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1. Einleitung

1.1. Organische Elektronik

Seit 1977 Alan Heeger, Hideki Shirakawa und Alan MacDiarmid metallisch leitfdhige Po-
lymere entdeckt haben, vollzieht sich eine kleine Revolution im Bereich der organischen
Materialien fiir elektronische Anwendungen [1-3|. Als 1987 durch Tang und VanSlyke auch
noch eine effiziente Elektrolumineszenz an niedermolekularen organischen Molekiilen nach-
gewiesen werden konnte [4,5], veréinderte sich das Feld der organischen Elektronik von einem
grundlagenorientierten zu einem auch fiir die technische Anwendung interessanten Bereich.
Drei Jahre nach diesem technischen Durchbruch gelang dann auch der Nachweis organischer
Elektrolumineszenz an Polymeren [6].

Mehrere Jahrzehnte lang fokussierte sich die Materialforschung der Elektronik hauptséchlich
auf die Klasse der anorganischen Halbleiter. Beispielhaft seien hier Silizium fiir rein elektro-
nische Schaltungen und die Klasse der Verbindungshalbleiter aus der dritten und fiinften
Reihe des Periodensystems (III-V Halbleiter), wie z.B. Gallium-Arsenid, fir die Anwendung
in optoelektronischen Bauteilen genannt. Natiirlich wird auch in diesem Bereich stdndig an
der Entwicklung neuer Materialsysteme, wie z.B. den oxidischen Halbleitern, gearbeitet, doch
die Moglichkeiten neue Materialien zu entwickeln sind im Vergleich zu dem neu entstandenen
Feld der organischen Halbleiter beschrankter. Im Bereich der organischen Elektronik werden
taglich neue Materialien synthetisiert und die Moglichkeiten der Entwicklung neuer Stoffe
sind nahezu unbegrenzt.

Hieraus ergibt sich dann auch einer der wesentlichen Unterschiede zwischen der organischen
und der anorganischen Elektronik. Bei anorganischen Materialien werden die gewiinschten
Eigenschaften durch eine gezielte dufsere Veranderung, wie z.B. die Dotierung herbeigefiihrt,
wahrend bei organischen Materialien die gewiinschten Eigenschaften direkt in das zu ver-
wendende Molekiil 'integriert” werden. Ein Beispiel ist die Beeinflussung der Energieliicke
eines Molekiils, wodurch die Emissionsfarbe oder auch die Absorptionseigenschaften gezielt
eingestellt werden konnen. Aufgrund dieser Tatsache ist es bereits gelungen den gesamten
optischen Wellenlangenbereich von der Ultravioletten- bis zur Infrarotstrahlung mit organi-
schen Leuchtdioden abzudecken [7-10,157,162].
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Ein weiterer wesentlicher Unterschied beider Materialklassen ist durch die im Bauteil ver-
wendete Morphologie zu erkennen. Bauteile auf Basis anorganischer Materialien sind im We-
sentlichen kristallin, wihrend organische Bauteile meist auf amorphen Schichten basieren.
Dies ist dadurch begriindet, dass anorganische Halbleiter auf kovalent aneinander gebunde-
nen Atomen aufgebaut sind, wahrend organische Halbleiter auf van-der-Waals gebundenen
einzelnen und damit abgeschlossenen molekularen Einheiten bestehen. Durch die Verwen-
dung amorpher organischer Schichten féllt die Restriktion der Gitteranpassung, die bei kri-
stallinen anorganischen Materialien Voraussetzung ist, weg. Dadurch ergibt sich die Freiheit,
organische Bauteile auf fast allen Substraten abzuscheiden. Weiterhin sind komplexe Schicht-
kombinationen verschiedener organischer Materialien ohne weiteres zu realisieren. Flexible
und transparente elektronische Schaltungen oder Bildschirme riicken damit in den Bereich
technischer Realisierbarkeit.

Der Nachteil organischer amorpher Festkorper liegt in der zur Zeit nur geringen erreichbaren
Beweglichkeit der Ladungstriiger von unter 2 cm?/Vs [11]. Der van-der-Waals-Charakter or-
ganischer Festkorper fithrt zu einer starken Lokalisation und damit einem Hiipftransport von
Ladungstréagern, im Gegensatz zu anorganischen Festkorpern, in denen die Ladungstréger
iiber grofse Kristallbereiche delokalisiert und damit fast frei beweglich sind. Hier ergeben sich
Beweglichkeiten von mehreren tausend cm?/Vs [12,13].

Diese kurze Gegeniiberstellung der zwei Eigenschaften Energieliicke und Beweglichkeit sollte
deutlich machen, dass beide Materialklassen gewisse Vorziige haben und es nicht zu erwarten
ist, dass die organische Elektronik die anorganische verdréngt. Es werden sich aber Markt-
bereiche entwickeln, in denen die organische Elektronik eine grofse Rolle spielen wird. Hierzu
konnte eine druckbare und damit giinstige Elektronik gehoren, die in Wegwerfartikel inte-
griert werden kann, aber auch optoelektronische Bauteile wie die organischen Leuchtdioden,
die jetzt schon in Displays von Mobiltelefonen und Digitalkameras ihren Platz gefunden
haben. Fiir das Jahr 2005 ergab sich ein Marktvolumen fiir organische Flachbildschirme
von 500 Millionen Euro [14,15], dem ein Wachstum auf 2.5 Milliarden Euro im Jahre 2010

vorausgesagt wird [16].

1.2. Motivation und Zielsetzung

Diese Arbeit befasst sich mit dem Thema der organischen Elektrophosphoreszenz. Im Vorder-
grund steht dabei die Entwicklung und Untersuchung der neuen Materialklasse der Carben-
farbstoffe. Mit dieser Materialklasse ist es prinzipiell moglich tiefblaues Licht hocheffizient
zu erzeugen. Da es bereits rote und griine phosphoreszente Emitter mit der entsprechenden
Farbreinheit und Effizienz gibt, sollte die Entwicklung der Carbenfarbstoffe und damit die
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Entwicklung der dritten Komplementéarfarbe einen wesentlichen Impuls auf die Herstellung
vollfarbiger organischer Flachbildschirme ausiiben. Es gibt zwar schon blau leuchtende phos-
phoreszente Emitter, doch ist entweder deren Farbreinheit oder ihre Effizienz nicht akzep-
tabel fiir eine Verwendung im Displaybereich. Eine weitere Moglichkeit zur Anwendung, die
sich aus der Erschliefung der dritten Komplementéarfarbe ergibt, ist die effiziente Erzeugung

von weifsem Licht mit organischen Leuchtdioden.

Die Entwicklung einer neuen Materialklasse ist stark interdisziplindr gepréagt. Diese Arbeit
konnte deshalb nur durch eine enge Zusammenarbeit der chemischen und elektrotechnischen
Forschung entstehen. Fiir die chemische Forschung und damit fiir die origindre Herstellung
und Entwicklung der neuen Materialien war die BASF AG verantwortlich. Die Untersuchung
der Materialien und die Bauteilentwicklung der OLEDs (engl.: organic light emitting diode),
die in dieser Arbeit beschrieben wird, wurde im Labor fiir Elektrooptik am Institut fir
Hochfrequenztechnik der TU-Braunschweig durchgefiihrt. Nur durch die gegenseitige Beein-
flussung und stdndige Riickkopplung iiber die erforderlichen Eigenschaften eines Materials

bzw. eines Bauteils konnte eine solche Zusammenarbeit funktionieren.

1.3. Gliederung der Arbeit

Die fiir die OLEDs wichtigsten mikroskopischen Vorginge in organischen Molekiilen sollen
im folgenden Theoriekapitel (Kapitel 2) erlautert werden. Hierzu wird zuerst die elektro-
nische Struktur einzelner organischer Molekiile beschrieben und anschliefend die Wechsel-
wirkung zwischen Materie und Licht betrachtet. Durch die Erweiterung der Theorie vom
einzelnen Molekiil auf einen Festkorper kommen weitere Effekte wie die Energiemigration in
Form von Excitonen vor, die ebenfalls behandelt wird. Auch der Stromtransport und die da-
mit verbundenen Themen, wie energetische Barrieren zwischen Materialien unterschiedlicher

Austrittsarbeit, werden beschrieben.

Im Kapitel 3 wird dann auf die Herstellungstechnologie einzelner organischer Diinnschich-
ten bzw. der gesamten OLED eingegangen. Dabei werden die Eigenheiten der in dieser
Arbeit entwickelten OMBD Sublimationsanlage (engl.: organic molecular beam deposition)
beschrieben.! Im Speziellen wird die Charakteristik der Sublimationsquelle untersucht. Die
Herleitung und Simulation zur analytischen Beschreibung der Homogenitét der abgeschiede-

nen Schichten steht hierbei im Vordergrund.

Das Kapitel 4 beschéftigt sich dann mit der konkreten Entwicklung von Carbenfarbstoffen

'Der Aufbau und die Entwicklung der Ultrahochvakuum-Anlage wurde in Zusammenarbeit mit einem

weiteren Mitarbeiter des Instituts, Dipl. Ing. A. Kammoun, durchgefiihrt.
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und deren Einsatz in OLED Bauteilen. Wie sich recht friih zu Beginn der Arbeit herausstellt
hat, reicht es nicht aus, nur einen tiefblauen Farbstoff zu entwickeln. Weiterhin miissen, um
die geforderte hohe Effizienz und Farbreinheit zu erhalten, auch neue Wirts- und Blocker-
materialien eingesetzt werden. Dies ergibt sich im Wesentlichen aus der Forderung, dass die
Wirts- und Blockermaterialien eine grofiere Triplettenergie als der Farbstoff haben miissen.
Da die entsprechenden Materialien mit solch grofsen Energieliicken nicht vorhanden wa-
ren, mussten diese neu entwickelt und getestet werden. Auflerdem gilt bei Wirtsmaterialien
noch die weitere Voraussetzung, dass sie den Farbstoff in ausreichender Menge gut losen
miissen. Ist dies nicht der Fall, kann es zu Aggregation und damit zu einer unerwiinschten
Farbverschiebung kommen. Zur Untersuchung dieser Farbverschiebung werden sowohl die

zeitaufgeloste, als auch die temperaturabhéngige Fluoreszenzspektroskopie angewendet.

Im letzten Kapitel (Kapitel 5) werden dann die entscheidenden physikalischen Effekte in
den verwendeten Carben OLEDs untersucht. Dazu zéhlen die optischen Resonanzeffekte,
die einen wesentlichen Einfluss auf die Effizienz und Farbe einer Diode haben, wie auch die
elektrischen Effekte, die den Stromfluss und die Feldverteilung in einer OLED bestimmen.
Weiterhin werden die Vorgénge untersucht, die zu einem vorzeitigen Altern der verwendeten

Materialien und Bauteile fiihren.

In einer abschliefenden Zusammenfassung werden die wichtigsten Ergebnisse der vorliegen-

den Arbeit noch einmal in kurzer Form dargestellt.
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2. Theoriekapitel

In diesem Theoriekapitel werden die Grundlagen zum Versténdnis der mikroskopischen Vor-
génge in einem isolierten Molekiil ebenso betrachtet, wie auch die Erweiterung auf den Fall,
dass viele Molekiile in einer Schicht miteinander wechselwirken.

Es wird auf die Vorgédnge der Lichtabsorption und -emission eingegangen, die hauptséachlich
durch die Eigenschaften des einzelnen Molekiils bestimmt sind, aber auch auf den Strom-

transport, der hauptséchlich von den intermolekularen Eigenschaften abhéngt.

2.1. Aufbau organischer Molekiile

Organische Molekiile bestehen im Wesentlichen aus Kohlenwasserstoffverbindungen. Oft
kommen noch zusétzliche Atome wie z.B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel hinzu, doch
das atomare Hauptgeriist wird durch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verbindungen gelegt. Trotz
dieser Einschréankung sind die Moglichkeiten der organischen Chemie im Molekiildesign na-
hezu unerschopflich. Dies wird deutlich, wenn man die elementaren Kohlenstoffbindungen
und Strukturen betrachtet. Die zwei natiirlich vorkommenden Modifikationen des reinen
Kohlenstoffs sind Diamant und Graphit. Diamant ist transparent und ein guter Isolator.
Aufterdem besitzt er eine hohe mechanische Festigkeit, die stédrkste unter den elementaren
Verbindungen. Graphit hingegen leitet Strom recht gut und ist weich, weshalb er auch als
Festschmierstoff einsetzt wird. Zwischen diesen beiden Extrema des Kohlenstoffs kann man
die Fullerene anordnen, die, je nach Aufbau, metallische oder halbleitende Eigenschaften
besitzen konnen.

Diese kurze Aufzéhlung skizziert die Vielfaltigkeit des Kohlenstoffs recht anschaulich. Zum
Verstandnis der unterschiedlichen Eigenschaften muss man nun die atomare Bindungsstruk-
tur betrachten. Kohlenstoff kommt in mehreren Hybridisierungen vor. Diese unterscheiden
sich in ihrer energetischen und geometrischen Verteilung der Elektronendichte des Molekiils.
Kohlenstoff besitzt sechs Elektronen von denen zwei in der 1s-Schale, zwei in der 2s-Schale
und zwei weitere jeweils ungepaart in einem p-Orbital anzutreffen sind. Die zwei innersten
Elektronen der 1s-Schale treten bei der intermolekularen Bindung nicht in Erscheinung. In

der sp3-Hybridisierung (Diamant) verteilen sich nun die restlichen vier Elektronen in vier
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energetisch entartete Aufenthaltsbereiche die in Form eines Tetraeders angeordnet sind. Die-
se Hybridorbitale ergeben sich aus der Uberlagerung von atomaren s- und p-Orbitalen. Die
sp3-Orbitale stehen in einem Winkel von 109.5° zueinander, wie in Bild 2.1 zu sehen ist
und erstrecken sich damit in jede Raumrichtung. Zwischen zwei Kohlenstoffmolekiilen kann
sich so eine kovalente, gerichtete Bindung durch iiberlappen jeweils zweier Orbitale aus-
bilden und ein dreidimensionales Netzwerk aus Kohlenstoffatomen aufgebaut werden. Die
Diamantstruktur ist im rechten Teil von Bild 2.1 zu sehen. Alle Elektronen werden damit
fiir die Bindungen im Kristall aufgebraucht. Diese durch die sp*-Hybridisierung hervorge-
rufene Bindung ist fiir die elektronischen, optischen und mechanischen Eigenschaften des

Diamant verantwortlich.

sp’-Hybrid % + % %
1s? H
Hybridisierung *
2,20, 4=+ —
25’ %
1s? H

Bild 2.1.: Schematische Darstellung der sp3-Hybridisierung (links) und der Diamant-
struktur (rechts)

Nehmen allerdings nur zwei anstatt aller drei p-Orbitale an der Hybridisierung teil, so spricht
man von der sp?>-Hybridisierung. Hierbei bilden sich nur drei Hybridorbitale, die in einer Ebe-
ne angeordnet sind und einen Winkel von 120° bilden. Diese Form der Hybridisierung ist
in Bild 2.2 dargestellt. Das vierte Elektron befindet sich in einem reguléren p-Orbital und
steht senkrecht auf der sp?>-Ebene. Durch die kovalente Vernetzung mehrerer Kohlenstoffato-
me entsteht dieses Mal nur eine zweidimensionale Struktur. Ein Teil einer solchen Ebene ist
links in Bild 2.2 gezeigt. Oberhalb und unterhalb dieser Ebene befinden sich aber noch die
jeweils mit einem Elektron besetzten p-Orbitale. Diese nehmen nicht an der kovalenten Bin-
dung teil, benachbarte p-Orbitale iiberlappen aber leicht und formen damit eine schwache
Bindung. Man spricht in diesem Fall von einer 7-Bindung. Innerhalb dieser leicht iiberlap-
penden p-Orbitale, dem m-Elektronensystem, kénnen sich die Elektronen fast frei bewegen.
Die starke, kovalente Bindung wird in diesem Zusammenhang auch als o-Bindung bezeich-
net.

Mehrere dieser so gebildeten Kohlenstoffebenen, auch Basalebenen genannt, kénnen sich

nun iibereinander legen und ergeben damit Graphit. Innerhalb einer Basalebene betragt die
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2p, +
sp’-Hybrid % % %
18 H Pi-Elektronensystem
Hybridisierung +
2, 2p, 4= 4+ —
2’ ,H Sigma-Bindungen
182 v aus sp2-Hybridisierung

Bild 2.2.: Schematische Darstellung der sp?-Hybridisierung, das einfach besetzte p-
Orbital ist nicht gezeichnet (links) und einer Basalebene (rechts) mit ein-

gezeichnetem m-Elektronensystem eines Benzolrings.

Bindungsenergie zweier Kohlenstoffatome 4.3 eV und zwischen den Ebenen nur 0.07eV. Die
Ebenen binden damit nicht stark aneinander und konnen gegeneinander abgleiten, womit
die geringe mechanische Stabilitdt von Graphit erklért ist. Stromtransport ist innerhalb ei-
ner Basalebene durch das ausgedehnte m-Elektronensystem gut moglich. Nur zwischen den
einzelnen Schichten ist dieser durch die schwéchere Wechselwirkung geringer.

Fullerene sind eine spezielle From der Kohlenstoffverbindung, die erst seit relativ kurzer Zeit
(1985) bekannt sind [17]. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um einzelne Basalebenen
die zu Rohrchen oder Kugeln geformt sind. Diese zeigen dann, stark abhingig von ihrem

geometrischen Aufbau, entweder metallische oder halbleitende elektrische Eigenschaften.

Bis jetzt wurden nur reine Kohlenstoffverbindungen betrachtet, die man sich beliebig weit
ausgedehnt denken kann. Organische Molekiile bilden aber kleine abgeschlossene Entitaten.
Ihre optischen und elektronischen Eigenschaften werden im Wesentlichen ebenfalls durch
die 7m-Bindungen des betrachteten Systems bestimmt. Die sp?-Hybridisierung und damit das
ausgedehnte m-Elektronensystem sind wohl die entscheidendsten Eigenschaften der in dieser
Arbeit betrachteten Molekiile. Der innere Aufbau des Molekiils wird durch die o-Bindungen
getragen und diese sind damit im Wesentlichen fiir die vibronische Schwingungsstruktur des

Molekiils verantwortlich.

2.2. Elektronische und vibronische Struktur eines Molekiils

Es soll nun eine kurze, quantenmechanische Beschreibung der wesentlichen Vorgénge in or-
ganischen Molekiilen behandelt werden.
Die Quantenmechanik beschreibt beliebige Zusténde eines Atoms oder Molekiils durch Wel-

lenfunktionen, die abhéngig von den Orts- und Spinkoordinaten aller Elektronen und Kerne,
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sowie der Zeit sind. Fiir stationdre Zustinde gilt, dass alle beobachtbaren Grofen wie Elek-
tronendichte und Energie von der Zeit unabhéngig sind. Dann reicht die Wellenfunktion
1;.(q,Q) als Funktion der Elektronenkoordinaten q und der Kernkoordinaten Q zur Be-
schreibung des Systems aus. Im Rahmen der Born-Oppenheimernéherung kann diese Funk-
tion wiederum in zwei Produktanteile zerlegt werden, die jeweils das System der Elektronen
bzw. das der Kerne beschreibt, Gl. 2.1 [18]. Anstatt die Schrodingergleichung fiir Elektro-
nen und Kerne simultan zu 16sen, kann man mit der Born-Oppenheimernédherung die Kerne
als fixiert ansehen und die elektronische Wellenfunktion innerhalb des Kernpotentials l6sen.
Diese Naherung ist giiltig, da die Elektronenmasse 1836 mal kleiner ist, als die eines einzel-
nen Protons und die Elektronen deshalb in der Lage sind den Kernbewegungen anndhernd

instantan zu folgen [23].

V.0(0,Q) = ¥ (0)xL(Q) (2.1)

Der Index j beschreibt den elektronischen Zustand und u das Schwingungsniveau davon.
chf)(q) ist eine durch den elektronischen Hamiltonoperator gegebene Eigenfunktion, y/ (Q)
sind Eigenfunktionen des Hamiltonoperators der Schwingungen. Fiir jeden Zustand j besitzt
die elektronische Wellenfunktion eine andere Energie Ejl, die auch von der Geometrie () des
Molekiils abhéingt. Hinzu kommt die Schwingungsenergie EV, die als potentielle Energie der

Kernbewegung, aus x? (Q), eingeht [18].

E=FE"+E" (2.2)

Bild 2.3 gibt eine schematische Darstellung der energetischen Verhiltnisse wieder.

Bild 2.3.: Verteilung der elektronischen und vibronischen Energien. Die Dichte der
vibronischen Zustidnde wachst mit zunehmender Energie innerhalb eines

elektronischen Zustands an.
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2.2.1. Zustandsenergien und Ubergangsmomente

In der Quantenmechanik sind Molekiilzustdnde durch Wellenfunktionen charakterisiert, die
Funktionen der Quantenzahlen sind. Die Wellenfunktionen von zwei unterschiedlichen Zu-
stdnden unterscheiden sich zumindest im Wert einer Quantenzahl. Zur Berechnung der kon-
kreten Zustandsenergien und ebenso zur Berechnung der Ubergangsmomente zwischen zwei
Zusténden miissen die beteiligten Wellenfunktionen und Operatoren bekannt sein.

Einzelne Atome besitzen Orbitale (s,p,d...-Orbitale) die jeweils mit zwei Elektronen besetzt
sind. Diese besitzen die gleiche Energie, unterscheiden sich aber in ihrer Spinquantenzahl.
Die N Elektronen eines Atoms werden dann in N/2 Atomorbitalen (AOs) untergebracht.
Bringt man mehrere Atome zu einem Molekiil zusammen, so ergeben sich die verschiedenen

Molekiilorbitale ¢ (MOs) durch die Linearkombination von AOs ¢; (LCAO-Methode).

¢ = Licipi (2.3)

Alle ¢; sind Konstanten, die den jeweiligen Anteil des AO am MO festlegen und der Index i
geht dabei iiber alle Atome, die das Molekiil aufbauen. Dabei wird vereinfachend angenom-
men, dass die einzelnen AOs im Molekiil anndhernd erhalten bleiben. Bild 2.4 zeigt die zwei
moglichen Kombinationen von zwei p-Orbitalen verschiedener Atome.

Liegen die p-Orbitale parallel zur Molekiilachse ergeben sich o-Bindungen, sind sie al-

Atomorbitale ——» Molekulorbitale

n anti-bindend
Z
2pX 2pX

@ 7 bindend
D

2p, 2p

2 (@ &5 o anti-bindend
016 o d

T T @ o bindend

Atom A Atom B

Bild 2.4.: Schematische Darstellung der Linearkombination zweier p, und zweier p,
Orbitale. Es ergeben sich ¢ und 7 Bindungen. Zu beachten ist das unter-

schiedliche Vorzeichen in den Orbitalfunktionen.
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lerdings senkrecht zur Achse orientiert ergeben sich 7w-Bindungen. Die MO kénnen durch
Addition oder durch Subtraktion der p-AO gebildet werden. Es ergeben sich bindende und
anti-bindende MO. Beim bindenden Orbital ist die Elektronendichte hauptséchlich zwischen
den beteiligten Atomen lokalisiert. N/2 der so gebildeten N MO werden, wie bei den AO,
nach dem Pauli-Prinzip mit Elektronen aufgefiillt. Dies wird auch das Aufbau-Prinzip ge-
nannt. Das HOMO (highest occupied molecular orbital) Orbital wird so also durch Auffiillen
der energetisch nacheinander liegenden Zustdnde mit Elektronen erhalten. Das nadchsthohere
unbesetzte Orbital wird LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) genannt. Die gesamte
(genéherte)! Wellenfunktion 1 des System wird durch Multiplikation aller N /2 mit Elektro-
nen gefiillten MOs ¢ erhalten.

= Alnpon2(1)on2(2) (2.4)

Hierbei bezeichnen (1) und (2) die beiden Elektronen in einem MO und A stellt den Antisym-
metrisierungsoperator da, der formal dafiir sorgt, dass die Wellenfunktion ) ihr Vorzeichen
beim Tausch zweier Elektronen umkehrt. Dadurch wird die Forderung des Pauli-Prinzips
nach einer anti-symmetrischen Wellenfunktion erfiillt. Die korrekte vollstandige Antisymme-
trisierung einer Produktwellenfunktion von identischen Fermionen ergibt sich als so genannte
Slater-Determinante.

Das Verfahren der linearen Kombination von AO wird auch zur Berechnung der Hybridorbi-
tale (sp, sp?, sp?, etc.) verwendet. Das Gleichungssystem Gl. 2.5 beschreibt die Bildung von
vier sp® Hybridorbitalen aus den 2s, 2p,, 2p, und 2p, AO [29]:

1 1 1 1
P1= 5% + 5 P2e + 5 P2y + 5 P2
1 1 1 1
P2 = 59023 — 5902;)1 — 5902py + 5902192
1 1 1 1
Y3 = §S02s - 59021% + 5902py — 5@2;;2
1 1 1 1
Pa = 5P2s + 5Pape = 5Pwy T 5% (2.5)

Jedes einzelne dieser Hybridorbitale ¢354 besitzt damit 25 % s-Charakter und 75 % p-
Charakter.

!Prinzipiell ist eine Mehrteilchenwellenfunktion im Allgemeinen nicht exakt in ein Produkt von Einteil-
chenwellenfunktionen separierbar. Da Produktwellenfunktionen aber mathematisch wesentlich einfacher
zu handhaben und physikalische Sachverhalte wesentlich einfacher ableitbar sind, ist diese Vorgehensweise

weit verbreitet.
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Nachdem nun die gendherte Wellenfunktion ;,(q,Q?) bekannt bzw. berechenbar ist, kann

der Erwartungswert der Zustandsenergie E iiber die gendhert geloste Schrodingergleichung

E = (¥;u(¢,Q)H¥;u(q,Q)) (2.6)

berechnet werden. Der Hamiltonoperator H enthélt dabei alle auftretenden Wechselwirkun-
gen. Bei der Losung von GI. 2.6 gilt, dass je exakter die gendherte der realen Wellenfunktion
entspricht, desto kleiner und damit genauer wird der berechnete Erwartungswert der Zu-
standsenergie.

Fiir die Berechnung eines Ubergangsmoments U;_;, zwischen zwei Zustinden i und k miissen

die zugehorigen Wellenfunktionen v; ; und der zugehérige Operator U bekannt sein?.

Uik = (YrlU|1i) (2.7)

Da es verschiedene Ubergiinge wie z.B. elektrische Dipoliibergéinge oder magnetische Dipol-
{ibergéinge gibt, gibt es auch verschiedene Operatoren fiir die jeweilige Art des Ubergangs.
U ist nun ein Operator, der dem elektrischen Dipolmoment M, dem magnetischen Dipol-
moment m oder dem elektrischen Quadrupolmoment Q zugeordnet ist.

Die aus den Operatoren M,m, Q abgeleiteten Ubergangsmomente verhalten sich wie 107 :
102 : 1 fiir einen erlaubten Ubergang im sichtbaren Bereich des Lichtes [18]. Es geniigt also
oft, sich auf die elektrischen Dipoliiberginge zu beschrianken. Eine genauere Betrachtung

liefert fiir die verschiedenen Operatoren

M =—le|Y rj+lel Y ZaRa (2.8)
j A
_ di ,
m = 2]: Qmjc(r X pj) (2.9)
Q - Z 2512 C(’f’jpj +pjrj) . (210)

2Es wird die Diracsche Bra-Ket Schreibweise benutzt. Dabei gilt mit dr = dx dy dz:

()]
= (Yl

¥
Iz di o (Ul
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Hier ist m; die Masse des Teilchens j, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, p; = —ihV; der Impuls-
operator eines Teilchens j, r; ist die Elektronkoordinate und R4 ist die Koordinate des Kerns
A mit der Kernladungszahl Z 4.

Um die Absorptions- und Emissionsprozesse des Molekiils besser verstehen zu kéonnen, wird
das Ubergangsmoment M,_, aus dem Grundzustand 0 in den angeregten Zustand a et-
was naher betrachtet. Die Bezeichnung wurde von U nach M gewechselt, da jetzt nur noch
der elektrische Dipoloperator M betrachtet wird. Dieser besitzt vektorielle Eigenschaften.
Die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Photons ist nun proportional zum Quadrat des
Skalarprodukts des elektrischen Feldvektors mit dem Ubergangsmoment. Damit ergibt sich
eine quadratische Abhéngigkeit cos?(y) der absorbierten Intensitit zum Winkel ¢ zwischen
diesen beiden Vektoren. Ebenso ist auch die Emission polarisiert. Ein anschauliches Beispiel
hierfiir ist eine lineare Kohlenstoffkette. Entlang der Achse der Kohlenstoffkette sind die -
Elektronen gut beweglich. Parallel zur Achse polarisiertes Licht kann daher gut absorbiert
oder emittiert werden. Senkrecht zur Kohlenstoftkette ist die Wechselwirkung mit Licht kaum
vorhanden.

Die Berechnung des Ubergangsmoments aus GI. 2.8 und mit der in elektronischen Anteil z/zga
und Anteil der Kernwellenfunktion x% zerlegten Wellenfunktion (Gl. 2.1) ergibt

Mo—q = (WEXEMPIXE)
:<¢§2W(§2><X3\+|€!ZZARA!X8> + (¢§|—|€|er!¢<?>(xﬁ|x8> (2.11)
A J

= —lel(¥2| ZTjI¢§><XZIX8> : (2.12)

Aufgrund der Orthogonalitdt der Wellenfunktionen des elektronischen Grundzustandes @Z)é’?
und des angeregten Zustandes ¥ ist der erste Term in GI. 2.11 gleich Null, da sich das Uber-
lappungsintegral der elektronischen Wellenfunktionen (1/2[4)&) zu Null ergibt. Der zweite
Term, bzw. Gl. 2.12 setzt sich nun als Produkt aus dem elektronischen Anteil des Uber-
gangsmoments und dem Uberlappungsintegral der Kernwellenfunktionen (x¢|x9) beider Zu-
stinde zusammen. Der erste Teil bestimmt die Intensitit des Ubergangs, der zweite gibt die
Verteilung der Intensitdt auf die einzelnen Schwingungsniveaus an. Daraus ergibt sich das

Franck-Condon-Prinzip, das im néchsten Abschnitt behandelt wird.



