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1 Einleitung

Die besonderen optischen und Energietransfer-Eigenschaften von Aggregaten aus Mo-
lekiilen, in denen die Molekiile durch starke Wechselwirkung ihrer Ubergangsdipole
elektronische Anregung austauschen, werden in Natur, Technik, Biologie und Medizin
in den verschiedensten Anwendungen genutzt.

Ein Beispiel sind die intensiv erforschten Lichtsammelkomplexe von Photosynthese
betreibenden Lebewesen [1-10]. Die Lichtsammelkomplexe, in denen Farbstoffmole-
kiile (Chlorophyll und Carotinoide) in einem Proteingeriist gehalten werden, absor-
bieren zunédchst Sonnenlicht [11]. Dadurch werden die Farbstoffmolekiile elektronisch
angeregt. Diese Anregungsenergie wird von den Lichtsammelkomplexen zu sogenann-
ten Reaktionszentren weitergeleitet, in denen dann die Ladungstrennung stattfin-
det, die die Photosynthese-Reaktion in Gang setzt [11]. Die Lichtabsorption und der
Transfer der Anregungsenergie (electronic excitation transfer, EET) finden mit hoher
Effizienz statt — es werden Transferzeiten im Pikosekunden-Bereich und eine Ausbeu-
te von mehr als 95% bei der Licht-zu-Ladung-Umwandlung erreicht [12,13]. Man geht
davon aus, dass diese hohe Transfergeschwindigkeit durch starke Wechselwirkung der
elektronischen Ubergangsdipole der dicht nebeneinander liegenden® Farbstoffmolekii-
le erméglicht wird [13]. Aufgrund der starken Wechselwirkung der Farbstoffmolekiile
wird angenommen, dass die elektronische Anregung nicht auf einem Farbstoffmolekiil
lokalisiert ist, sondern sich auf mehrere Molekiile verteilt [11,13,16]. Diese deloka-
lisierten angeregten elektronischen Zustdnde pragen nicht nur die EET-Dynamik,
sondern auch die optischen Eigenschaften der Lichtsammelkomplexe [13].

Die genauen Mechanismen, auf denen die hohe Effizienz von Absorption und Trans-
fer basiert, — insbesondere die Rolle der Proteinumgebung — sind jedoch noch nicht
vollstandig verstanden, da es schwierig ist, diese komplexen Systeme theoretisch zu
beschreiben [13]. Auch ist noch unklar, inwieweit langlebige elektronische Quanten-
kohérenz, fiir die man kiirzlich mit zweidimensionaler elektronischer Spektroskopie
Hinweise fand, fiir einen effizienten Transfer wichtig ist [17]. Ein Ziel der vorliegenden
Arbeit war es, theoretische Methoden zu entwickeln und zu untersuchen, mit denen
unter anderem diese Fragen zukiinftig behandelt werden kénnen.

Auflergewohnliche Absorptionseigenschaften molekularer Aggregate wurden schon
in den 1930er Jahren bei Aggregaten aus tausenden organischen Farbstoffmolekiilen

Laus Rontgen-Kristallstrukturanalyse ergeben sich teilweise Absténde in der GréBenordnung von
10 A [14,15]
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beobachtet, die sich bei Losung des Farbstoffes in einer Fliissigkeit ab einer bestimm-
ten Konzentration bilden. Man entdeckte, dass die Aggregate ein Absorptionsspek-
trum aufweisen, das sich stark von dem der nicht aggregierten Molekiile (Monomere),
die bei niedriger Farbstoff-Konzentration vorliegen, unterscheidet: Wahrend das Mo-
nomer-Spektrum breit ist — mit einer deutlichen Vibrationsstruktur —, zeigt das Ag-
gregat-Spektrum einiger Farbstoffe erstaunlicherweise ein ins Rote verschobenes sehr
schmales Band, bei dem die Vibrationsstruktur verschwunden ist. Dieses Band wird
nach Jelley, einem seiner Entdecker, J-Band genannt [18-20] und die Aggregate, die
ein solches Band aufweisen, nennt man auch J-Aggregate. Bemerkenswert ist, dass
Aggregate anderer Farbstoffe ein gegeniiber der Monomer-Absorption blauverscho-
benes Absorptionsband, das sogenannte H-Band (von hypsochromic shift), zeigen,
das im Gegensatz zum J-Band oft breit und strukturiert ist [21]; sie werden auch H-
Aggregate genannt. Manche Farbstoff-Aggregate besitzen sowohl ein J- als auch ein
H-Band [22].

Molekulare Aggregate werden wegen ihrer optischen und EET-Eigenschaften [23—
26] neben Anwendungen in Biologie und Medizin [27-32] auch seit Jahrzehnten als
Sensibilisatoren in der Fotografie eingesetzt [33,34]. Zudem wird ihre Verwendung
in kiinstlichen Lichtsammelkomplexen, wie Farbstoffsolarzellen (Grétzel-Zellen) [35],
diskutiert [36—42], die unter anderem als kostengiinstige Alternative zu konventionel-
len Silizium-Solarzellen gesehen werden.

Die Absorption und die EET-Dynamik in molekularen Aggregaten werden oft stark
von Vibrationen beeinflusst; die elektronische Anregung koppelt an diskrete inter-
ne Vibrationsfreiheitsgrade der Molekiile, aber auch an Vibrationsfreiheitsgrade der
Umgebung (z. B. die Proteinumgebung in Lichtsammelkomplexen oder eine Fliissig-
keitsumgebung). Diese komplexe Kopplung der elektronischen Anregung an die Vi-
brationen erschwert eine detaillierte theoretische Behandlung jedoch erheblich. Daher
ist der genaue Kinfluss der Vibrationen noch nicht gut verstanden. Um dieses Ver-
stdndnis zu verbessern, entwickeln wir in dieser Arbeit neue Berechnungsmethoden
und untersuchen damit die Auswirkungen der Vibrationen.

Zur Beschreibung der EET-Dynamik und der optischen Eigenschaften molekularer
Aggregate wurde in der Vergangenheit eine Vielzahl von unterschiedlichen Metho-
den verwendet. Als Ausgangspunkt nimmt man meistens die Exzitonentheorie von
Frenkel [11,13,16,43-45], in der die elektronische Anregung aufgrund der Wech-
selwirkung zwischen den Monomeren kohérent tiber die Monomere delokalisiert ist.
Um den Einfluss eines Kontinuums von Umgebungsfreiheitsgraden und damit ein-
hergehende Effekte wie Relaxation, Dissipation und Dekohérenz beriicksichtigen zu
konnen, wird héufig die Theorie offener Quantensysteme genutzt [46]. Oftmals wird
dabei das elektronische System linear an eine Umgebung (Bad) aus harmonischen Os-
zillatoren gekoppelt und die Kopplung an das Bad und dessen Zustandsdichte durch
die sogenannte Spektraldichte des Bades beschrieben [16, 47]; solche Spektraldich-
ten konnen dann mitunter aus Experimenten nichtlinearer Spektroskopie gewonnen



werden [48]. Innerhalb dieses Modells werden oft mit verschiedenen (perturbativen)
Néherungen Bewegungsgleichungen (sogenannte Quanten-Mastergleichungen) fiir die
zeitabhingige reduzierte Dichtematrix abgeleitet, die sich nur noch im kleinen Raum
des elektronischen Systems befindet und aus der verschiedene lineare und nichtlineare
Spektren und der EET berechnet werden konnen [16,49]. Viele dieser Mastergleichun-
gen sind jedoch nur in bestimmten Parameterbereichen brauchbar [47,50], wie z. B.
die haufig verwendeten Redfield-Gleichungen [45,46,51], die storungstheoretisch fiir
eine System-Bad-Kopplung, die klein gegeniiber der Wechselwirkung zwischen den
Monomeren ist, abgeleitet werden — oftmals in Kombination mit der Markov-Néhe-
rung, bei der angenommen wird, dass die Gedachtnis-Zeit des Bades verglichen mit
den relevanten System-Zeitskalen kurz ist [52,53]. Bei experimentell beobachteten
molekularen Aggregaten scheint es aber haufig keinen kleinen Kopplungsparameter
zu geben und es wurden Methoden entwickelt, die in diesem intermedidren Kopp-
lungsbereich anwendbar sind [6, 21, 54-57].

Alternativ zu den Mastergleichungen fir die reduzierte Dichtematrix wurden in
den letzten Jahren stochastische Schrodinger-Gleichungen entwickelt, die die Zeit-
entwicklung eines Zustandes im kleinen Raum des Systems entlang stochastischer
Pfade beschreiben [46, 58-66]. Die reduzierte Dichtematrix kann man dann durch
Mittelung tber viele dieser verschiedenen stochastischen Pfade erhalten. Da die An-
zahl der Komponenten der reduzierten Dichtematrix das Quadrat der Anzahl der
Komponenten des Zustandsvektors ist, ist das zu l6sende Gleichungssystem bei Ver-
wendung einer stochastischen Schrédinger-Gleichung fiir grofle Systeme sehr viel klei-
ner als das Gleichungssystem einer Mastergleichung. Das erlaubt eine numerische
Behandlung grofler Systeme, z. B. grofier molekularer Aggregate, mit stochastischen
Schrodinger-Gleichungen. Zudem kénnen stochastische Schrédinger-Gleichungen fiir
viele Probleme zunéchst ohne weitere Néherungen abgeleitet werden [61].

In dieser Arbeit nutzen wir solche stochastischen Schrédinger-Gleichungen, um
den Einfluss eines Kontinuums von Vibrationsfreiheitsgraden auf EET und Spektren
molekularer Aggregate zu untersuchen. Dabei verwenden wir unter anderem eine
Néaherung [63], die es uns ermoglicht, EET und Spektren mit einer sehr effizienten
nicht-markovschen stochastischen Schrodinger-Gleichung zu berechnen. Da diese N&-
herung auf der abstrakten Ebene einer Funktionalentwicklung durchgefiithrt wird, ist
ihr Giltigkeitsbereich jedoch unklar (wir nennen die Ndherung im Folgenden ZOFE-
Naherung, zeroth order functional expansion). Diesen Giiltigkeitsbereich untersuchen
wir in dieser Arbeit.

Andererseits gehen wir zudem speziell auf die Rolle interner Vibrationsfreiheits-
grade der Monomere ein, indem wir experimentelle Spektren aus der Helium-Na-
notropfchen-Isolation-Spektroskopie (HENDI) [67], mit der einzelne Vibrationslinien
aufgelost werden, mit Modellrechnungen vergleichen, bei denen wir die internen Vi-
brationen explizit einbeziehen.
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AuBlerdem untersuchen wir mit der sogenannten CES-Néherung (coherent exciton
scattering), die in der Vergangenheit erfolgreich zur Berechnung von Aggregat-Spek-
tren verwendet wurde [21,68-70], den EET entlang grofiler Aggregate und beleuchten
die CES-Néherung durch Vergleiche mit exakten Rechnungen innerhalb eines einfa-
chen Modells.

Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 beschreiben wir zunéchst das Modell fiir die einzelnen Monomere und
das von ihnen gebildete Aggregat, auf dem die Untersuchungen der Arbeit basieren.
Zuerst diskutieren wir den Hamilton-Operator eines einzelnen Monomers und definie-
ren die benotigten Groflen. Dann gehen wir auf den Hamilton-Operator des gesamten
Aggregates ein, der sich aus den Hamilton-Operatoren der Monomere und der Wech-
selwirkung zwischen ihnen zusammensetzt. Wir beschreiben vereinfachende Annah-
men und Naherungen, z. B. beziiglich der Monomer-Monomer-Wechselwirkung, die
auf das verwendete Modell fithren. Die Grundlage bildet ein einfaches Frenkel-Exzi-
ton-Modell [16]. In vielen Arbeiten wurde ausgehend von diesem Frenkel-Exziton-Mo-
dell lediglich sogenannte statische Unordnung betrachtet, d. h. statische Unterschiede
in den Energie-Niveaus und Wechselwirkungsstarken der verschiedenen Monomere,
die z. B. durch unterschiedliche lokale Umgebungen der Monomere oder bestimmte
geometrische Anordnungen hervorgerufen werden [71-79]. Eine solche statische Un-
ordnung beriicksichtigen wir in unserem Modell nicht, sondern konzentrieren uns auf
den viel wichtigeren Einfluss von Vibrationen — wir beziehen Vibrationsfreiheitsgrade
in das Modell ein, an die die elektronische Anregung koppelt.

In Kapitel 3 befassen wir uns mit Situationen, in denen die elektronische Anregung
der Monomere nur an einige wenige (oder nur einen) diskrete Vibrationsfreiheitsgra-
de, z.B. interne Vibrationen der Monomere, koppelt. Wir reproduzieren Spektren
von molekularen Aggregaten aus der Helium-Nanotrépfchen-Isolation-Spektroskopie
(HENDI), bei der sich die Aggregate in Tropfchen aus fliissigem Helium befinden, mit
dem sie nur schwach wechselwirken, durch unsere Modellrechnungen, in denen wir
explizit die internen Vibrationsfreiheitsgrade der Monomere berticksichtigen. Fine
Gegeniiberstellung von berechneten Spektren fiir nur einen effektiven Vibrationsfrei-
heitsgrad mit Spektren fiir mehrere Vibrationsfreiheitsgrade gibt hier zusétzlichen
Aufschluss iiber die Auswirkungen der internen Vibrationen. Innerhalb des einfachen
Aggregat-Modells mit nur einem (effektiven) Vibrationsfreiheitsgrad pro Monomer
berechnen wir anschlielend Spektren und EET mit der CES-Naherung und verglei-
chen sie mit den Resultaten einer exakten Rechnung. Dabei betrachten wir insbeson-
dere die Abhéngigkeit der Spektren und des EET von der Starke der Wechselwirkung
zwischen den Monomeren und untersuchen somit auch die CES-Néherung hinsichtlich
dieses Parameters.

Kapitel 4 geht auf den in sehr vielen Experimenten vorliegenden Fall ein, in dem



die elektronische Anregung an ein (Quasi-)Kontinuum von Freiheitsgraden koppelt.
Hier nutzen wir den Zugang offener Quantensysteme, wobei das System nur die elek-
tronischen Freiheitsgrade enthélt und die Umgebung (Bad) alle Vibrationen, auch
die internen, umfasst. Mit Hilfe der ZOFE-Né&herung verwenden wir eine stochasti-
sche Schrodinger-Gleichung vom Typ der sogenannten nicht-markovschen Quanten-
Zustands-Diffusion (NMQSD) [61], um die Spektren molekularer Aggregate und den
EET zu untersuchen — wir berechnen J- und H-Band-Spektren und betrachten den
Ubergang von kohérentem zu inkohirentem EET. Diese NMQSD-Methode ist sehr
effizient, da sich die zu l6sende Gleichung nur noch im kleinen Raum der elektroni-
schen Freiheitsgrade befindet.

Da jedoch der Giiltigkeitsbereich der ZOFE-Naherung unklar ist, nutzen wir im
Rahmen der sogenannten Methode der Pseudomoden [80-82], bei der Hilfs-Vibra-
tionsfreiheitsgrade (Pseudomoden, PM) mit zum System hinzugenommen werden,
eine markovsche Quanten-Zustands-Diffusion, um Spektren kleiner Aggregate exakt
zu berechnen; diese exakten Resultate der PM-Methode vergleichen wir dann mit
den Spektren der NMQSD-ZOFE-Methode, um die ZOFE-N&herung zu testen.

In vielen theoretischen Beschreibungen verschmélert sich das Aggregat-Absorp-
tionsspektrum (J-Band) mit steigender Anzahl kohérent gekoppelter Monomere im
Aggregat [73,76,77,83]. Wir untersuchen diese sogenannte Austausch-Verschmélerung
in unserem Modell, in dem die elektronische Anregung an eine kontinuierliche Umge-
bung koppelt. Dabei finden wir fiir eine markovsche Umgebung keine Verschmélerung
und fiir eine nicht-markovsche Umgebung eine ungewohnlich starke Verschmélerung.
Das untersuchen wir ndher und erkléaren die Resultate analytisch.

Zuletzt betrachten wir den EET entlang grofler Aggregate. Dabei untersuchen wir
den Ubergang von einem Monomer-Absorptionsspektrum mit diskreten ,,Sticks® fiir
nur einen effektiven Vibrationsfreiheitsgrad zu einem kontinuierlichen breiten Mono-
mer-Spektrum. Hier beobachten wir unter anderem ein , Einfangen® des Exzitons,
d. h. die elektronische Anregung verbleibt an ihrer anfinglichen Position.

In Kapitel 5 werden Erkenntnisse der Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick
gegeben.
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2 Modell des molekularen Aggregates

In diesem Kapitel beschreiben wir das Modell des molekularen Aggregates, von dem
wir in dieser Arbeit ausgehen. Die Annahmen und N&herungen, auf denen das Mo-
dell basiert, sind in der Literatur weit verbreitet und z.B. in Ref. [45] ausfiihrlich
behandelt; ihre Beschreibung ist hier daher kurz gefasst.

Zuerst diskutieren wir den Hamilton-Operator eines einzelnen Monomers und de-
finieren die bendétigten Groflen. Dabei fassen wir das Monomer als elektronisches
Zwei-Niveau-System auf, dessen elektronische Anregung an Vibrationsfreiheitsgrade
koppelt.

Dann gehen wir auf den Hamilton-Operator des gesamten Aggregates ein, der sich
aus den Hamilton-Operatoren der Monomere und der Wechselwirkung zwischen ihnen
zusammensetzt. Wir verwenden ein Frenkel-Exziton-Modell [16], um den Austausch
von elektronischer Anregung zwischen den Monomeren zu beschreiben, der durch die
Wechselwirkung verursacht wird.

2.1 Das Monomer

Zunachst betrachten wir ein einzelnes Monomer. Zur spéter notwendigen Unterschei-
dung der einzelnen Monomere nummerieren wir diese mit n = 1,2,... und versehen
die zu Monomer n gehorenden Gréflen mit einem Index n. Der Hamilton-Operator
von Monomer n ist

H, = TM(R) + T%(r) + U,(r,R), (2.1)

mit der kinetischen Energie T2(R) der Kerne, der kinetischen Energie T (r) der
Elektronen und der gesamten potentiellen Energie U, (r,R) der Kerne und Elektro-
nen. Hier beinhaltet r die Koordinaten aller Elektronen und R die aller Kerne.

Die Energie-Eigenfunktionen Al (r, R) und zugehérigen Eigenenergien e, des Mo-
nomers sind durch die stationére Schrodinger-Gleichung

gegeben.



2 Modell des molekularen Aggregates

2.1.1 Elektronische Zustinde und Vibrationszustande

Zur weiteren Behandlung des Problems Gl. (2.2) folgen wir dem iiblichen Vorgehen!
und definieren den elektronischen Hamilton-Operator

Hrezl(rv R) = Tnel(r) + Uyn(r,R) (2.3)

ohne kinetische Energie der Kerne (vgl. Gl. (2.1)), der ein Operator im elektroni-
schen Raum ist und parametrisch von den Kernkoordinaten R abhéngt. Die Eigen-
werte W (R) und Eigenfunktionen ¢ (r,R) von HS(r,R) erfiillen die Schrodinger-
Gleichung

HE(r, R) 6, (r,R) = Wi (R) 6,(r, R) (2.4)

und héngen ebenfalls parametrisch von den Kernkoordinaten R ab. Der Index 1
bezeichnet die verschiedenen elektronischen Zustinde |¢% (R)) des Monomers, wobei

¢,(r.R) = (r

0L (R)). (2.5)

Diese sind orthonormal zueinander, d. h.

(6. R)|ehR)) = [ 61 (v R0} (v, Ry = b, (2:6)

und bilden zu jedem R eine vollstéindige Basis des elektronischen Raumes.

Wegen des grofien Massenunterschiedes zwischen Elektronen und Kernen geht man
tiblicherweise davon aus, dass sich die schnellen Elektronen fast instantan (beziig-
lich charakteristischer Zeiten der Kernbewegung) an die aktuelle Konfiguration der
langsamen Kerne anpassen®. Dementsprechend lassen wir die Wellenfunktion der
Elektronen parametrisch von den Kernkoordinaten R abhéngen und setzen fur die
Eigenfunktionen des Gesamt-Hamilton-Operators H,, statt der allgemeinen exakten
sogenannten Born-Oppenheimer-Entwicklung [85]

A (r,R) = Z ¢ (r, R)1fiy (R), (2.7)

mit R-abhingigen Funktionen 7}, (R), ein Produkt
AZy (r,R) = 0}, (r, R)E (R) (2:8)

an, den sogenannten adiabatischen Ansatz?, mit Funktionen £"(R), die nur von
den Kernkoordinaten abhéngen. Hier haben wir den Index [ der Eigenfunktionen
Al (r,R) durch einen Index a, ersetzt, der in jedem elektronischen Zustand i eine

!siche z. B. Kapitel 1, Abschnitt 2 in Ref. [84] oder Kapitel 2 in Ref. [45]
Zsiche z. B. Kapitel 1, Abschnitt 3 in Ref. [84]



2.1 Das Monomer

Nummerierung o, = 0,1,... durchlauft. Durch Einsetzen des adiabatischen Ansatzes
Gl. (2.8) in Gleichung (2.2) erhalten wir die Schrodinger-Gleichung

Hy ¢, (r, R)E, (R) = 5 ), (r, R)EG (R) (2.9)

mit den Eigenenergien €;" des Monomers. Diese Gleichung multiplizieren wir von
links mit ¢ (r, R), integrieren iiber die elektronischen Koordinaten r und erhalten
unter Verwendung von Gl. (2.6) eine Schrodinger-Gleichung

H;,(R) & (R) = € &(R) (2.10)

fir die Funktionen &;”(R) mit dem Hamilton-Operator
H;,(R) = T;*“(R) + W, (R), (2.11)

der nur von den Kernkoordinaten abhéngt. Da wir elektronische Zustande betrachten,
die energetisch klar voneinander getrennt sind, haben wir beim Ubergang von Glei-
chung (2.9) auf Gleichung (2.10) nichtadiabatische Kopplungen zwischen den elek-
tronischen Zustinden weggelassen (sogenannte adiabatische Niherung?). Die Funk-
tionen " (R) bestimmen geméf

185 e RO = e (R)P (212
(hier haben wir Gl (2.8) und (2.6) verwendet) die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir eine
bestimmte Kern-Konfiguration R im Energie-Eigenzustand |Aj") und wir werden
sie somit im Folgenden als Kern-Wellenfunktionen, bzw. die zugehorigen Zusténde
|€om) als Kern-Zustéande oder Vibrationszusténde bezeichnen. Die Energie €, ist die
Energie des Vibrationsniveaus «,, im elektronischen Zustand ]qﬁ’n>

2.1.2 Zwei elektronische Zustande

In dieser Arbeit betrachten wir Monomere, deren elektronische Zustande energetisch
klar voneinander getrennt sind. Wir werden physikalische Phénomene bzw. Situa-
tionen untersuchen, fiir die nur der elektronische Grundzustand |¢?), d.h. i = g,
und ein angeregter elektronischer Zustand |¢%), d.h. i = e, der Monomere relevant
sind, und dementsprechend nur diese beiden elektronischen Zustande in unser Modell
einbeziehen (darauf werden wir spéter noch eingehen, wenn wir dieses Modell auf kon-
krete Systeme anwenden, siehe insbesondere Abschnitt 3.1). Der gesamte Hamilton-
Operator von Monomer n (sieche Gl. (2.1)) ist daher durch

Hy = Hi|7%) (93] + Hy |97) (5 (2.13)
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gegeben, wobei HJ und H; die Kern-Hamilton-Operatoren im elektronischen Grund-
zustand und im angeregten elektronischen Zustand aus Gleichung 2.11 sind.

2.1.3 Potentialflachen

Wie wir anhand des Kern-Hamilton-Operators Gl. (2.11) sehen, bewegen sich die
Kerne im elektronischen Grundzustand in der Potentialfliche WJ(R) und im ange-
regten elektronischen Zustand in der Potentialfliche W (R). Als Energie-Nullpunkt
wéahlen wir die Energie egn des niedrigsten Vibrationsniveaus o, = 0 im elektroni-
schen Grundzustand, d. h.

e =0. (2.14)

Die Energie-Differenz

En = €0 — €on (2.15)
zwischen dem niedrigsten Vibrationsniveau im angeregten elektronischen Zustand
und dem niedrigsten Vibrationsniveau im elektronischen Grundzustand bezeichnen
wir als elektronische Ubergangsenergie. Die Energien €gn und ey der Vibrationsni-
veaus im jeweiligen elektronischen Zustand ergeben sich aus den Formen der Poten-
tialfliichen W¢(R) und WE(R) und der elektronischen Ubergangsenergie &,,.

Vibrationszustande und Franck-Condon-Faktoren

Die Formen der beiden Potentialflichen und ihre Verschiebung gegeneinander entlang
der Kernkoordinaten R bestimmen zudem die Franck-Condon-Faktoren [86]

fom = (xan

§n"> ) (2.16)

die Ubergangsamplituden zwischen den Vibrationszustinden der oberen und unteren
Potentialfliche (s. Abbildung 2.1), wobei wir hier und im Folgenden die Vibrationszu-
stdnde im elektronischen Grundzustand mit |5") und im angeregten elektronischen
Zustand mit [x;") bezeichnen. Wir kénnen durch Angabe der Energien eg und egyy
der Vibrationsniveaus und der Franck-Condon-Faktoren fg:ln beliebige Potentialfla-
chen in unser Modell einbinden.

2.1.4 Harmonische Potentialflichen und Normalmoden

Fiir die meisten Untersuchungen in dieser Arbeit werden wir harmonische Potenti-
alflichen in den beiden elektronischen Zustinden verwenden. Wie wir spéter sehen
werden (siehe z.B. Abschnitt 3.1), sind wir dadurch in der Lage effiziente Berech-
nungsverfahren anzuwenden.
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2.1 Das Monomer

Energie

Wi(R)

| | i
WiR)

n

\
7
= R

g

Abbildung 2.1: Die Franck-Condon-Faktoren f;‘:n sind durch die Formen der Potentialfla-
chen W2 (R) und W£(R) und deren Verschiebung gegeneinander entlang der Kernkoordina-
ten R gegeben.

Die Vibrationen beschreiben wir durch Normalmoden?® (im Folgenden auch Vibra-
tionsmoden oder Moden genannt) mit Normalmoden-Koordinaten Q5. Hier ist Q)
die Koordinate der Mode A von Monomer n und der zugehoérige Impulsoperator ist
P,,». Fir die harmonische Potentialfliche im angeregten elektronischen Zustand neh-
men wir die gleiche Form wie fiir die Potentialfliche im elektronischen Grundzustand,
d. h. Vibrationsmode A hat in beiden elektronischen Zustdnden die gleiche Frequenz
wp (das lésst eine effiziente numerische Behandlung mit Hilfe der im néchsten Ab-
schnitt beschriebenen Erzeuger-Vernichter-Darstellung und der zugehorigen Anzahl-
Zusténde zu). Wir nehmen an, dass die Potentialkurve der Koordinate @, im an-
geregten elektronischen Zustand um AQ),,) entlang von @) gegeniiber der Potenti-
alkurve im elektronischen Grundzustand verschoben ist (s. Abbildung 2.2). Entlang
der Energie-Achse ist die obere Potentialfliche um die elektronische Ubergangsener-
gie &, gegeniiber der unteren Potentialfliche verschoben. Damit ist der Hamilton-
Operator fiir die Vibrationen im elektronischen Grundzustand gegeben durch

1
HY =537 (P +wi@h) (2.17)
A
und im angeregten elektronischen Zustand durch

=gt Z( 2+ WA (Qur — AQu)?) . (2.18)

3giehe z. B. Abschnitt 2.4.1 in Ref. [45]

11
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Qn)\

-

Abbildung 2.2: Die harmonischen Potentialkurven der Koordinate @, der Vibrationsmo-
de A von Monomer n in den beiden elektronischen Zustanden haben die gleiche Form, d. h.
die Mode hat in beiden elektronischen Zusténden die gleiche Frequenz w,. Die obere Po-
tentialkurve ist entlang von @, um AQ, und entlang der Energie-Achse um ¢,, gegeniiber
der unteren Potentialkurve verschoben.

Je grofier die Verschiebung AQ,,\ zwischen den Potentialkurven in den beiden elek-
tronischen Zusténden ist, desto stirker wird bei einem elektronischen Ubergang die
Vibrationsmode A angeregt (desto hoher ist die angeregte Vibrationsenergie). Den
dimensionslosen Huang-Rhys-Faktor [87]

W
Xox = L(AQnA)Q (219)
2h
verwenden wir im Folgenden als Parameter fiir diese Stérke, mit der die elektronische
Anregung von Monomer n an die Vibrationsmode A dieses Monomers koppelt.

Erzeuger-Vernichter-Darstellung und Anzahl-Zustande

Wir werden die harmonischen Vibrationsmoden spéter nicht nur mit @, und Py,
sondern auch mit Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren und Anzahl-Zustidnden
(Energie-Eigenzustédnden der harmonischen Potentialkurven) beschreiben. Das er-
laubt eine kompakte Formulierung der angewendeten theoretischen Methoden (siehe
Kapitel 4) und insbesondere ermoglicht die Verwendung der Anzahl-Zusténde eine
effiziente numerische Behandlung (siehe z. B. Abschnitt 3.1).

Im elektronischen Grundzustand ist der Vernichtungsoperator der Vibrationsmode

12



2.1 Das Monomer

A von Monomer n gegeben durch

w )
ap\ = 2Lh)\ Qnx + W)\ Py (2.20)
n

und der zugehorige Erzeugungsoperator durch aIM. Der Hamilton-Operator der Vi-
brationen im elektronischen Grundzustand ist damit

HY =" hwpaa) yana. (2.21)
A

Im angeregten elektronischen Zustand ist die Potentialkurve der Mode A von Mo-
nomer n um AQ, gegeniiber der Potentialkurve im elektronischen Grundzustand
verschoben (siehe Gl. (2.18)). Somit haben wir fir die obere Potentialkurve den Ver-
nichtungsoperator

. wp, v
any = 4/ 2—}; (Qnx — AQux) + oI Poa. (2.22)

Diesen konnen wir mit dem Huang-Rhys-Faktor X,,) aus Gleichung (2.19) und mit
Gleichung (2.20) schreiben als

apy = apx — V' Xn, (2.23)

also den um /X, verschobenen Vernichtungsoperator a,) des elektronischen Grund-
zustandes. Dies ist offensichtlich nur méglich, da die Moden A in beiden elektronischen
Zustédnden die gleiche Frequenz w,) haben, und wird z. B. in Abschnitt 3.1 eine nu-
merisch effiziente Berechnungsmethode ermoglichen. Mit Gleichung (2.23) wird der
Hamilton-Operator

Hf =¢e,+ Z hwnnalyay (2.24)
A

fiir die Vibrationen im angeregten elektronischen Zustand zu

HS=¢ + Z ﬁwmabam — Z Kn (a;rl)\ + am) , (2.25)
A A
wobei wir hier die Grofien
e =en+ Z By X (2.26)
A

(die GroBle 23, hwpa Xy ist die sogenannte Stokes-Verschiebung, die experimen-
tell aus der Verschiebung der Peaks zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren

13



2 Modell des molekularen Aggregates

erhalten werden kann*) und
Knx = hwpav/ X (2.27)

eingefithrt haben. Den Hamilton-Operator Gl. (2.25) werden wir spéter oft verwen-
den, wenn wir die Vibrationen im angeregten elektronischen Zustand durch Anzahl-
Zustande der Vibrationen im elektronischen Grundzustand ausdriicken. Der Anzahl-
Operator aIL \@nx der Mode A von Monomer n im elektronischen Grundzustand hat
gemaf

alpann [E030) = ann [€3Y) (2.28)

die Eigenzustinde (Anzahl-Zustinde) |£7%*) und Eigenwerte a,) = 0,1,.... Da-
mit sind die Eigenzustinde des Hamilton-Operators H? Gl. (2.21) Produktzustande
[T, &%) Analog haben wir im angeregten elektronischen Zustand Anzahl-Zusténde

A\

‘Xm >, die die Eigenwert-Gleichung

agyTagy IX0R) = ama X3 (2.29)

erfiillen, mit Eigenwerten o,y = 0,1,..., und deren Produkte ][], ‘ngw die Eigen-

zustande von HE Gl. (2.24) sind. Diese Anzahl-Zustdnde und deren Produktzustén-
de werden wir spéater als Basis-Zustdnde verwenden, um Hamilton-Operatoren und
Schrodinger-Gleichungen numerisch zu behandeln.

Spektraldichte eines Monomers

Der Parameter k,) aus Gleichung (2.27) ist proportional zur Wurzel des Huang-
Rhys-Faktors X, aus Gleichung (2.19) und ist somit ebenfalls ein Maf fiir die Stér-
ke, mit der eine elektronischen Anregung von Monomer n an dessen Vibrationsmode
A koppelt. Eine niitzliche Grofle, die viele Aspekte dieser Kopplung elektronischer
Anregung an Vibrationen beschreibt, ist die sogenannte Spektraldichte [45]. Fiir Mo-
nomer n ist sie gegeben durch

In(w) = Z |l 0(w — wny) (2.30)
A

und gibt an wie stark Vibrationsfreiheitsgrade bestimmter Frequenzen angeregt wer-
den, wenn Monomer n aus seinem elektronischen Grundzustand in den angeregten
elektronischen Zustand iibergeht. Die Spektraldichte J,,(w) werden wir spiter benut-
zen, um die Vibrationen in unseren Modellen zu charakterisieren.

“Siehe Abschnitt 5.1.4 in Ref. [45].
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2.2 Hamilton-Operator des Aggregates

2.2 Hamilton-Operator des Aggregates

In diesem Abschnitt betrachten wir ein Aggregat, das sich aus N miteinander wechsel-
wirkenden Monomeren zusammensetzt. Das Aggregat-Modell, das wir hier beschrei-
ben, ist in der Literatur weit verbreitet — eine detaillierte Behandlung findet man
z.B. in Ref. [45]. Es ist im Wesentlichen ein einfaches Frenkel-Exziton-Modell [16],
in dem die elektronische Anregung durch Wechselwirkungsmatrixelemente zwischen
den Monomeren transferiert wird. Zusétzlich koppelt die elektronische Anregung an
jedem Monomer lokal an Vibrationsfreiheitsgrade.

Ausgehend von dem hier beschriebenen Modell fithren wir die Untersuchungen
dieser Arbeit durch. Auf Annahmen und Né&herungen des Modells werden wir spéter
in den einzelnen Abschnitten, in denen spezifische Situationen betrachtet werden,
noch eingehen.

2.2.1 Wechselwirkung zwischen den Monomeren

Betrachten wir zunéchst die Wechselwirkung zwischen den Monomeren im Aggregat.
Die Uberlappung der elektronischen Wellenfunktionen zweier Monomere nimmt expo-
nentiell mit dem Abstand der Monomere ab. Wir nehmen den Abstand zwischen den
Monomeren im Aggregat als so gro8 an, dass wir diese Uberlappung vernachlissigen
konnen®. Somit gehen wir davon aus, dass die Monomere nicht-kovalent aneinan-
der gebunden sind, und vernachléassigen Wechselwirkung durch Elektronenaustausch
zwischen den Monomeren. Allerdings kénnen die Monomere durch Coulomb-Wech-
selwirkung zwischen den Elektronen des einen Monomers und den Elektronen eines
anderen Monomers miteinander wechselwirken. Die Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen Monomer n und Monomer m bezeichnen wir mit V,,,,. Wie in Abschnitt 2.1.2
beschrieben, haben die Monomere in unserem Modell nur zwei elektronische Zustan-
de |¢9) und |¢¢). Zudem nehmen wir an, dass die elektronischen Ubergangsenergien
gp, der verschiedenen Monomere ungefahr gleich grof sind. Wir betrachten die Ma-
trixelemente

Vi ? = (@l (Ol Vo [07:) 107) s Viir? = (nl (D] Vam o) |92) 5 - (2:31)

der Coulomb-Wechselwirkung, die die jeweilige Starke der Wechselwirkung angeben,
wenn sich die beiden wechselwirkenden Monomere n und m in ihren verschiedenen
elektronischen Zustédnden befinden (hier betrachten wir die Kerne der Monomere
zunéchst als fix). Diese Matrixelemente lassen sich bestimmten Wechselwirkungs-

prozessen zuordnen®. So beschreiben die Matrixelemente V9999, Veee  V/9¢¢9 und

Zur Diskussion der Wechselwirkung zwischen den Monomeren siche Abschnitt 8.1 und 8.2 in
Ref. [45].
6 Siehe Abschnitt 8.2.1 in Ref. [45].
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2 Modell des molekularen Aggregates

V,799¢ elektrostatische Wechselwirkung zwischen den elektronischen Ladungsdichten
von Monomer n und Monomer m, bei der die Monomere ihre elektronischen Zusténde
nicht wechseln. Da wir annehmen, dass die Monomere in beiden elektronischen Zu-
standen keine erheblichen permanenten elektrischen Dipolmomente oder héhere Mo-
mente besitzen, vernachlissigen wir diese elektrostatischen Beitrage zur Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Monomeren. Auch vernachléssigen wir die Beitrége
der Matrixelemente V999 V999¢ Y/ gcce Y/ eecq /€99 und V,g9°¢, da diese nicht-re-
sonante Wechselwirkungsprozesse beschreiben, bei denen die Energie nicht erhalten
ist (sogenannte Heitler-London-Niherung). Ubrig bleiben die beiden Matrixelemente
Ve9e9 und V,99¢, die zu resonanten Prozessen gehoren, bei denen das eine Monomer
elektronisch angeregt wird, wihrend das andere Monomer vom angeregten Zustand
in den Grundzustand tibergeht. Im Folgenden werden wir nur diese Art der Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Monomeren bertiicksichtigen.

Als nichstes betrachten wir die Uberlappung der Wellenfunktion des elektroni-
schen Grundzustandes mit der Wellenfunktion des angeregten elektronischen Zu-
standes eines Monomers. Wenn man annimmt, dass die rdumliche Ausdehnung die-
ser Uberlappung klein gegeniiber dem Abstand zweier Monomere ist, dann kann der
kurzreichweitige Anteil der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Monomeren in
einer Multipol-Entwicklung vernachlassigt werden und man erhélt in Dipol-Dipol-
Niherung das Matrixelement®

1 .. . RN, o
Vim &~ R3 [fin ~ Ho — 3(€nm * fin) (Enm  fi,)] (2.32)
nm

fiir die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Monomer n und Monomer m. Hier ist R,
der Abstand zwischen Monomer n und Monomer m und &,,, ist der Einheitsvektor
(mit Lénge eins), der von Monomer n zu Monomer m zeigt (* bezeichnet komplexe
Konjugation). Auerdem haben wir das Ubergangsdipolmoment

fin = (65| fin |65) (2.33)

von Monomer n eingefiihrt, wobei
fin = €T (2.34)
J

der elektronische Dipol-Operator von Monomer n ist, mit den Koordinaten 7),; des
j-ten Elektrons von Monomer n und der Elementarladung e.

2.2.2 Ein-Exziton-Hamilton-Operator

Wir fithren nun elektronische Zusténde des gesamten Aggregates ein, beziiglich de-
nen wir dann den Hamilton-Operator des Aggregates formulieren. Als elektronischen
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Grundzustand des gesamten Aggregates bezeichnen wir den Zustand

|ger) = [7) -+ ¢} (2.35)

in dem alle N Monomere in ihrem elektronischen Grundzustand sind. Zusténde des
Aggregates, in denen nur ein einziges Monomer n elektronisch angeregt ist und al-
le iibrigen Monomere in ihrem elektronischen Grundzustand sind, bezeichnen wir
mit [21,68-70, 88, 89

N
) =105 T 16%)- (2.36)
m#n

Diese Zustéande |m,) werden Ein-Ezziton-Zustinde genannt, da sich in ihnen nur eine
elektronische Anregung, ein sogenanntes (Frenkel-)Exziton, im gesamten Aggregat
befindet. Da wir in dieser Arbeit nur lineare Absorption und Energietransfer mit
Anfangszustédnden, die Superpositionen aus Ein-Exziton-Zustédnden sind, betrachten,
brauchen wir keine Zusténde, in denen sich mehr als eine elektronische Anregung im
Aggregat befindet, zu beriicksichtigen (solche sogenannten Multi-Exziton-Zusténde
sind z. B. im Hinblick auf nichtlineare optische Eigenschaften molekularer Aggregate
wichtig [90,91]). Das hier beschriebene Aggregat-Modell lasst sich jedoch einfach um
Multi-Exziton-Zustande erweitern.

Wir nehmen nun an, dass sich die Monomere, bzw. deren Schwerpunkte, im Ag-
gregat an festen Positionen befinden und die Monomere eine feste Ausrichtung zu-
einander haben, vernachlassigen also Relativbewegungen zwischen den Monomeren.
Zudem gehen wir davon aus, dass die relativen Orientierungen der Ubergangsdi-
polmomente der Monomere nicht fluktuieren und dass die Ubergangsdipolmomente
nicht von den Kernkoordinaten abhéngen (sogenannte Condon-Ndherung). Dann ist
der Hamilton-Operator des Aggregates gegeben durch [92,93]

N
H = H |ga) (ga| + H® Y 70 (mal, (2.37)
n=1
mit dem Anteil N
HY=> HJ (2.38)
n=1

fiir den elektronischen Grundzustand des Aggregates und dem Ein-Exziton-Hamilton-
Operator

N N N
H® = Z (Hfl + Z H,é’ﬂ) |7n) (0| + Z Vo |Tn) (T (2.39)

n=1 m#n n,m=1
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fiir den angeregten elektronischen Zustand des Aggregates. Hier sind H? und Hf, die
Monomer-Hamilton-Operatoren im elektronischen Grundzustand und im angeregten
elektronischen Zustand von Monomer n aus Abschnitt 2.1. Das Matrixelement V,,,,,
das die Wechselwirkung zwischen Monomer n und Monomer m beschreibt (siehe
Abschnitt 2.2.1), nehmen wir als unabhéngig von Kernkoordinaten an.

2.2.3 Matrixelemente des Hamilton-Operators mit Franck-Condon-
Faktoren

In den Kapiteln 3 und 4 werden wir Schrodinger-Gleichungen (sowohl stationér als
auch zeitabhéngig) fiir den Ein-Exziton-Hamilton-Operator H¢ aus Gleichung (2.39)
numerisch 16sen. Dazu entwickeln wir diesen in einer Basis von Zustédnden [86,94]

) {akn) = lmn) 6170 - E3Y) (2.40)

wobei |m,,) die Ein-Exziton-Zustédnde aus Gl. (2.36) sind und [£5 -+ x%7 -+ £3Y) ein
Produkt von Vibrationszusténden |£5m) im elektronischen Grundzustand von Mo-
nomer m und einem Vibrationszustand |x$") im angeregten elektronischen Zustand
von Monomer n ist (siche Gl. (2.16)). Zu beachten ist hier, dass in jedem Basis-Zu-
stand nur ein einzelnes Monomer n elektronisch angeregt ist und sich auch nur die-
ses in einem Vibrationszustand |x%) der oberen Potentialfliche befindet (siehe Ab-
schnitt 2.1.3). Da diese Basis-Zusténde fir verschwindende Wechselwirkung V,,,,, = 0
zwischen den Monomeren Energie-Eigenzustéande von H¢ sind und wir angenommen
haben, dass V,,,;,, nicht von den Vibrationen abhéngt, sind die Matrixelemente von
HF¢ in dieser Basis die einfachen Ausdriicke [86,94]

N
({adnl (7ol H 7)) [{BYm) = €41 6nmbiay, (83 + Ve 5o (F0m)" T Geusi-
1=1

i£n,m
(2.41)
Hier haben wir die Summe

dodn = 6311 S EER EZ% (2.42)

eingefithrt, wobei €27 die Energie von Monomer n im Vibrationszustand |x%") des
angeregten elektronischen Zustandes und ey die Energie von Monomer m im Vibra-
tionszustand [£2m) des elektronischen Grundzustandes ist (siche Abschnitt 2.1.3)7.
Auflerdem haben wir die Franck-Condon-Faktoren fg" aus Gleichung (2.16) verwen-

"Das Kronecker-Delta &{a}, (5},, in Gleichung (2.41) ist 1, falls alle Eintriige o; der Liste {a}n
gleich den entsprechenden Eintragen (3; der Liste {3} sind, und sonst ist es 0. Diese Notation
werden wir auch im weiteren Verlauf der Arbeit im Zusammenhang mit Listen und Multi-Indices
verwenden.
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det.

2.2.4 Aggregat-Hamilton-Operator fiir harmonische Monomer-
Potentialflachen

Um das Losen der Schrodinger-Gleichung fiir das Aggregat gegeniiber der Behand-
lung beliebiger Potentialflichen zu vereinfachen, setzen wir fiir fast alle Untersuchun-
gen dieser Arbeit (aufler in Abschnitt 4.5) entsprechend Abschnitt 2.1.4 harmonische
Monomer-Potentialflichen an, die in beiden elektronischen Zustdnden der Monomere
die gleiche Form haben und lediglich beziiglich Vibrationskoordinaten und Energie
gegeneinander verschoben sind [92,93]. Wir setzen also den Monomer-Hamilton-Ope-
rator HY der Vibrationen im elektronischen Grundzustand aus Gleichung (2.21) in
die Gleichung (2.38) ein und erhalten

N
HI = Z Z ﬁwmail)\am (2.43)
A

n=1

fiir den Aggregat-Hamilton-Operator im elektronischen Grundzustand |ge) des Ag-
gregates. Dieser enthélt flir jedes Monomer n einen Satz von Vibrationsmoden A mit
Frequenzen w,). Der Ein-Exziton-Hamilton-Operator H® des Aggregates aus Glei-
chung (2.39) léasst sich nach Einsetzen der Monomer-Hamilton-Operatoren HY und
Hf aus Gl (2.21) und Gl. (2.25) fur die Vibrationen in den beiden elektronischen
Zusténden der Monomere schreiben als [92,93,95]

H® = Hg + Hel—vib + Hyin, (2.44)

mit einem rein elektronischen Teil

N N
Hg = Z en |mn) (mn| + Z Vo |Tn) (T (2.45)

n=1 n,m=1

(hier ist &), die in Gleichung (2.26) definierte Energie von Monomer n) und einem
Teil
N
HVib = Z Z hwnAaIL)\an)\a (246)
n=1 A\

der gleich dem Hamilton-Operator HY aus Gleichung (2.43) ist und die Vibrationen
enthélt. Der Teil

N

Ho_vip = — Z ’7Tn> <7Tn’ Z Kn (aib)\ + an,\) (2.47)
n=1 A
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2 Modell des molekularen Aggregates

in Gleichung (2.44) beschreibt die Kopplung elektronischer Anregung an die Vibra-
tionen mit der in Gleichung (2.27) definierten Kopplungsstérke k.
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3 Diskrete Vibrationsmoden

In diesem Kapitel werden Situationen betrachtet, in denen die elektronische Anregung
der Monomere nur an einige wenige (oder nur einen) diskrete Vibrationsfreiheitsgra-
de, z. B. interne Vibrationen der Monomere, koppelt.

In Abschnitt 3.1 wird auf Spektren aus der Helium-Nanotropfchen-Isolation-Spek-
troskopie (HENDI) eingegangen, bei der sich Monomere und Aggregate in Tropf-
chen aus fliilssigem Helium mit einer Temperatur von unter 1 K befinden, mit dem
sie nur schwach wechselwirken [67]. Mit dieser Methode werden in den Spektren
der Monomere die einzelnen Vibrationslinien aufgelost [67,96,97]. Man fand jedoch,
dass das HENDI-Spektrum von Oligomeren! des organischen Farbstoffes PTCDA
(3,4,9,10-Perylentetracarbonsduredianhydrid, Co4HgOg) aus breiten Peaks besteht,
die um Groflenordnungen breiter sind als die klar separierten, sehr schmalen Vibra-
tionslinien im HENDI-Spektrum von PTCDA-Monomeren [67].

Wie dieses Oligomer-Spektrum zu Stande kommt, wird in Abschnitt 3.1 mit einem
einfachen Frenkel-Exziton-Modell, in das interne Vibrationsfreiheitsgrade der Mo-
nomere einbezogen werden (geméfl Kapitel 2), erklart. Auch wird auf den Einfluss
mehrerer diskreter Vibrationsmoden auf das Aggregat-Spektrum im Allgemeinen ein-
gegangen. Eine Gegeniiberstellung von berechneten Spektren fiir nur einen effektiven
Vibrationsfreiheitsgrad mit Spektren fiir mehrere Vibrationsfreiheitsgrade gibt hier
zusétzlichen Aufschluss iiber die Auswirkungen der internen Vibrationen.

In vielen anderen Experimenten bestehen die Aggregate aus einer groflen Anzahl
von Monomeren (> 100) und die elektronische Anregung koppelt nicht nur an interne
Vibrationsfreiheitsgrade, sondern auch an die vielen Freiheitsgrade der Umgebung.
In einer solchen Situation hat sich in der Vergangenheit die CES-Né&herung (coherent
exciton scattering) bewéhrt, mit der experimentelle Spektren verschiedener Aggre-
gate im Detail reproduziert werden konnten [21,68-70].

Um die Eigenschaften der CES-N&herung besser zu verstehen, werden in Ab-
schnitt 3.2 und 3.3 mit der CES-Néherung berechnete Spektren und Energietransfer
(electronic excitation transfer, EET) innerhalb eines einfachen Aggregat-Modells, in
dem die elektronische Anregung in jedem Monomer an einen einzelnen Vibrations-
freiheitsgrad koppelt, mit exakten Rechnungen verglichen. Dabei wird insbesondere

! Aggregate aus nur wenigen Monomeren
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3 Diskrete Vibrationsmoden

die Abhéngigkeit der Spektren und des EET von der Stérke der Wechselwirkung
zwischen den Monomeren betrachtet und somit auch die CES-Né&herung hinsichtlich
dieses Parameters untersucht.

3.1 Vibronische Linienform von PTCDA-Oligomeren in
Helium-Nanotropfchen

In der Vergangenheit wurde viel an der Entstehung von kleinen molekularen Aggre-
gaten geforscht [98-103]. Fiir die Untersuchung solcher Aggregate spielt die optische
Spektroskopie eine wichtige Rolle, da sich die Aggregation in (oft drastischen) Verén-
derungen im Absorptionsspektrum zeigt [21,36,104-108]. Ublicherweise befinden sich
die betrachteten Aggregate bei den spektroskopischen Experimenten in einer fliissi-
gen Losung bei Raumtemperatur, was eine betrachtliche zusatzliche Verbreiterung
der einzelnen vibronischen Absorptionslinien mit sich bringt [109-111]. Obgleich diese
spektroskopischen Untersuchungen schon niitzliche Information, z. B. iiber Dimerisa-
tionskonstanten, erbringen, sind viele Details wegen der Verbreiterung durch die hohe
Temperatur und die starken Wechselwirkungen zwischen Aggregat und Umgebung
(Losungsmittel) nicht verfiigbar.

Mithilfe der Helium-Nanotrépfchen-Isolation-Spektroskopie (HENDI) ist es mog-
lich geworden, die Aggregation in einer Umgebung (fliissiges Helium) zu untersuchen,
die nur schwach mit den betrachteten Farbstoffmolekiilen wechselwirkt. Wie in den
Arbeiten Ref. [67,96,97] gezeigt wurde, erlaubt es diese Technik, Monomer-Spektren
organischer Molekiile mit einzeln aufgelosten Vibrationslinien zu messen.

In diesem Abschnitt untersuchen wir Absorptionsspektren von Oligomeren des
organischen Halbleiters PTCDA in Helium-Nanotropfchen. PTCDA (3,4,9,10-Pery-
lentetracarbonsiuredianhydrid, Co4HgOg) ist eines der meistuntersuchten Perylen-
Derivate. Seine Halbleiter-Eigenschaften und die Fahigkeit, hoch strukturierte kris-
talline Schichten auf unterschiedlichen Substraten zu bilden [112], machen dieses pla-
nare Molekiil interessant fiir verschiedenste Anwendungen [113], wie z. B. organische
Leuchtdioden [114, 115], Diinnschicht-Transistoren [116-119] oder farbstoff-sensibi-
lisierte Solarzellen [120-123]. Die meisten Messungen an PTCDA betreffen diinne
Schichten oder Kristalle. Stark geordnete Schichten von PTCDA konnte man auf
poly- und monokristallinen Substraten, wie Glimmer und Gold [124], Silber [125],
Graphen [126], Aluminium, Titan, Indium und Zinn [127], aufwachsen und unter-
suchen. Raman-Spektroskopie epitaxischer Schichten [128], Elektroabsorption [129],
Photolumineszenz [130] und Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie-Messungen
(UPS) auf Gold-, Silber- und Kupfer-Substraten [131] wurden ebenfalls vorgenom-
men.

Isolierte PTCDA-Molekiile wurden schon in verschiedenen fliissigen Losungsmit-
teln [132], in einer SiOg-Festkorper-Matrix [133], auf optischen Nanofasern [134] und
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3.1 Vibronische Linienform von PTCDA-Oligomeren in Helium-Nanotrépfchen

mit UPS in der Gasphase [135,136] untersucht.

In all diesen Untersuchungen lag eine starke Wechselwirkung zwischen dem PTCDA
und einer Umgebung vor. Hier betrachten wir hingegen PTCDA-Molekiile, die in ein
Helium-Nanotropfchen eingebettet sind, wo sie nur sehr schwach gestért werden. Das
macht sie zu einem idealen System fiir einen Vergleich mit theoretischen Modellrech-
nungen. Die Isolation von organischen Molekiilen in Helium-Nanotropfchen wurde als
eine vielseitige Methode zur Untersuchung der Absorptions- (siehe Ref. [137] und Ver-
weise darin) und Emissionseigenschaften [138,139] mit hoher Auflosung eingefiihrt.
Es wurden schon spektroskopische Messungen von einzelnen organischen Molekii-
len und ihren Derivaten mit einer Auflosung der vibronischen Spektren von unter
1em ™! durchgefithrt, was detaillierte Informationen iiber die Vibrationsstruktur von
z.B. Perylen [140], PTCDA [67], MePTCDI [97], Phthalocyanin [138] und einigen
Polyacenen [139] erbrachte. Abbildung 3.1 zeigt einen Vergleich des Absorptionsspek-
trums einzelner PTCDA-Molekiile in Helium-Nanotropfchen (Abb. 3.1b) mit einem
Absorptionsspektrum von PTCDA in einem organischen Losungsmittel (Abb. 3.1a),
was den immensen Unterschied in der Auflésung der vibronischen Linien in den Spek-
tren demonstriert.

Innerhalb der Helium-Nanotropfchen kénnen mehrere PTCDA-Molekiile zu einem
Oligomer aggregieren. Diese Oligomere wurden mithilfe von Fluoreszenz- Absorpti-
onsspektroskopie untersucht, um exzitonische Ubergéinge zu erforschen [67]. Es wur-
de entdeckt, dass das Oligomer-Spektrum, obwohl sich das Oligomer im Helium-
Tropfchen befindet, im Gegensatz zu den schmalen diskreten vibronischen Absorpti-
onslinien des Monomers (siche Abb. 3.1b) breite Peaks aufweist, ahnlich wie Spektren
von Oligomeren in einer Losung oder auf einer Oberflache. Bisher gab es keine Ein-
ordnung der einzelnen Peaks und insbesondere gab es trotz der Isolation der PTCDA-
Oligomere und der niedrigen Temperatur keine Konzepte zur theoretischen Erklarung
des Auftretens und der Breite der Peaks. In Abbildung 3.1c ist ein entsprechendes
PTCDA-Oligomer-Spektrum gezeigt. Wahrend die Oligomer-Spektren in vorherge-
henden Arbeiten nur in einem begrenzten Bereich der Anregungsenergie gemessen
wurden [67], konnte dieser Bereich in Ref. [93] bis zu 24300 cm ! erweitert werden,
was einen zusétzlichen Peak auf der Hochenergie-Seite des Spektrums aufdeckte.

In Ref. [93] kénnen wir zudem diese experimentellen Resultate durch Anwendung
eines einfachen Frenkel-Exziton-Modells [43,141], das neben der Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung zwischen den Monomeren auch die Kopplung der elektronischen Anregung
an interne Vibrationen der Monomere enthélt, reproduzieren. Insbesondere erklaren
wir mithilfe dieses Modells das Auftreten der Peaks im Oligomer-Spektrum und be-
leuchten den Ursprung ihrer Breite. Da hier nicht das gemessene Oligomer-Spektrum
im Detail gefittet, sondern ein Einblick in die zugrundeliegenden Mechanismen gewon-
nen werden soll, verwenden wir ein minimalistisches Modell (sowohl fiir das PTCDA-
Monomer als auch fiir das Oligomer).

Es wird zunéchst auf das Experiment und das gemessene Monomer- und Oligo-
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Abbildung 3.1: a) Gemessenes Absorptionsspektrum von PTCDA-Monomeren in einem
organischen Losungsmittel (DMSO) bei Raumtemperatur aus Ref. [132]. Zur Vereinfachung
des Vergleichs ist das gezeigte Spektrum um 1800 cm ™' zu héheren Wellenzahlen verscho-
ben. b) Gemessenes Fluoreszenz-Anregungsspektrum von PTCDA-Monomeren in Helium-
Nanotrépfchen [67] (schmale Linien). Die gestrichelte Kurve ist eine Faltung des gemessenen
Spektrums mit einer GauB-Funktion der Breite 600 cm™! und soll den Vergleich mit dem
in (a) gezeigten Spektrum vereinfachen. ¢) Gemessenes Fluoreszenz- Anregungsspektrum von

PTCDA-Oligomeren in Helium-Nanotropfchen aus Ref. [93].
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mer-Spektrum eingegangen. Dann wird das Modell fiir Monomer und Aggregat spe-
zifiziert und die Berechnung des Absorptionsspektrums beschrieben. Danach wird
dieser Formalismus angewendet, um Oligomer-Spektren zu berechnen. Dafiir werden
zuerst die Parameter festgelegt, die zur Beschreibung des PTCDA-Monomers bend-
tigt werden. Da wir eine Berechnung des Oligomer-Spektrums unter Einbeziehung
aller Vibrationsmoden von PTCDA nicht in einer annehmbaren Computer-Rechen-
zeit durchfithren kénnen, werden sogenannte Effektiv-Moden (EM) eingefiihrt: Es
werden jeweils mehrere der urspriinglichen Vibrationsmoden in einer Effektiv-Mo-
de zusammengefasst und die Rechnung mit einigen wenigen dieser Effektiv-Moden
durchgefithrt. Unter Verwendung der EMn wird dann die Abhéngigkeit des Oligomer-
Spektrums von der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Monomeren und von
der Zahl der beriicksichtigten EMn untersucht. Mithilfe der aus diesen Betrachtungen
gewonnenen Erkenntnisse wird anschliefend das gemessene Oligomer-Spektrum mit
Modellrechnungen reproduziert.

3.1.1 Experiment

Das Experiment ist in Ref. [93] beschrieben. Hier soll es noch einmal kurz umrissen
werden.

Durch Expansion von unter hohem Druck (40 bis 55 Bar) stehendem Helium-Gas
durch eine 10 ym-Diise hindurch in ein Vakuum wird ein Strahl von Helium-Tropf-
chen erzeugt. Die Helium-Trépfchen haben eine mittlere Gréfe von ungefihr 2 - 10
Atomen. In einer zweiten Vakuum-Kammer fliegen die Helium-Trépfchen durch einen
Ofen, wo sie mit PTCDA-Molekiilen dotiert werden. Bei einer festen Groflenvertei-
lung der Helium-Tropfchen héngt die Zahl der PTCDA-Molekiile, die von den Tropf-
chen aufgenommen werden, von der Dichte der PTCDA-Molekiile im Ofen ab, die
wiederum durch die Ofen-Temperatur und den bekannten Dampfdruck gegeben ist.
Das Mengenverhéltnis der Oligomere verschiedener Gréfie N (Anzahl der Monomere
im Oligomer) in den Tropfchen ist dann durch die Statistik der Kollisionsereignis-
se gegeben und folgt einer Poisson-Verteilung [142]. Bei einer Ofen-Temperatur von
350 °C enthalten die meisten der mit PTCDA-Molekiilen dotierten Helium-Trépfchen
nur ein einziges PTCDA-Molekiil. Fiir das Oligomer-Spektrum in Abbildung 3.1c
wurde die Ofen-Temperatur auf 390 °C eingestellt. Nach der Poisson-Statistik sind
bei diesen Bedingungen ca. 8% der Tropfchen undotiert, 21% der Tropfchen enthalten
ein einziges PTCDA-Molekiil, 26% sind mit zwei Molekiilen dotiert, 21% mit drei,
13% mit vier und 6% mit finf [67]. In dem Spektrum Abb. 3.1c wurden die sehr
schmalen Monomer-Linien bereits subtrahiert. Innerhalb der Flugzeit zu den Detek-
toren werden die in die Helium-Tropfchen eingebetteten Oligomere durch Abdampfen
von Helium-Atomen auf die Tropfchen-Endtemperatur von 380 mK [143] abgekiihlt.
Bei diesen Temperaturen sind nur die Vibrationsgrundzustinde der Molekiile bevol-
kert. Es wurde ermittelt, dass die Verschiebungen der Vibrationsenergien durch den
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3 Diskrete Vibrationsmoden

Einfluss der Helium-Umgebung weniger als 0.1% betragen [144]. Verschiebungen der
elektronischen Béander organischer Molekiile in Helium-Nanotrépfchen wurden im Be-
reich von 10 — 100 Wellenzahlen [137] beobachtet. Hinter dem Ofen wird der Strahl
der dotierten Helium-Tropfchen zur elektronischen Anregung des PTCDA von einem
gepulsten Laserstrahl gekreuzt. Das emittierte Licht der laser-induzierten Fluores-
zenz (LIF) wird aufgefangen und auf einen Photomultiplier fokussiert, der senkrecht
sowohl zum Tropfchen-Strahl als auch zum Laserstrahl platziert ist.

3.1.2 Modell des Oligomers

Wir betrachten zunéchst ein einzelnes PTCDA-Molekiil (Monomer). Neben dem elek-
tronischen Grundzustand |¢9) des Monomers berticksichtigen wir einen angeregten
elektronischen Zustand |¢¢), entsprechend den beiden Zustdnden Sy und S, zwischen
denen im Experiment der elektronische Ubergang stattfindet. Im Monomer koppelt
die elektronische Anregung an einen Satz von Vibrationsmoden. Diese Vibrations-
moden setzen wir auf die in Abschnitt 2.1.4 beschriebene Weise als harmonische Vi-
brationsmoden an, die in beiden elektronischen Zusténden dieselbe Frequenz haben
und linear an die elektronische Anregung koppeln. Das erlaubt eine effiziente nume-
rische Berechnung des Oligomer-Spektrums (wie wir in Abschnitt 3.1.3 noch sehen
werden). Fiir jedes Monomer betrachten wir M Vibrationsmoden und bezeichnen
die Frequenz der Mode A von Monomer n mit w,) (die konkrete Wahl dieser Mo-
den, oder Effektiv-Moden, werden wir spéter diskutieren). Dann sind die Hamilton-
Operatoren der Vibrationen in den beiden elektronischen Zusténden durch die Glei-
chungen (2.17) und (2.18) gegeben. Als Ma$ fiir die Stérke, mit der die elektronische
Anregung von Monomer n an die Vibrationsmode \ dieses Monomers koppelt, werden
wir im Folgenden den dimensionslosen Huang-Rhys-Faktor X, aus Gleichung (2.19)
verwenden.

Kommen wir nun zur Beschreibung des Oligomers. Eine unserer Grundannahmen
ist, dass die N Monomere, die das Aggregat bilden, feste Positionen und Orien-
tierungen relativ zueinander haben. Das bedeutet, dass wir Vibrationsbewegungen
der Monomere relativ zueinander und auch konformative Anderungen, die bei elek-
tronischer Anregung auftreten kénnten, vernachlissigen. Da wir lineare Absorption
betrachten, ist es ausreichend, im Raum der elektronischen Freiheitsgrade nur den
elektronischen Grundzustand |ge) des Aggregates aus Gleichung (2.35), in dem al-
le N Monomere in ihrem elektronischen Grundzustand sind, und die Ein-Exziton-
Zusténde |m,) aus Gleichung (2.36), in denen nur ein Monomer n elektronisch ange-
regt ist und die iibrigen Monomere in ihrem Grundzustand sind, zu berticksichtigen.
Um das Modell einfach zu halten, nehmen wir an, dass sich die Form der Born-
Oppenheimer-Potentiale der Monomere im Vergleich zum einzelnen Monomer nicht
andert, wenn die Monomere in das Aggregat eingebunden sind. Auflerdem gehen wir
davon aus, dass die elektronischen Wellenfunktionen verschiedener Monomere nicht
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iiberlappen (s. a. Abschnitt 2.2.1). Als die wesentliche, fiir die Oligomer-Absorptions-
linienform verantwortliche Wechselwirkung zwischen den Monomeren nehmen wir die
Wechselwirkung zwischen den Ubergangsdipolen der Monomere an, die wir explizit
in das Modell einbeziehen. Zusétzlich berticksichtigen wir Energie-Verschiebungen,
z.B. durch die verénderte (Van-der-Waals-)Wechselwirkung zwischen den Monome-
ren [11,145], mittels einer globalen Verschiebung des gesamten berechneten Oligomer-
Absorptionsspektrums entlang der Energieachse. Da anzunehmen ist, dass die einzel-
nen Energie-Verschiebungen von der Zahl N der Monomere im Oligomer abhéngen,
lassen wir ebenfalls die beriicksichtigte Gesamt-Verschiebung des Spektrums von N
abhéngen. Somit ist der Hamilton-Operator HY im elektronischen Grundzustand |ge])
des Aggregates durch Gleichung (2.38) und der Ein-Exziton-Hamilton-Operator H*¢
im angeregten elektronischen Zustand des Aggregates durch Gleichung (2.39) gege-
ben, wobei wir mit V,,,, die Wechselwirkung zwischen den Ubergangsdipolen von
Monomer n und m bezeichnen, die wir als unabhéngig von Kernkoordinaten anneh-
men.

3.1.3 Zeitabhangige Berechnung des Aggregat-Absorptionsspektrums

Da die Temperatur der Molekiile in den Heliumtropfchen unter 1K liegt und damit
mehr als zwei Groflenordnungen kleiner ist als die Temperatur, die einem Energie-
Quant der Vibrationsmode mit der niedrigsten Frequenz (230cm~1) von PTCDA
entspricht, gehen wir davon aus, dass anfangs alle Vibrationsmoden der PTCDA-
Molekiile in ihrem Grundzustand sind. Somit nehmen wir als Anfangszustand des
Aggregates den Zustand

[©(t = 0)) = [gel) [gvib) (3.1)

an, der ein Produkt aus dem elektronischen Grundzustand |ge;) aus Gleichung (2.35),
in dem sich alle Molekiile in ihrem elektronischen Grundzustand befinden, und dem
Vibrationsgrundzustand

o) = 111 €s) (32)

n=1 \

des Aggregates ist, wobei ‘§2A> der Vibrationsgrundzustand von Vibrationsmode A
im elektronischen Grundzustand von Molekiil n ist (siche Gleichung (2.28)). Die
Aggregat-Absorption von Licht mit Polarisation £ und Frequenz v aus dem Zustand
|®(t = 0)) heraus ist dann gegeben durch die Absorptionsstérke [45,146]

A(v) = Re /0 Tt e M (1) (3.3)

mit der Dipol-Korrelationsfunktion

M(t) = (®(t = 0)| € - [i exp(—iHt/h) E* - [i|®(t =0)). (3.4)
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Hier bezeichnet fj den Dipol-Operator des gesamten Aggregates, der die Summe
A~ N A
=3 (35
n=1

der Dipol-Operatoren ﬁ'n der einzelnen Monomere aus Gleichung (2.34) ist, und H¢
ist der Ein-Exziton-Hamilton-Operator des Aggregates aus Gleichung (2.39). Wenn
wir Gleichung (3.1) und (3.5) in Gleichung (3.4) einsetzen und die Condon-Néaherung,
dass fjn unabhéngig von Vibrationen ist, verwenden, wird die Dipol-Korrelationsfunk-
tion zu

N
M) = " (€ ii) (Tl {gvib] exp(—iHt/R) |gyib) |mn) (€7 - fin) (3.6)

n,m=1

mit dem Ubergangsdipolmoment ji,, von Monomer n aus Gleichung (2.33) und den
Ein-Exziton-Zusténden |m,) aus Gleichung (2.36). Nun definieren wir

N
fior = 4| D €% - finf? (3.7)
n=1
und schreiben Gleichung (3.6) als
M (t) = pie (P (t = 0)[ W (1)) (3.8)

mit dem zeitabhéngigen Aggregat-Zustand
|W(t)) = exp(—iHt/h) |¥(t =0)), (3.9)
der zur Startzeit ¢t = 0 der Zustand
[W(t =0)) = [¢o) |gvib) (3.10)

ist. Der elektronische Zustand |¢g) in Gleichung (3.10) ist durch

N

W)O Mn |7Tn (3'11)

gegeben und enthilt die Geometrie des Aggregates durch die Orientierung der Uber-
gangsdipolmomente fi,, der Monomere. Wir nehmen an, dass die Monomer-Dipole
alle identisch sind, d.h. i, = [ fir alle Monomere n (und setzen (£* - ) = |fi]).
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Dann wird per aus Gleichung (3.7) zu
fivor = VN (3.12)

und der elektronische Teil |1)y) des Anfangszustandes aus Gleichung (3.11) wird mit
Gleichung (3.12) zu

1 N
|vho) = i ; |7n) - (3.13)

Um das Aggregat-Absorptionsspektrum zu erhalten, berechnen wir nun zunéchst
den zeitabhéngigen Aggregat-Zustand |¥(¢)) geméfl Gleichung (3.9) durch Losen der
zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung

ihy U (t)) = H |W(t) (3.14)

mit der Anfangsbedingung |¥ (¢ = 0)) aus Gleichung (3.10). Dann berechnen wir die
Dipol-Korrelationsfunktion M (¢) mit Gleichung (3.8), d.h. durch Projizieren von
|W(t)) auf den Anfangszustand |V (¢ = 0)), und erhalten geméafl Gleichung (3.3) durch

eine Fourier-Transformation von M () das Absorptionsspektrum?.

Einzelheiten der numerischen Berechnung

In der Praxis wird die Propagation von |¥(¢)) nur bis zu einer bestimmten Zeit teng
durchgefiihrt, zu der M (t) auf Null abgefallen sein sollte, um das Spektrum numerisch
mit einer diskreten Fourier-Transformation berechnen zu kénnen®. Diese Zeitspanne
ergibt dann die Energie-Auflésung im Absorptionsspektrum. Da das Aggregat-Modell
in diesem Abschnitt keine Ddmpfungsmechanismen enthélt, wie es spéter in Kapitel 4
der Fall sein wird, multiplizieren wir die Dipol-Korrelationsfunktion M (¢) mit einer
gauliformigen Fensterfunktion der Breite o., um ihr Abklingen auf Null bis zum
Ende der Propagationszeit zu erreichen. Das fiithrt zu einer Faltung des resultierenden
Absorptionsspektrums mit einer Gauf-Funktion der inversen Breite o = 1/0,. Diese

*Der Absorptionskoeffizient a/(v) fiir Nage Aggregate in einem Volumen U ergibt sich fiir isotrope
Orientierung der Aggregate durch a(v) = (47 Nage/(3hcV)).A(v) aus der Absorptionsstarke
A(v) aus Gl (3.3), wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Medium bezeichnet und der Faktor 3 im
Nenner aus der Mittelung tiber die Orientierungen folgt (siehe hierzu Abschnitte 5.1, 5.2 und 8.3
in Ref. [45]).

3Genaugenommen braucht bis zur Endzeit te,q der Propagation nur der Imaginirteil von M (t)
auf Null abgefallen zu sein und der Realteil sollte kurz vor tena einen konstanten Verlauf an-
genommen haben. Denn vor der diskreten Fourier-Transformation wird die berechnete Dipol-
Korrelationsfunktion M(t) ab der Zeit tena durch ihr komplex-konjugiertes zeitlich Gespiegeltes
fortgesetzt, d.h. M (tena +t) = M (tena — t)*. Dadurch erhélt man insgesamt eine mit sich selbst
glatt periodisch fortsetzbare Korrelationsfunktion und vermeidet so den sogenannten Leakage-
Effekt im Absorptionsspektrum [147]. Das Abklingen auf Null (bzw. der konstante Verlauf des
Realteils) bei tena ist dabei wichtig, damit die fortgesetzte Funktion bei tena glatt ist.
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3 Diskrete Vibrationsmoden

Breite der Faltungsfunktion werden wir im Folgenden immer angeben (als FWHM,
full width at half maximum).

Basis aus Anzahl-Zustanden Fiir das numerische Losen der zeitabhéngigen Schro-
dinger-Gleichung Gl. (3.14) driicken wir den Ein-Exziton-Hamilton-Operator H¢ wie
in Abschnitt 2.2.4 beschrieben mithilfe der Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren
der harmonischen Vibrationsmoden aus (siche Gln. (2.44) bis (2.47)). Dann nut-
zen wir eine Basis aus Produkten von Ein-Exziton-Zustdnden und den Eigenzu-
standen (Anzahl-Zustdnden) der harmonischen Monomer-Potentialflichen aus Ab-
schnitt 2.1.4. Wir definieren die Basis-Zusténde

) {a}?) = |mn) H [Tl (3.15)

m=1 X\

wobei ]50‘7’“ ) der Eigenzustand der harmonischen Potentialkurve von Vibrationsmo-
de X im elektronischen Grundzustand von Monomer m aus Gleichung (2.28) ist, d. h.
Eigenzustand des Anzahl-Operators ajmam,\ mit Eigenwert a,,, = 0,1,.... Hier ist
zu beachten, dass in den Basis-Zustédnden Gl. (3.15) alle auftretenden Vibrations-
zustiande ]fa’“> Vibrationszustinde im elektronischen Grundzustand der Monomere
sind — im Unterschied zu den Basis-Zusténden |m,) [{a},) aus Gleichung (2.40), in
denen fiir ein Monomer n der Vibrationszustand |x&") im angeregten elektronischen
Zustand genommen wird®. Daher sind die Zustinde |m,) [{a}9) fiir verschwinden-
de Wechselwirkung V,,,,, = 0 auch keine Eigenzustinde des Ein-Exziton-Hamilton-
Operators H¢, wie es bei den Zusténden |m,,) [{a},) der Fall ist.

In der Basis Gl. (3.15) sind die Matrixelemente des Ein-Exziton-Hamilton-Opera-
tors H® Gln. (2.44) bis (2.47) gegeben durch [93]

N
{a}?| (mn| H [mm) [{B}) = dnmdfajoqsys <€% +>> ﬁwu@u)

=1 A\
- ané{f}fff fm( BT T b 51+ VB G 1) (3.16)
+ VamOfaje(gye
mit der Abkiirzung N
Staysgay = 11 11 dann o (3.17)

n=1 \

Hier ist €], die in Gleichung (2.26) definierte Energie von Monomer n und &, ist die

“Deswegen haben wir das {a} in [{a}?) in Gleichung (3.15) mit einem hochgestellten g versehen,
um eine Unterscheidung von |{a},) aus Gleichung (2.40) zu erleichtern.
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3.1 Vibronische Linienform von PTCDA-Oligomeren in Helium-Nanotrépfchen

Kopplungsstérke zwischen der elektronischen Anregung und Mode A von Monomer n
mit Frequenz w,y (siche Gl. (2.27)). In Gleichung (3.16) tritt in jedem Summanden
der Faktor d;qy0(g)s auf, der nur dann ungleich Null ist, falls die Vibrationsquanten-
zahlen a, in der Liste {a}7 fiir alle Vibrationsmoden A und alle Monomere n gleich
den entsprechenden Vibrationsquantenzahlen (3, in der Liste {3} sind. Daran se-
hen wir, dass in dieser Basis die Zahl der Matrixelemente von H¢, die ungleich Null
sind, viel kleiner als die Zahl der Null-Eintrdge der Matrix ist.

Wir entwickeln die Schrodinger-Gleichung Gl. (3.14) in der Basis der Zustande
|Tn) [{a}?) aus Gleichung (3.15) und erhalten mit den Matrixelementen von H€ aus
Gleichung (3.16) ein System

90 {0y (mal W(1)) = —+ ( nt Z > hwm%) {a}? | (ma| ¥ (1))

i=1 =1

fwpav/ Xoav/amx a1, ... omy — Lo anvm P (mp [ U (1))

hwpa vV XoavVapy + 1 {0411,...,Oén)\—{—l,...,OéNM}g|<7Tn|\1f(7f)>

m ({a}?] (mm [ (1)) -

I~ |

#M ||?1§ [ M:

(3.18)

von Differentialgleichungen. Entsprechend der diinnen Besetzung der Matrix Gl. (3.16)
wird in dem Gleichungssystem Gl. (3.18) nur iiber im Verhéltnis zur Anzahl der
Gleichungen wenige Terme summiert. So sind wir in der Lage eine sehr viel grofie-
re Matrix-Dimension und damit eine groflere Zahl von Freiheitsgraden im Aggregat
numerisch zu bewéltigen, als es eine nicht diinn besetzte Matrix zulief3e.

Beim numerischen Losen des Differentialgleichungssystems Gl. (3.18)% beriicksich-
tigen wir nur bestimmte relevante Zusténde aus der (unendlichen) |, ) |[{a}9)-Basis.
Diese Zusténde werden wie folgt ausgewéhlt. Zunéchst beschrinken wir die Zahlen,
die jedes a,,\ annehmen kann, (und damit die Energie jeder einzelnen Vibrationsmo-
de) durch ein Maximum. Im Zustand |m,), in dem Monomer n elektronisch angeregt
ist, nehmen wir fiir dieses Maximum die Zahl Z¢,. Im Zustand |m,,) mit n # m
hingegen, in dem Monomer n in seinem elektronischen Grundzustand ist, definieren
wir ein anderes Maximum Z?,. Es gilt also

o B Bl .

Z9, fur |mp) [{a}?) mit n #m.

Swir verwenden hierzu einen Runge-Kutta-Algorithmus vierter Ordnung
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3 Diskrete Vibrationsmoden

Des Weiteren hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Vibrationsquantenzahlen (und
damit die Vibrationsenergie) fiir das jeweilige A in der folgenden Weise durch ein
Maximum zu beschrinken: Wir setzen ein Maximum Z) so, dass

N
D any < 2y (3.20)

n=1

fiir die Mode A gilt. Die Konvergenz der berechneten Spektren wird dann gepriift,
indem jeweils eines der Maxima Z7,, Z¢, oder Z) um Eins erhoht wird. Beispiels-
weise haben wir in der Berechnung des Trimer-Spektrums, das in Abbildung 3.5¢
gezeigt wird, Z{ = 2, Z§ =1, Z§ = 2 und Z] = 1 fiir die vier beriicksichtigten
Vibrationsmoden (dieselben Werte fiir alle drei Monomere) und Z¢ = 11 fir alle
vier Moden und alle Monomere verwendet. Zuséatzlich haben wir in dieser Rechnung
gemaf Gleichung (3.20) die Beschrénkungen Z; = 3, Zy = 2, Z3 = 3 und Z4 = 2 fiir
die vier Moden vorgenommen.
Bei der Berechnung der Dipol-Korrelationsfunktion M (t) wenden wir die in Ref. [148]

beschriebene Methode an, um die Effizienz zu erhohen.

3.1.4 Anwendung des Formalismus auf PTCDA-Oligomere in Helium-
Nanotropfchen

Die Monomer-Parameter

Um den in den Abschnitten 3.1.2 und 3.1.3 beschriebenen Formalismus zur Berech-
nung des Oligomer-Spektrums anzuwenden, bendtigen wir die Frequenzen w,) und
Huang-Rhys-Faktoren X, der verschiedenen Vibrationsmoden des PTCDA-Mono-
mers. Jedoch tibersteigt die numerische Berechnung des Spektrums Gl. (3.3) schnell
die Leistungsfahigkeit der Computer, sogar fiir ein Dimer, wenn viele Moden, die
an die elektronische Anregung koppeln, beriicksichtigt werden. Fiir die numerischen
Berechnungen fassen wir daher mehrere Moden p mit Frequenzen w,, die in einem
bestimmten Frequenz-Intervall liegen, zu einer sogenannten Effektiv-Mode (EM) A
zusammen. Diese Effektiv-Mode A hat einen neuen Huang-Rhys-Faktor

xsT=>"x,, (3.21)
P

der die Summe der Huang-Rhys-Faktoren X, der urspriinglichen Moden p ist, und
eine neue Frequenz

1
ff } :
14

die das (Huang-Rhys-Faktor-gewichtete) Mittel der Frequenzen w, der urspriingli-
chen Moden ist. Dieses Verfahren wurde z. B. auch in Ref. [149] angewendet. Es sollte
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3.1 Vibronische Linienform von PTCDA-Oligomeren in Helium-Nanotrépfchen

jedoch bedacht werden, dass die Einfiihrung der EMn eine Néherung der urspringli-
chen Spektraldichte ist. Je mehr urspriingliche Moden zu einer EM zusammengefasst
werden, desto mehr Details des urspriinglichen Spektrums werden verloren gehen.
Es ist auBerdem zu beachten, dass der numerische Aufwand bei der Berechnung des
Spektrums nicht nur von der Anzahl der berticksichtigten EMn, sondern auch von den
Werten der Huang-Rhys-Faktoren abhéngt: Je starker die elektronische Anregung an
eine bestimmte Vibrationsmode koppelt, umso mehr Vibrationszustdnde dieser Mode
miissen bei der numerischen Berechnung des Spektrums berticksichtigt werden. We-
gen des Umstandes, dass der Huang-Rhys(HR)-Faktor einer EM die Summe der HR-
Faktoren der in der EM zusammengefassten Moden ist, werden die HR-Faktoren der
EMn anwachsen, wenn die Anzahl der EMn reduziert wird. Fiir grofiere HR-Faktoren
bend6tigt man jedoch eine grofiere Basis von Vibrationszustdnden, was die Zahl N der
Monomere im Oligomer, die noch numerisch bewiéltigt werden kann, limitiert.

Beim Konstruieren der EMn nehmen wir fiir die zugrundeliegenden urspringli-
chen Moden die Frequenzen und HR-Faktoren, die aus dem gemessenen PTCDA-
Monomer-Spektrum Abb. 3.1b extrahiert wurden und in Ref. [96] gegeben sind (s. a.
Spalte A in Tabelle 3.1). In Ref. [96] wurde zwar angemerkt, dass die Peak-Inten-
sititen des gemessenen Monomer-Spektrums nicht exakt einer Poisson-Verteilung
folgen, wie man es fiir harmonische Vibrationsmoden erwartet, doch sind diese Ab-
weichungen fiir den Zweck der hier vorgenommenen Untersuchungen nicht relevant.
Die Frequenzen w) und zugehorigen HR-Faktoren X fiir alle 31 in Ref. [96] gefunde-
nen Moden sind in Abbildung 3.2a gezeigt (und zudem in Spalte A von Tabelle 3.1
aufgelistet). Das zugehorige berechnete Monomer-Absorptionsspektrum ist ebenfalls
gezeigt (siehe Abbildung 3.2e). Zur besseren Vergleichbarkeit mit den anderen Spek-
tren wurden die scharfen Peaks im Monomer-Spektrum zudem mit einer schmalen
Gauf-Funktion gefaltet. Ein Zugang, der oft bei der Behandlung von Oligomeren in
wassriger Losung Anwendung findet, ist die Verwendung von nur einer einzigen EM,
die den Einfluss der Hochenergie-Vibrationen beschreiben soll [102,150-156]. In Ab-
bildung 3.2b haben wir diesen Zugang dargestellt, indem wir die Hochenergie-Moden
im Intervall 1000-1800 cm ~! aus Abbildung 3.2a zu einer EM zusammenfassen. Eben-
falls gezeigt ist das resultierende Monomer-Spektrum (sieche Abbildung 3.2f). Hier ist
der Unterschied zum urspriinglichen Spektrum Abb. 3.2a zu beachten. Wir werden
dieses einfache Modell mit nur einer EM verwenden, um die drei Haupt-Peaks des
gemessenen Oligomer-Spektrums zu erkléren.

Um eine realistischere Beschreibung des Monomers zu erhalten, mochte man so
viele EMn wie moglich berticksichtigen. Die Anzahl der EMn, die in der numeri-
schen Rechnung beriicksichtigt werden kénnen, hingt jedoch stark von der Zahl N
der Monomere im Oligomer ab. Das Spektrum eines Dimers mit 6-7 Moden kann
innerhalb einer Stunde mit einem Standard-PC berechnet werden. Mit einer dhnlich
langen Rechenzeit konnen fir ein Trimer schon nur noch 3 Moden berticksichtigt
werden. In der Berechnung der Spektren, die im Folgenden gezeigt werden, haben
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Abbildung 3.2: Linke Spalte: Spektraldichten der Vibrationsmoden. Rechte Spalte: Zuge-
horige berechnete Monomer-Spektren. a) Alle 31 Moden aus Ref. [96]. b) Eine EM, die die
Moden im Frequenz-Intervall 1000-1800 cm™! aus (a) zusammenfasst. ¢) 4 EMn, in denen
alle Moden aus (a) zusammengefasst sind. d) 6 EMn, in denen alle Moden aus (a) zusam-
mengefasst sind. Die Spektren in der rechten Spalte sind als scharfe Peaks und gefaltet mit
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einer Gauf-Funktion mit FWHM = 100 cm ™! gezeigt.
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3.1 Vibronische Linienform von PTCDA-Oligomeren in Helium-Nanotrépfchen

A B C D
w ‘ X w X w ‘ X w X

229.5 | 0.401 2295 | 04
378.3 | 0.004 258 | 0.47

393.6 | 0.0229 421 | 0.07
439.9 | 0.0421

535.3 | 0.115 567 | 0.18 567 | 0.18
620.8 | 0.069

724.1 | 0.0097

823.2 | 0.0032

1152.2 | 0.0085
1192.2 | 0.0209
1262.4 | 0.0155
1284.8 | 0.0121 1263 | 0.26
1298.1 | 0.0495
1300.3 | 0.0937 1310 | 0.37
1314.3 | 0.0172
1338.1 | 0.0192
1379.2 | 0.0101 || 1441 | 0.6
1405.6 | 0.0137
1413.2 | 0.0167 1416 | 0.11
1417.0 | 0.056
1422.6 | 0.0284
1567.2 | 0.0075

1583.8 | 0.002
1603.5 | 0.124
1606.3 | 0.0555 1616 | 0.24 || 1616 | 0.24

1646.0 | 0.0384
1651.3 | 0.0076
1919.3 | 0.0007
1953.4 | 0.0008
2060.6 | 0.0005
2176.7 | 0.0008

Tabelle 3.1: Die vier benutzten Spektraldichten. Aufgelistet sind die Werte der Frequen-
zen w der Moden (in ecm™!) und der zugehorigen Huang-Rhys-Faktoren X. Spalte A: Werte
aller 31 Moden aus Ref. [96], s. a. Abbildung 3.2a. Spalte B: Werte der einen EM aus Abbil-
dung 3.2b. Spalte C: Werte der 4 EMn aus Abbildung 3.2¢. Spalte D: Werte der 6 EMn aus
Abbildung 3.2d. Die horizontalen Begrenzungslinien geben an, welche Moden aus Spalte A
zu den jeweiligen EMn in den anderen Spalten zusammengefasst sind.
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3 Diskrete Vibrationsmoden

wir bis zu 6 Moden fiir das Dimer und 4 Moden fiir das Trimer (mit der damit ein-
hergehenden Verldangerung der Rechenzeit) verwendet. Wie bereits erwéhnt, ist die
konkrete Auswahl der EMn, in denen die urspriinglichen Moden zusammengefasst
werden, recht beliebig. Jedoch sieht man, dass in der vollen Spektraldichte Abb. 3.2a
mehrere Moden dicht beieinander liegen, wie in dem Bereich um 1300 cm~!. Daher
scheint es natiirlich, diese dicht liegenden Moden in einer EM zu biindeln. Ahnlich
ist es fiir die Moden um 1600 cm~!. Eine spezifische Wahl von vier /sechs Effektiv-
Moden ist in Abbildung 3.2c/Abbildung 3.2d gezeigt, die wir in den Berechnungen
der nachfolgend betrachteten Spektren verwenden. Natiirlich sind diese gewéahlten
Sétze von EMn nur eine von vielen Auswahlméglichkeiten, jedoch eine recht sinnvol-
le. Bemerkenswerterweise dhnelt das Monomer-Spektrum Abb. 3.2g fiir den Fall von
vier EMn dem urspriinglichen Spektrum Abb. 3.2e schon recht stark.

Interpretation des gemessenen Oligomer-Spektrums

Wir wenden nun das bisher spezifizierte Modell an, um die beobachteten Merkmale
des gemessenen Oligomer-Spektrums Abb. 3.1c zu erkléren.

Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, ist zu erwarten, dass das Oligomer-Spektrum
hauptséachlich aus Dimer- und Trimer-Anteilen besteht. Da der Berechnungsaufwand
stark mit der Oligomer-Grofie ansteigt und da wir nicht darauf abzielen, kleine De-
tails des gemessenen Spektrums zu beschreiben, vernachléssigen wir im Folgenden
den Beitrag von Oligomeren, die aus mehr als drei Monomeren bestehen. Von den
vielen moglichen Geometrien des Oligomers wihlen wir eine besonders einfache: Wir
betrachten eine lineare Kette dquidistant angeordneter Monomere, deren Ubergangs-
dipolmomente alle parallel stehen. Folglich verwenden wir fiir die Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung Vi, zwischen Monomer n und Monomer m den Ausdruck

v

Vi = —————

(3.23)

mit einer Konstanten V' (vgl. Gleichung (2.32)). Wie in Abschnitt 3.1.2 dargelegt
wurde, beriicksichtigen wir alle iibrigen Wechselwirkungen lediglich durch eine N-
abhéngige Gesamtverschiebung des Spektrums.

Modellrechnungen Um eine Erklirung fiir das Auftreten der drei Haupt-Peaks
im Oligomer-Spektrum zu geben, betrachten wir zunéchst nur eine einzige effekti-
ve Hochenergie-Mode pro Monomer mit w und X entsprechend Abbildung 3.2b, d. h.
X = 0.6 und w = 1441 cm~!. Abbildung 3.3 zeigt Dimer-Spektren (linke Spalte) und
Trimer-Spektren (rechte Spalte) fiir verschiedene Stérken V' der Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung zwischen den Monomeren (s. Gleichung (3.23)). Fiir schwache Wechsel-
wirkung V' = 4200 cm ! sehen die Spektren dem Monomer-Spektrum (V' = 0) noch
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Abbildung 3.3: Dimer- (linke Spalte) und Trimer-Spektren (rechte Spalte) fiir verschiedene
Stirken V (in cm~1!) der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Monomeren. Nur die eine
EM aus Abbildung 3.2b ist bei der Berechnung der Spektren einbezogen worden. Die Spektren
sind als scharfe Peaks und gefaltet mit einer Gauf-Funktion mit FWHM = 200 cm ™' gezeigt
(um den Vergleich der Gesamtintensititen zu vereinfachen).
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ahnlich. Der Hauptunterschied ist eine feine Aufspaltung der Hochenergie-Peaks, die
die bei V = 0 vorliegende Entartung der Energie-Niveaus aufhebt. Nach dem Fal-
ten mit einer GauB-Funktion sieht man nur noch kleine Anderungen wenn man von
V=0zuV =+200cm ™" geht. Wenn V groBer wird, dndert sich das jedoch erheb-
lich. Fiir V = 600cm ™! sieht man sowohl im Dimer- als auch im Trimer-Spektrum
eine Peak-Struktur (relative Peak-Hohen und Absténde zwischen den Peaks), die der
des experimentellen Spektrums Abb. 3.1¢ dhnelt. Demnach kann man schon mit einer
effektiven Hochenergie-Mode die drei Peaks des gemessenen Spektrums verstehen.

Wenn man nun mehr Effektiv-Moden beriicksichtigt, findet man, dass eine deutli-
che Verbreiterung der Peaks stattfindet. Das ist in Abbildung 3.4 demonstriert, wo
Dimer- und Trimer-Spektren fiir dieselben Werte von V' wie in Abbildung 3.3 gezeigt
sind, jedoch sind sie nun unter Einbeziehung von 4 Effektiv-Moden pro Monomer
berechnet worden. Die verwendete Spektraldichte der EMn ist die in Abbildung 3.2¢
gezeigte; die Werte fiir wy und X sind zudem in Spalte C von Tabelle 3.1 angegeben.
In Abbildung 3.4 liegen nun in bestimmten Energie-Bereichen, z. B. um 23000 cm ™
fiir V = 600cm ™!, viele Peaks dicht beieinander und bilden ein Quasi-Kontinuum.
Dieser Effekt tritt besonders im Hochenergie-Bereich der Spektren deutlich hervor.
Das Auftreten der vielen dicht liegenden Peaks fithrt zu einer effektiven Verbreite-
rung (aber keiner signifikanten Verédnderung der Positionen) der drei Haupt-Peaks
im Vergleich zu dem Fall nur einer beriicksichtigten EM (Abbildung 3.3). Um die
Verbreiterung des Aggregat-Spektrums zu verstehen, ist es daher sehr wichtig, so
viele interne Vibrationsmoden wie moglich zu berticksichtigen (das trifft vermutlich
ebenfalls fiir Spektren von PTCDA in anderen Umgebungen zu, allerdings ist zu er-
warten, dass bei Losungsmittel-Spektren die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel
eine ebenso grofie Rolle bei der Verbreiterung der Spektren spielt).

Vergleich mit dem gemessenen Oligomer-Spektrum Ein direkter Vergleich zwi-
schen berechneten Spektren und dem gemessenen Oligomer-Spektrum (Abb. 3.1c¢) ist
in Abbildung 3.5 gegeben. Hier haben wir fiir die berechneten Spektren V' = 600 cm !
gewahlt, wofiir die relativen Hohen und Absténde der drei Haupt-Peaks des gemes-
senen Spektrums (Abbildung 3.5a) recht gut reproduziert werden. Das Dimer- und
Trimer-Spektrum (berechnet mit Einbeziehung von 6 EMn geméf8 Abb. 3.2d fir das
Dimer und 4 EMn geméafl Abb. 3.2¢ fiir das Trimer) wurde dann als Ganzes ins
Rote verschoben, so dass es in den Positionen der drei Haupt-Peaks mit dem ge-
messenen Spektrum iibereinstimmt. Wir haben fiir das Trimer eine etwas grofere
Rotverschiebung (550 cm™1) als fiir das Dimer (450cm~!) verwendet. Wie in Ab-
schnitt 3.1.2 angemerkt, erwartet man, dass solche Verschiebungen z.B. auf Van-
der-Waals-Wechselwirkungen beruhen. Das so erhaltene Dimer-Spektrum ist in Ab-
bildung 3.5b und das Trimer-Spektrum in Abbildung 3.5¢ gezeigt. Schliefllich ist in
Abbildung 3.5d eine gewichtete Summe aus Dimer-Spektrum Abb. 3.5b und Trimer-
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Abbildung 3.4: Wie Abbildung 3.3, aber mit Einbeziehung der vier Effektiv-Moden aus
Abbildung 3.2¢c.
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Abbildung 3.5: a) Gemessenes Oligomer-Spektrum (aus Abbildung 3.1¢). b-d) Berechnete
Oligomer-Spektren fiir V = 600 cm~!. b) Berechnetes Dimer-Spektrum fiir die 6-EMn-Spek-
traldichte aus Abbildung 3.2d, rotverschoben um 450 cm™!. ¢) Berechnetes Trimer-Spektrum
fir die 4-EMn-Spektraldichte aus Abbildung 3.2¢c, rotverschoben um 550 cm™!. d) Summe
aus Dimer-Spektrum (b) und Trimer-Spektrum (c), wobei die beiden Spektren entsprechend
dem Verhéltnis 26/21 von Dimer- und Trimer-Anteil im gemessenen Spektrum (a) gewichtet
sind. Die berechneten Spektren sind als scharfe Peaks und gefaltet mit einer Gau-Funktion
mit FWHM = 50 cm ™! gezeigt.
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3.1 Vibronische Linienform von PTCDA-Oligomeren in Helium-Nanotrépfchen

Spektrum Abb. 3.5¢ gezeigt. Die relative Gewichtung ist 26/21 fiir Dimer/Trimer
und ist somit konsistent mit dem Anzahl-Verhéltnis der Helium-Tropfchen, die zwei
und drei PTCDA-Molekiile enthalten (s. Abschnitt 3.1.1). Um den Vergleich mit
dem gemessenen Spektrum zu vereinfachen, haben wir die scharfen Peaks der be-
rechneten Spektren mit einer schmalen GauB-Funktion mit FWHM = 50 cm ™!, sehr
viel schmaler als die augenscheinliche Breite der drei Haupt-Peaks des gemessenen
Spektrums, gefaltet. Natiirlich hat diese kiinstliche Verbreiterung keinen physikali-
schen Grund. Jedoch vereinfacht sie die Abschitzung der Gesamtintensitéit der vielen
scharfen Peaks.

Die vorhergehenden Betrachtungen zeigen, dass die Grundstruktur (relative Ho-
hen, Positionen und Breiten der Haupt-Peaks) des gemessenen Oligomer-Spektrums
mit einem Frenkel-Exziton-Modell [43,141], in das monomer-interne Vibrationen ein-
gebunden sind, erklért werden kann.

Bei diesen Untersuchungen haben wir die Monomer-Positionen als fest angenom-
men. Jedoch kénnten bei elektronischer Anregung Relativbewegungen zwischen den
Monomeren induziert werden. Die Wichtigkeit solcher Bewegungen wurde in Ref. [157]
demonstriert. Thre Beriicksichtigung wiirde zu einer zusétzlichen Verbreiterung der
einzelnen Vibrationslinien durch Niedrig-Frequenz-Bewegung (Vibration, Torsion,
Dissoziation) der Monomere relativ zueinander fiihren.

AbschlieBende Bemerkungen

Wir haben gesehen, dass die Haupt-Merkmale des gemessenen PTCDA-Oligomer-
Spektrums bereits mit einem einfachen Frenkel-Exziton-Modell, in das eine einzige
effektive Hochenergie-Vibrationsmode pro Monomer einbezogen wird, erklért wer-
den koénnen. Durch Einbeziehung zusatzlicher Vibrationsmoden stellte sich heraus,
dass die Breite (oder zumindest ein grofier Teil davon) der drei Haupt-Peaks des
experimentellen Oligomer-Spektrums von einem Quasi-Kontinuum dicht liegender
Vibrationslinien herriihrt. Wihrend im Hochenergie-Bereich (iiber 21500 cm™!) des
berechneten Spektrums eine ausreichend hohe Dichte der Vibrationslinien vorliegt um
das quasi-kontinuierliche gemessene Spektrum zu erkléren, ist diese Dichte unterhalb
von 21500 cm ™! allerdings zu niedrig, um die experimentellen Daten zu reproduzie-
ren. Jedoch haben wir uns hier auf Dimer- und Trimer-Rechnungen beschrénkt und
eine Berticksichtigung groflerer Oligomere (die ca. ein Viertel des gemessenen Spek-
trums ausmachen) wiirde zu einer grofieren Liniendichte in diesem Energiebereich
fiihren.

Das verwendete einfache Modell erfasst offenbar alle Haupt-Charakteristika des
Spektrums, trotz einschrankender Annahmen, wie der Betrachtung einer festen Geo-
metrie und der Vernachlissigung von Ladungstransfer-Effekten. Um ein detaillierte-
res Bild davon zu erlangen, welche Arten von Oligomeren zu den gemessenen Spektren
beitragen, sollten diese zusétzlichen Einfliisse jedoch berticksichtigt werden. Da aber
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3 Diskrete Vibrationsmoden

die experimentellen Daten nicht in die Anteile der verschiedenen Oligomer-Groéfien
unterteilt sind, scheint ein genaueres Modell gegenwartig nicht angebracht zu sein,
da es die experimentellen Resultate iiberinterpretieren wiirde.

Durch Verwendung von Techniken des spektralen Lochbrennens kénnte es moglich
sein, die einzelnen Beitrdge der Dimere, Trimere und gréfleren Aggregate zu erhalten
und zudem unterschiedliche geometrische Anordnungen zu unterscheiden. Aufierdem
kénnten Summenregeln [145] hilfreich sein, um Informationen tiber die Konformation
der verschiedenen Oligomer-Arten zu erlangen.

Gleichwohl geben die hier durchgefiihrten Untersuchungen bereits Aufschluss iiber
grundlegende Einfliisse, die in den Oligomer-Spektren zu Tage treten. Insbesondere
wurde gezeigt, dass es wichtig ist, so viele interne Vibrationsfreiheitsgrade wie moglich
in die Modellrechnungen einzubeziehen. Vibrationsaufgeloste Spektren, wie sie mit
der Helium-Nanotrépfchen-Isolation-Spektroskopie gemessen werden, haben sich als
hilfreicher Ausgangspunkt fiir die Modellierung und das Verstédndnis der Absorption
organischer Aggregate erwiesen.

3.2 Test der CES-Naherung: Absorption

In einer Reihe von Veroffentlichungen [21,68-70] wurde die Coherent Exciton Scatte-
ring Approzimation (CES-Naherung) erfolgreich angewendet, um Absorptionsspek-
tren und Zirkulardichroismus-Spektren verschiedener Aggregate aus Farbstoffmole-
kiilen zu berechnen. Threr Struktur entsprechend weisen diese Aggregate eine konti-
nuierliche J- oder H-Band-Absorption auf (siehe z. B. Ref. [11,34]) und die CES-Né-
herung, die direkt mit dem kontinuierlichen vibronischen Absorptionsprofil arbeitet,
kann die Formen beider Absorptionsband-Typen im Detail reproduzieren. Die CES-
Néherung beriicksichtigt intramolekulare Vibrationen explizit und die Kopplung an
andere Moden nur implizit durch Verwenden kontinuierlich verbreiterter experimen-
teller Spektren. Im Laufe der Jahre gab es viele andere Zugénge zur Beriicksichtigung
vibronischer Einfliisse auf Aggregat-Spektren, siehe z. B. Ref. [156, 158-165].

In der CES-Naherung wird die exakte Monomer-Green-Funktion, die sowohl elek-
tronische Freiheitsgrade als auch Vibrationsfreiheitsgrade enthélt, durch ihr Mittel
im Vibrationsgrundzustand ersetzt. Das erlaubt es, das Aggregat-Spektrum mittels
des Monomer-Spektrums auszudriicken, wobei die elektronische Monomer-Monomer-
Wechselwirkung V der einzige Fit-Parameter ist. Wenn G(E) = (E—Hyon—V +i6) !
der Aggregat-Green-Operator bei Energie E und g(E) = (E—Hyon+i6) ! der Green-
Operator der nicht wechselwirkenden Monomere ist, so hat man die Identitéit

G=g+gVG, (3.24)

wobei Hpon die Summe der Monomer-Hamilton-Operatoren und V der Operator
der elektronischen Wechselwirkung zwischen den Monomeren ist. Die CES-Néherung
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3.2 Test der CES-Néaherung: Absorption

entspricht dem Ersetzen des exakten Monomer-Green-Operators g durch (g), wobei
(...) das Mittel beziiglich des Aggregat-Vibrationsgrundzustandes bezeichnet. Dann
wird

(G) = (9)+(9VC) (3.25)
7Zu

(G) = {9) + {9V (G), (3.26)

wenn V als von Vibrationen unabhéngig angenommen wird. Gleichung (3.26) hat

symbolisch die Losung
1

Gy = ——

1-(g)V

Der physikalische Gehalt der CES-Néaherung jedoch, kann am besten durch Entwi-
ckeln von Gleichung (3.26) in einer Born-Reihe gesehen werden, d. h.

(G) =)+ (Vg + ViV ig+.... (3.28)

Fiir das Matrixelement Gy, = (7| G |m,) beziiglich der Zustéande |m,,) aus Gl. (2.36),
in denen nur ein einziges Monomer n elektronisch angeregt ist und alle tibrigen Mo-
nomere in ihrem elektronischen Grundzustand sind, wird Gleichung (3.28) zu

{9)- (3.27)

(Gnm) = (gn) Onm + (gn) Vam (gm)

n

Das zeigt, dass wann immer die elektronische Anregung von einem Monomer zu ei-
nem anderen {ibergeht, das Monomer, das die Anregung abgibt, in seinen Vibrations-
grundzustand im elektronischen Grundzustand zuriickgeht. Das ist der wesentliche
Bestandteil der CES-Naherung.

Die CES-Néaherung wurde erfolgreich verwendet, um die detaillierte Linienform ver-
schiedener gemessener Aggregat-Spektren in den Bereichen intermedidrer und starker
Monomer-Monomer-Wechselwirkung V zu beschreiben [21,68-70]. Simpson und Pe-
terson [166] folgend definieren wir den Bereich starker Wechselwirkung durch die
Bedingung V > A und den Bereich schwacher Wechselwirkung durch V< A, wobei
A die Breite des Monomer-Absorptionsspektrums ist. Wir sprechen von intermedi-
drer Wechselwirkung, wenn V ~ A

In mancher Hinsicht funktioniert die CES-Néaherung besser als sie sollte, insofern
als dass sie in ihrer urspriinglichen Formulierung [88,89] nur den Aggregat-Grund-
zustand (bei Temperatur Null) als ein einfaches Produkt von Monomer-Vibrations-
grundzustinden einbezieht. In den Féllen, in denen sie angewendet wurde, wurden
jedoch die Messungen bei Raumtemperatur und in verschiedenen Lésungsmitteln, die
mit den Farbstoffmolekiilen wechselwirken, durchgefiihrt. Der Grund fir den Erfolg
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der CES-Naherung in diesen allgemeineren Zusammenhéngen mag in der vor kurz-
em demonstrierten Tatsache [25] liegen, dass ihre wesentliche Struktur (Gl. (3.27))
erhalten bleibt, wenn das Mittel (...) erweitert wird, um endliche Temperatur und
Mittelungen iiber Monomer-Losungsmittel-Wechselwirkungen einzubeziehen. Diese
Fragen der Temperatur- und Losungsmittel-Einflisse auf J-Aggregat-Spektren wur-
den sowohl experimentell [111] als auch theoretisch [167] umfangreich untersucht.

Hier konzentrieren wir uns auf die intramolekularen Vibrationen und berticksichti-
gen nicht die Kopplung an Phononen der Umgebung, die die CES-Methode implizit
einbezieht. Wir vergleichen die Resultate der CES-Néherung mit denen einer direkten
Diagonalisierung des vibronischen Aggregat-Hamilton-Operators.

Obwohl die urspriingliche Herleitung [88, 89] nahelegt, dass die CES-Naherung
auf den Fall starker Monomer-Monomer-Wechselwirkung anwendbar ist, wurde in
Ref. [168] behauptet, dass sie nur im Fall schwacher Wechselwirkung giiltig sei. Der
darauffolgende Vergleich mit experimentellen Resultaten [21] weist jedoch auf Giiltig-
keit sowohl fiir starke als auch intermedidre Wechselwirkung hin. Um diesen Sachver-
halt weiter aufzuklaren, untersuchen wir in diesem Abschnitt detailliert die Giiltigkeit
der CES-Né&herung in ihrer urspriinglichen Form, in der die Mittelung nur beziiglich
des Vibrationsgrundzustandes durchgefithrt wird. Dazu vergleichen wir Aggregat-Ab-
sorptionsspektren, die mit und ohne Anwendung der CES-Naherung berechnet wur-
den. In Abschnitt 3.2.1 wird die Methode zur Berechnung der Spektren beschrieben
und in Abschnitt 3.2.4 werden die resultierenden berechneten Spektren verglichen.

3.2.1 Berechnung von Aggregat-Spektren durch direktes Diagonalisieren
des Hamilton-Operators

In diesem Abschnitt beschreiben wir, wie wir das Absorptionsspektrum des Aggre-
gates berechnen. Bei der Methode, die wir hier anwenden, 16sen wir die stationére
Schrédinger-Gleichung fiir das Aggregat, indem wir den Aggregat-Hamilton-Operator
numerisch diagonalisieren. Aus den Eigenzustdnden und Eigenenergien des Aggrega-
tes berechnen wir dann das Absorptionsspektrum. Das hier angewendete Vorgehen
zur Berechnung des Spektrums ist numerisch weniger effizient als die zeitabhingi-
ge Berechnung in Abschnitt 3.1.3 bei der Untersuchung von PTCDA, die wir erst
spéter entwickelt haben. In Abschnitt 3.1.3 konnten wir durch Verwendung der Ba-
sis Gl. (3.15) erreichen, dass die Hamilton-Operator-Matrix sehr diinn besetzt ist.
Daher war die Dimension der Matrix, die wir numerisch noch bewéltigen konnten,
deutlich grofier als bei der hier angewendeten Methode. Die hier verwendete Basis
Gl. (2.40) hat aber den Vorteil, dass im Prinzip beliebige Monomer-Potentialflichen
betrachtet werden kénnen, die iiber die Monomer-Energien und Franck-Condon-Fak-
toren in den Hamilton-Operator einflielen. Die effizientere Berechnungsmethode in
Abschnitt 3.1.3 ist hingegen auf harmonische Potentialflichen beschrénkt, die in den
beiden elektronischen Zustanden der Monomere die gleiche Form haben und lediglich
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3.2 Test der CES-Néaherung: Absorption

gegeneinander verschoben sind.

Wir betrachten ein Aggregat, das aus N identischen Monomeren besteht, wobei
ein beliebiges Monomer n, wie in den Abschnitten 2.1.2 und 2.1.3 beschrieben, einen
elektronischen Grundzustand |¢9) mit Vibrationszustédnden |£57) und einen angereg-
ten elektronischen Zustand |¢f) mit Vibrationszustéanden |x%") hat. Des Weiteren
bedienen wir uns des Modells aus den Abschnitten 2.2.1 bis 2.2.3 fiir das molekulare
Aggregat und die elektronische Wechselwirkung V,,,,, zwischen den Monomeren und
benutzen die Basis-Zusténde |m,) [{a}y) aus Gleichung (2.40) und die entsprechen-
den Matrixelemente ({a},| (7| HE |7m) [{8}m) des Ein-Exziton-Hamilton-Operators
H¢ des Aggregates aus Gleichung (2.41). Die Eigenzusténde |1;) und Eigenenergi-
en E; dieses Aggregat-Hamilton-Operators sind durch die stationdre Schrodinger-
Gleichung

HE|Ty) = E [Ty) (3.30)

gegeben. Wir bezeichnen mit |g) den absoluten vibronischen Grundzustand des Ag-
gregates. Dieser ist das Produkt

l9) = |9e1) lgvin) (3.31)

aus dem elektronischen Grundzustand |ge1) aus Gleichung (2.35), in dem alle Mono-
mere in ihrem elektronischen Grundzustand sind, und dem Vibrationsgrundzustand

N
lgwin) = T [¢€5) (3.32)
n=1

des Aggregates, wobei |£2> der Vibrationsgrundzustand im elektronischen Grundzu-
stand von Monomer n ist. Dann ist die Energieabhéngigkeit der Aggregat-Absorption
aus dem Zustand |g) heraus gegeben durch die Absorptionsstéarke [45]

A(E) = (9| € - i 7)) (3.33)

’2
Hier ist € die Licht-Polarisation und fj bezeichnet den Dipol-Operator des gesamten
Aggregates aus Gleichung (3.5), der die Summe der Dipol-Operatoren ﬁn der einzel-
nen Monomere aus Gleichung (2.34) ist. Die Absorptionsstérke Gl. (3.33) entspricht
bis auf einen konstanten Vorfaktor 7wh der zeitabhéngig berechneten Absorptionsstér-
ke Gl. (3.3) in Abschnitt 3.1.3. Um Gleichung (3.33) weiter auszuwerten, schieben
wir zwischen /i und |Y;) den Eins-Operator Somfatm |Tm) {adm) ({a}m| (mm| ein und
benutzen Gleichung (3.5), so dass

2

AE) =| D2 E-Agl D i lmm) H{adm) (k] (mnlT1)| - (3.34)

m,{a}m n
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Das Dipol-Matrixelement, das in Gleichung (3.34) auftritt, kann zu

(9] fin [7m) [{e}m) = (€] (8] fin 165) IXG™) BmO(a} . (0..cun..0) (3.35)

vereinfacht werden. Konsistent mit unserer Annahme, dass die elektronische Mono-
mer-Monomer-Wechselwirkung 1% unabhéngig von Vibrationen ist, verwenden wir
die Condon-N&herung, dass ebenfalls fin unabhéngig von Vibrationen ist, so dass das
(¢9] [in |6%) |x2) von Monomer n zu

Ubergangsdipol-Matrixelement <§£”

(g

wird, mit dem Ubergangsdipolmoment ji,, von Monomer n aus Gleichung (2.33).
Damit reduziert sich die Absorptionsstérke Gl. (3.33) zu

(68 i 65) i) = iy (€5

) (3.36)

. 2
AB) = | 30 € i (€8] xam ) ({0 - O} (o T0) | (3.37)
Das Aggregat-(Stick-)Spektrum ist dann durch
A(E) =Y A(E)NE - E) (3.38)
!

gegeben.

Die Dimension der |m,) |[{a},)-Basis und damit die Zahl der Terme in der Sum-
mation Gl. (3.38) héngt von der Zahl der berticksichtigten Vibrationszusténde ab.
Wenn alle Monomere n, Vibrationszustinde im elektronischen Grundzustand und n.
Vibrationszusténde im angeregten elektronischen Zustand haben, ist die Dimension

dim = N -n,-n) " (3.39)
Daher ist die Zahl der Absorption-Sticks schon gro (ungefihr 10%) fiir ein Aggregat
aus zehn Monomeren mit zwei Vibrationszustdnden in jedem der beiden elektroni-
schen Zustdnde. Es ist zu beachten, dass die Dimension entscheidend von der Zahl
ng der Vibrationszustédnde im elektronischen Grundzustand abhéingt.

Translationssymmetrisches Aggregat

Als speziellen Fall eines Aggregates mit Translationssymmetrie betrachten wir einen
Ring von Monomeren, in dem alle N Monomere identisch sind und jedes Monomer
beziiglich der anderen Monomere gleich orientiert ist (zwei Beispiele fiir eine sol-
che Anordnung sind in Abbildung 3.6 dargestellt). Dann kénnen wir statt der Basis
Gl. (2.40), in deren Zusténden |m,) |{a},) das Exziton auf einem Monomer n lokali-

46



3.2 Test der CES-Néaherung: Absorption

Abbildung 3.6: Ring aus N = 8 Monomeren. Links: Ubergangsdipole ji,, der Monomere
stehen parallel zueinander und senkrecht auf der Ringebene. Rechts: Ubergangsdipole liegen

in der Ringebene und bilden immer den gleichen Winkel %’T mit den beiden benachbarten
Ubergangsdipolen.

siert ist, geméf Ref. [94] eine Basis mit delokalisiertem Exziton verwenden. Dadurch
verringert sich die Dimension der beim Losen der stationdren Schréodinger-Gleichung
zu diagonalisierenden Matrix um den Faktor N (Anzahl der Monomere), wie wir im
Folgenden sehen werden.

Wie die Basis-Zustdnde mit dem delokalisierten Exziton konstruiert werden, zeigen
wir zunéchst anhand des einfachen Beispiels eines zyklischen Trimers (N = 3). Fiir
das Trimer besteht diese Basis aus Zusténden |k, {a}1), mit k = 27, 37,27, die eine
Superposition

1 .
1) = e (e Ima) I €7657) + €2 ) 687X 657) + € ) 165765701

(3.40)
der drei moglichen Verschiebungen des Zustandes |m1) [{a}1) entlang des zyklischen
Aggregates sind. Allgemein, fiir ein zyklisches N-mer, sind die Basis-Zusténde |k, {a}1)
gegeben durch [94]

|k {at) = \/— Z e S [my) [{ad), (3.41)

.
k::ﬁ]ﬂ, j=1,...,N. (3.42)

Hier ist S, ein Verschiebungsoperator, der sowohl die elektronische Anregung als
auch die Vibrationsanregung um m Monomere entlang des Aggregates hin zu einem
hoheren Monomer-Index i’ = ¢ + m verschiebt, d.h.

Sim 1) et} = [mremn) [R5 S X8 - 60 ) (3.43)
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Abbildung 3.7: Skizze der Anwendung des Verschiebungsoperators S. Als Beispiel wird S
betrachtet. Der angeregte elektronische Zustand ist farbig hervorgehoben.

Die Anwendung von S,, ist in Abbildung 3.7 skizziert. Der Einfachheit halber be-
trachten wir nur Nachster-Nachbar-Wechselwirkung

V =Vanii (3.44)

zwischen den Monomeren, wobei V' eine von n unabhéngige Konstante ist, und defi-
nieren

B {V fir N =2 (Dimer) (3.45)

2V fir N > 2

Dann sind die Matrixelemente des Ein-Exziton-Hamilton-Operators H¢ aus Glei-
chung (2.39) gegeben durch [94]

<k7 {a}1| H¢ ‘kj,’ {ﬁ}1> —
N-—-1

a —1 C « *N_l 7 C « *
<6{ }15{04}1{5}1 t+e kEf zl(fgzlv) H 5a¢5i+1 +ek5f ;r(fggl) H 5ai+15i> Ok’
i=2 1=2
(3.46)

mit {a}; = (o1, ...,an) und {8} = (B1,..., By). Hier ist el®h gemaB Gl. (2.42) die
Summe der durch {a}; spezifizierten Energien der Monomer-Vibrationszusténde. Da
wir identische Monomere betrachten, sind in Gleichung (3.46) die Franck-Condon-
Faktoren fP» (sieche Gleichung (2.16)) fiir alle Monomere gleich und sie tragen so-
mit keinen Monomer-Index (es ist zu beachten, dass ein Franck-Condon-Faktor fﬁ;
Vibrationsquantenzahlen «,, und (3, zweier unterschiedlicher Monomere m und n
als Indices hat). Wie wir anhand von Gl. (3.46) sehen, ist H® in dieser Basis des
delokalisierten Exzitons diagonal beziiglich k. Dann kann das Eigenwert-Problem

H* ’Tk‘q> = Ejq ’Tk‘q> (3.47)
separat fiir jedes k = 2w/N, ..., 27 gelost werden, mit ¢ = 1,...,n, - néV* (wenn

ng Vibrationszustdnde im elektronischen Grundzustand und n. Vibrationszustinde
im angeregten elektronischen Zustand jedes Monomers beriicksichtigt werden, vgl.
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Gleichung (3.39)). Die Absorptionsstérke fiir Absorption aus dem Aggregat-Grund-
zustand |g) aus Gl. (3.31) in den Eigenzustand |Yj,) ist dann durch

Nne—1

S () {0 0nI Tk | (349)

a1=0

1

N
-A(Ekq :N‘ Z kn—»*

gegeben (vgl. Gleichung (3.37)). Der erste Faktor auf der rechten Seite ist das effektive
elektronische Dipolmoment des Aggregates im Exziton-Zustand k£ und héngt von der
Aggregat-Geometrie ab. Im einfachsten Fall, wenn alle Monomer-Dipole parallel sind,

- 2
vereinfacht sich dieser Faktor zu N ’5 . [ﬁ{‘ Ok,27. In diesem Fall braucht man, um

das Absorptionsspektrum zu berechnen, nur den Block mit & = 27 der Hamilton-
Operator-Matrix Gl. (3.46) zu diagonalisieren und das Stick-Spektrum ist durch

E) =Y A(Eq)0(E — Eary) (3.49)

gegeben (vgl. Gleichung (3.38)), mit

ne—1

A(Eang) = N|E- i 3 (€36 (ko {on,0... 00 Yangd [ . (350)
a1=0

Berechnungen des Aggregat-Spektrums mit Gleichung (3.50) unter Verwendung der
Eigenzustinde und Eigenenergien aus direkter Diagonalisierung (DD) des Aggregat-
Hamilton-Operators (d.h. numerischem Loésen von Gleichung (3.47)) werden wir im
Folgenden als DD-Rechnungen bezeichnen.

3.2.2 Das Monomer-Spektrum

Alles, was benétigt wird, um die durch Vibrationen bestimmte Form des Monomer-
Spektrums zu spezifizieren und die Berechnung des Aggregat-Spektrums durchzu-
fiihren, sind die Franck-Condon-Faktoren des Monomers zwischen den Vibrationszu-
stdnden im angeregten elektronischen Zustand und im elektronischen Grundzustand
(siche Gleichung (2.16)) und die Energien der Vibrationszustiande (zur Berechnung
des Aggregat-Spektrums ist zusétzlich noch die Starke C' der Wechselwirkung zwi-
schen den Monomeren erforderlich). Daher kénnen die Berechnungen fiir beliebige
Born-Oppenheimer-Potentialflachen in den beiden elektronischen Zusténden ausge-
fiihrt werden. Um jedoch mit einer Vielzahl anderer Arbeiten konform zu sein, die ins-
besondere den Formalismus der Zweiten Quantisierung nutzen, betrachten wir hier,
wie in Abschnitt 2.1.4 beschrieben, harmonische Potentialflichen der gleichen Form
in beiden elektronischen Zusténden, deren Minima entlang der Vibrationskoordinate
@ um AQ gegeneinander verschoben sind. Hierbei ist @ die Vibrationskoordinate, die
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3 Diskrete Vibrationsmoden

zu einer einzelnen dominanten Vibrationsprogression im Monomer-Spektrum fiithrt.
Trotz seiner Einfachheit ergibt dieses Modell eine iiberraschend gute Ubereinstim-
mung mit den Spektren einer Vielzahl organischer Molekiile. Es hat den Vorteil,
dass die Franck-Condon-Faktoren analytisch berechnet werden kénnen [87] und man
das Monomer-Spektrum in einer einfachen analytischen Form erhélt. Die Franck-
Condon-Faktoren f§* = <Xa‘§0> fiir die Ubergéinge aus dem Vibrationsgrundzustand
‘£0> im elektronischen Grundzustand in die Vibrationszustédnde |x®) im angeregten
elektronischen Zustand erfiillen dann

2 X« eiX

(8]
1f5'l o (3.51)
d.h. eine Poisson-Verteilung mit dem Huang-Rhys-Faktor X = w(AQ)?/(2h) aus
Gleichung (2.19), und die Monomer-Absorption aus dem Vibrationsgrundzustand ist

gegeben durch

Nne—1

M(E) = 3 Ife126(E - aw), (3.52)
a=0

wobei w die harmonische Vibrationsfrequenz ist (hier haben wir die elektronische
Ubergangsenergie gleich Null gesetzt). Die Breite (Standardabweichung) des Mono-
mer-Spektrums ist in diesem Fall einer Poisson-Verteilung durch

A= VXhw (3.53)

gegeben. Beispiele fiir Monomer-Spektren zu verschiedenen Werten des Parameters A
sind in Abbildung 3.8 gezeigt. Bekanntermafien hat die Poisson-Verteilung fiir kleines
X, d.h. kleines A, nur einen dominanten Peak (sieche Abb. 3.8(a)), wird jedoch mehr
und mehr gauBiférmig, wenn X grofler wird und sich die Verteilung verbreitert.

3.2.3 CES-Na&herung

Ausgehend von der Diskussion zu Beginn des Abschnittes 3.2 wird klar, dass die CES-
Néherung dquivalent dazu ist, die Diagonalisierung in Abschnitt 3.2.1 in einer Basis
durchzufiihren, die im elektronischen Grundzustand nur den Vibrationsgrundzustand
erfasst. Dann muss der Transfer von Anregung zu oder weg von einem Monomer iiber
diesen Zustand gehen, wie man anhand der Entwicklung Gl. (3.29) der CES-Néherung
sieht. Der Einfluss der CES-Ndherung auf die Linienform der Absorption wird jedoch
besser durch die Form Gl. (3.27) dargestellt. Der Imaginérteil der Monomer-Funk-
tion (g(F)) ist proportional zu der Monomer-Absorptionsstarke Gl. (3.52). Sobald
Im (9) = gr bestimmt ist, kann der Realteil aus der Kramers-Kronig-Dispersions-
relation berechnet werden. Dann kann die Aggregat-Absorptionsstirke aus Im (G)
berechnet werden, wobei (G) durch den Ausdruck Gl. (3.27) gegeben ist.
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Abbildung 3.8: Monomer-Spektren verschiedener Breite (Standardabweichung) A gefaltet
mit einer schmalen Gaufi-Funktion (mit Standardabweichung o = 0.1). Alle Energien sind in
Einheiten von Aw angegeben.

Fiir ein Monomer-Stick-Spektrum ist Re (g) = gg leicht zu berechnen und die
Funktion 1/gr(FE) ist in Abbildung 3.9 gezeigt (siehe auch Ref. [21]). Diese Funktion
divergiert an den diskreten Energie-Stellen, an denen das Monomer absorbiert (ge-
geben durch die Energie-Werte ahiw). Auflerhalb dieser Stellen ist die Funktion (g)
ganzlich reell, so dass die Aggregat-Funktion (G) Pole (und damit Absorption) bei
der Monomer-Monomer-Wechselwirkungsstérke C' = 1/gr besitzt (fiir die Definition
von C siehe Gleichung (3.45)). Diese Pole sind durch die Schnittpunkte horizontaler
Linien (die verschiedene Wechselwirkungsstiarken C' reprasentieren) mit der Funktion
1/gr(E) gegeben. Anhand von Abbildung 3.9 sicht man, dass die Stellen der Aggre-
gat-Absorption empfindlich vom Vorzeichen und der Gréfle von C' abhéngen. Wie in
Ref. [21] im Detail diskutiert wird, erklirt das die qualitative Unterschiedlichkeit von
J- und H-Band-Spektren. Bei den Energien FE;, bei denen das Aggregat absorbiert
(Pole), kann man die Absorptionsfunktion des Aggregates als

8g1_%1 -
AE)=>" o S(E - E) (3.54)

l E=E,

berechnen [21]. Das zeigt, dass die Absorptionsstérke an einem bestimmten Pol umge-
kehrt proportional zu der Steigung von g;zl an diesem Punkt ist. Daher absorbieren
nur die Pole nennenswert, an denen glgl eine Steigung in der Grofienordnung von
Eins hat, und diese Punkte sind in Abbildung 3.9 mit Kreisen gekennzeichnet. Zu
beachten ist auerdem, dass in der CES-Ndherung die Zahl der Pole auf die Zahl
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3 Diskrete Vibrationsmoden

Abbildung 3.9: Monomer-Funktion 1/gg als Funktion der Energie F, fiir Monomer-Spek-
trum der Breite A = 0.8. Die Absorptionsstéirke an jedem Pol ist durch die Grofle des Kreises
angezeigt und die gestrichelten horizontalen Linien liegen bei den Wechselwirkungsstéarken
C=-15und C =1.2.

ne der Vibrationszusténde, die im angeregten elektronischen Zustand berticksichtigt
werden, begrenzt ist, unabhéngig von der Zahl N der betrachteten Monomere.

3.2.4 Vergleich von CES-Spektren mit DD-Spektren

Sowohl die direkte Diagonalisierung (DD) als auch die CES-Rechnungen ergeben
Stick-Spektren. Tatséchlich werden die CES-Resultate aus der DD-Rechnung durch
Beschrénkung auf den Vibrationsgrundzustand erhalten (d.h. ny = 1), aber es wurde
iiberpriift, dass die Ergebnisse mit den aus Gleichung (3.54) gewonnenen iibereinstim-
men. Um den Vergleich der CES- und DD-Ergebnisse zu vereinfachen, wurden die
berechneten Stick-Spektren mit einer schmalen Gaufl-Funktion mit Standardabwei-
chung ¢ = 0.1 hw gefaltet. Wie man in Abbildung 3.8 sehen kann, ist diese Breite
klein genug, um die einzelnen Peaks des Monomer-Absorptionsspektrums klar auf-
zulGsen.

Die Dimension der Hamilton-Operator-Matrix Gl. (3.46) ist ne-név ~! und die Com-
puter-Rechenzeit fiir die Diagonalisierung steigt daher insbesondere dann stark an,
wenn ng erhéht wird. Alle DD-Spektren wurden jedoch auf Konvergenz hin iiber-
priift und die hier gezeigten Spektren haben mindestens eine Uberlappung von 95 %
mit den Spektren fiir um Eins erhéhtes ng und/oder ne. Fiir alle gezeigten Spektren
haben wir n, = 9 verwendet. In Abbildung 3.10 ist unser Konvergenz-Kriterium fiir
ein typisches Beispiel illustriert.
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Abbildung 3.10: Veranschaulichung des Konvergenz-Kriteriums fiir die Aggregat-Absorp-
tionsspektren. a) n, = 1 (durchgezogene Linie) und n, = 2 (gestrichelt). Die Uberlappung ist
68%. b) n, = 2 (durchgezogen) und n, = 3 (gestrichelt). Die Uberlappung ist 81%. ¢) n, = 3
(durchgezogen) und n, = 4 (gestrichelt). Die Uberlappung ist 90%. d) n, = 4 (durchgezogen)
und n, = 5 (gestrichelt). Die Uberlappung ist 95%. Die verwendeten Parameter sind N = 4,
C=12,A=0.8und n, =9.

Die Form des Aggregat-Spektrums wird von drei Parametern bestimmt, ndmlich
der Stérke C' der Monomer-Monomer-Wechselwirkung, der Breite A des Monomer-
Spektrums und der Grole N des Aggregates. In dem hier vollzogenen Vergleich wer-
den représentative Punkte in diesem dreidimensionalen Parameterraum ausgewahlt.
Gewissermaflen kénnen die Parameter C und A zu dem dimensionslosen Simpson-
Peterson(SP)-Parameter

C
SP =+ (3.55)

kombiniert werden, wobei fiir starke Wechselwirkung |C|/A > 1 und fiir schwache
Wechselwirkung |C|/A < 1 giltS. Obgleich das ein sehr grobes Ma# ist, wird sich her-
ausstellen, dass die CES-Néherung fiir N > 2 sowohl fiir schwache als auch fiir starke
Wechselwirkung gut ist und nur im Bereich der intermediéren positiven Wechselwir-
kung Probleme haben kann. Ebenso wurde gezeigt, dass die CES-N&herung nicht gut
fiir Dimere (N = 2) ist, da die elektronische Anregung beim Dimer unendlich lange
auf nur zwei Monomeren gefangen ist (sieche Ref. [169]). Diese Feststellung wird von
den hier prasentierten Ergebnissen bekraftigt, aufler im Fall schwacher Wechselwir-
kung zwischen den Monomeren.

Swir werden den Simpson-Peterson-Parameter SP auch in spéteren Untersuchungen der Arbeit als

Ma# fiir die Stérke der Wechselwirkung zwischen den Monomeren relativ zur Breite des Monomer-
Spektrums verwenden (s. Abschnitte 3.3 und 4.5)

93



3 Diskrete Vibrationsmoden

Bei der Betrachtung dieser Vergleiche sollten zwei Summenregeln, die sowohl von
den DD- als auch den CES-Spektren erfiillt werden, bedacht werden [88,170]. Die eine
ist, dass die gesamte Absorptionsstirke jedes Spektrums gleich der des Monomer-
Spektrums ist (erste Summenregel SR1), und zweitens, dass die mittlere Energie
des Spektrums (erstes Moment) um genau die Wechselwirkungsstiarke C' gegeniiber
der mittleren Energie des Monomer-Spektrums verschoben ist (zweite Summenregel
SR2).

Da das CES-Resultat unabhéngig von der Aggregatgrofie N ist, ist es folgerichtig,
die Vergleiche der DD-Spektren mit CES fiir feste Werte von C' und A zu présentieren
und zu sehen, bei welchem N die CES-Néherung addquat wird.

Obwohl wir Rechnungen fiir verschiedene Huang-Rhys-Faktoren X von X = 0
bis X = 2 durchgefiihrt haben, werden wir uns in diesem Abschnitt auf den Fall
X = 0.64, d.h. A = 0.8 hw konzentrieren. Dieser Wert von X ist charakteristisch
fiir Werte, die fir die dominante Vibrationsprogression vieler organischer Farbstoffe
gefundenen wurden. Man kann die hier betrachtete eine Vibrationsmode als Effektiv-
mode auffassen, mit der wir wie bei der Untersuchung von PTCDA in Abschnitt 3.1
mehrere Vibrationsmoden zusammenfassen, die in einem bestimmten Frequenz-Inter-
vall liegen. Der Wert X = 0.64 des Huang-Rhys-Faktors entspricht etwa dem Wert
X = 0.6, den wir in Abschnitt 3.1 im Fall nur einer Hochenergie-Effektivmode fiir
PTCDA verwendet haben (siche Tabelle 3.1).

Starke negative Wechselwirkung

Der Fall starker negativer Wechselwirkung zwischen den Monomeren ist der klas-
sische Fall der Entstehung eines J-Bandes. Charakteristische Spektren sind in Ab-
bildung 3.11 fiir SP ~ —6 gezeigt. Die Werte von ng4, die in den einzelnen Bildern
angegeben sind, sind die Werte, die fiir die Berechnung der DD-Spektren verwendet
wurden. Die gezeigten Resultate sind fiir die Wechselwirkungsstiarke C' = —5 berech-
net, jedoch haben wir tiberpriift, dass sich die Form der Spektren fir C' < —5 nicht
andert. Das Monomer-Spektrum fiir diesen Fall ist in Abbildung 3.8(c) gezeigt. Mit
groffer werdendem N tritt im Wesentlichen nur noch ein starker Peak auf der Nied-
rigenergie-Seite des Monomer-Bandes auf, dessen mittlere Energie um C' gegeniiber
der mittleren Energie des Monomer-Spektrums verschoben ist. In Abbildung 3.11(d)
(N = 8) sieht man, dass die CES-Niherung in guter Ubereinstimmung mit dem DD-
Ergebnis ist. Als Folge der Summenregeln bewirkt der kleine Peak nahe £ = —3.5
im DD-Spektrum, dass das zugehorige J-Band relativ zum CES-J-Band-Peak etwas
weniger intensiv und zu etwas kleineren Energien hin verschoben ist. In der Dispersi-
onskurve in Abbildung 3.9 siecht man die Entstehung des J-Bandes durch das Abspal-
ten eines einzelnen Pols bei negativer Energie vom Monomer-Band. Auf diesem Pol
ist fast die gesamte Absorptionsstarke konzentriert. Fiir die anderen Pole ist die g;zl
Kurve fast vertikal, was gemafl Gleichung (3.54) verschwindende Absorption ergibt.
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Abbildung 3.11: Starke negative Wechselwirkung. Durchgezogene Kurven CES-Spektren,
gestrichelte Kurven DD-Spektren, fiir Wechselwirkungsstédrke C' = —5 und Monomer-Spek-
trum-Breite A = 0.8. Die Anzahl N der Monomere und die Anzahl n, der Vibrationszusténde
im elektronischen Grundzustand sind in den einzelnen Bildern angegeben.
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3 Diskrete Vibrationsmoden

Intermedidre negative Wechselwirkung

Im Fall intermedidrer negativer Wechselwirkung haben wir C' = —1.5 gewéhlt, so
dass SP ~ —2; alle iibrigen Parameter sind so wie fiir Abbildung 3.11. Anhand
von Abbildung 3.12 erkennt man, dass das CES-Spektrum nun kleine zusétzliche
Peaks besitzt. Diese entstehen, wie Abbildung 3.9 zeigt, aufgrund von zusétzlichen
Polen im Bereich der Monomer-Absorption, die etwas Absorptionsstiarke erlangen.
Dennoch ist das CES-Spektrum weiterhin von dem isolierten Pol des J-Band-Peaks
dominiert. Obgleich sich die Peaks im Bereich der Monomer-Absorption im DD-
Spektrum von denen im CES-Spektrum unterscheiden, nehmen diese Beitrdge mit
grofer werdendem N ab, so dass fiir N = 8 wieder sehr gute Ubereinstimmung
zwischen CES- und DD-Spektrum vorliegt.

Schwache negative und schwache positive Wechselwirkung

Fiir schwache negative Wechselwirkung haben wir C' = —0.2, SP = —0.25 (Abbil-
dung 3.13) und fiir schwache positive Wechselwirkung C' = 4+0.3, SP ~ 0.38 (Abbil-
dung 3.14) gewdhlt und alle iibrigen Parameter wie in Abbildung 3.11 beibehalten.
Im Fall schwacher Wechselwirkung dndern sich die DD-Spektren nicht mit N (fiir
A = 0.8) und somit sind in den Abbildungen 3.13 und 3.14 nur die Dimer-Spektren
(N = 2) gezeigt. Hier ist die Ubereinstimmung zwischen DD- und CES-Spektren
sowohl in der Grofle als auch der Position der Peaks exzellent. Das ist vielleicht be-
merkenswert, wenn man sich erinnert, dass die DD-Spektren eine Faltung iiber bis
zu etwa 10000 einzelne Eigenwerte darstellen, wohingegen das CES-Spektrum aus
nur den vier fir C' = —0.2 bzw. fiir C' = +0.3 hauptséchlich beitragenden Polen
hervorgeht.

Um zusammenzufassen: Wir haben gezeigt, dass die CES-Resultate (d. h., es wird
im elektronischen Grundzustand nur der Vibrationsgrundzustand berticksichtigt) fiir
Aggregate der Lange N 2 6 gut mit den Resultaten der DD-Rechnungen, in denen
im elektronischen Grundzustand mehrere Vibrationszustédnde berticksichtigt werden,
iibereinstimmen, und zwar fir alle negativen Wechselwirkungsstérken und fiir schwa-
che positive Wechselwirkung. Fiir schwache negative und positive Wechselwirkung
ergibt die CES-Methode sogar fiir das Dimer gute Resultate.

Der Fall starker positiver Wechselwirkung wird hier nicht gezeigt, da fiir eine grofle
Verschiebung hin zu héheren Energien die Absorption mit hoheren elektronischen
Béndern iiberlappen und somit unser Modell versagen wiirde.

Es bleibt der interessanteste Fall der intermedidren positiven Wechselwirkung, in
dem die Aggregat-Absorption im Bereich der Monomer-Absorption auftritt, was ty-
pisch ist fiir die Bildung eines breiten H-Bandes. Diesen Fall werden wir etwas de-
taillierter betrachten.
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Abbildung 3.12: Intermedidre negative Wechselwirkung. Wie Abbildung 3.11, aber fir

C =-1.5.
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Abbildung 3.13: Schwache negative Wechselwirkung. Wie Abbildung 3.11(a), d.h. nur
Dimer, aber fir C' = —0.2.
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Abbildung 3.14: Schwache positive Wechselwirkung. Wie Abbildung 3.13, aber fir
C' =+0.3.

Intermedidre positive Wechselwirkung

Anhand von Abbildung 3.9 sieht man, dass fiir intermediére positive Wechselwirkung
die Aggregat-Pole in der CES-Néherung im Bereich der Monomer-Absorption liegen
und ihre Stérke und Position dort sehr empfindlich gegeniiber Verédnderung der Wech-
selwirkungsstiarke C' ist. Im Folgenden betrachten wir den Fall C' = 1.2 (d. h. einen
SP-Parameter von 1.5). In Abbildung 3.9 ist das CES-Resultat fiir diesen Fall darge-
stellt (Schnittpunkte mit oberer gestrichelter horizontaler Linie). In Abbildung 3.15
ist ein Vergleich zwischen CES- und DD-Spektren gezeigt. Man beobachtet in diesem
Fall keine gute Ubereinstimmung zwischen CES- und DD-Resultaten, aufier dass die
Haupt-Absorption fiir beide Methoden im selben spektralen Bereich liegt. Allerdings
variieren in diesem Fall die DD-Spektren stark mit der Aggregatgrofie N und es ist
keine Konvergenz mit steigendem N zu sehen, im Gegensatz zu dem Fall negativer
intermedidrer Wechselwirkung in Abbildung 3.12.

Es sollte daran erinnert werden, dass die Kurven in Abbildung 3.15 in allen Féllen
zunéchst als Stick-Spektren berechnet und dann mit einer Gauf-Funktion gefaltet
wurden, deren Breite willkiirlich als ¢ = 0.1 gewahlt wurde. Diese Breite ist jedoch
wesentlich kleiner als die typische Breite von Losungsmittel-Spektren bei Raumtem-
peratur. Deshalb sind in Abbildung 3.16 dieselben Daten wie in Abbildung 3.15 ge-
zeigt, jedoch diesmal gefaltet mit einer Gauf-Funktion mit Breite o = 0.3. Nun sieht
man, dass die CES- und DD-Spektren fiir NV > 4 viel besser, wenn auch nicht perfekt
iibereinstimmen. Das heif$t, die CES-Methode arbeitet im H-Band-Fall intermediarer
positiver Wechselwirkung nicht gut, auch wenn iiber einen breiten Energiebereich
gemittelt wird. In Ref. [21] wurde jedoch gezeigt, dass die CES-Methode exzellente
Ubereinstimmung, sogar in einigen feinen Details, mit gemessenen H-Band-Spektren
liefert. Wichtig ist aber, dass in Ref. [21] das gemessene Monomer-Spektrum und
nicht ein berechnetes Poisson-Stick-Spektrum als Eingabe fiir die CES-Methode be-
nutzt wurde. Wie wir nun zeigen werden, scheint das entscheidend zu sein, um Uber-
einstimmung mit gemessenen Aggregat-Spektren zu erhalten, und Vorgehensweisen,
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Abbildung 3.15: Intermediére positive Wechselwirkung. Durchgezogene Kurven CES-Spek-
tren, gestrichelte Kurven DD-Spektren, fiir C' = +1.2 und A = 0.8, gefaltet mit einer schma-
len Gau-Funktion der Standardabweichung o = 0.1.
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Abbildung 3.16: Wie Abbildung. 3.15, aber gefaltet mit einem breiten Gaufl mit o = 0.3.
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die auf Stick-Spektrum-Fits basieren, zeigen sich allgemein als weniger verldsslich.
Um das zu veranschaulichen, wenden wir die folgende Strategie an, in der wir drei
verschiedene Methoden zur Berechnung des Aggregat-Spektrums vergleichen.

(A) Das gemessene Monomer-Spektrum von Pinacyanol aus Ref. [104], das fiir die
CES-Rechnungen in Ref. [21] benutzt wurde und in Abbildung 3.17(a) gezeigt ist
(gepunktete Linie), wird mit einer Stick-Poisson-Verteilung gefittet, deren Peaks alle
mit der gleichen Gau3-Funktion verbreitert sind. Dieses Fit-Spektrum ist ebenfalls
in Abbildung 3.17(a) gezeigt (durchgezogene Linie). Das Stick-Aggregat-Spektrum
wird dann mit der DD-Methode berechnet, wobei der Huang-Rhys-Faktor X und
die Vibrationsfrequenz w des Fit-Stick-Spektrums des Monomers genommen werden.
Anschliefend wird jeder Peak mit der gleichen Gau3-Funktion gefaltet, die auch fiir
das Monomer-Spektrum benutzt wurde. Der Wert der Wechselwirkungsstiarke C' wur-
de optimiert, um den besten Fit zu erhalten, und das gesamte berechnete Spektrum
wurde um genau die Verschiebung S = 480cm ™!, die in Ref. [21] fiir die betrachtete
Farbstoff-Konzentration benutzt wurde, verschoben. Das DD-Resultat fiir N = 5 und
ng = 5 ist in Abbildung 3.17(b) gezeigt (gestrichelt) und befindet sich in annehm-
barer Ubereinstimmung mit dem Experiment, bis auf eine starke Diskrepanz in dem
Peak um 16500cm .

(B) Das kontinuierliche Monomer-Fit-Spektrum aus Abbildung 3.17(a) wird als
Eingabe in die CES-Berechnung des Aggregat-Spektrums verwendet, wieder mit op-
timiertem C' und mit S = 480 cm™'. Nun, in Abbildung 3.17(c), liegt einigermafen
gute Ubereinstimmung in den Positionen und Hoéhen der Peaks vor, jedoch erscheinen
die Peaks zu schmal. Das erwéchst vermutlich aus der zu niedrigen Absorption im
Monomer-Fit-Spektrum im Bereich um 19000 cm ™! (siehe Abbildung 3.17(a)), die zu
einer zu niedrigen Absorption im selben Bereich des Aggregat-Spektrums fithrt (wie
schon erkléart, hangt die lokale Aggregat-Absorption von der Monomer-Absorption
an der selben Stelle ab).

(C) Das gemessene Monomer-Spektrum aus Ref. [21] wird als Eingabe in die
CES-Berechnung des Aggregat-Spektrums verwendet. Das Resultat ist in Abbil-
dung 3.17(d) gezeigt, in der man exzellente Ubereinstimmung mit dem gemessenen
Aggregat-Spektrum sieht.

Schlussfolgerungen aus dem Vergleich der CES- und DD-Spektren

In ihrer urspriinglichen Form [88,89] ist die CES-Naherung dquivalent zu der An-
nahme, dass jedes Monomer im elektronischen Grundzustand nur den Vibrations-
grundzustand besitzt. Somit ist im Aggregat im elektronischen Grundzustand auch
nur dieser Zustand beteiligt, wenn elektronische Anregung zwischen den Monomeren
transferiert wird. In diesem Abschnitt wurde die Giltigkeit dieser Ndherung getes-
tet, indem CES-Spektren mit Spektren, berechnet durch direkte Diagonalisierung
(DD) des vibronischen Aggregat-Hamilton-Operators mit einer fiir Konvergenz aus-
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Abbildung 3.17: Gepunktet: Gemessenes Pinacyanol-Monomer- (Bild (a)) und Aggregat-
Spektrum (Bilder (b)-(d)) aus Ref. [104]. (a) Durchgezogene Linie: Poisson-Fit gefaltet mit
GaufB-Funktion der Breite 0 = 450 cm~!. (b) Gestrichelt: DD-Rechnung, gefaltet mit der
Gauf-Funktion aus Bild (a). In der Rechnung wurden N = 5 und n, = 5 verwendet. (c)
Durchgezogene Linie: Direkt von Fit-Spektrum aus Bild (a) erhaltenes CES-Spektrum. (d)
Durchgezogene Linie: Direkt von gemessenem Monomer-Spektrum aus Bild (a) erhaltenes
CES-Spektrum.
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reichenden Zahl von Vibrationszustanden im elektronischen Grundzustand, vergli-
chen wurden. Fiir negative Werte der Monomer-Monomer-Wechselwirkungsenergie,
die zu einer Verschiebung der Aggregat-Absorption zu kleineren Energien fithren,
wurde immer gute Ubereinstimmung der CES- mit den DD-Spektren gefunden, so-
lange die Grofle IV des Aggregates 4 oder 5 Monomere iibersteigt. Dieser Erfolg basiert
vermutlich auf der Tatsache, dass fiir negative Wechselwirkung, sogar intermediére
Werte, ein einzelner dominanter J-Band-Peak vom Monomer-Bereich abspaltet und
den gréfiten Teil der gesamten Absorptionsstérke tréagt. Wie Abbildung 3.9 zeigt, wird
dieser Mechanismus der J-Band-Bildung gut durch die CES-Né&herung beschrieben.

Im Bereich schwacher Wechselwirkung, sowohl negativer als auch positiver, stimmt
das CES-Resultat exzellent mit dem DD-Resultat iiberein, da hier kein starkes Mi-
schen von Monomer-Vibrationsiibergdngen stattfindet. Tatsdchlich stimmen CES-
und DD-Resultate fiir schwache Wechselwirkung sogar fir das Dimer (N = 2) iiber-
ein. Der Erfolg der CES-Néherung bei schwacher Wechselwirkung kann wie folgt
verstanden werden. Fiir schwache Wechselwirkung kann die Born-Reihe der exakten
Gleichung (3.25) nach der niedrigsten Ordnung in der Wechselwirkung 1% abgebro-
chen werden, d. h.

(G) = (9)+(9Vg) +-- (3.56)

Dann kann man zeigen, dass der zweite Term auf der rechten Seite ohne weitere
Naherung als

(9Vg) = (9)V (9) (3.57)

geschrieben werden kann. Somit ist die exakte Gleichung (3.56) fiir die niedrigste
Ordnung in V' identisch mit dem CES-Resultat Gl. (3.28).

Nur fiir intermediére positive Wechselwirkung, wenn die H-Band-Absorption des
Aggregates im Bereich starker Monomer-Absorption liegt, stimmen CES- und DD-
Resultate nicht {iberein, oder nur qualitativ bei niedriger Energie-Auflésung. Das
wirft die Frage auf, warum die CES-Methode zuvor [21] sehr gute Ubereinstimmung
mit gemessenen H-Band-Spektren ergab. Die Antwort, so wurde in diesem Abschnitt
gezeigt, ist, dass das Fitten des gemessenen Monomer-Spektrums mit einem Stick-
Spektrum fiir nur eine Vibrationsmode, das mit einer Gauf3-Funktion gefaltet wird,
und das anschlieBende Berechnen des Aggregat-Spektrums mittels dieses Monomer-
Fit-Spektrums keine gute Strategie ist. Eine gute Reproduktion des H-Band-Spek-
trums des Aggregates erhéilt man hingegen mit der CES-Methode, wenn das gemes-
sene Monomer-Spektrum als Eingabe verwendet wird. Vermutlich liegt das daran,
dass das Modell, das wir in diesem Abschnitt fir die DD-Methode benutzt haben,
nur eine Vibrationsmode pro Monomer mit diskreten Eigenwerten beriicksichtigt und
keine Umgebungseinfliisse wie Dissipation enthélt. Wenn kontinuierliche gemessene
Monomer-Spektren als Eingabe verwendet werden, werden solche Umgebungseinfliis-
se hingegen implizit berlicksichtigt und die einzige Annahme der CES-Methode in
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3 Diskrete Vibrationsmoden

ihrer verallgemeinerten Form [25] ist, dass sich diese Umgebungseinfliisse in dersel-
ben Weise auf Monomer- und Aggregat-Spektrum auswirken.

3.3 Energietransfer exakt und in der CES-Naherung

Wie in Abschnitt 3.2 bereits dargelegt, wurde die CES-Methode ausgiebig im Ener-
gie-Raum angewendet, hauptsichlich um Aggregat-Absorptionsspektren zu berech-
nen [21,25,68-70,89]. AuBerdem konnte die Theorie, die einen Zugang energieabhéngi-
ger Green-Funktionen nutzt, auch verwendet werden, um die Propagationsreichweite
von Exzitonen gegebener Energie abzuschétzen, die mit einer kontinuierlichen Ver-
teilung von Vibrationsmoden wechselwirken [68,89]. Die Resultate zeigten eine klare
Verkiirzung der Exziton-Reichweite, die von der Stérke der vibronischen Kopplung
im Vergleich zur elektronischen Monomer-Monomer-Wechselwirkung abhéngt.

Wie gut dieser Transfer eines Exzitons von Monomer zu Monomer mit der CES-
Néherung beschrieben werden kann, werden wir in diesem Abschnitt untersuchen.
Dazu betrachten wir dasselbe Modell eines Exzitons auf einem eindimensionalen Ag-
gregat aus N Monomeren, das an eine einzelne harmonische Vibrationsmode der
Monomere koppelt, wie in Abschnitt 3.2. Nun lésen wir jedoch nicht wie in Ab-
schnitt 3.2 die stationédre Schrodinger-Gleichung, sondern die zeitabhéngige Schrodin-
ger-Gleichung (3.14) durch numerische Propagation des Aggregat-Zustandes |W¥(t))
in der Zeit (mit dem Ein-Exziton-Hamilton-Operator H¢ des Aggregates aus Glei-
chung (2.39)) und berechnen die Wahrscheinlichkeit P,;(t), dass sich die elektro-
nische Anregung, anfianglich auf Monomer 1 lokalisiert, zur Zeit ¢ auf Monomer n
befindet. Wir entwickeln die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung (3.14) in der Ba-
sis der Zusténde |m,) [{a},) aus Gleichung (2.40) und erhalten so mit den Matrix-
elementen ({a}y,| (mp| HE |m) [{8}m) des Ein-Exziton-Hamilton-Operators aus Glei-
chung (2.41) ein System

ihdy ({a}n (mal W (1)) = ! ({a}n] (ma| ¥ (2)

N
ST S Ve f S () ({0 B B O ] (o 0 (2))
m=1 Bm, Bn
(3.58)

von Differentialgleichungen, das wir numerisch mit einem Runge-Kutta-Algorithmus
vierter Ordnung 16sen. Hier ist e{®}» die in Gleichung (2.42) definierte Summe der
Monomer-Energien, f5, sind die Franck-Condon-Faktoren aus Gleichung (2.16) und
Vam ist die elektronische Wechselwirkung zwischen Monomer n und Monomer m
(s. Abschnitt 2.2.1, mit V,,,, = 0). In der Liste {a1,...,0n,...,Bmy- -, QN }m der
Vibrationsquantenzahlen in Gleichung (3.58) steht 3, an der n-ten und (3, an der
m-ten Stelle und die iibrigen Eintrége sind die gleichen wie die in der Liste {a},, an
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3.3 Energietransfer exakt und in der CES-Ndherung

den entsprechenden Stellen.

Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, entspricht die CES-Nédherung der Beriicksich-
tigung von nur einem Vibrationszustand im elektronischen Grundzustand der Mo-
nomere. Wir werden also im Folgenden den Energietransfer, d.h. die zeitabhéngige
Anregungswahrscheinlichkeit P,;(¢) fiir die verschiedenen Monomere, unter Einbe-
ziechung von nur dem Vibrationsgrundzustand im elektronischen Grundzustand der
Monomere berechnen, was das CES-Resultat liefert. Dieses CES-Resultat werden wir
dann mit dem (im numerischen Rahmen) exakten Energietransfer, bei dessen Berech-
nung wir in beiden elektronischen Zustédnden der Monomere eine fiir Konvergenz von
P, (t) ausreichende Zahl von Vibrationszustédnden berticksichtigen, vergleichen.

Um den Energietransfer berechnen zu kénnen, miissen wir den Anfangszustand
|W(t =0)) des Aggregates spezifizieren. Der Einfachheit halber nehmen wir an, dass
zur Startzeit t = 0 nur ein einziges beliebiges Monomer, das wir Monomer 1 nennen,
elektronisch angeregt ist. Da elektronische Anregung auf der Zeitskala der Vibra-
tionen als instantan angesehen werden kann, nehmen wir als anfénglichen Vibrati-
onszustand des Aggregates den Vibrationsgrundzustand |gyip) aus Gleichung (3.32),
der ein Produkt der Vibrationsgrundzustinde }£2> der einzelnen Monomere ist. Der
Anfangszustand ist also gegeben durch

[U(t=0)) = |m) [gvib) - (3.59)

Diesen Anfangszustand propagieren wir numerisch mit der Schrédinger-Gleichung
Gl. (3.58) und berechnen die Wahrscheinlichkeit P,;(t), dass Monomer n zur Zeit ¢
elektronisch angeregt ist, durch die Summation

Pr(t) = ) [({a}nl (w2 (1)) (3.60)
{a}n

iiber alle moglichen vibronischen Aggregatzustinde, in denen Monomer n elektronisch
angeregt ist.

Wie in Abschnitt 3.2 betrachten wir im Folgenden nur N#chster-Nachbar-Wech-
selwirkung V' =V}, ,11 zwischen den Monomeren (unabhéngig von n) und verwen-
den wieder die in Gleichung (3.45) definierte Wechselwirkungsstiarke C' = 2V (fir
N > 2). Die Dynamik des Energietransfers hangt essenziell von dem dimensionslosen
Simpson-Peterson-Parameter SP = C'/A = 2V/A aus Gleichung (3.55) ab, also dem
Verhéltnis der Starke C' der elektronischen Monomer-Monomer-Wechselwirkung, die
den Energietransfer treibt, zu der Breite A = v/ X hw des Monomer-Absorptionsspek-
trums (s. Gleichung (3.53)). Hier ist X der Huang-Rhys-Faktor aus Gleichung (2.19),
der ein Maf fiir die Starke der Kopplung des Exzitons an die Vibrationen ist, und hw
ist das Energie-Quantum der harmonischen Vibrationsmode, das wir im Folgenden
als Einheit fiir die Wechselwirkungsenergie V' verwenden.
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Um den numerischen Rechenaufwand bei der exakten Berechnung von P, (), also
unter Einbeziehung mehrerer Vibrationszustdnde im elektronischen Grundzustand
der Monomere, gering zu halten, betrachten wir hier nur ein kurzes Aggregat, einen
Ring aus N = 5 Monomeren. Die Berechnung von P, (t) mit der CES-Naherung, d. h.
mit Berticksichtigung von nur einem Vibrationszustand im elektronischen Grundzu-
stand, ist hingegen mit geringem numerischen Aufwand auch fiir lange Aggregate
(z.B. N ~ 100) moglich, was wir spéter in Abschnitt 4.5 fiir andere Untersuchungen
noch ausnutzen werden. Bei einem ringférmigen Aggregat kommt es zur Interferenz
der beiden Anregungswellenpakete, die sich anfanglich in entgegengesetzte Richtun-
gen entlang des Rings voneinander weghewegen und spéater wieder aufeinander tref-
fen. Ahnlich findet auch bei einem nicht geschlossenen Aggregat, z. B. einer linearen
Kette von Monomeren, Interferenz statt, nachdem ein Teil der Anregungswelle an
einem Ende reflektiert wurde, zuriicklauft und auf die entgegenkommenden Wellen
trifft. Aus je weniger Monomeren das Aggregat besteht, desto kiirzer ist die Zeit,
die die Wellenpakete bendtigen, um das Aggregat zu umlaufen bzw. zu einem En-
de zu gelangen, und somit die Zeit, bis es zu signifikanten Interferenzen kommt.
Da wir hier ein Aggregat aus nur fiinf Monomeren betrachten, werden wir uns, um
starke Interferenzen so gut es geht zu vermeiden, auf das Kurzzeit-Verhalten von
P, (t) konzentrieren. Die Dimension der hier verwendeten |m,) [{a},)-Basis und da-
mit die Zahl der Gleichungen im Differentialgleichungssystem GI. (3.58) ist durch
dim = N - ne - n))~ gegeben (siche Gleichung (3.39)), mit der Zahl n. der im an-
geregten elektronischen Zustand der Monomere beriicksichtigten Vibrationszustédnde
und der Zahl n, der Vibrationszustidnde, die im elektronischen Grundzustand be-
riicksichtigt werden. Daran sehen wir, dass insbesondere ng stark limitiert ist (fiir
N > 2), wenn das Problem numerisch bewéltigt werden soll. Dennoch konnten wir
die numerischen Rechnungen fiir das hier betrachtete 5-mer mit n, = 4 und n, = 9
durchfithren. Die Zahlen ny und n. der Vibrationszustande, die fiir konvergierte Kur-
ven Py (t) notig sind, hdngen natiirlich stark von dem Wert des Huang-Rhys-Faktors
X ab; hier verwenden wir X < 1. Durch Test-Rechnungen fanden wir, dass fiir n, = 4
und n. = 9 die zeitabhéngige Anregungswahrscheinlichkeit P,;(¢) innerhalb der hier
betrachteten Zeiten gut konvergiert ist, selbst im Bereich intermedidrer Monomer-
Monomer-Wechselwirkung V. Wie bereits erwiahnt, berechnen wir die CES-Resultate
auf die gleiche Weise wie den exakten Energietransfer (also ebenfalls mit n, = 9), je-
doch mit ny = 1 (sie sind beziiglich n. gut konvergiert). Typische Resultate fiir Py, (t)
sind in den Abbildungen 3.18 bis 3.20 zu sehen. In Abbildung 3.18 ist Py, (¢) fur ex-
trem starke Wechselwirkung 2V = 10 Aw zwischen den Monomeren gezeigt. In jedem
Graphen befinden sich drei Kurven fiir die drei verschiedenen vibronischen Kopp-
lungen (Huang-Rhys-Faktoren) X = 0, 0.3 und 1.0, die jedoch in Abbildung 3.18
fiir diese starke Wechselwirkung V' nahezu ununterscheidbar sind. Zu beachten ist
hier, dass X = 0 bei elektronischer Anregung der Monomere nur den 0-0-Ubergang,
d.h. den Ubergang vom Vibrationsgrundzustand im elektronischen Grundzustand
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Abbildung 3.18: Anregungswahrscheinlichkeit P, (¢) fiir das jeweilige Monomer n {iber
der Zeit t bei einem ringformigen Aggregat aus N = 5 Monomeren. Links: Fiir n, = 4
Vibrationszustdnde im elektronischen Grundzustand. Rechts: CES-Resultat (n, = 1). Fiir
Monomer-Monomer-Wechselwirkungsenergie 2V = 10 iw und mit n. = 9 Vibrationszustén-
den im angeregten elektronischen Zustand. Die Werte fiir den Huang-Rhys-Faktor X sind in
den Bildern angegeben.

in den niedrigsten Vibrationszustand im angeregten elektronischen Zustand, zulésst
und sich somit die gleiche Kurve P,;(t) ergibt wie in einem rein elektronischen Mo-
dell (ohne Vibrationen) fir das Aggregat. In Abbildung 3.18 sieht man, dass mit
fortschreitender Zeit eine wellenpaketartige Bewegung der elektronischen Anregung
entlang des Aggregates stattfindet (die Anordnung der Monomere im 5-mer-Ring
ist schematisch am rechten Rand von Abbildung 3.18 dargestellt). Nach der Zeit
t = h/(2V) hat sich die Anregungswahrscheinlichkeit von Monomer 1 etwa halbiert,
fallt dann ca. bei t = 2.41/(2V') auf Null und steigt anschlieend wieder an. Dieser
oszillierende Verlauf der Anregungswahrscheinlichkeit P,1(t) ist typisch fiir den Fall
starker Monomer-Monomer-Wechselwirkung bzw. fiir ein rein elektronisches Aggre-
gat-Modell. Auf der rechten Seite von Abbildung 3.18 sind die CES-Resultate fiir
ng = 1 gezeigt und man sieht, dass sich diese in diesem Fall starker Wechselwirkung
in nahezu perfekter Ubereinstimmung mit dem exakten Verlauf des Energietransfers
auf der linken Seite befinden.

Bei intermedidrer Wechselwirkung zwischen den Monomeren treten vibronische
Effekte am stéarksten zu Tage und Abbildung 3.19 zeigt P,,1(t) fiir solch einen Fall,
némlich fiir 2V = 1 hw, wobei alle librigen Parameter aus Abbildung 3.18 beibehalten
wurden. Da die Kurven fiir X = 0 den Energietransfer in einem rein elektronischen
Modell beschreiben und die Zeit-Achse die Einheit i/(2V) hat, die Zeit also mit der
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Abbildung 3.19: Wie Abbildung 3.18, aber fir 2V =1 fw.

elektronischen Monomer-Monomer-Wechselwirkung V' skaliert ist, sind diese Kurven
identisch zu den X = 0 Kurven in Abbildung 3.18. Wenn X jedoch erhéht wird,
kommt es in Abbildung 3.19 zu einer signifikanten Abschwéchung des Energietrans-
fers, so dass fiir X = 1 etwa 50% der Anregungswahrscheinlichkeit auf Monomer 1
verbleiben und nur ca. 10% Monomer 3 und 4 erreichen. Obgleich in der Berech-
nung der Kurven auf der linken Seite von Abbildung 3.19 n, = 4 Vibrationszusténde
im elektronischen Grundzustand beriicksichtigt wurden, werden sie von den CES-
Kurven fiir n, = 1 auf der rechten Seite einigermaflen gut qualitativ reproduziert.
Auch beim CES-Energietransfer (rechts) sieht man insgesamt eine Abschwéchung des
Transfers mit ansteigendem X, d.h. mit zunehmender Kopplung der elektronischen
Anregung an die Vibrationen.

Der Fall schwacher Wechselwirkung zwischen den Monomeren ist in Abbildung 3.20
fiir 2V = 0.1 hw gezeigt. Hier siecht man klar eine Verlangsamung des Energietransfers,
die mit einer Verminderung der effektiven Wechselwirkung zwischen den Monome-
ren durch die Kopplung an die Vibrationen (fiir groBer werdendes X) einhergeht.
In Abbildung 3.20 erreicht die Anregungswahrscheinlichkeit P,;(t) von Monomer
3 und 4 fiir X = 1 innerhalb der betrachteten Zeitspanne ein Maximum von nur
etwa 10%, wohingegen im Fall starker Wechselwirkung in Abbildung 3.18 dieses Ma-
ximum bei knapp 40% liegt. Die CES-Resultate in Abbildung 3.20 befinden sich
wieder in exzellenter Ubereinstimmung mit den exakten Kurven. Eine dhnlich gute
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Abbildung 3.20: Wie Abbildung 3.18, aber fiir 2V = 0.1 iw, d.h. schwache Monomer-
Monomer-Wechselwirkung.

Ubereinstimmung im Fall schwacher Monomer-Monomer-Wechselwirkung zwischen
den Ergebnissen von CES-Naherung und exakter Rechnung wurde auch schon in Ab-
schnitt 3.2 beim Vergleich der Absorptionsspektren aus direkter Diagonalisierung des
Hamilton-Operators gefunden.
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4 Kontinuum von Vibrationen — Zugang
offener Quantensysteme

Bei der Helium-Nanotrépfchen-Isolation-Spektroskopie (HENDI), die in Abschnitt 3.1
betrachtet wurde, befinden sich die Monomere und Aggregate in Tropfchen aus fliis-
sigem Helium, mit dem sie nur schwach wechselwirken. In dem HENDI-Spektrum der
PTCDA-Monomere (Abb. 3.1b) sind die einzelnen diskreten schmalen Vibrationsli-
nien des Monomers klar aufgelost.

In vielen anderen Experimenten hingegen befinden sich die Monomere in einer
Umgebung, mit der sie stark wechselwirken, z.B. einem Losungsmittel oder einer
Festkorpermatrix. Dann koppelt die elektronische Anregung nicht nur an die inter-
nen Vibrationen der Monomere, sondern auch an die Umgebung, was zu einem breiten
asymmetrischen Monomer-Absorptionsspektrum fithrt, das oft auch eine Vibrations-
progression zeigt [21,99] (siehe auch Abb. 3.1a).

Fine haufig angewendete Naherung ist die Betrachtung nur einer effektiven Vi-
brationsmode, die dieser Progression entspricht [99,171], und die Beriicksichtigung
der Verbreiterung durch Faltung mit einer Linienform-Funktion, tiblicherweise einer
Gauf-Funktion. Es wurde gezeigt, dass mit dieser Methode schon wichtige Merkma-
le experimenteller Spektren reproduziert werden kénnen [21,99, 155, 156, 172, 173].
Obgleich die resultierenden Spektren viele Charakteristika der Aggregate aufdecken,
konnen wichtige Aspekte wie die detaillierten Formen des J-Bandes [70] und des H-
Bandes [21] durch die Betrachtung nur einer Vibrationsmode nicht adéquat beschrie-
ben werden. Auf der anderen Seite verkompliziert die exakte Einbeziechung nur einer
Vibrationsmode die Behandlung molekularer Aggregate schon soweit, dass dieser Zu-
gang auf kleine Aggregate beschrinkt ist.

Wenn die Wechselwirkung der Monomere mit der Umgebung vernachléssigbar ist,
wie z.B. bei der HENDI-Spektroskopie in Abschnitt 3.1, ist die Einbeziehung von
diskreten Vibrationsmoden sehr wichtig. Fiir typische Spektren von Aggregaten in
Losungsmitteln oder in einer Festkorpermatrix, bei denen eine starke Kopplung zwi-
schen den Monomeren und der Umgebung vorliegt, scheint es jedoch besser zu sein,
ein Kontinuum von Vibrationen, an das die elektronische Anregung koppelt, zu ver-
wenden, um der groflen Zahl von Umgebungsfreiheitsgraden Rechnung zu tragen.

Diese Wechselwirkung zwischen der elektronischen Anregung und den Vibrationen
wird in einfacher Weise mit der sogenannten Spektraldichte charakterisiert. Sie be-
schreibt die frequenzabhéngige Kopplung zwischen dem System (den elektronischen
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Freiheitsgraden) und einem Kontinuum von harmonischen Oszillatoren. Im Markov-
Fall wird die Spektraldichte in den relevanten Frequenzbereichen als flach angenom-
men. Diese Annahme ergibt fiir die hier betrachteten Monomere offensichtlich keinen
Sinn: Wegen der starken Wechselwirkung mit einigen internen Vibrationsmoden wird
die Spektraldichte in hohem Mafle strukturiert sein (d.h. frequenzabhéngig), was zu
erkennen gibt, dass eine nicht-markovsche Beschreibung erforderlich ist.

In diesem Kapitel verwenden wir, um dieses komplizierte Problem zu behandeln,
eine Methode, die auf der Beschreibung offener Quantensysteme mit der nicht-mar-
kovschen Quanten-Zustands-Diffusion (NMQSD, non-Markovian quantum state dif-
fusion) [61] basiert. Hierbei wird der System-Teil des Hamilton-Operators so gewéhlt,
dass er nur die elektronischen Freiheitsgrade enthélt. Diese wechselwirken mit einer
nicht-markovschen Umgebung (Bad), die alle Vibrationen umfasst (sowohl interne
Moden der Monomere als auch externe Moden). Dann kann man eine stochastische
Bewegungsgleichung fiir Zustdnde in dem kleinen Raum des System-Teils ableiten.
Das Losen der exakten Bewegungsgleichung stellt sich jedoch als sehr schwierig her-
aus, da eine Funktionalableitung beziiglich Funktionen, die die Badfreiheitsgrade
enthalten, auftritt. Um diese Schwierigkeiten zu bewéltigen, wird in einer Ndherung
nur die nullte Ordnung einer Funktionalentwicklung des problematischen Terms be-
riicksichtigt [63,95]; wir werden diese Néherung als ZOFE-Ndherung (zeroth order
functional expansion) bezeichnen. Fiir mehrere (einfache) Probleme wurde gezeigt,
dass dieses Vorgehen das exakte Ergebnis liefert [174,175]. Bei komplexeren Proble-
men wie den molekularen Aggregaten, die in dieser Arbeit untersucht werden, ist
jedoch der Giltigkeitsbereich der Naherung nicht klar. Es sollte betont werden, dass
der NMQSD-Zugang in Kombination mit der ZOFE-N&herung eine sehr effiziente
Berechnungsmethode bietet: Die Gleichungen, die man l6sen muss, um das Absorp-
tionsspektrum des Aggregates und den Energietransfer zwischen den Monomeren zu
berechnen, befinden sich nur in dem kleinen Hilbert-Raum der elektronischen Frei-
heitsgrade.

In Abschnitt 4.1 untersuchen wir mit der NMQSD-ZOFE-Methode Absorptionsei-
genschaften molekularer Aggregate, z. B. die J- und H-Band-Absorption in Abhén-
gigkeit der Anzahl der Monomere im Aggregat und der Stérke der Wechselwirkung
zwischen den Monomeren. Auch der Energietransfer entlang eines Aggregates wird
mit dieser Methode betrachtet, mit der es moglich ist, den Ubergang von kohéirentem
zu inkohérentem Transfer zu beschreiben.

Fin Ziel in diesem Kapitel ist, die Giiltigkeit der ZOFE-Naherung zu untersuchen.
Dazu vergleichen wir mit einem Zugang, in dem sogenannte Pseudomoden [80-82]
zum System-Teil mit den elektronischen Freiheitsgraden hinzugefiigt werden. Die
elektronischen Freiheitsgrade koppeln nun nur an die Pseudomoden und die Pseudo-
moden sind wiederum an ein markovsches Bad gekoppelt (s. Abschnitt 4.2). Fiir eine
Spektraldichte, die aus einer Summe von Lorentz-Kurven besteht, ist die Pseudo-

72



4.1 Nicht-markovsche Quanten-Zustands-Diffusion

moden-Methode exakt (wobei eine Pseudomode fiir jede Lorentz-Kurve genommen
wird). Das ermoglicht einen direkten Vergleich der approximativen NMQSD-ZOFE-
Behandlung mit exakten Rechnungen (s. Abschnitt 4.3). Wegen des Hinzufiigens
der Pseudomoden zum System-Teil ist das numerische Losen der zugehorigen Be-
wegungsgleichung jedoch auf eine recht kleine Zahl von Monomeren im Aggregat
mit nur wenigen Pseudomoden, d.h. wenigen Lorentz-Kurven in der Spektraldichte,
beschrankt.

Neben der Moglichkeit den NMQSD-ZOFE-Zugang mit exakten Rechnungen zu
vergleichen, besitzt die Pseudomoden-Methode auch einige physikalische Bedeutung:
Man kann die Pseudomoden als interne Vibrationsmoden eines Monomers auffassen,
die stark an die elektronische Anregung koppeln und die durch die Kopplung an die
iibrigen Vibrationen geddmpft werden.

In Abschnitt 4.4 wird fiir die Kopplung der elektronischen Anregung an eine nicht-
markovsche Umgebung eine ungewthnlich starke Austausch-Verschméalerung des J-
Bandes mit einem Faktor 1/N (wobei N die Anzahl der Monomere im Aggregat
ist) gefunden, im Gegensatz zur gewohnlichen Verschmélerung mit 1/ VN, die man
z. B. fiir unkorrelierte gaufische Unordnung findet [73,76,77,83]. Diese ungewthnlich
starke Verschmélerung wird mit analytischen Argumenten erklart.

Am Ende des Kapitels wird in Abschnitt 4.5 der Energietransfer entlang eines
groBen Aggregates untersucht, wobei insbesondere der Ubergang von einem diskre-
ten ,,Stick-Spektrum® der Monomere, das nur einer diskreten Vibrationsmode ent-
spricht, zu einem verbreiterten kontinuierlichen Spektrum, das man fiir ein Konti-
nuum von Vibrationen erhélt, betrachtet wird. Fiir ein kontinuierliches Monomer-
Spektrum wird hier unter anderem ein Stoppen des Energietransfers beobachtet, das
fiir das Stick-Spektrum, also bei Einbeziehung von nur einer diskreten Vibrations-
mode, nicht auftritt.

4.1 Nicht-markovsche Quanten-Zustands-Diffusion

Das Aggregat-Absorptionsspektrum geméafl Abschnitt 3.1.3 und der Energietransfer
zwischen den Monomeren im Aggregat (siehe Abschnitt 3.3) konnen mithilfe stochas-
tischer Schrodinger-Gleichungen bestimmt werden (s. 0.); hier nutzen wir den Zugang
der nicht-markovschen Quanten-Zustands-Diffusion (non-Markovian quantum state
diffusion, NMQSD) aus Ref. [61].

4.1.1 Aggregat-Modell

Wir betrachten wieder ein Aggregat aus N Monomeren, die mit n = 1,..., N bezeich-
net sind und jeweils einen elektronischen Grundzustand |¢¢) und einen angeregten
elektronischen Zustand |¢¢) haben. Neben diesen beiden elektronischen Zusténden
besitzt jedes Monomer einen Satz von Vibrationsmoden, der sowohl interne Moden
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4 Kontinuum von Vibrationen — Zugang offener Quantensysteme

als auch Moden der lokalen Umgebung des Monomers umfasst. Elektronische Anre-
gung von Monomer n koppelt an dessen Vibrationen. Dem Modell aus Abschnitt 2.1.4
entsprechend setzen wir die Vibrationsmoden als harmonische Moden mit einer li-
nearen Kopplung an die elektronische Anregung an (was auch eine Verbindung zu
fritheren Arbeiten herstellt [83,150-156]). Der Hamilton-Operator H,, von Monomer
n ist dann durch Gleichung (2.13) gegeben und beinhaltet den Hamilton-Opera-
tor HY der Vibrationen im elektronischen Grundzustand aus Gleichung (2.21) und
den Hamilton-Operator HY der Vibrationen im angeregten elektronischen Zustand
aus Gleichung (2.25). Fiir das gesamte Aggregat verwenden wir entsprechend das in
den Abschnitten 2.2.1, 2.2.2 und 2.2.4 beschriebene Modell und schreiben den Ein-
Exziton-Hamilton-Operator H¢ des Aggregates als die in der Behandlung offener
Quantensysteme iibliche Summe

H® = Hsys + Hint + Henv (41)

aus einem Anteil Hgys des interessierenden Systems, der Umgebung Hey,y des Systems!
und der Wechselwirkung Hiy zwischen System und Umgebung. Wir treffen nun die
spezielle Wahl, dass der System-Teil Hgys der rein elektronische Anteil des Hamilton-
Operators H€ sein soll, d. h.

Hsys = Alel, (42)

wobei Hg der rein elektronische Hamilton-Operator des Aggregates aus Gl. (2.45) ist
(spéter, in Abschnitt 4.2, werden wir den System-Teil anders wihlen, indem wir noch
einzelne Vibrationsmoden, sog. Pseudomoden, in das System einbeziehen). Gemés
der Form Gl. (2.44) des Hamilton-Operators H¢ nehmen wir als Umgebung Hey, den
Teil Hyip aus Gleichung (2.46), der die Vibrationen enthélt, d. h.

Henv = dlvib, (43)

und als Wechselwirkung Hi, zwischen System und Umgebung den Hamilton-Opera-
tor Hej—vip aus Gleichung (2.47), der die Kopplung elektronischer Anregung an die
Vibrationen beschreibt, d. h.

Hint = Hel—vib- (44)

4.1.2 Zeitentwicklung der System-Zustande

Zunéchst transformieren wir den Ein-Exziton-Hamilton-Operator H¢ des Aggregates
aus Gleichung (4.1) ins Wechselwirkungsbild bzgl. He,y und erhalten

HE(t) = Hyet 3 (Ladl(6) + LiAL(1)) (4.5)
n=1

! Anstelle von Umgebung spricht man auch von Bad.

74
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Ly = — |mn) (ma| = L, (4.6)

und

An(t) = Z Kpaapae @t (4.7)

A

wobei |m,) die elektronischen Ein-Exziton-Zustédnde aus Gleichung (2.36) sind und
any den Vernichtungsoperator der Vibrationsmode A von Monomer n mit Frequenz
wp (siehe Gleichung (2.20)) bezeichnet, die mit der Kopplungsstirke k) aus Glei-
chung (2.27) an die elektronische Anregung von Monomer n koppelt. Somit haben
wir die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung

ihoy [W(t)) = H(t) [ (¢)) (4.8)

im Wechselwirkungsbild. Im n#chsten Schritt entwickeln wir den Gesamt-Zustand
|W(t)) des Aggregates bzgl. kohérenter Bargmann-Zustande |z,)) = exp(zmaib)\) 1€9,)
der Vibrationen [176], wobei |£2,) der Vibrationsgrundzustand von Mode A von Mo-
nomer n ist (siche Gleichung (2.28)) und die z,) komplexe Zahlen sind. Dann erhélt
man

d? Z o2
) = [ el e,z 12) (19)
mit Zusténden [¢(t,z*)) im Raum des elektronischen Systems Hgys, wobei |z) =
1,11, |zan) und d?z = dRe(z) dIm(z). Wenn man nun Gleichung (4.9) in Glei-
chung (4.8) einsetzt, so findet man [61], dass die Zusténde [¢(t,z*)), die in Glei-
chung (4.9) auftreten, die Zeitentwicklungsgleichung

O [U(t,2%)) = h Hys [9(t, 2" +2Ln2tn [(t,2"))

5\¢(t2)>
ZLT/dsozn — T

(4.10)

im kleinen Hilbert-Raum der rein elektronischen Freiheitsgrade befolgen, mit zeitab-
héngigen komplexen Zahlen

Zip = —% Z Knaziy e, (4.11)
A

In Gleichung (4.10) ist

an(t = s) = (A A () = (0] Au(t)Af () |0)
_ Z|K )\|2 —iwn ) (t—S8) (412)
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die sog. Bad-Korrelationsfunktion von Monomer n, die die Wechselwirkung einer elek-
tronischen Anregung mit den Vibrationen (Umgebung, Bad) bestimmt und die wir
hier der Einfachheit halber nur fiir Temperatur Null betrachten. In diesem Fall von
Temperatur Null ist oy, (t — s) einfach die Fourier-Transformierte der Spektraldichte
Jn(w) aus Gleichung (2.30)%, d. h.

T)= /dw e I (w). (4.13)

Fiir ein nicht-markovsches Bad ist das Losen von Gleichung (4.10) wegen des Auf-
tretens des Gedéchtnis-Integrals tiber oy, (t — s) und der Funktionalableitung als In-
tegrand schwierig. Um diese Funktionalableitung handhaben zu kénnen, folgen wir
Ref. [174] und schreiben

(t,2") = O (t,s,27) [(t,2)) (4.14)

0z*

s,n

mit einem Operator O der nur im Raum des elektronischen Systems Hgy wirkt.
Dieser Operator O™ (t,s,2z*) muss die Konsistenzbedingung

0
1) Z5n

0 (O™t 5,27) [(t, 7)) = =—— B |ib(t,2")) (4.15)

erfiillen, was unter Verwendung von Gleichung (4.10) zu einer Zeitentwicklungsglei-
chung

3t0(m) (t, S, Z*) = [_%HsySa O(m) (tv S, Z*)]

+ 3 [Lnzt, = LEOM(8,2),00M (1, 5,2 (4.16)

) (n) (t,z*)

00
N2 A2
25T,
fithrt [177], mit der Anfangsbedingung

0™ (s,s,2%) = Ly. (4.17)

2Bei endlicher Temperatur 7T ist die Bad-Korrelationsfunktion gegeben durch
an (1) = f dw Jp(w) (cos(wr) coth(fiw/(2ksT)) — isin((m'))7
wobei kg die Boltzmann-Konstante bezeichnet (siehe z. B. Ref. [45]).
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4.1 Nicht-markovsche Quanten-Zustands-Diffusion

In Gleichung (4.16) benutzen wir die Abkiirzung
o (t,z* / ds an(t — )0 (t, s,2%). (4.18)

SchlieBlich wird die Zeitentwicklungsgleichung Gl. (4.10) unter Verwendung von Glei-
chung (4.14) und (4.18) zu der linearen NMQSD-Gleichung

001, 7)) = — 1 Hoa [0(1,7°)) D 32 (Bt = O 4 7)) 7)) (419

Wegen der Funktionalableitung, die in Gleichung (4.16) auftritt, kann der Operator
O™ (t,z*) Gl. (4.18) nicht im Allgemeinen bestimmt werden. Jedoch kann man ihn
in einigen speziellen Féllen erhalten, z. B. im Fall eines markovschen Bades (siehe
Anhang A.2.2) und im Fall nicht wechselwirkender Monomere (siche Anhang A.2.1).

4.1.3 Die ZOFE-Na&herung

Die Hauptaufgabe im NMQSD-Zugang ist es, den Operator O(")(t, z*), beziehungs-
weise O (t,5,2*), zu bestimmen, der in Gleichung (4.18), beziehungsweise Glei-
chung (4.14), definiert ist. Eine Zeitentwicklungsgleichung fiir O()(t, s, z*) ist durch
Gleichung (4.16) gegeben, die die z*-Abhéngigkeit durch die Funktionalableitung in
einer nichtlokalen Weise enthélt. Um diese Gleichung zu vereinfachen, entwickeln wir
Ref. [63] folgend den Operator O™ (t,s,z*) bzgl. zf, in einer funktionalen Weise
und behalten nur den Term der nullten Ordnung dieser Funktionalentwicklung. Mit
anderen Worten, wir ndhern

0 (t,s,2%) ~ O (t, 5) (4.20)

als unabhéngig von z* und nennen diese Naherung im Folgenden zeroth order func-
tional expansion approzimation (ZOFE-Naherung). Schlieflich bekommt man eine
genédherte Zeitentwicklungsgleichung [63]

010§ (t.5) = | =1 Hyys, Op )(t,s)} =3 [ELOS (), 067 (1, 9)] (4.21)

m

mit der Anfangsbedingung O(()n)(s,s) = L,, wobei man Oén) (t) mittels Gl. (4.18)

aus O(()n) (t,s) erhélt. Einsetzen des genéherten Operators O(()n) (t) in Gleichung (4.19)
ergibt

It 7)) = o 10,2} + 3 (st~ LLOS @) it 27) . (.22
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4 Kontinuum von Vibrationen — Zugang offener Quantensysteme

Gleichung (4.22) fiir den elektronischen Zustand [i(t,z*)) bildet zusammen mit den
Gleichungen (4.18) und (4.21) fiir die Operatoren O((]n)(t) und O(()n) (t,s) im Raum
des elektronischen Systems das Rahmenwerk, mit dem wir im Folgenden die Pro-
zesse in molekularen Aggregaten, wie Energietransfer zwischen den Monomeren und
Absorption des Aggregates, berechnen werden. Zusammen mit Gleichung (4.9) stellt
|Y(t,z*)) den vollen Zustand |¥(¢)) dar und somit ist alle Information iiber elektro-
nische und vibronische Freiheitsgrade vorhanden.

4.1.4 Absorptionseigenschaften molekularer Oligomere im NMQSD-
ZOFE-Zugang

Wir wollen nun Absorptionsspektren molekularer Aggregate berechnen, und zwar der
Einfachheit halber bei Temperatur Null. Das machen wir auf die in Abschnitt 3.1.3
beschriebene zeitabhéngige Weise, bei der sich das Absorptionsspektrum aus der
Fourier-Transformation (siche Gleichung (3.3)) der Dipol-Korrelationsfunktion M (t)
aus Gleichung (3.8) ergibt. Dafiir nutzen wir den NMQSD-Zugang unter Anwendung
der ZOFE-Niherung (was wir im Folgenden auch NMQSD-ZOFE-Zugang oder ein-
fach ZOFE-Zugang nennen werden). Zur Berechnung der Dipol-Korrelationsfunktion
M (t) aus Gl. (3.8) gehen wir analog zu Abschnitt 3.1.3 vor. Allerdings nehmen wir
statt des Zustandes |gyip) in Gleichung (3.1), der die Grundzusténde der internen
Vibrationsmoden aller Monomere umfasst, nun den Grundzustand |0) des gesamten
Bades Hepy, der |gyip) entspricht, jedoch zusétzlich noch die Grundzustédnde der Mo-
den der Umgebung der Monomere beinhaltet. Da sich im Zustand |0) alle Moden,
auch die Niedrigenergie-Moden, in ihren Grundzustdnden befinden, entspricht dieser
Anfangszustand Temperatur Null. So haben wir anstelle von Gleichung (3.10)

[W(t=0)) = |to) 0) (4.23)

mit dem elektronischen Zustand |iy) aus Gleichung (3.11). Wir setzen den Anfangs-
zustand Gl. (4.23) und die Entwicklung Gl. (4.9) in Gleichung (3.8) ein und erhalten

2Z 2
M) = i [ 2 (it %) 0ls). (4.29)

Hier haben wir verwendet, dass (0] e=*Hent/?das durch die Transformation ins Wech-
selwirkungsbild auftritt, gleich (0| ist. Aus Gleichung (4.24) erhalten wir [176]

M(t) = piys (tholto(t, 2" = 0)) . (4.25)
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Hier kann man [¢(¢,z* = 0)) aus Gleichung (4.22) mit z* = 0 erhalten, d. h.

O [(t,2" = 0)) = (—ﬁH - ZLLO(%%)) [t =0)  (4.26)

mit der Anfangsbedingung |¢(t = 0,z* = 0)) = [¢)o).

Spéter, wenn wir in Abschnitt 4.1.5 den Energietransfer zwischen den Monomeren
mit dem NMQSD-ZOFE-Zugang berechnen, werden wir die zeitabhéngigen komple-
xen Zahlen 2, , die in Gleichung (4.22) auftreten, als unabhéngige farbige stochasti-
sche Prozesse auffassen und die Anregungswahrscheinlichkeiten der Monomere durch
Mittelung der Anregungswahrscheinlichkeiten in den Einzeltrajektorien von [ (t,z*))
bestimmen (das genaue Vorgehen ist in Abschnitt 4.1.5 beschrieben). Hingegen fliefit
jedoch in die Berechnung des Absorptionsspektrums fiir Temperatur Null in diesem
Abschnitt keine Stochastizitit ein, da in Gleichung (4.24) auf den Grundzustand |0)
der Umgebung Hepy projiziert wird und somit in Gleichung (4.26) keine z{,, auftreten
(24, = 0). Wir berechnen also das Spektrum, indem wir Gleichung (4.26) mit der
oben genannten Anfangsbedingung (einmalig) numerisch 16sen®, die Dipol-Korrela-
tionsfunktion M (¢) mittels Gleichung (4.25) bestimmen und geméafl Gleichung (3.3)
numerisch die Fourier-Transformierte von M (t) berechnen. Um dabei den Operator

Oén) (), den wir in Gl. (4.26) bendétigen, auf einfache Weise numerisch zu berechnen,
setzen wir als Spektraldichte J(w) eine Summe von Lorentz-Kurven an (s. Gl. (4.37))
und gehen wie in Anhang A.1 beschrieben vor.

Diese Methode werden wir nun anwenden, um die Abhéngigkeit von Oligomer-Ab-
sorptionsspektren von der Anzahl N der Monomere im Aggregat und der Stérke der
Wechselwirkung zwischen den Monomeren zu untersuchen. Zudem werden wir diese
Untersuchung nutzen, um Hinweise darauf zu erlangen, wie gut sich der NMQSD-
ZOFE-Zugang trotz der ZOFE-Néherung zur Beschreibung der Oligomer-Absorpti-
on eignet. Dazu betrachten wir ein Oligomer, das eine eindimensionale Kette von
Monomeren mit gleichen elektronischen Ubergangsenergien e, = & ist. AuBerdem
beriicksichtigen wir nur Wechselwirkung zwischen direkt benachbarten Monomeren
und nehmen an, dass diese fiir alle Monomere gleich stark ist, d.h. V;, ,,41 = V fiir
alle Monomere n. Des Weiteren nehmen wir alle Monomer-Dipole [i,, als identisch
und parallel zur Licht-Polarisation an, d.h. wir verwenden bei der Berechnung des
Spektrums die Ausdriicke Gl. (3.12) und Gl. (3.13) fiir den Normierungsfaktor pot
und den elektronischen Teil |¢9) des Anfangszustandes. Diese Geometrie des Oli-
gomers ist in Abbildung 4.1 skizziert. Bevor wir uns dem komplexen Einfluss der
Vibrationen zuwenden, diskutieren wir kurz den rein elektronischen Fall, der durch
den Hamilton-Operator Hgys = He aus Gleichung (2.45) gegeben ist. Fiir die hier
betrachtete Aggregat-Geometrie kann He analytisch diagonalisiert werden und man

3dafiir verwenden wir einen Runge-Kutta-Algorithmus vierter Ordnung
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Abbildung 4.1: Skizze der Geometrie des betrachteten Oligomers fiir den Fall N = 5. Die
Monomere (Punkte) liegen fquidistant auf einer Achse und ihre Ubergangsdipolmomente fi,,
(Pfeile) sind identisch und haben einen Winkel @ zur Oligomer-Achse.

erhalt die Eigenenergien E; = ¢ + 2V cos(wl/(N + 1)) [73,76], wobei das Vorzeichen
und die Gréfle von V' entscheidend von dem Winkel v zwischen den Monomer-Di-
polen und der Oligomer-Achse abhéngen. Die Oszillatorstiarke Fj fiir Absorption aus
dem elektronischen Grundzustand des Aggregates in einen angeregten Zustand mit

Energie Ej ist durch

1—(=1) [
F = ( )Cot2 T

N+1 2(N +1)

(4.27)

gegeben [73,76,178], wobei die Oszillatorstérke eines Monomers gleich eins gesetzt ist.
Daran sieht man, dass der Zustand mit [ = 1, der am Rand des Exziton-Bandes liegt,
fast alle Oszillatorstiarke tragt. Fir grofe N besitzt er ca. 80 % der Oszillatorstéarke;
fiir N < 7 sogar mehr als 90 %. Abhéngig vom Vorzeichen von V ist dieser Zustand
bzgl. der elektronischen Ubergangsenergie £ entweder hin zu niedrigeren Energien
(fiir V' < 0) oder zu hoheren Energien (fir V' > 0) verschoben. Mit steigender
Zahl N der Monomere entfernt sich die Energie dieses Zustandes weiter von der
Monomer-Ubergangsenergie ¢ und erreicht fiir N — oo den Wert E; = 2V. Im rein
elektronischen Fall sind die Absorptionsspektren fiir V und —V einfach Spiegelbilder
voneinander. Das &ndert sich jedoch génzlich, wenn man Kopplung an Vibrationen
einbezieht.

Fiir das Bad von Vibrationen verwenden wir ein Kontinuum von Frequenzen mit
einer kontinuierlichen Spektraldichte J(w) (die wir hier fiir alle Monomere gleich
annehmen). Wir betrachten exemplarisch das in Abbildung 4.2 gezeigte Monomer-
Spektrum. Dieses Spektrum erhélt man fir die Spektraldichte J(w), die das kleine
innenliegende Bild in Abbildung 4.2 zeigt und die eine Summe von Lorentz-Funktio-
nen ist. Der Energie-Nullpunkt ist die elektronische Ubergangsenergie €. Wegen der
starken Kopplung an die Vibrationen ist dieses Spektrum betrachtlich verbreitert.
Es zeigt zudem eine deutliche Asymmetrie und ist auf der Niedrigenergie-Seite sehr
viel steiler als auf der Seite hoherer Energien. Diese ausgeprigte Asymmetrie tritt
hauptséchlich wegen der Kopplung an Hochenergie-Vibrationen mit Vibrationsener-
gie-Quanten um 0.18 eV auf (siehe J(w) in Abbildung 4.2), was grob der Frequenz
einer C=C-Streck-Vibrationsmode in organischen Molekiilen entspricht.
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Abbildung 4.2: Das Absorptionsspektrum eines einzelnen Monomers, fiir das die Oligomer-
Spektren berechnet sind. Auf dem kleinen Bild innen ist die zugehorige Spektraldichte J(w)
gezeigt (Einheit 1072 eV /h).

Nun wollen wir die Abhéngigkeit der Oligomer-Spektren von der Anzahl N der
Monomere fiir verschiedene Werte der Wechselwirkungsstéarke V' untersuchen. Jede
Spalte in Abbildung 4.3 zeigt fiir einen bestimmten Wert von V eine Reihe von
Oligomer-Spektren mit von Spektrum zu Spektrum ansteigender Lange N des Oligo-
mers. Die Werte von V und N sind in den einzelnen Bildern angegeben. Am Anfang
jeder Spalte in Abbildung 4.3 ist zum Vergleich nochmal das Monomer-Spektrum
aus Abbildung 4.2 gezeigt. Zusétzlich zu den Oligomer-Spektren, die unter Einbezie-
hung der Vibrationen berechnet wurden, enthalten die einzelnen Bilder auch Stick-
Spektren, die sich aus dem rein elektronischen Aggregat-Modell ergeben. Die fiir die
Wechselwirkungsstirke V' gewédhlten Werte sind V' = £0.15 eV (Spalte 1 und 4) und
V = £0.05 eV (Spalte 2 und 3). Diese Werte befinden sich in der Gréfenordnung
experimentell gefundener Werte [99,102]. Wie oben beschrieben, sind die rein elektro-
nischen Stick-Spektren fiir entgegengesetzte Vorzeichen (aber gleichen Betrag) von V'
Spiegelbilder voneinander. Hingegen ist das, wie man klar sehen kann, fiir die Spek-
tren mit Einbeziehung der Kopplung an Vibrationen nicht mehr der Fall. Obgleich
der Schwerpunkt jedes vibronischen Spektrums beim Schwerpunkt des entsprechen-
den rein elektronischen Spektrums liegt (in Ubereinstimmung mit den Summenre-
geln [11,88,145]), ist die Linienform der vibronischen Spektren fiir negatives und
positives V' vollkommen verschieden.

Wir wollen nun die Abhéngigkeit der Spektren von N und V etwas detaillierter
betrachten. Fiir starke negative Wechselwirkung V' = —0.15 eV (erste Spalte) ver-
schmalert sich die Linienform betrachtlich bei wachsender Zahl N der Monomere im
Oligomer. Das ist der wohlbekannte Effekt der sogenannten Austausch-Verschmé-
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Abbildung 4.3: Absorptionsspektren linearer Oligomere fiir verschiedene Anzahl N von
Monomeren und fiir verschiedene Wechselwirkungsstérken V' (in eV). Die Kurven wurden
mit dem NMQSD-ZOFE-Zugang fiir die Spektraldichte J(w) in Abbildung 4.2 berechnet; die
Sticks ergeben sich mittels Gleichung (4.27) aus dem rein elektronischen Hamilton-Operator

Hsys = lle]-
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4.1 Nicht-markovsche Quanten-Zustands-Diffusion

lerung (exchange narrowing), der zu der schmalen Form des J-Bandes molekularer
Aggregate fiithrt [34,77] und den wir hier aus einer dynamischen Rechnung erhalten.
Diese Verschmélerung im Fall starker Wechselwirkung V' ist auch bei der Untersu-
chung von gaufscher Unordnung [73,76,83], einzelnen Vibrationsmoden [83] und in
semiempirischen Theorien, wie der CES-Methode [21, 70], aufgetreten — wir werden
diese Austausch-Verschmélerung in Abschnitt 4.4 untersuchen. Man sieht eine starke
Asymmetrie mit einer steilen Flanke an der Niedrigenergie-Seite und einem langen
Ausldufer, der sich hin zu héheren Energien erstreckt. Wegen dieser Asymmetrie der
Linienform ist das Peak-Maximum zu niedrigeren Energien bzgl. des rein elektro-
nischen Sticks verschoben. Fiir schwichere Wechselwirkung V' = —0.05 eV (zweite
Spalte) tritt die Verschméilerung mit ansteigendem N auch schon auf, ist jedoch
schwécher ausgeprégt als fiir V- = —0.15 eV. Zudem verandert sich fiir V= —0.05 eV
das Spektrum nur wenig, wenn die Zahl der Monomere von 3 auf 6 erhéht wird,
wohingegen das fiir V' = —0.15 eV schon eine klar erkennbare Verschmélerung her-
vorruft. Im Gegensatz zu der Verschmélerung, die man fiir negative Werte von V'
findet, sind die Spektren fir die gleichen Betrége |V, aber positives V' (Spalte 3 und
4), viel breiter und zeigen wenig Ahnlichkeit mit ihren Entsprechungen fiir negatives
V. Das ist der typische Fall des sog. H-Bandes, das bzgl. der Monomer-Absorption
blauverschoben ist.

Insgesamt sieht man fiir die hier gewéhlten Werte von V' nur noch kleine Verén-
derungen in den Spektren fiir N > 6, was darauf hinweist, dass fiir grofiere N die
Einfliisse der endlichen Groéfle des Oligomers nicht mehr so stark ins Gewicht fallen.

Die obigen Ergebnisse zeigen, dass der NMQSD-ZOFE-Zugang trotz der Anwen-
dung der ZOFE-N&iherung in der Lage ist, die grundlegenden Eigenschaften der Oli-
gomer-Absorption, wie das Auftreten des schmalen J-Bandes und breiten H-Bandes,
zu beschreiben.

4.1.5 Energietransfer im NMQSD-ZOFE-Zugang

Aufwéandiger als die Berechnung von Absorptionsspektren in Abschnitt 4.1.4 ist die
Bestimmung der Energietransfer-Dynamik molekularer Aggregate mit dem NMQSD-
ZOFE-Zugang, fiir die man den reduzierten Dichteoperator

p(t) = Treny [¥ (1)) (W (£)], (4.28)

d. h. die partielle Spur des gesamten Dichteoperators iiber die Umgebungsfreiheits-
grade (die Vibrationen), benotigt. Diesen findet man, indem man die 2, in der Schro-
dinger-Gleichung (4.22) fiir den zeitabhéngigen elektronischen Zustand |¢(¢,2z*)) als
unabhéngige farbige stochastische Prozesse mit Korrelationen

(ztnzs,m) =0 (4.29)
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und
(2t,n) =0 (4.30)

betrachtet [61]. Die Kovarianz dieser Prozesse ist tiber

«Z;fk,nz&m» = an(t - S)6nm (431)

mit der Bad-Korrelationsfunktion o, (t — s) verkntipft [61], wobei hier der Faktor
Onm auftritt, weil wir annehmen, dass die Umgebungen der einzelnen Monomere
unabhéngig voneinander sind. Es folgt, dass man den reduzierten Dichteoperator des
elektronischen System-Teils als Ensemble-Mittel

p(t) = ([(t,2%)) (¥ (t, 2)[) (4.32)

tiber die Prozesse 21, ..., 2 N erhilt [61].

Bei der Propagation einer Einzeltrajektorie ist die lineare Schrédinger-Gleichung
Gl. (4.22) nicht normerhaltend. Auch bei Mittelung iiber etwa 10° Trajektorien stell-
ten wir fest, dass die gesamte Anregungswahrscheinlichkeit im Verlauf der Propaga-
tionszeit nicht erhalten bleibt. Daher berechnen wir den Energietransfer nicht mit
der linearen Gleichung (4.22), sondern mit der nichtlinearen, normerhaltenden sto-
chastischen Schrodinger-Gleichung [63,174, 179

at\ﬁ(t)>:<—iﬂsys+;(fzn— (Ly) ztn> [0(0)
=3 ((Eh- (28),) 08w = (51 - (£4),) Ol w), ) i)

fiir den normierten Zustand ’&(t)>, mit verschobenen stochastischen Prozessen

(4.33)

t
Zin = Zn t /0 ds ol (t—s) <LIL>S . (4.34)

Hier bezeichnet (...), den zeitabhéngigen Erwartungswert <1/u)(t)‘ e ‘leu)(t)>, an(t—2s)
ist die Bad-Korrelationsfunktion von Monomer n und L,, ist wieder der elektroni-
sche Projektor aus Gleichung (4.6). Den reduzierten Dichteoperator erhélt man dann
wieder aus einem Ensemble-Mittel

p(t) = ((

iiber die stochastischen Trajektorien der Losungen ’z{u)(t)> von Gl. (4.33).

b)) ($)))) (4.35)
Diesen Zugang wenden wir nun an, um die Energietransfer-Dynamik eines mole-
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Abbildung 4.4: Die Spektraldichte, die bei der Berechnung der Spektren in Abb. 4.5 und
des Energietransfers in Abb. 4.6 verwendet wurde. Die Einheit der Energie ist die Breite A
des resultierenden Monomer-Absorptionsspektrums (Abb. 4.5a).

kularen Aggregates zu untersuchen, wobei wir auch auf das Absorptionsspektrum
eingehen. Als Spektraldichte J(w) der Monomere setzen wir wieder, wie schon in Ab-
schnitt 4.1.4, eine Summe von Lorentz-Kurven an, wodurch wir die in Anhang A.1
beschriebene einfache numerische Berechnung des in Gl. (4.33) benétigten Operators
O((]n) (t) durchfithren kénnen. Die Erzeugung der in Gl. (4.33) verwendeten stochasti-
schen Prozesse Zf,, ist ebenfalls in Anhang A.1 beschrieben.

Wir wéhlen die in Abb. 4.4 gezeigte Spektraldichte, die zu dem Monomer-Absorp-
tionsspektrum in Abb. 4.5a fiihrt, welches dem organischer Farbstoffe dhnelt [111].
Im Folgenden werden wir die Breite A (Standardabweichung) dieses Monomer-Spek-
trums als Einheit der Energie verwenden (fiir organische Farbstoffe liegt A in der
Groflenordnung von 0.1 e€V). Die Vibrationsprogression aufgrund der Hochenergie-
Moden in der Spektraldichte mit Energien um 1.5 A (siche Abb. 4.4) ist klar zu
erkennen. Die betréachtliche Verbreiterung dieser Progression stammt hauptséchlich
von den Niedrigenergie-Vibrationen unterhalb von 0.5 A in der Spektraldichte.

Im Folgenden betrachten wir Aggregate, deren Absorption ein schmales Band zeigt,
das bzgl. der Monomer-Absorption rotverschoben ist, das sog. J-Band [34,68,83]. Wir
nehmen ein Aggregat aus N identischen Monomeren an, die dquidistant entlang ei-
nes Ringes angeordnet sind, wobei ihre Ubergangsdipole so in der Ebene des Ringes
liegen, dass der Winkel zwischen den Ubergangsdipolen benachbarter Monomere fiir
alle Monomere gleich ist (vgl. rechte Skizze in Abbildung 3.6). In den Rechnungen
berticksichtigen wir nur die Wechselwirkung V' =V}, ,,11 zwischen benachbarten Mo-
nomeren. Fir die gewéhlte geometrische Anordnung wiirde die Aggregat-Absorption
ohne Kopplung an Vibrationen nur aus einer einzelnen Absorptionslinie bestehen,
die um eine Energie C' = 2V cos(27/N) beziiglich der elektronischen Monomer-Ab-
sorptionslinie verschoben ist.

Abbildung 4.5b—d zeigt Aggregat-Absorptionsspektren fiir C'=—2.6 A fiir verschie-
dene N. Wir stellen fest, dass der Mittelwert des Aggregat-Spektrums um die Energie
C beziiglich des Mittelwertes des Monomer-Spektrums verschoben ist, in Uberein-
stimmung mit den Summenregeln [88]. Wie fiir das in Abschnitt 4.1.4 betrachtete
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Abbildung 4.5: (a) Absorptionsspektrum des Monomers (seine Breite A (Standardabwei-
chung) wird als Einheit der Energie verwendet). (b)—(d) J-Band-Spektren eines ringférmigen
Aggregates mit C' = —2.6 A. Die jeweilige Monomer-Anzahl N ist in den einzelnen Bildern
angegeben.

lineare Aggregat liegt auch bei dem ringférmigen Aggregat, das wir hier betrachten,
die mittlere Energie des vibronischen Spektrums bei der mittleren Energie des rein
elektronischen Spektrums. Allerdings besteht das rein elektronische Spektrum auf-
grund der Symmetrie des Aggregates hier nur aus einem einzigen Absorptionspeak.
Auflerdem verschwindet auch hier, wie fiir das lineare Aggregat in Abschnitt 4.1.4,
mit zunehmendem N die Vibrationsstruktur und der dominante Peak (bei ca. —2.6 A)
wird schmaler.

Wenn |C| weiter erhoht wird, verdndert sich die Form des Aggregat-Spektrums,
besonders die Breite, nur noch sehr wenig und selbst fiir |C| — oo ist die Ande-
rung sehr klein. Daher kénnte man annehmen, dass auch andere Eigenschaften des
Aggregates sich bei Erhéhung von |C| nur wenig &ndern werden.

Das ist jedoch nicht der Fall, wie wir nun bei der Betrachtung des Energietransfers
fiir die gleiche Situation wie in Abb. 4.5d, d.h. N=15 und C=-2.6 A, zeigen wer-
den. Anfénglich setzen wir die elektronische Anregung auf Monomer Nummer acht
lokalisiert an. Als Einheit der Zeit nehmen wir die typische Zeit h/|C| fiir den Trans-
fer der elektronischen Anregung zwischen den Monomeren [86]. In Abbildung 4.6b ist
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Abbildung 4.6: Transfer der elektronischen Anregung entlang eines ringférmigen 15-mers
fir C = —2.6 A. Anfanglich ist nur Monomer 8 angeregt. (a) Ohne Kopplung an Vibrationen.
(b) Mit Kopplung an ein Phononen-Bad mit der Spektraldichte in Abb. 4.4. (¢)—(e) Drei der
1000 Einzelrealisationen, iiber die der Transfer in (b) gemittelt ist.

die zeitabhéngige Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Monomer elektronisch angeregt
ist, als Funktion von Monomer-Nummer und Zeit dargestellt (hier ist zu beachten,
dass das Aggregat ringformig ist). Zum Vergleich ist in Abb. 4.6a der Fall gezeigt,
in dem der elektronische Transfer nicht an Vibrationen koppelt [180]. Wéahrend der
Transfer in Abb. 4.6a, den man aus einer rein elektronischen Theorie erhélt, klare An-
regungsmaxima iiber eine lange Zeitspanne aufweist, wird die Anregung in Abb. 4.6b
aufgrund der Kopplung an das Kontinuum von Vibrationen schnell {iber alle Mono-
mere verteilt (der gezeigte Transfer ist iiber 1000 Realisationen der stochastischen
Prozesse z* gemittelt und war schon nach nur 600 Realisationen recht gut konver-
giert). Wir fanden, dass das schnelle ,Ausschmieren“ der Anregung in Abb. 4.6b
bei Erhéhung von |C| unterbunden wird und bei etwa C' = —13 A die rein elek-
tronische Situation aus Abb. 4.6a erreicht ist. Das ist recht bemerkenswert, zeigt es
doch, dass der Einfluss des Phononen-Bades auf die Transfer-Dynamik ausgehend
von der Breite des J-Bandes allein nicht einfach abgeschétzt werden kann. Um einen
tieferen Einblick in die Natur des Transfers zu gewinnen, sind in Abb. 4.6¢c—e drei
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der 1000 Einzelrealisationen, iiber die der Transfer in Abb. 4.6b gemittelt ist, ge-
zeigt. In diesen Einzelrealisationen bleibt die Anregung in einer kleinen Region (etwa
drei Monomere) lokalisiert und vollzieht eine random-walk-dhnliche Bewegung. Bei
Erhohung der Kopplungsstirke |C| werden die Einzelrealisationen dem rein elektro-
nischen Fall in Abb. 4.6a mehr und mehr &hnlich und bei etwa C' = —1.5 eV sehen
alle Einzelrealisationen fast genauso aus wie der Transfer in Abb. 4.6a.

Diese Betrachtungen zeigen, dass der NMQSD-ZOFE-Zugang eine effiziente und
detaillierte Beschreibung der Energietransfer-Dynamik molekularer Aggregate unter
Einbeziehung einer komplexen Kopplung an Vibrationen erlaubt. Er ist in der Lage,
den Ubergang von kohirentem zu inkohirentem Transfer zu erfassen.

4.2 Methode der Pseudomoden — markovsche Quanten-
Zustands-Diffusion

Wie wir in Abschnitt 4.1 gesehen haben, bietet der NMQSD-ZOFE-Zugang eine
hocheffiziente Methode zur Berechnung von Absorptionsspektren und Energietrans-
fer molekularer Aggregate. Jedoch beruht er auf der abstrakten ZOFE-Naherung in
Gleichung (4.20). Um Aufschluss iiber die Genauigkeit dieser Ndherung zu erlan-
gen, werden wir im Folgenden mit exakten Rechnungen vergleichen. Es ist klar, dass
im Allgemeinen eine exakte Berechnung von Aggregat-Spektren und Energietransfer
schwierig ist, bzw. unmdglich fir beliebige Spektraldichten und eine beliebige Zahl
N von Monomeren. In diesem Abschnitt betrachten wir eine Methode [80-82], die
eine (numerisch) exakte Berechnung von Spektren kleiner Aggregate fiir Bad-Korre-
lationsfunktionen der Form

an(t—s) = Z[‘nje*iﬂnj(t*S)*’Ynj\t*S| (4.36)
J

erlaubt. Diese Bad-Korrelationsfunktion entspricht der Spektraldichte

Jp(w) = — T J , 4.37
( ) T ; ]( , an)Q ’Yr%j ( )

die eine Summe von Lorentz-Kurven, zentriert bei ,,; und mit Breite ,;, ist. Bei
der numerischen Umsetzung der Methode ist die Zahl der beriicksichtigten Lorentz-
Kurven jedoch stark begrenzt (je nach Anzahl N der Monomere; Beispiele werden
spéter in Abschnitt 4.3 betrachtet). Als spezieller Fall ist der Limes ~,; — 0 enthal-
ten, d. h. der Fall ungedampfter Vibrationsmoden, mit dem sich Kapitel 3 befasst und
der ausfiihrlich in der Literatur behandelt wurde [83,94, 106,152,154, 181,182]. Aus
der Sicht des Zugangs offener Quantensysteme ist die Gedéachtniszeit der Umgebung
in diesem Fall unendlich lang.
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Es ist zu beachten, dass durch eine Summe von Exponentialfunktionen der Form
Gl. (4.36) grundsétzlich eine beliebige Bad-Korrelationsfunktion genéhert werden
kann, wie in Ref. [80,81,183] diskutiert wird.

4.2.1 Der Pseudomoden-Hamilton-Operator

Im Zugang der sog. Pseudomoden (siehe z. B. Ref. [80-82]) vergrofern wir den Sys-
tem-Teil des Aggregat-Hamilton-Operators: Neben den elektronischen Freiheitsgra-
den werden nun Hilfs-Vibrationsfreiheitsgrade (Pseudomoden) in das System aufge-
nommen, von denen jeder an ein markovsches Bad koppelt — auf eine Weise, die wir
im Folgenden spezifizieren werden.

Den Hamilton-Operator des Aggregates schreiben wir als

N
H = H |ga) (ga| + H® Y |70} (mal, (4.38)

n=1

wobei HY der Hamilton-Operator der Vibrationen im elektronischen Grundzustand
ist. Der fiir die nachfolgenden Untersuchungen relevante Hamilton-Operator H¢ des
Aggregates im angeregten elektronischen Zustand ist gegeben durch

]f[e - ﬁsys + ﬁint + genw (439)

mit der folgenden Wahl von System, Umgebung und der Wechselwirkung zwischen
System und Umgebung: Den System-Teil wahlen wir als

N N
Heys =Heys + 32 S 150 b0 + 373 (/T (LanLj T L;bnj) . (4.40)

n=1 j n=1 j

Hier ist, wie zuvor, der Hamilton-Operator Hgys der des rein elektronischen Systems
(siche Gleichung (4.2)). Zusétzlich fiigen wir nun fiir jedes Monomer einen Satz von
Vibrationsmoden hinzu (zweiter Term in Gleichung (4.40)), wobei Mode j von Mo-
nomer n eine Frequenz ,; (siche Gleichung (4.36)) und einen Vernichtungsoperator
bn; hat. Diese Moden, nummeriert mit dem Index j, bezeichnen wir als Pseudomo-
den (PM). Der dritte Term in Gleichung (4.40) beschreibt die Kopplung der elektroni-
schen Anregung von Monomer n an die PM j dieses Monomers mit Kopplungsstéarke
I',,; (siehe Gleichung (4.36)); der Operator L,, ist hier der elektronische Projektor aus
Gleichung (4.6). Jede der PMn hat ihr eigenes Bad, dessen Moden mit einem Index
p nummeriert sind, so dass in offensichtlicher Notation

N
Heny = 3037 hionjp 5 fingp- (4.41)

n=1 45 P
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Die PMn wechselwirken mit ihrer Umgebung durch

N
Hiw = 32 D5 (Rijplingobhy + Fnsplihs bns ) (4.42)
n=1 45 p
wobei f,j, die Kopplungsstéirke zwischen PM j von Monomer n und Mode p ihrer
lokalen Umgebung bezeichnet.
Wir nehmen nun als Bad-Korrelationsfunktionen der PMn

Gnj(t —8) = |Rnjpl 2 @nie(t=) = 2124,:6(t — ), (4.43)
P

d.h. die PMn koppeln an eine markovsche Umgebung (der Parameter v, ist der aus
Gleichung (4.36)).

Mit einer markovschen Umgebung kénnen wir jedoch die markovsche Quanten-
Zustands-Diffusion (MQSD), die der markovsche Grenzfall des in Abschnitt 4.1 be-
schriebenen NMQSD-Zugangs ist, anwenden und somit eine exakte Losung (d. h.
ohne Anwendung der ZOFE-Naherung) fiir den zeitabhéngigen Aggregat-Zustand
und das Absorptionsspektrum finden. Der Preis, den man dafiir bezahlt, ist das Er-
fordernis, eine Zeitentwicklungsgleichung in dem sehr viel grofleren Hilbert-Raum der
elektronischen Freiheitsgrade und Pseudomoden zu losen.

Wichtig ist hier, dass, wie wir in Anhang A.4 zeigen, fir eine Bad-Korrelations-
funktion der Form Gl. (4.36) der exakte NMQSD-Zugang (d.h. ohne ZOFE-Néhe-
rung) und die PM-Methode dasselbe Absorptionsspektrum ergeben. Das ermoglicht
es uns, mit dem direkten Vergleich von ZOFE- und exakten PM-Spektren, den wir
in Abschnitt 4.3 durchfithren werden, den Giiltigkeitsbereich der ZOFE-Naherung zu
untersuchen.

4.2.2 Absorptionsspektrum im PM-Zugang

Wir gehen analog zu den Abschnitten 3.1.3 und 4.1.4 vor und berechnen die Absorp-
tionsstérke wie in Gleichung (3.3) durch

A(v) =Re / dte M(t), (4.44)
0
wobei wir nun jedoch anstelle von Gleichung (4.25)

NE(t) = ity (G| 0(1)) (4.45)

nehmen, mit

Wo> = [¢o) lgpm) - (4.46)
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4.3 Vergleich von ZOFE- und exakten PM-Spektren

Hier enthilt der elektronische Anfangszustand |¢y) aus Gleichung (3.11) die Uber-
gangsdipolmomente der Monomere und |gpyp) ist das Produkt der Grundzusténde

aller PMn. Wie wir im Detail in Anhang A.3 zeigen, erhélt man den Zustand ‘1/;(25)>
in Gleichung (4.45) durch Losen der Schrédinger-Gleichung

. N

0 |9(1)) = (—%Hsys -2 anjbijbnj) () (4.47)

n=1 j

mit dem Anfangszustand MO>. In Anhang A.3 wird beschrieben, wie wir diese Diffe-

rentialgleichung numerisch 16sen. Es sei angemerkt, dass Gleichung (4.47) einfach die
markovsche QSD-Gleichung ohne Rauschen (stochastische Terme) ist und im PM-
Zugang die Rolle von Gleichung (4.26) im NMQSD-Zugang einnimmt.

4.3 Vergleich von ZOFE- und exakten PM-Spektren

In diesem Abschnitt werden wir Absorptionsspektren, die unter Verwendung der
ZOFE-Niaherung berechnet sind, mit numerisch exakten Rechnungen des PM-Zu-
gangs fiir Spektraldichten der Form GI. (4.37) vergleichen. Der Preis fiir die Mog-
lichkeit der exakten Berechnung im PM-Zugang ist die Zunahme der Anzahl der
Freiheitsgrade im System-Teil durch die Aufnahme der PMn in das System. Damit
geht ein schnelles Anwachsen der Dimension der Hamilton-Operator-Matrix in der
gewahlten Basis einher, wenn die Anzahl M der PMn oder die Anzahl N der Mono-
mere im Aggregat erhéht wird. Daher sind wir bei der Verwendung des PM-Zugangs
wegen der begrenzten Computer-Ressourcen allenfalls in der Lage, Absorptionsspek-
tren von Aggregaten mit ca. N = 2 und M ~ 6 oder N = 3 und M = 5 etc. zu
berechnen (abhéngig von der Kopplungsstarke I'y,; zwischen PM und elektronischer
Anregung: Je groBer I'y,;, desto mehr Basis-Zusténde miissen beriicksichtigt werden).

Im Folgenden betrachten wir eine lineare Anordnung der Monomere, wobei die
Monomere identische Eigenschaften haben, d.h. I',; = I';, Q,; = Q; und ~,; = v;
fiir alle Monomere n fiir die j-te PM. Der Einfachheit halber nehmen wir alle Uber-
gangsdipolmomente der Monomere als gleich an und betrachten nur Néchster-Nach-
bar-Wechselwirkung V' = V,, ;1 zwischen den Monomeren. Wir folgen Simpson und
Peterson [166] und sprechen von starker/intermediérer/schwacher Wechselwirkung,
wenn V' grofler/etwa gleich/kleiner als die Breite des Monomer-Spektrums ist. Als
Parameter fiir die Stiarke der Kopplung zwischen elektronischer Anregung und PMn
verwenden wir den dimensionslosen Huang-Rhys-Faktor

X; =T;/(hQ;)*. (4.48)

Der Huang-Rhys-Faktor bestimmt zusammen mit den Verhéltnissen der Energien
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h&;, hryj und V die Form des Absorptionsspektrums.

Zunichst betrachten wir eine Spektraldichte, die eine einzelne bei einer Frequenz
Q) zentrierte Lorentz-Kurve ist. Hier und im Folgenden wéhlen wir A€) als Einheit der
Energie. Folglich driicken wir ; und €2; in Einheiten von €2 und V' in Einheiten von
hQ aus. Als ein Kriterium fiir die Ubereinstimmung zwischen einem ZOFE-Spektrum
und dem entsprechenden PM-Spektrum verwenden wir die Uberlappung der Flichen
der beiden Spektren. Eine Uberlappung von 100% bedeutet dann, dass die beiden
Spektren perfekt iibereinstimmen. In Abbildung 4.7a ist diese Uberlappung gegen
die Monomer-Monomer-Wechselwirkung V' aufgetragen und zwar fiir den Fall eines
Dimers (N = 2) fir eine Spektraldichte bestehend aus einer einzelnen Lorentz-Kurve
mit Huang-Rhys-Faktor X = 0.64 und Breite v = 0.25. In diesem Graphen sehen
wir, dass die Uberlappung bei ca. V = £0.4 Minima besitzt. Sie steigt schnell an,
wenn man von den Minima zu kleineren |V| geht, und steigt (langsamer) an, wenn
man zu groferen |V| geht. Bei V' = 0, dem Fall nicht wechselwirkender Monomere,
erreicht die Uberlappung 100%, da, wie in Anhang A.2.1 gezeigt wird, in diesem
Fall der ZOFE-Zugang keine Néherung ist, sondern das exakte Resultat liefert. Diese
Tatsache ist auch in Abbildung 4.7b zu sehen, wo das ZOFE- (gestrichelte Linie) und
PM- (durchgezogene Linie) Monomer-Spektrum (V' = 0) fiir die betrachtete Spek-
traldichte J(w), die in dem kleinen innenliegenden Bild dargestellt ist, gezeigt sind.
Dort sind die gestrichelte und die durchgezogene Linie ununterscheidbar, da sie genau
iibereinander liegen, was die perfekte Ubereinstimmung zwischen ZOFE- und PM-
Monomer-Spektrum zeigt. Das Monomer-Spektrum besteht aus verbreiterten Peaks,
die um das Vibrationsenergie-Quantum A2 der PM auseinander liegen. Als Nullpunkt
der Energie-Achse haben wir den Mittelwert des Monomer-Spektrums gewéhlt. Die
Werte der Uberlappung in Abbildung 4.7a konvergieren auch fiir grofie |V| gegen
100%, was zeigt, dass die ZOFE-Naherung auch im Fall starker Monomer-Monomer-
Wechselwirkung genau wird. In Abbildung 4.7a sind die Werte von V| fiir die die
Uberlappung minimal ist, durch zwei gestrichelte vertikale Linien gekennzeichnet.
Weitere vertikale Linien markieren die vier Werte von V', bei denen die Uberlappung
97% erreicht. Die zugehorigen Dimer-ZOFE- (gestrichelte Linie) und PM-Spektren
(durchgezogene Linie) fiir die markierten Werte von V' sind in Abb. 4.7c-h gezeigt.
Abbildung 4.7c zeigt das ZOFE- und PM-Spektrum fiir V = —1.5, die eine Uberlap-
pung von 97% haben, entsprechend der vertikalen Linie ganz links in Abb. 4.7a. Wie
hier zu sehen ist, bedeutet dieser Wert der Uberlappung von 97% eine nahezu perfek-
te Ubereinstimmung zwischen den Spektren. Das Spektrum ist sehr viel schmaler als
das Monomer-Spektrum (es ist die unterschiedliche Skalierung der Absorption-Ach-
sen zu beachten). Wir sehen somit, dass die ZOFE-Né&herung, wie fiir das Monomer,
auch in diesem Fall starker negativer Wechselwirkung V' genau ist. Durch Erhéhen
von V kommt man in den Bereich intermedidrer Wechselwirkung, wo Diskrepanzen
zwischen ZOFE- und PM-Spektren auftreten. Bei V = —0.41, wo die Uberlappung
einen ausgepriigten Abfall aufweist (siehe vertikale Linie in Abb. 4.7a), ist die Uber-
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Abbildung 4.7: Linke Spalte: (a) Uberlappung von ZOFE- und PM-Spektrum iiber V fiir ein
Dimer fiir eine einzelne Lorentz-Kurve als Spektraldichte, zentriert bei 2 mit X = 0.64 und
Breite v = 0.25 . (b) Monomer-Spektrum und Spektraldichte .J(w) in Einheiten von 0.1 A%
(kleines innenliegendes Bild). (c)-(h) Entsprechende Dimer-ZOFE- (gestrichelte Linie) und
PM-Spektren (durchgezogene Linie) fiir die Werte von V', die mit den gestrichelten vertikalen
Linien in (a) gekennzeichnet sind. Rechte Spalte: Wie linke Spalte, aber mit v = 0.5 Q (man
beachte, dass die Werte fiir V' nun andere sind). Die Einheit der Energie ist hS2.
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einstimmung zwischen den Spektren am schlechtesten, wie in Abb. 4.7d gezeigt ist.
Wenn V jedoch leicht von diesem Wert abweicht, steigt die Ubereinstimmung schnell
an. Bei V = —0.1 erreicht die Uberlappung wieder 97% (siche Abb. 4.7¢), was dem
Umstand geschuldet ist, dass die ZOFE-Naherung im Bereich schwacher Monomer-
Monomer-Wechselwirkung, in dem die Spektren dem Monomer-Spektrum &hnlich
sind, wieder genaue Resultate liefert. Das trifft ebenfalls im Fall positiver schwacher
Wechselwirkung zu, wie in Abb. 4.7f gezeigt ist und wie man anhand der Werte der
Uberlappung in Abb. 4.7a sieht. Weiteres Erhéhen von V' hin zu positiver interme-
didrer Wechselwirkung fiihrt wieder zu Diskrepanzen zwischen den Spektren, wie im
Fall negativer intermedidrer Wechselwirkung. Fiir positives V' jedoch, ist die grofite
Abweichung zwischen ZOFE- und PM-Spektrum bei V' = +0.44 (siche Abb. 4.7g),
wo die Uberlappung 88% betrigt, nicht so gro wie die Abweichung am Minimum
der Uberlappung fiir negatives V. Fiir starke positive Wechselwirkung liegt wieder
perfekte Ubereinstimmung zwischen ZOFE- und PM-Spektren vor, wie in Abb. 4.7h
fiir V= +1.5 gezeigt ist. Diese Spektren sind bzgl. des Monomer-Spektrums stark
blau-verschoben und sie sind wieder schmaler geworden.

Fiir ein grofleres «y, das zu einem schnelleren Abfall der Bad-Korrelationsfunkti-
on a(r) (siche Gl. (4.36)) fiihrt, erwarten wir, dass die Ubereinstimmung zwischen
ZOFE- und PM-Spektren besser wird, da der ZOFE-Zugang fiir einen unendlich
schnellen Abfall von a(7) (Markov-Limes) exakt ist (siche Anhang A.2.2). Dass diese
Schlussfolgerung in der Tat korrekt ist, zeigt sich in der rechten Spalte von Abb. 4.7,
wo wir v = 0.5 gewdhlt haben, also einen doppelt so grolen Wert wie in der linken
Spalte. In der rechten Spalte sind die Minimalwerte der Uberlappung von ZOFE- und
PM-Spektren nicht so klein wie in der linken Spalte und die Abweichungen zwischen
den Spektren haben verglichen mit der linken Spalte insgesamt abgenommen.

Als nichstes betrachten wir die Abhéingigkeit der Ubereinstimmung zwischen den
Spektren vom Huang-Rhys-Faktor X (und damit von der Kopplungsstiarke I'). In
Abbildung 4.8 sind Uberlappungswerte und Spektren fiir ein X gezeigt, das ca. dop-
pelt so grof} ist wie in Abb. 4.7; die Werte aller anderen Parameter sind dieselben wie
vorher. Die stirkere Kopplung der PM an die elektronische Anregung kann man klar
in den Monomer-Spektren (Abb. 4.8b, j) anhand der Zunahme der Grofie des zwei-
ten Peaks (der ca. bei Energie 0 liegt) erkennen. Die Uberlappung von ZOFE- und
PM-Spektren in Abb. 4.8a zeigt ein dhnliches Verhalten wie zuvor, jedoch hat das
Minimum nun fiir 4 = 0.25 einen sehr singuliren Charakter. Die Ubereinstimmung
zwischen ZOFE- und PM-Spektren am Minimum der Uberlappung (siehe Abb. 4.8d)
hat sich gegeniiber dem Fall X = 0.64 in Abb. 4.7d verschlechtert. Jedoch ist fiir
v = 0.5 die grofite Abweichung zwischen den Spektren fiir X = 1.2 kleiner als die
groBte Abweichung zwischen den Spektren fiir X = 0.64. Vergleicht man die Uber-
lappungskurven fiir X = 0.64 und X = 1.2 (Abb. 4.7a, i und Abb. 4.8a, i), so sieht
man, dass die Ubereinstimmung zwischen ZOFE- und PM-Spektren im Fall X = 0.64
schneller zunimmt, wenn man von den Uberlappungsminima zu groferen |V| geht,
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Abbildung 4.8: Wie Abb. 4.7, aber mit X = 1.2.
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als im Fall von X = 1.2 (fiir beide Werte von ). Das spiegelt sich auch in den
grofleren Werten von |V| wider, zu denen man im Fall X = 1.2 im Vergleich zum
Fall X = 0.64 gehen muss (fiir das jeweilige ), um perfekte Ubereinstimmung zwi-
schen den Spektren zu erhalten (siehe Abb. 4.7c, h, k, p und Abb. 4.8¢, h, k, p).
Diese Beobachtungen zeigen, dass die Qualitiat der ZOFE-N&herung von der Stérke
der Monomer-Monomer-Wechselwirkung V' im Verhéltnis zur Stérke der Kopplung
I' = (k)2 X der elektronischen Anregung an die PM abhiingt.

In Abbildung 4.9 sind Uberlappungswerte und Absorptionsspektren fiir dieselben
Spektraldichten wie in Abb. 4.7 gezeigt, jedoch nun fir ein Trimer (N = 3). Hier
weisen die Kurven der Uberlappung gegen V eine gréfiere Zahl von lokalen Extrema
auf. Das Trimer-Spektrum fiir die starke negative Kopplung V' = —1.5 sieht &hn-
lich aus wie das entsprechende Dimer-Spektrum, ist aber etwas schmaler und hat
einen zusétzlichen kleinen Peak, der ungefihr bei einer Energie von +2.1 liegt und
zu einem zweiten erlaubten elektronischen Ubergang gehért. Hier stimmen ZOFE-
und PM-Spektrum perfekt tiberein. Beim Erhéhen von V' kénnen wir wie zuvor beim
Dimer nacheinander die Félle starker und schwacher negativer und positiver Wech-
selwirkung V identifizieren, in denen gute Ubereinstimmung zwischen den Spektren
vorliegt, und sehen auch die Félle negativer und positiver intermedidrer Wechselwir-
kung, in denen sich Abweichungen zwischen ZOFE- und PM-Spektren zeigen. Jedoch
beobachten wir beim Trimer, dass man im Bereich starker positiver Wechselwirkung
V, um perfekte Ubereinstimmung zwischen den Spektren zu erhalten, zu grofieren
V, ndmlich V ~ +2.7, verglichen mit V' ~ +1.5 fiir das Dimer, gehen muss. Eine
Verbreiterung der Spektraldichte um den Faktor Zwei (siche rechte Spalte) fiihrt
fiir die Trimer-Spektren im Wesentlichen zu denselben Effekten und zu der besseren
Ubereinstimmung zwischen den Spektren wie beim Dimer.

Unsere Ergebnisse des Vergleiches der ZOFE-Spektren mit den exakten PM-Spek-
tren fiir den Fall einer Spektraldichte mit einer einzelnen Lorentz-Kurve kénnen wie
folgt zusammengefasst werden:

1) Fiir starke und schwache negative und positive Monomer-Monomer-Wechselwir-
kung V haben wir immer perfekte Ubereinstimmung zwischen ZOFE- und PM-Spek-
tren beobachtet.

2) Es gibt Abweichungen zwischen den Spektren im Bereich intermedifrer Wechsel-
wirkung V' (und klare resonanzartige lokale Minima in den Uberlappungskurven),
die kleiner werden, wenn man die Breite v der Spektraldichte erhoht.

3) Eine Erhohung der Kopplung I' der elektronischen Anregung an die PM fiihrt zu
einer langsameren Zunahme der Ubereinstimmung zwischen den Spektren wenn man
von intermedidren |V zu grofieren |V| geht.

4) Fiir das Trimer fanden wir mehr lokale Minima in den Kurven der Uberlappung
gegen V als flir das Dimer.

5) Beim Trimer mussten wir im Bereich starker positiver Wechselwirkung V' zu gro-
Beren V' gehen, um perfekte Ubereinstimmung zwischen den Spektren zu erhalten,
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Abbildung 4.9: Wie Abb. 4.7, aber fir ein Trimer (N = 3).
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als beim Dimer.

Wir haben auch fiir komplexere Spektraldichten, die die Summe mehrerer Lor-
entz-Kurven sind, exakte Rechnungen durchgefiihrt. Dabei haben wir ein &hnliches
Verhalten, wie oben fiir den Fall einer einzelnen Lorentz-Kurve als Spektraldichte
beschrieben, beobachtet. Als ein Beispiel sind in Abbildung 4.10 ZOFE- und PM-
Monomer- und Dimer-Spektren gezeigt, fiir eine Spektraldichte, die eine Summe von
sechs Lorentz-Kurven, zentriert bei verschiedenen Frequenzen ); mit verschiedenen
Huang-Rhys-Faktoren X; und Breiten -;, ist. Die sechs Frequenzen, bei denen die
Lorentz-Kurven zentriert sind, reichen von € = 0.23 bis zu ¢ = 1.61 und die zu-
gehorigen Huang-Rhys-Faktoren haben verschiedene Werte X; = 0.4...0.24. In der
linken Spalte von Abbildung 4.10 hat jede Lorentz-Kurve eine Breite v; = 0.25€;
und in der rechten Spalte ist diese Breite um Faktor Zwei erhoht, d. h. v; = 0.5Q;.
Die Berechnung eines ZOFE-Dimer- oder Trimer-Spektrums fiir die Einzel-Lorentz-
Spektraldichten der Abbildungen 4.7-4.9, sowie fiir die Spektraldichten der Abbil-
dung 4.10, die aus sechs Lorentz-Kurven bestehen, kann innerhalb einiger Sekunden
auf einem Standard-PC durchgefithrt werden. Wahrend die Berechnung eines PM-
Dimer- oder Trimer-Spektrums fiir die oben betrachteten Einzel-Lorentz-Spektral-
dichten ebenfalls nur einige Sekunden dauert, benétigte jedoch die Berechnung eines
PM-Dimer-Spektrums fiir die hier betrachteten aus sechs Lorentz-Kurven bestehen-
den Spektraldichten ca. sechs Stunden. Dieser Anstieg des Berechnungsaufwandes
macht Untersuchungen, die hunderte von Spektren einbeziehen, wie die Ermittlung
der Uberlappung in Abhingigkeit von V in den Abbildungen 4.7-4.9, sehr zeitauf-
wéndig. Daher wihlen wir in Abbildung 4.10 einfach Werte fiir die Wechselwirkung
V, die im zuvor betrachteten Fall einer Kinzel-Lorentz-Spektraldichte typisch fiir
die V-Bereiche perfekter Ubereinstimmung und Abweichungen zwischen ZOFE- und
PM-Spektren sind. Wir sehen in Abbildung 4.10, dass wir wie fiir die Einzel-Lorentz-
Spektraldichte auch in diesem Fall einer komplexeren Spektraldichte perfekte Uber-
einstimmung zwischen ZOFE- und PM-Spektren fiir starke und schwache negative
und positive Wechselwirkung V' erhalten und sich in den intermedidren negativen
und positiven V-Bereichen Abweichungen ergeben. Und auch hier werden die Ab-
weichungen kleiner wenn wir von der linken Spalte von Abb. 4.10 zur rechten Spalte
gehen, d.h. die Breite der Lorentz-Kurven der Spektraldichte von ~; = 0.25€); auf
v; = 0.5€); erhohen.

Zusammenfassende Bemerkungen

In diesem Abschnitt haben wir zwei verschiedene Methoden zur Berechnung des Ab-
sorptionsspektrums fiir Temperatur Null verglichen, die fiir Situationen geeignet sind,
in denen die elektronische Anregung eines Monomers an eine strukturierte Phononen-
Umgebung koppelt. Beide Methoden basieren auf dem Zugang offener Quantensys-
teme, in dem der volle Hamilton-Operator in einen System-Teil, eine Umgebung und
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Abbildung 4.10: Linke Spalte: (a) Monomer-Spektrum fiir Spektraldichte (im kleinen in-
nenliegenden Bild gezeigt), die eine Summe von sechs Lorentz-Kurven, zentriert bei ver-
schiedenen Frequenzen 2; = 0.23,0.42,0.57,1.29,1.41,1.61 mit verschiedenen Huang-Rhys-
Faktoren X; = 0.4,0.07,0.18,0.24,0.12,0.24, ist, wobei die Breite jeder Lorentz-Kurve durch
v, = 0.25Q; gegeben ist. (b)-(g) Zugehorige Dimer-ZOFE-Spektren (gestrichelt) und PM-
Spektren (durchgezogen) fiir verschiedene Monomer-Monomer-Wechselwirkung V. Rechte
Spalte: Wie linke Spalte, aber mit v; = 0.5€); fiir jede Lorentz-Kurve der Spektraldichte.

99



4 Kontinuum von Vibrationen — Zugang offener Quantensysteme

die Wechselwirkung zwischen ihnen unterteilt wird.

Bei der ersten Methode nutzen wir eine nicht-markovsche Quanten-Zustands-Dif-
fusion (NMQSD), bei der das System nur elektronische Freiheitsgrade enthélt. Um
Funktionalableitungen zu bewéltigen, die in der NMQSD-Bewegungsgleichung auf-
treten, wurde die ZOFE-Néherung (zeroth order functional expansion) angewendet.
Obgleich die NMQSD auf einer stochastischen Schrédinger-Gleichung basiert, treten,
wie wir gezeigt haben, stochastische Prozesse in der Berechnung des Absorptions-
spektrums fiir Temperatur Null nicht explizit auf, sodass nur eine deterministische
Gleichung gelost zu werden braucht. Da der System-Teil bei dieser Methode nur elek-
tronische Freiheitsgrade enthélt, d.h. die Dimension des betrachteten Ein-Exziton-
Hamilton-Operator ist NV fiir ein N-mer, kann dieser Zugang fiir recht grofie Syste-
me mit komplex strukturierten Umgebungen angewendet werden. Zum Beispiel kann
das Absorptionsspektrum eines 15-mers mit einer hoch komplexen Spektraldichte
der Umgebungsmoden innerhalb einiger Minuten mit einem Standard-PC berechnet
werden.

Um das Absorptionsspektrum exakt zu berechnen und die Genauigkeit der ZOFE-
Néherung herauszufinden, die in der ersten Methode benutzt wird, haben wir ei-
ne zweite Methode angewendet, die Methode der Pseudomoden (PM), die in Ab-
schnitt 4.2 beschrieben wird. Bei dieser werden Vibrationsmoden (Pseudomoden)
zum System-Teil hinzugefiigt, die an die elektronische Anregung koppeln. Die elek-
tronische Anregung ist nun nicht mehr direkt an eine Umgebung gekoppelt, aber jede
PM koppelt an ihr eigenes markovsches Bad aus Vibrationsmoden. Das erlaubt eine
Beschreibung des Problems mit einer Bewegungsgleichung einer markovschen Quan-
ten-Zustands-Diffusion (QSD), die numerisch exakt gelost werden kann. Fiir den in
der Praxis wichtigen Fall einer Spektraldichte der Umgebungsmoden, die eine Sum-
me von Lorentz-Kurven ist [55,80,81,183], ist das Absorptionsspektrum der ersten
Methode ohne Anwendung der ZOFE-Naherung gleich dem Absorptionsspektrum
aus der PM-Methode (wie wir in Anhang A.4 zeigen). Jedoch bezahlt man in der
PM-Methode den Preis, dass fiir jede Lorentz-Kurve in der Spektraldichte eine PM
zum System-Teil hinzugefiigt wird, was zu einem raschen Anwachsen der Dimension
des System-Hamilton-Operators fithrt, wenn die Anzahl N der Monomere oder die
Anzahl der Lorentz-Kurven in der Spektraldichte erhoht wird. Dadurch kénnen wir
aufgrund begrenzter Computer-Leistungsfahigkeit mit der PM-Methode bestenfalls
Absorptionsspektren fiir ein Dimer mit einer Spektraldichte mit etwa sechs Lorentz-
Kurven oder ein Trimer mit etwa fiinf Lorentz-Kurven etc. berechnen. Hierbei ist
die Verwendung der markovschen QSD vorteilhaft gegeniiber der Propagation einer
Dichtematrix, deren Griéfle das Quadrat der Dimension der verwendeten Basis ist.
Bei der QSD braucht fiir die Berechnung des Absorptionsspektrums fiir Tempera-
tur Null lediglich ein Differentialgleichungssystem von der Grofie der Basis gelost zu
werden. Das Spektrum ergibt sich dann aus einer einfachen Fourier-Transformation.
Fiir unsere Wahl der Basis ist die Hamilton-Operator-Matrix sehr diinn besetzt, was
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eine effiziente numerische Propagation erlaubt.

Um die Anwendbarkeit der ersten Methode zu erforschen, die die ZOFE-Néherung
nutzt, haben wir in diesem Abschnitt die berechneten Spektren fiir kleine Aggre-
gate aus N = 2 und N = 3 Monomeren fiir Spektraldichten aus einer und sechs
Lorentz-Kurven mit Spektren verglichen, die mit der PM-Methode berechnet wur-
den. Fiir starke oder schwache Wechselwirkung zwischen den Monomeren (d. h. wenn
die Wechselwirkungsenergie grof§ oder klein im Vergleich zur Breite des Monomer-
Spektrums ist) fanden wir immer perfekte Ubereinstimmung zwischen ZOFE- und
PM-Spektren. Im intermedidren Wechselwirkungsbereich haben wir jedoch Abwei-
chungen zwischen den Spektren beobachtet, die aber bei Vergréflerung der Breite der
Spektraldichte klein wurden. Insbesondere in einigen schmalen Bereichen der Wech-
selwirkungsenergie, in denen wir eine resonanzartige Abnahme der Ubereinstimmung
zwischen den Spektren fanden, wurden die Abweichungen relevant. Aber auch fiir die-
se Werte der Wechselwirkungsenergie wird die Ubereinstimmung wieder gut, wenn
die Breite der Spektraldichte vergrofiert wird. Wenn man von intermediérer zu starker
Monomer-Monomer-Wechselwirkung V' geht, nimmt die Ubereinstimmung zwischen
den Spektren zu. Wir fanden, dass man bei einer stirkeren Kopplung I' der elektroni-
schen Anregung an die Vibrationen, um den gleichen Grad der Ubereinstimmung zu
erlangen, V grofler wihlen muss. Fiir komplexere Spektraldichten, die aus mehreren
Lorentz-Kurven bestehen, beobachteten wir im Wesentlichen die gleichen Entwick-
lungen wie fiir eine einzige Lorentz-Kurve. Abschliefend sei noch betont, dass der
NMQSD-ZOFE-Zugang {iber den gesamten Bereich der Monomer-Monomer-Wech-
selwirkung V' Spektren mit einer Uberlappung von mehr als 80-90% mit den exakten
Spektren ergeben hat, wie in den Abbildungen 4.7-4.9 zu sehen ist.

Der NMQSD-Zugang mit der ZOFE-Nédherung scheint gut geeignet zu sein, die
Liicke zwischen dem Dimer-Fall, der fiir eine grole Spanne von Spektraldichten nume-
risch exakt behandelt werden kann (z. B. mit dem PM-Zugang), und sehr grofien Ag-
gregaten, bei denen semiempirische Naherungen (wie die CES-Néherung [21,69,70])
zu exzellenter Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment fiihren, zu schlie-
Ben.

Wie in Ref. [95] und in Abschnitt 4.1.5 demonstriert wurde, ist der NMQSD-ZOFE-
Zugang nicht auf die Berechung von Absorptionsspektren beschrinkt, sondern erlaubt
auch die Berechnung zeitabhéngiger Groflen wie der Wahrscheinlichkeit, Anregung
auf einem bestimmten Monomer zu finden.

4.4 Ungewohnlich starke Austausch-Verschmalerung des J-
Bandes

Durch Wechselwirkung mit einer Umgebung kénnen die Absorptionslinien von elek-
tronischen Ubergéingen betrichtlich verbreitert werden. Eine solche Verbreiterung
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kann dadurch geschehen, dass die einzelnen (Zwei-Niveau-)Systeme (Monomere) ver-
schiedene lokale Umgebungen haben (statische Unordnung) oder dass die Anregung
an zeitabhéngige Fluktuationen oder Vibrationsmoden der Umgebung koppelt (dy-
namische Unordnung).

Wenn ein Austausch von Anregung zwischen den Monomeren stattfindet (z.B.
durch Wechselwirkung ihrer Ubergangsdipole), bilden sich exzitonische Zustéinde.
Im Fall verschwindender Kopplung an die Umgebung (zu der hier alle Vibrations-
freiheitsgrade gezdhlt werden) fithrt das zur Ausbildung eines Bandes von Eigen-
zustdnden, dessen Breite proportional zu der Wechselwirkungsstéarke zwischen den
Monomeren ist. Bei einer parallelen Anordnung der Ubergangsdipole der Monome-
re wird hauptsédchlich Absorption in Zustidnde an der Band-Kante auftreten. Be-
merkenswerterweise ist bei starker Wechselwirkung zwischen den Monomeren diese
Absorptionslinie deutlich verschmaélert verglichen mit der der ungekoppelten Mono-
mere. Eine solche Austausch-Verschmélerung tritt z. B. bei paramagnetischer Reso-
nanz [184], in den exzitonischen Linienformen ungeordneter Festkorper [185] oder
beim J-Band molekularer Aggregate [73,76,77,83] auf. Um ein besseres Verstindnis
der Verschmélerung zu erlangen, wurden viele numerische und analytische Studien
durchgefiihrt [72,73,76,77,83,186,187]. Aus diesen Studien ging hervor, dass, wenn
keine Korrelationen zwischen den einzelnen Umgebungen der verschiedenen Mono-
mere vorhanden sind, im Fall einer eindimensionalen Anordnung von N Monomeren
die Linienform-Verschmélerung normalerweise etwa durch 1/ VN verglichen mit der
Breite der Linienform der nicht-wechselwirkenden Monomere gegeben ist und auf-
tritt, wenn die Kopplung zwischen den Monomeren viel grofler ist als die Kopplung
an die Umgebung. Jedoch hat sich kiirzlich herausgestellt [25,83,188,189], dass fiir
bestimmte Unordnungsverteilungen ein génzlich anderes Verhalten gefunden werden
kann. Zum Beispiel gibt es im Fall einer Lorentz-Verteilung (d.h. wenn die Absorp-
tionslinienform eine Lorentz-Kurve ist) iberhaupt keine Verschmélerung [25,83,188]
und fiir Verteilungen, die langsamer abfallen als eine Lorentz-Kurve, kann sogar eine
Verbreiterung auftreten [189).

In diesem Abschnitt werden wir keine statische Unordnung betrachten, sondern
den Blick auf die Wechselwirkung der elektronischen Anregung mit Vibrationsmoden
der Umgebung richten. Wir verwenden das in diesem Kapitel schon zuvor genutzte
Modell, in dem die elektronische Anregung eines Monomers linear an harmonische
Moden seiner Umgebung gekoppelt ist und das auch in vielen anderen Arbeiten zur
Anwendung kam [45,83,102,103,106,154]. Dieses Modell, aber mit nur einer einzelnen
Umgebungsmode, wird oft benutzt, um den Einfluss einer Hochenergie-Vibrations-
mode in Aggregaten aus organischen Farbstoffmolekiilen zu beschreiben [99,102,155].
Fiir eine Mode besteht das resultierende Absorptionsspektrum der nicht-wechselwir-
kenden Monomere aus ,,Sticks®, deren Abstand die Frequenz 2 der Mode ist, und
die Hohen der Sticks folgen einer Poisson-Verteilung [45,83,106], deren Breite (Stan-
dardabweichung) durch die Kopplungsstirke zwischen der elektronischen Anregung
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und der Vibrationsmode bestimmt ist (hier ist zu beachten, dass die Standardab-
weichung fiir eine Poisson-Verteilung nicht nur die Breite, sondern auch die gesamte
Linienform bestimmt). Fiir eine Kette aus N Monomeren findet man dann, dass das
Absorptionsspektrum im Limes sehr starker Wechselwirkung (d.h. wenn die Wech-
selwirkung zwischen den Monomeren viel grofier ist als die Wechselwirkung zwischen
elektronischer Anregung und Vibrationen) wieder ein Poisson (Poisson-Verteilung)
aus Sticks ist, die einen Abstand von {2 zueinander haben, aber mit einer Stan-
dardabweichung, die um einen Faktor 1/ V'N kleiner ist als im Fall ungekoppelter
Monomere. Das fiihrt zu einer Zunahme der Intensitéit des Sticks bei der niedrigsten
Energie relativ zu den Sticks bei hoheren Energien. Fiir mehr als eine Mode findet
man ein dhnliches Bild: Die Monomer-Linienform besteht dann aus einer Faltung
der Poissons der verschiedenen Moden. Fiir die N-mer-Kette wird die Breite jedes
Poissons um den Faktor 1/ V/N kleiner. Wihrend der Faktor 1 / V/N mit der Standard-
abweichung verbunden ist, erwartet man, dass die Breite des augenfalligen Peaks im
Aggregat-Spektrum stirker abnimmt.

In diesem Abschnitt untersuchen wir den Ubergang von der Monomer-Linienform
zur austausch-verschmaélerten Linienform des eindimensionalen Aggregates, wobei wir
eine kontinuierliche Spektraldichte der Umgebung betrachten. Wir werden sehen, dass
in Analogie zu dem Fall lorentz-verteilter statischer Unordnung auch im Fall einer
lorentz-férmigen Monomer-Absorptionslinienform (entsprechend einer markovschen
Umgebung) keine Austausch-Verschmélerung stattfindet. Im Fall einer lorentz-formi-
gen Spektraldichte hingegen, die zu einer asymmetrischen strukturierten Monomer-
Linienform fiihrt, wird eine verstédrkte Verschmélerung gefunden.

4.4.1 Modell

Wir betrachten wieder ein Aggregat aus N Monomeren, d.h. aus N elektronischen
Zwei-Niveau-Systemen, und Absorption aus dem Zustand, in dem alle Monomere in
ihrem Grundzustand sind. Dazu nehmen wir den in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen
Ein-Exziton-Hamilton-Operator H¢ aus Gl. (4.1)—(4.4), in dem jedes elektronische
Zwei-Niveau-System (Monomer) linear an sein eigenes Bad aus harmonischen Moden
gekoppelt ist und Monomer n und Monomer m durch die Wechselwirkung V,,,,, ihre
Anregung austauschen. Die Wechselwirkung von Monomer n mit seiner Umgebung
(Bad) wird wieder mit der Spektraldichte J,(w) aus Gl. (2.30) beschrieben, die wir
hier als kontinuierliche Funktion betrachten. Die Spektraldichte ist eng mit der Kor-
relationsfunktion o, (7) der Umgebung (Bad-Korrelationsfunktion) verkniipft, die fiir
Temperatur Null, worauf wir uns hier beschranken, durch Gleichung (4.13), also die
Fourier-Transformierte von J,(w), gegeben ist. Die Breite von J,(w) bestimmt somit
die Zeit, in der a,(7) auf Null abfillt. Wenn die Umgebung kein Gedéchtnis hat,
d.h. oy, (1) x (), nennen wir sie markovsch und anderenfalls nicht-markovsch.
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Absorption

Fir die Berechnung des Absorptionsspektrums nehmen wir wieder an, dass sich das
Aggregat anfanglich in einem Zustand befindet, in dem alle Monomere in ihrem
elektronischen Grundzustand und auch alle Umgebungsmoden in ihrem Grundzu-
stand sind, und gehen der Einfachheit halber von identischen Ubergangsdipolen der
Monomere aus. Im Allgemeinen, fiir eine komplexe Struktur der Kopplung an die
Umgebungsmoden, ist das Aggregat-Absorptionsspektrum schwer zu berechnen. In
bestimmten Féllen ist es jedoch moglich, das Problem numerisch oder sogar analy-
tisch zu l6sen. Im Folgenden werden wir zunéchst den markovschen Fall betrachten,
in dem wir analytisch zeigen, dass keine Verschmiélerung auftritt. Um den Effekt der
ungewOhnlich starken Verschméilerung zu demonstrieren, werden wir eine Spektral-
dichte verwenden, die eine einzelne Lorentz-Kurve ist. Fiir eine solche Spektraldichte
konnen wir das Absorptionsspektrum fiir recht grofie Aggregate numerisch exakt mit
der Methode der Pseudomoden berechnen, die in Abschnitt 4.2 beschrieben ist und
mit der schon in Abschnitt 4.3 die exakten Spektren berechnet wurden.

4.4.2 Untersuchung der Austausch-Verschmalerung

Um das Auftreten der Austausch-Verschmélerung zu untersuchen, wihlen wir eine
eindimensionale Anordnung der Monomere und nehmen ihre elektronischen Uber-
gangsenergien als gleich an, d.h. &, = €. Da wir im Folgenden auch von gleichen
Spektraldichten J,(w) fiir die einzelnen Monomere ausgehen, sind somit auch die
Energien ¢/, aus Gl. (2.26) gleich, die im System-Hamilton-Operator auftreten (siehe
Gl (2.45)), also €], = /. Wir setzen periodische Randbedingungen an und bertick-
sichtigen nur Wechselwirkungen zwischen néchsten Nachbarn, die wir fiir alle benach-
barten Monomere als gleich annehmen, d. h. V;, ,41 = V fiir alle n. Wie im vorherigen
Abschnitt schon erwihnt, nehmen wir der Einfachheit halber zudem alle Ubergangs-
dipole der Monomere als identisch an. Fiir diese Anordnung besteht das Absorptions-
spektrum im Limes verschwindender Kopplung an die Umgebung einfach aus einer
Absorptionslinie, die an der Band-Kante des Exziton-Bandes liegt [21,73,76,77],

Aw)=0(v— (e +C)), (4.49)

mit C' =V im Fall eines Dimers und C' = 2V fiir ldngere Aggregate.

Markov-Fall

Fiir eine markovsche Umgebung ist a,,(7) o 0(7), wobei wir hier speziell a, (1) =
2I'6(7) verwenden. In diesem Fall kann man zeigen (sieche Anhang A.2.2), dass man
den rein elektronischen Zustand |1 (t)), der in Gl. (4.25) und Gl. (3.3) zum Berechnen
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des Absorptionsspektrums bendtigt wird, durch Losen von

Oy |9p(t)) = (—iHsys —I) [(2)) (4.50)

erhilt, mit der Anfangsbedingung |¢(t = 0)) = [¢o) entsprechend Gl. (3.13), wo-
bei Hyys = He der rein elektronische System-Hamilton-Operator aus Gl. (4.2) bzw.
Gl. (2.45) ist (wir setzen hier h = 1). Gleichung (4.50) kann man einfach 16sen und
erhélt die Absorptionslinienform

r

1
Aw) = o PEER (4.51)

Das ist eine lorentz-formige Linienform, die im Fall eines Dimers bei (¢’ + V) und
im Fall N > 3 bei (¢ + 2V) zentriert ist. Die Breite I' ist unabhéngig von der
Wechselwirkung V' zwischen den Monomeren und von der Anzahl N der Monomere,
d. h. es tritt keine Verschmélerung auf. Ein dhnliches Resultat wurde zuvor auch fiir
lorentz-verteilte statische Unordnung gefunden [25,83, 188].

Lorentz-Spektraldichte

Wir betrachten nun eine Umgebung mit einem Kontinuum von Frequenzen mit einer
kontinuierlichen Funktion J,(w) als Spektraldichte, die eine Lorentz-Kurve ist (vgl.
auch Abschnitt 4.2 und 4.3)

1
Jn(w) = —02X J

LPX o (4.52)

Es ist anzumerken, dass diese Spektraldichte im Limes v — 0 zu einem Delta-Peak
bei der Frequenz ) wird, was zu dem intensiv untersuchten Modell fiithrt, in dem
jedes Monomer eine ungedédmpfte Vibrationsmode mit Frequenz ) besitzt, die an
die elektronische Anregung koppelt [83,99, 102, 106, 154, 171]. Die Grofle X, die in
Gl. (4.52) auftritt, ist der Huang-Rhys-Faktor aus Gl. (2.19) und (4.48), der die
Stéarke der Kopplung zwischen elektronischer Anregung und den Vibrationsmoden
angibt. Die Breite v der Lorentz-Spektraldichte ist die Stdrke der Dampfung der
Vibrationsbewegung.

Das Monomer-Spektrum Fiir eine Lorentz-Spektraldichte kann die Monomer-Ab-
sorptionslinienform (d.h. fiir V' = 0) analytisch berechnet werden — das wird in
Anhang A.5 gemacht. In Abbildung 4.11 ist das resultierende Monomer-Spektrum
fiir verschiedene Parameter X und v gezeigt. Hier und im gesamten Abschnitt wird
die Frequenz €, bei der die Lorentz-Spektraldichte zentriert ist, als Einheit der Ener-
gie genommen. Als Nullpunkt der Energie wiahlen wir die Monomer-Energie €’ bei
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Abbildung 4.11: Absorptionsspektrum eines Monomers (d.h. V' = 0) fiir verschiedene
Werte von X (in den einzelnen Bildern angegeben) und fir v = 0.1 (linke Spalte) und
v = 0.4 (rechte Spalte). Die Frequenz €, bei der die Lorentz-Spektraldichte zentriert ist,
wird als Einheit der Energie genommen (im gesamten Abschnitt).

der der Mittelwert des Monomer-Spektrums liegt. In der linken Spalte von Abbil-
dung 4.11 sind alle Spektren fiir eine Breite v = 0.1 berechnet und X nimmt in
der Spalte von oben nach unten zu. Bei grofler werdendem X wird die Kopplung der
elektronischen Anregung an die Umgebung stérker, was zum Auftreten einer Vibrati-
onsprogression fiihrt. Fiir ein grofleres «, d. h. eine grofiere Breite der Spektraldichte,
werden alle Peaks des Monomer-Spektrums breiter, wie man in der rechten Spalte
von Abb. 4.11, in der v = 0.4 gewéhlt wurde, sehen kann. Es ist zu beachten, dass
das Monomer-Spektrum fiir kleine Huang-Rhys-Faktoren (X < 0.3) von einem Peak
dominiert wird.

Die Verschmalerung des Aggregat-Spektrums In den folgenden Untersuchungen
werden wir exemplarisch den Fall des Monomer-Spektrums Abb. 4.11f betrachten,
den man fiir X = 0.3 und v = 0.4 erhélt. Wir erkunden nun, wie sich diese Linien-
form verschmiélert, wenn die Kopplungsstéirke |V| zwischen den Monomeren erhéht
wird, und untersuchen ihre Abhéngigkeit von der Anzahl N der Monomere. In Ab-
bildung 4.12 sind Aggregat-Spektren fiir verschiedene N und fiir verschiedene Werte
der Kopplung V' gezeigt. Zum Vergleich ist auch das zugehorige Monomer-Spektrum
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Abbildung 4.12: Absorptionsspektren verschiedener N-mere (IV ist in den einzelnen Bil-
dern angegeben) fiir verschiedene V; das zugehorige Monomer-Spektrum ist das in Ab-
bildung 4.11f, das hier noch einmal zum Vergleich gezeigt ist (Spektrum ganz rechts in
jedem Bild). In der ersten Spalte sind die Werte von V (von rechts nach links): V =
0,—0.25,—0.5,—1, —2. In der zweiten Spalte sind zuséatzlich zu den Werten der ersten Spalte
noch V' = —3, -5 gezeigt. Dritte Spalte: Zusétzlich sind Spektren fir V = —8,—-12,—-20
gezeigt. Es sind die verschiedenen Bereiche der Abszissen der einzelnen Bilder zu beachten.

aus Abb. 4.11f gezeigt (Kurve ganz rechts in jedem Bild). Fiir alle Spektren haben
wir V' < 0 gewdhlt, was dem bekannten J-Band molekularer Aggregate entspricht.
Je groBer der Wert von |V| ist, umso mehr ist das Spektrum nach links verschoben.
Das ist in Ubereinstimmung mit einer Summenregel, die besagt, dass der Mittelwert
der Absorptionslinienform um C' = 2V (und entsprechend C' = V fiir das Dimer,
d.h. N = 2) bzgl. des Mittelwertes der Monomer-Linienform verschoben ist [88,145].
Aus einer anderen Summenregel folgt, dass die Flache der Absorptionslinienform un-
abhéngig von V ist. Daher weist die Zunahme der Héhe des Absorptionspeaks mit
zunehmendem |V bereits auf dessen Verschmélerung hin. Wenn man von der ersten
zur dritten Spalte von Abb. 4.12 geht, nimmt das maximale |V|, zu dem ein Spek-
trum gezeigt wird, zu, was zu einer Verschiebung der zugehorigen Peak-Position hin
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zu niedrigeren Energien fiihrt.

Um die Verschmélerung mit zunehmendem |V'| im Detail zu untersuchen, betrach-
ten wir zundchst Abb. 4.12a, wo Dimer-Spektren (N = 2) fiir relativ kleines |V| < 2
gezeigt sind. Hier sieht man, dass die Breite des Absorptionsspektrums beim Erho-
hen von |V| immer kleiner wird. Diese Verschmélerung geht fiir |V| < 1 recht schnell
vonstatten und verlangsamt sich dann. Fir V' ~ —2 hat das Spektrum fast seine
asymptotische Form erreicht und veréndert sich nicht mehr merklich, wenn |V'| noch
weiter erhoht wird. Das kann man klar in Abb. 4.12b und ¢ sehen, wo Dimer-Spektren
fiir groBere |V| gezeigt sind.

Neben dem Dimer-Fall sind auch Spektren fiir N = 3 (zweite Reihe von Abb. 4.12),
N =6 (dritte Reihe) und N = 12 (letzte Reihe) gezeigt. Diese Spektren sind fur die
gleichen Werte von V' berechnet worden wie die entsprechenden Dimer-Spektren in
der ersten Reihe. Da jedes Monomer in einem zyklischen Aggregat mit N > 2 zwei
néchste Nachbarn besitzt, ist die effektive Kopplungsstérke fiir das gleiche V' nun
durch C' = 2V gegeben, was zu einer Verschiebung des Mittelwertes des Absorpti-
onspeaks fiihrt, die doppelt so grof} ist wie fir das Dimer [88,145,152]. Wir betrachten
zunéchst die Spektren fiir den Fall N = 3 (Abb. 4.12d-f). Hier ist eine dhnliche Ent-
wicklung der Breite wie fiir das Dimer zu beobachten. Das Spektrum verschmélert
sich anfanglich sehr schnell und erreicht fiir ca. V' = —2 fast seine asymptotische Li-
nienform (wie man in Abb. 4.12e sehen kann). Jedoch sind die Spektren viel schmaler
als die entsprechenden Dimer-Spektren.

Wenn wir ein ldngeres Aggregat mit N = 6 betrachten (Abb. 4.12g—i), so sehen
wir, dass man zu viel grofleren |V| als im Fall N = 3 gehen muss um die asympto-
tische Linienform zu erreichen. Fiir N = 6 ist sie etwa fiir V' = —12 erreicht (siche
Abb. 4.12i). Bei noch grofileren Aggregaten werden groflere Werte von |V| bendtigt
um die asymptotische Linienform zu erhalten, wie man in Abb. 4.12j-1 fiir den Fall
N =12 sehen kann.

Von der obersten zur untersten Reihe in Abb. 4.12 gehend beobachtet man, dass
die Spektren fiir das gleiche V', aber wachsendes NN, ebenfalls erheblich schmaler
werden.

Um die Abhéngigkeit der Verschméilerung des Spektrums von N und |V| quanti-
tativ zu untersuchen, haben wir seine Halbwertsbreite (full width at half maximum,
FWHM) numerisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.13 gezeigt. Hier ist
die FWHM tber V fiir verschiedene N aufgetragen. Um die Verschmélerung fiir kleine
|V| detaillierter zu zeigen, ist in der linken Spalte von Abb. 4.13 ein kleinerer Bereich
von V dargestellt. Wahrend in der oberen Reihe die pure FWHM aufgetragen ist (in
Einheiten der FWHM des Monomer-Spektrums), zeigt die untere Reihe die FWHM
multipliziert mit der Anzahl der Monomere, d. h. (N-FWHM). In Abb. 4.13a, b beob-
achtet man, dass die Kopplungsstirke |V, ab der die FWHM-Kurve horizontal wird
(d.h. bei der man die asymptotische FWHM erreicht), umso grofer ist, je grofer NV
ist. Das ist konsistent mit der Beobachtung, die beim Betrachten von Abbildung 4.12
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FWHM
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Abbildung 4.13: a) FWHM des N-mer-Absorptionsspektrums (N ist in den Bildern an-
gegeben) iiber V; das zugehorige Monomer-Spektrum ist das in Abb. 4.11f und die FWHM
des N-mer-Spektrums ist in Einheiten der FWHM des Monomer-Spektrums angegeben. c)
(FWHM - N) tiber V. b, d) Wie a, ¢, aber fiir einen grofieren Bereich von V. Die Linien, die
die Datenpunkte verbinden, sind nur Hilfslinien zur einfacheren Erkennbarkeit der Verldufe.

gemacht wurde. In Abb. 4.13d sieht man, dass die GroBe (N-FWHM) fir alle N gegen
die FWHM des Monomer-Spektrums konvergiert (die in Abb. 4.13 als eins definiert
ist). Das bedeutet, dass im Limes starker Wechselwirkung V', in dem sich die Form
des Spektrums bei weiterer Erhohung von |V'| nicht mehr dndert, die FWHM des N-
mer-Spektrums um einen Faktor 1/N relativ zur FWHM des Monomer-Spektrums
verschmaélert ist. Das ist eine viel stérkere Verschmélerung als die Verschmélerung um
den Faktor 1/v/N, die normalerweise gefunden wird (die 1/v/N-Verschmélerung wur-
de z. B. im Fall unkorrelierter gaufischer Unordnung gefunden [73, 76,77, 83], sowohl
fiir die FWHM als auch die Standardabweichung des Absorptionspeaks). Es sollte
jedoch erwéhnt werden, dass im Gegensatz zu dieser Verschmélerung der FWHM
des einen dominanten Absorptionspeaks um den Faktor 1/N, wie oben diskutiert,
die Standardabweichung des Spektrums nur um einen Faktor 1/v/N verschmilert
wird. Eine einfache Erklarung fiir die Verschmélerung der FWHM wird im folgenden
Abschnitt gegeben.
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Einfache Erklarung fiir die ungewohnlich starke Verschmilerung

Ausgehend von den analytischen Argumenten, die in Ref. [83] dargelegt sind, erwar-
tet man, dass fir |V| > A, wobei A die Breite des Monomer-Absorptionsspektrums
bezeichnet, das Absorptionsspektrum der wechselwirkenden Monomere (Aggregat-
Spektrum) die gleiche Form wie das Spektrum der nicht wechselwirkenden Monome-
re (Monomer-Spektrum) besitzt, das man fiir eine reduzierte Stérke &y = )/ VN
der Kopplung an die Umgebungsmoden erhélt. Der Mittelwert des Aggregat-Spek-
trums ist jedoch wie gewohnlich (siehe oben) um C' = 2V (oder entsprechend C' =V
fiir das Dimer) bzgl. des Mittelwertes des Monomer-Spektrums verschoben. Aus der
Definition der Spektraldichte in Gleichung (2.30) folgt, dass man entsprechend der
reduzierten Kopplungsstirke &y eine effektive Spektraldichte J(w) = J(w)/N erhilt.
Fiir die Lorentz-Spektraldichte Gl. (4.52), die wir hier betrachten, fiihrt das zu einer
Verminderung von X um einen Faktor 1/N, d.h. X = X/N. Daher erhélt man das
Aggregat-Spektrum im Limes starker Wechselwirkung V', indem man das Monomer-
Spektrum fiir X = X/N berechnet und es um C' verschiebt. Dass diese Schlussfol-
gerung in der Tat korrekt ist, ist in Abbildung 4.14 demonstriert, in der fiir den
Fall starker Wechselwirkung V', d.h. grofles |V|/A, numerisch berechnete (exakte)
N-mer-Spektren (durchgezogene Linien) mit der analytischen Monomer-Linienform
(gestrichelte Linien), die man fiir X=X /N erhilt, verglichen werden. Die analyti-
schen Monomer-Spektren sind um C' = 2V (oder entsprechend C' = V fiir das Dimer)
verschoben. In Abbildung 4.14 sind drei verschiedene Werte von V' gewéhlt worden,
namlich V = —5 (erste Spalte), V = —20 (zweite Spalte) und V' = —60 (dritte Spal-
te). Fiir das Dimer ist die Ubereinstimmung zwischen numerischem und analytischem
Spektrum schon fir V' = —20 fast perfekt, wie man in Abb. 4.14b sehen kann. Bei
gréferen N muss man jedoch zu gréferen |V| gehen, um perfekte Ubereinstimmung
zu erlangen; das ist fiir die Féalle N = 6 und N = 12 in der dritten und vierten Reihe
von Abb. 4.14 gezeigt. Das liegt an dem schon zuvor beobachteten Umstand, dass fiir
groflere N eine grofiere Kopplungsstérke |V| bendtigt wird, um den Bereich zu errei-
chen, in dem die Linienform fast konvergiert ist, d. h. den Bereich starker Kopplung,
in dem die Argumente fiir die Ersetzung X — X/N aus Ref. [83] giiltig sind. Wie in
Ref. [83] beschrieben wird, wird die Standardabweichung des Monomer-Spektrums
mit X = X /N verglichen mit dem urspriinglichen Monomer-Spektrum mit Huang-
Rhys-Faktor X um einen Faktor 1/ VN vermindert.

Die oben beobachtete Verschmélerung der FWHM des Aggregat-Spektrums um
einen Faktor 1/N kann nun wie folgt erklart werden: Wie in Anhang A.5 gezeigt
wird, dominiert im Fall X < 0.3, der oben betrachtet wird, nur ein lorentz-artiger
Peak, dessen Breite proportional zu X ist, das Monomer-Spektrum und nur dieser
tragt zur FWHM bei. Daher wird, wenn X um 1/N vermindert wird, auch die FWHM
des Monomer-Spektrums um 1/N vermindert. Da die Form des Aggregat-Spektrums
im Limes starker Wechselwirkung V' die des Monomer-Spektrums mit X — X /N ist,
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Abbildung 4.14: N-mer-Spektren fiir groes |V|/A, wobei A die Breite des Monomer-Spek-
trums bezeichnet. Vergleich von numerisch berechneten (exakten) N-mer-Spektren (durch-
gezogene Linien) mit der analytischen Monomer-Linienform (gestrichelt), die man durch die
Ersetzung X — X/N und Verschiebung um C' erhilt. Linke Spalte: V' = —5, mittlere Spalte:
V = =20, rechte Spalte: V' = —60. Es sind die verschiedenen Energie- und Absorptionsachsen
zu beachten.
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verschmaélert sich die FWHM des Aggregat-Spektrums um 1/N.

AbschlieBende Bemerkungen

Wir haben die Austausch-Verschmélerung des J-Bandes eines eindimensionalen Ag-
gregates untersucht, das im einen Fall mit einer markovschen und im anderen Fall mit
einer nicht-markovschen Umgebung wechselwirkt. Im Fall einer markovschen Umge-
bung trat keine Verschmélerung auf. Fiir eine nicht-markovsche Umgebung mit einer
Lorentz-Spektraldichte fanden wir im Vergleich zur gewthnlichen 1/ v/N-Verschméle-
rung eine verstirkte Verschmélerung mit einem Faktor 1/N. Die gewohnliche 1/ V/N-
Verschmélerung findet man fiir unkorrelierte gauBsche Unordnung (sowohl fir die
FWHM als auch fiir die Standardabweichung des Absorptionspeaks), aber auch fiir
die Standardabweichung des Aggregat-Spektrums fiir den hier betrachteten Modell-
Hamilton-Operator, der ein Exziton beschreibt, das an harmonische Vibrationen kop-
pelt. Daher sind einige Kommentare zu dem scheinbaren Widerspruch zwischen der
1/v/N-Verschmilerung, die z. B. in Ref. [83] gefunden wurde, und der 1/N-Verschmi-
lerung, die wir bei den hier vorgenommenen Untersuchungen fanden, angebracht, da
beide auf dem gleichen Modell-Hamilton-Operator basieren. Es ist wichtig zu be-
achten, dass das Ausmafl der Verschmélerung entscheidend von der Definition der
,Breite“ des Absorptionsspektrums abhéngt. Zum Beispiel folgt aus einer Summen-
regel exakt, dass die Standardabweichung des Absorptionsspektrums des Aggregates
unabhéngig von der Wechselwirkung V' ist; insbesondere ist sie gleich der Standard-
abweichung des Monomer-Spektrums. Daher tritt keine Verschmélerung auf, wenn
man die Standardabweichung, die eine globale Grofle des gesamten Spektrums ist, als
Maf fiir die Breite nimmt. Hier ist zu bemerken, dass auch Absorption, die schwach
ist, aber weit entfernt von dem Absorptionspeak liegt, an dem man interessiert ist,
zur Standardabweichung beitrégt. In Ref. [83] werden die kleinen elektronischen Bei-
trage bei hohen Energien, sehr weit entfernt von der betrachteten Absorption, ver-
nachléssigt. Dann findet man, dass die Kopplungsstérke an jede Vibrationsmode um
einen Faktor 1/ V/N vermindert ist, was zu einer Absorptionslinienform fithrt, die
ein Poisson mit einer um 1/v/N gegeniiber dem Poisson des Monomer-Spektrums
verminderten Standardabweichung ist. Daher erhélt man insgesamt eine 1/ v/ N-Ver-
schméilerung — wieder basierend auf der Standardabweichung, die kleinen Beitrigen
(Vibrationsbeitragen) weit entfernt vom Mittelwert grofies Gewicht gibt.

In den Untersuchungen dieses Abschnittes haben wir die Halbwertsbreite (full
width at half maximum, FWHM) eines Absorptionspeaks betrachtet, die ein lokales
Maf fiir die Breite ist. Es ist anwendbar, wann immer es einen wohldefinierten Peak
gibt, wie in den hier vorgenommenen Untersuchungen. Durch die Wahl dieses Mafles
vernachléassigen wir den Auslaufer auf der Seite hoherer Energien, den man in allen
Spektren sieht und der die zusétzliche Breite beim Betrachten der Standardabwei-
chung beisteuert. Des Weiteren sollte erwahnt werden, dass fiir groflere Huang-Rhys-
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Abbildung 4.15: Poisson mit Huang-Rhys-Faktor X = 0.61, mit dem das experimentelle
Monomer-Absorptionsspektrum des organischen Farbstoffes Pseudoisocyanin aus Ref. [99]
gefittet wird. Vertikale Linien: Stick-Spektrum einer einzelnen effektiven Hochenergie-Mode;
Kreuze: Gefaltet mit Gauf3-Funktion der Breite og = 0.15; Sterne: Gefaltet mit Gauf-Funk-
tion mit og = 0.38. Die Energie-Achse und die Werte von og sind in Einheiten des Stick-
Abstandes hf) angegeben.

Faktoren, wenn mehr als ein Peak der Vibrationsprogression im Monomer-Spektrum
zur FWHM beitragt, die Verschmélerung der FWHM nicht mehr die einfache 1/N-
Abhéngigkeit haben wird (siche Anhang A.5).

Die Erkenntnisse dieser Untersuchungen zeigen, dass bei der Ermittelung von Gro-
Ben wie der Zahl der kohérent wechselwirkenden Monomere aus der Verschmélerung
des Absorptionsspektrums Vorsicht geboten ist, da die Verschmélerung stark vom
angenommenen Modell abhéngt.

4.5 Kopplung an Kontinuum von Vibrationen — Auswirkung
auf den Energietransfer

Wir untersuchen nun mithilfe der CES-Naherung (siehe auch Abschnitte 3.2 und 3.3),
wie der Energietransfer entlang eines langen Aggregates durch ein Kontinuum von
Vibrationen beeinflusst wird, an das die elektronische Anregung der Monomere kop-
pelt. Dabei nutzen wir ein im Experiment gemessenes kontinuierliches Monomer-
Spektrum als Ausgangspunkt. Exemplarisch nehmen wir ein experimentelles Mo-
nomer-Spektrum des organischen Farbstoffes Pseudoisocyanin (PIC) aus Ref. [99].
Abbildung 4.15 zeigt einen Fit an dieses gemessene Spektrum (breite Peaks; das ge-
messene Spektrum selbst ist nicht gezeigt). Mit den diskreten ,Sticks“ in Abb. 4.15
wird das Spektrum entsprechend einer einzelnen effektiven Hochenergie-Mode gefit-
tet, an die die elektronische Anregung koppelt. Im néchsten Schritt werden die vier
vibronischen Peaks mit einer Gaufl-Funktion der Breite og gefaltet. In Abb. 4.15 sind
die Falle o = 0.15 und o = 0.38 gezeigt (in Einheiten des Stick-Abstandes A2). Der
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letztere Wert ergibt eine gute Reproduktion des experimentellen Spektrums [99,155].

Die Vibrationen flieflen in den Hamilton-Operator Gl. (2.41) des Aggregates nur
iiber die Vibrationsenergien der Monomere und die zugehoérigen Franck-Condon-Fak-
toren (FC) ein. Durch ,,Abtasten“ des Monomer-Spektrums in kleinen Energie-Schrit-
ten (Punkte in Abb. 4.15) ermitteln wir diese Energien und FC-Faktoren, die wir
dann als Quasi-Kontinuum von Ubergéingen in den Hamilton-Operator einbezichen.
So kann der Einfluss eines effektiven Kontinuums von vibronischen Ubergéngen un-
tersucht werden. Dafiir verwenden wir die CES-Néaherung, bei der im elektronischen
Grundzustand der Monomere nur der Vibrationsgrundzustand beriicksichtigt wird
(im angeregten elektronischen Zustand jedoch mehrere Vibrationszusténde), was ein
sehr effizientes Berechnen des Energietransfers entlang grofier Aggregate ermdglicht.
Diese Berechnung des Transfers fithren wir auf die gleiche Weise wie in Abschnitt 3.3
durch.

Die resultierende berechnete Wahrscheinlichkeit P,o(t), dafiir dass Monomer n
zur Zeit t elektronisch angeregt ist, wobei anfanglich alle Anregung auf Monomer 0
lokalisiert ist, ist in Abbildung 4.16 dargestellt. In die Rechnungen sind die beiden
verbreiterten Spektren aus Abb. 4.15 mit jeweils 120 diskreten Werten eingeflossen
(Punkte in Abb. 4.15). Das Aggregat ist in diesem Fall eine lineare Kette aus 50
identischen Monomeren, wobei Monomer 0 am einen Ende dieser Kette liegt. In
Abb. 4.16 ist der Transfer iiber eine Hélfte des Aggregates bis zu einer Zeit gezeigt,
zu der das andere Ende noch nicht erreicht wurde. Es wird nur Nachster-Nachbar-
Wechselwirkung V' =V}, ,,+1 zwischen den Monomeren beriicksichtigt. Die Werte fiir
die Wechselwirkungsenergie 2V, die an jedem Monomer (aufler an den beiden End-
Monomeren) vorliegt, und die Breite og der Gauf-Peaks des jeweiligen Spektrums
sind in den einzelnen Bilder angegeben.

Die Bilder in der ersten Reihe, Abb. 4.16a, b, ¢, zeigen den Fall extrem starker
Kopplung zwischen den Monomeren. Dieses regelméaflige Muster findet man auch im
Fall einer rein elektronischen Beschreibung (ohne Kopplung an Vibrationen), wie
schon frith von Merrifield erkannt wurde [180]. Es ist durch

Po(t) = J? (%t) (4.53)

analytisch durch Bessel-Funktionen gegeben [86,180]. Das regelméBige, oszillierende
Muster ist in den Abbildungen a, b und c¢ identisch, was ebenfalls zeigt, dass das rein
elektronische Resultat bei extrem starker Wechselwirkung zwischen den Monomeren
erreicht ist. Als schwarze durchgezogene Linie ist in den Bildern die Grole n(t) =
>, n% P (t))l/ 2 aufgetragen, die die mittlere Position des Exzitons angibt und hier
das erwartete lineare Verhalten zeigt [86].

Schon fiir 2V = 10, was einem Simpson-Peterson-Parameter* von SP ~ 12 ent-

“der Simpson-Peterson-Parameter SP = 2V/A ist ein MaB fiir die relative Stirke der Wechselwir-
kung, wobei A die Breite (Standardabweichung) des Monomer-Spektrums ist, s. GL. (3.55)
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Abbildung 4.16: Wahrscheinlichkeit P,o(t), dafiir dass Monomer n zur Zeit ¢ elektronisch
angeregt ist. Das Aggregat ist eine lineare Kette aus 50 Monomeren (hier ist nur eine Hélfte
des Aggregates gezeigt). Die Werte fir die Wechselwirkungsenergie 2V und die Faltungsbreite
og des Monomer-Spektrums sind in den einzelnen Bildern angegeben. Die durchgezogene

schwarze Linie zeigt 7i(t) = (3, nQPno(t))l/Q.
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spricht, sieht man jedoch Abweichungen vom Merrifield-Ergebnis, wie Abb. d, e und f
zeigen. Das Muster ist zwar immer noch regelméfig, aber bei grofieren Zeiten wird
das zweite Maximum ausgepragter als das erste Maximum und es tritt eine leich-
te Verlangsamung des Transfers ein, was durch die abnehmende Steigung der 7 (t)-
Linie angezeigt wird. Das verstarkt sich noch ein wenig mit zunehmender Breite
og des Monomer-Spektrums. Diese Entwicklung tritt noch deutlicher hervor, wenn
die Kopplung zwischen den Monomeren schwécher wird, wie in Abb. g, h und i fiir
2V = 5 bzw. SP & 6 zu sehen ist. Mit fortschreitender Zeit wird die Anregung
iiber das gesamte Aggregat ,ausgeschmiert, auch wenn noch eine Regelméfligkeit
erkennbar ist.

Es ist anzumerken, dass die Breite (Standardabweichung) des Monomer-Spektrums
hauptséchlich durch die Breite der Progression der Hochenergie-Mode mit Huang-
Rhys-Faktor X = 0.61 bestimmt ist. Die Faltung mit den Gau3-Funktionen veréndert
die Gesamt-Breite nur wenig. Zum Beispiel hat man im Fall 2V = 5 einen Simpson-
Peterson-Parameter SP = 6.4 fiir das Stick-Spektrum und SP = 5.7 fiir das Spektrum
mit og = 0.38.

Die Falle in Abb. j, k und 1 erreichen den Bereich intermedidrer Kopplung, mit
SP ~ 3. Man sieht fiir das Stick-Spektrum in Abb. j ein Ausschmieren eines unregel-
méfigen Musters der Anregung und eine ausgepriagte Konzentration von Anregungs-
wahrscheinlichkeit, die in der Ndhe der Anfangsposition bleibt. Diese Tendenz nimmt
mit grofler werdender Breite des Spektrums stark zu, siehe Abb. k und 1. Obgleich
die durch n(t) angezeigte Transfergeschwindigkeit mit zunehmender Breite des Spek-
trums betrachtlich abnimmt, bleibt sie doch endlich, was darauf hinweist, dass es
immer noch stetigen Transfer entlang der Kette gibt. Jedoch zeigt ein Vergleich der
Bilder j, k und 1 zum ersten Mal einen neuen Effekt, der aus dem Ubergang zu einem
kontinuierlichen Spektrum bzw. starker Kopplung an ein Kontinuum von Vibrationen
hervorgeht: Man sieht eine klare Tendenz der Anregung, die im Fall des Monomer-
Stick-Spektrums nicht ersichtlich ist, auf den ersten paar Monomeren gefangen zu
bleiben.

Dieses Einfangen der Anregung wird immer ausgepréigter, wenn V weiter reduziert
wird und die Breite og erhoht wird. Das ist in den Abbildungen m bis r gezeigt.
Fir 2V = 1 findet beim Stick-Spektrum unregelméfliger Transfer statt, aber fiir
og = 0.38, Abb. o, kommt dieser vollstindig zum FErliegen und 7n(t) wird zeitlich
konstant. SchlieBlich, im Fall schwacher Kopplung, wird der Effekt beim Ubergang
zum kontinuierlichen Spektrum sogar noch starker. Die Abbildungen p, q und r zei-
gen den Fall SP = 0.6. Fiir das Stick-Spektrum erlangt der Transfer in Abb. p wieder
eine konstante Geschwindigkeit und das Muster der Anregung wird wieder regel-
méfBig. Im Gegensatz dazu bleibt, wenn das Monomer-Spektrum kontinuierlich ist,
sogar fiir o = 0.15 die Anregung nahe der Anfangsposition gefangen, was sich bei
zunehmender Breite des Spektrums noch verstérkt.

In Ref. [86] wird das Einfangen des Exzitons innerhalb eines einfachen (analyti-
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schen) Modells interpretiert, in dem das Vibrationswellenpaket im angeregten elektro-
nischen Zustand der Monomere im Fall eines kontinuierlichen Monomer-Spektrums
wegen der Kopplung an das Kontinuum von Vibrationen aus dem Uberlappungs-
bereich mit den Vibrationszustinden im elektronischen Grundzustand hinauslduft
und nicht wiederkehrt. Die elektronische Anregung kann jedoch nur innerhalb der
Zeit zum néchsten Monomer transferiert werden, in der sich das Wellenpaket in
diesem Uberlappungsbereich befindet. Wenn der Transfer der Anregung wegen einer
schwacheren Kopplung V' zwischen den Monomeren lianger dauert, bleibt das Exziton
gefangen.

Um dieses bemerkenswerte Ergebnis des eingefangenen Exzitons mit einer anderen
Berechnungsmethode bzw. einem anderen Modell zu bestéatigen, haben wir den Ener-
gietransfer in einem vergleichbaren Parameterbereich auch mit der NMQSD-ZOFE-
Methode aus Abschnitt 4.1.5 berechnet. Erste Resultate weisen darauf hin, dass auch
hier beim Ubergang in den intermediéiren bzw. schwachen Kopplungsbereich und fiir
ein kontinuierliches verbreitertes Spektrum ein dhnlicher Effekt auftritt. Ein genauer
quantitativer Vergleich steht aber noch aus.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Aggregate aus nicht-kovalent aneinander gebundenen Mole-
kiilen (Monomeren) betrachtet, die iiber ihre elektronischen Ubergangsdipole mitein-
ander wechselwirken kénnen. Beispiele sind die wechselwirkenden Farbstoffmolekiile
in Lichtsammelkomplexen Photosynthese betreibender Lebewesen oder Aggregate
aus organischen Farbstoffmolekiilen in einem fliissigen Losungsmittel. In diesen Ag-
gregaten findet ein Transfer von elektronischer Anregungsenergie (electronic excitati-
on transfer, EET) von Monomer zu Monomer statt. Dieser Energietransfer und auch
das Absorptionsspektrum solcher Aggregate werden mitunter stark von Vibrationen
beeinflusst, sowohl von internen Vibrationen der Monomere als auch von Vibrationen
der Umgebung. Je nach experimenteller Situation koppelt die elektronische Anregung
an nur einige diskrete (z. B. interne) Vibrationsfreiheitsgrade, bis hin zu einem Konti-
nuum von Vibrationsfreiheitsgraden (der Umgebung). Die theoretische Beschreibung
des EET und der optischen Eigenschaften der Aggregate wird durch die Einbeziehung
dieser Vibrationen jedoch betrachtlich erschwert.

Das Ziel dieser Arbeit war es, diesen Einfluss der Vibrationen auf EET und Lichtab-
sorption der Aggregate besser zu verstehen und Methoden fiir dessen Beschreibung
zu finden. Dazu betrachteten wir zuerst den Fall, in dem die elektronische Anregung
nur an wenige diskrete Vibrationsfreiheitsgrade koppelt. Anschlieffend erweiterten
wir die Untersuchungen auf ein Kontinuum von Vibrationsfreiheitsgraden. Wesentli-
che Kernpunkte der gewonnenen Erkenntnisse sind im Folgenden zusammengefasst.

1) In der Gruppe von Frank Stienkemeier an der Universitiat Freiburg wird die so-
genannte Helium-Nanotrépfchen-Isolation-Spektroskopie (HENDI) angewendet, bei
der sich Monomere und Aggregate in Tropfchen aus fliilssigem Helium mit einer Tem-
peratur von unter 1 K befinden, mit dem sie nur schwach wechselwirken [67]. Diese
Methode erméglicht es, in den Spektren der Monomere die einzelnen Vibrationslini-
en aufzulésen [67,96,97]. Es konnten auch HENDI-Spektren von kleinen Aggregaten
des organischen Farbstoffes PTCDA! gemessen werden [67]. Erstaunlicherweise zeig-
ten diese gemessenen Aggregat-Spektren jedoch einen ganz anderen Charakter als
das HENDI-Monomer-Spektrum von PTCDA: Das Aggregat-Spektrum besteht aus
breiten Peaks, die um Groéflenordnungen breiter sind als die klar separierten, sehr
schmalen Vibrationslinien im Monomer-Spektrum (siehe Abb. 3.1) [67]. Dafiir hatte

1 3,4,9,10-Perylentetracarbonsduredianhydrid, C24HgOg
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man keine theoretische Erkldarung.

In dieser Arbeit konnten wir nun ein einfaches Verstdndnis dieses experimentellen
Aggregat-Spektrums gewinnen (siche Abschnitt 3.1 oder Ref. [93]). Mit einem Fren-
kel-Exziton-Modell, in das wir die internen Vibrationsfreiheitsgrade der PTCDA-
Monomere einbezogen haben, konnten wir zeigen, dass die Breite der Peaks im Ag-
gregat-Spektrum, zumindest zu einem grofien Teil, von einem Quasi-Kontinuum dicht
liegender Vibrationslinen stammt. Auch konnten wir mit den Modellrechnungen die
Hohen und Absténde der breiten Peaks im gemessenen Spektrum reproduzieren. So
haben wir gezeigt, dass die wesentlichen Merkmale des experimentellen Aggregat-
Spektrums mit unserem einfachen Modell erklirt werden konnen.

Zudem haben wir Spektren, bei deren Berechnung wir mehrere interne Vibrations-
freiheitsgrade pro Monomer beriicksichtigt haben, mit Spektren fiir nur einen ein-
zelnen effektiven Vibrationsfreiheitsgrad pro Monomer, ein oft verwendetes Modell
(siche z. B. Ref. [102,150-156]), verglichen. Das zeigte deutlich, wie sich zusétzliche
Vibrationsfreiheitsgrade auswirken, und es wurde klar, dass es allgemein wichtig ist,
so viele Vibrationsfreiheitsgrade wie moglich in die Modellrechnungen einzubezie-
hen — insbesondere fiir eine realistische Beschreibung von Verbreiterungen in Spek-
tren.

2) Die Methode, mit der wir die PTCDA-HENDI-Spektren berechnet haben, bei
der wir die Vibrationsfreiheitsgrade explizit einbeziehen, kénnen wir jedoch nicht fiir
grofle Aggregate aus hunderten von Monomeren in einem fliissigen Losungsmittel,
einer Festkorpermatrix oder auf einer Oberflache verwenden, bei denen die elektro-
nische Anregung auch an die vielen Freiheitsgrade der Umgebung koppelt. Denn wir
benétigten mit dieser Methode schon fiir die Berechnung eines Dimer-Spektrums un-
ter Beriicksichtigung von etwa sechs Vibrationsfreiheitsgraden mehrere Stunden und
der Rechenaufwand wéchst exponentiell mit der Zahl der Monomere und der Zahl
der Vibrationsfreiheitsgrade an.

Hier hat sich in der Vergangenheit die auf Ebene von Green-Funktionen arbeiten-
de CES-Néaherung (coherent exciton scattering) bewéhrt, die direkt das gemessene
kontinuierliche Monomer-Spektrum als Eingabe verwendet — mit ihr konnten experi-
mentelle Spektren verschiedener Aggregate im Detail reproduziert werden [21,68-70].

Um die Eigenschaften der CES-Naherung und insbesondere ihre guten Ergebnisse
fiir grofle Aggregate besser zu verstehen, haben wir sie in Abschnitt 3.2 (siehe auch
Ref. [94]) innerhalb des einfachen Aggregat-Modells, in dem die elektronische An-
regung in jedem Monomer an nur einen einzelnen effektiven Vibrationsfreiheitsgrad
koppelt, untersucht. Wie wir in Abschnitt 3.2 dargelegt haben, ist die CES-Néherung
bei der Berechnung von Absorptionsspektren in diesem Modell dquivalent dazu, im
elektronischen Grundzustand der Monomere nur den Vibrationsgrundzustand zu be-
riicksichtigen. Somit konnten wir die CES-Spektren durch direkte Diagonalisierung
des Hamilton-Operators berechnen und mit exakten Spektren vergleichen, bei deren
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Berechnung wir mehrere Vibrationszustdnde im elektronischen Grundzustand ein-
bezogen haben. Auf diese Weise konnten wir nachvollziechen wie sich die exakten
Spektren mit wachsender Zahl von Monomeren im Aggregat immer mehr dem CES-
Spektrum, das unabhéngig von der Monomer-Anzahl ist, annédhern. Zudem erlangten
wir Aufschluss tiber das Verhalten der CES-Néherung in den verschiedenen Para-
meterbereichen der Wechselwirkungsstérke zwischen den Monomeren: Wahrend fiir
starke und schwache Wechselwirkung (im Vergleich zur Kopplung an den Vibrations-
freiheitsgrad) CES- und exakte Spektren schon ab etwa fiinf Monomeren im Aggregat
gut tbereinstimmten, fanden wir im Bereich intermedidrer Wechselwirkung Abwei-
chungen zwischen den Spektren. Wir stellten fest, dass fiir die in der Vergangenheit
erreichte gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen Aggregat-Spektren und
CES-Spektren (im intermedidren Wechselwirkungsbereich) die direkte Verwendung
des experimentellen Monomer-Spektrums, bei der implizit viele Umgebungseinfliisse
beriicksichtigt werden, wichtig ist.

Bisher ist noch unklar, wie mit der CES-Ndherung auf Green-Funktion-Ebene,
die direkt mit dem experimentellen Monomer-Spektrum arbeitet, der elektronische
Energietransfer im Aggregat berechnet werden kann. In dem einfachen Aggregat-Mo-
dell mit einem einzelnen effektiven Vibrationsfreiheitsgrad pro Monomer konnten wir
aber durch numerisches Losen der zeitabhédngigen Schrédinger-Gleichung den EET
sowohl mit der CES-Ndherung als auch exakt bestimmen, indem wir wieder nur
einen beziehungsweise mehrere Vibrationszustédnde im elektronischen Grundzustand
der Monomere berticksichtigt haben (siehe Abschnitt 3.3 oder Ref. [86]). Dabei fan-
den wir beim Vergleich von CES- und exaktem EET, dass der EET recht gut mit der
CES-Néherung beschrieben werden kann. Auch wurden die unterschiedlichen Merk-
male der EET-Dynamik in den verschiedenen Bereichen der Wechselwirkungsstérke
zwischen den Monomeren deutlich.

3) In Kapitel 4 betrachteten wir dann Situationen, in denen die elektronische An-
regung der Monomere an ein Kontinuum von Vibrationsfreiheitsgraden koppelt. Um
den Einfluss dieses Kontinuums von Vibrationen beschreiben zu kénnen, haben wir in
dieser Arbeit erstmals den Formalismus der nicht-markovschen Quanten-Zustands-
Diffusion (NMQSD) auf die molekularen Aggregate angewendet (siehe Abschnitt 4.1
oder Ref. [92,95,190]). Dadurch konnten wir Bewegungsgleichungen ableiten, die sich
nur noch im Raum der elektronischen Freiheitsgrade befinden, jedoch den Einfluss der
Vibrationen weiterhin in exakter Weise beriicksichtigen. Mit Hilfe der ZOFE-Néhe-
rung (zeroth order functional expansion), die in Ref. [63] beschrieben wurde, konnten
wir die problematischen Funktionalableitungen in diesen Bewegungsgleichungen be-
handeln. Daraufthin berechneten wir mit dem NMQSD-Zugang Absorptionsspektren
und Energietransfer. Da wir hierbei die Bewegungsgleichungen im kleinen Raum der
elektronischen Freiheitsgrade losen, kann dieser Zugang fir recht grofle Aggregate
mit komplexen Umgebungen verwendet werden.
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5 Zusammentfassung und Ausblick

Wir haben gezeigt, dass die NMQSD-ZOFE-Methode trotz der ZOFE-Ndherung
gut geeignet ist, um die grundlegenden Merkmale der Aggregat-Absorption, wie das
schmale J-Band und das breite H-Band, in Abhéngigkeit der Anzahl der Monomere
und der Stérke der Wechselwirkung zwischen den Monomeren zu beschreiben.

Beim Energietransfer war es uns moglich, den Ubergang von kohirentem zu in-
kohérentem Transfer zu erfassen. Wir fanden heraus, dass sich von der Breite des
J-Bandes nicht ohne Weiteres auf den Einfluss der Vibrationen auf den Energie-
transfer schlieffen lasst: Innerhalb eines Parameterbereiches, in dem sich die Form
des J-Bandes kaum noch énderte, wandelte sich der Charakter des Energietransfers
von einer kohdrenten Bewegung der elektronischen Anregung zu einer inkohérenten
Diffusion.

4) In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, dass die ZOFE-Néherung fiir mehrere ein-
fache Probleme keine Néherung ist, sondern das exakte Resultat liefert [174,175].
Fir komplexere Probleme, wie die hier untersuchten molekularen Aggregate, war
der Giiltigkeitsbereich dieser Ndherung jedoch unklar. Um Absorptionsspektren fiir
kleine Aggregate exakt zu berechnen und die Genauigkeit der NMQSD-ZOFE-Me-
thode herauszufinden, haben wir die Methode der Pseudomoden (PM) angewendet
(sieche Abschnitt 4.2 oder Ref. [92]). In Abschnitt 4.3 haben wir mit der NMQSD-
ZOFE-Methode berechnete Absorptionsspektren mit den exakten Spektren der PM-
Methode verglichen. Fiir starke oder schwache Wechselwirkung zwischen den Mono-
meren, d.h. wenn die Wechselwirkungsenergie grof3 oder klein gegeniiber der Breite
des Monomer-Spektrums ist, fanden wir immer perfekte Ubereinstimmung zwischen
ZOFE- und PM-Spektren. Im Bereich intermedidrer Wechselwirkung zeigten sich,
besonders fiir wenige bestimmte Werte der Wechselwirkungsenergie, jedoch Abwei-
chungen zwischen den Spektren, die aber klein wurden, als die Breite der Spektral-
dichte vergréflert wurde. Da die NMQSD-ZOFE-Methode iiber den gesamten Bereich
der Wechselwirkungsenergie Spektren lieferte, die einigermafien gut mit den exakten
Spektren iibereinstimmen, scheint sie geeignet zu sein, die Liicke zwischen dem Di-
mer, das fiir eine Vielfalt von Spektraldichten exakt behandelt werden kann (z. B.
mit der PM-Methode), und sehr grolen Aggregaten, bei denen semiempirische Né-
herungen wie die CES-N#herung zu sehr guter Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment fithren, zu schlieflen.

5) Oft wird die Anzahl der kohédrent gekoppelten Monomere aus der Verschmélerung
des Absorptionsspektrums des Aggregates im Vergleich zum Monomer-Spektrum ab-
geschétzt. Gewdhnlicherweise geht man dabei von einer Verschmélerung um einen
Faktor 1/v/N aus (wobei N die Anzahl der Monomere ist), die man z. B. fiir unkor-
relierte gaufische Unordnung findet [73,76,77,83].

In dieser Arbeit fanden wir allerdings, dass fiir ein Aggregat, das mit einer mar-
kovschen Umgebung wechselwirkt, keine Verschmélerung auftritt (siehe Abschnitt 4.4
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oder Ref. [191]). Im Fall einer nicht-markovschen Umgebung fanden wir hingegen ei-
ne verstérkte Verschmélerung mit einem Faktor 1/N. Diese Ergebnisse konnten wir
mit analytischen Argumenten auf einfache Weise erkléren. Sie zeigen, dass die Zahl
der kohérent gekoppelten Monomere nicht ohne Weiteres aus der Verschmélerung
des Absorptionsspektrums gefolgert werden kann, da die Verschmélerung stark von
dem angenommenen Modell abhéngt.

6) In Abschnitt 4.5 haben wir den Energietransfer entlang eines grofien Aggrega-
tes untersucht, wobei wir wieder dquivalent zur CES-N&herung im elektronischen
Grundzustand der Monomere nur den Vibrationsgrundzustand beriicksichtigten. Da-
bei betrachteten wir den Ubergang von einem Monomer-Stick-Spektrum, das nur den
Einfluss einer einzelnen Hochenergie-Vibrationsmode zeigt, zu einem breiten konti-
nuierlichen Monomer-Absorptionsspektrum, das man fiir ein Kontinuum von Vibra-
tionen erhélt.

So konnten wir zeigen, dass mit schwécher werdender Wechselwirkung zwischen den
Monomeren der Einfluss der Vibrationen zunimmt und den regelméfligen Charakter
und die konstante Geschwindigkeit des Energietransfers zu einer unregelméfligeren
langsameren Bewegung werden lisst. Dieser Effekt wurde durch den Ubergang zum
verbreiterten Spektrum noch verstarkt und ab einer bestimmten Verbreiterung trat
beim Unterschreiten einer gewissen Wechselwirkungsstérke sogar ein , Einfangen des
Exzitons auf: Die elektronische Anregung bleibt an ihrer anfénglichen Position. Wir
zeigten, dass dieses Stoppen des Transfers nur fiir die verbreiterten Spektren und
nicht fiir das Stick-Spektrum auftritt.

Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit werfen weiterfithrende Fragen und Forschungspfade auf.
Auf ein paar davon wird im Folgenden kurz eingegangen.

Wir haben in dieser Arbeit gezeigt, dass die in der Gruppe von Frank Stienkemeier
gemessenen HENDI-Spektren hervorragend geeignet sind, um sie mit Resultaten aus
unseren Modellrechnungen zu vergleichen und somit Aufschluss liber eine geeigne-
te theoretische Beschreibung der Aggregate zu erlangen. Das limitierende Problem
bei diesem Vergleich war, dass in dem gemessenen Spektrum die einzelnen Anteile
von Dimeren, Trimeren und grofleren Aggregaten vermischt waren und sich nicht
unterscheiden lieflen.

Um zu untersuchen, welche Rolle Ladungstransfer-Ubergiinge, die man fiir PTCDA-
Festkorper findet [149,192], und Relativbewegungen zwischen den Monomeren [157]
spielen, wollen wir diese Einfliisse in zukiinftigen Modellrechnungen berticksichtigen.
Dann sollten im HENDI-Experiment, um differenziert mit diesen erweiterten Rech-
nungen vergleichen zu kénnen, die einzelnen Anteile der verschiedenen Aggregate am
Spektrum extrahiert werden, z. B. durch Techniken des sogenannten Lochbrennens.

123



5 Zusammentfassung und Ausblick

In Abschnitt 3.2 zeigten wir innerhalb des einfachen Modells mit nur einem Vi-
brationsfreiheitsgrad pro Monomer, dass sich die berechneten exakten Spektren mit
wachsender Zahl der Monomere im Aggregat immer mehr den Spektren aus der CES-
Néherung annédhern. Im Bereich intermedidrer Wechselwirkung zwischen den Mono-
meren, d.h. wenn die Wechselwirkungsenergie ungefihr so grofl ist wie die Breite
des Monomer-Spektrums, fanden wir jedoch keine solche sukzessive Annédherung mit
steigender Zahl der Monomere. In diesem Fall konnten wir allerdings wegen des ho-
hen Rechenaufwandes bei der exakten Rechnung nur bis zum 6-mer gehen. Vom
5-mer zum 6-mer &nderte sich das exakte Spektrum jedoch noch deutlich. Mittler-
weile haben wir aber eine effizientere Methode zur exakten Berechnung des Aggregat-
Spektrums entwickelt?, mit der wir auch Spektren groferer Aggregate (~ 15-mer) be-
rechnen kénnen. Mit dieser neuen Methode sollten wir den Vergleich mit den CES-
Spektren fiir groflere Aggregate fortsetzen, um herauszufinden, ob die CES-Néherung
im intermedidren Wechselwirkungsbereich ab einer gréfieren Monomeranzahl besser
wird.

Das bemerkenswerte Stoppen des Energietransfers aufgrund der Kopplung an ein
Vibrationskontinuum, das wir in Abschnitt 4.5 mit Hilfe der CES-N&herung fanden,
sollte mit einer anderen Methode bzw. einem anderen Modell verifiziert werden, um
sicherzustellen, dass es sich dabei nicht um ein Artefakt der CES-Néherung handelt.
Wir haben bereits begonnen, den Energietransfer fiir eine vergleichbare Situation
auch mit der NMQSD-ZOFE-Methode zu untersuchen, und es haben sich erste Hin-
weise darauf ergeben, dass auch hier eine Art ,Einfangen® des Exzitons auftritt —
diese Untersuchungen sollten fortgefithrt werden.

In der vorliegenden Arbeit fanden wir, dass der NMQSD-ZOFE-Zugang fiir Tem-
peratur Null eine effiziente Methode zur Berechnung von Spektren und EET fiir
komplexe Spektraldichten der Umgebung ist. In unserer Arbeitsgruppe erweitern wir
diesen Zugang derzeit auf endliche Temperaturen, was ein grofles Feld potentieller
Anwendungen erschlieft. Da die genauen Prinzipien, die die hohe Effizienz des EET
in Lichtsammelkomplexen von Lebewesen ermoglichen, immer noch nicht verstan-
den sind [13], werden wir die EET-Dynamik in diesen Systemen mit dem NMQSD-
ZOFE-Zugang untersuchen. Dabei haben wir die Méglichkeit, gemessene Spektral-
dichten der Umgebung direkt zu verwenden. Da die Methode auf der Propagation
einer zeitabhéngigen stochastischen Schrédinger-Gleichung basiert, konnen wir leicht
beliebige zeitabhéngige Felder, z. B. Laser-Felder, einbeziehen. Das sollte es uns er-
moglichen, die sehr informationsreichen Resultate von Pump-Probe- und 2D-Spektro-
skopie-Experimenten [193-195] zu berechnen, mit den experimentellen Ergebnissen
zu vergleichen und somit eine detaillierte theoretische Beschreibung zu entwickeln.

Wir haben gezeigt, dass die NMQSD-ZOFE-Methode gut geeignet ist, die komple-

2diese kam auch schon fiir die Modellrechnungen beim Vergleich mit den PTCDA-HENDI-Spektren
zum Einsatz
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xe Exziton-Phonon-Wechselwirkung in molekularen Aggregaten mit komplizierten
Spektraldichten zu beschreiben. Daher sollte diese Methode auch auf andere Pro-
bleme, in denen ein Teilchen oder eine elementare Anregung an Phononen koppelt,
angewendet werden — z.B. Elektron-Phonon-Kopplung in Hochtemperatur-Supra-
leitern [196-198], Polymeren [199], Nanordhrchen, Cgo-Molekiilen und anderen Ful-
lerenen [200] oder Elektronen, die an Spin-Wellen magnetisch geordneter Systeme
koppeln [201].
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5 Zusammentfassung und Ausblick
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A Kontinuum von Vibrationen

A.1 NMQSD-ZOFE-Methode: Berechnung von Spektren
und Transfer

A.1.1 Geschlossene Bewegungsgleichung fiir den Operator O((]")(t)

Bei der Berechnung der Aggregat-Absorptionsspektren und des Energietransfers mit
der NMQSD-ZOFE-Methode in den Abschnitten 4.1 und 4.3 haben wir die Spek-
traldichte der Umgebung J,(w) geméafl Gl. (4.37) als Summe von Lorentz-Kurven
angesetzt. Dementsprechend ist die Bad-Korrelationsfunktion «,,(t — s) durch die
Summe aus Exponentialfunktionen in Gl. (4.36) gegeben. Wie wir im Folgenden zei-
gen werden, ermoglicht uns das eine einfache numerische Berechnung des Operators
O((]n) (t), den wir in der linearen Schrodinger-Gleichung (4.26) zur Berechnung des
Spektrums und in der nichtlinearen Gleichung (4.33) zur Berechnung des Transfers
bendtigen.
Wir definieren zunéchst

it —s) = I“nje_iﬂnj (t=8)—=m;lt=—s| (A1)
sodass oy, (t — s) nach Gl. (4.36) durch
ap(t—s) = Z anj(t—s) (A.2)
J
gegeben ist. Des Weiteren definieren wir
oty = /t ds an;(t — s)O(t, s) (A.3)
0 ~Rn2 o nj 0o \b .
mit a,;(t — s) aus Gl. (A.1). Dann gilt wegen Gl. (4.18) und (A.2)

05" (1) = 3= 06 (). (A4)

Durch Multiplizieren der Differentialgleichung Gl. (4.21) fiir O(()n) (t,s) mit ap;(t —s)
und Integrieren mit [J ds erhalten wir unter Verwendung von Gl. (A.3), GL. (A.1)
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A Kontinuum von Vibrationen

und der Anfangsbedingung O((]n) (t,t) = Ly, (vgl. Gl (4.17)) eine Differentialgleichung
80 (t) = T Ly — (i + Yy )OS (1)

i (ng I
1 Hon O (0| = 3 [23,007 (0).00)(0)

) (A.5)

fiir O((]nj )(t). Gleichung (A.5) bildet zusammen mit Gleichung (A.4) ein geschlosse-
nes Gleichungssystem, das wir fiir die Anfangsbedingung Oénj )(t =0) = 0 (wegen
Gl. (A.3)) numerisch 16sen. Den berechneten Operator O(()n) (t) setzen wir dann bei
der Berechnung des Spektrums in Gl. (4.26) und bei der Berechnung des Transfers in

Gl. (4.33) ein. Fiir die numerische Implementierung entwickeln wir alle zu 16senden
Gleichungen in der Basis der Ein-Exziton-Zustande |m,) aus Gl. (2.36).

A.1.2 Erzeugung der stochastischen Prozesse

Den reduzierten Dichteoperator p(t) fiir das Aggregat berechnen wir im NMQSD-
ZOFE-Zugang, indem wir die stochastische Schrédinger-Gleichung fiir den elektro-
nischen Zustand |v(t,z*)) fiir viele verschiedene Realisierungen der stochastischen
Prozesse 2, numerisch 16sen und anschlieend geméfl Gl. (4.32) tber die verschie-
denen Trajektorien mitteln. Um Normerhaltung zu gewéahrleisten, haben wir fiir die
Berechnung des Energietransfers in Abschnitt 4.1.5 allerdings die nichtlineare Glei-
chung (4.33) mit den verschobenen stochastischen Prozessen Gl. (4.34) verwendet.

Wir setzen fir die Bad-Korrelationsfunktion (¢ — s) die Summe aus Exponen-
tialfunktionen Gl. (4.36) an. Dementsprechend benétigen wir stochastische Prozesse
2t n, deren Korrelationen geméfl Gl. (4.31) durch diese Funktion oy, (t — s) gegeben
sind. Solche Prozesse erhalten wir durch

Ztn = Z Ztngs (AG)
J
aus Prozessen z; ,j, die die stochastische Differentialgleichung

dzmj = (ian — 'ynj)ztmj dt + ,/nynjl“nj thﬂj (A?)
erfillen [202]. Hier sind dW;n; = v/dt/2 (N1(0,1) 4+ iN3(0,1)) komplexe Wiener-
Inkremente, mit Zufallszahlen N7 (0, 1) und N2(0,1) aus einer Normalverteilung mit

Mittelwert 0 und Varianz 1 [203,204]. Die Anfangsbedingung ist durch

Zi—omj = \/Tnj/2 (N1(0,1) + i N(0,1)) (A.8)

gegeben. Wir erzeugen die benétigten stochastischen Prozesse z; ,,, indem wir Gl. (A.7)
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A.1 NMQSD-ZOFE-Methode: Berechnung von Spektren und Transfer

numerisch 16sen’.

Um die verschobenen stochastischen Prozesse %, aus Gl. (4.34) numerisch zu
erzeugen, die wir in der nichtlinearen Schrodinger-Gleichung Gl. (4.33) benotigen,
gehen wir folgendermaflen vor: Wir leiten das Integral

= (1) = /Ot ds oyt — 5) (L) (A.9)

aus Gl. (4.34) nach der Zeit ¢ ab und erhalten mit «,(t — s) aus Gl. (4.36) eine
Differentialgleichung

OhZng(t) = T (LL), + (15 = Vo) Ens(8) (A.10)
fir Funktionen Z,;(t), deren Summe

=0(t) = Y0 Znj(t) (A.11)
J

das Integral Z,,(¢) ergibt. Wir losen die Differentialgleichung Gl. (A.10) numerisch,
mit der Anfangsbedingung =,,;(t = 0) = 0, und erhalten somit geméafl Gl. (4.34) die
verschobenen Prozesse Z; , aus den urspriinglichen Prozessen z;,, durch

5= 2+ Ealt). (A.12)

Die stochastische Schrédinger-Gleichung Gl. (4.33) fir ’@(t)> propagieren wir dann

numerisch als Stratonovich-Gleichung z. B. mit der einfachen Heun-Methode? [206].

'da das Rauschen in Gl. (A.7) additiv ist, kann man die Gleichung sowohl als Tto- als auch als
Stratonovich-Gleichung auffassen [205].

2die Heun-Methode wird auch als Runge-Kutta-Methode zweiter Ordnung oder als improved Euler
method bezeichnet.
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A Kontinuum von Vibrationen

A.2 Exakt losbare Falle

A.2.1 Nicht wechselwirkende Monomere

Hier demonstrieren wir, dass der ZOFE-Zugang fiir nicht wechselwirkende Monome-
re auf das exakte Spektrum fithrt. Dazu zeigen wir, dass der approximative Nullte-

Ordnung-Operator O(()n) (t,s), der im ZOFE-Zugang auftritt (sieche Gl. (4.20)), die
grundlegende Konsistenzbedingung Gl. (4.15) oder dquivalent die Entwicklungsglei-
chung (4.16) erfillt.

Wir setzen O((]n) (t,s) in Gl. (4.16) ein. Fiir nicht wechselwirkende Monomere, d. h.
fur Vi, = 0, erhalten wir dann

8,0 (t,s) = 0, (A.13)

da die Kommutatoren in Gl. (4.16) verschwinden und die Funktionalableitung Null
ergibt. Gleichung (A.13) ergibt zusammen mit der Anfangsbedingung Oén)(s, s) =Ly,
(Gl. (4.17)) die Konstante

Oy (t,5) = Ln, (A.14)
ohne jede Ndherung. Daher ist der ZOFE-Zugang fiir nicht wechselwirkende Mono-

mere exakt und ergibt das exakte Spektrum, fiir das in Anhang A.5 eine analytische
Formel angegeben wird.

A.2.2 Markovsche Umgebung

Innerhalb des QSD-Zugangs in Abschnitt 4.1.2 wihlen wir eine delta-artige Bad-
Korrelationsfunktion «,(t — s), d. h.

an(t — s) = 20%0,6(t — s), (A.15)

was zu einer markovschen Umgebung fiihrt. Einsetzen von Gl. (A.15) und Gl. (4.17)
in Gl (4.18) liefert B
O™ (t,2*) = 0, Ly,. (A.16)

Somit ist der exakte Operator O (t,z*) in diesem Markov-Limes unabhingig von
z* und konstant beziiglich der Zeit t. Wir sehen also, dass der ZOFE-Zugang auch
den Markov-Limes umfasst. Durch Einsetzen von Gl. (A.16) in Gl. (4.19) erhalten
wir die Schrodinger-Gleichung

Ot 7)) = — Hogs Wi(t,2)) + 3 (Ensi — OuLLa) [0(0,27)) (A7)

die die wohlbekannte lineare Markov-QSD-Gleichung ist [207].
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A.3 Absorption im Pseudomoden-Zugang

A.3 Absorption im Pseudomoden-Zugang

In diesem Abschnitt zeigen wir, wie wir das Absorptionsspektrum mit dem Zugang
der Pseudomoden (PM) aus Abschnitt 4.2 erhalten. Als Anfangszustand des Aggre-
gates nehmen wir

[(t = 0)) = Iga) lgenr) 0) (A.18)

wobei |ge) das Produkt der elektronischen Grundzusténde aller Monomere aus Glei-
chung (2.35) ist. Der Zustand |gpn) ist das Produkt der Grundzusténde aller Pseudo-
moden und ‘(~)> ist der Bad-Zustand, in dem alle Bad-Moden in ihrem Grundzustand
sind. Analog zu Abschnitt 3.1.3 erhélt man das Absorptionsspektrum durch Gl. (4.44)
mit der Dipol-Korrelationsfunktion

B(t =0)), (A.19)

NI(t) = (Bt = o)] fi- & emH N L g

wobei ﬁ’ der Gesamt-Dipol-Operator des Aggregates aus Gl. (3.5) ist. Wie in den Ab-
schnitten 3.1.3 und 4.1.4 erhalten wir durch Verwendung von Gl. (3.5) und Gl. (2.33)

NI() = e (B (= 0)| (1)) (A.20)

mit dem normierten Aggregat-Zustand

o) |0) (A.21)
und mit ‘1/;0> aus Gl. (4.46) und
]@(t)> — exp(—iH*t/h) \@(t =0)). (A.22)

Der Vorfaktor ot in Gl (A.20) ist in Gl. (3.7) definiert. Ahnlich wie in Abschnitt 4.1.4
benutzen wir die Entwicklung

i) = [ et

P(t,7)) [7) (A.23)

s

Hier bezeichnen die |Z,;,) = exp(injpdij ») ‘égj p> kohérente Bargmann-Zustande und
z) =11, 11, I1, |Znjp)- Mit den Gleichungen (A.21), (A.23) und (A.20) erhalten wir

NI(t) = e (Go|6(t,7" = 0)). (A.24)
Wir kénnen den Zustand W(t,i* = 0)> analog zu Abschnitt 4.1.2 mit dem QSD-

Zugang bestimmen, nun fiir eine markovsche Umgebung (siehe auch Anhang A.2.2).
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A Kontinuum von Vibrationen

Zuerst wird H¢ aus Gl. (4.39) ins Wechselwirkungsbild bzgl. Hen, aus Gl (4.41)
transformiert, was

N
HO(t) = Heg + >3 (Lag Al (1) + LT A1) (A.25)
n=1 j
ergibt, mit )
Anj(t) =) R e mirtan, (A.26)
p
und mit )

Mit der Definition von A,,;(¢) in Gl. (A.26) bekommen wir die Bad-Korrelationsfunk-
tion

G (t — 8) = (0] Ay (1) AL ;(5) [0) = Y[Rl 26~ msn (=2, (A.28)
P

wobei ‘f)> den Zustand bezeichnet, in dem alle Bad-Moden in ihrem Grundzustand
sind.

Wir wollen die Schrédinger-Gleichung
iho, \@(t)> = H°(t) \@(t)> (A.29)

l16sen. Durch Einsetzen der Entwicklung Gl. (A.23) in Gl. (A.29) erhalten wir

a >+2Lnjztn]’ )>

OU[B(t, 7)) = — & e it

h
A.
} o(t, 7 > (A.30)
/ ds it — s) —
0Z Zsnj
mit zeitabhéngigen komplexen Zahlen
x { S
Binj = 3 2 Fmjoinpe et (A.31)
p

Aufgrund von Gl. (4.43) haben wir ay,;(t —s) o 6(t — s), d.h. die Umgebung der
Pseudomoden ist markovsch. Nun nutzen wir diesen Umstand durch Einsetzen von
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A.3 Absorption im Pseudomoden-Zugang

Gl. (4.43) in Gl (A.30) und erhalten
at‘i)(t,i*» :_%ﬁSyS t,z >+ZLnJZth ’ )>
- Z’Ynj nj nj ’ ) t,Z*)> .
n.j

Im Fall z* = 0 ergibt Gl. (A.32) die Entwicklungsgleichung (4.47) aus Abschnitt 4.2.2,
d.h.

(A.32)

O ’7[1(@2* = 0)> = ( Hiys Z'Ynj En]) ‘T/;(tj* = O)> (A.33)

Um das Absorptionsspektrum zu berechnen, wird diese Gleichung fiir den Anfangs-
zustand ‘1[10> gelost.

Numerische Umsetzung

Wir driicken die Schrodinger-Gleichung (4.47) in einer Basis von Produktzustdnden

N
07) = Ima) TT TT 1805 (A.34)

n=1 j

aus, wobei |3,;) der Vibrationseigenzustand von PM j im elektronischen Grundzu-
stand von Monomer n ist, d. h. er erfillt

hanb;rzjbnj ‘an> = hanﬁnj ’an> . (A.35)

Aus der Schrodinger-Gleichung (4.47) erhalten wir ein System von gekoppelten Dif-
ferentialgleichungen fiir die Komponenten <9,€’1;(t)> beztiglich der Basis Gl. (A.34)

) <9,€’zﬁ(t)> _ ! (en + Z > (7 — ih’ij)ﬁmj) <95’7[)(t)>
m=1 j
R ()
J
B o e
J

. N
- n;ﬂ Vi (0] 0(0)

(A.36)
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Da die zugehorige Matrix sehr diinn besetzt (sparse) ist, konnen wir das Absorptions-
spektrum unter Einbeziehung einiger PMn pro Monomer berechnen. Fiir die Berech-
nung der Dipol-Korrelationsfunktion Gl. (4.45) fiir die Spektren in Abschnitt 4.3 ha-
ben wir den Anfangszustand Gl. (4.46) reellwertig gewéhlt. Unter dieser Bedingung
und die Tatsache ausnutzend, dass der Hamilton-Operator, der zu dem Gleichungs-
system (A.36) gehort, symmetrisch ist (er ist gleich seiner Transponierten), kénnen
wir den Wert der Dipol-Korrelationsfunktion zur Zeit 2t durch

berechnen [148], wobei der Stern x komplexe Konjugation bezeichnet. Das heifit, die
Zeit, die wir fiir die numerische Propagation der Wellenfunktion benétigen, wird um

einen Faktor zwei verkiirzt. Hier ist anzumerken, dass das effiziente Berechnungs-
schema Gl. (A.37) fur komplexe Anfangswellenfunktionen nicht mehr anwendbar ist.

N (2t) = i, ((D(8)])" [2)) (A.37)

A.4 Gleichheit von NMQSD-Spektrum und PM-Spektrum

In diesem Abschnitt zeigen wir, dass fiir eine Bad-Korrelationsfunktion, die wie in
Gl. (4.36) aus einer Summe von Exponentialfunktionen besteht, das Absorptions-
spektrum, das man aus dem NMQSD-Zugang erhélt, gleich dem mit der PM-Me-
thode bestimmten Spektrum ist. Diese Aquivalenz ist gegeben, wenn die Parameter
(Q21j,Ynj, und I'y;) der Pseudomoden-Beschreibung aus der entsprechenden Bad-
Korrelationsfunktion des NMQSD-Zugangs genommen werden.

Wir beginnen mit dem Hamilton-Operator des PM-Zugangs, der in den Gleichun-
gen (4.39)—(4.42) definiert ist. Er kann als

A° = Hay+ ivj S /T (Lnbl; + Libog ) + Hoso (A.38)

n=1 j

geschrieben werden. Hier ist Hgys der Hamilton-Operator, der nur elektronische Frei-
heitsgrade enthélt, und

Vlb == Z Z hQn] njbnj + Z Z Z ( ”]Pdnjpblbj + '%njpdj;jpbnj)

nlj n=1 j

+ Z Z Z hwnypangpanjp

n=1 j

(A.39)

enthalt die Pseudomoden, ihre markovschen Umgebungen und deren entsprechenden
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Kopplungen. Wir diagonalisieren Hy;p, d. h. wir schreiben

N
HVib = Z Z Z mnjaclbjgcnjaa (A4O)

n=1 j ©

mit neuen Frequenzen @, ;, und neuen Vernichtungsoperatoren c,;s, die eine Line-
arkombination

Cnjo = Xnjobnj + Y Cnjpotnge (A.41)
p
der urspriinglichen sind, und mit

bnj = Z XnjoCnjos (A42)

wobei die Xy jo und (e komplexe Koeffizienten sind (das ist in Ref. [208] fiir re-
elle Koeflizienten gezeigt und kann einfach auf den hier vorliegenden Fall erweitert
werden). Mit GIn. (A.40) und (A.42) hat H® aus Gl. (A.38) die Form von H® aus
Gln. (4.1)—(4.4) und wir kénnen analog zu Abschnitt 4.1.2 eine Schrodinger-Gleichung
im reduzierten Raum von Hgy ableiten. Transformieren von H¢ aus Gl. (A.38) ins
Wechselwirkungsbild bzgl. Hyiy, ergibt

N

HY(t) = Hyys + > (LaBL(t) + LiBa(t)) | (A.43)
n=1
mit
Bn(t) = Z Fnjbnj(t) (A-44)
J
und ' '
byj(t) = ethvwt/h p o emiHvnt/h (A.45)

Es ist zu beachten, dass Gl. (A.43) die gleiche Struktur hat wie Gl. (4.5). Unter
Verwendung von Gln. (A.42) und (A.40) erhalten wir aus Gl. (A.45)

bnj(t) = Z anocnjae_zwnjot- (A.46)
Aus Gln. (A.46) und (A.44) bekommen wir

Bu(t) =Y \/Tnj D XnjoCnjoe” ", (A.A7)
7 o
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Als Néchstes setzen wir die Entwicklung
~ d22 _‘2‘2 A N
B0) = [ el e, 2) 12) (A.48)

beziiglich kohérenter Bargmann-Zusténde |Z,;5) = exp(zn]ocnja ‘fn]0> wobei |Z) =

IL, H [, |2njo), in die Schrodinger-Gleichung
iho, [W(t)) = He(t) [ ¥(1)) (A.49)

fiir den Gesamt-Zustand ‘\i’(t)> ein. Das fithrt zu einer Entwicklungsgleichung

at “p(tai*» h sys ’90 + Zantn ’90 t z )>

(A.50)
¢ )
- ﬁZLL/O ds ﬂn(t—s)%

fiir den Zustand |¢(,2*)) im Hilbert-Raum des urspriinglichen ,,Systems* mit Ha-
milton-Operator Hgys. In Gl. (A.50) werden die zeitabhangigen komplexen Zahlen

t no h Z \/ nj Z Xn]azn_]Uelwn]J (A.51)

und die Korrelationsfunktionen

Bult =) = (Ba(t)BY(s)),._, = (0] Bu(t) B (5) |0)
_ Z Ty Z |ano|267i®njg(tfs) (A.52)

verwendet.

Das NMQSD-Absorptionsspektrum ist gleich dem PM-Spektrum, wenn die zuge-
horigen Dipol-Korrelationsfunktionen M (t) des NMQSD-Zugangs und M (t) des PM-
Zugangs gleich sind. Mit Gln. (A.20)—(A.22) und Gl. (A.48) erhalten wir

~ d22 _|z 2 Ak N
J1(t) = it (0] ol (ol [ e (e, 5) 1) (A.53)
ahnlich wie Gl. (4.24). Wegen Gleichung (A.41) haben wir

0). (A.54)

lgpm) [0) =

136
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Mit Gl (A.54) ergibt Gleichung (A.53)

M(t) = pioy (ol (t, 2" = 0)) (A.55)

mit dem Anfangszustand

p(t =0,2" = 0)) = [tho) - (A.56)

Die Dipol-Korrelationsfunktion M (t) der PM-Methode aus G1. (A.55) ist gleich M ()
aus dem NMQSD-Zugang aus Gl. (4.25), wenn der Zustand |p(¢,2* = 0)) fiir alle
Zeiten t gleich |¢(t,z* = 0)) ist. Daher zeigen wir als Néchstes, dass Gl. (A.50) fir
z* = 0 aquivalent zu Gl. (4.10) fir z* = 0 ist. Gemé Gl. (4.14) ersetzen wir die
Funktionalableitung in Gl (4.10) durch den Operator O (¢, s,z*) und die Funk-
tionalableitung in Gl. (A.50) durch einen Operator O™ (¢, s,2*). Es ist jedoch zu
beachten, dass wir nicht die ZOFE-Nédherung durchfiithren, sodass unsere Behand-
lung exakt bleibt. Referenz [63] folgend, kann man die Operatoren O™(t, s,z*) und
O (t,s,2*) bzgl. der Funktionale 2t und 27, entwickeln und erhélt eine Hierar-

chie von Differentialgleichungen fiir die verschiedenen Ordnungen Oén), Ogn), ... der
Entwicklung. Diese Differentialgleichungen enthalten nicht mehr 2, (und entspre-

chend £},) und sie sind gleich fiir O (t,s,z*) und OM™(t,s,2*). Somit haben wir
O — O, o — o™

Nun bleibt nur zu zeigen, dass a,(t — s) = (,(t — s) in den Gleichungen (4.10)
und (A.50). Das werden wir im Folgenden tun. Wir betrachten die zeitliche Ableitung
von Gl. (A.45)

Db (t) = %e”{vibt/h [Hyin, by, j] e~ Hvivt/P, (A.57)

Einsetzen der Definition von Hj, aus Gl. (A.39) in Gl (A.57) ergibt
O¢bpj(t) = —i€y,;bp; (1) Z ﬂn]panjp (A.58)
mit ‘ ‘
lnjp(t) = eHwt/h G . e~ tHnt/h, (A.59)
Zeitliches Ableiten von Gleichung (A.59) und Einsetzen der Definition von Hy;, aus
Gl (A.39) liefert '
~ .~ - [
Ovlin;p(t) = —i0njplingp(t) = 3 Fnjpbn; (1). (A.60)

Wir integrieren Gl. (A.60) und erhalten

] t .~
anjp(t) = “nirta,, ,(0) — %knjp/o ds e~ @nie(t=3)p, (s). (A.61)
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Einsetzen von ay;,(t) aus Gl. (A.61) in Gl. (A.58) ergibt

1 _Zw S
hQ/ ds Zlfw]pl2 nae(=9b,5(s)  (AL62)

. [

atbnj(t) = —’Lanbnj(t) — ﬁA (t)

mit A,;(t) aus Gl. (A.26). Die A,;(t) sind iiber die Funktion d,;(t—s) aus Gl. (A.28)
korreliert.

Bei Verwendung der PM-Methode ist das Bad markovsch, sodass é,;(t—s) propor-

tional zu einer Delta-Funktion Gl. (4.43) ist. Einsetzen von Gl. (4.43) in Gl. (A.62)

fihrt zu
atbnj(t) = _Z'anbnj(t) - r}/njbn]( ) - ﬁA ( ) (A-63)

Integration von Gl. (A.63) ergibt
buj(t) =€~ it =mity, / ds ¢~ (t=5)=mi (=) 4 (). (A.64)

Wir setzen nun by;(t) aus Gl. (A.64) in die Korrelationsfunktion

{bng (Db (5))7=0 = (0] b (1)b];(5) |0) (A.65)

ein und erhalten (indem wir einzeln die Félle ¢ < s und ¢ > s betrachten)
(b (£)b],5(5)) 7o = e Pna (=) Tmsli=sl, (A.66)

SchlieBlich ergibt Gl. (A.66) zusammen mit der Definition von B, (t) in Gl. (A.44)
und Gl. (A.52) das Ergebnis

Bt —5) = Zpnjefiflnj(t*S)f%j\t*Sh (A.67)
J
das gleich der speziellen Bad-Korrelationsfunktion a,(t — s) aus Gl. (4.36) fiir den
NMQSD-Zugang ist.
Somit haben wir gezeigt, dass das Absorptionsspektrum, das wir aus der PM-Me-

thode in Abschnitt 4.2 erhalten, gleich dem Spektrum ist, das wir durch Verwendung
des NMQSD-Zugangs geméfl Abschnitt 4.1 bekommen.
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A.5 Analytische Formel fiir das Monomer-
Absorptionsspektrum

Das Monomer-Absorptionsspektrum ist gegeben durch (siehe auch Gl. (3.3))
mm:m/dmmM@, (A.68)
0

wobei die Korrelationsfunktion M (t) = (¥o|e | W) fiir verschiedene konkrete
Bad-Korrelationsfunktionen a(7) = [ dwe™™7.J(w) (hier fiir Temperatur Null; J(w)
ist die Spektraldichte der Umgebungsmoden) analytisch bestimmt werden kann. Im
Fall der Lorentz-Spektraldichte Gl. (4.52), die wir in Abschnitt 4.4 betrachten, haben

wir A
aft) =T e 77 (A.69)

mit I' = Q2X (da wir in Abschnitt 4.4 immer = 1 setzen, ist der Parameter I'
gleich dem Huang-Rhys-Faktor X). Fiir dieses a(7) kann die Korrelationsfunktion
M(t), die in Gl. (A.68) bendtigt wird, analytisch ausgewertet werden und wird zu 3

r
_ Ca e T —wt
M(t) = exp { ie't 3 (wt +e 1)} , (A.70)
wobei ¢’ die in Gl. (2.26) definierte Monomer-Energie ist und wir die Abkiirzung

w = i) + v verwendet haben. Einsetzen von Gl. (A.70) in Gl. (A.68) fithrt auf einen
analytischen Ausdruck fiir das Absorptionsspektrum

~ a © N k
A(V) - 6(72_Q2)/F Z Akk—('y)( — %Sign(ny — QQ)) , (A?l)
k=0 ’

mit den Definitionen

7 o= Iy/(* + 9 (A.72)
Q = I/ +9% (A.73)

und mit
Ag(v) = cos(f — kq) Im Ly(v) + sin(0 — kq) Re Li(v), (A.74)

wobei 6 = 25Q/T und ¢ = arctan(—27Q/(y> — Q2)). Hier ist

1
(v—kQ+Q—¢)—i(7 +kv)

Ly(v) = (A.75)

3Siehe Abschnitt 5.2.5 in Ref. [45].
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eine komplexe Lorentz-Funktion. Das Spektrum Gl. (A.71) besteht aus einer Summe
von Termen, wobei die Linienform jedes Terms durch Ly(v) bestimmt ist. Der Ima-
gindrteil von Ly (v) ist eine Lorentz-Kurve, die bei (kQ — Q + ') zentriert ist und
eine Breite (5 + k7) hat. Daher liegen die Lorentz-Kurven fiir die verschiedenen & um
einen Abstand () auseinander und ihre Breite nimmt mit grofier werdendem & zu. Der
Realteil von Ly (v) ist durch die gleiche Lorentz-Kurve gegeben, aber multipliziert mit
der linearen Funktion (v — kQ + Q — &) /(5 + k7).

Da der erste Peak (k = 0) in Abschnitt 4.4 von besonderem Interesse ist, weil er
das Spektrum fiir kleine I' dominiert, betrachten wir ihn genauer. Wir bezeichnen
den zugehorigen Term in der Summe in Gl. (A.71) mit Ap(v) und haben

Ag(v) = Tih _78)2 = <cos(9) + sin(e)ﬁ> . (A.76)

Fiir die in den Untersuchungen in Abschnitt 4.4 gewéhlten Werte, d.h. T' < 0.3 und
v = 0.4, ist die Linienform dieses Peaks in guter Ndherung eine Lorentz-Kurve mit
einer Breite (HWHM), die durch 4 gegeben ist. Da 4 o I', findet man durch Ersetzen
von I' durch T'/N, um die Linienform des N-mers im Limes starker Kopplung zu
erhalten (wie es in Abschnitt 4.4 gemacht wurde), eine Verschmélerung des N-mer-
Peaks um einen Faktor 1/N bzgl. des Monomers. Fiir eine stiarkere Kopplung I" an
die Umgebung, wenn neben dem Peak fiir £ = 0 auch andere Peaks zur FWHM
des Spektrums beitragen, hat die Verschmélerung der FWHM jedoch nicht mehr die
einfache 1/N-Abhéngigkeit.
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