiir jede Matrix
abgespeichert werden miissen, haben eine Grofe SP o (nm)?. Der aufwendigste
Prozessorschritt ist im DMRG Algorithmus die Aufstellung der Dichtematrix und
der neuen Blocke. Dazu kommt noch die Diagonalisierung in den Unterrdumen,
die zum Beispiel mit der Davidson-Methode erfolgen kann. [73| Die von diesen
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Methode | E[au]® ZPE® Punktgruppe 3 |Arc cf[A]¢
MP2/6-31G* | -499.8413498 117.80 Cay -
AM1 0.0862897  121.55 Co 0.000
PM3 0.0778001  117.65 Cay 0.029

@ E = Elektronische Energie (MP2), Bildungsenergie (AM1, PM3)

b ZPE= Nullpunktschwingungsenergie in [kcal - mol™!]

¢ > |Arc_c| = Summe der Unterschiede in den C—C Bindungsléngen im Vergleich zu
der optimierten Struktur auf MP2-Niveau

Tabelle A.1: Vergleich zwischen MP2, AM1, und PM3.

Schritten verwendete Rechenzeit ist ¢ oc (nm)3. Fiir die Durchliufe wird aber
nur ¢t o< L* verwendet. Die Rechenzeit fiir DMRG skaliert hochstens mit einem
Potenzgesetz in der Systemgrofe L, in unserem Fall hingt sie nur linear von L
ab.

Zu erwahnen ist noch, daf alle Rechnungen auf Dec-alpha Workstations durch-
gefiihrt worden sind. Das Programm, das von mir nur in kleinen Teilen gedndert
worden ist, stammt von Eric Jeckelmann.

A.4 Details zu den semiempirischen Rechnungen

Um einen Vergleichswert fiir die verwendeten semiempirischen Methoden zu ha-
ben, ist die Grundzustandsstruktur des Oligomers mit zwei Phenylringen auf
MP2/6-31G* [71, 74] Niveau ohne Symmetriezwinge optimiert worden. Diese
optimierte Struktur ist durch die Diagonalisierung der Hesse-Matrix iiberpriift
worden, so dafs auch die Nullpunktschwingungsenergie erhalten werden konnte.
Auch die Minima der semiempirischen Rechnungen sind so bestimmt worden.

Nach [53] muf zunéchst eine Methode ausgewihlt werden, die gute Ergebnisse
fiir die geometrische Struktur liefert. Besonders die Bindungsléngen sollten richtig
wiedergegeben werden. Fiir das MeLPPP ergab das Austin-Model 1 (AM1) [75]
eine vollige Ubereinstimmung mit den MP2 Ergebnissen (vgl. Y |Ar¢_¢| in Ta-
belle A.1). Daher ist diese Methode fiir die Bestimmung der geometrischen Struk-
tur verwandt worden, obwohl die PM3 Methode |76] die bessere Ubereinstimmung
in den Nullpunktschwingungsenergien aufweist. Im néchsten Schritt werden die
angeregten Singulett-Zustinde mit der INDO/S Methode |22] berechnet. Da da-
fiir die zuvor erhaltenen Grundzustandsstrukturen verwendet werden, kann keine
Relaxation im angeregten Zustand beriicksichtigt werden, die aber bei MeLPPP
ohnehin sehr gering ist (= 4 meV Stokes Verschiebung [50]).

Der aktive CI Raum enthielt fiir alle Oligomere die 22 héchsten besetzten
MOs und die 22 niedrigsten virtuellen MOs. Dies ist der grofste aktive Raum, der
im verwendeten Programm méglich gewesen ist. Aufierdem ist es nicht moglich
gewesen, Oligomere mit mehr als elf Phenylringen zu untersuchen. Fiir die klei-
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neren Oligomere enthielt er auch MOs mit o-Symmetrie. Die Parametrisierung
von INDO/S erlaubt die Wiedergabe experimenteller Ergebnisse, wenn 40 — 50
Konfigurationsfunktionen im CI benutzt werden. [22] Daher sollten die Ergebnis-
se grofenkonsistent sein. Dies gilt nicht fiir unvollstindige CI Entwicklungen, die
auf einer Hartree-Fock Wellenfunktion aufbauen.

Die erhaltenen Anregungsenergien und Oszillatorstérken ergeben ein Strich-
spektrum. Daran werden Gaufkfunktionen angepaft, um ein realistischeres Bild
des Spektrums zu erhalten (vgl. Abb. (3.3)). Dadurch werden zum Teil Ubergiinge
mit kleinerer Oszillatorstirke iiberdeckt, die nah an einem dominanten Ubergang
liegen. Dies ist vor allem der Fall im hochenergetischen Teil des Spektrums. Dort
liegen, je nach Gréfe des aktiven Raums mehrere Ubergiinge neben dem domi-
nanten Sp < So-Ubergang, die aber in dieser Arbeit nicht besprochen worden
sind.

Ansonsten entspricht im Spektrum jede Linie auch einem Ubergang, bis auf
den S; + Sy Ubergang fiir das n = 2 Oligomer und den S, < Sy Ubergang fiir das
n = 7 Oligomer. Dort liegen jeweils zwei fast identische Zustéinde nebeneinander,
von denen nur einer analysiert wird.

Die AM1, PM3 und MP2 Rechnungen sind auf einem IBM/2 Computer mit
dem GAUSSIAN94 (Rev.D4) [77] Programmpacket durchgefiihrt worden. Die IN-
DO/S Rechnungen auf einem PentiumIIl PC mit dem Programmpacket CA-
CHE3.1. [78]
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A.5 Geometrische Strukturen

Tabelle A.2: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit zwei Phenylringen, MP2/6-31G* Niveau. Die Werte
fir X, Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordi-
natensystem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y Z
1 C 0.000000 0.733024 -0.449268
2 C 0.000000 -0.733024 -0.449268
3 C 0.000000 1.181185 0.887616
4 C 0.000000 -1.646976 -1.507813
5 C 0.000000 1.646976 -1.507813
6 C 0.000000 -1.181185 0.887616
7 C 0.000000  2.544706  1.175706
8 C 0.000000 -3.012650 -1.213181
9 C 0.000000 3.012650 -1.213181
10 C 0.000000 -2.544706 1.175706
11 C 0.000000 3.459159  0.116038
12 C 0.000000 -3.459159 0.116038
13 C 0.000000  0.000000  1.831427
14 H 0.881660  0.000000  2.486742
15 H 0.000000  2.899203  2.205506
16 H 0.000000 -3.738625 -2.023370
17 H 0.000000 3.738625 -2.023370
18 H 0.000000 -2.899203 2.205506
19 H 0.000000 4.526776  0.324736
20 H 0.000000 -4.526776 0.324736
21 H 0.000000 1.307975 -2.542482
22 H 0.000000 -1.307975 -2.542482
23 H -0.881660  0.000000  2.486742

Tabelle A.3: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit zwei Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem
mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
1 C 0.000000  0.000000  0.000000
2 C 0.000000  0.000000  1.461000
3 C 1.356000  0.000000 -0.449000
4 C -1.042000 0.000000 -0.913000
5 C -1.042000  0.000000  2.374000
6 C 1.356000  0.000000  1.910000
7 C 1.648000  0.000000 -1.800000
8 C -0.736000  0.000000 -2.281000
9 C 2.290000  0.000000  0.731000
10 H -2.088000 0.000000 -0.575000
11 C -0.736000  0.000000  3.742000
12 C 1.648000 0.000000  3.261000
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Tabelle A.3: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit zwei Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem
mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
13 C 0.586000  0.000000 -2.717000
14 H 2.944000 -0.909000 0.731000
15 H 2.687000  0.000000 -2.155000
16 H -1.554000 0.000000 -3.016000
17 H -2.088000 0.000000  2.036000
18 H 2.944000  0.909000  0.731000
19 C 0.586000  0.000000  4.178000
20 H -1.554000  0.000000  4.477000
21 H 2.687000  0.000000  3.616000
22 H 0.806000  0.000000 -3.795000
23 H 0.806000  0.000000  5.256000

Tabelle A.4: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit drei Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem
mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y y/

1 C 0.000000  0.000000  0.000000
2 C 0.000000  0.000000  1.426000
3 C 1.190000  0.000000 -0.723000
4 C -1.387000  0.000000 -0.460000
5 C -2.240000  0.000000  0.686000
6 C -1.925000 0.000000 -1.736000
7 C -1.413000 0.000000  1.942000
8 H 1.187000  0.000000 -1.822000
9 C 2.376000  0.000000 -0.002000
10 C 1.186000  0.000000  2.148000
11 H -1.276000  0.000000 -2.623000
12 C 2.376000  0.000000  1.425000
13 C -3.614000  0.000000  0.537000
14 H -1.618000  0.909000  2.563000
15 H -1.618000 -0.909000 2.563000
16 C 3.789000  0.000000 -0.518000
17 H 1.189000  0.000000  3.246000
18 C -3.320000  0.000000 -1.876000
19 C 3.763000  0.000000  1.885000
20 C 4.616000 0.000000  0.738000
21 C -4.150000  0.000000 -0.759000
22 H -4.279000 0.000000  1.412000
23 H -3.760000  0.000000 -2.884000
24 H 3.994000  0.909000 -1.139000
25 H 3.994000 -0.909000 -1.139000
26 C 4.301000  0.000000  3.161000
27 C 5.990000  0.000000  0.887000
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Tabelle A.4: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit drei Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem

mit der Einheitsldnge 1 A an.

Nummer Atom X Y y/
28 H -5.242000  0.000000 -0.890000
29 H 3.652000  0.000000  4.047000
30 C 6.526000  0.000000  2.184000
31 H 6.655000  0.000000  0.013000
32 C 5.696000  0.000000  3.301000
33 H 6.136000  0.000000  4.309000
34 H 7.618000  0.000000  2.314000

Tabelle A.5: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit vier Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem

mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7

1 C 0.000000  0.000000  0.000000
2 C 0.000000  0.000000  1.403000
3 C 1.194000  0.000000  -0.715000
4 H -0.959000 0.000000 -0.538000
5 C 2.430000  0.000000 -0.052000
6 C 1.212000  0.000000  2.066000
7 H -0.949000 0.000000  1.957000
8 H 1.173000  0.000000 -1.815000
9 C 2.439000  0.000000  1.333000
10 C 1.496000  0.000000  3.542000
11 H 3.369000  0.000000 -0.623000
12 C 2.999000  0.000000  3.606000
13 C 3.545000  0.000000  2.288000
14 H 1.069000  0.909000  4.038000
15 H 1.069000 -0.909000  4.038000
16 C 4.921000  0.000000  2.075000
17 C 3.819000  0.000000  4.726000
18 C 5.741000  0.000000  3.195000
19 C 5.196000  0.000000  4.513000
20 H 5.338000  0.000000  1.058000
21 H 3.402000  0.000000  5.742000
22 C 7.243000  0.000000  3.260000
23 C 6.301000  0.000000  5.468000
24 C 7.526000  0.000000  4.738000
25 C 6.289000  0.000000  6.861000
26 H 7.671000  0.909000  2.765000
27 H 7.671000 -0.909000 2.765000
28 C 8.753000  0.000000  5.386000
29 C 7.517000  0.000000  7.509000
30 H 5.344000  0.000000  7.421000
31 C 8.742000  0.000000  6.779000
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Tabelle A.5: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit vier Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem
mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
32 C 7.797000  0.000000  8.987000
33 H 9.698000  0.000000  4.826000
34 C 9.847000  0.000000  7.734000
35 C 9.300000  0.000000  9.054000
36 H 7.369000 -0.909000  9.482000
37 H 7.369000  0.909000  9.482000
38 C 10.131000  0.000000  10.158000
39 C 11.219000 0.000000  7.543000
40 C 12.053000 0.000000  8.669000
41 C 11.519000 0.000000  9.954000
42 H 11.647000 0.000000  6.531000
43 H 9.721000  0.000000 11.177000
44 H 13.145000 0.000000  8.530000
45 H 12.191000 0.000000 10.825000

Tabelle A.6: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit fiinf Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem
mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
1 C 0.000000  0.000000  0.000000
2 C 0.000000  0.000000  1.426000
3 C 1.191000  0.000000 -0.723000
4 C -1.386000  0.000000 -0.460000
5 C -2.239000  0.000000  0.683000
6 C -1.908000  0.000000 -1.752000
7 C -1.414000  0.000000  1.940000
8 H 1.187000  0.000000 -1.821000
9 C 2.376000  0.000000 -0.001000
10 C 1.185000  0.000000  2.149000
11 H -1.249000  0.000000 -2.630000
12 C 2.376000  0.000000  1.426000
13 C -3.621000  0.000000  0.553000
14 H -1.620000  0.909000  2.561000
15 H -1.620000 -0.909000 2.561000
16 C 3.790000  0.000000 -0.515000
17 H 1.188000  0.000000  3.247000
18 C -3.290000  0.000000 -1.882000
19 C 3.762000  0.000000  1.886000
20 C 4.615000  0.000000  0.743000
21 C -4.143000  0.000000 -0.739000
22 H -4.281000  0.000000  1.431000
23 C -4.114000  0.000000 -3.141000
24 H 3.996000  0.909000 -1.135000
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Tabelle A.6: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit fiinf Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X, Y
und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensystem

mit der Einheitsldnge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
25 H 3.996000 -0.909000 -1.135000
26 C 4.284000  0.000000  3.177000
27 C 5.997000  0.000000  0.873000
28 C -5.529000  0.000000 -1.199000
29 C -5.528000  0.000000 -2.628000
30 H -3.907000 -0.909000 -3.761000
31 H -3.907000  0.909000 -3.761000
32 H 3.624000  0.000000  4.056000
33 C 6.519000  0.000000  2.164000
34 H 6.657000  0.000000 -0.006000
35 C 5.666000  0.000000  3.307000
36 C -6.718000  0.000000 -3.330000
37 C -6.724000  0.000000 -0.498000
38 C 6.490000  0.000000  4.566000
39 C -7.925000  0.000000 -1.220000
40 C -7.923000  0.000000 -2.612000
41 C 7.905000  0.000000  2.625000
42 H -6.733000  0.000000  0.601000
43 H -6.728000  0.000000 -4.429000
44 C 7.904000  0.000000  4.054000
45 C 9.100000  0.000000  1.924000
46 H -8.881000  0.000000 -0.675000
47 H -8.877000  0.000000 -3.160000
48 H 6.283000  0.909000  5.186000
49 H 6.283000 -0.909000 5.186000
50 C 9.094000  0.000000  4.756000
51 C 10.301000  0.000000  2.645000
52 H 9.109000  0.000000  0.825000
53 C 10.299000 0.000000  4.037000
54 H 9.104000  0.000000  5.854000
55 H 11.257000  0.000000  2.100000
56 H 11.253000  0.000000  4.586000

Tabelle A.7: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit sieben Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir
X, Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinaten-
system mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y Z
1 C 0.000000 0.000000  0.000000
2 C 0.000000 0.000000  1.426000
3 C 1.191000 0.000000 -0.723000
4 C -1.386000  0.000000 -0.460000
5 C -2.239000  0.000000  0.683000
6 C -1.908000  0.000000 -1.752000
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Tabelle A.7: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit sieben Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir
X, Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinaten-
system mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7

7 C -1.414000  0.000000  1.940000
8 H 1.187000 0.000000 -1.822000
9 C 2.376000 0.000000 -0.001000
10 C 1.186000 0.000000  2.148000
11 H -1.249000  0.000000 -2.630000
12 C 2.376000 0.000000  1.425000
13 C -3.621000  0.000000  0.553000
14 H -1.620000  0.909000  2.561000
15 H -1.620000  -0.909000  2.561000
16 C 3.789000 0.000000 -0.517000
17 H 1.189000 0.000000  3.247000
18 C -3.290000  0.000000 -1.882000
19 C 3.762000 0.000000  1.885000
20 C 4.616000 0.000000  0.739000
21 C -4.143000  0.000000 -0.739000
22 H -4.281000  0.000000  1.431000
23 C -4.116000  0.000000 -3.139000
24 H 3.994000 0.909000 -1.138000
25 H 3.994000  -0.909000 -1.138000
26 C 4.301000 0.000000  3.162000
27 C 5.990000 0.000000  0.888000
28 H -3.910000  0.909000 -3.760000
29 C -5.529000  0.000000 -2.625000
30 C -5.529000  0.000000 -1.199000
31 H -3.910000  -0.909000 -3.760000
32 H 3.651000 0.000000  4.048000
33 C 6.526000 0.000000  2.185000
34 H 6.655000 0.000000  0.014000
35 C 5.695000 0.000000  3.302000
36 C -6.715000  0.000000 -3.347000
37 C -6.720000  0.000000 -0.476000
38 H 6.135000 0.000000  4.310000
39 H 7.618000 0.000000  2.316000
40 C -7.905000  0.000000 -2.624000
41 C -7.905000  0.000000 -1.198000
42 H -6.718000  -0.001000 -4.446000
43 H -6.717000  0.000000  0.623000
44 C -9.291000 -0.001000 -3.084000
45 C -9.319000  0.000000 -0.684000
46 C -9.813000 -0.001000 -4.376000
47 C -10.144000 -0.001000 -1.941000
48 H -9.525000 -0.909000 -0.063000
49 H -9.525000  0.909000 -0.064000
50 C -11.195000 -0.001000 -4.506000
51 C -11.526000 -0.001000 -2.071000
52 H -9.154000 -0.001000 -5.254000
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Tabelle A.7: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit sieben Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir
X, Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinaten-
system mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y y/
53 C -12.021000 -0.001000 -5.763000
54 C -12.048000 -0.001000 -3.363000
55 H -12.186000 -0.001000 -1.193000
56 C -13.434000 -0.001000 -5.249000
57 C -13.434000 -0.001000 -3.823000
58 H -11.815000 0.907000 -6.384000
59 H -11.815000 -0.910000 -6.384000
60 C -14.620000 -0.002000 -5.971000
61 C -14.625000 -0.001000 -3.100000
62 C -15.810000 -0.002000 -5.248000
63 C -15.810000 -0.001000 -3.822000
64 H -14.623000 -0.002000 -7.070000
65 H -14.622000 -0.001000 -2.002000
66 C -17.197000 -0.002000 -5.708000
67 C -17.224000 -0.001000 -3.306000
68 C -17.735000 -0.002000 -6.985000
69 C -18.050000 -0.002000 -4.562000
70 H -17.429000 0.907000 -2.686000
71 H -17.429000 -0.910000 -2.685000
72 C -19.130000 -0.002000 -7.125000
73 C -19.424000 -0.002000 -4.712000
74 H -17.085000 -0.002000 -7.871000
75 C -19.960000 -0.002000 -6.008000
76 H -20.089000 -0.002000 -3.837000
77 H -19.569000 -0.002000 -8.133000
78 H -21.052000 -0.003000 -6.139000

Tabelle A.8: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit neun Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X,
Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensy-
stem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
1 C 0.000000 0.000000  0.000000
2 C 0.000000 0.000000  1.426000
3 C 1.191000 0.000000 -0.723000
4 C -1.386000  0.000000 -0.460000
5 C -2.239000  0.000000  0.683000
6 C -1.908000  0.000000 -1.752000
7 C -1.414000  0.000000  1.940000
8 H 1.187000 0.000000 -1.821000
9 C 2.376000 0.000000 -0.001000
10 C 1.185000 0.000000  2.149000
11 H -1.249000  0.000000 -2.630000
12 C 2.376000 0.000000  1.426000
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Tabelle A.8: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit neun Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X,
Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensy-
stem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y y/
13 C -3.621000  0.000000  0.553000
14 H -1.620000  0.909000 2.561000
15 H -1.620000 -0.909000 2.561000
16 C 3.790000 0.000000 -0.515000
17 H 1.188000 0.000000  3.247000
18 C -3.290000  0.000000 -1.882000
19 C 3.762000 0.000000  1.886000
20 C 4.615000 0.001000  0.743000
21 C -4.143000  0.000000 -0.739000
22 H -4.281000  0.000000  1.431000
23 C -4.116000  0.000000 -3.139000
24 H 3.995000 0.909000 -1.135000
25 H 3.996000  -0.908000 -1.135000
26 C 4.284000 0.000000  3.177000
27 C 5.997000 0.001000  0.873000
28 H -3.910000  0.908000 -3.760000
29 C -5.529000  0.000000 -2.625000
30 C -5.529000  0.000000 -1.199000
31 H -3.910000  -0.909000 -3.760000
32 H 3.624000 0.000000  4.056000
33 C 6.519000 0.001000  2.164000
34 H 6.656000 0.001000 -0.006000
35 C 5.666000 0.001000  3.307000
36 C -6.714000 -0.001000 -3.347000
37 C -6.720000  0.000000 -0.476000
38 C 6.491000 0.001000  4.565000
39 C -7.905000 -0.001000 -2.624000
40 C -7.905000  0.000000 -1.198000
41 H -6.718000 -0.001000 -4.446000
42 H -6.717000  0.000000  0.623000
43 C 7.905000 0.001000  2.625000
44 H 6.285000 0.910000  5.185000
45 C -9.291000 -0.001000 -3.085000
46 C -9.319000  0.000000 -0.684000
47 C 7.905000 0.001000  4.051000
48 C 9.096000 0.001000  1.901000
49 H 6.285000  -0.908000 5.185000
50 C -9.813000 -0.001000 -4.376000
51 C -10.144000 -0.001000 -1.941000
52 H -9.525000 -0.908000 -0.063000
53 H -9.525000  0.909000 -0.064000
54 C 9.091000 0.001000  4.773000
55 C 10.281000 0.001000  2.623000
56 H 9.092000 0.001000  0.803000
57 C -11.195000 -0.001000 -4.506000
58 C -11.526000 -0.001000 -2.071000
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Tabelle A.8: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit neun Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X,
Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensy-
stem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y y/
59 H -9.154000  -0.002000 -5.254000
60 C 10.281000  0.001000  4.050000
61 C 11.695000 0.001000  2.108000
62 H 9.094000 0.001000  5.871000
63 C -12.021000 -0.002000 -5.763000
64 C -12.048000 -0.001000 -3.363000
65 H -12.186000  0.000000 -1.193000
66 C 11.667000  0.001000  4.510000
67 C 12.521000  0.001000  3.364000
68 H 11.900000 -0.907000 1.487000
69 H 11.899000 0.910000  1.487000
70 C -13.434000 -0.002000 -5.249000
71 C -13.434000 -0.001000 -3.823000
72 H -11.815000 0.907000 -6.384000
73 H -11.815000 -0.911000 -6.383000
74 C 12.206000 0.001000  5.786000
75 C 13.895000 0.001000  3.513000
76 C -14.620000 -0.002000 -5.971000
77 C -14.625000 -0.001000 -3.100000
78 C 13.600000 0.001000  5.926000
79 C 14.431000  0.001000  4.810000
80 H 11.556000  0.001000  6.673000
81 H 14.560000  0.001000  2.639000
82 C -15.810000 -0.001000 -5.248000
83 C -15.810000 -0.001000 -3.822000
84 H -14.623000 -0.002000 -7.070000
85 H -14.622000 0.000000 -2.001000
86 H 14.040000 0.001000  6.935000
87 H 15.523000 0.001000  4.940000
88 C -17.197000 -0.001000 -5.708000
89 C -17.224000 0.000000 -3.306000
90 C -17.735000 -0.002000 -6.985000
91 C -18.050000 -0.001000 -4.562000
92 H -17.429000  0.908000 -2.685000
93 H -17.429000 -0.909000 -2.685000
94 C -19.129000 -0.001000 -7.125000
95 C -19.424000 -0.001000 -4.711000
96 H -17.085000 -0.002000 -7.871000
97 C -19.960000 -0.001000 -6.008000
98 H -20.089000 0.000000 -3.837000
99 H -19.569000 -0.002000 -8.133000
100 H -21.052000 -0.001000 -6.138000
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Tabelle A.9: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit elf Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X,
Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensy-
stem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7

1 C 0.000000 0.000000  0.000000
2 C 0.000000 0.000000  1.426000
3 C 1.191000 0.000000 -0.723000
4 C -1.386000  0.000000 -0.460000
5 C -2.239000  0.000000  0.683000
6 C -1.908000  0.000000 -1.752000
7 C -1.414000  0.000000  1.940000
8 H 1.187000 0.000000 -1.821000
9 C 2.376000 0.000000 -0.001000
10 C 1.185000 0.000000  2.149000
11 H -1.249000  0.000000 -2.630000
12 C 2.376000 0.000000  1.425000
13 C -3.621000  0.000000  0.553000
14 H -1.620000  0.909000  2.561000
15 H -1.620000 -0.909000 2.561000
16 C 3.790000 0.000000 -0.515000
17 H 1.188000 0.000000  3.247000
18 C -3.290000  0.000000 -1.882000
19 C 3.762000 0.000000  1.886000
20 C 4.615000 0.000000  0.742000
21 C -4.143000  0.000000 -0.739000
22 H -4.281000  0.000000  1.431000
23 C -4.116000  0.000000 -3.139000
24 H 3.995000 0.909000 -1.135000
25 H 3.995000  -0.909000 -1.135000
26 C 4.284000 0.000000  3.177000
27 C 5.997000 0.000000  0.872000
28 H -3.910000  0.909000 -3.760000
29 C -5.529000  0.000000 -2.625000
30 C -5.529000  0.000000 -1.199000
31 H -3.910000 -0.909000 -3.760000
32 H 3.624000 0.000000  4.056000
33 C 6.519000 0.000000  2.164000
34 H 6.656000 0.000000  -0.006000
35 C 5.666000 0.000000  3.307000
36 C -6.714000  0.000000 -3.347000
37 C -6.720000  0.000000 -0.476000
38 C 6.491000 0.000000  4.565000
39 C -7.905000  0.000000 -2.624000
40 C -7.905000  0.000000 -1.198000
41 H -6.718000  0.000000 -4.446000
42 H -6.717000  0.000000  0.623000
43 C 7.905000 0.000000  2.624000
44 H 6.285000 0.909000  5.185000
45 C -9.291000  0.000000 -3.084000
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Tabelle A.9: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit elf Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X,
Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensy-

stem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y y/
46 C -9.319000  0.000000 -0.684000
47 C 7.905000 0.000000  4.051000
48 C 9.096000 0.000000  1.901000
49 H 6.285000  -0.909000 5.185000
50 C -9.813000  0.000000 -4.376000
51 C -10.144000 0.000000 -1.941000
52 H -9.525000  -0.909000 -0.063000
53 H -9.525000  0.909000 -0.063000
54 C 9.090000 0.000000  4.773000
55 C 10.281000  0.000000  2.623000
56 H 9.092000 0.000000  0.803000
57 C -11.195000 0.000000 -4.506000
58 C -11.526000 0.000000 -2.071000
59 H -9.154000  0.000000 -5.254000
60 C 10.281000  0.000000  4.050000
61 C 11.695000  0.000000  2.109000
62 H 9.093000 0.000000  5.871000
63 C -12.021000 0.000000 -5.763000
64 C -12.048000 0.000000 -3.363000
65 H -12.186000 0.000000 -1.193000
66 C 11.667000  0.000000  4.510000
67 C 12.520000  0.000000  3.367000
68 H 11.901000 -0.909000 1.489000
69 H 11.901000  0.909000  1.489000
70 C -13.434000  0.000000 -5.249000
71 C -13.434000 0.000000 -3.823000
72 H -11.815000 0.909000 -6.384000
73 H -11.815000 -0.909000 -6.384000
74 C 12.189000  0.000000  5.802000
75 C 13.902000  0.000000  3.497000
76 C -14.620000 0.000000 -5.971000
77 C -14.625000 0.000000 -3.100000
78 C 13.571000  0.000000  5.932000
79 C 14.424000  0.000000  4.788000
80 H 11.530000  0.000000  6.680000
81 H 14.561000  0.000000  2.618000
82 C -15.810000 0.000000 -5.248000
83 C -15.810000 0.000000 -3.822000
84 H -14.623000 0.000000 -7.070000
85 H -14.622000 0.000000 -2.002000
86 C 14.396000  0.000000  7.189000
87 C 15.810000  0.000000  5.249000
88 H 14.191000 -0.909000  7.809000
89 C -17.197000 0.000000 -5.708000
90 C -17.224000 0.000000 -3.306000
91 C 15.810000  0.000000  6.675000
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Tabelle A.9: Optimierte Grundzustandsstruktur des MeLPPP-
Oligomers mit elf Phenylringen, AM1 Niveau. Die Werte fiir X,
Y und Z geben einen Punkt in einem kartesischen Koordinatensy-
stem mit der Einheitslinge 1 A an.

Nummer Atom X Y 7
92 C 17.001000  0.000000  4.525000
93 H 14.191000  0.908000  7.809000
94 C -17.735000 0.000000 -6.985000
95 C -18.050000 0.000000 -4.562000
96 H -17.429000 0.909000 -2.685000
97 H -17.429000 -0.909000 -2.685000
98 C 16.996000  0.000000  7.397000
99 C 18.186000  0.000000  5.247000
100 H 16.998000  0.000000  3.427000
101 C -19.129000 0.000000 -7.125000
102 C -19.424000 0.000000 -4.712000
103 H -17.085000 0.000000 -7.871000
104 C 18.186000  0.000000  6.674000
105 C 19.600000  0.000000  4.732000
106 H 16.999000  0.000000  8.495000
107 C -19.960000 0.000000 -6.008000
108 H -20.089000 0.000000 -3.837000
109 H -19.569000 0.000000 -8.133000
110 C 19.572000  0.000000  7.134000
111 C 20.426000  0.000000  5.988000
112 H 19.805000 -0.909000 4.111000
113 H 19.805000  0.908000 4.111000
114 H -21.052000  0.000000 -6.139000
115 C 20.111000  0.000000  8.410000
116 C 21.800000  0.000000  6.137000
117 C 21.505000  0.000000  8.550000
118 H 19.461000  0.000000  9.297000
119 C 22.336000  0.000000  7.434000
120 H 22.465000 0.000000  5.262000
121 H 21.945000 0.000000  9.559000
122 H 23.428000  0.000000  7.564000
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A.6 Abkiirzungsverzeichnis

AM1
AO
CASPT?2
CI
DCI
DMRG
EELS
EPH
HF
HOMO
GP
INDO/S
L
LUMO
MeLPPP
MO
MP2
N
NMR
PA
PM3
PPP
PPV
PT

Sx

g

SCI
SSH
SSF
Tx
UV-Vis
ZPE

Austin Model 1, semiempirische Methode
Atomorbital

Complete Active Space, Perturbation Theory 2nd Order
Configuration Interaction

Configuration Interaction Doubles

Density Matrix Renormalisation Group

Electron Energy Loss

Erweitertes Peierls-Hubbard Modell

Hartree Fock

Highest Occupied Molecular Orbital

Geminate Pair

Intermediate Neglect of Differential Overlap for Spectroscopy
Zahl der Gitterplatze

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Methylsubstituiertes, leiterartiges Poly-p-phenylen
Molekiilorbital

Storungstheorie nach Mgller und Plesset zweiter Ordnung
Teilchenzahl

Nuclear Magnetic Resonance

Polyacetylen

semiempirische Methode

Poly-p-phenylen

Polyphenylen-vinylen

Polythiophen

Singulett Zustidnde

Spinvariable

Configuration Interaction Singles

Su Schrieffer Heeger

Site Selective Fluorescence

Triplett Zustande

Ultraviolet-Visible

Zero Point Energy (Nullpunktschwingungsenergie)

Sowie die Abkiirzungen des Periodensystems der Elemente.
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