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Abkürzungen:

AusDar Bezugnahme auf „Ausführliche Darstellung und weiter-
führende Rechnungen und Ergebnisse zu Vibronische
Spektren von Frenkel Exzitonen: Berechnung der linearen
Absorptionsspektren von Polyazenkristallen, ausgehend
vom Einzelmolekül über Lineare Molekülketten bis zu
2-dimensionalen Strukturen“

1. BZ 1. Brillouinzone
R Rechteckige 1. BZ

E Einzelmolekül

EZ Elementarzelle
1/EZ Ein Molekül pro EZ
2/EZ Zwei Moleküle pro EZ

Fall a) - d) Verschiedene Werte für die exzitonischen Transfermatrix-
elemente M1 und M2

Fall I) - IV) Verschiedene Werte für das phononische Transfermatrix-
element R der zweiten intramolekularen Schwingungsmode

LK Lineare Kette
LK(1/EZ) LK mit 1/EZ
LK(2/EZ) LK mit 2/EZ

Mi(n) Transfermatrixelement M1 und M2 für den Fall n) mit
n = a, b, c, d

MD1 Mit Dispersion im 1-Phonon-Bereich
MED1 Mit Exzitonen Dispersion im 1-Phonon-Bereich
MED2 Mit Exzitonen Dispersion im 2-Phonon-Bereich
MED1/2 Mit Exzitonen Dispersion im 1- und 2-Phonon-Bereich

Modell σ Die Phononen der intramolekularen Schwingungsmode befin-
den sich stets im gleichen Untergitter wie das Exziton

Modell σi Die Phononen der intramolekularen Schwingungsmode kön-
nen sich in einem anderen Untergitter befinden wie das Ex-
ziton



OD Ohne Dispersion
OED Ohne Exzitonen Dispersion

S1 Nährung S1: Verwendung der vereinfachten Vertauschungsre-
lationen zwischen den vibronischen und phononischen Opera-
toren für Polyazenkristalle

S2 Schritt S2: Verwendung der exakten Vertauschungsrelationen
zwischen den vibronischen und phononischen Operatoren

σ-Spektren Spektren, die mit Hilfe des Modells σ berechnet wurden
σi-Spektren Spektren, die mit Hilfe des Modells σi berechnet wurden

2d 2d-Modell: (ab)-Ebene des 3-dimensionalen Kristalls

1M Eine intramolekulare Schwingungsmode
2M Zwei verschiedene intramolekulare Schwingungsmoden
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Kapitel 1

Motivation und Aufbau der
vorliegenden Arbeit

Befasst man sich in der heutigen Zeit mit den Molekülen Anthrazen, Tetra-
zen und Pentazen [1, 2], ihren Kristallen [1, 3] und ihren Derivaten [4, 5], so
wird man gleich mit Begriffen wie organische Halbleiter1 und organische Elek-
tronik konfrontiert. Tatsächlich werden unter anderem diese Materialien be-
nutzt zur Herstellung von OFET (organic field-effect transistor), wobei vor
allem Pentazen [1, 2, 6–9] und Tetrazen [10–12], sowie einige ihrer Derivate [4]
verwendet werden2. Anthrazen selber wird nicht als OFET eingesetzt, dafür
aber Anthrazenderivate [1] und Anthrazendiimide [5]. Auch in OTFT (organic
thin film transistor) findet sich unter anderem Pentazen [8, 14, 15]. Der erste
O-LEFT (organic light-emitting film transistor) dagegen wurde mit Tetrazen
realisiert [16]. Ebenso bei der Herstellung von OLED (organic light-emitting di-
ode)3 werden Pentazen [4] sowie Derivate von Anthrazen, Tetrazen und Penta-
zen eingesetzt [4,18]. Auch in organischen Solarzellen sind Polyazenkristalle [19]
anzutreffen. Dabei werden ein oder mehrere Heteroübergänge zwischen zwei
oder mehreren verschiedenen Materialien zur Ladungstrennung zusammenge-
setzt, wie zum Beispiel ein Pentazen-C60 [20, 21] oder ein Pentazen-ZnPc-C60
Übergang [22]. Bei den hier betrachteten Molekülkristallen tritt der Effekt der
Exzitonenspaltung auf, wodurch die Effektivität der organischen Solarzellen

1 Die Oligoazene gehören zu den besten Halbleitern für organische Elektronik [3].
2 Ebenfalls als OFET eingesetzt werden Anthrazen-, Tetrazen- und Pentazen-Bisimide. Der
energetische Abstand zwischen LUMO und HOMO ist kleiner als bei den entsprechenden
Polyazenen [13].

3 In [17] berichten Pope et al. von der Elektroluminiszenz in Anthrazenkristallen und erst-
mals in Anthrazenkristallen mit Tetrazen als Fremdatome.
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Kapitel 1 Motivation und Aufbau der vorliegenden Arbeit

deutlich erhöht wird [20,21,23–26]4. Dabei wird ein Singulett Exziton in zwei
Triplett Exzitonen umgewandelt. Somit stehen dann zwei Exzitonen zur La-
dungstrennung zur Verfügung. Die Exzitonenspaltung an sich ist schon lange
bekannt [27–29]5, ebenso wie die Tatsache, dass die Azene Moleküle bei Ab-
sorption eines Photons vibronische Progressionen zeigen [31–34], die auf das
gleichzeitige Vorhandensein eines Elektron-Loch-Paares und 0, 1, 2, ... intra-
molekularen Schwingungsquanten zurückzuführen sind [35]. Im Kristall selber
bleibt eine elektronische Anregung in einem Molekülkristall nicht stehen, son-
dern wird sofort weitertransportiert. Die Überlagerung der Anregungszustän-
de aller Moleküle im Kristall wird dann als Frenkel Exziton [36] bezeichnet.
Durch die Kopplung zwischen dem Frenkel Exziton und den intramolekula-
ren Schwingungen6 werden auch die intramolekularen Schwingungen mobil7.
Im Spektrum entstehen somit neben einer Progression auch recht komplizier-
te Absorptionskurven [49–52]. Befinden sich noch weitere Moleküle innerhalb
einer Elementarzelle tritt zudem noch Davydov-Aufspaltung [37, 39] auf, die
sich ebenfalls im Spektrum manifestiert. Manche Peaks und Banden können
bei den Molekülkristallen nur erklärt werden, wenn Charge-Transfer Exzitonen
und die Kopplung zwischen Frenkel und Charge-Transfer Exzitonen mitberück-
sichtigt werden. Dadurch werden die Spektren noch komplizierter [38, 53–67].
Die Kopplung zwischen all diesen Quasipartikeln erzeugen gebundene und un-
gebundene Zustände, die sich im Spektrum als Ein- und Zweiteilchenabsorp-

4 Bei Anthrazen tritt dieser Effekt aber erst bei hohen Anregungsenergien auf.
5 Kürzlich wurde durch Transienter Femtoabsorptionsspektroskopie (femtosecond transient
absorption spectroscopy) bei Zimmertemperatur gezeigt [30], dass in einem 200 nm dünnen
Tetrazenkristall die Exzitonenspaltung auf zwei Mechanismen beruht, die auf unterschied-
lichen Zeitskalen ablaufen. Sn Zustände werden direkt in Triplett Zustände umgewandelt
auf einer Zeitskala weniger als einer Pikosekunde. Bei den S1 Exzitonen findet eine ther-
misch aktivierte Aufspaltung auf einer Zeitsskala von 40 Pikosekunden statt.

6 Es gibt eine nahezu unüberschaubare Anzahl von Artikeln, Aufsätzen und Reviews, die
sich mit den Spektren von Molekülkristallen und deren Erklärung mit Hilfe des Fren-
kel Exzitonenmodells und der Kopplung zwischen Frenkel Exziton und intramolekularen
Schwingungen beschäftigen. Es können an dieser Stelle nur Arbeiten angegeben werden,
die sich behauptet und die theoretischen Grundlagen dazu geliefert haben, wie zum Bei-
spiel [37–47].

7 Bei den hier betrachteten Molekülkristallen sind die phononischen Transfermatrixelemente
gegenüber den exzitonischen so klein, dass diese in einem ersten Schritt vernachlässigt
werden können [37,44]. Innerhalb dieser Arbeit wird dies aber noch über eine zweite Mode
mit kleiner Dispersion berücksichtigt, da für diese Kristalle solche Moden beobachtete
werden [48].
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tionsbereiche8 niederschlagen [35,68–70].

Allen theoretischen Grundlagen zur Berechnung der vibronischen Spektren
der Frenkel Exzitonen in Molekülkristallen [37–46] ist eines gemeinsam: Oh-
ne Näherungen können keine Spektren berechnet werden. Die Hauptannahme
von Davydov’s vibronischem Ansatz [39, 71, 72] ist die untrennbare Kopplung
zwischen einer elektronischen und einer intramolekularen Anregung (approxi-
mation of joint configuration). In [43] erweiterte Philpott den weak coupling
approach durch Berechnung von Kopplungen zwischen dem Frenkel Exziton
und intramolekularen Schwingungen, deren Größe im mittleren Bereich zwi-
schen schwacher und starker Kopplung angesiedelt ist9. Hoffman und Soos
berechneten die Absorptionsspektren von PTCDA [56, 65, 73, 74] und MePT-
CDI [56, 74, 75] durch Einführung von Phonon-Wolken-Zuständen (phonon-
cloud state), die die Anzahl von allen intramolekularen Schwingungsquanten
auf allen Molekülen enthält, und die um eine lokale elektronische Anregung
angeordnet sind [67]. Damit verbunden ist eine ursprünglich unendlich große
Basis, die aber beschränkt wurde10. Broude, Rashba und Sheka [37,40,41, 44]
benutzten zur Herleitung von Absorptionsspektren für Molekülkristalle die dy-
namische Theorie. Da bei den Molekülkristallen die Beziehung |J | � ~ω0 gilt,
zeigten sie, dass unter Ausnutzung dieser Beziehung alle Prozesse vernachläs-
sigt werden können, bei denen Phononen erzeugt oder vernichtet werden11.
Dadurch wird nur die dynamische Bewegung von stabilen Quasiteilchen be-
trachtet. Lalov und Zhelyazkov entwickelten den dispersiven Ansatz [35]12, der
in [80] und [81] angewandt und weiterentwickelt wurde. Insgesamt stellt der
dispersive Ansatz eine Verbesserung des dynamischen Ansatzes von Broude
et al. dar, da bei diesem Ansatz ein ausgewählter Phonon-Bereich und alle
anderen Phonon-Bereiche, sowie der exzitonische Bereich gleichzeitig betrach-

8 Der Zweiteilchenaborptionsbereich wird auch als Mehrteilchenabsorptionsbereich bezeich-
net.

9 Die Definitionen von schwacher, mittlerer und starker Exziton-Phonon-Kopplung wurden
von Simpson und Peterson eingeführt [45].

10 Insgesamt findet eine dreifache Beschränkung statt: Es wird eine maximale, endliche Ent-
fernungsanzahl der Moleküle vom Molekül mit der elektronischen Anregung eingeführt.
Desweiteren wurde die Anzahl von Schwingungsquanten auf einem Molekül beschränkt,
genau wie die Maximalanzahl aller Schwingungsquanten auf den betrachteten Molekülen.

11 Anderst formuliert: Alle Prozesse, bei denen die Phononenanzahl geändert wird, können
wegen |J | � ~ω0 vernachlässigt werden.

12 In [35] sowie [76, 77] wird dieser Ansatz noch als vibronischer Ansatz bezeichnet. Um
Verwechslungen mit Davydovs vibronischem Ansatz zu vermeiden, wird in [78] und [79]
der von Lalov und Zhelyazkov entwickelte Ansatz als dispersiver Ansatz bezeichnet.
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Kapitel 1 Motivation und Aufbau der vorliegenden Arbeit

tet werden können, was im Rahmen des dynamischen Ansatzes nicht möglich
ist. Ein weiterer Vorteil des dispersiven Ansatzes liegt in der Unabhängigkeit
der linearen Exziton-Phonon-Kopplung, d.h. es ist nicht mehr erforderlich un-
terschiedliche Größenbereiche für diese Kopplung zu betrachten, so dass alle
Kopplungsgrößen verwendet werden können. Die einzige Bedingung ist nur,
dass die Beziehung |J | � ~ω0 erfüllt ist.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit werden alle linearen Absorptionsspek-
tren ausschließlich mit Hilfe des dispersiven Ansatzes berechnet. Desweiteren
werden die vibronischen Spektren der Frenkel Exzitonen in einem 2-dimen-
sionalen Gitter berechnet, welches die (ab)-Ebene der hier betrachteten Mole-
külkristalle modeliert13. Dies kommt der Wirklichkeit näher als der Gebrauch
von Linearen Ketten [35, 55, 66]14. Um tatsächlich Aussagen über die Absorp-
tionsspektren des 2-dimensionalen Modells machen zu können, werden auch
für die Linearen Ketten mit den gleichen Werten und den Einzelmolekülen,
die sich aus dem 2-dimensionalen Modell ergeben, die linearen Absorptions-
spektren mit Hilfe des dispersiven Ansatzes berechnet. Diese Arbeit setzt sich
somit wie folgt zusammen:

Im Kapitel 2 erfolgt zuerst die Beschreibung des 2-dimensionalen Modells,
sowie der Definition der (xy)-Ebene, um die Polarisationsrichtungen festle-
gen zu können. Danach werden die exzitonischen Transfermatrixelemente M1
und M2 für die triklinen Kristalle mit Hilfe der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
berechnet. Diese und alle anderen verwendeten Werte, die teils von realen 3-
dimensionalen Molekülkristallen entnommen wurden, werden dann in Tabellen
zusammengefasst.

Im Kapitel 3 werden die linearen Absorptionsspektren der Einzelmoleküle
berechnet, wobei zuerst nur eine totalsymmetrische, intramolekulare Schwin-
gungsmode betrachtet und dann eine zweite Phononmode dazugenommen wird.

13 ~a und ~b sind die kristallographischen Basisvektoren des 3-dimensionalen Kristalls.
14 2-dimensionale Modelle wurden schon beim Ising-Modell verwendet [82,83], aber auch in

der heutigen Zeit sind zum Beispiel durch die mannigfaltigen Anwendungen von Graphen
und Nanotubes aus Graphen [84–86] sowie durch die Zusammensetzung von Thiophenen
zu Cyclo[n]thiophene [87, 88, 90] 2-dimensionale Strukturen durchwegs aktuell. Daneben
können Thiophene auch als Lineare Ketten [91] und als 3-dimensionale Dendrimere [91]
zusammengesetzt werden. Der Energietransport lässt sich dabei im Rahmen des Frenkel
Exzitonenmodells beschreiben [89,90,92].
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Das Kapitel 4 beschäftigt sich anschließend mit den Linearen Ketten, die
sich aus dem 2-dimensionalen Modell ergeben. Dabei treten Ketten auf, bei
denen sich das Frenkel Exziton nur innerhalb eines Untergitters bewegt. Die-
se Ketten werden dann aufgebaut aus Elementarzellen, die nur ein Molekül
pro Elementarzelle enthalten. Die exzitonischen Transfermatrixelemente wer-
den durch Wi mit i = 1, 2 gekennzeichnet. An das Frenkel Exziton koppelt
dann linear und quadratisch eine totalsymmetrische, intramolekulare Schwin-
gungsmode, die dispersionslos ist. Die linearen Absorptionsspektren werden
mit Hilfe des dispersiven Ansatzes berechnet. Danach erfolgt die Ankopplung
einer zweiten totalsymmetrischen, intramolekularen Schwingungsmode, deren
Frequenz kleiner ist als die der ersten Mode. Zusätzlich verfügt diese zweite
Mode über ein kleines Transfermatrixelement. In [48] wird berichtet, dass in
Anthrazen-, Tetrazen- und Pentazenkristallen eine solche Mode vorhanden ist.
Der dispersive Ansatz wird auch hierauf angewandt. Im 2-dimensionalen Mo-
dell sind aber auch Ketten möglich, bei denen das Frenkel Exziton ständig das
Untergitter wechselt. Das exzitonische Transfermatrixelement beträgt dabei
Mi mit i = 1, 2. Solche Ketten werden aufgebaut aus Elementarzellen, die zwei
Moleküle enthalten. Dadurch tritt Davydov-Aufspaltung auf. Ebenfalls unter-
sucht werden zwei Modelle für diese Kette, das Modell σ und das Modell σi.
Dabei geht es um die Untergitterplätze der Phononen, die sich beim Modell σ
immer im gleichen Untergitter wie das Vibron befinden. Bei Modell σi, das den
allgemeinen Fall darstellt, können die Phononen auch im anderen Untergitter
sein. Auch für diese Ketten wird dann eine zweite dispersive intramolekulare
Schwingungsmode betrachtet und die Absorptionsspektren mit Hilfe des dis-
persiven Ansatzes berechnet.

Im Kapitel 5 folgt die Berechnung der Absorptionsspektren des 2-dimen-
sionalen Modells berechnet für das Modell σi. Auch bei der 2-dimensionalen
Struktur wird dann eine zweite Phononmode mitverwendet und ebenfalls die
linearen Absorptionsspektren bestimmt.

Kapitel 6 enthält abschließend die zentralen Ergebnisse und endet mit einem
Ausblick auf mögliche spätere Projekte.
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Kapitel 2

2-dimensionales Modell

In unpolaren organischen Molekülkristallen wie Anthrazen-, Tetrazen- und
Pentazenkristallen liegen zwei Bindungsarten vor: Einerseits werden die Ein-
zelmoleküle durch kovalente Bindungen gebildet [48,54,94]1, und andererseits
werden die Moleküle im Kristall durch die Van-der-Waals-Kräfte zusammen-
gehalten [48,94]. Da die Van-der-Waals-Bindung deutlich schwächer ist als die
kovalente Bindung, wird im wesentlichen das Absorptionsspektrum des Ge-
samtkristalls die Eigenschaften der Einzelmoleküle aufweisen [48, 99]. Hierbei
stimmen die Größe der Moleküle sowie die intramolekularen Schwingungsfre-
quenzen im Kristall mit denen der Einzelmoleküle nahezu überein [48,100–102].

Durch Absorption eines Photons entsteht in einem Molekül des Kristalls ein
Elektron-Loch-Paar, welches nicht am Molekül stehen bleibt, sondern aufgrund
der Kopplung zwischen den Molekülen im Kristall sofort weitertransportiert
wird [103]. Der Transport in Molekülkristallen kann über die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung erfolgen, welche im Rahmen der 2. Quantisierung im Cou-

1 Bei den kovalenten Bindungen handelt es sich um lokalisierte Sigma-Bindungen und um
delokalisierte Pi-Bindungen. Bei der sp2-Hybridisierung des Kohlenstoffs bleiben die pz-
Orbitale, die senkrecht auf der Sigma-Bindungsebene stehen, unverändert. Durch Über-
lappung dieser Orbitale entsteht eine zusätzliche kovalente Bindung (Pi-Bindung), die
delokalisiert und kleiner als die Sigma-Bindung ist. Der Abstand zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen (C) ist kleiner als bei einer Einfachbindung (Sigma-Bindung) und größer als
bei einer Doppelbindung (Sigma- und Pi-Bindung). Bei Anthrazen liegen zum Beispiel die
C-C-Bindungsabstände zwischen 0.136nm und 0.143nm und somit im Bereich zwischen
den Abständen isolierter Einfach- und Doppelbindungen [95–97]. Der Doppelbindungs-
charakter der C-C-Bindungen beträgt dabei zwischen 25 und 75% [98].
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lombterm enthalten ist2, oder über die Austauschwechselwirkung, bei der zwei
Elektronen verschiedener Moleküle die Plätze wechseln [99,106,107]. Die Aus-
tauschwechselwirkung ist im Allgemeinen deutlich kleiner als der Coulomb-
term [108, 109], stellt aber bei Triplett Exzitonen die einzige Transportmög-
lichkeit dar [99, 108, 110, 112]. Ein Maß für die Stärke dieses Transports ist
das Transfermatrixelement J . Je größer dieses ist, umso schneller erfolgt der
Transport. Der Transport der lokalen Anregung kann zwischen verschiedenen
Molekülen im Kristall erfolgen. Da das Transfermatrixelement J mit größer
werdendem Abstand immer kleiner wird [108], ist meist nur der Transport zwi-
schen nächsten Nachbarn entscheidend3. Dabei wird nur Energie transportiert,
wobei die Moleküle selber elektrisch neutral bleiben4. Der stationäre Zustand
ergibt sich dann als Überlagerung aller lokalen Anregungszustände und wird
als Frenkel Exziton bezeichnet [36]. Für alle in dieser Arbeit betrachteten Mo-
delle wird immer angenommen, dass sich insgesamt nur ein Frenkel Exziton im
System befinden soll. In diesem Fall können dann die Frenkel Exzitonopera-
toren als Boseoperatoren mit den entprechenden Bosevertauschungsrelationen

2 Schlosser und Philpott haben gezeigt, dass der Einfluss der Dipol-Quadropl-WW, Dipol-
Oktopol-WW,Quadropol-Quadropol-WW, usw. (welche Wechselwirkungen vorhanden
sind, hängt ab von der Symmetrie des Kristalls) für Anthrazen nur etwa 15% des ge-
samten Coulombterms beträgt [104]. Auch in [105] wurde eine gute Übereinstimmung
zwischen Experiment und theoretischen Berechnungen unter Benutzung der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung für einen Anthrazenkristall erreicht. Unterschiede kommen zustande
durch höhere Multipolordnungen und/oder durch die Austauschwechselwirkung.

3 Die Wechselwirkungsenergie der Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist proportional zu 1
|x|3 , wo-

bei x der Abstand zwischen den betrachteten Dipolen (hier also Molekülen) ist [104,113].
Somit wird auch das Transfermatrixelement mit größer werdendem Abstand immer klei-
ner und es erscheint nur ein zusätzlicher Transport zwischen übernächsten Nachbarn als
sinnvoll. Beim Transport durch die Austauschwechselwirkung ist die Abhängigkeit noch
viel drastischer. Für diese Wechselwirkung ist ein großer Überlapp der Wellenfunktionen
notwendig.

4 Man bezeichnet diesen Transport der elektronischen Anregung als kohärenten Transport,
d.h. die Bewegung der Exzitonenwellen ist durch einen Wellenvektor ~k beschreibbar und
charakterisiert [48]. Durch die Kopplung des Exzitons an inter- und intramolekularen
Schwingungen wird dieser kohärente, wellenartige Transport aber gestört und geht in eine
Hüpfbewegung über. Ein Maß dafür ist die Kohärenzlänge. Ist diese deutlich größer als
die Gitterkonstante so liegt ein kohärenter Transport vor, liegt diese aber im Bereich
der Gitterkonstanten so bewegt sich das Exziton hüpfend voran [48]. Beschrieben wird
der inkohärente Transport durch eine Master-Gleichung [99, 122]. Im Allgemeinen kann
gesagt werden, dass der kohärente Transport bei tiefen und der inkohärente Transport bei
hohen Temperaturen stattfindet. Im Zwischenbereich liegen dann beide Transportarten
gekoppelt vor. Haken, Strobl und Reineker entwickelten ein Modell um diesen gekoppelten
kohärenten und inkohärenten Transport zu beschreiben [99,109–111].
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verwendet werden [38,39,106].

Bei Betrachtung der Größe der kristallographischen Basisvektoren von realen
3-dimensionalen Anthrazen-, Tetrazen- und Pentazenkristallen (siehe Tabel-
le 2.1) fällt auf, dass mit steigender Ringanzahl die kristallographische c-Achse
der Basiszellen immer größer wird [48], vor allem deutlich größer ist als die a-
und b-Achsen5. Somit lassen sich die Kristalle in einem 2-dimensionalen Mo-

Anthrazen Tetrazen Pentazen

a 8.56 Å 7.90 Å 7.90 Å
b 6.04 Å 6.03 Å 6.06 Å
c 11.16 Å 13.53 Å 16.01 Å

α 90.0 ◦ 100.3 ◦ 101.9 ◦
β 124.7 ◦ 113.2 ◦ 112.6 ◦
γ 90.0 ◦ 86.3 ◦ 85.8 ◦

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der kristallographischen Basis
für Anthrazen, Tetrazen und Pentazen. Diese Werte wurden aus

[130] entnommen.

dell beschreiben, wobei die betrachtete Ebene durch die Basisvektoren ~a und ~b
aufgespannt wird. Dieses Modell stammt von Petelenz et al. [53,118–120]. Pete-
lenz berücksichtigt als elektronische Anregung neben den Frenkel auch Charge-
Transfer Exzitonen [53,114], da diese sich in den optischen Absorptionsspektren
der betrachteten Polyazenkristalle ebenfalls manifestieren [55, 57–59]. Hierbei
ist eine lokale Anregung durch ein Elektron-Loch-Paar gegeben, bei dem in
einem Molekül ein Elektron fehlt, und dieses fehlende Elektron sich bei ei-
nem Nachbarmolekül befindet. Die lokalen Anregungsenergien für die Charge-
Transfer Exzitonen sind im Allgemeinen größer als jene der Frenkel Exzito-
nen, was auch auf die betrachteten Kristalle Anthrazen, Tetrazen und Penta-

5 Da bei den betrachteten Molekülkristallen der kristallographische Basisvektor ~b deutlich
kleiner ist als die beiden anderen, wurden in ersten Modellen Lineare Ketten in der ~b
Richtung betrachtet [35, 114, 115]. Ein anderes Beispiel wäre 1, 4-Dibromonaphtalin [116,
117]. Bei diesem Molekülkristall erfolgt die Ausbreitung der Exzitons in der ~c-Richtung,
da die beiden anderen Basisvektoren deutlich größer sind.
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Kapitel 2 2-dimensionales Modell

zen [53, 60–63, 121] zutrifft. Doch gibt es auch Ausnahmen, wie die Molekül-
kristalle PTCDA und MePTCDI zeigen6.

Bei der Absorption eines Photons entsteht nicht nur eine lokale elektronische
Anregung, sondern es treten bei den hier betrachteten Molekülkristallen auch
intramolekulare Schwingungen auf [103]. Als vibronische Absorption wird so-
mit das gleichzeitige Auftreten von elektronischen Übergängen und Schwin-
gungsübergängen bezeichnet [38,39,122,126–129]. Als molekulare Schwingung
führt Petelenz et al. in [53] eine effektive intramolekulare Schwingung ein, die
hauptsächlich im Absorptionsspektrum des Einzelmoleküls auftritt und von
der angenommen wurde, sie sei so stark an das Exziton gekoppelt, dass sie
sich mit dem Exziton immer mitbewegt. Grundsätzlich werden zwei Arten
von molekularen Schwingungen unterschieden: Es gibt die intermolekularen
Schwingungen, bei denen die Moleküle um die Gitterplätze im Kristall schwin-
gen. Diese Gitterschwingungen werden auch als externe Moden bezeichnet [48].
Daneben treten noch die bereits erwähnten intramolekularen Schwingungen
auf, bei denen es sich um die Schwingungen der Atome im Molekül handelt.
Diese Molekülschwingungen werden auch als interne Moden bezeichnet [48].
Bei den in dieser Arbeit betrachteten Polyazenbeispielen verändert der Zu-
sammenschluss der Moleküle zu einem Kristall die Frequenzen dieser Normal-
schwingungen kaum [48]. Die Frequenzen der internen Moden sind deutlich
größer als die der externen und sind nahezu konstant. Allerdings gibt es bei
den hier betrachteten Kristallen Anthrazen, Tetrazen und Pentazen auch intra-
molekulare Schwingungen, welche eine kleine Dispersion aufweisen7 und eine
kleinere Frequenz haben als die dispersionslosen internen Schwingungen [48].
Dennoch sind die Frequenzen dieser Schwingungen größer als jene der exter-
nen Moden. Aus diesem Grunde werden zwei Modelle behandelt. Zuerst wird
nur eine totalsymmetrische, intramolekulare Schwingungsmode ohne Dispersi-
on mit der Frequenz ω0 berücksichtigt, welche linear und quadratisch an das
Exziton koppelt. Die entsprechenden internen Phononen können sich somit nur
aufgrund der Kopplung und Bewegung des Frenkel Exzitons durch den Kris-
tall bewegen. Im nächsten Schritt kommt eine zweite interne totalsymmetri-

6 Diese Molekülkristalle werden auch als quasi-eindimensionale Kristalle [122] bezeichnet.
Bei diesen ist die lokale Anregungsenergie eines Frenkel Exzitons größer als jene der
Charge-Transfer Exzitonen [93, 122–125]. Ein weiteres Beispiel ist durch den Donator-
Akzeptor Kristall Anthrazen-PMDA gegeben [80].

7 Die genaue Dispersionsrelation ist aber unbekannt.
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sche Schwingungsmode mit kleiner Dispersion8 und der Frequenz ω1 hinzu, die
ebenfalls linear und quadratisch an das Exziton koppelt. Für das entsprechen-
de Transfermatrixelement gilt: ~ω0, ~ω1 � R [48]. Wie bereits erwähnt gibt
es zwei Arten der Kopplung zwischen dem Frenkel Exziton und den internen
Phononen. Bei der Anregung eines Moleküls kommt es einerseits zu einer Ver-
schiebung der Gleichgewichtsposition, welche als lineare Kopplung bezeichnet
wird, und andererseits kann eine Veränderung des Parabelpotentials im an-
geregten Zustand auftreten, was letztendlich zu einer Frequenzänderung der
intramolekularen Schwingung im angeregten Molekül führt, die als quadrati-
sche Kopplung bezeichnet wird [37,40,41,131]. Obwohl es bei den betrachteten
Kristallen Anthrazen, Tetrazen und Pentazen entweder keine oder eine kaum
vorhandene Frequenzänderung [35,44,132–134] gibt, wird dennoch eine hypo-
thetische relative Frequenzverschiebung von −5% von ω0 bzw. ω1 betrachtet.
Dies erfolgt aus zwei Gründen: Im Allgemeinen tritt in aromatischen Festkör-
pern eine sehr kleine relative Frequenzverschiebung auf, welche selten größer
ist als 10% der Schwingungsfrequenz und oft sogar negativ ist [35,50,132,135].
Der zweite Grund liegt in dem grundsätzlichen Interesse an der Frage, ob sich
die Ergebnisse bei vorhandener quadratischer Kopplung [37, 40, 131] auch für
Anthrazen, Tetrazen und Pentazen mit einer hypothetischen quadratischen
Kopplung nachweisen lassen.

In dieser Arbeit wird das Absorptionsspektrum im Rahmen der linearen Ant-
worttheorie [136–143] und mit Hilfe des Green’s Funktionenformalismus [39,
47, 71, 72] (T= 0K) berechnet. Die Einschränkung auf einen linearen Zusam-
menhang zwischen Ursache und Wirkung genügt aber nicht um das Spektrum
berechnen zu können. Rashba, Sheka und Broude haben in einer Reihe von Ver-
öffentlichungen [37, 40, 41, 44] gezeigt, dass mit der Bedingung |J | � ~ω0, ~ω1
alle Prozesse, bei denen die Phononenanzahl nicht konstant bleibt, vernach-
lässigt werden können. Somit wird nur noch die Bewegung von Exzitonen und
Phononen betrachtet9. Aus diesem Grunde wird diese Näherung auch als dyna-
mische Theorie, bzw. als dynamischer Ansatz vibronischer Spektren bezeich-
net. Im Absorptionsspektrum treten verschiedene Absorptionskurven auf, die
auf die Art der Bewegung beider Quasiteilchen hindeuten. Es gibt Einteilchen-
absorptionsbereiche, die nichts anderes als Lorentzkurven sind und somit auf

8 Der Phononentransport zwischen nächsten Nachbarn wird durch das Transfermatrixele-
ment R beschrieben. R wird als sehr klein angenommen.

9 Ohne eine explizite Phononendispersion können die internen Phononen sich nur durch die
Kopplung an das Frenkel Exziton bewegen.
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Kapitel 2 2-dimensionales Modell

eine gemeinsame, gebundene Bewegung von Exziton und Phonon hinweisen.
Die entsprechenden Zustände werden als Einteilchenzustände bezeichnet [37].
Befindet sich das interne Phonon immer am gleichen Molekül wie die lokale
Anregung, so bezeichnet man die Überlagerung von allen Orten als ein mo-
lekulares Vibron [37]. Daneben treten breite, sogenannte Zweiteilchen-, bzw.
Mehrteilchenabsorptionsbereiche auf, die auf eine unabhängige Bewegung von
Exziton und Phonon zurückzuführen sind. Die Breite des Absorptionsbereiches
ist in etwa durch 2J gegeben10. In diesem Mehrteilchenabsorptionsbereich kön-
nen aber auch lorentzartige Peaks auftreten. Hierbei handelt es sich um quasi-
gebundene Zustände, d.h. das Exziton und Phonon bewegen sich gemeinsam,
die Bindung zwischen beiden ist allerdings labil und kann bei der geringsten
Störung wie zum Beispiel Fremdatome, Gitterbaufehler oder Streuungen an
externen Phononen auseinanderbrechen. Innerhalb dieser Arbeit werden die
optischen Absorptionsspektren mit Hilfe des dispersiven Ansatzes von Lalov
und Zhelyazkov [35] berechnet, der als Verbesserung des dynamischen Ansat-
zes anzusehen ist, da er eine gleichzeitige Behandlung und Darstellung des
exzitonischen Bereiches und aller phononischen Bereiche erlaubt. Die einzige
Bedingung ist auch hier, dass gilt: |J | � ~ω0, ~ω1. Hierbei wird die Exzito-
nendispersionsrelation nur in jenem Phononenbereich berücksichtigt, der von
Interesse ist. In allen anderen Bereichen dagegen wird die Dispersionsrelation
des Exzitons wegen der Bedingung |J | � ~ω0, ~ω1 vernachlässigt. Der disper-
sive Ansatz wurde bereits auf verschiedene ein- und zweidimensionale Gitter
erfolgreich angewandt [55, 76–81]. Ein weiterer Vorteil des dispersiven Ansat-
zes ist seine Unabhängigkeit von der Kopplung zwischen Exziton und Phonon,
wodurch somit jede Kopplungsstärke behandelbar ist.

2.1 Modellbeschreibung

In der Abbildung 2.1 auf der nächsten Seite ist die Basiszelle eines Anthra-
zenkristalls dargestellt mit ~a ⊥ ~b, da dieser Kristall eine monokline Kristall-
struktur besitzt [126,127,144,145]. Als 2-dimensionales Kristallmodell wird die
Ebene genommen, welche durch die beiden Basisvektoren ~a und ~b aufgespannt
wird. Der gesamte Kristall in dieser Ebene baut sich auf durch das Aneinander-
reihen von Einheitszellen in der Ebene, welche die kleinste Einheit in diesem

10 Dies gilt nur ohne Phononendispersion.
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2.1 Modellbeschreibung

2-dimensionalen Kristallmodell darstellt. In jeder Einheitszelle befinden sich
zwei Anthrazenmoleküle, die unterschiedliche Orientierung zueinander aufwei-
sen, wie in der Abbildung 2.1 zu sehen ist [48,54,95,130,146,147]. Diese beiden
Moleküle werden mit σ = 1 und σ = 2 gekennzeichnet11. Die Lage der Zellen in
der Ebene wird durch die Koordinaten (l,m) erfasst, wobei l die Koordinate in
a- und m in b-Richtung angeben. Anschaulich zusammengefasst wurde dieses

1
2

3
4

5
6
7

~a

~b

~c

1
2

3
4

5
6

78
9
10

11

12
13

14

Abbildung 2.1: 3-dimensionale Kristallstruktur des Anthrazen-
kristalls [4,38,48,95,159]: Die Kreise in den Ecken (schwarz) so-
wie in der Mitte der parallelen (ab)-Ebenen (weiß) symbolisieren
die Plätze der Anthrazenmoleküle. Die schwarzen Kreise in den
Ecken sind die Anthrazenmoleküle, die die gleiche Orientierung
haben wie jenes in der vorderen linken Ecke. Der weiße Kreis gibt
die Lage der Moleküle an, die die Orientierung des in der Mitte
befindlichen Moleküls aufweisen. Die interessierende Elementar-
zelle in der (ab)-Ebene enthält zwei Anthrazenmoleküle die unter-
schiedliche Orientierung zueinander aufweisen. Die Kristallstruk-
turen von Tetrazen und Pentazen sind ähnlich. Es liegt bei diesen
Kristallen eine trikline Struktur vor, und der Betrag der kristallo-
graphischen Achse c steigt mit der Anzahl der vorhandenen Sechs-
eckringe [48]. Diese Basiszelle wurde aus [38,95] entnommen.

Modell in der Abbildung 2.2 auf Seite 15. Hier wurde allerdings der allgemeine
Fall dargestellt, welcher für den Tetrazen- und Pentazenkristall gilt. Bei diesen

11 Das Vorhandensein von zwei Molekülen in einer Elementarzelle führt auf die Davydov-
Aufspaltung [39,48,148–150].
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beiden Kristallen liegt im 3-dimensionalen Fall eine trikline Kristallstruktur
vor [126,127,144,145] bei der die beiden Basisvektoren ~a und ~b nicht orthogo-
nal sind. Dementsprechend sind auch die Elementarzellen in der (ab)-Ebenen
keine Rechtecke wie es beim Anthrazen der Fall ist, sondern Parallelogramme.

Als mögliche elektronische Anregung werden in dieser Arbeit nur Frenkel Exzi-
tonen [36] berücksichtigt, obwohl der Einfluss von Charge-Transfer Exzitonen
in den betrachteten Polyazenkristallen vorhanden ist [57–64, 66, 151]12. Dies
geschieht aus zwei Gründen. Zum einen ist bei den hier betrachteten Kristal-
len der niedrigste Singulett Exzitonenzustand ein Frenkel Exziton [53, 57, 60,
68, 158] und zum anderen gibt es in diesem Modell 12 verschiedene Charge-
Transfer Exzitonen [53,118–120,158], welche die Berechnung des linearen Ab-
sorptionsspektrums mit Hilfe des dispersiven Ansatzes [35] von Lalov und Zhe-
lyazkov sehr aufwendig macht13. Eine Behandlung mit Charge-Transfer Exzito-
nen wurde in [158] durchgeführt. Es wurden zwar die Charge-Transfer Exzito-
nen berücksichtigt, dafür aber die k-Abhängigkeit in der exzitonischen Disper-
sionsrelation, sowie die quadratische Kopplung zwischen Exzitonen und der
intramolekularen Schwingungsmode vernachlässigt. Dadurch wurde ein Peak-
spektrum erhalten aus dem gefolgert werden konnte, dass der Einfluss der
Charge-Transfer Exzitonen nur beobachtbar ist für Licht, das im Falle von
Anthrazen entlang der kristallographischen b-Achse und im Falle von Tetrazen
und Pentazen nahe der b-Achse polarisiert ist.

Desweiteren wird angenommen, dass sich die Frenkel Exzitonen nur zwischen
den nächsten direkten Nachbarmolekülen bewegen können [104, 163]. Daraus
ergeben sich vier Transfermatrixelemente W1

2 , W2
2 , M1

2 und M2
2 , welche anschau-

lich in der Abbildung 2.3 auf Seite 16 dargestellt sind. Wie zu erkennen ist,
beschreiben die Transfermatrixelemente Wσ den Transport im gleichen Unter-
gitter (σ = 1, 2) und Mi mit i = 1, 2 zwischen verschiedenen Untergittern.

12 Experimentelle Bestätigungen für den Einfluss von Charge-Transfer Exzitonen im Absorp-
tionsspektrum von Polyazenkristallen sind zahlreich vorhanden [63,68,69,152–154]. Auch
Berechnungen von Absorptionsspektren für solche Molekülkristalle mit Charge-Transfer
Exzitonen liegen bereits vor [118, 155, 156]. Unter anderem zeigten Yamagata et al., dass
der Einfluss der Charge-Transfer Exzitonen mit wachsender Ringanzahl der Oligoazene
immer größer und wichtiger wird [157].

13 Bei quasi-eindimensionalen Kristallen wie bei den Derivaten von Perylen sollte neben den
Frenkel auch die zwei Charge-Transfer Exzitonen (davon gibt es nur zwei) berücksichtigt
werden. Die Berechnung der vibronischen Spektren im Fall einer Linearen Kette ist re-
lativ einfach wie die Artikel [55, 64, 80, 160–162] zeigen, bei denen zum Teil bereits der
vibronische Ansatz erfolgreich verwendet wurde.
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EZ (l,m)

(l + 1,m− 1) (l + 1,m+ 1)

(l,m− 1) (l,m+ 1)

(l − 1,m− 1) (l − 1,m+ 1)(l − 1,m)

~b

~a

mit |~a| > |~b|

~a ~b

σ = 1

σ = 2
(l + 1,m)

(l,m)

Abbildung 2.2: Kristallstruktur in der (ab)-Ebene: Die weißen
und schwarzen Kreise stellen die gleichen Moleküle mit unter-
schiedlicher Orientierung zueinander dar. Die gestrichelten Paral-
lelogramme deuten die Elementarzelle (EZ) des Kristalls an. Die
Position der EZ im Kristall ist durch (l,m) gegeben, das abkürzend
steht für (l·|~a|,m·|~b|). In der EZ befinden sich zwei Moleküle (führt
zu Davydov-Aufspaltung), welche durch σ = 1, 2 gekennzeichnet
werden. Im monoklinen Kristallgitter ist der Winkel zwischen ~a
und ~b genau 90 ◦ und in einem triklinen Kristallsystem ungleich

90 ◦.

Beim Anthrazen dagegen mit der monoklinen Kristallstruktur im 3-dimensio-
nalen Kristall gilt wegen der Orthogonalität der Basisvektoren ~a und ~b die
Beziehungen W1

2 = W2
2 = W

2 und M1
2 = M2

2 = M
2 . Darüberhinaus können al-

le Transfermatrixelemente als reell angenommen werden, da alle drei Kristalle
über ein Inversionszentrum verfügen. Dies ist erkennbar an den Punktgruppen.
Tetrazen- und Pentazenkristalle gehören zur Punktgruppe 1̄ [38,130,164] und
Anthrazen zu 2

m [38, 130,164,165].

Um die vibronischen Spektren im Rahmen des dispersiven Ansatzes besser
verstehen zu können wird zuerst mit dem Einzelmolekül begonnen. Es findet
dann ein Übergang zur Linearen Kette statt, wobei aus der Abbildung 2.2 zu
sehen ist, dass es zwei veschiedene Arten von Ketten gibt. Aus der Tabelle 2.1
auf Seite 9 ist erkennbar, dass bei allen drei Molekülkristallen die b-Achse am
kleinsten ist. Somit werden lineare Ketten in Richtung von ~b mit den Trans-
fermatrixelementen W1

2 , W2
2 im triklinen Fall und W

2 im monoklinen Fall be-
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?

W1
2

W2
2

M2
2

M1
2

(l,m− 1) ?

(l − 1,m)

(l,m+ 1)(l,m)

(l − 1,m− 1)

Abbildung 2.3: Transfermatrixelemente in der nächsten Nach-
bar-Approximation: Im triklinen Kristallgitter sind sowohl die Mi

als auch die Wσ (mit i, σ = 1, 2) verschieden, im monoklinen Fall
dagegen gilt M1 = M2 = M und W1 = W2 = W . Die Pfeile
mit den Fragezeichen stellen keine direkten Nachbarn dar, da gilt

|~a| > |~b|.

trachtet. In der Elementarzelle14, welche diese Kette durch Aneinenderreihen
aufbaut, befindet sich jeweils nur ein Molekül. Daneben gibt es im triklinen Fall
noch eine Lineare Kette mit dem Transfermatrixelement M1

2 und eine Kette
mit M2

2 . Diese beiden Ketten besitzen auch verschiedene Gitterkonstanten. Die
Elementarzellen, die diese Ketten aufbauen, beheimaten zwei Moleküle mit un-
terschiedlicher Orientierung zueinander. Dies hat wieder Davydov-Aufspaltung
zur Folge. Beim monoklinen Fall ist nur eine Kette mit M

2 und zwei Molekülen
pro Elementarzelle vorhanden.

Außerdem werden sowohl bei den Linearen Ketten, als auch beim 2-dimensio-
nalen Modell stets periodische Randbedingungen15 verwendet, die zur Folge
haben, dass der Wellenvektor ~k nur diskrete Werte annehmen kann, die gleich-
mässig über die Elementarzelle im reziproken Raum verteilt sind [126,127,144,
145]. Es gibt insgesamt so viele verschiedene ~k-Werte wie Elementarzellen im
Ortsraum vorhanden sind. Als Wertebereich für die diskreten ~k-Werte ist es
sinnvoll im reziproken Raum die 1. Brillouin Zone zu verwenden [127,165].

14 Eine bessere Formulierung wäre Elementarlänge für die Lineare Kette.
15 Periodische Randbedingungen (zyklische oder Born-Kármán-Randbedingungen) sind not-

wendig, um die Forderung der Periodizität in einem realen Kristall zu erfüllen [107, 144,
165].
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2.2 Definition der (xy)-Ebene

2.2 Definition der (xy)-Ebene

Das Absorptionsspektrum soll in gewohnter Weise in einem kartesischen Ko-
ordinatensystem mit x- und y-Richtung angegeben werden. Hierbei wird die
(xy)-Ebene genau wie in [56,93] definiert, nämlich durch das Übergangsdipol-
moment der Frenkel Exzitonen.

In jeder Elementarzelle befinden sich zwei gleiche Moleküle mit unterschiedli-
cher Orientierung zueinander. Dementsprechend gibt es auch nur zwei verschie-

y

x

~p2

~p2

~p1
ϕ

ϕ

−~p2

Abbildung 2.4: Definition der (xy)-Ebene: Die x-Richtung wird
durch die Summe und die y-Richtung durch die Differenz der bei-
den Übergangsdipolomente ~p1 und ~p2 festgelegt. Es gilt: |~p1| =

|~p2| = pF .

dene Übergangsdipolmomente für die Frenkel Exzitonen im gesamten Kristall,
die vom Betrag her gleich sind, jedoch verschiedene Richtungen haben. Die
x-Achse liegt in Richtung ~p1 + ~p2, die y-Achse in Richtung ~p1 − ~p2 (siehe Ab-
bildung 2.4). Der Winkel zwischen der x-Achse und ~p1 bzw. ~p2 wird mit ϕ
bezeichnet.

Es wird angenommen, dass die Übergangsdipolmomente im Kristall dieselben
sind wie beim freien Molekül und bei diesem entlang der kurzen M -Achse lie-
gen. Am Beispiel eines Tetrazenmoleküls wird in der Abbildung 2.5 die Lage
und Bezeichnung aller drei Molekülachsen demonstriert.

In [158] wird auf der Grundlage von [130] gezeigt, dass im Anthrazenkristall die
y-Achse mit der kristallographischen b-Achse zusammenfällt und die x-Achse
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Tetrazen

M

N

L

Abbildung 2.5: Tetrazenmolekül mit den drei Molekülachsen: In
der Molekülebene wird die kurze Achse als M -Achse, die in der
Ebenen dazuliegende senkrechte Achse als L- und die Senkrechte

auf der Ebene als N -Achse bezeichnet [48,130,147].

in der (ac)-Ebene senkrecht zu b liegt16. Außerdem sind die beiden Davydov-
Komponenten aufgeteilt in (xx)-Spektrum17 und (yy)-Spektrum18.

In Tetrazen und Pentazen sieht die Situation aufgrund der triklinen Kristall-
struktur etwas anders aus. Hier fallen die y- und b-Achse nicht zusammen,
sondern schließen einen Winkel von etwa 10 ◦ ein. Angesichts der triklinen
Kristallstruktur sind die Davydov-Komponenten nicht mehr in (xx)- und (yy)-
Polarisation aufgeteilt, sondern sind in jeder Polarisation vorhanden19.

Die Komponenten der Übergangsdipolmomente sind somit im Koordinaten-
system (xy) gegeben durch

~p1 = pF

(
cosϕ
sinϕ

)
und ~p2 = pF

(
cosϕ
− sinϕ

)
,

16 In [166] wurde durch Lösen der Bethe-Salpeter Gleichung für die Elektron-Loch Greens-
funktion gezeigt, was die Ursache für den untersten Absorptionspeak bei einem Anthra-
zenkristall ist. Allerdings hängt dieser von der Polarisationsrichtung des Lichts ab. Ist
der elektrische ~E des Lichts parallel zur b-Achse im Kristall ((yy)-Spektrum), so ist die
Ursache der Absorption ein stark gebundenes Exziton, parallel zur c-Achse im Kristall ein
freies Elektron-Loch Paar.

17 Dies entspricht der Absorption von Licht, dessen ~E−Vektor in der (ac)-Ebene liegt.
18 Hier handelt es sich um die Absorption von Licht, dessen ~E−Vektor parallel zur b-Achse

liegt.
19 Die Diagonalisierung des linearen optischen Suszeptibilitätstensors hängt ab von ω, wo-

durch in jeder Polarisation beide Davydov-Komponenten anwesend sind.
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2.3 Berechnung der Transfermatrixelemente M1 und M2

wie aus der Abbildung 2.4 auf Seite 17 zu erkennen ist.

2.3 Berechnung der Transfermatrixelemente M1
und M2

Die Transfermatrixelemente W1 und W2 (siehe Abbildung 2.3 auf Seite 16) für
die triklinen Kristalle Tetrazen, Pentazen20 und W für Anthrazen wurden aus
[53] entnommen21. Auch das Transfermatrixelement M für Anthrazen stammt
aus dieser Quelle, allerdings mit positivem Vorzeichen22. Für Tetrazen und
Pentazen werden die Transfermatrixelemente M1 und M2 berechnet.

Für diese Berechnung werden zwei Koordinatensysteme verwendet. Eines ist
gegeben durch die kristallographischen Basisvektoren ~a, ~b und ~c. Das zweite
ist ein orthogonales Koordinatensystem (mit den Vektoren ~A, ~B und ~C)23,
welches wie folgt zur kristallographischen Basis liegt [130,147]:

• ~B = ~b : Die beiden Achsen sind deckungsgleich.
Somit ist der Winkel zwischen der B- und b-Achse, der gegeben ist
durch ψb = (B, b) gleich Null.

20 Die trikline Kristallstruktur bezieht sich auf die 3-dimensionalen Kristalle und nicht auf
das 2-dimensionale Modell. Bei einer 3-dimensionalen Struktur gibt es 7 Kristallsysteme
und 14 Bravaisgitter [126,127], bei 2-dimensionalen Strukturen dagegen nur 5 Bravaisgitter
[167]. Mit der Bezeichnung „trikliner und monokliner Fall“ ist die Unterscheidung der
Kristalle Tetrazen, Pentazen auf der einen Seite und Anthrazen auf der anderen Seite
gemeint.

21 Dies gilt auch für die lokalen Anregungsenergien eines Elektron-Loch-Paares, mit Aus-
nahme von Anthrazen. Hier wurde die lokale Anregungsenergie aus [35] verwendet.

22 In [53], aber auch in [158] werden neben den Frenkel Exzitonen auch Charge Transfer
Exzitonen berücksichtigt. Diese zusätzliche elektronische Anregung sorgt trotz negativem
Transfermatrixelement der Frenkel Exzitonen dafür, dass die exzitonische Null-Phonon-
Linie im (yy)-Spektrum unterhalb der exzitonischen Null-Phonon-Linie im (xx)-Spektrum
liegt. Ohne Charge Transfer Exzitonen wird diese experimentell bestätigte Position [37]
nur durch positive Transfermatrixelemente der Frenkel Exzitonen erreicht (genaue Erklä-
rung auf Seite 24).

23 In [147] wird hierbei ~a′, ~b′ und ~c ′ verwendet, aber wegen der Übersichtlichkeit werden hier
Großbuchstaben benutzt.
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• ~A liegt in der (ab)-Ebene und steht senkrecht auf ~B.
Der Winkel zwischen der A- und a-Achse ist gegeben durch χa = (A, a).

• ~C steht senkrecht auf ~A und ~B und somit senkrecht auf der (ab)-Ebene.
Der Winkel zwischen der C- und c-Achse ist gegeben durch ωc = (C, c).

Die Winkel zwischen den Achsen des orthogonalen Koordinatensystems und
den Achsen der kristallographischen Basis ist in der Tabelle 2.2 zusammenge-
stellt, wobei die Zuordnung χi = (A, i), ψi = (B, i) und ωi = (C, i) gilt mit
i = a, b, c.

Da nur Singulett Exzitonen betrachtet werden, kommt der Hauptbeitrag des
Exzitonentransports durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung [99, 106, 113, 122,
168, 169] zwischen den Molekülen des Festkörpers zustande. Deshalb wird
der Ansatz für die Transfermatrixelemente M1 und M2 über die Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsenergie erfolgen. Diese ist gegeben (siehe Abbildung 2.6 auf
Seite 20) durch [113,168,170]:

W = ~p1 · ~p2

|~x|3
− 3 (~p1 · ~x) (~p2 · ~x)

|~x|5
. (2.1)

Für die Dipole kann ~pi = pF ~ei eingesetzt werden, wobei ~ei die Einheitsvek-
toren in Richtung der Übergangsdipolmomente der Frenkel Exzitonen darstel-
len. Für diese wird angenommen, dass sie in Richtung der kurzen M -Achse
der Moleküle liegen. Am Beispiel von Tetrazen wird in der Abbildung 2.5 auf

~p1 ~p2

~x

Abbildung 2.6: Dipol-Dipol-Wechselwirkung: Die Dipole ~p1 und
~p2 wechselwirken miteinander im Abstand |~x|.

Seite 18 gezeigt, wo und wie diese Molekülachsen definiert sind [48, 130, 147].
Aus der Abbildung 2.7 auf Seite 22 wird ersichtlich, dass zwei verschiedene Di-
polpaare vorliegen und somit auch zwei verschiedene Transfermatrixelemente
M1 und M2. Den Abstand zwischen den Dipolen der beiden Paare ergibt sich
als ~x± = x± ~e± = d±

2 ~e±, wobei ~e± wiederum die Einheitsvektoren in diesen
Richtungen sind.
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2.3 Berechnung der Transfermatrixelemente M1 und M2

Tetrazen Pentazen

Molekül I Molekül II Molekül I Molekül II
χM 69.2 ◦ 115.4 ◦ 67.9 ◦ 118.5 ◦
ψM 30.1 ◦ 26.0 ◦ 30.7 ◦ 29.2 ◦
ωM 69.2 ◦ 85.0 ◦ 69.8 ◦ 84.0 ◦

χa 3.7 ◦ 4.2 ◦
ψa 86.3 ◦ 85.8 ◦
ωa 90.0 ◦ 90.0 ◦

χb 90.0 ◦ 90.0 ◦
ψb 0.0 ◦ 0.0 ◦
ωb 90.0 ◦ 90.0 ◦

χc 112.5 ◦ 111.7 ◦
ψc 100.3 ◦ 101.9 ◦
ωc 25.0 ◦ 25.1 ◦

Tabelle 2.2: Zusammenstellung kristallographischer Werte für
Tetrazen und Pentazen, die für die Berechnung der Transferma-
trixelemente benötigt werden. Hierbei handelt es sich um die ge-
genseitige Lage der Moleküle innerhalb einer Elementarzelle und
um die gegenseitigen Lage der verwendeten Koordinatensysteme.

Diese Werte wurden aus [130] entnommen.

Somit lassen sich die beiden Transfermatrixelemente schreiben als:

M1/2 = M± = p2
F

8
(d±)3

{
~e1 · ~e2 − 3

(
~e1 · ~e±

) (
~e2 · ~e±

)}
. (2.2)

Zuerst werden die Abstände d± berechnet. Diese sind einfach über den Satz
des Pythagoras zu bestimmen, da der Abstand zwischen den schwarzen Kreisen
durch b

2 und der Abstand vom weißen Kreis zum Kreuzungspunkt zwischen der
A-Achse und der Verbindungsgeraden der schwarzen Kreise durch a

2 gegeben
ist, wie die Abbildung 2.7 auf der nächsten Seite zeigt:(

d±
2

)2

=
(
a

2 cosχa
)2

+
(
b

2 ±
a

2 sinχa
)2
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Kapitel 2 2-dimensionales Modell

~B = ~b

~A

~aϕ+

ϕ−

φ+

φ−

χa

d+
2

d−
2

Abbildung 2.7: Anordnung der Moleküle in trikliner Struktur:
Die weißen und schwarzen Kreise stellen dieselben Moleküle mit
unterschiedlicher Orientierung zueinander dar. Eingezeichnet sind
auch zwei Koordinatensysteme. Zum einen die kristallographische
Basis (~a, ~b, (~c)) und zum anderen eine orthogonale Basis ( ~A, ~B,
(~C)), deren B-Achse mit der kristallographischen b-Achse zusam-
menfällt. In der Literatur [130,146,147] wird das orthogonale Ko-
ordinatensystem mit ~a′, ~b′ und ~c ′ bezeichnet. Wegen der besseren

Übersicht werden hier Großbuchstaben verwendet.

=⇒ d± =
√
a2 + b2 ± 2ab sinχa (2.3)

χa ist hierbei der Winkel, den die A-Achse mit der kristallographischen a-Achse
einschließt.

Auch die Winkel ϕ± sind einfach zu bestimmen, da sie durch die Winkelbezie-
hungen in einem rechtwinkligen Dreieck gegeben sind:

cosϕ± = b± a sinχa
d±

= sinφ±

sinϕ± = a cosχa
d±

= cosφ±.
(2.4)

Die Beziehungen für φ± ergeben sich durch Einsetzen von ϕ± = π
2 − φ± und

Anwenden der Additionstheoreme.

Die Übergangsdipolmomente der Frenkel Exzitonen sollen in Richtung der kur-
zen M -Achse im Molekül liegen (siehe Abbildung 2.5 auf Seite 18). Somit ist
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2.3 Berechnung der Transfermatrixelemente M1 und M2

es kein Problem mit den Werten in [130] diese Richtung im orthogonalen Ko-
ordinatensystem ( ~A, ~B, ~C) anzugeben:

~e1 = cosχMI
~eA + cosψMI

~eB + cosωMI
~eC =

cosχMI

cosψMI

cosωMI


(A,B,C)

~e2 = cosχMII
~eA + cosψMII

~eB + cosωMII
~eC =

cosχMII

cosψMII

cosωMII


(A,B,C)

.

(2.5)

I und II geben jeweils das Molekül in der Elementarzelle an. χM ist der Winkel
zwischen der M -Achse des Moleküls und der A-Achse des orthogonalen Ko-
ordinatensystems. Mathematisch bedeutet dies: χM = (M,A), ψM = (M,B)
und ωM = (M,C).

Das Skalarprodukt zwischen den Vektoren ~e1 und ~e2 ist somit gegeben durch:

~e1 · ~e2 = cosχMI
· cosχMII

+ cosψMI
· cosψMII

+
+ cosωMI

· cosωMII
. (2.6)

Aus der Gleichung (2.7) lassen sich auch leicht die Einheitsvektoren ~e± be-
stimmen, die gegeben sind durch:

~e± = sinϕ± ~eA ± cosϕ± ~eB =

 sinϕ±
± cosϕ±

0


(A,B,C)

=

= cosφ± ~eA ± sinφ± ~eB =

 cosφ±
± sinφ±

0


(A,B,C)

(2.7)

Folglich stellt auch das Skalarprodukt ~ei ·~e± kein Problem mehr dar und lässt
sich schreiben als

~e1 · ~e± = cosχMI
sinϕ± ± cosψMI

cosϕ± =
= cosχMI

cosφ± ± cosψMI
sinφ±

~e2 · ~e± = cosχMII
sinϕ± ± cosψMII

cosϕ± =
= cosχMII

cosφ± ± cosψMII
sinφ±.

(2.8)
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Kapitel 2 2-dimensionales Modell

Setzt man nun die eben aufgezeigten Relationen in Gleichung (2.2) auf Seite 21
ein, erhält man einen Ausdruck für die TransfermatrixelementeM1 undM2 auf
der Basis der Dipol-Dipol-Wechselwirkung:

M1/2 = M± = p2
F

8
(a2 + b2 ± 2ab sinχa)

3
2
·

·

 cosχMI
· cosχMII

+ cosψMI
· cosψMII

+ cosωMI
· cosωMII

+

− 3 cosχMI

 a cosχa
(a2 + b2 ± 2ab sinχa)

1
2
± b± a sinχa

(a2 + b2 ± 2ab sinχa)
1
2

·

· cosχMII

 a cosχa
(a2 + b2 ± 2ab sinχa)

1
2
± b± a sinχa

(a2 + b2 ± 2ab sinχa)
1
2

. (2.9)

Die zur Berechnung der TransfermatrixelementenM1/2 benötigten Werte wur-
den aus [130] entnommen und in Tabelle 2.2 auf Seite 21 zusammengestellt.
Es werden insgesamt für Tetrazen und Pentazen jeweils vier PaareM1 undM2
verwendet, wobei ein Paar aus [53] entnommen wurde, allerdings mit positiven
Vorzeichen. Die anderen drei Paare wurden mit Hilfe der Gleichung (2.9) be-
rechnet. Sie unterscheiden sich in ihrem Vorfaktor p2

F . Folgende Fälle werden
hierbei betrachtet:

• Fall a): Werte wurden aus [53] entnommen (jedoch positiv)
• Fall b): p2

F = 1
• Fall c): p2

F = 9
• Fall d): p2

F = 36

Der Unterschied zwischen den verwendeten Transfermatrixelementen in [53,
158] und den hier berechneten liegt im Vorzeichen. In [53, 158] wird der Ein-
fluss von Charge-Transfer Exzitonen auf das lineare Absorptionsspektrum un-
tersucht. In [158] wurde festgestellt, dass sich der Einfluss der Charge-Transfer
Exzitonen vor allem im (yy)-Spektrum niederschlägt, das (xx)-Spektrum bleibt
im Vergleich zu jenem mit nur Frenkel Exzitonen fast gleich. Ebenfalls festge-
stellt wurde, dass ohne Charge-Tranfer Exzitonen die exzitonische Kurve im
(xx)-Spektrum unter jener im (yy)-Spektrum liegt. Der Grund liegt an den
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2.4 Verwendete Werte

verwendeten negativen Transfermatrixelementen der Frenkel Exzitonen. Wird
die Kopplung zwischen den Charge-Transfer und Frenkel Exzitonen mitbe-
rücksichtigt, kommt es wegen der Abstoßung der Charge-Transfer Exzitonen
zu einem Positionswechsel: die exzitonische Kurve im (yy)-Spektrum liegt nun
unterhalb jener im (xx)-Spektrum [158]. Dies entspricht den experimentell be-
obachteten Positionen [37]. Damit aber diese Position24 ohne den Einfluss der
Charge Transfer Exzitonen ebenfalls erhalten bleibt, müssen positive Transfer-
matrixelemente für den Transport der Frenkel Exzitonen verwendet werden.
Außerdem ergab die direkte Berechnung von M1 und M2 mittels der Dipol-
Dipol-Wechselwirkung sowieso positive Werte.

2.4 Zusammenfassung der verwendeten Werte

Die Tabellen 2.3 und 2.4 (Seite 28) enthalten alle verwendeten Daten, die in
der hier vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Teilweise wurden die Werte
aus [35, 53, 158] entnommen, teilweise wurden hypothetische Werte angenom-
men, wie zum Beispiel die Frequenzverschiebungen in den angeregten Mole-
külen25 oder das Transfermatrixelement R der intramolekularen Schwingungs-
mode der Frequenz ω1.

Desweiteren werden nochmals alle angenommenen Voraussetzungen kurz zu-
sammengefasst:

• Als elektronische Anregungen werden nur Frenkel Exzitonen betrachtet

• Transport nur zwischen direkten nächsten Nachbarn

• Es befindet sich immer nur ein Frenkel Exziton im System ⇒ Bosecha-
rakter

• Periodische Randbedingungen ⇒ diskrete ~k-Werte

24 Die exzitonische Linie im (yy)-Spektrum muss unterhalb der exzitonischen Linie im (xx)-
Spektrum liegen.

25 Wie bereits erwähnt ist diese bei Anthrazen, Tetrazen und Pentazen eigentlich nicht vor-
handen.
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Kapitel 2 2-dimensionales Modell

Anthrazen Tetrazen Pentazen

lokale elektronische
Anregungsenergie EF 3.099 2.4375 1.93

Transfermatrixelemente

W1 −0.0479 −0.0467 −0.0519
W2 = W1 −0.0637 −0.0673

M1 0.0072 a) 0.00600 a) 0.00900
b) 0.00039 b) 0.00079
c) 0.00352 c) 0.00713
d) 0.01408 d) 0.02851

M2 = M1 a) 0.00600 a) 0.00900
b) 0.00109 b) 0.00109
c) 0.00987 c) 0.00981
d) 0.03946 d) 0.03924

Winkel ϕ 63.4◦ 24.5◦ 26.3◦

Tabelle 2.3: Elektronische Parameter (in eV) von drei ausgewähl-
ten Polyazenkristallen. Zum Teil entnommen aus [35,53,158], zum

Teil berechnet.

• Kristalle mit Inversionszentrum ⇒ reelle Transfermatrixelemente

• Zwei Moleküle pro Elementarzelle ⇒ Davydov-Aufspaltung

• Transfermatrixelemente Mi, i = 1, 2 mit positiven Werten ⇒ richtige
Lage der exzitonischen Linien in den (yy)- und (xx)-Spektren

• Betrachtung von totalsymmetrischen Schwingungen ⇒ lineare und qua-
dratische Kopplung zwischen Exziton und Phonon vorhanden

• Betrachtung einer dispersionslosen, intramolekuaren Schwingungsmode
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2.4 Verwendete Werte

der Frequenz ω0

• Betrachtung einer intramolekularen Schwingungsmode der Frequenz ω1
mit kleinem Transfermatrixelement R
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Kapitel 2 2-dimensionales Modell

Anthrazen Tetrazen Pentazen

Energie der dispersionslosen intra-
molekularen Schwingungsmode ~ω0 0.1735 0.1772 0.1673

Energie der (hypothetischen) intra-
molekularen Schwingungsmode ~ω1 0.1500 0.1500 0.1500

Transfermatrixelement R der für alle Kristalle gleich
Schwingungsmode mit Frequenz ω1

I 0.0
II −0.005
III −0.05
IV 0.05

Konstante D0 der linearen
Exziton-Phonon Kopplung 0.988 1.098 1.098

Konstante D1 der linearen
Exziton-Phonon Kopplung 0.988 1.098 1.098

Hypothetischer Frequenzverschiebung
∆ω0 im angeregten Molekül −0.05ω0 −0.05ω0 −0.05ω0

Hypothetischer Frequenzverschiebung
∆ω1 im angeregten Molekül −0.05ω1 −0.05ω1 −0.05ω1

Tabelle 2.4: Intramolekulare Schwingungsparameter (in eV) von
drei ausgewählten Polyazenkristallen. Zum Teil entnommen aus

[35,53,158], zum Teil hypothetische Annahmen.
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Kapitel 3

Lineares Absorptionsspektrum des
Einzelmoleküls

3.1 Ein Molekül und eine intramolekulare
Schwingungsmode

Es wird zuerst ein Polyazenmolekül betrachtet, in dem durch Absorption ei-
nes Photons ein Frenkel Exziton und ein oder mehrere interne Phononen der
Frequenz ω0 erzeugt werden.

3.1.1 Hamiltonoperator

Der Gesamthamiltonoperator setzt sich aus drei Teilen zusammen:

H = HF +Hph +Hex−ph. (3.1)

Der erste Teil (HF ) beschreibt die elektronische Anregung mit der Anregungs-
energie EF :

HF = EFB
†B. (3.2)
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Kapitel 3 Lineares Absorptionsspektrum des Einzelmoleküls

Der Operator B† (B) erzeugt (vernichtet) hierbei ein Elektron-Loch-Paar. Für
diese Operatoren gelten die Bosevertauschungsrelation1

[B,B†] = BB† −B†B = 1. (3.3)

Da aber auch nur eine elektronische Anregung vorhanden sein soll, muss gelten:

B†B = 1 ⇒ BB = 0 und B†B† = 0
B†BB†B = B†(1 +B†B)B = B†B.

(3.4)

Der zweite Teil (Hph) beschreibt die Energie der intramolekularen Schwin-
gungsmode mit der Frequenz ω0:

Hph = ~ω0a
†a. (3.5)

Durch den Operator a† (a) wird ein internes Phonon erzeugt (vernichtet). Bei
a und a† handelt es sich um Boseoperatoren für die die Vertauschungsrelation
gilt:

[a, a†] = aa† − a†a = 1. (3.6)

Die Kopplung zwischen dem Exziton und der intramolekularen totalsymmetri-
schen Schwingungsmode wird durch Hex−ph vermittelt, wobei neben der linea-
ren auch die quadratische Kopplung betrachtet [35,37,40–44,55,131,171,172]
wird2:

Hex−ph = ~ω0B
†B
(
D0x+ E0x

2
)
. (3.7)

Der Operator x ist gegeben durch x = a† + a und wird als dimensionslo-
se Phononen-Normalkoordinate [35,173] bezeichnet. Die dimensionslose Größe
D0 gibt die Verschiebung der Gleichgewichtsposition und E0 die Stauchung
bzw. Streckung des Parabelpotenzials im elektronisch angeregten Molekül an
(siehe dazu Abbildung 3.1 auf Seite 32).

1 Die Operatoren B† und B sind eigentlich keine Boseoperatoren. In [38,39,106] wird aber
gezeigt, dass unter der Annahme des Vorhandenseins von wenigen Frenkel Exzitonen im
System diese Operatoren annähernd als Boseoperatoren behandelt werden können.

2 Da die lineare Exziton-Phonon-Kopplung nur für totalsymmetrische Schwingungen [37]
existiert, werden in dieser Arbeit auch nur derartige Schwingungen betrachtet.
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

Ziel ist es nun im Gesamthamiltonoperator H jene Terme zu eliminieren, wel-
che a, a2, a† und (a†)2 enthalten. Dies gelingt mit Hilfe der unitären Transfor-
mation [39–41,71,72,131,172,175]3

H̃ = eS0He−S0

mit S0 = (τ0B
†B)︸ ︷︷ ︸

=T0

(a2 − (a†)2 + θ0(a− a†)︸ ︷︷ ︸
=P0

= T0P0. (3.8)

Der Operator S0 besitzt hierbei die folgenden Eigenschaften:

• [T0, P0] = 0
• S†0 = P †0T

†
0 = −P0T0 = −T0P0 = −S0

⇒ eS
†
0eS0 = e−S0eS0 = 1

• [a2 − (a†)2, a− a†] = −[a2, a†]− [(a†)2, a] = −2(a− a†)
⇒ eS0 = eT0(a2−(a†)2)+T0θ0(a−a†) 6= eT0(a2−(a†)2)eT0θ0(a−a†)

• [a2 − (a†)2, [a2 − (a†)2, a− a†]] = (−2)2(a− a†) 6= 0
[a− a†, [a2 − (a†)2, a− a†]] = 0

⇒ eS0 = e

=A︷ ︸︸ ︷
T0(a2 − (a†)2) +

=B︷ ︸︸ ︷
T0θ0(a− a†) 6= eAeBe−

[A,B]
2 .

(3.9)

Die Größen τ0 und θ0 sind freie, noch zu bestimmende Parameter, welche letzt-
endlich so gewählt werden, dass in Hex−ph die Terme mit a, a2, a† und (a†)2

durch die unitäre Transformation verschwinden.

Diese Transformation wurde bereits für ein Molekül in [131, 172] und für eine
Lineare Kette in [35, 37, 55] durchgeführt. Dies ergab die gleichen Ergebnis-
se für die Parameter τ0 und θ0 wie beim Einzelmolekül. Analog dazu wird in
dieser Arbeit die Transformation auf das 2-dimensionale Modell angewandt.
Im wesentlichen sind die Rechenschritte für alle Dimensionen4 in etwa gleich.
Unterschiede ergeben sich nur, wenn verschiedene Moleküle in den Elementar-
zellen vorhanden, oder wenn mehrere intramolekulare Schwingungen beteiligt
sind.

3 Diese Transformation ist auch als Lang-Firsov-Trafo [176] oder als Lee-Low-Pines-Trafo
[177] aus der Feldtheorie bekannt.

4 Gemeint ist hier das Einzelmolekül (0d), Lineare Kette (1d) und Ebene (2d).
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xD
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Abbildung 3.1: Potenzialverlauf der Moleküle im elektronischen
Grund- und Anregungszustand [113,128,129,174]: Beide Potenzi-
alverläufe können für kleine Auslenkungen durch ein Parabelpoten-
zial angenähert werden, wobei der Scheitel der Parabeln jeweils die
Gleichgewichtsposition darstellt. Die beiden Potenziale sind um die
dimensionslose Größe D verschoben, die Streckung bzw. Stauchung
der Parabel im angeregten Zustand wird durch die dimensionslose

Größe E beschrieben.

Die Berechnung von H̃ ist relativ einfach. Da in H jeder auftretende Operator
transformiert wird, müssen nur diese transformierten Operatoren eingesetzt
werden. Die eigentliche Schwierigkeit liegt in der Berechnung von diesen.

Für die Rechnungen werden folgende allgemeine Beziehungen verwendet [106,
136,175,178,179,181]5:

1. eA+B = eAe

1∫
0
e−λABeλA dλ

(3.10)

2. eλABe−λA = B + λ[A,B] + λ2

2! [A, [A,B]] + λ3

3! [A, [A, [A,B]]] + · · · (3.11)

λ ist ein zahlenwertiger Parameter
gilt [A,B] = 0 ⇒ eA+B = eAeB = eBeA (3.12)

5 In [136,179,180] wird (3.11) als Baker-Hausdorff-Identität und (3.12) als Baker-Campbell-
Hausdorff-Formel [107,136,180] bezeichnet.
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

gilt [A, [A,B]] = [B, [A,B]] = 0 ⇒ eA+B = eAeBe−
[A,B]

2 = eBeAe
[A,B]

2 .
(3.13)

Speziell für Boseoperatoren gilt:

3. eλB
†BBe−λB

†B = e−λB ⇒ eλB
†Bf(B)e−λB†B = f

(
e−λB

)
eλB

†BB†e−λB
†B = eλB† ⇒ eλB

†Bf(B†)e−λB†B = f
(
eλB†

)
(3.14)

Vor: f(x) sei in einer Potenzreihe entwickelbar

4. e−αB
†
BeαB

† = B + α e−αBB†eαB = B† − α (3.15)

5. [B, f(B†)] = ∂f(B†)
∂B†

[B†, f(B)] = −∂f(B)
∂B

. (3.16)

Zunächst wird der Operator B transformiert zu V = eS0Be−S0 . Dieser wird als
vibronischer Operator [35,71,72] bezeichnet und beschreibt die Vernichtung ei-
ner elektronischen Anregung und die gleichzeitige Erzeugung bzw. Vernichtung
von intramolekularen Schwingungsquanten der Frequenz ω0. Der hermitisch
konjugierte vibronische Operator V † stellt die unitäre Transformation von B†
dar und lässt sich berechnen als

V = eS0Be−S0 = e−τ0P0B = e−τ0(a2−(a†)2+θ0(a−a†))B (3.17)
V † = eS0B†e−S0 = eτ0P0B† = eτ0(a2−(a†)2+θ0(a−a†))B† (3.18)

⇒ V †V = B†B.

Die Vertauschungsrelation der vibronischen Operatoren erhält man durch Mul-
tiplikation der Vertauschungsrelation (3.3) (siehe Seite 30) von links mit eS0

und rechts mit e−S0 . Auf die gleiche Weise werden auch die Eigenschaften (3.4)
auf Seite 30 für die vibronischen Operatoren bewiesen. Somit weisen diese Ope-
ratoren hier die folgenden Eigenschaften auf:

[V, V †] = V V † − V †V = 1

V †V = 1 ⇒ V V = 0 und V †V † = 0
V †V V †V = V †(1 + V †V )V = V †V. (3.19)
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Die Transformation der phononischen Operatoren ist aufwendiger. Bei der Be-
rechnung von A = eS0ae−S0 wird die Gleichung (3.11) auf Seite 32 angewandt.
Die geschachtelten Kommutatoren ergeben

[P0, [P0, · · · , [P0, a] · · · ]] = 2n−1
{

(2a+ θ0) bei geradem n
(2a† + θ0) bei ungeradem n,

(3.20)

wobei n die Anzahl der P0 in den Kommutatoren angibt. Das explizite Aus-
klammern der Ausdrücke (2a+ θ0) und (2a†+ θ0) führt auf die hyperbolischen
Funktionen und somit auf

A = eS0ae−S0 = a+B†B
[
s0a
† + c0a+ d0

]
=

= a+ V †V
[
s0a
† + c0a+ d0

]
(3.21)

A† = eS0a†e−S0 = a† +B†B
[
c0a
† + s0a+ d0

]
=

= a† + V †V
[
c0a
† + s0a+ d0

]
(3.22)

mit den abkürzenden Größen

s0 = sinh (2τ0) c0 = cosh (2τ0)− 1

d0 = θ0

2
(
e2τ0 − 1

)
d̄0 = θ0

2
(
e−2τ0 − 1

)
.

(3.23)

Für die Berechnung der Vertauschungsrelationen zwischen den internen pho-
nonischen und vibronischen Operatoren werden noch die Ausdrücke

Ā = e−S0aeS0 = a+B†B
[
−s0a

† + c0a+ d̄0
]

=

= a+ V †V
[
−s0a

† + c0a+ d̄0
]

(3.24)

Ā† = e−S0a†eS0 = a† +B†B
[
c0a
† − s0a+ d̄0

]
=

= a† + V †V
[
c0a
† − s0a+ d̄0

]
(3.25)

benötigt.

Es werden nun die transformierten Operatoren V , V †, A und A† in H̃ (siehe
(3.8) ab Seite 31) eingesetzt. Dabei wird deutlich, dass die Terme, welche a,
a2, a† und (a†)2 enthalten, nur verschwinden, wenn τ0 und θ0 die folgenden
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

zwei Bedingungen erfüllen:

Bed. 1 e−4τ0 =
√

1 + 4E0 ⇔ τ0 = −1
2 ln 4

√
1 + 4E0 (3.26)

Bed. 2 θ0 = −2D0

(e2τ0 − 1) (1 + 4E0) ⇔ θ0 = −2D0

1 + 4E0
·

4
√

1 + 4E0

1− 4
√

1 + 4E0
. (3.27)

In der Literatur [35, 37, 39] wird oft die dimensionslose Größe ξ0 = −τ0θ0 ver-
wendet, welche die Stärke der linearen Kopplung zwischen der intramoleku-
laren Schwingungsmode und dem Frenkel Exziton angibt (lineare Kopplungs-
konstante):

ξ0 = −τ0θ0 = −D0

4
√

1 + 4E0

1 + 4E0
· ln 4
√

1 + 4E0

1− 4
√

1 + 4E0
. (3.28)

Falls die quadratische Exziton-Phonon-Kopplung immer kleiner werden würde,
d.h E0 → 0, so würde τ0 → 0, θ0 → ∞ und ξ0 → D0

6 laufen. Wird dagegen
die lineare Exziton-Phonon-Kopplung immer kleiner, d.h. D0 → 0, so würde
letztendlich die Bedingung 2 entfallen und ξ0 wird Null.

Der transformierte Hamiltonoperator H̃ nimmt unter Ausnutzung der beiden
Bedingungen die Form an:

H̃ =
[
EF − ~ω0

(
D2

0
1 + 4E0

−
√

1 + 4E0 − 1
2

)]
V †V+

+ ~ω0a
†a+ ~ω0

(√
1 + 4E0 − 1

)
V †V a†a. (3.29)

Bei Betrachtung von H̃ fällt auf, dass im angeregten elektronischen Zustand,
d.h. bei Vorhandensein eines Elektron-Loch-Paares, eine zusätzliche Phono-
nenfrequenz ω0

(√
1 + 4E0 − 1

)
vorhanden ist. Dies bedeutet, dass die Energie

der Phononen in einem elektronisch angeregten Zustand kleiner oder größer als

6 Bei der Berechnung des Grenzwertes muss die Regel von l’Hospital verwendet werden.
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Kapitel 3 Lineares Absorptionsspektrum des Einzelmoleküls

~ω0 ist. Dieser Frequenzshift ist somit gegeben durch7

∆ω0 = ω0

(√
1 + 4E0 − 1

)
, (3.30)

wobei ∆ω0
ω0

= Ω0 als relativer Frequenzshift bezeichnet wird. Die Frequenzände-
rung ist direkt mit der dimensionslosen Größe E0 (Streckung bzw. Stauchung
des Parabelpotentials) verbunden.

Bei den hier betrachteten Polyazenmolekülen und -kristallen ist ∆ω0 ≈ 0
[35, 37, 133] und somit gibt es auch keine relative Frequenzverschiebung8. All-
gemein ist in aromatischen Festkörpern eine, wenn auch sehr kleine relative
Frequenzverschiebung vorhanden. Diese ist selten größer als 10 % und oft so-
gar negativ [35,135]. Dies bedeutet für E0:

Ω0 = ∆ω0

ω0
=
√

1 + 4E0 − 1 ≈ 1 + 1
24E0 − 1 = 2E0

=⇒ Ω0 = ∆ω0

ω0
≈ 2E0 mit |E0| � 1. (3.31)

Die Kleinheit von E0 bei den Polyazenkristallen bedingt aber auch ein kleines
τ0, wie an der Bedingung (3.26) zu erkennen ist, denn es muss dann gelten:

√
1 + 4E0 ≈ 1 + 2E0 = e−4τ0 ≈ 1− 4τ0 ⇒ τ ≈ −E0

2 . (3.32)

In aromatischen Festkörpern gilt: τ0 ≤ 0.02 [35].

Unter Verwendung von Gleichung (3.30)9 nimmt der Hamiltonoperator die
folgende Form an:

H̃ = ˜̃EFV
†V + ~ω0a

†a+ ~∆ω0V
†V a†a (3.33)

7 Bei nicht vorhandener bzw. immer kleiner werdenden quadratischen Kopplung mit
E0 → 0, verschwindet der Frequenzshift.

8 In einigen Arbeiten ist für Anthrazen ein Frequenzshift von ∆ω0 ≈ 3 − 5 1
cm angegeben

[44, 135], was im Prinzip verschwindend klein gegenüber ω0 und somit vernachlässigbar
ist. In [50] wird bemerkt, dass dieser Frequenzshift für das Anthrazenmolekül nicht größer
ist als 10 1

cm . Da die Frequenzshifts beim Molekül und im Kristall nahezu gleich sind [48],
ist somit auch für den Kristall der Frequenzshift vernachlässigbar klein.

9 Diese Gleichung kann mit Hilfe von Ω0 = ∆ω0
ω0

umgeschrieben werden zu:
1 + 4E0 = (1 + Ω0)2.
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

mit ˜̃EF = EF −
D2

0
(1 + Ω0)2~ω0 + ~∆ω0

2 . (3.34)

Aus (3.34) ist dabei ersichtlich, dass sich die vibronische Energie aus drei Tei-
len zusammensetzt. Der erste Energieanteil ist die lokale Anregungsenergie EF
für ein Elektron-Loch-Paar. Die lineare Exziton-Phonon-Kopplung bewirkt ei-
ne zusätzliche Energieabsenkung, die als Franck-Condon-Energie [37] bekannt
ist. Die quadratische Kopplung dagegen liefert je nach Vorzeichen von ∆ω0
eine Energieabsenkung bzw. eine Energieerhöhung. Bei den aromatischen Mo-
lekülkristallen handelt es sich meist um eine Energieabsenkung [35,37].

Dieser Hamiltonoperator ist der Ausgangspunkt für die Berechnung der linea-
ren optischen Suszeptibilität.

3.1.2 Lineare dielektrische Suszeptibilität

Im Folgenden wird das lineare Absorptionsspektrum im exzitonischen und vi-
bronischen Bereich für ein einzelnes Molekül berechnet. Im Rahmen der li-
nearen Antworttheorie [136–143] ist die lineare dielektrische Suszeptibilität10,
deren Imaginärteil χ′′αβ(ω) proportional zur absorbierten Energie ist, gegeben
durch

χαβ(ω) = lim
ε→0

i

~
{
φαβ (ω + iε)− φ∗αβ (−ω + iε)

}
(3.35)

mit der retardierten Antwortfunktion

φαβ (ω + iε) =
∞∫
0

φαβ(t)ei(ω+iε)t dt (3.36)

10 In [38] wird die dielektrische Suszeptibilität mittels der Formel
χαβ(ω) = limε→0

{
− 1

2~V [φαβ (ω + iε) + φαβ (−ω + iε)]
}
berechnet. Allerdings weist diese

Suszeptibilität nicht die richtigen Symmetrieeigenschaften auf. Da jedoch bei der nume-
rischen Berechnung stets nur der Fall ω > 0 betrachtet wird, liefert der erste Teil dieser
Formel trotzdem das gesuchte Spektrum. In der hier vorliegenden Arbeit wird für die
lineare dielelektrische Suszeptibilität die Gleichung (3.35) verwendet, welche in [182,183]
benutzt wurde. Hierbei erfolgt die Berechnung über Korrelationsfunktionen.
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und φαβ(t) = 〈Pα(t)P β(0)〉0 = Sp
{
Pα(t)P β(0)ρ0

}
=

= 〈0|Pα(t)P β(0)|0〉 = 〈0|P̂αP β|0〉. (3.37)

φαβ(t) ist hierbei die retardierte Antwortfunktion und φαβ(ω) die spektrale
Darstellung von dieser. Die Indizes α und β sind nichts anderes als die karte-
sischen Komponenten dieser Tensoren.

Dabei ist Gleichung (3.35) so zu verstehen, dass zuerst die spektralen retar-
dierten Antwortfunktionen mit den Argumenten ±ω + iε zu bestimmen sind,
und erst ganz am Ende der Rechnung ist der Grenzübergang ε → 0 durchzu-
führen [141].

An Gleichung (3.37) ist zu sehen, dass sich φαβ(t) durch Mittelung (Spur-
bildung mit dem Gleichgewichtsdichteoperator ρ0 = |0〉〈0|) der kartesischen
Komponenten des Gesamtübergangdipolmoments der Frenkel Exzitonen im
Heisenbergbild ergibt11. Dieses lässt sich darstellen durch:

~̂PF = ~p
(
Ẑ† + Ẑ

)
(3.38)

mit Z =
{
B ohne Exziton-Phonon-Kopplung
V mit Exziton-Phonon-Kopplung. (3.39)

~p ist dabei das Übergangsdipolmoment des Frenkel Exzitons im Molekül, von
dem angenommen wird, dass es in Richtung der kurzenM -Achse des Moleküls
liegt (siehe Abbildung 2.5 auf Seite 18).

Es werden nun verschiedene Molekülorientierungen im Koordinatensystem (xy)
betrachtet, welches bereits im Abschnitt 2.2 ab Seite 17 definiert wurde:

i): ~p1 = pF

(
− cosϕ
3 sinϕ

)

ii): ~p1 = ~p2 = pF

(
cosϕ
sinϕ

)

iii): ~p1 = ~p2 = pF

(
cosϕ
− sinϕ

)
.

(3.40)

11 Operatoren im Heisenbergbild werden ab sofort mit einem Dächchen versehen, d.h. A(t) =
Â, Operatoren im Schrödingerbild bleiben ohne Dach d.h. A(0) = A.
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

Bei ii) und iii) handelt es sich um die zwei vorkommenden Molekülorientierun-
gen im 2-dimensionalen Modell. i) dient als zusätzliches Beispiel.

Als nächstes erfolgt die Berechnung der retardierten Antwortfunktion. Ist der
Operator Z = B (Fall ohne Exziton-Phonon-Kopplung), so ergibt sich für
φαβ(t) unter Beachtung des Grundzustandes |0〉12 des Moleküls der Ausdruck

φαβ(t) = 〈Pα(t)P β(0)〉0 = pαpβ〈0|B̂B†|0〉.

Liegt dagegen der Fall mit vorhandener Exziton-Phonon-Kopplung vor, so
kann die Korrelationsfunktion 〈Pα(t)P β(0)〉0 folgendermaßen umgeformt wer-
den:

〈Pα(t)P β(0)〉0 = 〈0|pα
(
B̂† + B̂

)
pβ
(
B† +B

)
|0〉 =

= pαpβ〈0|e−S0eS0
(
B̂† + B̂

)
e−S0eS0

(
B† +B

)
e−S0eS|0〉 =

V=eS0Be−S0=============
=vibronischer Op.

pαpβ〈0|e−S0
(
V̂ † + V̂

) (
V † + V

)
eS0 |0〉 =

zklische=========
Vertauschung

pαpβ〈0|
(
V̂ † + V̂

) (
V † + V

)
eS0e−S0 |0〉 =

= 〈Pα(t)P β(0)〉0 mit ~̂P = ~p
(
V̂ † + V̂

)
.

Somit kann die retardierte Antwortfunktion angegeben werden durch

φαβ(t) = pαpβ〈0|
(
Ẑ† + Ẑ

) (
Z† + Z

)
|0〉 = pαpβ 〈0|ẐZ†|0〉︸ ︷︷ ︸

G(0)(t)

, (3.41)

wobei der Operator Z durch die Zuordnung (3.39) auf Seite 38 gegeben ist
und die Korrelationsfunktion 〈0|ẐZ†|0〉 als Greensfunktion G(0)(t) bezeichnet
wird. Die Zahl in Klammern der Greensfunktion gibt an, wie viele explizite
phononische Heisenbergoperatoren vorhanden sind [76,78,79]13.

12 Der Grundzustand des Moleküls ist ein Zustand ohne elektronische Anregung und ohne
vorhandene intramolekulare Schwingungen, d.h |0〉 = |0ex〉|0ph〉.

13 Im Prinzip könnte auch die Aussage gemacht werden, dass die Greensfunktion G(n)(t)
den n-Phonon-Bereich beschreibt. Es muss hierbei allerdings berücksichtigt werden, dass
in dem Gleichungssystem der Greensfunktionen jene mit G(m)(t), m > n mittels eines
Produkts von Kettenbrüchen G(m)(t) = (Kettenbruchprodukt)G(n)(t) dargestellt wer-
den. Dies führt dann in der n-ten Gleichung dazu, dass die Greensfunktion G(n)(t) neben
dem n-Phonon-Bereich auch alle anderen höheren Phonon-Bereiche beschreibt. Dadurch
ergeben sich Verschiebungen und Intensitätsunterschiede bei der Betrachtung der Greens-
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Durch Laplacetransformation erhält man dann die spektrale retardierte Ant-
wortfunktion:

φαβ(ω̃) = pαpβ
∞∫
0

G(0)(t)eiω̃tdt
︸ ︷︷ ︸

G(0)(ω̃)

mit ω̃ = ω + iε. (3.42)

Desweiteren wird nur der Fall α = β betrachtet, so dass für die lineare optische
Suszeptibilität geschrieben werden kann:

χαα(ω) ω>0==== i

~
(pα)2 lim

ε→0
G(0)(ω̃). (3.43)

Das explizite Einsetzen der konkreten Übergangsdipolmomente der Frenkel
Exzitonen im Fall i) und Fall ii), iii)14 liefert schließlich für die lineare optische
Suszeptibilität:

Fall i):

χxx(ω) ω>0==== i

~
p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
G(0)(ω̃)

χyy(ω) ω>0==== i

~
p2
F9 sin2 ϕ lim

ε→0
G(0)(ω̃)

(3.44)

Fall ii), iii):

χxx(ω) ω>0==== i

~
p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
G(0)(ω̃)

χyy(ω) ω>0==== i

~
p2
F sin2 ϕ lim

ε→0
G(0)(ω̃).

(3.45)

funktionG(n)(t) ohne undG(n)(t) mit höheren Phonon-Bereichen. Somit ist es nur bedingt
richtig, dass die G(n)(t) den n-Phonon-Bereich beschreibt.

14 Fall ii) und iii) liefern das gleiche Spektrum. Dies liegt zum einen daran, dass die Kom-
ponenten des Übergangsdipolmomentes quadratisch in die Gleichung der Suszeptibilität
eingehen, und zum anderen an den beiden Übergangsdipolmomente, die durch Spiegelung
an der x-Achse ineinander übergehen.
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

Durch die Gleichungen (3.44) und (3.45) lässt sich erkennen, dass die Be-
rechnung des Spektrums auf die Berechnung der Greensfunktionen G(0)(ω̃)
hinausläuft. Diese werden mittels Zeitableitung und anschließender Laplace-
transformation in den Frequenzraum berechnet.

Bei Betrachtung von Fall i) auf der einen Seite und der Fälle ii), iii) auf der
anderen Seite fällt auf, dass immer die gleiche Greensfunktion verwendet wird,
was bedeutet, dass die Lage der Peaks bei allen Fällen gleich ist. Unterschiede
treten nur bei den Spektren mit y-Polarisation auf. Dies betrifft aber nur die
Intensität, also die Höhe der Peaks und nicht die Lage. Aus diesem Grund
werden in dieser Arbeit hauptsächlich die Fälle ii), iii) aufgeführt, da diese
Übergangsdipolmomente im 2d-Modell auftreten.

3.1.3 Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung:
(D 6= 0 ∧ E 6= 0)

Ausgangspunkt für die Berechnung des linearen Absorptionsspektrums ist nun
der Hamiltonian (3.33) auf Seite 36.

Für den vibronischen Operator V gilt die Vertauschungsrelation (3.33), sowie
die Eigenschaften (3.19) auf Seite 33. Der Operator a vertauscht gemäß der
Gleichung (3.6) auf Seite 30.

Die Vertauschungsrelationen zwischen den vibronischen und internen phono-
nischen Operatoren sind wichtig bei der Berechnung der Greensfunktionen15.
Diese stellen Mittelungen über den Grundzustand |0〉 = |0ex〉|0ph〉 dar und
werden mittels zeitlicher Ableitung ermittelt. Dazu bedarf es der Kenntnis der
Bewegungsgleichungen der Operatoren V̂ und â. Um sehen zu können welche
Anteile entfallen, müssen die Operatoren in der Normalform vorliegen. Für
diese Umstellungen sind die Vertauschungsrelationen notwendig. Zusammen-

15 Hergeleitet werden diese, indem der Ausdruck aB und Ba jeweils auf der rechten und
linken Seite und zwischen den beiden Operatoren mit eS0e−S0 erweitert werden. Damit
ergibt sich dann der Operator Ā, der bereits bekannt ist (siehe Gleichung (3.24) auf
Seite 34).
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stellung der Vertauschungsrelationen16:

[V̂ , V̂ †] = 1 [â, â†] = 1
[â, V̂ †V̂ ] = 0 [â†, V̂ †V̂ ] = 0

[â, V̂ ] = V̂
{
s0â
† + c0â+ d0

}
(3.46)

[â, V̂ †] = V̂ †
{
−s0â

† + c0â+ d̄0
}

[â†, V̂ ] = V̂
{
c0â
† + s0â+ d0

}
[â†, V̂ †] = V̂ †

{
c0â
† − s0â+ d̄0

}

Grundsätzlich werden hier zwei Fälle, bzw. zwei Schritte behandelt, die mit
der Größe von E0 und somit τ0 und Ω0 zu tun haben.

Zuerst werden die Abkürzungen (3.23) auf Seite 34 in Abhängigkeit von Ω0
umgeschrieben:

I Ω0 = ∆ω0

ω0
=
√

1 + 4E0 − 1 ⇒ 1 + 4E0 = (1 + Ω0)2

I τ0 = −1
2 ln 4

√
1 + 4E0 = −1

2 ln
√

1 + Ω0 ⇒ e2τ0 ± e−2τ0

2 = 1± (1 + Ω0)
2
√

1 + Ω0

I s0 = sinh (2τ0) = e2τ0 − e−2τ0

2 = −Ω0

2
√

1 + Ω0

I c0 = cosh (2τ0)− 1 = e2τ0 + e−2τ0

2 − 1 = 2(1−
√

1 + Ω0) + Ω0

2
√

1 + Ω0

I d0 = θ0

2
(
e(2τ0) − 1

)
= − D0

1 + 4E0
= − D0

(1 + Ω0)2

I d̄0 = θ0

2
(
e(−2τ0) − 1

)
= − D0

1 + 4E0
·

(
e(−2τ0) − 1

)
(e(2τ0) − 1) =

= − D0

(1 + Ω0)2 ·
√

1 + Ω0 − 1
1√

1+Ω0
− 1 = D0

√
1 + Ω0

(1 + Ω0)2 .

16 Die Bedeutung der Abkürzungen s0, c0, d0, d̄0 ist in (3.23) auf Seite 34 erklärt.
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Nun können beide Schritte behandelt werden. Bei Schritt 117 werden nur Mo-
lekülkristalle mit der Eigenschaft |E0| � 1 und |D0| � |E0| betrachtet. In
diesem Fall ist auch Ω0 sehr klein18. Hierbei weisen die Größen s0, c0, d0 und
d̄0 in Abhängigkeit von Ω0 unterschiedliche Größenverhältnisse auf: s0 und c0
sind im Vergleich zu d0 und d̄0 vernachlässigbar klein. Dies hat Auswirkungen
auf die Vertauschungsreltationen (3.46), bei denen s0 und c0 immer mit d0 bzw.
d̄0 auftreten und somit gegenüber d0 bzw. d̄0 vernachlässigt werden können19:

[â, V̂ ] = V̂
{
s0â
† + c0â+ d0

}
≈ d0V̂

[â, V̂ †] = V̂ †
{
−s0â

† + c0â+ d̄0
}
≈ d̄0V̂

†
0

[â†, V̂ ] = V̂
{
c0â
† + s0â+ d0

}
≈ d0V̂

[â†, V̂ †] = V̂ †
{
c0â
† − s0â+ d̄0

}
≈ d̄0V̂

†

(3.47)

Am Hamiltonoperator H̃ (siehe (3.33)) und ˜̃EF (siehe (3.34) auf Seite 37) muss
nichts geändert werden, gleichgültig wie klein Ω0 ist.

Bei Schritt 220 werden keine Nährungen gemacht, auch nicht bei den Vertau-
schungsrelationen21.

3.1.3.1 Spektrum mit Näherung der Vertauschungsrelationen: S1

Für die Berechnung der Greensfunktionen werden die Bewegungsgleichungen
des vibronischen Operators V̂ und des Phononenoperators â benötigt. Die-
se wurden im Rahmen der Näherung S1 mit Hilfe der vereinfachten Vertau-

17 Schritt 1 wird nur noch als S1 bezeichnet.
18 Man kann sogar sagen, dass sich Ω0 um Null bewegt.
19 [V̂ , V̂ †] = 1 = [â, â†] bleibt natürlich erhalten, genauso wie [â, V̂ †V̂ ] = 0 = [â†, V̂ †V̂ ].
20 Schritt 2 wird nur noch als S2 bezeichnet. Ohne vorhandene quadratische Exziton-Phonon-

Kopplung ergeben S1 und S2 identischen Spektren, verschiedene Spektren ergeben sich
somit nur für ∆ωi 6= 0.

21 Es werden immer die Spektren für beide Schritte berechnet. Im Grunde würde S2 genügen,
da es der allgemeinste Fall ist. Da aber die Polyazenkristalle Anthrazen, Tetrazen und
Pentazen betrachtet werden und diese mit Sicherheit die Bedingungen für S1 erfüllen
(es wird eine hypothetische Frequenzverschiebung von 5% angenommen), dürfen sich die
beiden Spektren für S1 und S2 nicht besonders unterscheiden. Zum einen kann man die
Auswirkungen der Größen s0 und c0 erkennen und zum anderen kann man sicher sein,
sich bei der Berechnung der Spektren nicht verrechnet zu haben.
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schungsrelationen (3.47) hergeleitet:

˙̂
V = i

~
[ ˆ̃
H, V̂ ] = − i

~
[
E
′

F V̂ + ~∆ω0â
†âV̂ + E

′

2

(
â† + â

)
V̂
]

(3.48)

˙̂a = i

~
[ ˆ̃
H, â] = − i

~
[
~ω0â+ V̂ †V̂ F (â, â†)

]
(3.49)

mit ω2 = ∆ω0 + ω0 E
′

1 = d2
0~ω2 E

′

2 = −d0~ω2

E
′

F = ˜̃EF + E
′

1 = EF −
D2

0
(1 + Ω0)2~ω0 + ~∆ω0

2 + d2
0~ω2. (3.50)

Bei der Bewegungsgleichung von â tritt die Operatorfunktion F (â, â†) auf.
Hierbei spielt die genaue Form dieser Funktion keine Rolle. Wichtig ist, dass
der Operator V̂ †V̂ davor steht22, der auf den Grundzstand 〈0| angewandt wird.
Der Apostroph bei E ′F , E

′
1 und E

′
2 gibt an, dass die Näherung S1 mit den

vereinfachten Vertauschungsrelationen verwendet wurde.

Zu klären ist noch die Wirkung der Operatoren V̂ und â auf den Grundzustand,
bei dem weder ein Exziton, noch eine intramolekulare Schwingung vorhanden
ist. Anwendung von e−S0 und e−

i
~ H̃t auf den Grundzustand |0〉 = |0ex〉|0ph〉

liefert23:

• e−S0|0〉 (3.8)====
S.31

e−T0P0|0〉 =
{

1 +
∞∑
l=1

(−1)l(T0P0)l
l!

}
|0〉 =

= |0〉+
∞∑
l=1

(−1)lP l
0

l! T l0|0ex〉︸ ︷︷ ︸
=0

|0ph〉 = |0〉

• H̃
(3.33)=====
S.36

g(V †V, a†a) ⇒ H̃|0〉 = 0 ⇒ H̃ l|0〉 = 0

⇒ e−
i
~ H̃t|0〉 =

1 +
∞∑
l=1

(− i
~H̃t)

l

l!

 |0〉 = |0〉.

22 An dieser Stelle würde es sogar genügen nur den Operator V̂ † hinzuschreiben, da nur
dieser gewährleistet, dass 〈0|V̂ † = 0 ergibt. Aufgrund von V̂ †V̂ = B̂†B̂ werden beide
Operatoren geschrieben.

23 Zu beachten ist, dass gilt: ˆ̃
H = e

i
~ H̃tH̃e−

i
~ H̃t = H̃.
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

Damit lässt sich sofort zeigen, dass sowohl die Anwendung von V̂ , als auch von
â auf den Grundzustand |0〉 Null ergibt:

V̂ |0〉 = e
i
~ H̃teS0Be−S0e−

i
~ H̃t|0〉 = e

i
~ H̃teS0B|0〉 = 0 ⇒ 〈0|V̂ † = 0

â|0〉 = e
i
~ H̃tae−

i
~ H̃t|0〉 = e

i
~ H̃ta|0〉 = 0 ⇒ 〈0|â† = 0.

Berechnung von G(0)(ω̃):
Die Zeitableitung der Greensfunktion G(0)(t) = 〈0|V̂ V †|0〉 ergibt

Ġ(0)(t) = 〈0| ˙̂V V †|0〉 (3.48)=====
S.44

− i
~
E
′

FG
(0)(t)− i

~
~∆ω0 〈0|â†︸ ︷︷ ︸

=0

âV̂ V †|0〉+

− i

~
E
′

2 〈0|â†︸ ︷︷ ︸
=0

V̂ V †|0〉 − i

~
E
′

2 〈0|âV̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸
=G(1)(t)

=

= − i
~
E
′

FG
(0)(t)− i

~
E
′

2G
(1)(t). (3.51)

Im nächsten Schritt erfolgt mittels der Laplacetransformation

f(ω̃) =
∞∫
0

f(t)eiω̃tdt mit ω̃ = ω + iε ε→ 0 (3.52)

der Übergang vom Zeit- in den Frequenzbereich. Hierzu wird die Gleichung
(3.51) mit eiω̃t multipliziert und über t von 0 bis +∞ integriert. Etwas aus-
führlicher wird die Transformation von Ġ(0)(t) dargestellt:

∞∫
0

Ġ(0)(t)eiω̃tdt = G(0)(t)eiω̃t
∣∣∣∣∣
∞

0
−
∞∫
0

G(0)(t)iω̃eiω̃tdt =

= G(0)(t)eiωte−εt
∣∣∣∣∣
∞

0
− iω̃G(0)(ω̃) = 0−G(0)(t = 0)− iω̃G(0)(ω̃) =

= −〈0|V V †|0〉 − iω̃G(0)(ω̃) = −1− iω̃G(0)(ω̃). (3.53)

Nach Muliplikation der laplacetransformierten Gleichung mit i~ erhält man
schließlich für G(0)(ω̃):[

~ω̃ − E ′F
]
G(0)(ω̃) = i~ + E

′

2G
(1)(ω̃). (3.54)
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In dieser Gleichung taucht G(1)(ω̃) auf. Diese Greensfunktion wird auf die
gleiche Art und Weise berechnet wie G(0)(ω̃).

Berechnung von G(1)(ω̃):
Die Zeitableitung von G(1)(t) ist gegeben durch:

Ġ(1)(t) = 〈0| ˙̂aV̂ V †|0〉+ 〈0|â ˙̂
V V †|0〉 (3.48)=====

(3.49)
− i
~
~ω0G

(1)(t)+

− i

~
〈0|V̂ †︸ ︷︷ ︸

=0

V̂ F (â, â†)V̂ V †|0〉 − i

~
E
′

FG
(1)(t)− i

~
~∆ω0 〈0|ââ†âV̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸

=G(1)(t)

+

− i

~
E
′

2 〈0|ââ†V̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸
=G(0)(t)

− i
~
E
′

2 〈0|ââV̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸
=G(2)(t)

=

= − i
~
~ω2G

(1)(t)− i

~
E
′

FG
(1)(t)− i

~
E
′

2G
(0)(t)− i

~
E
′

2G
(2)(t). (3.55)

Die einzelnen Umformungen wurden mit Hilfe der Vertauschungsrelationen
(3.47) auf Seite 43 vorgenommen. Diese Gleichung wird wieder laplacetrans-
formiert, d.h. Multiplikation der Gleichung mit eiω̃t und Integration über t von
0 bis ∞. Aus Ġ(1)(t) wird somit:
∞∫
0

Ġ(1)(t)eiω̃tdt = 0−G(1)(t = 0)− iω̃G(1)(ω̃) = −〈0|aV V †|0〉︸ ︷︷ ︸
=〈0|a|0〉=0

−iω̃G(1)(ω̃) =

= −iω̃G(1)(ω̃). (3.56)

Nach Multiplikation der Gleichung (3.55) mit i~ ergibt sich schließlich für
G(1)(ω̃): [

~ω̃ − E ′F − ~ω2
]
G(1)(ω̃) = E

′

2G
(0)(ω̃) + E

′

2G
(2)(ω̃). (3.57)

Hier tritt die Greensfunktion G(2)(ω̃) auf, welche ebenfalls berechnet werden
muss.

Berechnung von G(n)(ω̃):
G(n)(t) wird nach der Zeit abgeleitet und in die Bewegungsgleichungen (3.48)
und (3.49) eingesetzt. Die dabei auftretenden Ausdrücke können wie folgt um-
geformt werden:

•〈0|ânâ†... = n〈0|ân−1...+ 〈0|â†︸ ︷︷ ︸
=0

ân... = n〈0|ân−1...
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

•〈0|ânâ†â... = n〈0|ân

•〈0|ânV̂ †... = 〈0|V̂ †︸ ︷︷ ︸
=0

(d̄+ â)n... = 0.

Für die Umformungen werden die Vertauschungsrelationen (3.47), sowie die
bekannten Relationen (3.16) auf Seite 33 benutzt.
Die Gleichung wird daraufhin laplacetransformiert und mit i~ multipliziert.
Dadurch erhält man für G(n)(ω̃):[

~ω̃ − E ′F − n~ω2
]
G(n)(ω̃) = nE

′

2G
(n−1)(ω̃) + E

′

2G
(n+1)(ω̃). (3.58)

Somit ergeben sich letztendlich unendlich viele Gleichungen für die Greens-
funktionen. Durch das Einführen von neuen Bezeichnungen und Zusammen-
fassen der Gleichungen lässt sich der Lösungsansatz schneller erkennen.

Bezeichnungen: B′n = ~ω̃ − E ′F − n~ω2 und G(n)(ω̃) = G(n)

(0) → B
′

0G
(0) = i~ + E

′

2G
(1)

(1) → B
′

1G
(1) = E

′

2G
(0) + E

′

2G
(2)

(2) → B
′

2G
(2) = 2E ′2G(1) + E

′

2G
(3)

...
(n) → B

′

nG
(n) = nE

′

2G
(n−1) + E

′

2G
(n+1)

...

(3.59)

Die n-te Gleichung kann durch den Ansatz

G(n) = RnG
(n−1) ⇒ G(n+1) = Rn+1G

(n) (3.60)

gelöst werden24. Einsetzen von G(n+1) in die n-te Gleichung führt auf

B
′

nG
(n) = nE

′

2G
(n−1) + E

′

2Rn+1G
(n) ⇒

[
B
′

n − E
′

2Rn+1
]
G(n) = nE

′

2G
(n−1)

24 Der Ansatz kann in der Form natürlich nur für jene Gleichungen (n) gelten mit n ≥ 1
(siehe Gleichungssystem (3.59)).
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⇒ G(n) = nE
′
2

B′n − E
′
2Rn+1︸ ︷︷ ︸

=Rn

G(n−1).

Daraus ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen den einzelnen Greens-
funktionen:

G(n) = RnG
(n−1) n ≥ 1

Rn = nE
′
2

B′n − E
′
2Rn+1

mit B′n = ~ω̃ − E ′F − n~ω2.

(3.61)

Somit ist es auch kein Problem G(0)(ω̃) zu berechnen, denn G(1) kann durch
G(1) = R1G

(0) dargestellt werden, und R1 berechnet sich aus der Rekursions-
formel in (3.61), welche auch als Kettenbruch geschrieben werden kann:

G(0)(ω̃) = i~
B
′
0 − E

′
2R1

= i~
~ω̃ − E ′F − E

′
2R1

. (3.62)

Angewandt auf die Fälle i), ii) und iii) ergeben sich damit die folgenden Spek-
tren mit Polarisation in x- und y-Richtung:

Fall i):

χ
′′

xx(ω) ω>0==== −p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′F − E

′
2R1

}

χ
′′

yy(ω) ω>0==== −p2
F9 sin2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′F − E

′
2R1

} (3.63)

Fall ii), iii):

χ
′′

xx(ω) ω>0==== −p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′F − E

′
2R1

}

χ
′′

yy(ω) ω>0==== −p2
F sin2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′F − E

′
2R1

} (3.64)
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3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

mit E
′
F = EF − D2

0
(1+Ω0)2~ω0 + ~∆ω0

2 + d2
0~ω2

E
′
2 = −d0~ω2

ω2 = ∆ω0 + ω0, d0 = − D0
(1+Ω0)2

B
′
n = ~ω̃ − E ′F − n~ω2 für n ≥ 0

Rn = nE
′
2

B′n−E
′
2Rn+1

für n ≥ 1.
= bedeutet Imaginärteil.

Die Rekursionsformeln werden genau für einen Wert n abgebrochen, wenn sich
im betrachteten Spektralbereich, und dieser geht hier vom exzitonischen bis
zum 6-Phonon-Bereich, auch für n + 1 keine Änderungen im Spektrum mehr
ergeben.

3.1.3.2 Spektrum ohne Näherung der Vertauschungsrelationen: S2

Anstatt der vereinfachten Vertauschungsrelationen (3.47) auf Seite 43 werden
nun die exakten Vertauschungsrelationen (3.46) auf Seite 42 benutzt. Die bei-
den folgenden Relationen werden umgeformt zu:

[â, V̂ ] = âV̂ − V̂ â = s0V̂ â
† + c0V̂ â+ d0V̂

⇒ (1 + c0)V̂ â+ s0V̂ â
† = âV̂ − d0V̂ (3.65)

[â†, V̂ ] = â†V̂ − V̂ â† = c0V̂ â
† + s0V̂ â+ d0V̂

⇒ s0V̂ â+ (1 + c0)V̂ â† = â†V̂ − d0V̂ . (3.66)

Hierbei wird Gleichung (3.65) mit (1+c0) und Gleichung (3.66) mit −s0 multi-
pliziert. Durch die anschließende Addition ergibt sich25

[
(1 + c0)2 − s2

0

]
V̂ â = V̂ â = (1 + c0)âV̂ − s0â

†V̂ + d0(s0 − c0 − 1)V̂ .

Um einen Ausdruck für V̂ â† zu erhalten wird die Gleichung (3.65) mit −s0
und die Gleichung (3.66) mit (1 + c0) multipliziert und anschließend ebenfalls

25 Die Bedeutung der Abkürzungen s0, c0, d0 und d̄0 stehen in (3.23) auf Seite 34. Setzt man
in (1 + c0)2 − s2

0 die tatsächlichen Größen ein, wird schnell klar, dass dieser Ausdruck 1
ergibt.
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addiert. Daraus folgt:[
(1 + c0)2 − s2

0

]
V̂ â† = V̂ â† = (1 + c0)â†V̂ − s0âV̂ + d0(s0 − c0 − 1)V̂ .

Die Ausdrücke, bei denen der phononische Operator vor dem vibronischen
steht, bekommt man durch einfaches Umstellen der entsprechenden Vertau-
schungsrelationen.

Es ergeben sich somit die folgenden Operatorrelationen26, die vollkommen
äquivalent zu den Vertauschungsrelationen zwischen den vibronischen und pho-
nonischen Operatoren sind:

V̂ â = (1 + c0)âV̂ − s0â
†V̂ + d0(s0 − c0 − 1)V̂

V̂ â† = (1 + c0)â†V̂ − s0âV̂ + d0(s0 − c0 − 1)V̂
V̂ †â = (1 + c0) âV̂ † + s0â

†V̂ † − d̄0 (s0 + c0 + 1) V̂ †

V̂ †â† = (1 + c0) â†V̂ † + s0âV̂
† − d̄0 (s0 + c0 + 1) V̂ †

(3.67)
âV̂ = (1 + c0)V̂ â+ s0V̂ â

† + d0V̂

â†V̂ = (1 + c0)V̂ â† + s0V̂ â+ d0V̂

âV̂ † = (1 + c0)V̂ †â− s0V̂
†â† + d̄0V̂

†

â†V̂ † = (1 + c0)V̂ †â† − s0V̂
†â+ d̄0V̂

†.

Mit diesen Relationen ist es nun möglich, die Bewegungsgleichungen für die
Operatoren V̂ und â herzuleiten:

˙̂
V = − i

~
[
E
′′

F V̂ + (~∆ω0 + E
′′

0 )â†âV̂ + E
′

2

(
â† + â

)
V̂+

+E ′′3
(
â†â† + ââ

)
V̂
]

˙̂a = − i
~
[
~ω0â+ V̂ †V̂ · F (â, â†)

]
(3.68)

26 Es gilt zusätzlich natürlich: [V̂ , V̂ †] = 1 = [â, â†].
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mit den neuen Größen

ω2 = ω0 + ∆ω0

E
′′

0 =
[
c0(2 + c0) + s2

0

]
~ω2 E

′′

1 =
[
s2

0 + d2
0(s0 − c0 − 1)2

]
~ω2

E
′′

2 =
[
−d0(s0 − c0 − 1)2

]
~ω2 E

′′

3 = [−s0(1 + c0)] ~ω2 (3.69)

E
′′

F = ˜̃EF + E
′′

1 = EF −
D2

0
(1 + Ω0)2~ω0 + ~∆ω0

2 +
[
s2

0 + d2
0(s0 − c0 − 1)2

]
~ω2.

Das doppelte Apostrophzeichen deutet an, dass bei der Berechnung die exak-
ten Vertauschungsrelationen (S2) benutzt werden.

Die Berechnung der Greensfunktionen läuft genauso ab wie bei der Näherung
S1. Es werden die Zeitableitungen der Greesfunktionen berechnet. Diese Glei-
chungen werden dann mittels der Laplacetransformation (3.52) auf Seite 45
in den Frequenzraum überführt. Eine nachfolgende Multiplikation mit dem
Faktor i~ ergibt dann die endgültigen Gleichungen. Wiederum erhält man ein
unendlich langes System von Gleichungen, jetzt jedoch mit dem Unterschied
zu S1, dass in jeder Gleichung zusätzliche Greensfunktionen auftreten. Un-
ter Einführung der neuen Bezeichnung B′′n = ~ω̃ − E ′′F − n(~ω2 + E

′′
0 ), sowie

G(n)(ω̃) = G(n) ergibt sich danach das unendlich lange Gleichungssystem der
Greensfunktionen:

(0) → B
′′

0G
(0) = i~ + E

′′

2G
(1) + E

′′

3G
(2)

(1) → B
′′

1G
(1) = E

′′

2G
(0) + E

′′

2G
(2) + E

′′

3G
(3)

(2) → B
′′

2G
(2) = 2 · 1 · E ′′3G(0) + 2 · E ′′2G(1) + E

′′

2G
(3) + E

′′

3G
(4)

(3) → B
′′

3G
(3) = 3 · 2 · E ′′3G(1) + 3 · E ′′2G(2) + E

′′

2G
(4) + E

′′

3G
(5) (3.70)

...
(n) → B

′′

nG
(n) = n(n− 1)E ′′3G(n−2) + nE

′′

2G
(n−1) + E

′′

2G
(n+1) + E

′′

3G
(n+2)

...

Für die Gleichungen (n) mit n ≥ 2 (siehe Gleichungssystem (3.70)) kann für
die Greensfunktionen der folgende Ansatz gemacht werden:

G(n) = anG
(n−2) + bnG

(n−1) (3.71)
→ G(n+1) = an+1G

(n−1) + bn+1G
(n)

→ G(n+2) = bn+2an+1G
(n−1) + [an+2 + bn+2bn+1]G(n−2).
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G(n+1) und G(n+2) werden in die (n)-te Gleichung des Gleichungssystems (3.70)
eingesetzt und mit dem Ansatz (3.71) verglichen, woraus sich dann die Rekur-
sionsformeln für an und bn ergeben:

G(n) = n(n− 1)E ′′3
B′′n − E

′′
2 bn+1 − E

′′
3 (an+2 + bn+2bn+1)︸ ︷︷ ︸

=an

G(n−2)+

+ E
′′
2 (n+ an+1) + E

′′
3 bn+2an+1

B′′n − E
′′
2 bn+1 − E

′′
3 (an+2 + bn+2bn+1)︸ ︷︷ ︸

=bn

G(n−1). (3.72)

Im Gleichungssystem (3.70) wird nun die Gleichung (1) betrachtet, in der G(2)

und G(3) auftauchen. Für diese gilt:

G(2) = a2G
(0) + b2G

(1)

G(3) = a3G
(1) + b3G

(2) = b3a2G
(0) + (a3 + b3b2)G(1).

Einsetzen liefert für die Greensfunktion G(1)

G(1) = E
′′
2 (1 + a2) + E

′′
3 b3a2

B
′′
1 − E

′′
2 b2 − E

′′
3 (a3 + b3b2)G

(0) = b1G
(0). (3.73)

In der (0)-ten Gleichung des Gleichungssystems (3.70) sind noch die Greens-
funktionen G(1) und G(2) vorhanden, die gegeben sind durch

G(1) (3.73)===== b1G
(0)

G(2) = a2G
(0) + b2G

(1) (3.73)===== (a2 + b2b1)G(0).

Unter Verwendung dieser Funktionen erhält man schließlich für G(0):

G(0) = i~
B
′′
0 − E

′′
2 b1 − E

′′
3 (a2 + b2b1) (3.74)

Für die betrachteten Fälle i), ii) und iii) ergben sich dann die folgenden Ab-
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sorptionsspektren mit x- und y-Polarisation27:

Fall i):

χ
′′

xx(ω) ω>0==== −p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′′F − E

′′
2 b1 − E

′′
3 (a2 + b2b1)

}

χ
′′

yy(ω) ω>0==== −p2
F9 sin2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′′F − E

′′
2 b1 − E

′′
3 (a2 + b2b1)

} (3.75)

Fall ii), iii):

χ
′′

xx(ω) ω>0==== −p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′′F − E

′′
2 b1 − E

′′
3 (a2 + b2b1)

}

χ
′′

yy(ω) ω>0==== −p2
F sin2 ϕ lim

ε→0
=
{

1
~ω̃ − E ′′F − E

′′
2 b1 − E

′′
3 (a2 + b2b1)

} (3.76)

mit E
′′
F = EF − D2

0
(1+Ω0)2~ω0 + ~∆ω0

2 + E
′′
1

E
′′
0 = [c0(2 + c0) + s2

0] ~ω2 E
′′
1 = [s2

0 + d2
0(s0 − c0 − 1)2] ~ω2

E
′′
2 = [−d0(s0 − c0 − 1)2] ~ω2 E

′′
3 = [−s0(1 + c0)] ~ω2

ω2 = ∆ω0 + ω0 ω̃ = ω + iε

d0 = − D0
(1+Ω0)2 s0 = −Ω0

2
√

1+Ω0
c0 = 2(1−

√
1+Ω0)+Ω0

2
√

1+Ω0

B
′′
n = ~ω̃ − E ′′F − n(E ′′0 + ~ω2) = B

′′
n(ω̃) für n ≥ 0

an = n(n−1)E′′3
B′′n−E

′′
2 bn+1−E

′′
3 (an+2+bn+2bn+1) für n ≥ 2

bn = E
′′
2 (n+an+1)+E′′3 bn+2an+1

B′′n−E
′′
2 bn+1−E

′′
3 (an+2+bn+2bn+1) für n ≥ 1.

27 Das Zeichen = bedeutet Imaginärteil.

53



Kapitel 3 Lineares Absorptionsspektrum des Einzelmoleküls

3.1.3.3 Diskussion der Spektren

Die Auswertung der Spektren erfolgt bei Näherung S1 durch die Gleichungen
(3.64) auf Seite 48 und bei Schritt S2 durch (3.76) auf Seite 53. Es werden nur
die Fälle ii) und iii) betrachtet mit den Werten, welche in den Tabellen 2.3
und 2.4 auf den Seiten 26 und 28 zusammengefasst werden.

Die numerische Berechnung wird wie folgt durchgeführt:

• Der Betrag des Übergangsdipolmomentes pF der Frenkel Exzitonen, so-
wie die Planckkonstante ~ wird gleich 1 gesetzt und somit χ′′ in relativen
Einheiten bestimmt.

• Die Kettenbrüche werden erst nach dem 50. Glied abgebrochen.

• Für ε wird stets 0.001eV verwendet.

• In [35] wurde die Energie EF als freier Parameter aufgefasst. Auch in
dieser Arbeit wird dies benutzt, um durch Variation der Größe EF den
energetisch kleinsten exzitonischen Peak bei den Energien, welche in Ta-
belle 2.3 auf Seite 26 für die lokalen Anregungsenergien angegeben sind,
zum Liegen kommt.

Exemplarisch wird in der Abbildung 3.3 auf Seite 57 das Spektrum von ei-
nem Anthrazenmolekül (Fall ii), iii)) dargestellt. Dieses Spektrum ist bereits
verschoben, d.h. durch die entsprechende Wahl von EF befindet sich der Peak
mit der kleinsten Frequenz, welcher dem Exziton entspricht, genau bei 3.099eV.
Das unverschobene Spektrum kann in der Abbildung 3.2 auf Seite 56 (oberes
Bild) betrachtet werden. Die Positionen der beiden exzitonischen Linien (eine
mit ∆ω0 = 0, die andere mit ∆ω0 6= 0) liegen genau bei ˜̃EF . Dies erkennt man,
indem die Differenz der beiden Linien zu der gedachten Linie an der Stelle
ω = EF = 3.099eV gebildet wird. Diese Differenz entspricht genau EF − ˜̃EF .
Auf dem unteren Bild der Abbildung 3.2 auf Seite 56 dagegen befindet sich der
Vergleich zwischen den Spektren von S1 und S2. Diese befinden sich jeweils an
der gleichen Position, die Peakintensität unterscheidet sich aber. Bei S2 sind
die Peakhöhen bei den ersten beiden Peaks größer als bei S1. Ab dem dritten
Peak ist dies genau umgekehrt. Wie bereits erwähnt ergeben sich für S2 und S1
nur Unterschiede bei vorhandener quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung.

54



3.1 Ein Molekül und eine Schwingungsmode

Es wird immer das (xx)- und (yy)-Spektrum für den Fall ∆ω0 = 028 und den
Fall ∆ω0 6= 029 dargestellt. Da die Spektren für (xx)- und (yy)-Polarisation sich
hier immer an der gleichen Peakposition befinden, wird nur das (yy)-Spektrum
besprochen, da es die größere Intensität aufweist.

Das verschobene Spektrum besteht aus einer Folge von Lorentzlinien mit im-
mer gleichen Halbwertsbreiten von 2ε, die für ε → 0 δ-Peaks ergeben.
Dies weist auf stabile Quasiteilchen hin. In den Phonon-Bereichen kann aber
auch nichts anderes als Lorentzlinien vorhanden sein, da beim Einzelmolekül
die elektronische Anregung sich nicht bewegen kann. Ab dem zweiten Peak
nimmt die Intensität kontinuierlich ab.

Aufeinanderfolgende Linien besitzen immer den gleichen Abstand. Für ∆ω0 =
0 ist dies genau ~ω0, im Fall ∆ω0 6= 0 ist dies ~ω2. Die Lage der Peaks, wie auch
der Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgender Peaks, entspricht den Eigen-
werten, die aus der Schrödingergleichung H|ψ〉 = E|ψ〉 berechnet wurden. Die
Ermittlung der Eigenwerte ist einfach, die Berechnung der Eigenzustände |ψn〉,
die sich aus |ϕn〉 durch |ψn〉 = e−S0|ϕn〉 ergeben, ist deutlich schwieriger wegen
der Phononenoperatoren in der Exponentialfunktion. Diese werden aber dem
Problem angemessen zerlegt.

Beim Vergleich der Spektren für (S1) und (S2) ergibt sich nach der Verschie-
bung der exzitonischen Linie auf EF keine Frequenzverschiebung zwischen den
Spektren, dafür zeigen sich aber leichte Intensitätsunterschiede, wie in der Ab-
bildung 3.2 auf der nächsten Seite zu sehen ist.

Abschließend kann gesagt werden, dass für die Einzelmoleküle Spektren er-
halten werden, welche aus einer Folge von Lorentzlinien mit immer gleichen
Abstand bestehen. Die Lorentzlinie im exzitonischen Bereich stellt die Null-
Phonon-Linie dar. Die Lorentzlinien in den Phonon-Bereichen deuten auf ge-
bundene Zustände zwischen den Quasiteilchen hin. Bei den Quasiteilchen han-
delt es sich auf der einen Seite um das Exziton und auf der anderen Seite um
die internen Phononen. Wie bereits angemerkt kann aber auch kein anderes
Spektrum wegen der fehlenden Transportmöglichkeit erwartet werden.

28 In diesem Fall ist nur die lineare Exziton-Phonon-Kopplung vorhanden.
29 Es wird neben der linearen auch die quadratische Kopplung berücksichtigt.
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Abbildung 3.2: Spektrum eines Anthrazenmoleküls mit einer in-
ternen Phononmode: Auf dem oberen Bild befindet sich das un-
verschobene Spektrum von Schritt S2. EF wird so gewählt, dass
der erste Peak (exzitonischer Peak) genau bei 3.099eV zu liegen
kommt. Auf dem unteren Bild befindet sich ein Vergleich der
Spektren von Näherung S1 und Schritt S2. Alle Linien beider Spek-
tren befinden sich immer an der gleichen Position, sie unterschei-

den sich aber durch ihre Linienintensität.
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Abbildung 3.3: Lineare Absorptionsspektren eines Anthrazenmo-
leküls (Fall ii), iii), S2) mit einer internen Phononmode: (xx)-
und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich. 57
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3.2 Ein Molekül und zwei verschiedene
intramolekulare Schwingungsmoden

Im folgenden Teil der Arbeit wird nun ein Polyazenmolekül betrachtet, in dem
durch Absorption eines Photons ein Frenkel Exziton und ein oder mehrere
Phononen der Frequenzen ω0 und ω1 erzeugt werden können.

3.2.1 Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperator (3.1) auf Seite 29 wird erweitert. Zum einen kommt
eine zweite interne Phononenmode mit Hph = ~ω1α

†α dazu, wobei der Ope-
rator α† (α) ein internes Phonon der Energie ~ω1 erzeugt (vernichtet)30. Zum
anderen koppelt diese Mode ebenfalls an das Exziton. Es wird angenommen,
dass es sich bei dieser internen Mode auch um eine totalsymmetrische Schwin-
gung handelt, sodass eine lineare31 und quadratische32 Kopplung vorhanden ist.
Trotz der Tatsache, dass es sich bei den hier betrachteten Polyazenkristallen
um zwei gleiche Moleküle (allerdings mit unterschiedlicher Orientierung zuein-
ander) in einer Elementarzelle handelt, werden verschiedene Kopplungsgrößen
D0 und D1, sowie E0 und E1 verwendet. Damit sind die Rechnungen allgemein
gehalten.

Der Gesamthamiltonoperator besitzt dann die Form

H = ẼFB
†B + ~ω0a

†a+ ~ω1α
†α+

+D0~ω0B
†B
(
a+ a†

)
+ E0~ω0B

†B
[
a2 +

(
a†
)2
]

+ 2E0~ω0B
†Ba†a+

+D1~ω1B
†B
(
α + α†

)
+ E1~ω1B

†B
[
α2 +

(
α†
)2
]

+ 2E1~ω1B
†Bα†α

(3.77)
mit ẼF = EF + E0~ω0 + E1~ω1.

30 Als Operator wurde bewusst α gewählt, damit es keine Verwechslungen zwischen der Mode
mit der Energie ~ω0 (Operator a) und dieser Mode der Energie ~ω1 gibt.
α, α† vertauscht mit B, B†, sowie mit a, a† und es gilt [α, α†] = 1.

31 Kopplungskonstante D1 mit D1~ω1B
†B(α+ α†).

32 Kopplungskonstante E1 mit E1~ω1B
†B(α+ α†)2.
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Im nächsten Schritt wird dieser Hamiltonoperator kanonisch transformiert mit-
tels33

H̃ = eSHe−S = eS0+S1He−S0−S1 (3.78)
und S0 = T0P0 = τ0B

†B
(
a2 − (a†)2 + θ0(a− a†)

)
S1 = T1P1 = τ1B

†B
(
α2 − (α†)2 + θ1(α− α†)

)
.

(3.79)

Dazu werden die Operatoren wieder einzeln dieser Transformation unterzogen.
Die vibronischen Operatoren transformieren sich zu

V = eSBe−S = e−τ0P0−τ1P1B

V † = eSB†e−S = eτ0P0+τ1P1B†
=⇒ V †V = B†B. (3.80)

Die phononischen Operatoren der Modenfrequenz ω0 transformieren sich zu

A = eSae−S = eS0ae−S0 = a+ V †V
[
s0a
† + c0a+ d0

]
A† = eSa†e−S = eS0a†e−S0 = a† + V †V

[
c0a
† + s0a+ d0

]
Ā = e−SaeS = e−S0aeS0 = a+ V †V

[
−s0a

† + c0a+ d̄0
]

Ā† = e−Sa†eS = e−S0a†eS0 = a† + V †V
[
c0a
† − s0a+ d̄0

]
,

(3.81)

und jene der Frequenz ω1 analog zu

A = eSαe−S = eS1αe−S1 = α + V †V
[
s1α

† + c1α + d1
]

A† = eSα†e−S = eS1α†e−S1 = α† + V †V
[
c1α

† + s1α + d1
]

Ā = e−SαeS = e−S1αeS1 = α + V †V
[
−s1α

† + c1α + d̄1
]

(3.82)

Ā† = e−Sα†eS = e−S1α†eS1 = α† + V †V
[
c1α

† − s1α + d̄1
]

mit den Abkürzungen

si = sinh (2τi) di = θi
2
(
e2τi − 1

)
ci = cosh (2τi)− 1 d̄i = θi

2
(
e−2τi − 1

) für i = 0, 1. (3.83)

33 Dabei gilt: [S0, S1] = 0.
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Die transformierten phononischen Operatoren, sowie die Abkürzungen stel-
len nichts neues dar. Sie alle sind aus dem Abschnitt 3.1 bereits bekannt, hier
wurde nur noch eine zusätzliche Mode dazugenommen. Dementsprechend läuft
das weitere Vorgehen analog zu dem im Abschnitt 3.1 ab. Die transformierten
Operatoren werden in H̃ eingesetzt. Statt zwei werden nun vier Bedingungen
erhalten, damit die Terme im transformierten Hamiltonoperator mit den linea-
ren und quadratischen Phononenoperatoren entfallen. Diese vier Bedingungen
können zusammengefasst werden zu

e−4τi =
√

1 + 4Ei ⇔ τi = −1
2 ln 4

√
1 + 4Ei (3.84)

für i = 0, 1

θi = −2Di

(e2τi − 1) (1 + 4Ei)
⇔ θi = −2Di

1 + 4Ei
·

4
√

1 + 4Ei
1− 4
√

1 + 4Ei
. (3.85)

Einsetzen dieser Bedingungen in die verbliebenen Teile des transformierten
Hamiltonoperators führt dann wieder auf die Einführung der Frequenzände-
rungen

∆ω0 = ω0

(√
1 + 4E0 − 1

)
⇒ Ω0 = ∆ω0

ω0
=
√

1 + 4E0 − 1

∆ω1 = ω1

(√
1 + 4E1 − 1

)
⇒ Ω1 = ∆ω1

ω1
=
√

1 + 4E1 − 1
(3.86)

mit den relativen Frequenzshifts Ω0 und Ω1. Die Abkürzungen ci, si, di, d̄i sowie
τi werden durch diese Frequenzshifts ausgedrückt:

τi = −1
2 ln

√
1 + Ωi

si = − Ωi

2
√

1 + Ωi

ci = 2 + Ωi

2
√

1 + Ωi

− 1 (3.87)

di = − Di

(1 + Ωi)2 d̄i = Di

√
1 + Ωi

(1 + Ωi)2 .

Damit ergibt sich als transformierter Hamiltonoperator

H̃ = ˜̃EFV †V + ~ω0a
†a+ ~ω1α

†α + ~∆ω0V
†V a†a+ ~∆ω1V

†V α†α (3.88)

mit ˜̃EF = EF + ~∆ω0

2 + ~∆ω1

2 − D2
0

(1 + Ω0)2~ω0 −
D2

1
(1 + Ω1)2~ω1.

60



3.2 Ein Molekül und zwei Schwingungsmoden

Im nächsten Schritt müssen die Vertauschungsrelationen zwischen dem vibroni-
schen und den beiden verschiedenen phononischen Operatoren berechnet wer-
den. Es ist nur zu beachten, dass der Transformationsoperator S aus zwei
Anteilen besteht34: S = S0 + S1. Damit ergeben sich die folgenden Vertau-
schungsrelationen35:

[V̂ , V̂ †] = 1 [â, â†] = 1 [α, α†] = 1
[â, V̂ †V̂ ] = [â†, V̂ †V̂ ] = [α̂, V̂ †V̂ ] = [α̂†, V̂ †V̂ ] = 0

(3.89)

[â, V̂ ] = V̂
{
s0â
† + c0â+ d0

}
[â, V̂ †] = V̂ †

{
−s0â

† + c0â+ d̄0
}

[â†, V̂ ] = V̂
{
c0â
† + s0â+ d0

}
[â†, V̂ †] = V̂ †

{
c0â
† − s0â+ d̄0

}
(3.90)

[α̂, V̂ ] = V̂
{
s1α̂

† + c1α̂ + d1
}

[α̂, V̂ †] = V̂ †
{
−s1α̂

† + c1α̂ + d̄1
}

(3.91)

[α̂†, V̂ ] = V̂
{
c1α̂

† + s1α̂ + d1
}

[α̂†, V̂ †] = V̂ †
{
c1α̂

† − s1α̂ + d̄1
}
.

3.2.2 Lineare Suszeptibilität

Die lineare Suszeptibilität wurde bereits im Abschnitt 3.1.2 auf Seite 37 vor-
gestellt. An dieser Stelle muss allerdings beachtet werden, dass nun zwei un-

34 Siehe Gleichung (3.79) auf Seite 59.
35 Die Vertauschungsrelationen (3.90) sind dieselben wie in (3.46) auf Seite 42. Bei einer

internen Phononenmode besteht die Transformationsoperator nur aus S = S0 und somit
V = eSBe−S = eS0Be−S0 .
Bei zwei Moden ist S gegeben durch S = S0 + S1 und dementsprechend muss für den
vibronischen Operator der Ausdruck V = eS0+S1Be−S0−S1 verwendet werden.
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abhängige interne Moden auftreten, wodurch die Suszeptibilität die Gestalt

χxx(ω) ω>0==== i

~
p2
F cos2 ϕ lim

ε→0
G(0)(0)(ω̃)

χyy(ω) ω>0==== i

~
p2
F sin2 ϕ lim

ε→0
G(0)(0)(ω̃)

(3.92)

mit den Greensfunktionen

G(n)(m)(t) = 〈0| α̂ · · · α̂︸ ︷︷ ︸
n-mal

â · · · â︸ ︷︷ ︸
m-mal

V̂ V †|0〉 (3.93)

annimmt. Diese Greensfunktionen werden erneut über zeitliche Ableitung und
anschließende Transformation in den Frequenzraum bestimmt. Hierfür wird
zunächst wieder die Näherung S1 ausgenutzt, bei der aufgrund der betrachte-
ten Polyazenkristalle die Abkürzungen si und ci gegenüber di und d̄i deutlich
kleiner sind, so dass bei den Vertauschungsrelationen (3.90) und (3.91) die
Größen si, ci gegenüber di, d̄i vernachlässigt werden können. Beim Schritt S2
werden dagegen die exakten Vertauschungsrelationen benutzt.

3.2.2.1 Spektrum mit Näherung der Vertauschungsrelationen: S1

Bei dieser Näherung können die vereinfachten Vertauschungsrelationen

[â, V̂ ] ≈ d0V̂ [α̂, V̂ ] ≈ d1V̂

[â, V̂ †] ≈ d̄0V̂
† [α̂, V̂ †] ≈ d̄1V̂

†

[â†, V̂ ] ≈ d0V̂ [α̂†, V̂ ] ≈ d1V̂

[â†, V̂ †] ≈ d̄0V̂
† [α̂†, V̂ †] ≈ d̄1V̂

†

(3.94)

verwendet werden. Damit lassen sich die zeitlichen Ableitungen des vibroni-
schen und der beiden phononischen Operatoren berechnen:

˙̂
V = − i

~
[
E
′

F V̂ + E
′

2

(
â† + â

)
V̂ + e

′

2

(
α̂† + α̂

)
V̂+

+~∆ω0â
†âV̂ + ~∆ω1α̂

†α̂V̂
]

(3.95)

˙̂a = − i
~
[
~ω0â+ V̂ †V̂ f1(â, â†, α̂, α̂†)

]
(3.96)

˙̂α = − i
~
[
~ω1α̂ + V̂ †V̂ f2(â, â†, α̂, α̂†)

]
(3.97)
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mit den Größen

ω2 = ω0 + ∆ω0 E
′

1 = d2
0~ω2 E

′

2 = −d0~ω2

ω3 = ω1 + ∆ω1 e
′

1 = d2
1~ω3 e

′

2 = −d1~ω3

E
′

F = ˜̃EF + E
′

1 + e
′

1

(3.98)

sowie den Operatorfunktionen36

f1(â, â†, α̂, α̂†) = ˜̃EF (d0 + d̄0) + ~∆ω0
{

(d0 + d̄0)â† + 1
}
â+ ~∆ω1(d0 + d̄0)α̂†α̂

f2(â, â†, α̂, α̂†) = ˜̃EF (d1 + d̄1) + ~∆ω1
{

(d1 + d̄1)α̂† + 1
}
α̂ + ~∆ω0(d1 + d̄1)â†â.

Die Berechnung der Greensfunktionen erfolgt in gewohnter Weise; es wird zu-
erst die zeitliche Ableitung der Greensfunkion bestimmt, sowie die entspre-
chenden Bewegungsgleichungen der Operatoren eingesetzt, wodurch sich eine
zeitliche Differentialgleichung für die Greensfunktionen ergibt. Mittels Laplace-
transformation mit ω̃ = ω+iε wird diese Differentialgleichung in eine algebrai-
sche Gleichung überführt, wobei sie zum Abschluss mit i~ multipliziert wird.

Im exzitonischen Bereich gibt es nur eine Greensfunktion.
Berechnung von G(0)(0)(ω̃):
Die zeitliche Ableitung von G(0)(0)(t) = 〈0|V̂ V †|0〉 ergibt:

Ġ(0)(0)(t) = 〈0| ˙̂V V †|0〉 (3.95)===== − i
~
E
′

FG
(0)(0)(t)− i

~
e
′

2G
(1)(0)(t)+

− i

~
E
′

2G
(0)(1)(t)

/
LT

⇒− 1− iω̃G(0)(0)(ω̃) = − i
~
E
′

FG
(0)(0)(ω̃)− i

~
e
′

2G
(1)(0)(ω̃)+

− i

~
E
′

2G
(0)(1)(ω̃)

/
i~

⇒
[
~ω̃ − E ′F

]
G(0)(0)(ω̃) = i~ + e

′

2G
(1)(0)(ω̃) + E

′

2G
(0)(1)(ω̃)

36 Bei der zeitlichen Ableitung der phononischen Operatoren â und α̂ ist nur entscheidend,
dass V̂ † vor V̂ und den Operatorfunktionen f1(â, â†, α̂, α̂†) und f2(â, â†, α̂, α̂†) steht, da
somit 〈0|V̂ † · · · = 0 gilt. Stehen vor V̂ † phononische Operatoren, kann mit Hilfe der
Vertauschungsrelationen eine Umordnung der Operatoren erreicht werden, so dass wieder
an erster Stelle V̂ † steht. Hierzu folgendes Beispiel:
〈0|α̂α̂âââV̂ † · · · = 〈0|V̂ †(d̄1 + α̂)2(d̄0 + â)3 · · · = 0.
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Im 1-Phonon-Bereich müssen zwei Greensfunktionen berechnet werden, da ein
internes Phonon der Frequenz ω0 oder eines der Frequenz ω1 zusammen mit
der elektronischen Anregung vorhanden sein können.

Berechnung von G(1)(0)(ω̃):
Die zeitliche Ableitung von G(1)(0)(t) = 〈0|α̂V̂ V †|0〉 ergibt:

Ġ(1)(0)(t) = 〈0| ˙̂αV̂ V †|0〉+ 〈0|α̂ ˙̂
V V †|0〉 =

(3.95)=====
(3.97)

− i
~

(E ′F + ~ω1)G(1)(0)(t)− i

~
e
′

2G
(2)(0)(t)− i

~
E
′

2G
(1)(1)(t)+

− i

~
e
′

2 〈0|α̂α̂†V̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸
=G(0)(0)(t)

− i
~
~∆ω1 〈0|α̂α̂†α̂V̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸

=G(1)(0)(t)

/
LT

/
i~

⇒
[
~ω̃ − E ′F − ~ω3

]
G(1)(0)(ω̃) = e

′

2G
(0)(0)(ω̃) + E

′

2G
(1)(1)(ω̃) + e

′

2G
(2)(0)(ω̃)

Berechnung von G(0)(1)(ω̃):
Die zeitliche Ableitung von G(0)(1)(t) = 〈0|âV̂ V †|0〉 ergibt:

Ġ(0)(1)(t) = 〈0| ˙̂aV̂ V †|0〉+ 〈0|â ˙̂
V V †|0〉 =

(3.95)=====
(3.96)

− i
~

(E ′F + ~ω0)G(0)(1)(t)− i

~
E
′

2G
(0)(2)(t)− i

~
e
′

2G
(1)(1)(t)+

− i

~
E
′

2 〈0|ââ†V̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸
=G(0)(0)(t)

− i
~
~∆ω0 〈0|ââ†âV̂ V †|0〉︸ ︷︷ ︸

=G(0)(1)(t)

/
LT

/
i~

⇒
[
~ω̃ − E ′F − ~ω2

]
G(0)(1)(ω̃) = E

′

2G
(0)(0)(ω̃) + e

′

2G
(1)(1)(ω̃) + E

′

2G
(0)(2)(ω̃)

Im 2-Phonon-Bereich sind nun die drei Greensfunktionen G(2)(0)(t), G(1)(1)(t)
und G(0)(2)(t) zu bestimmen, da es insgesamt drei Kombinationen gibt, bei
denen zwei Phononen vorhanden sein können. Die Berechnung dieser Greens-
funktionen, sowie die der Greensfunktionen der höheren Phonon-Bereiche läuft
genauso ab wie bisher gezeigt. Die einzelnen Gleichungen eines jeden Phonon-
Bereiches können dann in eine Matrizengleichung zusammengefasst und umge-
wandelt werden, wodurch dann das unendliche Gleichungssystem der Greens-
funktionen in ein unendliches Matrizengleichungssystem übergeht. Mit den
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Matrizen37

(
nB
′)
n+1,n+1

=



A
′
n,0 0

A
′
n−1,1

. . .
A
′
1,n−1

0 A
′
0,n



(
nD
′)
n+1,n

=



ne
′
2 0 · · ·

E
′
2 (n−1)e′2 0 · · ·

0 2E ′2 (n−2)e′2 0 · · ·

. . . . . .
...

(n−1)E ′2 e
′
2

0 nE
′
2


(3.99)

(
nF
′)
n+1,n+2

=



e
′
2 E

′
2 0

. . . . . .

0 e
′
2 E

′
2

 (na)n+1,1 =



G(n)(0)

G(n−1)(1)

...
G(1)(n−1)

G(0)(n)



erhält man schließlich(
0B
′)

1,1

(
0a
)

1,1
= i~ +

(
0F
′)

1,2

(
1a
)

2,1
n = 0(

nB
′)
n+1,n+1

(na)n+1,1 =
(
nD
′)
n+1,n

(
n−1a

)
n,1

+
(
nF
′)
n+1,n+2

(
n+1a

)
n+2,1

n ≥ 1.
(3.100)

37 Der obere Index n in der Klammer gibt den Phononbereich an (n = l+m). Das Apostroph-
zeichen deutet an, dass es sich hierbei um die Näherung S1 handelt. Die beiden Indizes
außerhalb der Klammer geben die Anzahl der Zeilen (erster Index) und Spalten (zweiter
Index) an. Die Abkürzung A′

l,m ist gegeben durch A′

l,m = ~ω̃ − E′

F − l~ω3 −m~ω2. Des-
weiteren hängen die Greensfunktionen G(l)(m) natürlich von ω̃ ab: G(l)(m) = G(l)(m)(ω̃).
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Die Matrizengleichungen mit n ≥ 1 können mit Hilfe des Ansatzes

(na)n+1,1 =
(
nM

′)
n+1,n

(
n−1a

)
n,1

(3.101)

⇒
(
n+1a

)
n+2,1

=
(
n+1M

′)
n+2,n+1

(na)n+1,1

gelöst werden. Einsetzen von (n+1a)n+2,1 in die n-te Matrizengleichung und
Vergleich mit Ansatz (3.101) liefert

(na)n+1,1 =
(
nZ
′)−1

n+1,n+1

(
nD
′)
n+1,n︸ ︷︷ ︸

=(nM ′)
n+1,n

(
n−1a

)
n,1

(3.102)

mit
(
nZ
′)
n+1,n+1

=
[(
nB
′)
n+1,n+1

−
(
nF
′)
n+1,n+2

(
n+1M

′)
n+2,n+1

]
.

Durch den Ansatz (3.101) erhält man eine Rekursionsformel für die Matrizen(
nM

′
)
n+1,n

, welcher die Greensfunktionen zwischen unterschiedlichen Phonon-
Bereichen miteinander verknüpfen. Dabei fließt bei der Berechnung der Matrix(
nM

′
)
n+1,n

unter anderem auch die Matrix
(
n+1M

′
)
n+2,n+1

mit ein. Die Bestim-
mung der Inversen entspricht dabei dem Kettenbruch, der bei der Behandlung
von nur einer intramolekularen Schwingungsmode auftrat.

Letzendlich ergibt sich aus dem Ansatz (3.101) ein Zusammenhang zwischen
(1a)2,1 und (0a)1,1 durch (

1a
)

2,1
=
(

1M
′)

2,1

(
0a
)

1,1
, (3.103)

der in n = 0 des Gleichungssystems (3.100) eingesetzt wird, und somit (0a)1,1 =
G(0)(0) liefert:(

0a
)

1,1
= G(0)(0)(ω̃) = i~

(0Z ′)1,1
= i~

(0B′)1,1 − (0F ′)1,2 (1M ′)2,1
. (3.104)

Mit (
nZ
′)
n+1,n+1

=
[(
nB
′)
n+1,n+1

−
(
nF
′)
n+1,n+2

(
n+1M

′)
n+2,n+1

]
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(
nM

′)
n+1,n

=
(
nZ
′)−1

n+1,n+1

(
nD
′)
n+1,n

(3.105)

ist die lineare optische Suszeptibilität somit gegeben durch38:

χxx(ω) ω>0==== −p2
F cos2 ϕ lim

ε→0

{
1

(0Z ′)1,1

}

χyy(ω) ω>0==== −p2
F sin2 ϕ lim

ε→0

{
1

(0Z ′)1,1

}
.

(3.106)

Zu klären ist noch wie groß n sein muss, damit sich das Spektrum in dem
interessierenden Bereich39 nicht mehr ändert. Die numerischen Auswertungen
haben ergeben, dass schon bereits für n = 15 keine Änderungen im Spektrum
mehr wahrnehmbar sind. In dieser Arbeit wurde der Wert n = 20 gewählt.

3.2.2.2 Spektrum ohne Näherung der Vertauschungsrelationen: S2

Nun werden die exakten Vertauschungsrelationen berücksichtigt. Die Vorge-
hensweise ist dieselbe wie im Kapitel 3.1.3.2 ab Seite 49. Die Vertauschungsre-
lationen zwischen dem vibronischen Operator und â, â† wurden bereits herge-
leitet40, jene zwischen V̂ , V̂ † und α̂, α̂† werden analog berechnet und ergeben:

V̂ α̂ = (1 + c1)α̂V̂ − s1α̂
†V̂ + d1(s1 − c1 − 1)V̂

V̂ α̂† = (1 + c1)α̂†V̂ − s1α̂V̂ + d1(s1 − c1 − 1)V̂
V̂ †α̂ = (1 + c1) α̂V̂ † + s1α̂

†V̂ † − d̄1 (s1 + c1 + 1) V̂ †

V̂ †α̂† = (1 + c1) α̂†V̂ † + s1α̂V̂
† − d̄1 (s1 + c1 + 1) V̂ †

(3.107)
α̂V̂ = (1 + c1)V̂ α̂ + s1V̂ α̂

† + d1V̂

38 An dieser Stelle wird für die Übergangsdipolmomente nur der Fall ii), iii) betrachtet.
39 Dieser Bereich liegt zwischen dem exzitonischen (n = 0) und dem 6-phononischen (n = 6)

Bereich, wobei dieser Bereich schon aufgrund der kleinen Intensitäten der Peaks kaum
messbar sein dürfte.

40 Siehe Vertauschungsrelationen (3.67) auf Seite 50.
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α̂†V̂ = (1 + c1)V̂ α̂† + s1V̂ α̂ + d1V̂

α̂V̂ † = (1 + c1)V̂ †α̂− s1V̂
†α̂† + d̄1V̂

†

α̂†V̂ † = (1 + c1)V̂ †α̂† − s1V̂
†α̂ + d̄1V̂

†.

Mit Hilfe dieser Vertauschungsrelationen, den entsprechenden Heisenbergschen
Bewegungsgleichungen für den vibronischen Operator V̂ und den phononischen
Operatoren â und α̂ ergeben sich die folgenden Bewegungsgleichungen

˙̂
V = − i

~
[
E
′′

F V̂ +
{
E
′′

0 + ~∆ω0
}
â†âV̂ +

{
e
′′

0 + ~∆ω1
}
α̂†α̂V̂+

+E ′′2
(
â+ â†

)
V̂ + E

′′

3

(
ââ+ â†â†

)
V̂ + e

′′

2

(
α̂ + α̂†

)
V̂+

+e′′3
(
α̂α̂ + α̂†α̂†

)
V̂
]

(3.108)

˙̂a = − i
~
[
~ω0â+ V̂ †V̂ g1(â, â†, α̂, α̂†)

]
(3.109)

˙̂α = − i
~
[
~ω1α̂ + V̂ †V̂ g2(â, â†, α̂, α̂†)

]
(3.110)

mit den Abkürzungen

ω2 = ω0 + ∆ω0

E
′′

0 =
[
c0(2 + c0) + s2

0

]
~ω2 E

′′

1 =
[
s2

0 + d2
0(s0 − c0 − 1)2

]
~ω2 (3.111)

E
′′

2 =
[
−d0(s0 − c0 − 1)2

]
~ω2 E

′′

3 = [−s0(1 + c0)] ~ω2

sowie

ω3 = ω1 + ∆ω1

e
′′

0 =
[
c1(2 + c1) + s2

1

]
~ω3 e

′′

1 =
[
s2

1 + d2
1(s1 − c1 − 1)2

]
~ω3 (3.112)

e
′′

2 =
[
−d1(s1 − c1 − 1)2

]
~ω3 e

′′

3 = [−s1(1 + c1)] ~ω3.

Die Größe E ′′F setzt sich zusammen aus E ′′F = ˜̃EF + E
′′
1 + e

′′
1 , und die genaue

Form der Operatorfunktionen g1(â, â†, α̂, α̂†) und g2(â, â†, α̂, α̂†) ist wieder oh-
ne Bedeutung. Wichtig bei diesen Operatorfunktionen ist nur, genau wie bei
der Näherung S1, dass der vibronische Erzeugungsoperator vor diesen steht
und damit 〈0|V̂ †gi · · · = 0 ergibt.

Durch zeitliche Ableitung der Greensfunktionen bekommt man mit Hilfe dieser
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Vertauschungsrelationen und der Laplacetransformation in den Frequenzraum
wieder ein unendlich langes Gleichungssystem. Dabei können die Greensfunk-
tionen, welche zu einem Phonon-Bereich n gehören41, wieder zu einem Vektor
zusammengefasst werden. Die jeweiligen Matrizengleichungen geben ein wei-
ters Mal den Zusammenhang zwischen den Greensfunktionenvektoren unter-
schiedlicher Phonon-Bereiche an. Somit ergibt sich daraus die folgende lineare
optische Suszeptibilität42:

χxx(ω) ω>0==== −p2
F cos2 ϕ lim

ε→0

{
1

(0Z ′′)1,1

}

χyy(ω) ω>0==== −p2
F sin2 ϕ lim

ε→0

{
1

(0Z ′′)1,1

}
.

(3.113)

mit(
nZ
′′)

n+1,n+1
=
(
nB
′′)

n+1,n+1
−
(
nF
′′)

n+1,n+2

(
n+1M

′′)
n+2,n+1

+

−
(
nU
′′)

n+1,n+3

[(
n+2M

′′)
n+3,n+2

(
n+1M

′′)
n+2,n+1

+
(
n+2L

′′)
n+3,n+1

]
(3.114)

und den Rekursionsformeln für(
nM

′′)
n+1,n

=
(
nZ
′′)−1

n+1,n+1

[(
nD
′′)

n+1,n
+
(
nF
′′)

n+1,n+2

(
n+1L

′′)
n+2,n

+

+
(
nU
′′)

n+1,n+3

(
n+2M

′′)
n+3,n+2

(
n+1L

′′)
n+2,n

]
(3.115)(

nL
′′)

n+1,n−1
=
(
nZ
′′)−1

n+1,n+1

(
nQ
′′)

n+1,n−1
.

41 Der Phonon-Bereich n setzt sich aus der Anzahl der Phononen der Frequenz ω1 (Anzahl
= l) und der Anzahl der Phononen der Frequenz ω0 (Anzahl = m) zusammen: n = l+m.

42 Für die Übergangsdipolmomente wird der Fall ii), iii) betrachtet.
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Die verwendeten Matrizen haben dabei folgende Gestalt43:

(
nB
′′)

n+1,n+1
=



A
′′
n,0 0

A
′′
n−1,1

. . .
A
′′
1,n−1

0 A
′′
0,n

 (na)n+1,1 =



G(n)(0)

G(n−1)(1)

...
G(1)(n−1)

G(0)(n)



(
nU
′′)

n+1,n+3
=



e
′′
3 0 E

′′
3 0

. . . . . . . . .

0 e
′′
3 0 E

′′
3

 (3.116)

(
nQ
′′)

n+1,n−1
=



n(n−1)e′′3 0 0
0 (n−1)(n−2)e′′3 0

2 · 1E ′′3 0

. . . . . .

0 2 · 1e′′3
(n−1)(n−2)E ′′3 0

0 n(n−1)E ′′3



(
nF
′′)

n+1,n+2
=



e
′′
2 E

′′
2 0

. . . . . .

0 e
′′
2 E

′′
2



43 Es wurde zusätzlich verwendet: A′′

l,m = ~ω̃ − E
′′

F − l(e′′

0 + ~ω3) − m(E′′

0 + ~ω2) und
G(l)(m)(ω̃) = G(l)(m).
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(
nD
′′)

n+1,n
=



ne
′′
2 0 · · ·

E
′′
2 (n−1)e′′2 0 · · ·

0 2E ′′2 (n−2)e′′2 0 · · ·

. . . . . .
...

(n−1)E ′′2 e
′′
2

0 nE
′′
2


.

Auch hier haben die numerischen Auswertungen gezeigt, dass sich die Spektren
in den interessierenden Bereichen von 0 bis 6 Phononen nicht ändern, wenn
mindestens für die Berechnung der Kettenbrüche bzw. der inversen Matrizen
der Wert n = 15 verwendet wird. Wie bei der Näherung S1 wird auch im Fall
von S2 n = 20 verwendet.

3.2.2.3 Diskussion der Spektren

Die Auswertung der Spektren erfolgt bei der Näherung S1 durch Verwendung
des Imaginärteils der Gleichungen (3.106) auf Seite 67 und bei Schritt S2 durch
(3.113) auf Seite 69. Es werden nur die Fälle ii) und iii) betrachtet mit den
Werten, die in den Tabellen 2.3 und 2.4 auf den Seiten 26 und 28 zusammen-
gefasst wurden.

Die numerische Berechnung wird wie folgt durchgeführt:

• Der Betrag pF des Übergangsdipolmoments des Frenkel Exzitons wird ge-
nau wie die Planck Konstante ~ auf 1 gesetzt. Somit wird der Imaginärteil
der dielektrischen Suszeptibilität χ′′ in relativen Einheiten bestimmt.

• Als maximale Matrizengröße wird n = 20 verwendet.

• Für ε wird stets 0.001eV benutzt.

• Die Energie EF wird als freier Parameter aufgefasst [35], um die Spek-
tren verschieben zu können. Dabei wird die energetisch kleinste Null-
Phononlinie auf den Wert der lokalen Anregungsenergie verschoben.
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Da die Spektren eines Anthrazen-, Tetrazen- und Pentazenmoleküls wegen der
vergleichbaren Werte sich sehr ähneln, wird an dieser Stelle exemplarisch das
Tetrazenmolekül betrachtet. Alle folgenden Aussagen treffen auch auf die bei-
den anderen Moleküle zu.

In der Abbildung 3.4 auf der nächsten Seite ist das Spektrum eines Tetra-
zenmoleküls dargestellt. Wie sich daraus erkennen lässt ist dieses Spektrum
bereits verschoben. Das unverschobene Spektrum ist im oberen Bild der Ab-
bildung 3.5 auf Seite 74 erkennbar. Die Lage der exzitonischen Linie stimmt
mit ˜̃EF überein. In dieser Abbildung ist im unteren Bild auch der Vergleich
zwischen S1 und S2 dargestellt. Die Lage der Peaks ist dieselbe; durch die
Berücksichtigung der exakten Vertauschungsrelationen (S2) ergeben sich nur
minimale Intensitätsunterschiede. Dies wurde bei den drei betrachteten Po-
lyazenmolekülen aber auch nicht anders erwartet, wegen der Kleinheit von τ0
und τ1. Die vereinfachten Vertauschungsrelationen (S1) sind somit vollkommen
ausreichend.

In der Abbildung 3.4 wurden auch explizit der 1- bis 4-Phonon-Bereich dar-
gestellt. Hierbei treten im 1-Phonon-Bereich zwei Lorentzlinien auf, die den
beiden möglichen Konstellationen von Exziton und einem Phonon entspre-
chen. Im 2-Phonon-Bereich sind drei Linien vorhanden. Diese entsprechen drei
gebundenen Zuständen: Exziton + zwei interne Phononen mit ω1, Exziton +
ein internes Phonon mit ω1 + ein internes Phonon mit ω0, Exziton + zwei
interne Phononen mit ω0. Dies setzt sich in jedem Phonon-Bereich so fort,
wobei die Anzahl der Linien in einem bestimmten n-Phonon-Bereich durch
n+1 gegeben ist. Diese Lage der Linien ergibt sich ohne vorhandene quadrati-
sche Exziton-Phonon-Kopplung. Mit quadratischer Kopplung ist die Lage der
Peaks nicht mehr durch ω0 , sondern durch ω2 = ω0 + ∆ω0 und nicht mehr
durch ω1, sondern durch ω3 = ω1 + ∆ω1 gegeben. Die Lage der Peaks wurde
auch durch Lösen der zeitunabhängigen Schrödingergleichung berechnet und
entspricht genau den Lagen im Spektrum:

En,m = ˜̃EF +m~ω2 + n~ω3 ∀n,m ∈ N0 (3.117)
mit ω2 = ω0 + ∆ω0 und ω3 = ω1 + ∆ω1.

Bei unverschobenem Spektrum muss ˜̃EF verwendet werden, bei verschobenem
Spektrum muss ˜̃EF durch EF ersetzt werden. Die Intensitäten der einzelnen
Lorentzpeaks werden mit wachsender Gesamtphononenanzahl immer kleiner.
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Abbildung 3.4: Lineare Absorptionsspektren eines Tetrazenmo-
leküls (Fall ii), iii), S2) mit zwei internen Phononmoden: (xx)-
und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 3.5: Lineare Absorptionsspektren eines Tetrazenmole-
küls mit zwei internen Phononmoden: Auf dem oberen Bild befin-
det sich das unverschobene Spektrum von S2. EF wird so gewählt,
dass der erste Peak (exzitonischer Peak) genau bei 2.4375eV zu
liegen kommt. Auf dem unteren Bild befindet sich ein Vergleich
der Spektren von Näherung S1 und Schritt S2. Alle Linien beider
Spektren befinden sich immer an der gleichen Position, sie unter-

scheiden sich aber durch ihre Linienintensität.
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3.3 Weitere Berechnungen

Bei Betrachtung des 4-Phonon-Bereiches des Spektrums 3.4 tritt ein sehr klei-
ner Peak bei etwa 3.16eV auf. Dieser Peak gehört bereits zum 5-Phonon-
Bereich. Ab diesem Bereich ist die Peakanzahl so groß, dass sich die Phonon-
Bereiche überlappen. Aus diesem Grund werden statt der üblichen 6-Phonon-
Bereiche bei einer internen Phononmode nur noch 4-Phonon-Bereiche bei zwei
Moden explizit dargestellt.

Auch hier kommt man zu der Schlussfolgerung, dass die Näherung S1 vollkom-
men ausreichend ist bei den hier betrachteten Polyazenkristallen.

3.3 Weitere Berechnungen

Die Arbeit „Ausführliche Darstellung und weiterführende Rechnungen und Er-
gebnisse zu Vibronische Spektren von Frenkel Exzitonen: Berechnung der linea-
ren Absorptionsspektren von Polyazenkristallen, ausgehend vom Einzelmolekül
über Lineare Molekülketten bis zu 2-dimensionalen Strukturen“ (abgekürzt:
AusDar) enthält zusätzlich zu den hier vorliegenden Ausführungen weitere
Berechnungen, Herleitungen und Simulationen über die hier nur ein kurzer
Überblick gegeben werden kann:

1 Spektrum ohne Exziton-Phonon-Kopplung

2 S1, eine Mode: Abbruch des Kettenbruchs + Darstellung in Matrix-
schreibweise + Herleitungen aller angegebener Formeln

3 S2, eine Mode: Abbruch des Kettenbruchs + Darstellung in Matrix-
schreibweise + Herleitungen aller angegebener Formeln

4 Herleitung der linearen dielektrischen Suszeptibilität + Symmetriever-
halten + Berechnung der Energieabsorption mit mikroskopischem Mo-
dell

5 Lösen der Schrödingergleichung (Rekursionsformeln für Zustände) und
Berechnung der Intensitäten für eine Mode

6 Herleitung benötigter Boseoperatorrelationen und Zerlegung des Expo-
nentialoperators e±P0
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7 Lösen der Schrödingergleichung und Berechnung der Intensitäten für zwei
Moden

8 Spektren und Spektrenvergleiche von Anthrazen-, Tetrazen- und Penta-
zenmolekülen
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Kapitel 4

Lineares Absorptionsspektrum der
Linearen Molekülkette

In diesem Abschnitt werden die Linearen Ketten behandelt, die sich aus dem
2-dimensionalen Modell ergeben. Es werden nur die Linearen Ketten mit zwei
Molekülen pro Elementarzelle und den exzitonischen Transfermatrixelementen
M1 und M2 für die 3-dimensionalen triklinen Gitter und M für das monokline
Gitter betrachtet. Auch hierfür kann nur eine Zusammenfassung angegeben
werden. Die anderen Linearen Ketten, sowie alle Herleitungen finden sich in
der Arbeit AusDar.

4.1 Lineare Kette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle und einer intramolekularen
Schwingungsmode

Nun werden Ketten in diesem 2-dimensionalen Modell betrachtet, welche schräg
verlaufen, d.h. in Richtung der ExzitontransfermatrixelementeM1 undM2 (sie-
he Abbildung 2.3 auf Seite 16). Somit enthält jede Elementarzelle der Linearen
Ketten zwei Moleküle, da zur Kette immer abwechselnd eines zum Untergitter
σ = 1 und das darauffolgende zum Untergitter σ = 2 gehört (siehe Abbil-
dung 4.1 auf der nächsten Seite: zwei Moleküle pro Elementarzelle mit un-
terschiedlicher Orientierung zueinander). Damit ergeben sich aber auch zwei
verschiedene Gitterkonstanten. Im Fall der Kette mit M1 beträgt für das tri-
kline Kristallsystem die Gitterkonstante g1 =

√
a2 + b2 + 2ab sinχa und im

Fall der Kette mit M2 entsprechend g2 =
√
a2 + b2 − 2ab sinχa. Im mono-
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Kapitel 4 Lineares Absorptionsspektrum der Linearen Molekülkette

klinen System dagegen besitzen beide Ketten die gleiche Gitterkonstante mit
g1 = g2 =

√
a2 + b2.

4.1.1 Hamiltonoperator

Der Gesamthamiltonian ist gegeben durch

H = Hex +Hph +Hex−ph. (4.1)

In der „Nächsten-Nachbar-Approximation“ [104, 163] lässt sich der rein exzi-
tonische Anteil darstellen durch

Hex = EF
∑
σ

∑
m

B†σ,mBσ,m + J
∑
m

{
B†1,m (B2,m +B2,m−1) + h.c.

}
. (4.2)

J ist das Transfermatrixelement, das die Werte M1
2 oder M2

2 annimmt, je nach-
dem welche Kette betrachtet wird. Im triklinen System gilt M1 6= M2, und im
monoklinen System M1 = M2. B†σ,m (Bσ,m) erzeugt (vernichtet) eine elektro-

σ = 2
g1

EZ

g2

M2
2

M1
2

EZ

σ = 1

Abbildung 4.1: Lineare Ketten mit zwei Molekülen pro Einheits-
zelle und unterschiedlichen Transfermatrixelementen und Gitter-
konstanten. Die Position der Moleküle in der Elementarzelle wird
mit σ = 1, 2 unterschieden. Es handelt sich um die gleichen Mo-

leküle, aber mit unterschiedlicher Orientierung zueinander.
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4.1 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwingungsmode

nische Anregung der Energie EF am Molekül m im Untergitter σ1. Da nur ein
Exziton im System sein soll, ergibt sich die folgende Eigenschaft der Exzito-
nenoperatoren:

→ [Bµ,nB
†
σ,m] = Bµ,nB

†
σ,m −B†σ,mBµ,n ≈ δσ,µδn,m

→
∑
σ,m

B†σ,mBσ,m = 1 ⇒ B†σ,mBσ,mB
†
µ,nBµ,n ≈ δσ,µδm,nB

†
σ,mBσ,m.

Da zwei Moleküle in einer Elementarzelle vorhanden sind, tritt Davydov-
Aufspaltung [39, 48, 148–150] auf. Der Wert der Aufspaltung ergibt sich aus
dem Abstand der beiden Exzitonenbänder bei k = 0 [144]. Dazu wird Hex

mittels der Fouriertransformation2

Bσ,k = 1√
N

∑
m

eikmBσ,m

Bσ,m = 1√
N

∑
k

e−ikmBσ,k

(4.3)

in den reziproken Raum transformiert und die dazugehörige zeitunabhängi-
ge Schrödingergleichung gelöst. Man erhält als transformierten exzitonischen
Hamiltonoperator

Hex = EF
∑
σ

∑
m

B†σ,mBσ,m +
∑
k

{
J(k)B†1,kB2,k + J∗(k)B†2,kB1,k

}
mit J(k) = ei

kg
2 2J cos (kg2 )

(4.4)

und aus der Schrödingergleichung die beiden Energiewerte

E1/2 = EF ∓
√
|J(k)|2 = EF ∓ 2J cos (kg2 )

mit der Differenz der beiden Exzitonbänder bei k = 0 (Davydov-Aufspaltung
[37,39,48])

∆E(k)
∣∣∣
k=0

= E2 − E1

∣∣∣
k=0

= 4J = 2Mi mit i = 1, 2.

1 Bei den betrachteten Kristallen gibt es nur zwei Untergitter: σ = 1, 2.
2 N gibt die Anzahl der Elementarzellen in der endlichen Kette an. Auch hier werden erneut
periodische Randbedingungen verwendet.
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Der phononische Hamiltonoperator Hph ist gegeben durch

Hph = ~ω0
∑
σ

∑
m

a†σ,maσ,m, (4.5)

wobei a†σ,m (aσ,m) die Erzeugung (Vernichtung) einer intramolekularen Schwin-
gungsmode der Frequenz ω0 am Molekül m im Untergitter σ beschreibt. Diese
internen Phononen sind dispersionslos, eine Bewegung durch den Kristall kann
nur über die Kopplung zum Exziton erfolgen [37]. Da es sich bei den Opera-
toren um Boseoperatoren handelt, gilt die Vertauschungsrelation

[aµ,n, a†σ,m] = aµ,na
†
σ,m − a†σ,maµ,n = δσ,µδn,m.

Genau wie beim Einzelmolekül und der linearen Kette mit einem Molekül
pro Elementarzelle, wird neben der linearen auch die quadratische Exziton-
Phonon-Kopplung berücksichtigt, die gegeben ist durch

Hex−ph = D0~ω0
∑
σ

∑
m

B†σ,mBσ,m

(
a†σ,m + aσ,m

)
+

+ E0~ω0
∑
σ

∑
m

B†σ,mBσ,m

(
a†σ,m + aσ,m

)2
. (4.6)

D0 und E0 sind beide dimensionslose Konstanten3, welche die Verschiebung
der Gleichgewichtsposition und die Veränderung des Parabelpotentials in ei-
nem elektronisch angeregten Molekül beschreiben (siehe Abbildung 3.1 auf
Seite 32).

Im Gesamthamiltonian können die Terme, die die Phononenoperatoren aσ,m,
a2
σ,m, a†σ,m und (a†σ,m)2 enthalten, mittels der kanonischen Transformation

H̃ = eS0He−S0

mit S0 =
∑
µ

∑
n

τ0B
†
µ,nBµ,n︸ ︷︷ ︸

=T (0)
µ,n

[
(aµ,n)2 − (a†µ,n)2 + θ0(aµ,n − a†µ,n)

]
︸ ︷︷ ︸

=P (0)
µ,n

(4.7)

3 Da bei den hier betrachteten Kristallen in jeder Elementarzelle zwei gleiche Moleküle mit
unterschiedlicher Orientierung zueinander vorhanden sind, werden für beide die gleichen
Werte Eσ : E1 = E0 und Dσ : D1 = D0 angenommen. Setzt sich der Kristall aus
chemisch verschiedenen Molekülen zusammen, so müssen auch verschiedeneDσ : D1 6= D0
und Eσ : E1 6= E0 Werte verwendet werden. Damit verbunden sind auch verschiedenen
intramolekulare Schwinungungsmoden. Doch dies ist hier nicht der Fall.
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4.1 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwingungsmode

eliminiert werden. Genau wie bei E0 und D0 wird für die beiden Parameter τ0
und θ0 angenommen, dass diese nicht vom Untergitter abhängen, da bei den
hier betrachteten Kristallbeispielen in jeder Elementarzelle immer zwei gleiche
Moleküle mit unterschiedlicher Orientierung zueinander vorhanden sind. Der
einzige Unterschied zu der Transformation beim Einzelmolekül besteht in den
zusätzlichen Indizes σ und m, die aber keine Schwierigkeiten bereiten. Durch
die Transformation ergeben sich die vibronischen Operatoren

Vσ,m = eS0Bσ,me
−S0 = e−τ0[(aσ,m)2−(a†σ,m)2+θ0(aσ,m−a†σ,m)]Bσ,m

V †σ,m = eS0B†σ,me
−S0 = eτ0[(aσ,m)2−(a†σ,m)2+θ0(aσ,m−a†σ,m)]B†σ,m,

(4.8)

sowie die transformierten phononischen Operatoren

Aσ,m = eS0aσ,me
−S0 = aσ,m + V †σ,mVσ,m

[
c0aσ,m + s0a

†
σ,m + d0

]
A†σ,m = eS0a†σ,me

−S0 = a†σ,m + V †σ,mVσ,m
[
s0aσ,m + c0a

†
σ,m + d0

]
Āσ,m = e−S0aσ,me

S0 = aσ,m + V †σ,mVσ,m
[
c0aσ,m − s0a

†
σ,m + d̄0

]
Ā†σ,m = e−S0a†σ,me

S0 = a†σ,m + V †σ,mVσ,m
[
c0a
†
σ,m − s0aσ,m + d̄0

]
(4.9)

mit den bereits bekannten Abkürzungen

c0 = cosh (2τ0)− 1 = 2 + Ω0

2
√

1 + Ω0
− 1

s0 = sinh (2τ0) = −Ω0

2
√

1 + Ω0

d0 = θ0

2
(
e2τ0 − 1

)
= −D0

(1 + Ω0)2

d̄0 = θ0

2
(
e−2τ0 − 1

)
= D0

√
1 + Ω0

(1 + Ω0)2 .

(4.10)

Aus der unitären Transformation von H erhält man die ebenfalls bekannten
Bedingungen

τ0 = −1
2 ln 4

√
1 + 4E0 θ0 = −2D0

1 + 4E0

4
√

1 + 4E0

1− 4
√

1 + 4E0
(4.11)

mit deren Hilfe die Terme mit aσ,m, a2
σ,m, a†σ,m und (a†σ,m)2 eliminiert werden.

Ebenfalls bekannt ist die relative Frequenzänderung

∆ω0

ω0
=
√

1 + 4E0 − 1 = Ω0. (4.12)
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Damit nimmt der transformierte Hamiltonoperator folgende Gestalt an:

H̃ = ˜̃EF
∑
σ,m

V †σ,mVσ,m + J
∑
m

{
V †1,m (V2,m + V2,m−1) + h.c.

}
+

+ ~ω0
∑
σ,m

a†σ,maσ,m + ~∆ω0
∑
σ,m

V †σ,mVσ,ma
†
σ,maσ,m (4.13)

mit ˜̃EF = EF + ~∆ω0

2 − D2
0

(1 + Ω0)2~ω0.

Für die Vertauschungsrelationen gilt:

[Vµ,n, V †σ,m] = Vµ,nV
†
σ,m − V †σ,mVµ,n = δσ,µδn,m

[aµ,n, a†σ,m] = aµ,na
†
σ,m − a†σ,maµ,n = δσ,µδn,m

[aµ,n, Vσ,m] = aµ,nVσ,m − Vσ,maµ,n = δσ,µδn,mVσ,m
[
c0aσ,m + s0a

†
σ,m + d0

]
[a†µ,n, Vσ,m] = a†µ,nVσ,m − Vσ,ma†µ,n = δσ,µδn,mVσ,m

[
s0aσ,m + c0a

†
σ,m + d0

]
[aµ,n, V †σ,m] = aµ,nV

†
σ,m − V †σ,maµ,n = δσ,µδn,mV

†
σ,m

[
c0aσ,m − s0a

†
σ,m + d̄0

]
[a†µ,n, V †σ,m] = a†µ,nV

†
σ,m − V †σ,ma†µ,n = δσ,µδn,mV

†
σ,m

[
c0a
†
σ,m − s0aσ,m + d̄0

]

[aµ,n, V †σ,mVσ,m] = [a†µ,n, V †σ,mVσ,m] = 0. (4.14)

4.1.2 Lineare dielektrische Suszeptibilität

Die dielektrische Suszeptibilität ist gegeben durch [182,183]

χαβ(ω) = lim
ε→0

i

~L
{
φαβ (ω + iε)− φ∗αβ (−ω + iε)

}
(4.15)

mit φαβ(ω̃) =
∞∫
0

φαβ(t)eiω̃tdt mit ω̃ = ω + iε

und φαβ(t) = 〈Pα(t)P β〉0 = 〈P̂αP β〉0.

Dabei wurde die Suszeptibilität durch die Gesamtlänge L der endlichen Kette
geteilt. Das Übergangsdipolmoment des Frenkel Exzitons [35,76,77,132] wird
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4.1 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwingungsmode

geschrieben als

~̂PF =
∑
σ,m

~pσ
(
Ẑ†σ,m + Ẑσ,m

)
mit Zσ,m =

{
Bσ,m

Vσ,m
. (4.16)

~pσ kann nur die beiden Werte ~p1 und ~p2 annehmen, die sich im definierten
Koordinatensystem (xy) (siehe Abschnitt 2.2 ab Seite 17) darstellen lassen als

~p1 = pF

(
cosϕ
sinϕ

)
= pF ~e1 und ~p2 = pF

(
cosϕ
− sinϕ

)
= pF ~e2. (4.17)

In einem ersten Schritt wird angenommen, dass die auftretenden Phononen-
operatoren im selben Untergitter σ sind wie der vibronische und somit auch
der exzitonische Operator, d.h. die Greensfunktion („Modell σ “) wird definiert
durch

G(σ1,...,σr)(r)
σ,µ (t) = 〈0|âσ1 · · · âσrẐσX†µ|0〉 =

= 〈0|âσ,s1 · · · âσ,srẐσ,m
∑
n

Z†µ,n|0〉.
(4.18)

Diese Betrachtung ist nur gültig für kleine Exzitonentransfermatrixelemente
und/oder große Exziton-Phonon-Kopplungen. In einem zweiten Schritt werden
dann die allgemeinen Greensfunktionen („Modell σi “)

G
(σ1,...,σr)(r)
σ,µ (t) = 〈0|âσ1 · · · âσrẐσX†µ|0〉 =

= 〈0|âσ1,s1 · · · âσr,srẐσ,m
∑
n

Z†µ,n|0〉
(4.19)

verwendet um unabhängig von der Stärke der Kopplung zwischen dem Exziton
und dem Phonon zu sein4.

Mit Hilfe der Greensfunktion (4.18) bzw. (4.19) kann die retardierte Antwort-

4 Dieser zweite Schritt befindet sich in der Arbeit AusDar und hat gezeigt, dass das Mo-
dell σi für die hier betrachteten Kristalle, zumindest für die Lineare Kette, keine großen
Unterschiede zum Modell σ liefert.
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funktion φαβ(ω̃) umgeschrieben werden zu

φαβ(ω̃) =
∞∫
0

∑
σ,µ

∑
n,m

(~pσ)α (~pµ)β〈0|Ẑσ,mZ†µ,n|0〉eiω̃t dt =

= p2
F

∑
σ,µ

(~eσ)α (~eµ)β
∑
m

G(0)
σ,µ(ω̃).

Mittels der Fouriertransformation

G(σ1,...,σr)(r)
σ,µ (ω̃) = 1

N r+1

∑
k

∑
q1,...,qr

G(r)
σ,µ(ω̃; k, q1, ..., qr)eikmeiq1s1 · · · eiqrsr

G(r)
σ,µ(ω̃; k, q1, ..., qr) =

∑
m

∑
s1,...,sr

G(σ1,...,σr)(r)
σ,µ (ω̃)e−ikme−iq1s1 · · · e−iqrsr

bzw.

G
(σ1,...,σr)(r)
σ,µ (ω̃) = 1

N r+1

∑
k

∑
q1,...,qr

G
(r)
(σ1,...,σr)σ,µ(ω̃; k, q1, ..., qr)eikmeiq1s1 · · · eiqrsr

G
(r)
(σ1,...,σr)σ,µ(ω̃; k, q1, ..., qr) =

∑
m

∑
s1,...,sr

G
(σ1,...,σr)(r)
σ,µ (ω̃)e−ikme−iq1s1 · · · e−iqrsr

kann die Summe in der retardierten Antwortfunktion umgeschrieben werden
zu ∑

m

G(0)
σ,µ(ω̃) =

∑
m

G(0)
σ,µ(ω̃)e−ikm

∣∣∣
k=0

= G(0)
σ,µ(ω̃; k = 0).

In periodischen Strukturen sind elektronische Dipolübergänge nur erlaubt, so-
fern der Wellenvektor erhalten bleibt [116, 184–186]. Für die vibronische Ab-
sorption bedeutet dies, da bei der Absorption eines Photons ein Exziton und
ein oder mehrere interne Phononen erzeugt werden können, dass

kex +
n∑
i=1

kph
i = kPhoton ≈ 0 → kex ≈ −

n∑
i=1

kph
i (4.20)

gelten muss. Hierbei ist kex die Wellenzahl5 des angeregten Exzitons, kph
i die

Wellenzahl der i-ten intramolekularen Schwingungsmode und kPhoton die Wel-

5 Im 2- und 3-dimensionalen handelt sich dabei dann um Wellenvektoren.
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4.1 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwingungsmode

lenzahl des absorbierten Photons. Bei sichtbarem Licht ist kPhoton ≈ 107 1
m

[126, 127]6, während der Wellenvektor der intramolekularen Schwingung bei
kph
i ≈ 1011 1

m liegt7, und somit deutlich größer ist. Der Wellenvektor des Pho-
tons kann somit im Vergleich zu denen der internen Phononen als vernachläs-
sigbar klein, also Null, betrachtet werden [186].

Desweiteren werden hier nur die Fälle α = β = x, y betrachtet. Somit ist die
dielektrische Suszeptibilität durch

χxx(ω) w>0==== i

~
Ap2

F

l
cos2 ϕ lim

ε→0

[
G

(0)
1,1(ω̃; k = 0) +G

(0)
1,2(ω̃; k = 0)+

+G(0)
2,1(ω̃; k = 0) +G

(0)
2,2(ω̃; k = 0)

]
χyy(ω) w>0==== i

~
Ap2

F

l
sin2 ϕ lim

ε→0

[
G

(0)
1,1(ω̃; k = 0)−G(0)

1,2(ω̃; k = 0)+

−G(0)
2,1(ω̃; k = 0) +G

(0)
2,2(ω̃; k = 0)

]
(4.21)

gegeben. l ist das Volumen bzw. die Länge, die ein Molekül in der Elementar-
zelle einnimmt. A ist eine Konstante, die von den Einheiten abhängt. Wie an
den Formeln zu sehen ist unterscheiden sich die (xx)- und (yy)-Spektren nicht
nur durch den Vorfaktor, sondern nun auch durch den Ausdruck in den jeweili-
gen eckigen Klammern. Somit sind auch unterschiedliche Positionen der Peaks
zu erwarten.

6 Das sichtbare Licht besitzt einen Energiebereich von etwa EPhoton ≈ 1.6 − 3eV. Dies
wird in Wellenzahlen mittels der Formel kPhoton = EPhoton

~cLicht
umgerechnet. Damit liegt der

Wellenvektor, bzw. die Wellenzahl für sichtbares Licht zwischen kPhoton ≈ 5.06 · 106 −
1.52 · 107 1

m und wird somit mit kPhoton ≈ 107 1
m abgeschätzt.

7 Bei den hier betrachteten Kristallen besitzen die internen Phononen eine Energie von
etwa 0.17eV. Die dazugehörige Wellenzahl berechnet sich gemäß kphi = EPhonon

~cSchall
. In [48]

(Seite 75) sind die Dispersionskurven für die akustischen und optischen Phononen abgebil-
det (Schallgeschwindigkeiten der externen Phononen: ≈ 103m

s ). Ebenso sind zwei interne
Phononmoden zu erkennen. Für eine Abschätzung der entsprechenden Schallgeschwindig-
keit dieser internen Phononmoden können kleine Geschwindigkeiten angenommen werden.
Aus diesem Grund wird als obere Grenze cSchall ≈ 330ms angenommen. Dies führt auf eine
Wellenzahl von etwa kphi ≈ 7.8 ·1011 1

m . Verwendet man als obere Grenze cSchall ≈ 1000ms ,
so erhält man eine Wellenzahl von kphi ≈ 2.6 · 1011 1

m .
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4.1.3 Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung in der
Näherung (S1)

Ausgangspunkt für die Berechnung des linearen Absorptionsspektrums ist der
transformierte Hamiltonoperator H̃ (siehe Gleichung (4.13) auf Seite 82), so-
wie die Vertauschungsrelationen (4.14) auf Seite 82.

In der Näherung S1 wird erneut ausgenutzt, dass bei den Polyazenkristallen
die relative Frequenzänderung Ω0 = ∆ω0

ω0
sehr klein ist [35,50,135]. Bei den drei

hier betrachteten Kristallbeispielen wird wieder ein hypothetischer Frequenz-
shift wegen E0 ≈ 0 angenommen [35]. Damit sind aber die Größen s0 und c0
gegenüber d0 und d̄0 vernachlässigbar klein. Dies wird bei den Vertauschungs-
relationen verwendet, wodurch diese sich erheblich vereinfachen:

[Vµ,n, V †σ,m] = Vµ,nV
†
σ,m − V †σ,mVµ,n = δσ,µδn,m

[aµ,n, a†σ,m] = aµ,na
†
σ,m − a†σ,maµ,n = δσ,µδn,m

[aµ,n, Vσ,m] = aµ,nVσ,m − Vσ,maµ,n ≈ d0δσ,µδn,mVσ,m

[a†µ,n, Vσ,m] = a†µ,nVσ,m − Vσ,ma†µ,n ≈ d0δσ,µδn,mVσ,m

[aµ,n, V †σ,m] = aµ,nV
†
σ,m − V †σ,maµ,n ≈ d̄0δσ,µδn,mV

†
σ,m

[a†µ,n, V †σ,m] = a†µ,nV
†
σ,m − V †σ,ma†µ,n ≈ d̄0δσ,µδn,mV

†
σ,m

[aµ,n, V †σ,mVσ,m] = [a†µ,n, V †σ,mVσ,m] = 0. (4.22)

Für die Berechnung der Greensfunktionen werden zunächst die zeitlichen Ab-
leitungen des phononischen Operators âσ,m und des vibronischen Operators
V̂σ,m benötigt. Diese sind gegeben durch8:

˙̂
Vσ,m = − i

~
{
E
′

F V̂σ,m + Jδσ,1
(
V̂2,m + V̂2,m−1

)
+ Jδσ,2

(
V̂1,m + V̂1,m+1

)
+

8 Bei der zeitlichen Ableitung des phononischen Operators wird nur die Kurzschreibweise
aufgeführt, da 〈0|V̂ †... = 0 ergibt. Somit ist die genaue Form der Operatorfunktion ĝ nicht
entscheidend, wichtig ist nur, dass der vibronische Erzeugungsoperator in diesem Produnkt
an erster Stelle steht. E′

F ist definiert durch E′

F = ˜̃EF+E′

1 = EF+ ~∆ω0
2 − D2

0
(1+Ω0)2 ~ω0+E1

′

mit E1
′ = d2

0~ω2 und ω2 = ω0 + ∆ω0. Die Größe E′

2 ist gegeben durch E′

2 = −d0~ω2.
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+~∆ω0â
†
σ,mâσ,mV̂σ,m + E

′

2

(
â†σ,m + âσ,m

)
V̂σ,m

}
(4.23)

˙̂aσ,m = − i
~
[
~ω0âσ,m + V̂ †ĝ(â, â†, V̂ )

]
. (4.24)

Die Berechnung der Greensfunktionen läuft genauso ab wie bisher: Die Greens-
funktion wird nach der Zeit abgeleitet und die zeitlichen Ableitungen der pho-
nonischen und des vibronischen Operators in diese abgeleitete Greensfunktion
eingesetzt. Durch eine Laplacetransformation mit ω̃ = ω+ iε erfolgt der Über-
gang in den Frequenzraum. Multiplikation mit i~ und anschließender Fourier-
transformation in den reziproken Raum führt dann auf die Anwendung der
k-Auswahlregel für periodische Strukturen [184]. Der abschließende Koeffizi-
entenvergleich liefert eine Gleichung für die Greensfunktionen. Begonnen wird
mit

G(0)
σ,µ(t) = 〈0V̂σX†µ|0〉 = 〈0|V̂σ,m

∑
n

V †µ,n|0〉.

Zur Bestimmung von G(0)
σ,µ(ω̃; k = 0) ist die Kenntniss von G(1)

σ,µ(ω̃; q1) not-
wendig, wie die Auswertung von G(0)

σ,µ(t) nach den aufgeführten Regeln zeigt.
Somit wird dann G(σ1)(1)

σ,µ (t) nach diesen behandelt und es zeigt sich, dass zur
Bestimmung von G(1)

σ,µ(ω̃; q1) die Greensfunktion G(2)
σ,µ(ω̃; q1, q2) notwendig ist,

usw.. Mit den abkürzenden Größen

→ G(0)
σ,µ(ω̃; k = 0) = G(0)

σ,µ

→ G(n)
σ,µ(ω̃;−q1 − ...− qn, q1, ..., qn) = G(n)

σ,µ(q1, ..., qn)

→ 1
N

∑
qi

G(n)
σ,µ(q1, ..., qi−1, qi, qi+1, ..., qn) = g(n)

σ,µ(q1, ..., qi−1, qi+1, ..., qn)

→ 1
Nn

∑
q1,...,qn

G(n)
σ,µ(q1, ..., qn) = S(n)

σ,µ

→ A
′

n = ~ω̃ − E ′F − n~ω0 (4.25)

ergibt sich dann das folgenden Gleichungssystem für die Greensfunktionen:

(0) → A
′

0G
(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ + E

′

2S
(1)
σ,µ

(1) → A
′

1G
(1)
σ,µ(q1) = J(q1)δσ,1G(1)

2,µ(q1) + J∗(q1)δσ,2G(1)
1,µ(q1) + ~∆ω0S

(1)
σ,µ+

+ E
′

2G
(0)
σ,µ + E

′

2g
(2)
σ,µ(q1)
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(2) → A
′

2G
(2)
σ,µ(q1, q2) = J(q1 + q2)δσ,1G(2)

2,µ(q1, q2) + J∗(q1 + q2)δσ,2G(2)
1,µ(q1, q2)+

+ ~∆ω0
{
g(2)
σ,µ(q1) + g(2)

σ,µ(q2)
}

+ E
′

2

{
G(1)
σ,µ(q1) +G(1)

σ,µ(q2)
}

+

+ E
′

2g
(3)
σ,µ(q1, q2)

(3) → A
′

3G
(3)
σ,µ(q1, q2, q3) = J(q1 + q2 + q3)δσ,1G(3)

2,µ(q1, q2, q3)+
+ J∗(q1 + q2 + q3)δσ,2G(2)

1,µ(q1, q2, q3)+
+ ~∆ω0

{
g(3)
σ,µ(q1, q2) + g(3)

σ,µ(q1, q3) + g(3)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2

{
G(2)
σ,µ(q1, q2) +G(2)

σ,µ(q1, q3) +G(2)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2g
(4)
σ,µ(q1, q2, q3)

... (4.26)

Wie zu sehen ist sind die Phononenwellenzahlen qi nicht nur implizit in den
Greensfunktionen vorhanden, sondern auch explizit in Form der exzitonischen
Dispersionsrelationen J(k) = ei

kg
2 2J cos (kg2 ) in den Gleichungen9. Dies macht

eine analytische Auswertung unmöglich. Für die Auswertung müssen folg-
lich Näherungen gemacht werden. Eine Näherung stellt dabei die dynam-
siche Theorie bzw. der dynamische Ansatz von Broude, Rashba und She-
ka [37, 40, 41, 44, 187] dar, bei der alle Prozesse, die die Anzahl der internen
Phononen ändern, vernachlässigt werden können, solange der Betrag des Exzi-
tonentransfermatrixelements deutlich kleiner ist als die interne Phononenfre-
quenz. Durch diese Näherung wird nur die dynamische Bewegung der stabi-
len, wechselwirkenden Quasiteilchen Exziton und Phonon erfasst [37,122,187].
Im Absorptionsspektrum tritt dadurch immer ein Zweiteilchenabsorptionsbe-
reich auf, der proprotional zum Exzitonentransfermatrixelement ist. Dieser er-
gibt sich aus der unabhängigen Propagation von Exziton und Phonon. Dane-
ben kann, muss aber nicht, ein Einteilchenabsorptionsbereich auftreten, der
die gemeinsame Bewegung von Exziton und Phonon beschreibt. Dieser hat
die Form einer Lorentzkurve. Befinden sich dabei das Exziton und Phonon
sogar immer am gleichen Molekül, spricht man von einem molekularen Vi-
bron [37,71,72,122]. Mit Hilfe dieses dynamischen Ansatzes ist es somit mög-
lich, den exzitonschen und einen ausgewählten Phonon-Bereich zu erfassen,
aber nicht mehr. Häufig ist dies der 1-Phonon-Bereich, da dieser dem exzitoni-
schen Bereich folgt und auch relativ einfach zu berechnen ist [37,64,122]. Eine

9 g stellt hier die Gitterkonstante dar (siehe (4.4) auf Seite 79).
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Erweiterung bzw. Verbesserung der dynamischen Theorie stellt der von La-
lov und Zhelyazkov entwickelte dispersive Ansatz [35, 80, 81] dar, welcher auf
einer Idee von [42, 43] beruht, und durch den eine gleichzeitige Betrachtung
mehrerer Phonon-Bereiche neben dem exzitonischen Bereich ermöglicht wird.
Auch hier wird die Kleinheit des Exzitonenbandes gegenüber der intramole-
kularen Schwingungsfrequenz vorausgesetzt. Die exzitonische Dispersion wird
nur in dem interessierenden Phonon-Bereich berücksichtigt, in allen anderen
Bereichen kann diese dann wegen |J | � ~ω0 vernachlässigt werden, da sich
die anderen Phonon-Bereiche von dem betrachteten Bereich um mindestens
~ω0 unterscheiden. Somit können dann die Phononenwellenzahlen nur noch in
einer Gleichung explizit auftreten. Trotzdem können mit diesem Ansatz auch
die anderen Phonon-Bereiche betrachtet werden. Ein weiterer Vorteil des dis-
persiven Ansatzes ist, dass an die Kopplung zwischen dem Frenkel Exziton
und den intramolekularen Schwingungen keinerlei Bedingungen geknüpft sind.
Jede Kopplung, ob schwach, mittel oder stark [45, 188, 189] kann mit diesem
Ansatz behandelt werden.

Innerhalb dieser Arbeit werden die Absorptionsspektren mit Hilfe dieses dis-
persiven Ansatzes von Lalov und Zhelyazkov berechnet.

Es wird nun die Dispersionsrelation in verschiedenen Phonon-Bereichen be-
rücksichtigt.

4.1.3.1 Spektrum ohne Exzitonen Dispersion (OED)

Im Rahmen des dispersiven Ansatzes wird in einem ersten Schritt davon aus-
gegangen, dass das Exzitonentransfermatrixelement gegenüber ~ω0 so klein
ist, dass es bei vorhandener Phononenfrequenz vernachlässigt werden kann.
Für das Gleichungssystem (4.26) bedeutet dies, dass alle Dispersionsrelationen
vernachlässigt werden können, wenn im gleichen Phonon-Bereich eine Phono-
nenfrequenz ω0 vorhanden ist, d.h. außer in Gleichung (0)10 wird in allen Glei-
chungen jegliche Dispersionsrelation vernachlässigt. Diese Näherung wird als
OED Näherung (Ohne Exzitonen Dispersion) bezeichnet:

(0) → A
′

0G
(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ + E

′

2S
(1)
σ,µ

10 In dieser Gleichung ist keine Phononenfrequenz vorhanden, also müssen J(0) und J∗(0)
berücksichtigt werden.
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(1) → A
′

1G
(1)
σ,µ(q1) ≈ ~∆ω0S

(1)
σ,µ + E

′

2G
(0)
σ,µ + g(2)

σ,µ(q1)

(2) → A
′

2G
(2)
σ,µ(q1, q2) ≈ ~∆ω0

{
g(2)
σ,µ(q1) + g(2)

σ,µ(q2)
}

+ E
′

2

{
G(1)
σ,µ(q1) +G(1)

σ,µ(q2)
}

+

+ E
′

2g
(3)
σ,µ(q1, q2)

(3) → A
′

3G
(3)
σ,µ(q1, q2, q3) ≈ ~∆ω0

{
g(3)
σ,µ(q1, q2) + g(3)

σ,µ(q1, q3) + g(3)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2

{
G(2)
σ,µ(q1, q2) +G(2)

σ,µ(q1, q3) +G(2)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2g
(4)
σ,µ(q1, q2, q3)

..., (4.27)

Da in der Gleichung (0) der Ausdruck S(1)
σ,µ benötigt wird, wird nun die Glei-

chung (1) mit 1
N

multipliziert und über alle möglichen q1 Werte summiert,
Gleichung (2) wird mit 1

N2 multipliziert und über alle möglichen q1 und q2
Werte summiert, usw.. Daraus resultiert das Gleichungssystem

(0) → A
′

0G
(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ + E

′

2S
(1)
σ,µ

(1) →
[
A
′

1 − ~∆ω0
]
S(1)
σ,µ = E

′

2G
(0)
σ,µ + E

′

2S
(2)
σ,µ

(2) →
[
A
′

2 − 2~∆ω0
]
S(2)
σ,µ = 2E ′2S(1)

σ,µ + E
′

2S
(3)
σ,µ

(3) →
[
A
′

3 − 3~∆ω0
]
S(2)
σ,µ = 3E ′2S(2)

σ,µ + E
′

2S
(4)
σ,µ

..., (4.28)

welches kompakt durch

(0) → A
′

0G
(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ + E

′

2S
(1)
σ,µ

(n) →
[
A
′

n − n~∆ω0
]
S(n)
σ,µ = nE

′

2S
(n−1)
σ,µ + E

′

2S
(n+1)
σ,µ für n ≥ 1

(4.29)
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dargestellt werden kann. Hierbei muss beachtet werden, dass gilt: S(0)
σ,µ = G(0)

σ,µ.

Für n ≥ 1 kann das Gleichungssystem (4.29) durch den Ansatz

S(n)
σ,µ = RnS

(n−1)
σ,µ → S(n+1)

σ,µ = Rn+1S
(n)
σ,µ (4.30)

gelöst werden, indem S(n+1)
σ,µ in die (n)-te Gleichung eingesetzt wird. Dadurch

erhält man die Rekursionsformel

S(n)
σ,µ = nE

′
2

A′n − n~∆ω0 − E
′
2Rn+1︸ ︷︷ ︸

=Rn

S(n−1)
σ,µ . (4.31)

Insbesondere lässt sich S(1)
σ,µ darstellen durch S(1)

σ,µ = R1G
(0)
σ,µ. Dies wird in die

(0)-te Gleichung von (4.29) eingesetzt und man bekommt eine Gleichung für
die Greensfunktionen G(0)

σ,µ mit

(0) →
[
A
′

0 − E
′

2R1
]
G(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ.

Insgesamt hat man es mit vier Gleichungen zu tun (σ, µ = 1, 2), bei denen
jeweils zwei miteinander gekoppelt sind:[

A
′

0 − E
′

2R1
]
G

(0)
1,1 − J(0)G(0)

2,1 = i~[
A
′

0 − E
′

2R1
]
G

(0)
2,1 − J∗(0)G(0)

1,1 = 0

[
A
′

0 − E
′

2R1
]
G

(0)
2,2 − J∗(0)G(0)

1,2 = i~[
A
′

0 − E
′

2R1
]
G

(0)
1,2 − J(0)G(0)

2,2 = 0.

Daraus ergeben sich nach elementaren Umformungen die folgenden Greens-
funktionen:

G
(0)
1,1(ω̃; k = 0) = G

(0)
2,2(ω̃; k = 0) = i~

A
′
0 − E

′
2R1

(A′0 − E
′
2R1)2 − |J(0)|2

G
(0)
1,2(ω̃; k = 0) = i~

J(0)
(A′0 − E

′
2R1)2 − |J(0)|2

G
(0)
2,1(ω̃; k = 0) = i~

J∗(0)
(A′0 − E

′
2R1)2 − |J(0)|2

(4.32)
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und somit die lineare Suszeptibilität

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
cos2 ϕ lim

ε→0

{
2

A
′
0 − E

′
2R1 − 2J

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
sin2 ϕ lim

ε→0

{
2

A
′
0 − E

′
2R1 + 2J

}
.

(4.33)

Dabei ist A eine dimensionsbehaftete Konstante und l die Länge, die ein Mo-
lekül in der Elementarzelle bzw. Elementarlänge einnimmt. A′0 ergibt sich aus
A
′
n = ~ω̃ − E ′F − n~ω0 und R1 erhält man aus der Rekursionsformel

Rn = nE
′
2

A′n − n~∆ω0 − E
′
2Rn+1

. (4.34)

Bei der numerischen Berechnung wurden Ap2
F

l
und ~ auf 1 gesetzt und für ε

wurde der Wert 0.001eV verwendet. Ansonsten wurden die in den Tabellen 2.3
und 2.4 auf den Seiten 26 und 28 zusammengefassten Daten benutzt. Der Ab-
bruch der Rekursionsformel für Rn erfolgt bei n = 5011. Wie in dieser Arbeit
üblich, wurden die Spektren so verschoben, dass der exzitonische Peak bei der
lokalen Anregungsenergie der Moleküle zum Liegen kommt. Da aber die (xx)-
und die (yy)-Absorptionsspektren nicht mehr die Peaks an den gleichen Stellen
aufweisen12, wurde die Reihenfolge so gewählt, wie sie im Experiment auftre-
ten, d.h. der exzitonische Peak des (yy)-Spektrums wird so verschoben, dass
dieser auf der lokalen Anregungsenergie zum Liegen kommt. Dies geschieht,
indem EF als Parameter genutzt wird. Der Wert für EF wird dann auch bei
der Bestimmung des (xx)-Spektrums verwendet.

In den Abbildungen 4.2 und 4.3 auf den Seiten 93 und 94 befinden sich die
linearen Absorptionsspektren einer Anthrazen- und Tetrazenmolekülkette in

11 Abgebrochen werden kann dann, wenn sich beim Schritt von Rn+1 auf Rn in jenem Teil des
Spektrums, welches beoabachtet wird (hier: vom exzitonischen bis 6-Phonon-Bereich), das
Spektrum nicht ändert. Die numerischen Auswertungen haben gezeigt, dass dies bereits
ab n = 15 der Fall ist.

12 Dies ist an der dielektrischen Suszeptibilität (4.33) zu sehen, da es für beide Polarisationen
unterschiedliche Funktionen sind. Bei einemMolekül pro Elementarzelle unterscheiden sich
die (xx)- und die (yy)-Spektren nur in der Intesität, die Peaks sind für beide Polarisationen
immer an der gleichen Stelle. Dies ist nun nicht mehr der Fall.

92



4.1 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwingungsmode

 0

 100

 200

 300

 400

 500

 600

 700

 3  3.2  3.4  3.6  3.8  4

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen A)

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

 0

 100

 200

 300

 400

 500

 600

 700

 800

 3.08  3.09  3.1  3.11  3.12  3.13  3.14

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen B)

exzitonisch

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

 0

 100

 200

 300

 400

 500

 600

 700

 800

 3.25  3.26  3.27  3.28  3.29  3.3

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen C)

1-phononisch

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

 0
 50

 100
 150
 200
 250
 300
 350
 400
 450

 3.41  3.42  3.43  3.44  3.45  3.46

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen D)

2-phononisch

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω=0)

(yy) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

 0

 20

 40

 60

 80

 100

 120

 140

 3.58  3.59  3.6  3.61  3.62  3.63  3.64

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen E)

3-phononisch

(xx) Spektrum M (S1) (∆ω=0)
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(yy) Spektrum M (S1) (∆ω≠0)

Abbildung 4.2: Lineare Absorptionsspektren einer Anthrazenmo-
lekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle für das Modell
σ, sowie einer internen Phononmode (1M) in der S1, OED Nähe-
rung mit dem ExzitonentransfermatrixelementM : (xx)- und (yy)-
Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine
Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzi-
tonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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(yy) Spektrum M2(c) (S1) (∆ω≠0)

Abbildung 4.3: Lineare Absorptionsspektren einer Tetrazenmole-
külkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle für das Modell σ,
sowie einer internen Phononmode (1M) in der S1, OED Näherung
mit dem Exzitonentransfermatrixelement M2 = 0.00987eV (Fall
c)): (xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Abbildung 4.4: Exzitonische Bereiche einer linearen Tetrazen-
und Pentazenkette in der S1, OED Näherung für die beiden Spek-
tren mit den verschiedenen Exzitonentransfermatrixelementen M1
und M2. Verwendet wurde das Modell σ. Die Differenz der Peaks-

lagen in den beiden (xx)-Absorptionsspektren ergibt M2−M1
2 .
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dieser OED Näherung. Alle Spektren der drei Kristalle sind sich sehr ähn-
lich, da auch ihre Werte sich ähneln. Alle Peaks besitzen Lorentzformen mit
einer Breite von 2ε, die Intensitäten werden mit größer werdendem n in den n-
Phonon-Bereichen immer kleiner und die Peaks mit vorhandener quadratischer
Exziton-Phonon-Kopplung sind gegenüber jenen ohne quadratische Kopplung
nach links, also zu niederen Energien verschoben. Bei Tetrazen und Penta-
zen gibt es aufgrund der triklinen Kristallstruktur im 3-dimensionalen Kris-
tall in der (ab)-Ebene zwei lineare Ketten mit den Transfermatrixelementen
J1 = M1

2 und J2 = M2
2 . Die Differenz M2−M1

2 findet sich auch in den Spek-
tren. Sie ergibt sich als Abstand der Peaks im exzitonischen Bereich in den
(xx)-Absorptionsspektren für die beiden Transfermatrixelementen (siehe Ab-
bildung 4.4 auf der vorherigen Seite).

Ebenfalls auffallend ist, dass sowohl für Anthrazen, wie auch für Tetrazen und
Pentazen beide Davydov-Komponenten nur jeweils in einer Polarisation vor-
handen sind. Im 2-dimensionalen Modell trifft dies nur auf Anthrazen zu.

4.1.3.2 Spektrum mit Exzitonen Dispersion im 1-Phonon-Bereich
(MED1)

Von Interesse ist nun der 1-Phonon-Bereich. In diesem Bereich wird die Disper-
sionsrelation beibehalten. In allen anderen Bereichen kann diese vernachlässigt
werden, da in den höheren n-Phonon-Bereichen auch n Phononen der Frequenz
ω0 vorhanden sind. Dementsprechend kann in diesen höheren Bereichen auch
die Dispersionsrelation des Exzitons wegen der Beziehung ~ω0 � J außer
Acht gelassen werden. Für das Gleichungssystem (4.26) auf Seite 88 bedeutet
dies, dass in der Gleichung (1) die exzitonische Dispersionsrelation beibehal-
ten wird, in allen anderen höheren Gleichungen wird diese dagegen nicht in
Betracht gezogen. Mit dieser Näherung, die im Folgenden als MED1 Näherung
(Mit Exzitonen Dispersion im 1-Phonon-Bereich) bezeichnet wird, ist das Glei-
chungssystem nun lösbar:

(0) → A
′

0G
(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ + E

′

2S
(1)
σ,µ

(1) → A
′

1G
(1)
σ,µ(q1) = J(q1)δσ,1G(1)

2,µ(q1) + J∗(q1)δσ,2G(1)
1,µ(q1) + ~∆ω0S

(1)
σ,µ+

+ E
′

2G
(0)
σ,µ + g(2)

σ,µ(q1)
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(2) → A
′

2G
(2)
σ,µ(q1, q2) ≈ ~∆ω0

{
g(2)
σ,µ(q1) + g(2)

σ,µ(q2)
}

+ E
′

2

{
G(1)
σ,µ(q1) +G(1)

σ,µ(q2)
}

+

+ E
′

2g
(3)
σ,µ(q1, q2)

(3) → A
′

3G
(3)
σ,µ(q1, q2, q3) ≈ ~∆ω0

{
g(3)
σ,µ(q1, q2) + g(3)

σ,µ(q1, q3) + g(3)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2

{
G(2)
σ,µ(q1, q2) +G(2)

σ,µ(q1, q3) +G(2)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2g
(4)
σ,µ(q1, q2, q3)

.... (4.35)

Zudem gilt für n = 2, 3, · · · die Beziehung

S(n)
σ,µ = RnS

(n−1)
σ,µ mit Rn = nE

′
2

A′n − n~∆ω0 − E
′
2Rn+1

, (4.36)

die man erhält, wenn ab der Gleichung (2) des Gleichungssystems (4.35) über
alle in den Gleichungen vorhandenen Phononenwellenvektoren, die ja nur mehr
implizit in den Greensfunktionen vorhanden sind, aufsummiert werden und mit
dem Ansatz (4.36) löst.

Aus der Gleichung (1) des Gleichungssystems (4.35) wird ersichtlich, dass für
die weitere Berechnung auch ein Ausdruck bzw. eine Beziehung für g(n)

σ,µ(q1)
benötigt wird. Für diese Funktionen erhält man ein Gleichungssystem, indem
die Gleichung (2) des Gleichungssystems (4.35) mit 1

N
multipliziert und über

alle möglichen q2 Werte summiert wird, die Gleichung (3) mit 1
N2 multipliziert

und über alle möglichen q2 und q3 Werte summiert wird, usw.. Damit liegt
dann das System[

A
′

n − (n− 1)~∆ω0
]
g(n−1)
σ,µ (q1) = (n− 1)E ′2g(n−1)

σ,µ (q1) + ~∆ω0S
(n)
σ,µ+

+ E
′

2S
(n−1)
σ,µ + E

′

2g
(n+1)
σ,µ (q1) für n ≥ 2 (4.37)

vor, welches zu lösen ist, wobei g(1)
σ,µ(q1) = G(1)

σ,µ(q1) entspricht. Dieses Glei-
chungssystem wird mit Hilfe des Ansatzes

g(n)
σ,µ(q1) = Lng

(n−1)
σ,µ (q1) + (Rn − Ln)S(n−1)

σ,µ (4.38)

sowie Rn = nE
′
2

A′n − n~∆ω0 − E
′
2Rn+1
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und Ln = (n− 1)E ′2
A′n − (n− 1)~∆ω0 − E

′
2Ln+1

gelöst.

Damit erhält man aber auch die gesuchte Beziehung von g(2)
σ,µ(q1). Mit

g(2)
σ,µ(q1) = L2G

(1)
σ,µ(q1) + (R2 − L2)S(1)

σ,µ

wird aus Gleichung (1)[
A
′

1 − E
′

2L2
]
G(1)
σ,µ(q1) = δσ,1J(q1)G(1)

2,µ(q1) + δσ,2J
∗(q1)G(1)

1,µ(q1)+

= E
′

2G
(0)
σ,µ +

[
~∆ω0 + E

′

2 (R2 − L2)
]

︸ ︷︷ ︸
=α1

S(1)
σ,µ. (4.39)

Daraus muss nun die Greensfunktion G(1)
σ,µ(q1) berechnet werden. Durch Einset-

zen von σ, µ = 1, 2 erhält man je zwei gekoppelte Gleichungen, die als System
I und II bezeichnet werden:

System I:[
A
′

1 − E
′

2L2
]
G

(1)
1,1(q1) = J(q1)G(1)

2,1(q1) + E
′

2G
(0)
1,1 + α1S

(1)
1,1[

A
′

1 − E
′

2L2
]
G

(1)
2,1(q1) = J∗(q1)G(1)

1,1(q1) + E
′

2G
(0)
2,1 + α1S

(1)
2,1

(4.40)

System II:[
A
′

1 − E
′

2L2
]
G

(1)
2,2(q1) = J∗(q1)G(1)

1,2(q1) + E
′

2G
(0)
2,2 + α1S

(1)
2,2[

A
′

1 − E
′

2L2
]
G

(1)
1,2(q1) = J(q1)G(1)

2,2(q1) + E
′

2G
(0)
1,2 + α1S

(1)
1,2

(4.41)

Zuerst wird das System I betrachtet: Durch gegenseitiges Einsetzen bekommt
man die Ausdrücke

G
(1)
1,1(q1) = J(q1)(

A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

[
E
′

2G
(0)
2,1 + α1S

(1)
2,1

]
+

+ A
′
1 − E

′
2L2(

A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

[
E
′

2G
(0)
1,1 + α1S

(1)
1,1

]
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G
(1)
2,1(q1) = A

′
1 − E

′
2L2(

A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

[
E
′

2G
(0)
2,1 + α1S

(1)
2,1

]
+

+ J∗(q1)(
A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

[
E
′

2G
(0)
1,1 + α1S

(1)
1,1

]
.

Beide Gleichungen werden nun mit 1
N

multipliziert und anschließend über alle
möglichen q1 Werte innerhalb der 1. Brillouinzone summiert. Dabei treten die
Gittersummen

T1 = 1
N

∑
q1

J(q1)(
A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

T2 = 1
N

∑
q1

J∗(q1)(
A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

T3 = 1
N

∑
q1

A
′
1 − E

′
2L2(

A
′
1 − E

′
2L2

)2
− |J(q1)|2

(4.42)

auf, und es ergibt sich das folgende Gleichungssystem für S(1)
1,1 und S(1)

2,1

(1− α1T3)S(1)
1,1 − α1T1S

(1)
(2,1) = E

′

2T3G
(0)
1,1 + E

′

2T1G
(0)
2,1

(1− α1T3)S(1)
2,1 − α1T2S

(1)
(1,1) = E

′

2T2G
(0)
1,1 + E

′

2T3G
(0)
2,1,

(4.43)

das die Lösung

S
(1)
1,1 = E

′
2 [T3 + α1 (T1T2 − T 2

3 )]
(1− α1T3)2 − α2

1T1T2
G

(0)
1,1 + E

′
2T1

(1− α1T3)2 − α2
1T1T2

G
(0)
2,1

S
(1)
2,1 = E

′
2T2

(1− α1T3)2 − α2
1T1T2

G
(0)
1,1 + E

′
2 [T3 + α1 (T1T2 − T 2

3 )]
(1− α1T3)2 − α2

1T1T2
G

(0)
2,1

(4.44)

besitzt.

Bei der Berechnung des Systems II wird auf gleiche Weise vorgegangen um die
Lösungen für S(1)

1,2 und S(1)
2,2 aus dem Gleichungssystem (4.41) zu erhalten. An

dieser Stelle werden nur mehr die Ergebnisse angegeben:

S
(1)
1,2 = E

′
2 [T3 + α1 (T1T2 − T 2

3 )]
(1− α1T3)2 − α2

1T1T2
G

(0)
1,2 + E

′
2T1

(1− α1T3)2 − α2
1T1T2

G
(0)
2,2
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S
(1)
2,2 = E

′
2T2

(1− α1T3)2 − α2
1T1T2

G
(0)
1,2 + E

′
2 [T3 + α1 (T1T2 − T 2

3 )]
(1− α1T3)2 − α2

1T1T2
G

(0)
2,2. (4.45)

Der Übersichtlichkeit halber werden die neuen Größen

D1 = E
′
2T1

(1− α1T3)2 − α2
1T1T2

D2 = E
′
2T2

(1− α1T3)2 − α2
1T1T2

(4.46)

D3 = E
′
2 [T3 + α1 (T1T2 − T 2

3 )]
(1− α1T3)2 − α2

1T1T2

eingeführt, wodurch sich die S(1)
σ,µ kompakt schreiben lassen als

S
(1)
1,1 = D3G

(0)
1,1 +D1G

(0)
2,1 S

(1)
2,2 = D2G

(0)
1,2 +D3G

(0)
2,2

S
(1)
2,1 = D2G

(0)
1,1 +D3G

(0)
2,1 S

(1)
1,2 = D3G

(0)
1,2 +D1G

(0)
2,2. (4.47)

Diese Beziehungen können nun in die Gleichung (0) des Gleichungssystems
(4.35) auf Seite 97 eingesetzt werden, um die Greensfunktionen G(0)

σ,µ zu be-
stimmen. Dadurch ergeben sich erneut zwei entkoppelte Gleichungssysteme
mit jeweils zwei Gleichungen aus denen sich leicht die Greensfunktionen be-
rechnen lassen:

G
(0)
1,1(ω̃; k = 0) = G

(0)
2,2(ω̃; k = 0) =

= i~
A
′
0 − E

′
2D3(

A
′
0 − E

′
2D3

)2
−
(
J(0) + E

′
2D1

) (
J∗(0) + E

′
2D2

)

G
(0)
1,2(ω̃; k = 0) = i~

J(0) + E
′
2D1(

A
′
0 − E

′
2D3

)2
−
(
J(0) + E

′
2D1

) (
J∗(0) + E
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Die lineare Suszeptibilität ergibt sich dann als

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
cos2 ϕ lim

ε→0

{
2κ3 + κ2 + κ1

κ2
3 − κ1κ2

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
sin2 ϕ lim

ε→0

{
2κ3 − κ2 − κ1

κ2
3 − κ1κ2

} (4.49)

mit

κ1 = J(0) + E
′

2D1 κ2 = J∗(0) + E
′

2D2 κ3 = A
′

0 − E
′

2D3.

Die numerische Auswertung der Spektren (4.49) erfolgt genauso wie bisher, nur
müssen hier zusätzlich die Gittersummen Ti mit i = 1, 2, 3 ausgewertet wer-
den. Bei genügend großer Anzahl N von Molekülen in der Kette, können die
Summen im thermodynamischen Limes [107, 190–192] in Integrale überführt
werden. Diese werden dann mit Hilfe der Trapezregel [193,194] berechnet, in-
dem die Strecke 2π in 350 gleichgroße Teilstücke zerlegt wird.

In der Abbildung 4.5 auf der nächsten Seite ist das (xx)- und (yy)-Absorptions-
spektrum für eine Lineare Anthrazenkette mit und ohne quadratische Exziton-
Phonon-Kopplung dargestellt. Auf den ersten Blick erkennbar ist wieder die
Abnahme der Intensität der Linien mit immer größer werdendem Phonon-
Bereich, sowie die Verschiebung der Linien mit quadratischer Kopplung gegen-
über den Linien ohne quadratische Kopplung nach links zu kleineren Energien,
was wieder eine Folge des negativen Frequenzshifts ∆ω0 ist. Im exzitonischen
Bereich sind vier Lorentzlinien mit einer Halbwertsbreite von 2ε zu erkennen,
und die beiden Linien der (yy)-Spektren liegen genau bei EF = 3.099eV über-
einander. Im 1-Phonon-Bereich sind ebenfalls vier Lorentzlinien mit der glei-
chen Breite wie im exzitonischen Bereich vorhanden, was nur eine Folgerung
zulässt: es müssen gebundene Zustände vorliegen. Dies ist bei der Linearen Ket-
te mit einem Molekül pro Elementarzelle nicht der Fall, denn dort existieren
für ∆ω0 = 0 nur quasigebundene Zustände13. Ab dem 2-Phonon-Bereich lassen

13 Dort trat für ∆ω0 = 0 im 1-Phonon-Bereich eine Lorentzkurve auf, die um 40% breiter
war als die exzitonische Linie.
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Abbildung 4.5: Lineare Absorptionsspektren einer Anthrazen-
molekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, einer in-
ternen Phononmode (1M) in der S1, MED1 Näherung mit dem
Exzitonentransfermatrixelement M : (xx)- und (yy)-Spektren je-
weils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.6: MED1 Nährung der (xx)-Absorptionsspektren
einer Linearen Anthrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M . Zum
Vergleich werden zwei verschiedene ε-Werte verwendet, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.7: MED1 Nährung der (yy)-Absorptionsspektren
einer Linearen Anthrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M . Zum
Vergleich werden zwei verschiedene ε-Werte verwendet, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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sich ferner große lokale Maxima erkennen für den Fall ohne quadratische
Kopplung, allerdings sind diese Kurven nicht mehr achsensymmetrisch. Die
Kurve im (xx)-Spektrum besitzt eine lang einlaufende Flanke, die Kurve im
(yy)−Spektrum eine deutlich auslaufende Flanke. Mit quadratischer Kopp-
lung ist von Banden noch nichts zu sehen, folglich liegen Lorentzkurven mit
einer Halbwertsbreite von etwa 2ε vor. Ab dem 3-Phonon-Bereich sind die
langen Banden sowohl im Fall ∆ω0 = 0, als auch bei ∆ω0 6= 0 zu erkennen.
Die Kurven mit quadratischer Kopplung sind nach wie vor symmetrisch, die
Kurven ohne quadratische Kopplung weisen klare Schieflagen auf und sind ein-
deutig als Mehrteilchenabsorptionsbereich wahrnehmbar. Mit größer werden-
der Anzahl von Phononen werden die Kurven der (xx)-Absorptionsspektren
und die der (yy)-Spektren immer weiter ineinander geschoben. Dies ist auf
die Näherung MED1 zurückzuführen, welche die Dispersionsrelation nur im
1-Phonon-Bereich berücksichtigt, und auf die Auswirkung auf die anderen Be-
reiche. Der Einfluss aber auf den 5-, 6-, usw. Phonon-Bereich wird natür-
lich immer geringer. Diese Aussagen werden überprüft durch Berechnung der
„Stickspektren“ , indem die gesamten Spektren auch für ε = 0.00001eV be-
rechnet werden. In der Abbildung 4.6 auf Seite 103 ist das (xx)- und in der
Abbildung 4.7 auf der vorherigen Seite das (yy)-Spektrum jeweils für ∆ωi = 0
und ∆ωi 6= 0 abgebildet. Dabei werden die Spektren mit ε = 0.001eV mit
den Spektren für ε = 0.00001eV miteinander verglichen. In den Bildern B)
ist der exzitonische Bereich dargestellt, in dem klar nur Lorentzlinien mit ei-
ner Halbwertsbreite von 2ε vorhanden sind. Im 1-Phonon-Bereich ergibt sich
für das (xx)- und (yy)-Spektrum das gleiche Bild: Mit vorhandener quadrati-
scher Exziton-Phonon-Kopplung ist eine Lorentzlinie mit Halbwertsbreite von
2ε erkennbar, der zu einem gebundenen Zustand gehört. Rechts davon ist nach
einer Energielücke, die im (yy)-Spektrum größer ist als beim (xx)-Spektrum,
noch ein Absorptionsbereich sichtbar, der sehr intensitätsschwach ist. Dabei
handelt es sich um den Mehrteilchenabsorptionsbereich. Ohne quadratische
Kopplung ist in beiden Spektren nur eine Lorentzlinie mit einer Halbwerts-
breite von 2ε vorhanden. Auch im 2-Phonon-Bereich sind sich die Absorpti-
onsbilder im (xx)- und (yy)-Spektrum bis auf zwei Ausnahmen sehr ähnlich.
Mit quadratischer Kopplung ist wieder ein Einteilchen- und ein Mehrteilchen-
absorptionsbereich erkennbar, wobei die Energielücke zwischen beiden beim
(yy)-Spektrum größer ist. Ein weiterer Unterschied ergibt sich bei der Kurve
für ∆ω0 = 0. In beiden Spektren handelt es sich klar um Mehrteilchenab-
sorptionsbereiche, da auf einem kleinen Bereich sehr viele „Sticks“ eng an-
einander liegen. Bei den korrespondierenden Zuständen handelt es sich um
quasigebundene Zustände. Beim (xx)-Spektrum gewinnt man den Eindruck,
dass der rechte Rand des Mehrteilchenabsorptionsbereiches plötzlich endet,
und alle „Sticks“ sich mit kleiner werdender Intensität links davon befinden.
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Abbildung 4.8: Lineare Absorptionsspektren einer Tetrazenmo-
lekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, einer internen
Phononmode (1M) in der S1, MED1 Näherung mit dem Exzito-
nentransfermatrixelement M1 = 0.00352eV (Fall c)): (xx)- und
(yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.9: MED1 Nährung der (xx)-Absorptionsspektren
einer Linearen Tetrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M1 =
0.00352eV (Fall c)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.10: MED1 Nährung der (yy)-Absorptionsspektren
einer Linearen Tetrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M1 =
0.00352eV (Fall c)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Dies erklärt auch für das Spektrum mit ε = 0.001eV die etwas breitere linke
Flanke. Beim (yy)-Spektrum ist dies genau umgekehrt der Fall. Dort ist für
ε = 0.001eV die rechte Flanke etwas breiter. Im 3-Phonon-Bereich (Bilder E))
ändert sich für ∆ω0 6= 0 nicht viel, es gibt einen Ein- und Mehrteilchenab-
sorptionsbereich, die durch eine Energielücke voneinander getrennt sind, die
im (yy)-Spektrum immer noch größer ist als im (xx)-Spektrum. Der Zweiteil-
chenbereich ist von der Intensität her gesehen und von der Breite noch kleiner
als im Vergleich zum 2-Phonon-Bereich. Ohne quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung erscheint nun ebenfalls ein Lorentzpeak mit einer Halbwertsbrei-
te von 2ε, an die sich - durch eine sehr kleine Lücke - ein Mehrteilchenab-
sorptionsbereich anschließt. Beim (xx)-Spektrum liegt dieser Zweiteilchenbe-
reich links und beim (yy)-Spektrum rechts vom Einteilchenbereich. Beim 4-
Phonon-Bereich hat sich im Vergleich zum 3-Phonon-Bereich nicht viel ge-
ändert. Die Situation ist die gleiche geblieben, nur die Intensitäten und die
Breiten der Mehrteilchenabsorptionsbereiche werden kleiner. Für ∆ω0 = 0 hat
man den Eindruck, dass sich der Mehrteilchenabsorptionsbereich noch näher
beim Einteilchenabsorptionsbereich befindet. Diese Tendenz ist auch im 5- und
6-Phonon-Bereich zu beobachten. Ein Mehrteilchenabsorptionsbereich ist nicht
mehr erkennbar. Für ∆ω0 6= 0 ist die Intensität verschwindend klein, und für
∆ω0 = 0 hat sich der Mehrteilchenabsorptionsbereich so verengt und ist dem
Einteilchenbereich so nahe gerückt, dass zwischen beiden nicht mehr unter-
schieden werden kann.

In der Abbildung 4.8 auf Seite 106 ist das lineare Absorptionsspektrum einer
Tetrazenmolekülkette mit dem ExzitontransfermatrixelementM1 = 0.00352eV
(Fall c)) abgebildet. Auch hier erkennt man ab dem 1-Phonon-Bereich die Ab-
nahme der Intensität der Linien mit größer werdendem Phonon-Bereich, sowie
die Verschiebung des Spektrums mit quadratischer Kopplung nach links. Fer-
ner sind in jedem Bereich stets vier Lorentzkurven zu erkennen, Banden oder
asymmetrische Kurven sind nicht zu sehen. Im exzitonischen Bereich sowie im
1- und 2-Phonon-Bereich haben diese Kurven stets die Halbwertsbreite von 2ε
und weisen damit auf gebundene Zustände hin. Erst ab dem 3-Phonon-Bereich
werden die Kurven ohne quadratische Kopplung etwas breiter, wobei die Kurve
im (yy)-Spektrum (etwa 0.0026eV) breiter ist als jene im (xx)-Spektrum (etwa
0.0023eV). Dies weist auf quasigebundene Zustände hin. Auch hier werden die
Peaks des (xx)- und (yy)-Spektrums mit größer werdender Phononenanzahl
ineinander geschoben. Insgesamt kommt dieses Spektrum in dieser Form nur
durch das doch sehr kleine Transfermatrixelement vonM1 = 0.00352eV zustan-
de. Mit Zunahme von Mi ändert sich das Spektrum und es treten deutlich er-
kennbare Mehrteilchenabsorptionsbereiche auf. Betrachtet man die Spektren,
die für ε = 0.00001eV ((xx)- Spektrum in der Abbildung 4.9 auf Seite 107
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und (yy)-Spektrum in der Abbildung 4.10 auf Seite 108), so lassen sich ei-
nige Unterschiede erkennen. Der erste Unterschied ergibt sich im 1-Phonon-
Bereich ohne quadratische Kopplung. Sowohl im (xx)- als auch (yy)-Spektrum
ergibt sich für ε = 0.00001eV eine Lorentzlinie mit 2ε, allerdings ist im (xx)-
Spektrum deren linke Flanke und im (yy)-Spektrum deren rechte Flanke ein
wenig größer und breiter als die andere. Dies würde bedeuten, dass sich gleich
ein Mehrteilchenabsorptionsbereich entweder durch eine sehr kleine Energie-
lücke anschließt, oder dass der Lorentzpeak den Anfang oder das Ende des
Zweiteilchenbereiches markiert. Im ersten Fall wäre der Lorentzpeak das Indiz
für einen echten gebundenen Zustand, in den anderen beiden Fällen aber für
einen quasigebundene Zustand, bei dem die Bindung zwischen Exziton und
Phonon annähernd so stark ist, wie bei einem gebundenen Zustand. Die an-
deren Phonon-Bereiche sehen im Prinzip genauso aus wie bei Anthrazen, mit
dem Unterschied, dass der Mehreilchenabsorptionsbereich ohne quadratische
Exziton-Phonon-Kopplung schmäler ist als für Anthrazen. Dies liegt aber an
dem doch um die Hälfte kleineren, exzitonischen Transfermatrixelement. Die
Kurven sehen ansonsten fast genauso aus wie für Anthrazen, vor allem ist die
gleiche Tendenz sichtbar.

Das lineare Absorptionsspektrum einer Pentazenmolekülkette mit dem exzi-
tonischen Transfermatrixelement M2 = 0.03924eV (Fall d)) befindet sich in
Abbildung 4.11 auf der nächsten Seite. Dieses Transfermatrixelement ist etwa
zehn mal größer als jenes in der Abbildung 4.8 für Tetrazen. Die Intensitätsver-
kleinerung mit steigender Phononenanzahl, sowie die Verschiebung der Peaks
mit quadratischer Kopplung ist auch hier zu beoabachten. Im exzitonischen Be-
reich liegen erwartungsgemäß vier Lorentzkurven mit Halbwertsbreiten von 2ε
vor. Im 1-Phonon-Bereich ist dies nur für drei Kurven der Fall, was auf gebun-
dene Zustände hinweist. Die Kurve im (xx)-Spektrum für den Fall mit quadra-
tischer Kopplung zeigt ein asymmetrisches Profil mit einer einlaufenden Flan-
ke. Der überragende Peak befindet sich somit im Mehrteilchenabsorptionsbe-
reich und weist auf einen quasigebundenen Zustand hin. Im 2-Phonon-Bereich
sind nun, außer für den Peak im (yy)-Spektrum mit quadratischer Kopplung,
Banden zu beobachten, die die Länge von etwa M2 besitzen. Dennoch sind
deutlich erkennbare, lorentzartige Peaks in diesen Mehrteilchenabsorptionsbe-
reichen vorhanden, die auf quasigebundene Zustände hinweisen. Im 3-Phonon-
Bereich ist zusätzlich die Bande für den Peak im (yy)-Spektrum mit quadra-
tischer Kopplung zu sehen. Insgesamt ist das (xx)-Spektrum mit und ohne
quadratische Exziton-Phonon-Kopplung wesentlich interessanter als das (yy)-
Spektrum. Dies zeigt sich auch in den Spektren, die mit ε = 0.00001eV berech-
net werden. Beim (yy)-Spektrum mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung
besteht jeder Phonon-Bereich aus einem Ein- und einem Zweiteilchenabsorp-
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Abbildung 4.11: Lineare Absorptionsspektren einer Pentazenmo-
lekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, einer internen
Phononmode (1M) in der S1, MED1 Näherung mit dem Exzito-
nentransfermatrixelement M2 = 0.03924eV (Fall d)): (xx)- und
(yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.12: MED1 Nährung der (xx)-Absorptionsspektren
einer Linearen Pentazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M2 =
0.03924eV (Fall d)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.13: MED1 Nährung der (yy)-Absorptionsspektren
einer Linearen Pentazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M2 =
0.03924eV (Fall d)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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tionsbereich. Mit wachsender Phononenanzahl wird der Mehrteilchenabsorpti-
onsbereich einerseits immer intensitätskleiner und andererseits gleichzeitig im-
mer schmäler14. Ohne die quadratische Kopplung liegt im 1-Phonon-Bereich
eine Lorentzlinie vor, an deren rechte Flanke sich unmittelbar ein intensitäts-
schwacher Mehrteilchenabsorptionsbereich anschließt. Ob sich dazwischen eine
Lücke befindet, kann auch für ε = 0.00001eV nicht entschieden werden. Analog
zum Tetrazen im 1-Phonon-Bereich handelt es sich entweder um einen gebun-
denen Zustand oder um einen quasigebundenen Zustand, bei dem die Bindung
zwischen Exziton und Phonon fast genauso stark ist wie für einen gebunden Zu-
stand. Im 2-Phonon-Bereich dagegen liegt nur ein Mehrteilchenabsorptionsbe-
reich mit einem deutlichen Maximum zu Beginn vor, das auf einen quasigebun-
denen Zustand hinweist, da sehr viele „Sticks“ mit nahezu gleicher Intensität
in einem begrenzten Energiebereich nahe nebeneinander sind und die Intensi-
tät der darauffolgenden „Sticks“ dann rasch abfällt. Ab dem 3-Phonon-Bereich
sehen dann alle Bereiche gleich aus, jedoch mit geringer werdender Intensität
und Einengung des Zweiteilchenbereiches. In jedem Phonon-Bereich befindet
sich ein Einteilchen- und ein Mehrteilchenabsorptionsbereich, wobei die Lücke
zwischen beiden deutlich kleiner ist als für ∆ω0 6= 0. Im (xx)-Spektrum liegt
ein anderes Bild vor. Mit quadratsicher Exziton-Phonon-Kopplung liegt im 1-
Phonon-Bereich nur ein Mehrteilchenabsorptionsbereich vor mit einem klaren
Maximum am Ende. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf einen quasigebunde-
nen Zustand. Auch im 2-Phonon-Bereich liegt nur ein Zweiteilchenbereich vor,
das scharfe Maximum der Kurve befindet sich dabei im letzten Drittel des
Bereiches. Die Konstellation der „Sticks“ weist auch hier wiederum auf einen
quasigebundenen Zustand hin. Im 3-Phonon-Bereich liegt ebenfalls nur ein
Mehrteilchenabsorptionsbereich vor, dessen Maximum sich nun in der Mitte
befindet. Die Konstellation der „Sticks“ weist auf die unabhängige Bewegung
des Exzitons und den internen Phononen hin15. Ab dem 4-Phonon-Bereich
existiert ein Einteilchen- und ein Mehrteilchenabsorptionsbereich. Der Zwei-
teilchenbereich befindet sich rechts vom Einteilchenbereich. Die Lücke zwi-
schen beiden wird mit wachsender Phononenanzahl größer, wobei die Intensi-
tät abnimmt und die Einengung des Absorptionsbereichs fortschreitet. Ohne

14 Diese Einengung des Mehrteilchenabsorptionsbereiches mit wachsender Phononenanzahl
tritt auch bei den Ketten mit nur einem Molekül pro Elementarzelle auf und ist eine
Folge des dispersiven Ansatzes, da die Dispersionsrelation nur in einem Phonon-Bereich
berücksichtigt wird. Je weiter der betrachtete Phonon-Bereich von jenem Bereich mit
Dispersion entfernt liegt, umso schmäler wird der Zweiteilchenbereich.

15 Ganz unabhängig kann die Bewegung nicht sein, denn man betrachtet hier dispersionslose
Phononen, die nur durch die Kopplung an das Frenkel Exziton mobil werden.
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quadratische Exziton-Phonon-Kopplung ist im 1-Phonon-Bereich deutlich ein
Einteilchen- und ein Zweiteilchenabsorptionsbereich erkennbar. Der Mehrteil-
chenabsorptionsbereich befindet sich dabei links vom Einteilchenbereich, und
die energetische Lücke zwischen beiden ist klar sichtbar. Im 2-Phonon-Bereich
ist nur der Mehrteilchenabsorptionsbereich vorhanden, wobei die intensitäts-
großen „Sticks“ sich am Ende des Bereiches befinden. Ein Übergang nach
rechts ist allerdings nicht zu beobachten. Das gesamte Konstrukt endet ab-
rupt. Ab dem 3-Phonon-Bereich liegt dann immer ein Einteilchen- und Zwei-
teilchenabsorptionsbereich vor, der sich stets links vom Einteilchenbereich be-
findet. Mit steigender Phononenanzahl kommt es zur Intensitätsverringerung,
zur Einengung des Mehrteilchenabsorptionsbereiches und zur Verkleinerung
der Energielücke zwischen dem Ein- und Zweiteilchenabsorptiosbereich.

4.1.3.3 Spektrum mit Exzitonen Dispersion im 2-Phonon-Bereich
(MED2)

Von Interesse ist nun der 2-Phonon-Bereich. Aus diesem Grund werden im
Rahmen des dispersiven Ansatzes im Gleichungssystem (4.26) auf Seite 88 alle
Dispersionsrelationen vernachlässigt, außer jene in den Gleichungen (0)16 und
(2). Damit ergibt sich das folgenden Gleichungssystem:

(0) → A
′

0G
(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)
1,µ + E

′

2S
(1)
σ,µ

(1) → A
′

1G
(1)
σ,µ(q1) ≈ ~∆ω0S

(1)
σ,µ + E

′

2G
(0)
σ,µ + g(2)

σ,µ(q1)

(2) → A
′

2G
(2)
σ,µ(q1, q2) = δσ,1J(q1 + q2)G(2)

2,µ(q1, q2)+
+ δσ,2J

∗(q1 + q2)G(2)
1,µ(q1, q2) + ~∆ω0

{
g(2)
σ,µ(q1) + g(2)

σ,µ(q2)
}

+

+ E
′

2

{
G(1)
σ,µ(q1) +G(1)

σ,µ(q2)
}

+ E
′

2g
(3)
σ,µ(q1, q2)

(3) → A
′

3G
(3)
σ,µ(q1, q2, q3) ≈ ~∆ω0

{
g(3)
σ,µ(q1, q2) + g(3)

σ,µ(q1, q3) + g(3)
σ,µ(q2, q3)

}
+

+ E
′

2

{
G(2)
σ,µ(q1, q2) +G(2)

σ,µ(q1, q3) +G(2)
σ,µ(q2, q3)

}
+

16 Die Dispersion für k = 0, also J(0) und J∗(0) bleiben in der Gleichung stehen, da keine
Phononenfrequenz auftaucht.
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+ E
′

2g
(4)
σ,µ(q1, q2, q3)

(4) → A
′

4G
(4)
σ,µ(q1, q2, q3, q4) ≈ ~∆ω0

{
g(4)
σ,µ(q1, q2, q3) + g(4)

σ,µ(q1, q2, q4)+

+g(4)
σ,µ(q1, q3, q4) + g(4)

σ,µ(q2, q3, q4)
}

+ E
′

2

{
G(3)
σ,µ(q1, q2, q3)+

+G(3)
σ,µ(q1, q2, q4) +G(3)

σ,µ(q1, q3, q4) +G(3)
σ,µ(q2, q3, q4)

}
+

+ E
′

2g
(5)
σ,µ(q1, q2, q3, q4)

... (4.50)

Aus den vorhergehenden Abschnitten sind die Gleichungssysteme zur Bestim-
mung von S(n)

σ,µ und g(n)
σ,µ(q1) bekannt, genauso wie die Lösungen, die hier aller-

dings nur für n ≥ 3 gelten, da ab dieser Gleichung die Phononenwellenzahlen
nur mehr implizit in den Greensfunktionen vorhanden sind und nicht explizit
in den Gleichungen:

S(n)
σ,µ = RnS

(n−1)
σ,µ

g(n)
σ,µ(q1) = Lng

(n−1)
σ,µ (q1) + (Rn − Ln)S(n−1)

σ,µ

mit Rn = nE
′
2

A′n − n~∆ω0 − E
′
2Rn+1

und Ln = (n− 1)E ′2
A′n − (n− 1)~∆ω0 − E

′
2Ln+1

.

Aus der Gleichung (2) des Gleichungssystem (4.50) ist ersichtlich, dass für die
weiteren Berechnungen auch eine Beziehung für g(n)

σ,µ(q1, q2) benötigt wird. Die-
se erhält man indem die Gleichung (3) von (4.50) mit 1

N
mulitpliziert und über

alle möglichen q3 Werte summiert wird; indem die Gleichung (4) mit 1
N2 mul-

tipliziert und über alle möglichen q3 und q4 Werte summiert wird; usw.. Für
n ≥ 3 liegt nun für die Bestimmung von g(n)

σ,µ(q1, q2) das folgende Gleichungs-
system

(n) →
[
A
′

n − (n− 2)~∆ω0
]
g(n)
σ,µ(q1, q2) = (n− 2)E ′2g(n−1)

σ,µ (q1, q2)+

+ ~∆ω0
(
g(n)
σ,µ(q1) + g(n)

σ,µ(q2)
)

+ E
′

2

(
g(n−1)
σ,µ (q1) + g(n−1)

σ,µ (q2)
)

+

+ E
′

2g
(n+1)
σ,µ (q1, q2) (4.51)
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vor, das durch den Ansatz

g(n)
σ,µ(q1, q2) = Ung

(n−1)
σ,µ (q1, q2) + (Ln − Un)

{
g(n−1)
σ,µ (q1) + g(n−1)

σ,µ (q2)
}

+
+ (Rn − 2Ln + Un)S(n−1)

σ,µ

mit Un = (n− 2)E ′2
A′n − (n− 2)~∆ω0 − E

′
2Un+1

gelöst werden kann.

Somit ist auch g(3)
σ,µ(q1, q2) bekannt:

g(3)
σ,µ(q1, q2) = U3G

(2)
σ,µ(q1, q2) + (L3 − U3)

{
g(2)
σ,µ(q1) + g(2)

σ,µ(q2)
}

+
+ (R3 − 2L3 + U3)S(2)

σ,µ.

Ab diesem Punkt kann vom Prinzip her genauso vorgegangen werden wie bei
der MED1 Näherung. Nach zahlreichen Umformungen erhält man die folgende
dielektrische Suszeptibilität:

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
cos2 ϕ lim

ε→0

{
2β3 + β2 + β1

β2
3 − β1β2

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
sin2 ϕ lim

ε→0

{
2β3 − β2 − β1

β2
3 − β1β2

} (4.52)

mit

β1 = J(0) + E
′

2Z1 β2 = J∗(0) + E
′

2Z2 β3 = A
′

0 − E
′

2Z3

J(k) = ei
kg
2 2J cos (kg2 ) J∗(k) = e−i

kg
2 2J cos (kg2 ) (g = Gitterkonstante)

A
′

n = ~ω̃ − E ′F − n~ω0 α3 = A
′

1 − ~∆ω0 − E
′

2D̃3

Z1 = (E ′2)2D̃1

α2
3 − (E ′2)2D̃1D̃2

Z2 = (E ′2)2D̃2

α2
3 − (E ′2)2D̃1D̃2

Z3 = α3E
′
2

α2
3 − (E ′2)2D̃1D̃2
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D̃1 = 2E ′2T1

(1− α2T3)2 − α2
2T1T2

D̃2 = 2E ′2T2

(1− α2T3)2 − α2
2T1T2

D̃3 = 2E ′2 [T3 + α2(T1T2 − T 2
3 )]

(1− α2T3)2 − α2
2T1T2

α2 = 2~∆ω0 + E
′

2(R3 − U3) (4.53)

T1 = 1
N2

∑
q1,q2

J(q1 + q2)
(A′2 − E

′
2U3)2 − |J(q1 + q2)|2

T2 = 1
N2

∑
q1,q2

J∗(q1 + q2)
(A′2 − E

′
2U3)2 − |J(q1 + q2)|2

T3 = 1
N2

∑
q1,q2

A
′
2 − E

′
2U3

(A′2 − E
′
2U3)2 − |J(q1 + q2)|2 .

Die numerische Berechnung erfolgt auf die gleiche Art und Weise wie in der
OED und MED1 Näherung. Die Rekursionsformeln werden bei n = 50 abge-
brochen, die Gittersummen Ti mit i = 1, 2, 3 werden im thermodynamischen
Limes in Doppelintergrale umgewandelt und dann mit Hilfe der zweidimensio-
nalen Trapezregel [193,194] numerisch berechnet, indem die Strecke 2π in 160
gleichgroße Teilstrecken zerlegt wird.

In der Abbildung 4.14 auf der nächsten Seite ist das Spektrum einer Anthra-
zenkette dargestellt. Im wesentlichen stimmt es mit dem Spektrum der MED1
Näherung überein. Im 1-Phonon-Bereich liegen in der MED2 Näherung vier
Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε vor, die auf gebundene Zu-
stände hindeuten. Im 2-Phonon-Bereich sind ebenfalls vier lorentzartige Peaks
zu erkennen, jedoch besitzen diese ohne quadratische Kopplung eine Breite
von etwa 0.0025eV, jene mit quadratischer Kopplung sind dagegen genauso
breit wie die exzitonischen Linien. Somit liegen für ∆ω0 = 0 quasigebundene
Zustände vor, für ∆ω0 6= 0 gebundene Zustände. Die gleiche Konstellation ist
ebenso im 3-Phonon-Bereich vorhanden, jedoch sind die Peaks der beiden Po-
larisationen näher zusammengerückt. Im 4-Phonon-Bereich erkennt man auch
für den Fall ohne quadratische Kopplung die Asymmetrie der Kurven, der
Peak im (xx)-Spektrum besitzt eine auslaufende, der Peak im (yy)-Spektrum
eine einlaufende Flanke. Derartige Kurven treten in der MED1 Näherung be-
reits im 2-Phonon-Bereich auf. Die beiden Peaks mit quadratischer Kopplung
sind nach wie vor Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε. Die (xx)-
und (yy)-Spektren ohne und mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung für
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Abbildung 4.14: Lineare Absorptionsspektren einer Anthrazen-
molekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, einer in-
ternen Phononmode (1M) in der S1, MED2 Näherung mit dem
Exzitonentransfermatrixelement M : (xx)- und (yy)-Spektren je-
weils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.15: MED2 Nährung der (xx)-Absorptionsspektren
einer Linearen Anthrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M . Zum
Vergleich werden zwei verschiedene ε-Werte verwendet, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.16: MED2 Nährung der (yy)-Absorptionsspektren
einer Linearen Anthrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M . Zum
Vergleich werden zwei verschiedene ε-Werte verwendet, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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ε = 0.00001eV sind in den Abbildungen 4.15 und 4.16 auf den Seiten 120 und
121 abgebildet. Die entsprechenden Bilder und Bereiche bestätigen eindeutig
die Eigenschaften, die die Abbildung 4.14 auf Seite 119 ergibt. Hierzu sind zwei
Anmerkungen zu machen: Im 1-Phonon-Bereich ist sowohl im (xx)- als auch
(yy)-Spektrum kein Mehrteilchenabsorptionsbereich zu finden. Da nach [37] ei-
ner existieren muss, ist dieser Zweiteilchenbereich wahrscheinlich so klein, dass
er in diesen Bildern nicht mehr sichtbar ist. Desweiteren zeigen die (xx)- und
(yy)-Spektren jeweils die gleiche Situation. Es kommt natürlich vor, dass ein-
mal ein Mehrteilchenabsorptionsbereich links und im anderen Spektrum rechts
vom Einteilchenbereich liegt, trotzdem zeigen sie jeweils die gleiche Grundsi-
tuation.

In der Abbildung 4.17 auf der nächsten Seite ist das lineare Absorptions-
spektrum einer Tetrazenmolekülkette mit dem Exzitontransfermatrixelement
M2 = 0.00987eV dargestellt. Im exzitonischen und im 1-Phonon-Bereich lie-
gen jeweils vier Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε vor, welche
auf gebundene Zustände hinweisen. Im 2-Phonon-Bereich treten bei den Kur-
ven ohne quadratische Kopplung bereits etwas breitere Flanken und somit
Asymmetrie in den Kurven auf. Bei vorhandener quadratischer Kopplung ist
jeweils ein deutlicher Peak mit einer Breite von 2ε vorhanden. Der Mehr-
teilchenabsorptionsbereich ist nur für das (xx)-Spektrum erahnbar, für das
(yy)-Spektrum nicht. Im 3-Phonon-Bereich liegen für den Fall ∆ω0 = 0 er-
staunlicherweise zwei Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε vor,
ein Mehrteilchenabsorptionsbereich ist nicht zu beobachten. Im 4-, 5-, und
6-Phonon-Bereich sind dagegen wieder asymmetrische Kurven zu sehen, wo-
bei die Kurven im (xx)-Spektrum über eine breitere einlaufende Flanke, die
Kurven im (yy)-Spektrum über breitere auslaufende Flanken verfügen. Für
∆ω0 6= 0 liegen dagegen immer Lorentzkurven mit einer Breite von 2ε vor.
Insgesamt schieben sich auch hier die Peaks der beiden Polarisationen inein-
ander. Die Spektren werden auch für Tetrazen nochmals mit ε = 0.00001eV
berechnet. Dabei zeigen auch die (xx)- (siehe Abbildung 4.18 auf Seite 124)
und (yy)-Spektren (siehe Abbildung 4.19 auf Seite 125) in allen Absorptionsbe-
reichen nahezu die gleiche Grundsituation und stimmen bis auf Kleinigkeiten
mit den Betrachtungen aus den Spektren der Abbildung 4.17 auf der nächsten
Seite überein. Im 1-Phonon-Bereich ist auch für ε = 0.00001eV kein Mehrteil-
chenabsorptionsbereich zu finden. Vermutlich ist dieser wie beim Anthrazen
einfach viel zu klein um hier sichtbar zu sein. Im 3-Phonon-Bereich ist für
∆ω0 = 0 klar ersichtlich, dass kein Einteilchen-, sondern ein Mehrteilchen-
absorptionsbereich vorliegt, dessen Ende durch eine intensitätsgroße Lorentz-
kurve begrenzt wird. Somit liegt in diesem Bereich ein quasigebundener Zu-
stand vor. Für die Spektren mit dem etwas kleineren Transfermatrixelement
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Abbildung 4.17: Lineare Absorptionsspektren einer Tetrazenmo-
lekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, einer internen
Phononmode (1M) in der S1, MED2 Näherung mit dem Exzito-
nentransfermatrixelement M2 = 0.00987eV (Fall c)): (xx)- und
(yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.18: MED2 Nährung der (xx)-Absorptionsspektren
einer Linearen Tetrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M2 =
0.00987eV (Fall c)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.19: MED2 Nährung der (yy)-Absorptionsspektren
einer Linearen Tetrazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M2 =
0.00987eV (Fall c)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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M1 = 0.000352eV ergeben sich die gleichen Aussagen wie für M2, allerdings
sind die Mehrteilchenabsorptionsbereiche nicht so breit und teilweise kleiner
als für M2.

Beim Spektrum der Pentazenkette in der Abbildung 4.20 auf der nächsten
Seite mit M1 = 0.02851eV (Fall d)) ergeben sich folgende Aussagen: Auch
hier liegen im exzitonischen und 1-Phonon-Bereich jeweils vier Lorentzkurven
mit Halbwertsbreiten von 2ε vor, die auf gebundene Zustände hindeuten. Im
2-Phonon-Bereich sieht man sehr deutlich die Lage der lorentzartigen Peaks
im Mehrteilchenabsorptionsbereich. Somit handelt es sich um quasigebunde-
ne Zustände. Nur für den Peak im (yy)-Spektrum mit quadratischer Kopp-
lung ist eine lorentzartige Linie mit Breite 2ε ohne Mehrteilchenabsorptions-
bereich zu beobachten. Im 3-Phonon-Bereich ist der gleiche Effekt zu erkennen
wie bei Tetrazen: es liegen gebundene Zustände vor. Bei Anthrazen war dies
nicht der Fall. Dort sind im 3-Phonon-Bereich ebenfalls alle Kurven Lorentz-
formen. Mit quadratischer Kopplung besitzen diese eine Breite von 2ε, ohne
quadratische Kopplung eine Breite von etwa 0.0025eV. Dieses Verhalten von
Tetrazen und Pentazen auf der einen Seite und Anthrazen auf der anderen
kommt durch die unterschiedlichen linearen Kopplungskonstanten zustande.
Bei Anthrazen beträgt diese D0 = 0.988 und bei Tetrazen und Pentazen 1.098.
Ab dem 4-Phonon-Bereich sind die Banden in allen Kurven klar zu erken-
nen, wobei beim Fall ∆ω0 6= 0 die Peaks, welche eine Lorentzform mit einer
Halbwertsbreite von 2ε besitzen, außerhalb des Mehrteilchenabsorptionsberei-
ches angesiedelt sind, und dieser Mehrteilchenabsorptionsbereich mit größerer
Phononenanzahl sich immer mehr zusammenzieht. Ohne quadratische Kopp-
lung sind die Mehrteilchenabsorptionsbereiche besser zu erkennen. Ab dem
5-Phonon-Bereich kristallisiert sich auch ein lorentzartiger Peak heraus, der
aber im Mehrteilchenabsorptionsbereich steht. In den Abbildungen 4.21 und
4.22 auf den Seiten 128 und 129 sind die gleichen Spektren für ε = 0.00001eV
abgebildet. Im 2-Phonon-Bereich liegt im (yy)-Spektrum für ∆ω0 = 0 ein qua-
sigebundener Zustand vor. Im (xx)-Spektrum ist ohne und mit quadratischer
Kopplung jeweils deutlich ein Einteilchen- und ein Mehrteilchenabsorptions-
bereich zu erkennen, die durch eine kleine Energielücke voneinander getrennt
sind. Die Spektren für ε = 0.00001eV zeigen, dass die Intensität des Zweiteil-
chenbereiches nahe des Einteilchenpeaks so groß ist, dass für ε = 0.001eV der
Ein- und der Zweiteilchenbereich nicht mehr als zwei getrennte Bereiche auf-
gelöst werden, sondern nur mehr als eine einzige Kurve erscheint. Im 3- und
4-Phonon-Bereich liegen für ∆ω0 = 0 nur Mehrteilchenabsorptionsbereiche
vor. Ab dem 5-Phonon-Bereich tritt neben dem Zweiteilchen- auch ein Ein-
teilchenabsorptionsbereich auf. Insgesamt zeigen die (xx)- und (yy)-Spektren
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4.1 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwingungsmode
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Abbildung 4.20: Lineare Absorptionsspektren einer Pentazenmo-
lekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, einer internen
Phononmode (1M) in der S1, MED2 Näherung mit dem Exzito-
nentransfermatrixelement M1 = 0.02851eV (Fall d)): (xx)- und
(yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.21: MED2 Nährung der (xx)-Absorptionsspektren
einer Linearen Pentazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M1 =
0.02851eV (Fall d)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.22: MED2 Nährung der (yy)-Absorptionsspektren
einer Linearen Pentazenmolekülkette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M) in der S1
Näherung. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M1 =
0.02851eV (Fall d)). Zum Vergleich werden zwei verschiedene ε-
Werte verwendet, jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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das gleiche Grundverhalten17. Nur im 2-Phonon-Bereich unterscheiden sich die
Spektren gänzlich. Für die Spektren mit dem etwas größeren Transfermatrix-
element M2 = 0.03924eV können folgende Aussagen gemacht werden: Für das
(yy)-Spektrum ergeben sich etwas breitere Mehrteilchenabsorptionsbereiche.
Beim (xx)-Spektrum sieht dies anders aus. Die Änderungen betreffen den 2-
und 3-Phonon-Bereich und hier auch nur die Kurven mit vorhandener quadra-
tischer Kopplung. Im 2-Phonon-Bereich ist nur mehr ein einziger großer Mehr-
teilchenabsorptionsbereich zu erkennen, der ein lokales Maximum im ersten
Drittel der Absorptionskurve besitzt. Ob es sich dabei um einen quasigebun-
denen Zustand handelt, ist mehr als fraglich. Im 3-Phonon-Bereich ist ebenfalls
kein Einteilchenabsorptionsbereich mehr zu beobachten. Dafür liegt aber im
Zweiteilchenbereich ein deutliches lorentzartiges Maximum vor, das auf einen
quasigebundenen Zustand hinweist.

Innerhalb der MED2 Näherung hat sich gezeigt, dass Änderungen am Trans-
fermatrixelement, vor allem im Größenbereich der Wi-Werte, hauptsächlich
die (xx)-Spektren mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung betreffen und
hier am stärksten den 2- und 3-Phonon-Bereich. Natürlich ändern sich auch die
anderen Spektren durch Intensitätsunterschiede und Positionsverschiebungen,
jedoch nicht durch Zustandsänderungen.

4.1.3.4 Spektrum mit Exzitonen Dispersion im 1- und 2-Phonon-Bereich
(MED1/2)

In diesem Abschnitt wird sowohl in der Gleichung (1), als auch in der Glei-
chung (2) des Gleichungssystems (4.26) auf Seite 88 die Dispersionsrelation
beibehalten. In allen anderen höheren Phonon-Bereichen wird diese dagegen
wegen ~ω0 � J vernachlässigt. Die genauen Rechnungen, sowie die benötigten
Abschätzungen und die lineare Suszeptibilität mit den Spektren für Anthrazen,
Tetrazen und Pentazen befinden sich in der Arbeit AusDar.

17 Die Unterschiede betreffen die Position des Mehrteilchenabsorptionsbereiches, d.h. für
∆ω0 = 0 sind ab dem 5-Phonon-Bereich die Mehrteilchenabsorptionsbereiche im (xx)-
Spektrum links und im (yy)-Spektrum rechts des Einteilchenbereiches positioniert.
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4.1.3.5 Vergleich der Näherungen

Im Folgenden werden die einzelnen Näherungen miteinander verglichen, wobei
für jeden Kristall nur ein Spektrum abgebildet wird.

In der Abbildung 4.23 auf der nächsten Seite ist für eine Anthrazenkette der
Vergleich für das (yy)-Absorptionsspektrum ohne quadratische Kopplung mit
dem Transfermatrixelement M = 0.0072eV dargestellt. Es sind in den einzel-
nen Bereichen kleine Verschiebungen sowie Intensitätsunterschiede bemerkbar.
Insgesamt gesehen gibt es keine besonderen Auffälligkeiten.

In der Abbildung 4.24 auf Seite 133 befindet sich der Vergleich für das (xx)-
Absorptionsspektrum einer Tetrazenkette ohne quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung und dem Transfermatrixelement M2 = 0.00987eV (Fall c)). Die Be-
rücksichtigung der Dispersionsrelation in dem 1- und 2-Phonon-Bereich führt
dazu, dass die Spektren gegenüber der OED Näherung nach rechts in den
Bereich der höheren Energien verschoben sind. Dies ist bei allen Spektren oh-
ne vorhandene Exziton-Phonon-Kopplung der Fall. Ansonsten sind aber auch
diese Shifts bei Tetrazen relativ klein. Auffallend ist ebenfalls, dass die Inten-
sitäten der MED1, MED2 und MED1/2 Näherung immer etwa in der gleichen
Größenordnung liegen, während die Intensitäten der Peaks in der OED Nähe-
rung in manchen Bereichen kleiner und ab dem 3-Phonon-Bereich größer ist,
als die Peaks in den anderen Näherungen. Aufgrund der geringen Größe des
Transfermatrixelements sieht man insgesamt keine großen Unterschiede in der
Linienform.

In der Abbildung 4.25 auf Seite 134 befindet sich der Vergleich für das (xx)-
Absorptionsspektrum einer Pentazenkette mit quadratischer Exziton-Phonon-
Kopplung und dem Transfermatrixelement M2 = 0.03924eV (Fall d)). Es tre-
ten in den Absorptionsbereichen deutlich größere Verschiebungen zwischen den
Peaks der verschiedenen Näherungen auf. Dies liegt an dem großen Transferma-
trixelement. Es treten auch klar erkennbare Mehrteilchenabsorptionsbereiche
auf, die bereits ausführlich in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben
wurden. Auch beim Pentazen sind die Peaks der MED1 , MED2 und MED1/2
Näherung gegenüber der OED Näherung in den Bereich höheren Energien ver-
schoben. Interessant ist auch, dass ab dem 5-Phonon-Bereich die MED1 und
MED2 Näherung im (xx)-Absorptionsspektrum nahezu die gleichen Kurven
mit der gleichen Lage liefern. Im (yy)-Absorptionsspektrum trifft dies auf die
MED1 und MED1/2 Näherung zu. Die quadratische Exziton-Phonon-Kopplung
spielt dabei keine Rolle.
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Abbildung 4.23: Vergleich der (yy)-Absorptionsspektren für ver-
schiedene Näherungen einer Anthrazenmolekülkette mit zwei Mo-
lekülen pro Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M)
in der S1 Näherung mit dem Exzitonentransfermatrixelement
M = 0.0072eV und ohne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung:
0P=OED, 1P=MED1, 2P=MED2, 1/2P=MED1/2. A) allgemeine
Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzi-
tonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.24: Vergleich der (xx)-Absorptionsspektren für ver-
schiedene Näherungen einer Tetrazenmolekülkette mit zwei Mo-
lekülen pro Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M)
in der S1 Näherung mit dem Exzitonentransfermatrixelement
M2 = 0.00987eV (Fall c)) und ohne quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung: 0P=OED, 1P=MED1, 2P=MED2, 1/2P=MED1/2. A)
allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entspre-
chender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Abbildung 4.25: Vergleich der (xx)-Absorptionsspektren für ver-
schiedene Näherungen einer Pentazenmolekülkette mit zwei Mo-
lekülen pro Elementarzelle, einer internen Phononmode (1M)
in der S1 Näherung mit dem Exzitonentransfermatrixelement
M2 = 0.03924eV (Fall d)) und mit quadratischer Exziton-Phonon-
Kopplung: 0P=OED, 1P=MED1, 2P=MED2, 1/2P=MED1/2. A)
allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entspre-
chender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Angemerkt werden muss hier auch die Tatsache, dass für alle drei betrach-
teten Kristallbeispiele die beiden Davydov-Komponenten sich aufspalten und
getrennt im (xx)- und (yy)-Spektrum zu sehen sind, d.h. eine Komponente
ist nur im (xx)-Spektrum sichtbar, die andere nur im (yy)-Spektrum. Beim
2-dimensionalen Modell ist dies für Tetrazen und Pentazen nicht mehr der
Fall.

4.1.4 Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung für Schritt
S2: Verwendung der exakten Vertauschungsrelationen

Bei Schritt S2 wird nun mit den exakten Vertauschungsrelationen zwischen
den phononischen und vibronischen Operatoren gerechnet. Dadurch wird das
Spektrum allgemeiner und ist nicht mehr auf kleine Frequenzshifts beschränkt.

Zur Bestimmung der Bewegungsgleichungen des vibronischen und des phono-
nischen Heisenbergvernichtungsoperators werden die Vertauschungsrelationen
zwischen den vibronischen und phononischen Operator benötigt, die bereits
bekannt sind (siehe (4.14) auf Seite 82). Allerdings nützen diese in der vorlie-
genden Form nicht viel. Deshalb werden diese Vertauschungsrelationen auf die
gleiche Art und Weise umgestellt wie es schon beim Einzelmolekül aufgezeigt
wurde. Damit ergeben sich dann die folgenden Relationen, die nichts anderes
sind als die Vertauschungsrelationen in umgeschriebener Version:

Vσ,maµ,n = (1 + c0δσ,µδn,m) aµ,nVσ,m −
[
s0a
†
µ,n − d0 (s0 − c0 − 1)

]
δσ,µδn,mVσ,m

Vσ,ma
†
µ,n = (1 + c0δσ,µδn,m) a†µ,nVσ,m − [s0aµ,n − d0 (s0 − c0 − 1)] δσ,µδn,mVσ,m

V †σ,maµ,n = (1 + c0δσ,µδn,m) aµ,nV †σ,m +
[
s0a
†
µ,n − d̄0 (s0 + 1 + c0)

]
δσ,µδn,mVσ,m

V †σ,ma
†
µ,n = (1 + c0δσ,µδn,m) a†µ,nV †σ,m +

[
s0aµ,n − d̄0 (s0 + 1 + c0)

]
δσ,µδn,mV

†
σ,m

(4.54)
aµ,nVσ,m = (1 + c0δσ,µδn,m)Vσ,maµ,n + δσ,µδn,mVσ,m

[
s0a
†
µ,n + d0

]
a†µ,nVσ,m = (1 + c0δσ,µδn,m)Vσ,ma†µ,n + δσ,µδn,mVσ,m [s0aµ,n + d0]
aµ,nV

†
σ,m = (1 + c0δσ,µδn,m)V †σ,maµ,n − δσ,µδn,mV †σ,m

[
s0a
†
µ,n − d̄0

]
a†µ,nV

†
σ,m = (1 + c0δσ,µδn,m)V †σ,ma†µ,n − δσ,µδn,mV †σ,m

[
s0aµ,n − d̄0

]
.

Die weiteren Berechnungen der Spektren in der OED, MED1, MED2 und

135



Kapitel 4 Lineares Absorptionsspektrum der Linearen Molekülkette

MED1/2 Näherung befinden sich in der Arbeit AusDar.

Im Ganzen gesehen ergeben sich ebenfalls nur leichte Intensitätsunterschiede
und energetische Verschiebungen der Absorptionsbereiche für ∆ω0 6= 0 zwi-
schen den S1 und S2 Spektren. Diese Unterschiede hängen aber ab vom exzi-
tonischen Transfermatrixelement. Je größer dieses ist, umso größer sind auch
die Unterschiede zwischen S1 und S2. Für die hier vorliegenden Kristallbei-
spiele genügt aber die S1 Näherung.

4.2 Lineare Kette mit zwei Molekülen pro
Elementarzelle und zwei verschiedenen
intramolekularen Schwingungsmoden

Im folgenden Kapitel kommt nun eine zweite Phononmode mit eigener Disper-
sion hinzu.

4.2.1 Hamiltonoperator und Vertauschungsrelationen

Der Hamiltonoperator (4.1) auf Seite 78 muss um diese Mode und den zusätz-
lichen Kopplungen mit dem Frenkel Exziton erweitert werden. Diese Zusatz-
terme sind gegeben durch

Hph = ~ω1
∑
σ

∑
m

α†σ,mασ,m+

+R
∑
m

{
α†1,m (α2,m + α2,m−1) +

(
α†2,m + α†2,m−1

)
α1,m

}

Hex−ph = D1~ω1
∑
σ

∑
m

B†σ,mBσ,m

(
α†σ,m + ασ,m

)
+

+ E1~ω1
∑
σ

∑
m

B†σ,mBσ,m

(
α†σ,m + ασ,m

)2
,

(4.55)

wobei R das Transfermatrixelement dieser Phononmode ist.

Der Gesamthamiltonoperator wird im Anschluss kanonisch transformiert [39–
41,71,72,131,175], um die Terme, die die Phononenoperatoren linear enthalten,
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zu eliminieren:

H̃ = eSHe−S = eS0+S1He−S0−S1

mit S0 =
∑
µ

∑
n

τ0B
†
µ,nBµ,n

[
(aµ,n)2 − (a†µ,n)2 + θ0(aµ,n − a†µ,n)

]
und S1 =

∑
µ

∑
n

τ1B
†
µ,nBµ,n

[
(αµ,n)2 − (α†µ,n)2 + θ1(αµ,n − α†µ,n)

]
.

(4.56)

Die exzitonischen und phononischen Operatoren transformieren sich zu

Vσ,m = eSBσ,me
−S =

= e−τ0[(aσ,m)2−(a†σ,m)2+θ0(aσ,m−a†σ,m)]e−τ1[(ασ,m)2−(α†σ,m)2+θ1(ασ,m−α†σ,m)]Bσ,m

V †σ,m = eSB†σ,me
−S =

= eτ0[(aσ,m)2−(a†σ,m)2+θ0(aσ,m−a†σ,m)]eτ1[(ασ,m)2−(α†σ,m)2+θ1(ασ,m−α†σ,m)]B†σ,m
⇒ V †σ,mVσ,m = B†σ,mBσ,m

Aσ,m = eSaσ,me
−S = eS0aσ,me

−S0 = aσ,m +B†σ,mBσ,m

[
s0a
†
σ,m + c0aσ,m + d0

]
A†σ,m = eSa†σ,me

−S = eS0a†σ,me
−S0 = a†σ,m +B†σ,mBσ,m

[
c0a
†
σ,m + s0aσ,m + d0

]
Āσ,m = e−Saσ,me

S = e−S0aσ,me
S0 = aσ,m +B†σ,mBσ,m

[
−s0a

†
σ,m + c0aσ,m + d̄0

]
Ā†σ,m = e−Sa†σ,me

S = e−S0a†σ,me
S0 = a†σ,m +B†σ,mBσ,m

[
c0a
†
σ,m − s0aσ,m + d̄0

]

Aσ,m = eSασ,me
−S = eS1ασ,me

−S1 = ασ,m +B†σ,mBσ,m

[
s1α

†
σ,m + c1ασ,m + d1

]
A†σ,m = eSα†σ,me

−S = eS1α†σ,me
−S1 = α†σ,m +B†σ,mBσ,m

[
c1α

†
σ,m + s1ασ,m + d1

]
Āσ,m = e−Sασ,me

S = e−S1ασ,me
S1 = ασ,m +B†σ,mBσ,m

[
−s1α

†
σ,m + c1ασ,m + d̄1

]
Ā†σ,m = e−Sα†σ,me

S = e−S1α†σ,me
S1 = α†σ,m +B†σ,mBσ,m

[
c1α

†
σ,m − s1ασ,m + d̄1

]
.

Die Abkürzungen si, ci, di und d̄i sind schon aus den vorhergehenden Kapiteln
bekannt:

si = sinh (2τi) di = θi
2
(
e2τi − 1

)
ci = cosh (2τi)− 1 d̄i = θi

2
(
e−2τi − 1

) für i = 0, 1. (4.57)
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Aus dieser Transformation ergeben sich wieder die vier Bedingungen

e−4τi =
√

1 + 4Ei ⇔ τi = −1
2 ln 4

√
1 + 4Ei

für i = 0, 1

θi = −2Di

(e2τi − 1) (1 + 4Ei)
⇔ θi = −2Di

1 + 4Ei
·

4
√

1 + 4Ei
1− 4
√

1 + 4Ei
.

Mit diesen Bedingungen, sowie den eingeführten relativen Frequenzshifts

Ω0 = ∆ω0

ω0
=
√

1 + 4E0 − 1 Ω1 = ∆ω1

ω1
=
√

1 + 4E1 − 1

erhält man schließlich den transformierten Hamiltonoperator

H̃ = ˜̃EF
∑
σ

∑
m

V †σ,mVσ,m + J
∑
m

V †1,m (V2,m + V2,m−1) +

+ J
∑
m

(
V †2,m + V †2,m−1

)
V1,m + ~ω0

∑
σ

∑
m

a†σ,maσ,m + ~ω1
∑
σ

∑
m

α†σ,mασ,m+

+R
∑
m

α†1,m (α2,m + α2,m−1) +R
∑
m

(
α†2,m + α†2,m−1

)
α1,m+

+ ~∆ω0
∑
σ

∑
m

V †σ,mVσ,ma
†
σ,maσ,m + ~∆ω1

∑
σ

∑
m

V †σ,mVσ,mα
†
σ,mασ,m+

+R
∑
m

V †1,mV1,m
[{
c1α

†
1,m + s1α1,m + d1

}
(α2,m + α2,m−1) + h.c.

]
+

+R
∑
m

V †2,mV2,m
[{
c1α

†
2,m + s1α2,m + d1

}
α1,m + h.c.

]
+

+R
∑
m

V †2,m−1V2,m−1
[{
c1α

†
2,m−1 + s1α2,m−1 + d1

}
α1,m + h.c.

]
(4.58)

mit

˜̃EF = EF + ~∆ω0

2 + ~∆ω1

2 − D2
0

(1 + Ω0)2~ω0 −
D2

1
(1 + Ω1)2~ω1. (4.59)

Für die Berechnung der Greensfunktionen werden noch die Vertauschungsre-
lationen benötigt, die gegeben sind durch

[aσ,n, Vµ,m] = δσ,µδn,mVσ,n
[
c0aσ,n + s0a

†
σ,n + d0

]
[
a†σ,n, Vµ,m

]
= δσ,µδn,mVσ,n

[
s0aσ,n + c0a

†
σ,n + d0

]
[
aσ,n, V

†
µ,m

]
= δσ,µδn,mV

†
σ,n

[
c0aσ,n − s0a

†
σ,n + d̄0

]
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[
a†σ,n, V

†
µ,m

]
= δσ,µδn,mV

†
σ,n

[
−s0aσ,n + c0a

†
σ,n + d̄0

]

[ασ,n, Vµ,m] = δσ,µδn,mVσ,n
[
c1ασ,n + s1α

†
σ,n + d1

]
[
α†σ,n, Vµ,m

]
= δσ,µδn,mVσ,n

[
s1ασ,n + c1α

†
σ,n + d1

]
[
ασ,n, V

†
µ,m

]
= δσ,µδn,mV

†
σ,n

[
c1ασ,n − s1α

†
σ,n + d̄1

]
(4.60)[

α†σ,n, V
†
µ,m

]
= δσ,µδn,mV

†
σ,n

[
−s1ασ,n + c1α

†
σ,n + d̄1

]
[
aσ,n, V

†
µ,mVµ,m

]
=
[
a†σ,n, V

†
µ,mVµ,m

]
= 0[

ασ,n, V
†
µ,mVµ,m

]
=
[
α†σ,n, V

†
µ,mVµ,m

]
= 0

[
Vσ,n, V

†
µ,m

]
= δσ,µδn,m

[
aσ,n, a

†
µ,m

]
= δσ,µδn,m

[
ασ,n, α

†
µ,m

]
= δσ,µδn,m.

4.2.2 Lineare dielektrische Suszeptibilität

Auf die gleiche Weise wie im Abschnitt 4.1 ab Seite 77 werden zwei grund-
sätzliche Fälle behandelt. In einem ersten Schritt wird angenommen, dass
in der Greensfunktion die zeitabhängigen phononischen Operatoren und der
zeitabhängige vibronische Vernichtungsoperator den gleichen Untergitterindex
besitzen. Dies kann, vorausgesetzt die Kopplung zwischen dem Exziton und
den Phononen ist recht stark, als Vereinfachung angenommen werden. Diese
Annahme wäre aber auch gerechtfertigt, wenn das Trasfermatrixelement, das
den Exzitonentransport beschreibt, sehr klein wäre. Unter diesen Bedingungen
müssten die Greensfunktionen

G(σ1,...σu)(σ̃1,...,σ̃w)
σ,µ (t) = 〈0|α̂σ1 ...α̂σu âσ̃1 ...âσ̃w V̂σX

†
µ|0〉 =

= 〈0|α̂σ,s1 ...α̂σ,su âσ,r1 ...âσ,rw V̂σ,m
∑
n

V †µ,n|0〉 =

= G(s1,...,su)(r1,...,rw)
σ,µ (t).

(4.61)

berechnet werden. Die daraus erhaltenen Spektren werden in dieser Arbeit ein-
fach σ-Spektren oder Modell σ bezeichnet.

Bei der Betrachtung des allgemeinen Falls wird zugelassen, dass auch die Pho-
nonenoperatoren in der Greensfunktion sich auf ein anderes Untergitter als
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V̂σ,m beziehen können. Dies führt dann auf die Greensfunktionen

G
(σ1,...,σu)(µ1,...,µw)
σ,µ (t) = 〈0|α̂σ1

...α̂σu âµ1
...âµ

w
V̂σX

†
µ|0〉 =

= 〈0|α̂σ1,s1 ...α̂σu,su âµ1,r1 ...âµw,rw V̂σ,m
∑
n

V †µ,n|0〉 =

= G
(s1,...,su)(r1,...,rw)
(σ1,...,σu)(µ1,...,µw)σ,µ(t).

(4.62)

Die erhaltenen Spektren werden als σi-Spektren oder als Modell σi bezeichnet.
Diese werden in der Arbeit AusDar ausführlich dargestellt. In der hier vorlie-
genden Arbeit wird nur das Modell σ untersucht.

Für die lineare Suszeptibilität ergibt sich

χxx(ω) ω>0==== i

~
Ap2

F

l
cos2 ϕ lim

ε→0

{
G

(0)(0)
1,1 (ω̃; k = 0) +G

(0)(0)
1,2 (ω̃; k = 0)+

+G
(0)(0)
2,1 (ω̃; k = 0) +G

(0)(0)
2,2 (ω̃; k = 0)

}
χyy(ω) ω>0==== i

~
Ap2

F

l
sin2 ϕ lim

ε→0

{
G

(0)(0)
1,1 (ω̃; k = 0)−G(0)(0)

1,2 (ω̃; k = 0)+

−G(0)(0)
2,1 (ω̃; k = 0) +G

(0)(0)
2,2 (ω̃; k = 0)

}
,

(4.63)

wobei A eine Konstante und l das Volumen bezeichnet, das ein Molekül inner-
halb einer Elementarzelle einnehmen kann.

4.2.3 σ-Spektrum in S1 Näherung (Modell σ)

In der S1 Näherung werden die Größen si und ci gegenüber di und d̄i18 vernach-
lässigt, da bei den betrachteten Polyazenkristallen diese Größen sehr klein sind.
Dadurch vereinfachen sich die Vertauschungsrelationen zwischen den phono-
nischen und vibronischen Operatoren. Diese Vertauschungsrelationen werden
benötigt bei der zeitlichen Ableitung der phononischen Heisenbergoperatoren,
sowie des zeitabhängigen vibronischen Operators. Diese Bewegungsgleichungen
werden bei der zeitlichen Ableitung der Greensfunktionen verwendet, indem
die zeitlichen Ableitungen der Operatoren eingesetzt werden. Die Laplacetrans-
formation mit ω̃ = ω+ iε führt in den Frequenzraum. Die anschließende Multi-

18 Siehe Gleichungen (4.57) auf Seite 137.
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plikation mit i~ und Fouriertransformation in den reziproken Raum ermöglicht
die Anwendung der ~k-Auswahlregel in periodischen Strukturen [116,184–186].
Der Koeffizientenvergleich liefert dann eine Gleichung für die Greensfunktion
eines bestimmten Phonon-Bereiches, die allerdings von den Greensfunktionen
des vorhergehenden und nachfolgenden Phonon-Bereiches abhängt19. Dadurch
erhält man insgesamt ein unendlich langes Gleichungssystem für die Greens-
funktionen20:

(0.0) →
[
~ω̃ − E ′F

]
G(0)(0)
σ,µ (ω̃; k = 0) = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)(0)

2,µ (ω̃; k = 0)+

+ J∗(0)δσ,2G(0)(0)
1,µ (ω̃; k = 0) + E

′

2S
(0)(1)
σ,µ + e

′

2S
(1)(0)
σ,µ

(1.1) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω1

]
G(1)(0)
σ,µ (q1) = δσ,1 {R∗(q1) + J(q1)}G(1)(0)

2,µ (q1)+

+ δσ,2 {R(q1) + J∗(q1)}G(1)(0)
1,µ (q1) + E

′

2g
(1)(1)
σ,µ (q1) + e

′

2g
(2)(0)
σ,µ (q1)+

+ e
′

2G
(0)(0)
σ,µ + ~∆ω1S

(1)(0)
σ,µ

(1.2) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0

]
G(0)(1)
σ,µ (k1) = δσ,1J(k1)G(0)(1)

2,µ (k1) + E
′

2g
(0)(2)
σ,µ (k1)+

+ δσ,2J
∗(k1)G(0)(1)

1,µ (k1) + E
′

2G
(0)(0)
σ,µ + e

′

2g
(1)(1)
σ,µ (k1) + ~∆ω0S

(0)(1)
σ,µ

(2.1) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω1

]
G(2)(0)
σ,µ (q1, q2) = e

′

2g
(3)(0)
σ,µ (q1, q2) + E

′

2g
(2)(1)
σ,µ (q1, q2)+

+ δσ,1 {R∗(q1) +R∗(q2) + J(q1 + q2)}G(2)(0)
2,µ (q1, q2)+

+ δσ,2 {R(q1) +R(q2) + J∗(q1 + q2)}G(2)(0)
1,µ (q1, q2)+

+ e
′

2

[
G(1)(0)
σ,µ (q1) +G(1)(0)

σ,µ (q2)
]

+ ~∆ω1
[
g(2)(0)
σ,µ (q1) + g(2)(0)

σ,µ (q2)
]

(2.2) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω1 − ~ω0

]
G(1)(1)
σ,µ (q1, k1) = e

′

2G
(0)(1)
σ,µ (k1)+

19 Bei zwei verschiedenen intramolekularen Schwingungsmoden gibt es nicht nur eine Greens-
funktion, die den n-Phonon-Bereich beschreibt, sondern n+ 1 Greensfunktionen.

20 k ist die Wellenzahl des Frenkel Exzitons, qi bezeichnet die Wellenzahlen der Phononen mit
der Frequenz ω1 und ki die Wellenzahlen der Phononen mit der Frequenz ω0. Bei der Her-
leitung des Gleichungssystems wird die exzitonische Wellenzahl durch die phononischen
Wellenzahlen ausgedrückt, wodurch die exzitonische Wellenzahl nicht mehr auftaucht.
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= δσ,1 {R∗(q1) + J(q1 + k1)}G(1)(1)
2,µ (q1, k1) + e

′

2g
(2)(1)
σ,µ (q1, k1)+

+ δσ,2 {R(q1) + J∗(q1 + k1)}G(1)(1)
1,µ (q1, k1) + E

′

2g
(1)(2)
σ,µ (q1, k1)+

+ E
′

2G
(1)(0)
σ,µ (q1) + ~∆ω0g

(1)(1)
σ,µ (q1) + ~∆ω1g

(1)(1)
σ,µ (k1)

(2.3) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0

]
G(0)(2)
σ,µ (k1, k2) = e

′

2g
(1)(2)
σ,µ (k1, k2)+

+ δσ,1J(k1 + k2)G(0)(2)
2,µ (k1, k2) + δσ,2J

∗(q1 + q2)G(0)(2)
1,µ (k1, k2)+

+ E
′

2

[
G(0)(1)
σ,µ (k1) +G(0)(1)

σ,µ (k2)
]

+ ~∆ω0
[
g(0)(2)
σ,µ (k1) + g(0)(2)

σ,µ (k2)
]

+

+ E
′

2g
(0)(3)
σ,µ (k1, k2)

(3.1) →
[
~ω̃ − E ′F − 3~ω1

]
G(3)(0)
σ,µ (q1, q2, q3) = E

′

2g
(3)(1)
σ,µ (q1, q2, q3)+

+ δσ,1 {R∗(q1) +R∗(q2) +R∗(q3) + J(q1 + q2 + q3)} ·
·G(3)(0)

2,µ (q1, q2, q3) + e
′

2g
(4)(0)
σ,µ (q1, q2, q3)+

+ δσ,2 {R(q1) +R(q2) +R(q3) + J∗(q1 + q2 + q3)} ·
·G(3)(0)

1,µ (q1, q2, q3) + e
′

2

{
G(2)(0)
σ,µ (q1, q2) +G(2)(0)

σ,µ (q1, q3)+

+G(2)(0)
σ,µ (q2, q3)

}
+ ~∆ω1

{
g(3)(0)
σ,µ (q1, q2) + g(3)(0)

σ,µ (q1, q3)+

+ g(3)(0)
σ,µ (q2, q3)

}

(3.2) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω1 − ~ω0

]
G(2)(1)
σ,µ (q1, q2, k1) = E

′

2g
(2)(2)
σ,µ (q1, q2, k1)+

+ δσ,1 {R∗(q1) +R∗(q2) + J(q1 + q2 + k1)}G(2)(1)
2,µ (q1, q2, k1)+

+ δσ,2 {R(q1) +R(q2) + J∗(q1 + q2 + k1)}G(2)(1)
1,µ (q1, q2, k1)+

+ E
′

2G
(2)(0)
σ,µ (q1, q2) + ~∆ω0g

(2)(1)
σ,µ (q1, q2) + e

′

2g
(3)(1)
σ,µ (q1, q2, k1)+

+ e
′

2

{
G(1)(1)
σ,µ (q1, k1) +G(1)(1)

σ,µ (q2, k1)
}

+ ~∆ω1
{
g(2)(1)
σ,µ (q1, k1)+

+ g(2)(1)
σ,µ (q2, k1)

}

(3.3) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω1 − 2~ω0

]
G(1)(2)
σ,µ (q1, k1, k2) = E

′

2g
(1)(3)
σ,µ (q1, k1, k2)+

+ δσ,1 {R∗(q1) + J(q1 + k1 + k2)}G(1)(2)
2,µ (q1, k1, k2)+

+ δσ,2 {R(q1) + J∗(q1 + k1 + k2)}G(1)(2)
1,µ (q1, k1, k2)+

+ e
′

2G
(0)(2)
σ,µ (k1, k2) + e

′

2g
(2)(2)
σ,µ (q1, k1, k2) + ~∆ω1g

(1)(2)
σ,µ (k1, k2)+
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+ E
′

2

{
G(1)(1)
σ,µ (q1, k1) +G(1)(1)

σ,µ (q1, k2)
}

+ ~∆ω0
{
g(1)(2)
σ,µ (q1, k1)+

+ g(1)(2)
σ,µ (q1, k2)

}

(3.4) →
[
~ω̃ − E ′F − 3~ω0

]
G(0)(3)
σ,µ (k1, k2, k3) = e

′

2g
(1)(3)
σ,µ (k1, k2, k3)+

+ δσ,1J(k1 + k2 + k3)G(0)(3)
2,µ (k1, k2,+k3) + E

′

2g
(0)(4)
σ,µ (k1, k2, k3)+

+ δσ,2J
∗(q1 + q2 + q3)G(0)(3)

1,µ (k1, k2, k3) + E
′

2

{
G(0)(2)
σ,µ (k1, k2)+

+G(0)(2)
σ,µ (k1, k3) +G(0)(2)

σ,µ (k2, k3)
}

+ ~∆ω1
{
g(0)(3)
σ,µ (k1, k2)+

+ g(0)(3)
σ,µ (k1, k3) + g(0)(3)

σ,µ (k2, k3)
}

.... (4.64)

Wie an diesem Gleichungssystem zu sehen ist, sind die Wellenvektoren der Pho-
nonen qi und ki implizit in den Greensfunktionen, aber auch explizit in den
Dispersionsrelationen des Frenkel Exzitons und der zweiten internen Schwin-
gungsmode der Frequenz ω1 vorhanden. Somit ist eine analytische Lösung un-
möglich, und es müssen wieder Näherungen gemacht werden. Dabei wird aus-
genutzt, dass bei den betrachteten Polyazenkristallen die Relation ~ω0, ~ω1 �
|J |, |R| gilt. Das Transfermatrixelement |R| des Phonons muss bei den hier
betrachteten Kristallen ebenfalls als sehr klein betrachtet werden [48], in frü-
heren Arbeiten wurde es sogar komplett außer Acht gelassen [37]. In der hier
vorliegenden Arbeit wird aber bewusst eine solche dispersive Phononmode
verwendet, wobei auch der Einfluss der Größe des Transfermatrixelements R
durch verschiedene Werte untersucht wird.

4.2.3.1 Spektrum ohne Dispersion (OD)

In dieser Näherung werden aufgrund der Kleinheit von |J | und |R| gegen-
über ~ω0 und ~ω1 alle Dispersionsrelationen vernachlässigt, außer in (0.0) des
Gleichungssystems (4.64), da in dieser Gleichung keine Phononenfrequenz auf-
taucht. Die Exzitonendispersionsrelation für k = 0 bewirkt nur eine Energie-
verschiebung. Ab dem 1-Phonon-Bereich treten die Phononenwellenvektoren
nur mehr implizit in den Greensfunktionen auf. Somit kann jede Gleichung
mit 1

N l multipliziert werden, wobei l die Anzahl der verschiedenen Wellenvek-
toren in der entsprechenden Gleichung ist, die anschließend über alle auftre-
tenden Wellenvektoren summiert werden. Jeder Phonon-Bereich n besteht aus
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insgesamt n + 1 Gleichungen, die in eine Matrizengleichung umgeformt und
zusammengefasst werden können. Man erhält ein unendlich langes Matrizen-
gleichungssystem

(0)→ A
′

0,0G
(0)(0)
σ,µ = i~δσ,µ + J(0)δσ,1G(0)(0)

2,µ + J∗(0)δσ,2G(0)(0)
1,µ +

(
0F
′)

1,2

(
1b
)

2,1

(n)→
(
nB
′)
n+1,n+1

(nb)n+1,1 =
(
nD
′)
n+1,n

(
n−1b

)
n,1

+

+
(
nF
′)
n+1,n+2

(
n+1b

)
n+2,1

∀n ≥ 1. (4.65)

mit den Matrizen und Bezeichnungen, die schon vom Einzelmolekül bekannt
sind (siehe (3.99) auf Seite 65), allerdings wird

(na)n+1,1 durch (nb)n+1,1 =



S(n)(0)
σ,µ

S(n−1)(1)
σ,µ

...
S(1)(n−1)
σ,µ

S(0)(n)
σ,µ


ersetzt21. Gelöst wird dieses Matrizengleichungssystem auf die gleiche Art wie
beim Einzelmolekül. Es muss allerdings berücksichtigt werden, dass in der
Gleichung (0.0) des Gleichungssystems (4.65) die Werte σ, µ = 1, 2 einzuset-
zen sind und diese Gleichung im Prinzip vier Gleichungen darstellt, von denen
jeweils zwei miteinander gekoppelt sind. Daraus lassen sich die Greensfunk-
tionen berechnen und somit auch die lineare Suszeptibilität, die gegeben ist
durch

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
cosϕ lim

ε→0

{
2

(0Z ′)1,1 − 2J

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
sinϕ lim

ε→0

{
2

(0Z ′)1,1 + 2J

} (4.66)

21 Die Nomenklatur ist dieselbe wie beim Einzelmolekül mit zwei internen Phononmoden:
Der obere Index n in der Klammer gibt den Phononenbereich an (n = l + m). Das
Apostrophzeichen deutet an, dass es sich hierbei um die Näherung S1 handelt. Die beiden
Indizes außerhalb der Klammer geben die Anzahl der Zeilen (erster Index) und Spalten
(zweiter Index) an. Die Größe Al,m ist gegeben durch A′

l,m = ~ω̃ − E′

F − l~ω3 −m~ω2.
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mit (
nZ
′)
n+1,n+1

=
(
nB
′)
n+1,n+1

−
(
nF
′)
n+1,n+2

(
n+1M

′)
n+2,n+1(

nM
′)
n+1,n

=
[(
nZ
′)
n+1,n+1

]−1 (
nD

′)
n+1,n

∀n ≥ 1.

Bei der numerischen Berechnung der Spektren wurde der Faktor Ap2
F

l
, sowie

~ als 1 gesetzt. Die Kettenbrüche bzw. die Größe der Matrizen wurde auf
n = 20 begrenzt. Dies war für die Beobachtung bis zum 6-Phonon-Bereich
vollkommen ausreichend, da sich für n = 20 keine Änderungen in diesem Be-
reich der Spektren ergaben. Dargestellt werden aber nur der exzitonische bis
zum 4-Phonon-Bereich, da ab dem 5-Phonon-Bereich die einzelnen Kurven
der höheren Phonon-Bereiche sich immer mehr ineinanderschieben, so dass
nicht mehr klar unterschieden werden kann, zu welchem Bereich eine einzelne
Kurve gehört. Für ε wurde der Wert ε = 0.001eV gewählt. Zudem wurden
die Spektren so verschoben, dass im exzitonischen Bereich die Lorentzkurve
im (yy)-Spektrum auf der lokalen Anregungsenergie EF zum Liegen kommt.
Hierfür wurde EF als freier Parameter benutzt. In den Abbildungen 4.26 und
4.27 auf den Seiten 146 und 147 sind die linearen Absorptionsspektren von
Anthrazen- und Pentazenketten dargestellt. Die Spektren von Tetrazen sehen
wegen der vergleichbaren Werte ähnlich aus wie jene für Pentazen. Erwartungs-
gemäß handelt es sich um reine Lorentzpeaks mit einer Halbwertsbreite von 2ε.
Wegen der negativen Frequenzänderungen, vermittelt durch die quadratische
Exziton-Phonon-Kopplung, sind die Spektren mit ∆ωi 6= 0 mit i = 0, 1 gegen-
über den Spektren mit ∆ωi = 0 nach links, also in dem Bereich mit niederen
Energien, verschoben.

4.2.3.2 Spektrum mit Dispersion im 1-Phonon-Bereich (MD1)

Die nächste Näherung behält nun im 1-Phonon-Bereich, d.h. in den Gleichun-
gen (1.1) und (1.2) des Gleichungssystems (4.64) auf Seite 143, sowohl die ex-
zitonische, wie auch die phononische Dispersionsrelation bei. In allen übrigen
höheren Phonon-Bereichen werden beide Dispersionen aufgrund der Relation
~ω0, ~ω1 � |J |, |R| gegenüber ~ω0 und ~ω1 vernachlässigt. Für die Bestimmung
der Spektren und somit der Greensfunktionen G(0)(0)

σ,µ sind drei Gleichungs-
systeme notwendig. Das erste ist schon aus der OD Näherung bekannt und
liefert den Zusammenhang zwischen den S(l)(m)

σ,µ , das zweite Gleichungssystem
ergibt die Zusammenhänge zwischen den teilweise aufsummierten Greensfunk-
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Abbildung 4.26: Lineare Absorptionsspektren einer Anthrazen-
molekülkette (S1,2M) in der OD Näherung: (xx)- und (yy)-
Spektren jeweils für (∆ω0 = ∆ω1 = 0) und (∆ω0,∆ω1 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Abbildung 4.27: Lineare Absorptionsspektren einer Pentazen-
molekülkette mit dem Exzitonentransfermatrixelement M1 =
0.00713eV (c) (S1,2M) in der OD Näherung: (xx)- und (yy)-
Spektren jeweils für (∆ω0 = ∆ω1 = 0) und (∆ω0,∆ω1 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Fre-

quenzbereich.
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tionen g(l)(m)
σ,µ (q1) und das dritte zwischen g(l)(m)

σ,µ (k1). Das Gleichungssystem für
g(l)(m)
σ,µ (q1) bekommt man, indem man ab dem 2-Phonon-Bereich (ab Gleichung

(2.1)) des Gleichungssystems (4.64) auf Seite 143 in allen Gleichungen über
alle in den jeweiligen Gleichungen vorhandenen Phononenwellenzahlen, außer
über q1 summiert. Das Gleichungssystem zur Bestimmung von g(l)(m)

σ,µ (k1) erhält
man auf ähnliche Weise, nur wird dabei nicht über k1 summiert. Durch diese
beiden Gleichungssystemen ergeben sich dann die erforderlichen Beziehungen
um den 1-Phonon-Bereich mit der exzitonischen Dispersionsrelation auswerten
zu können. Nach längerer Rechnung ergeben sich die Greensfunktionen und
somit auch die dielektrische Suszeptibilität

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
cosϕ lim

ε→0

{
ζ2
′ + ζ

′
4

ζ
′
1ζ
′
2 − ζ

′
3ζ
′
4

+ ξ1
′ + ξ

′
3

ξ
′
1ξ
′
2 − ξ

′
3ξ
′
4

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

l
sinϕ lim

ε→0

{
ζ2
′ − ζ ′4

ζ
′
1ζ
′
2 − ζ

′
3ζ
′
4

+ ξ1
′ − ξ′3

ξ
′
1ξ
′
2 − ξ

′
3ξ
′
4

}
,

(4.67)

mit

ζ
′

1 = ~ω̃ − E ′F − E
′

2o
′

3,1 − e
′

2o
′

1,1 ζ
′

3 = J(0) + E
′

2o
′

3,2 + e
′

2o
′

1,2

ζ
′

2 = ~ω̃ − E ′F − E
′

2o
′

4,2 − e
′

2o
′

2,2 ζ
′

4 = J∗(0) + E
′

2o
′

4,1 + e
′

2o
′

2,1

ξ
′

1 = ~ω̃ − E ′F − E
′

2p
′

3,1 − e
′

2p
′

1,1 ξ
′

3 = J(0) + E
′

2p
′

3,2 + e
′

2p
′

1,2

ξ
′

2 = ~ω̃ − E ′F − E
′

2p
′

4,2 − e
′

2p
′

2,2 ξ
′

4 = J∗(0) + E
′

2p
′

4,1 + e
′

2p
′

2,1


o
′
1,1 o

′
1,2

o
′
2,1 o

′
2,2

o
′
3,1 o

′
3,2

o
′
4,1 o

′
4,2

 =




1− γ′1,1T
′
3 −γ′1,1T

′
2 −γ′1,2T

′
3 −γ′1,2T

′
2

−γ′1,1T
′
1 1− γ′1,1T

′
3 −γ′1,2T

′
1 −γ′1,2T

′
3

−Γ1,1I
′
3 −Γ′1,1I

′
1 1− Γ′1,2I

′
3 −Γ′1,2I

′
1

−Γ′1,1I
′
2 −Γ1,1I

′
3 −Γ′1,2I

′
2 1− Γ′1,2I

′
3



−1

×

×


e
′
2T
′
3 e

′
2T
′
2

e
′
2T
′
1 e

′
2T
′
3

E
′
2I
′
3 E

′
2I
′
1

E
′
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′
2 E

′
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p
′
1,1 p

′
1,2

p
′
2,1 p

′
2,2

p
′
3,1 p

′
3,2

p
′
4,1 p

′
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′
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I
′

1 = 1
N

∑
k1

J(k1)
(A′)2 − |J(k1)|2

I
′

2 = 1
N

∑
k1

J∗(k1)
(A′)2 − |J(k1)|2

I
′

3 = 1
N

∑
k1

A
′

(A′)2 − |J(k1)|2

T
′

1 = 1
N

∑
q1

R(q1) + J∗(q1)
(Ā′)2 − |R(q1)|2 − |J(q1)|2 − J(q1)R(q1)− J∗(q1)R∗(q1)

T
′

2 = 1
N

∑
q1

R∗(q1) + J(q1)
(Ā′)2 − |R(q1)|2 − |J(q1)|2 − J(q1)R(q1)− J∗(q1)R∗(q1)

T
′

3 = 1
N

∑
q1

Ā
′

(Ā′)2 − |R(q1)|2 − |J(q1)|2 − J(q1)R(q1)− J∗(q1)R∗(q1)

Ā
′ = ~ω̃ − E ′F − ~ω1 −

(
1F̄
′)

1,2

(
2κ̄
′)

2,1(
1W̄

′)
1,2

+
(

1F̄
′)

1,2

(
2ῡ
′)

2,2
=
(
γ
′
1,1 γ

′
1,2

)

A
′ = ~ω̃ − E ′F − ~ω0 −

(
1F
′)

1,2

(
2κ
′)

2,1(
1W

′)
1,2

+
(

1F
′)

1,2

(
2υ
′)

2,2
=
(
Γ′1,2 Γ′1,2

)

E
′

1 = d2
0~ω2 E

′

2 = −d0~ω2 ω2 = ω0 + ∆ω0

e
′

1 = d2
1~ω3 e

′

2 = −d1~ω3 ω3 = ω1 + ∆ω1

E
′

F = ˜̃EF + E
′

1 + e
′

1. (4.68)
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Die auftretenden Matrizen sind gegeben durch

(
nB̄
′)
n,n

=


Ā
′
n,0 0

Ā
′
n−1,1

. . .
0 A

′
1,n−1

 (nā)n,1 =


g(n)(0)
σ,µ (q1)

g(n−1)(1)
σ,µ (q1)

...
g(1)(n−1)
σ,µ (q1)



(
nF̄
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e
′
2 E

′
2 0

. . . . . .

0 e
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2 E
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e
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(n−1)e′2 0 · · ·
E
′
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(n−2)E ′2 e
′
2

(n−1)E ′2



(
nW̄

′)
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~∆ω1 0 0
~∆ω1

...
. . . ...

~∆ω1 0 0
0 0 ~∆ω1 0


und den Rekursionsformeln(

nκ̄
′
)
n,n−1

=
(
nZ̄
′
)−1

n,n

(
nD̄
′
)
n,n−1(

nῡ
′
)
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nZ̄
′
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(
nĪ
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(
nZ̄
′)
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(
nB̄
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(
nF̄
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(
n+1κ̄
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n+1,n(

nĪ
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nV̄
′)
n,n

+
{(
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(
n+1ῡ
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}(
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′)
n+1,n

Ā
′

l,m = ~ω̃ − E ′F − ~ω1 − (l − 1) ~ω3 −m~ω2
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sowie
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Außerdem gilt22:

L(k) = e
i
2kg2L cos

(
kg

2

)
und L∗(k) = e−

i
2kg2L cos

(
kg

2

)
.

22 L steht für die beiden Transfermatrixelemente J und R und die Wellenzahl k für qi und
kj . k hat hier nichts mit der exzitonischen Wellenzahl zu tun.
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Kapitel 4 Lineares Absorptionsspektrum der Linearen Molekülkette

Bei der numerischen Auswertung der Formeln (4.67) wurde der Faktor Ap2
F

l
und

~ als 1 gesetzt, die Matrizengröße betrug, wie bei der OD Näherung, n = 20
und für ε wurde 0.001eV verwendet. Die Gittersummen T ′i und I ′i wurden im
thermodynamischen Limes durch Integrale ersetzt und mit Hilfe der Trapez-
regel ausgewertet, indem die Strecke 2π in 150 gleich große Teilstücke einge-
teilt wurde. Dies ist ausreichend um glatte Kurven im Spektrum zu erhalten.
Die Spektren wurden wiederum so verschoben, dass die energetisch kleinste
Lorentzkurve, welche zum Frenkel Exziton gehört, bei der lokalen Anregungs-
energie EF zum Liegen kommt. In [37,44] wird gezeigt, dass beim Absorptions-
spektrum von Anthrazen die exzitonische Linie des (yy)-Spektrums energetisch
kleiner ist als die exzitonische Linie im (xx)-Spektrum. Je nach Größe der ex-
zitonischen und phononischen Transfermatrixelemente kann die exzitonische
Kurve im (xx)-Spektrum auch vor der exzitonischen Linie des (yy)-Spektrums
liegen. Auch bei Tetrazen und Pentazen tritt diese Eigenschaft auf, die vom
Verhältnis zwischen den beiden Transfermatrixelementen abhängt23.

In der Abbildung 4.28 auf der nächsten Seite ist exemplarisch das (xx)- und
(yy)-Spektrum einer Anthrazenkette dargestellt, in der man die Davydov-Auf-
spaltung sehen kann. In den Abbildungen 4.29 und 4.30 auf den Seiten 154
und 155 ist für ∆ωi = 0 und ∆ωi 6= 0 mit i = 0, 1 der Spektrenvergleich für
verschiedene Phononentransfermatrixelemente R abgebildet. Für den Fall III
liegt der exzitonische Peak im (xx)-Spektrum vor jenem im (yy)-Spektrum, in
allen anderen drei Fällen ist es umgekehrt der Fall. Ebenfalls deutlich wird,
dass für ein sehr kleines R dieses Transfermatrixelement vernachlässigt wer-
den kann. Erst wenn R mit J vergleichbar ist bzw. größer ist, treten deutliche
Mehrteilchenabsorptionsbereiche auf an jenen Stellen, bei denen die Anzahl
der ω1-Phononen größer oder gleich der Anzahl der ω0-Phononen ist. Diese
können eindeutig auf die Größe von R zurückgeführt werden. Die quadratische
Exziton-Phonon-Kopplung verstärkt die Bindung zwischen dem Frenkel Exzi-
ton und den Phononen.

In der Abbildung 4.31 auf Seite 156 ist für den Fall III das (xx)- und (yy)-
Spektrum einer Pentazenkette mit und ohne quadratische Exziton-Phonon-

23 Eine grobe Auswertung an Hand der hier verwendeten Werte ergab, dass für RJ > −1.3 die
exzitonische Linie im (yy)-Spektrum vor jener im (xx)-Spektrum liegt, für RJ < −5.1 ist es
umgekehrt der Fall. Der tatsächliche Wert für die Umkehr liegt irgendwo dazwischen. Es
müsste auch untersucht werden, ob die Umkehr unabhängig vom Material ist oder nicht.
Doch dies wurde nicht weiter betrachtet und ausgewertet.
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4.2 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und zwei Schwingungsmoden
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Abbildung 4.28: Absorptionsspektren einer Anthrazenkette in
der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Elementarzelle und
zwei verschiedenen internen Phononmoden, wobei eine dispersiv
ist. Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M = 0.0072eV,
das des Phonons R = −0.005eV (II). A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.29: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich einer An-
thrazenkette in der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Ele-
mentarzelle und zwei verschiedenen internen Phononmoden, wo-
bei eine dispersiv ist. Es wird nur die lineare Exziton-Phonon-
Kopplung berücksichtigt. Das Exzitonentransfermatrixelement be-
trägt M = 0.0072eV, das des Phonons nimmt die Werte I:
0.000eV, II: −0.005eV, III: −0.05eV und IV: 0.05eV an. A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.30: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich einer An-
thrazenkette in der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Ele-
mentarzelle und zwei verschiedenen internen Phononmoden, wobei
eine dispersiv ist. Es wird die lineare und quadratische Exziton-
Phonon-Kopplung berücksichtigt. Das Exzitonentransfermatrixele-
ment beträgt M = 0.0072eV, das des Phonons nimmt die Werte I:
0.000eV, II: −0.005eV, III: −0.05eV und IV: 0.05eV an. A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.31: Absorptionsspektren einer Pentazenkette in der
S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Elementarzelle und zwei
verschiedenen internen Phononmoden, wobei eine dispersiv ist.
Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M1 = 0.00079eV (b),
das des Phonons R = −0.05eV (III). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.32: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich einer Pen-
tazenkette in der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Ele-
mentarzelle und zwei verschiedenen internen Phononmoden, wo-
bei eine dispersiv ist. Es wird nur die lineare Exziton-Phonon-
Kopplung berücksichtigt. Das Exzitonentransfermatrixelement be-
trägt M1 = 0.00079eV (b), das des Phonons nimmt die Werte I:
0.000eV, II: −0.005eV, III: −0.05eV und IV: 0.05eV an. A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 4.33: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich einer Pen-
tazenkette in der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Ele-
mentarzelle und zwei verschiedenen internen Phononmoden, wo-
bei eine dispersiv ist. Neben der linearen wird auch die quadra-
tische Exziton-Phonon-Kopplung berücksichtigt. Das Exzitonen-
transfermatrixelement beträgt M1 = 0.00079eV (b), das des Pho-
nons nimmt die Werte I: 0.000eV, II: −0.005eV, III: −0.05eV
und IV: 0.05eV an. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis F) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

4-phononischer Frequenzbereich.
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4.2 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und zwei Schwingungsmoden
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Abbildung 4.34: Absorptionsspektren einer Tetrazenkette in der
S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Elementarzelle und zwei
verschiedenen internen Phononmoden, wobei eine dispersiv ist.
Das Exzitonentransfermatrixelement beträgt M2 = 0.03946eV (d),
das des Phonons R = 0.05eV (IV). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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Kapitel 4 Lineares Absorptionsspektrum der Linearen Molekülkette
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Abbildung 4.35: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich einer Tetra-
zenkette in der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Ele-
mentarzelle und zwei verschiedenen internen Phononmoden, wo-
bei eine dispersiv ist. Es wird nur die lineare Exziton-Phonon-
Kopplung berücksichtigt. Das Exzitonentransfermatrixelement be-
trägt M2 = 0.03946eV (d), das des Phonons nimmt die Werte I:
0.000eV, II: −0.005eV, III: −0.05eV und IV: 0.05eV an. A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis F) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 4-phononischer Frequenzbereich.
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4.2 Kette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und zwei Schwingungsmoden
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Abbildung 4.36: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich einer Tetra-
zenkette in der S1, MD1 Näherung mit 2 Molekülen pro Ele-
mentarzelle und zwei verschiedenen internen Phononmoden, wo-
bei eine dispersiv ist. Neben der linearen wird auch die quadra-
tische Exziton-Phonon-Kopplung berücksichtigt. Das Exzitonen-
transfermatrixelement beträgt M2 = 0.03946eV (d), das des Pho-
nons nimmt die Werte I: 0.000eV, II: −0.005eV, III: −0.05eV
und IV: 0.05eV an. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis F) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

4-phononischer Frequenzbereich.
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Kapitel 4 Lineares Absorptionsspektrum der Linearen Molekülkette

Kopplung dargestellt. Insgesamt wurden hier bei der Auswertung für Penta-
zen recht kleine Exzitonentransfermatrixelemente M1 = 0.00079eV (b) und
M2 = 0.00981eV (c) verwendet. Dies führt auch dazu, dass die Spektren von
I und II nahezu identisch sind wie der Vergleich in den Abbildungen 4.32 und
4.33 auf den Seiten 157 und 158 zeigt. Auch hier treten mit immer größer
werdendem Transfermatrixelement R in Bereichen bei denen die Anzahl der
ω1-Phononen größer oder gleich der ω0-Phononen ist Mehrteilchenabsorptions-
bereiche auf. In jenen Bereichen bei denen die Anzahl der ω0-Phononen immer
größer wird und dadurch die Anzahl der ω1-Phononen in einem gegebenen
n-Phonon-Bereich immer kleiner wird, sind aufgrund des kleinen Exzitonen-
transfermatrixelements nur quasigebundene Zustände, oder sogar nur gebun-
dene Zustände vorhanden. Bei den Spektren mit M1: II, III sowie M2: III liegt
die exzitonische Linie im (xx)-Spektrum vor jener im (yy)-Spektrum; in al-
len anderen Fällen tritt der umgekehrte Fall ein. Die quadratische Kopplung
verstärkt auch hier die Bindung, so dass vorwiegend gebundene und quasige-
bundene Zustände vorliegen.

Für die Tetrazenkette werden die exzitonischen Transfermatrixelemente M1 =
0.006eV (a) und M2 = 0.03946eV (d) gewählt. In der Abbildung 4.34 auf Seite
159 ist das (xx)- und (yy)-Spektrum für M2 und den Fall IV dargestellt. Die
beiden Trasfermatrixelemente sind so groß, dass selbst im 1-Phonon-Bereich
neben gebundenen auch quasigebundene Zustände auftreten. Das große exzi-
tonische Transfermatrixelement sorgt dafür, dass ab dem 2-Phonon-Bereich
nun auch in Bereichen, bei denen die Anzahl der ω0-Phononen gößer ist als
die Anzahl der ω1-Phononen, Mehrteilchenabsorptionsbereich sichtbar auftre-
ten. Die Abbildungen 4.35 und 4.36 auf den Seiten 160 und 161, in denen der
Vergleich der (yy)-Spektren für die Fälle I bis IV mit und ohne quadratische
Exziton-Phonon-Kopplung dargestellt ist, bestätigen diese Aussagen.

4.2.4 σ-Spektrum (Modell σ) mit exakten
Vertauschungsrelationen: Schritt S2

Die gesamten Rechnungen und die einzelnen Spektren zeigen, dass erst merkli-
che Unterschiede zwischen den S1 und S2 Spektren für die Kurven mit quadra-
tischer Kopplung auftreten, wenn die exzitonischen und phononischen Trans-
fermatrixelemente groß sind. Bei den hier betrachteten Kristallbeispielen ist
dies jedoch nicht der Fall, so dass einerseits das phononische Transfermatrix-
element vernachlässigt werden kann und anderseits es vollkommen ausreicht,
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4.3 Weitere Berechnungen

für diese Kristalle die Näherung S1 mit den vereinfachten Vertauschungsrela-
tionen zu betrachten.

4.3 Weitere Berechnungen

In der Arbeit AusDar wurden zusätzlich zu den vorliegenden Ausführungen
weitere Berechnungen, Herleitungen und Simulationen durchgeführt. An dieser
Stelle wird nur ein Überblick darüber gegeben:

1 Molekülkette mit einem Molekül pro Elementarzelle und einer Schwin-
gungsmode
– Spektrum ohne Exziton-Phonon-Kopplung
– S1: Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung

∗ Übergang zur Linearen Kette: n = 11 und n = 31 Vergleich
und Folgerungen

∗ OED bis MED1/2 Näherung + Vergleich für die drei Kristall-
beispiele

– S2: Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung
∗ OED bis MED1/2 Näherung + Vergleich für die drei Kristall-
beispiele

– Übergang zur Linearen Kette: Behandlung von Dimer, Trimer, Te-
tramer

– OED bis MED1/2 Näherung + Vergleich für die drei Kristallbeispiele

2 Molekülkette mit einem Molekül pro Elementarzelle und zwei Schwin-
gungsmoden
– S1: OD und MD1 Näherung
– S2: OD und MD1 Näherung
– Lineare Anthrazenkette: Reale Werte und Vergleich zwischen Theo-

rie und Experiment

3 Molekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und einer Schwin-
gungsmode
– S2, Modell σ: Spektren von OED bis MED1/2 Näherung + Spektren

+ Spektrenvergleiche
– Modell σi

∗ S1: OED und MED1 Spektren
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∗ S2: OED und MED1 Spektren
– Vergleich zwischen σ und σi Spektren

4 Molekülkette mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und zwei Schwin-
gungsmoden
– S2, Modell σ: OD und MD1 Näherung
– Lineare Anthrazenkette: Reale Werte
– S1, Modell σi: OD und MD1 Näherung
– S2, Modell σi: OD und MD1 Näherung
– Spektrenvergleich zwischen Modell σ und σi für S2, MD1 Näherung
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Kapitel 5

Lineares Absorptionsspektrum des
2-dimensionalen Kristallmodells

In diesem Abschnitt wird das 2-dimensionale Modell behandelt. Auch hier
kann nur ein Teilaspekt dargestellt und der Rest zusammengefasst werden.
Das ausführliche Kapitel befindet sich wieder in der Arbeit AusDar.

5.1 2-dimensionales Kristallmodell mit einer
intramolekularen Schwingungsmode

Verwendet wird nun ein 2-dimensionales Modell, das die (ab)-Ebene eines rea-
len 3-dimensionalen Kristalls modelliert. In der Abbildung 2.2 auf Seite 15
ist diese (ab)-Ebene für einen triklinen 3-dimensionalen Kristall, wie Tetrazen
und Pentazen, dargestellt. Bei Anthrazen dagegen liegt im 3-dimensionalen
Kristall eine monokline Kristallstruktur vor, wodurch die Basisvektoren ~a und
~b senkrecht aufeinander stehen. Bei allen drei Kristallbeispielen kann diese
(ab)-Ebene nur durch Elementarzellen aufgebaut werden, die zwei Moleküle in
der Elementarzelle besitzen, wobei diese Moleküle unterschiedliche Orientie-
rung zueinander aufweisen (siehe dazu Abbildung 2.1 auf Seite 13 für einen
Anthrazenkristall). Als elektronische Anregung werden nur Frenkel Exzitonen
betrachtet, an die sowohl linear, als auch quadratisch eine intramolekulare
Schwingungsmode der Frequenz ω0 koppelt.
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Kapitel 5 Spektrum des 2d-Modells

5.1.1 Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperator besteht somit aus drei Anteilen:

H = HF +Hph +Hex−ph. (5.1)

Der erste Teil (HF ) beschreibt die Frenkel Exzitonen in der sogenannten näch-
sten Nachbar-Approximation [35, 53, 55, 163], d.h. es wird angenommen, dass
sich eine elektronische Anregung nur zu den direkten nächsten Nachbarn fort-
pflanzen kann1:

HF =
∑
l,m

∑
σ=1,2

EFB
†
σ,l,mBσ,l,m +

∑
l,m

∑
σ=1,2

Wσ

2 B†σ,l,m (Bσ,l,m+1 +Bσ,l,m−1) +

+
∑
l,m

{
B†1,l,m

[
M1

2 (B2,l,m +B2,l−1,m−1) +

+ M2

2 (B2,l−1,m +B2,l,m−1)
]

+ h.c.
}
. (5.2)

Der Operator B†σ,l,m (Bσ,l,m) erzeugt (vernichtet) eine elektronische Anregung
der Energie EF am Molekül (l,m) im Untergitter σ = 1, 2, die dann mittels
Dipol-Dipol-Wechselwirkung sofort zu den Nachbarmolekülen weitertranspor-
tiert wird2. Dabei kann der Transport innerhalb des gleichen Untergitters σ
erfolgen, ausgedrückt durch die Transfermatrixelemente Wσ

2 , oder zwischen den
Untergittern mit den Matrixelementen Mσ

2 (siehe Abbildung 2.3 auf Seite 16).
Im triklinen System gilt W1 6= W2 und M1 6= M2, im monoklinen System
dagegen W1 = W2 = W und M1 = M2 = M . Da Anthrazen, Tetrazen und

1 Siehe dazu Abbildung 2.3 auf Seite 16.
2 Wie bereits im Kapitel 2 erwähnt müsste man beim 2-dimensionalen Modell im Grunde ge-
nommen auch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Coulombterm) zwischen den übernächs-
ten, den überübernächsten usw. Nachbarn betrachten. Zum einen hat Merrifield gezeigt,
dass der Hauptbeitrag zum Transport der elektronischen Anregung von den nächsten
Nachbarn herrührt [163] und andererseits ist die Wechselwirkungsenergie proportional zu

1
|x|3 (x ist der Abstand zwischen den betrachteten Molekülen) [104, 113], wodurch das
entsprechende Transfermatrixelement mit wachsendem Abstand immer kleiner wird und
eine sinnvolle Erweiterung nur die Hinzunahme der Wechselwirkung zwischen übernächs-
ten Nachbarn wäre. Die zweite Transportmöglichkeit für die Exzitonen, welche man als
Austauschwechselwirkung bezeichnet [99, 107] benötigt einen großen Überlapp der Wel-
lenfunktionen, wodurch der Beitrag zum Transport in den hier betrachteten Kristallbei-
spielen eher gering ist. Dennoch stellt er für Triplett Exzitonen die einzige Möglichkeit
der Bewegung dar [99,108,110,112,195].
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5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

Pentazen jeweils zu Punktgruppen gehören, die über ein Inversionszentrum
verfügen3, können diese als reell angenommen werden. Wie bereits erwähnt
tritt im 2-dimensionalen Modell wegen der zwei gleichen, aber unterschiedlich
zueinander orientierten Moleküle [48, 54, 130, 146, 147] in der Elementarzelle
die sogenannte Davydov-Aufspaltung [39,48,148–150] auf. Diese ist nichts an-
deres als die Energiedifferenz der beiden auftretenden Exzitonenbänder bei
~k = 0 [39,144]. Die Größe, die diese Aufspaltung beschreibt, erhält man durch
Fouriertransformation von HF und Lösen der zeitunabhängigen Schrödinger-
gleichungHF |ψ〉 = E|ψ〉. Dabei ist die Transformation in den reziproken Raum
(ka, kb) gegeben4 durch [53]

Bσ,ka,kb = 1√
NaNb

∑
l,m

ei(kal+kbm)Bσ,l,m

Bσ,l,m = 1√
NaNb

∑
ka,kb

e−i(kal+kbm)Bσ,ka,kb ,
(5.3)

wobei Na und Nb die Anzahl der Gitterpunkte im Ortsraum in den Richtungen
~a und ~b und somit N = NaNb die Gesamtanzahl der Elementarzellen in der
(ab)-Ebene angeben. ~k ist der Wellenvektor mit den Komponenten ka und kb,
der aufgrund der angenommenen periodischen Randbedingungen diskret ist
[165]. Durch die Ausführung dieser Transformation hat HF folgende Gestalt5:

HF =
∑
σ=1,2

∑
~k

[EF +Wσ cos (kbb)]B†σ,~kBσ,~k+

+
∑
~k

{
M(~k)B†1,~kB2,~k +M∗(~k)B†2,~kB1,~k

}
. (5.4)

Die Größe M(~k) ist im triklinen Fall6 durch

M(~k) = e
i

(
kaa+kbb

2

) (
M1 cos kaa+ kbb

2 +M2 cos kaa− kbb2

)
(5.5)

3 Anthrazen: 2
m [38, 130,164,165]

Tetrazen, Pentazen:1̄ [38, 130,164]
4 Genau wie bei den Linearen Ketten werden bei diesem 2-dimensionalen Modell periodi-
sche Randbedingungen angenommen. Desweiteren soll in diesem Modell ebenfalls nur ein
Frenkel Exziton vorhanden sein.

5 Es werden die folgenden abkürzenden Schreibweisen benutzt:
Bσ,ka,kb

= Bσ,~k und
∑
ka,kb

=
∑
~k

.

6 M∗(~k) = e
−i
(

kaa+kbb

2

) (
M1 cos kaa+kbb

2 +M2 cos kaa−kbb
2

)
.
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und im monoklinen Fall durch

M(~k) = e
i

(
kaa+kbb

2

)
2M cos kaa2 cos kbb2 (5.6)

gegeben. Die Davydov-Aufspaltung7 erhält man, indem man die zeitunabhän-
gige Schrödingergleichung des HamiltonoperatorsHF löst und die Differenz der
beiden Energiebänder betrachtet. Im triklinen Fall beträgt die Aufspaltung

∆E
∣∣∣∣∣
~k=0

=
√

(W1 −W2)2 + 4 (M1 +M2)2

und im monoklinen Fall ∆E
∣∣∣∣∣
~k=0

= 4M .

Der zweite Teil des Hamiltonian (Hph) beschreibt eine intramolekulare Schwin-
gungsmode der Frequenz ω0. Der Operator a†σ,l,m (aσ,l,m) erzeugt (vernichtet)
hierbei ein Schwingungsquant am Molekül (σ, l,m):

Hph =
∑
l,m

∑
σ=1,2

~ω0a
†
σ,l,maσ,l,m. (5.7)

Ein zusätzlicher Phononentransport findet in diesem Modell keine Berücksich-
tigung. Somit können die internen Phononen nur durch den dritten Anteil im
Hamiltonoperator mobil werden.

Der dritte Teil des Hamiltonian (Hex−ph) stellt die Kopplung zwischen Frenkel
Exziton und intramolekularer Schwingungsmode dar, wobei sowohl die lineare
als auch die quadratische Kopplung [35, 37, 40–44, 55, 131, 171, 172] betrachtet
wird8:

Hex−ph =
∑
l,m

∑
σ=1,2

~ω0B
†
σ,l,mBσ,l,m

(
D0xσ,l,m + E0x

2
σ,l,m

)
. (5.8)

Der Operator xσ,l,m ist dabei gegeben durch xσ,l,m = a†σ,l,m + aσ,l,m
9, während

die dimensionslosen Größen D0 und E0 zum einen die Verschiebung der Gleich-

7 Bei ~k = 0, siehe [39,144].
8 Es werden in dieser Arbeit nur Kopplungen zwischen elektronischen Anregungen und
intramolekularen Schwingungen am gleichen Molekül betrachtet.

9 xσ,l,m wird als dimensionslose Phononen-Normalkoordinate bezeichnet [35,173].
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gewichtsposition und zum anderen die Stauchung bzw. Streckung des Parabel-
potenzials in einem elektronisch angeregten Molekül beschreiben [35] (siehe
Abbildung 3.1 auf Seite 32). Da hier nur Kristalle mit zwei identischen Mole-
külen in der Elementarzelle betrachtet werden, ist dieser Ansatz gerechtfertigt.
Wären zwei verschiedene Moleküle in der Elementarzelle so müssten diese di-
mensionslosen Kopplungsgrößen vom Untergitter abhängen. Durch Einsetzen
und Benutzen der Bosevertauschungsrelation[

aµ,s,r, a
†
σ,l,m

]
−

= aµ,s,ra
†
σ,l,m − a

†
σ,l,maµ,s,r = δµ,σδs,lδr,m (5.9)

erhält man

Hex−ph =
∑
l,m

∑
σ=1,2

E0~ω0B
†
σ,l,mBσ,l,m+

+
∑
l,m

∑
σ=1,2

E0~ω0B
†
σ,l,mBσ,l,m

((
a†σ,l,m

)2
+ a2

σ,l,m

)
+

+
∑
l,m

∑
σ=1,2

D0~ω0B
†
σ,l,mBσ,l,m

(
a†σ,l,m + aσ,l,m

)
+

+
∑
l,m

∑
σ=1,2

2E0~ω0B
†
σ,l,mBσ,l,ma

†
σ,l,maσ,l,m. (5.10)

Mit Hilfe der kanonischen Transformation [39–41,71,72,175]

H̃ = eS0He−S0 (5.11)

S0 =
∑
s,r

∑
µ=1,2

τ0B
†
µ,s,rBµ,s,r︸ ︷︷ ︸
T

(0)
σ,l,m

[
(aµ,s,r)2 −

(
a†µ,s,r

)2
+ θ0

(
aµ,s,r − a†µ,s,r

)]
︸ ︷︷ ︸

P
(0)
σ,l,m

=

=
∑
s,r

∑
µ=1,2

T (0)
µ,r,sP

(0)
µ,r,s

werden die linearen Kopplungsterme eliminiert. Dazu werden die noch frei
wählbaren Transformationsparameter τ0 und θ0 so gewählt, dass diese Antei-
le verschwinden. Wie beim Einzelmolekül und bei den Linearen Ketten wer-
den die Frenkel Exzitonen- und Phononenoperatoren einzeln transformiert und
dann in den Hamiltonian eingesetzt. Die Ergebnisse der Linearen Ketten mit
zwei Molekülen pro Elementarzelle können für das 2-dimensionale Modell über-
nommen werden, es kommt nur ein weiterer Index dazu, wodurch sich grund-
sätzlich jedoch keine Neuerungen ergeben.
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Die vibronischen Operatoren erhält man aus der Transformation der exzitoni-
schen Operatoren

Vσ,l,m = eS0Bσ,l,me
−S0 = e−τ0[(aσ,l,m)2−(a†

σ,l,m
)2+θ0(aσ,l,m−a†σ,l,m)]Bσ,l,m

V †σ,l,m = eS0B†σ,l,me
−S0 = eτ0[(aσ,l,m)2−(a†

σ,l,m
)2+θ0(aσ,l,m−a†σ,l,m)]B†σ,l,m,

(5.12)

die transformierten phononischen Operatoren aus

Aσ,l,m = eS0aσ,l,me
−S0 = aσ,l,m + V †σ,l,mVσ,l,m

[
c0aσ,l,m + s0a

†
σ,l,m + d0

]
A†σ,l,m = eS0a†σ,l,me

−S0 = a†σ,l,m + V †σ,l,mVσ,l,m
[
s0aσ,l,m + c0a

†
σ,l,m + d0

]
Āσ,l,m = e−S0aσ,me

S0 = aσ,l,m + V †σ,l,mVσ,l,m
[
c0aσ,l,m − s0a

†
σ,l,m + d̄0

]
Ā†σ,l,m = e−S0a†σ,l,me

S0 = a†σ,l,m + V †σ,l,mVσ,l,m
[
c0a
†
σ,l,m − s0aσ,l,m + d̄0

]
(5.13)

mit den bereits bekannten Abkürzungen

c0 = cosh (2τ0)− 1 = 2 + Ω0

2
√

1 + Ω0
− 1

s0 = sinh (2τ0) = −Ω0

2
√

1 + Ω0

d0 = θ0

2
(
e2τ0 − 1

)
= −D0

(1 + Ω0)2

d̄0 = θ0

2
(
e−2τ0 − 1

)
= D0

√
1 + Ω0

(1 + Ω0)2 .

(5.14)

Die frei wählbaren Transformationsparameter müssen die Bedingungen

τ0 = −1
2 ln 4

√
1 + 4E0

θ0 = −2D0

1 + 4E0

4
√

1 + 4E0

1− 4
√

1 + 4E0

(5.15)

erfüllen, um den linearen Kopplungsterm zu eliminieren. Auch die Definition
der relativen Frequenzänderung bleibt die gleiche:

∆ω0

ω0
=
√

1 + 4E0 − 1 = Ω0. (5.16)
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Damit nimmt der transformierte Hamiltonoperator die Gestalt

H̃ = ˜̃EF
∑
l,m

∑
σ=1,2

V †σ,l,mVσ,l,m +
∑
l,m

∑
σ=1,2

Wσ

2 V †σ,l,m (Vσ,l,m+1 + Vσ,l,m−1) +

+
∑
l,m

{
V †1,l,m

[
M1

2 (V2,l,m + V2,l−1,m−1) + M2

2 (V2,l−1,m + V2,l,m−1)
]

+ h.c.
}

+

+ ~ω0
∑
l,m

∑
σ=1,2

a†σ,l,maσ,m + ~∆ω0
∑
l,m

∑
σ=1,2

V †σ,l,mVσ,l,ma
†
σ,l,maσ,l,m (5.17)

mit ˜̃EF = EF + ~∆ω0

2 − D2
0

(1 + Ω0)2~ω0

an. Dieser transformierte Hamiltonoperator ist nun der Ausgangspunkt für die
Berechnung des linearen Absorptionsspektrums. Für die Berechnung von die-
sem werden noch die Vertauschungsrelationen zwischen den vibronischen, den
phononischen und zwischen den vibronischen und phononischen Operatoren
benötigt. Auch diese sind bereits von den Linearen Ketten mit zwei Molekülen
pro Elementarzelle bekannt. Wiederum kommt nur noch ein weiterer Index
dazu:

[Vµ,r,s, V †σ,l,m] = Vµ,r,sV
†
σ,l,m − V

†
σ,l,mVµ,r,s = δσ,µδl,rδm,s

[aµ,r,s, a†σ,l,m] = aµ,r,sa
†
σ,l,m − a

†
σ,l,maµ,r,s = δσ,µδl,rδm,s

[aµ,r,s, V †σ,l,mVσ,l,m] = [a†µ,r,s, V
†
σ,l,mVσ,l,m] = 0 (5.18)

[aµ,r,s, Vσ,l,m] = aµ,r,sVσ,l,m − Vσ,l,maµ,r,s =
= δσ,µδl,rδm,sVσ,l,m

[
c0aσ,l,m + s0a

†
σ,l,m + d0

]
[a†µ,r,s, Vσ,l,m] = a†µ,r,sVσ,l,m − Vσ,l,ma†µ,r,s =

= δσ,µδl,rδm,sVσ,l,m
[
s0aσ,l,m + c0a

†
σ,l,m + d0

]
[aµ,r,s, V †σ,l,m] = aµ,r,sV

†
σ,l,m − V

†
σ,l,maµ,r,s =

= δσ,µδl,rδm,sV
†
σ,l,m

[
c0aσ,l,m − s0a

†
σ,l,m + d̄0

]
[a†µ,r,s, V

†
σ,l,m] = a†µ,r,sV

†
σ,l,m − V

†
σ,l,ma

†
µ,r,s =

= δσ,µδl,rδm,sV
†
σ,l,m

[
c0a
†
σ,l,m − s0aσ,l,m + d̄0

]
. (5.19)

Für die betrachteten Polyazenkristalle gilt, dass die relative Frequenzänderung
sehr klein bzw. bei Anthrazen, Tetrazen und Pentazen praktisch überhaupt
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nicht vorhanden ist [35, 37, 50, 133, 135], womit für diese Kristalle eine kleine
hypothetische Änderung angenommen wird. Auf jeden Fall ist Ω0 recht klein,
wodurch die Größen s0 und c0 ebenfalls minimal sind gegenüber d0 (Größen-
ordnung −D0) und d̄0 (Größenordnung D0) und somit vernachlässigt werden
können. In Näherung S1 vereinfachen sich folglich die Vertauschungsrelationen
(5.19) zu

[aµ,r,s, Vσ,l,m] = aµ,r,sVσ,l,m − Vσ,l,maµ,r,s ≈ δσ,µδl,rδm,sd0Vσ,l,m

[a†µ,r,s, Vσ,l,m] = a†µ,r,sVσ,l,m − Vσ,l,ma†µ,r,s ≈ δσ,µδl,rδm,sd0Vσ,l,m

[aµ,r,s, V †σ,l,m] = aµ,r,sV
†
σ,l,m − V

†
σ,l,maµ,r,s ≈ δσ,µδl,rδm,sd̄0V

†
σ,l,m

[a†µ,r,s, V
†
σ,l,m] = a†µ,r,sV

†
σ,l,m − V

†
σ,l,ma

†
µ,r,s ≈ δσ,µδl,rδm,sd̄0V

†
σ,l,m.

(5.20)

Bei Schritt S2 werden die exakten Vertauschungsrelationen (5.19) verwendet,
allerdings werden diese so umgeformt, wie es beim Einzelmolekül und bei den
Linearen Ketten gezeigt wurde. Damit ergeben sich die folgenden acht Glei-
chungen die vollkommen äquivalent sind zu den Vertauschungsrelationen:

aσ,l,mVµ,r,s = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s]Vµ,r,saσ,l,m + δσ,µδl,rδm,sVµ,r,s
[
s0a
†
σ,l,m + d0

]
a†σ,l,mVµ,r,s = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s]Vµ,r,sa†σ,l,m + δσ,µδl,rδm,sVµ,r,s [s0aσ,l,m + d0]
aσ,l,mV

†
µ,r,s = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s]V †µ,r,saσ,l,m + δσ,µδl,rδm,sV

†
µ,r,s

[
d̄0 − s0a

†
σ,l,m

]
a†σ,l,mV

†
µ,r,s = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s]V †µ,r,sa

†
σ,l,m + δσ,µδl,rδm,sV

†
µ,r,s

[
d̄0 − s0aσ,l,m

]
(5.21)

Vµ,r,saσ,l,m = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s] aσ,l,mVµ,r,s+
+ δσ,µδl,rδm,s

[
d0 (s0 − c0 − 1)− s0a

†
σ,l,m

]
Vµ,r,s

Vµ,r,sa
†
σ,l,m = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s] a†σ,l,mVµ,r,s+

+ δσ,µδl,rδm,s [d0 (s0 − c0 − 1)− s0aσ,l,m]Vµ,r,s
V †µ,r,saσ,l,m = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s] aσ,l,mV †µ,r,s+

+ δσ,µδl,rδm,s
[
s0a
†
σ,l,m − d̄0 (s0 + c0 + 1)

]
V †µ,r,s

V †µ,r,sa
†
σ,l,m = [1 + c0δσ,µδl,rδm,s] a†σ,l,mV †µ,r,s+

+ δσ,µδl,rδm,s
[
s0aσ,l,m − d̄0 (s0 + c0 + 1)

]
V †µ,r,s.
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5.1.2 Lineare dielektrische Suszeptibilität

Im Rahmen der Linearen Antworttheorie [136–143] ist die dielektrische Sus-
zeptibilität gegeben durch [182,183]

χαβ(ω) = lim
ε→0

i

~F
{
φαβ (ω + iε)− φ∗αβ (−ω + iε)

}

mit φαβ(ω̃) =
∞∫
0

φαβ(t)eiω̃tdt mit ω̃ = ω + iε

und φαβ(t) = 〈Pα(t)P β〉0 = 〈P̂αP β〉0.

(5.22)

F bezeichnet hierbei die Gesamtfläche des realen Kristalls in der (ab)-Ebene für
den periodische Randbedingungen angenommen werden. Die anderen Größen
traten bereits in früheren Abschnitten auf. Das Übergangsdipolmoment des
Frenkel Exzitons, für das angenommen wird, das gleiche zu sein wie beim
Einzelmolekül und das in Richtung der kurzen M -Achse liegen möge, wird
geschrieben als

~̂PF =
∑
l,m

∑
σ=1,2

~pσ
(
Ẑ†σ,l,m + Ẑσ,l,m

)
mit Zσ,l,m =

{
Bσ,l,m

Vσ,l,m
. (5.23)

Im definierten Koordinatensystem (xy) (siehe Abschnitt 2.2 ab Seite 17) sind
die Übergangsmomente in der Elementarzelle durch

~p1 = pF

(
cosϕ
sinϕ

)
= pF ~e1 und ~p2 = pF

(
cosϕ
− sinϕ

)
= pF ~e2 (5.24)

gegeben. Einsetzen von (5.23) und (5.24) in die retardierte Anwortfunktion
liefert für diese

φαβ(t) = 〈P̂αP β〉0 =
∑
σ,µ

pασp
β
µ

∑
l,m

〈0|Ẑσ,l,m

=X†µ︷ ︸︸ ︷∑
r,s

Z†µ,r,s |0〉︸ ︷︷ ︸
=G(0)

σ,µ(t)

. (5.25)

Von diesem Punkt ausgehend werden wiederum zwei Modelle untersucht: Mo-
dell σ und Modell σi. Für das Modell σ wird angenommen, dass das Exzito-
nentransfermatrixelement so klein ist, dass in den Greensfunktionen die pho-
nonischen und der vibronische Vernichtungsoperator stets den gleichen Unter-
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gitterindex tragen10. Dabei werden Greensfunktionen der Form

G(σ1,...,σu)
σ,µ (t) = 〈0|âσ,l1,m1 ...âσ,lu,muV̂σ,l,mX

†
µ|0〉 (5.26)

untersucht11. An dieser Stelle wird nur das Modell σi untersucht, das keine
Näherung wie das Modell σ darstellt. Dabei tragen die phononischen Vernich-
tungsoperatoren eigene Untergitterindizes. Somit müssen die folgenden Greens-
funktionen ausgewertet werden:

G(σ1,...,σu)
σ,µ (t) = 〈0|âσ1,l1,m1 ...âσu,lu,muV̂σ,l,mX

†
µ|0〉. (5.27)

Beide Greensfunktionen werden dabei als Mittelungen nur über den Grundzu-
stand (EF , ~ω0 � kT ) berechnet.

Die Spektraldarstellung der retardierten Antwortfunktion ergibt sich durch
Laplacetransformation mit ω̃ = ω + iε von (5.23)

φαβ(ω̃) =
∞∫
0

∑
σ,µ

∑
l,m

pασ p
β
µG

(0)
σ,µ(t)eiω̃t dt = p2

F

∑
σ,µ

(~eσ)α (~eµ)β
∑
l,m

G(0)
σ,µ(ω̃).

Diese kann mit Hilfe der Fouriertransformation

G(σ1,...,σu)
σ,µ (ω̃) = 1

Nu+1

∑
~k

∑
~k1,...,~ku

G
(u)
(σ1,...,σu)σ,µ(ω̃;~k,~k1, ..., ~ku)ei

~k~Lei
~k1~L1 · · · ei~ku~Lu

G
(u)
(σ1,...,σu)σ,µ(ω̃;~k,~k1, ..., ~ku) =

∑
~L

∑
~L1,...,~Lu

G(σ1,...,σu)
σ,µ (ω̃)e−i~k~Le−i~k1~L1 · · · e−i~ku~Lu

(5.28)

~k =
(
ka
kb

)
~L =

(
l
m

)
~ki =

(
(ka)i
(kb)i

)
~Li =

(
li
mi

)
σ = (σ, l,m) σi = (σi, li,mi)

10 Auch eine starke Kopplung zwischen Exziton und Phonon führt dazu, dass die Phononen
den gleichen Untergitterindex tragen wie das Exziton.

11 Die Auswertung dieser Greensfunktionen sowie die damit erhaltenen Spektren und Inter-
pretationen befinden sich in der Arbeit AusDar.
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umgeschrieben werden zu

φαβ(ω̃) = p2
F

∑
σ,µ

(~eσ)α (~eµ)β
∑
l,m

G(0)
σ,µ(ω̃)e−i~k~L

∣∣∣∣∣∣
~k=0

=

= p2
F

∑
σ,µ

(~eσ)α (~eµ)β G(0)
(0)σ,µ(ω̃;~k = 0).

Auch hier werden im folgenden nur die Fälle α = β = x und α = β = y
betrachtet. Somit ergibt sich für die dielektrische Suszeptibilität der Ausdruck

χxx(ω) w>0==== i

~
Ap2

F

f
cos2 ϕ lim

ε→0

[
G

(0)
(0)1,1(ω̃; k = 0) +G

(0)
(0)1,2(ω̃; k = 0)+

+G(0)
(0)2,1(ω̃; k = 0) +G

(0)
(0)2,2(ω̃; k = 0)

]
(5.29)

χyy(ω) w>0==== i

~
Ap2

F

f
sin2 ϕ lim

ε→0

[
G

(0)
(0)1,1(ω̃; k = 0)−G(0)

(0)1,2(ω̃; k = 0)+

−G(0)
(0)2,1(ω̃; k = 0) +G

(0)
(0)2,2(ω̃; k = 0)

]
.

f ist dabei die Fläche, die ein Molekül innerhalb der Elementarzelle einnimmt,
und A eine Konstante, die von den Einheiten abhängt.

5.1.3 Berechnung der Spektren mit
Exziton-Phonon-Kopplung in der S1 Näherung

Der transformierte Hamiltonoperator (5.17) auf Seite 171 stellt den Ausgangs-
punkt für die weiteren Berechnungen dar.

Auch hier wird in einem ersten Schritt S1 die Eigenschaft der Polyazenkristalle
ausgenutzt, dass die beiden Größen c0 und s0 gegenüber d0 und d̄0 (siehe (5.14)
auf Seite 170) vernachlässigt werden können, was dann wiederum auf die ver-
einfachten Vertauschungsrelationen (5.20) auf Seite 172 führt. Diese werden
benötigt, um die zeitlichen Ableitungen des vibronischen und phononischen
Heisenbergvernichtungsoperator zu bestimmen. Diese sind gegeben durch

˙̂
Vσ,l,m = − i

~
[
E
′

F V̂σ,l,m + ~∆ω0â
†
σ,l,mâσ,l,mV̂σ,l,m + E

′

2

(
â†σ,l,m + âσ,l,m

)
V̂σ,l,m+

+M1

2 δσ,1
(
V̂2,l,m + V̂2,l−1,m−1

)
+ M∗

1
2 δσ,2

(
V̂1,l,m + V̂1,l+1,m+1

)
+
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+M2

2 δσ,1
(
V̂2,l−1,m + V̂2,l,m−1

)
+ M∗

2
2 δσ,2

(
V̂1,l+1,m + V̂1,l,m+1

)
+

+Wσ

2
(
V̂σ,l,m+1 + V̂σ,l,m−1

)]
(5.30)

˙̂aσ,l,m = − i
~
[
~ω0âσ,l,m + V̂ †V̂ ĝ

]
mit

ω2 = ω0 + ∆ω0

E
′

1 = d2
0~ω2 E

′

2 = −d0~ω2 (5.31)

E
′

F = ˜̃EF + E
′

1.

Die zeitliche Ableitung des phononischen Vernichtungsoperators wurde bereits
in der Kurzform angegeben, da der Anteil mit der Operatorfunktion ĝ, die von
den phononischen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren abhängt, bei der
Anwendung auf 〈0| aufgrund von V̂ † sowieso keinen Beitrag liefert.

Die Greensfunktionen selber werden auf die gleiche Art und Weise berechnet
wie bisher. Dadurch erhält man das nun folgende unendlich lange Gleichungs-
system für die Greensfunktionen:

(0) →
[
~ω̃ − E ′F −Wσ

]
G(0)
σ,µ = i~δσ,µ + δσ,1M(0)G(0)

2,µ + δσ,2M
∗(0)G(0)

1,µ+

+ E
′

2S
(1)
(σ)σ,µ

(1) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0 −Wσ cos ((kb)b)

]
G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1) = E

′

2δσ,σ1G
(0)
σ,µ+

+ δσ,1M(~k1)G(1)
(σ1)2,µ(~k1) + δσ,2M

∗(~k1)G(1)
(σ1)1,µ(~k1)+

+ E
′

2g
(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1) + ~∆ω0δσ,σ1S

(1)
(σ)σ,µ

(2) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0 −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)

]
G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) =

= δσ,1M(~k1 + ~k2)G(2)
(σ1,σ2)2,µ(~k1, ~k2) + E

′

2g
(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ δσ,2M
∗(~k1 + ~k2)G(2)

(σ1,σ2)1,µ(~k1, ~k2) + E
′

2

{
δσ,σ2G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1)+

+ δσ,σ1G
(1)
(σ2)σ,µ(~k2)

}
+ ~∆ω0

{
δσ,σ2g

(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1)+

+ δσ,σ1G
(2)
(σ2,σ)σ,µ(~k2)

}
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(3) →
[
~ω̃ − E ′F − 3~ω0 −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2 + (kb)3} b)

]
·

·G(3)
(σ1,σ2,σ3)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3) = E

′

2g
(4)
(σ1,σ2,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3)+

+ δσ,1M(~k1 + ~k2 + ~k3)G(3)
(σ1,σ2,σ3)2,µ(~k1, ~k2, ~k3)+

+ δσ,2M
∗(~k1 + ~k2 + ~k3)G(3)

(σ1,σ2,σ3)1,µ(~k1, ~k2, ~k3)+

+ E
′

2

{
δσ,σ3G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) + δσ,σ2G

(2)
(σ1,σ3)σ,µ(~k1, ~k3)+

+ δσ,σ1G
(2)
(σ2,σ3)σ,µ(~k2, ~k3)

}
+ ~∆ω0

{
δσ,σ3g

(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ δσ,σ2g
(3)
(σ1,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k3) + δσ,σ1g

(3)
(σ2,σ3,σ)σ,µ(~k2, ~k3)

}

.... (5.32)

Die einzelnen Größen haben dabei die folgenden Bedeutungen:

G(0)
σ,µ = G(0)

σ,µ(ω̃;~k = 0)
G

(n)
(σ1,...,σn)σ,µ(~k1, ...~kn) = G

(n)
(σ1,...,σn)σ,µ(ω̃;−~k1 − ...− ~kn, ~k1, ...~kn)

S
(n)
(σ1,...,σn)σ,µ = 1

Nn

∑
~k1,...,~kn

G
(n)
(σ1,...,σn)σ,µ(~k1, ...~kn).

M(~k) = ei
kaa+kbb

2

[
M1 cos kaa+ kbb

2 +M2 cos kaa− kbb2

]

M∗(~k) = e−i
kaa+kbb

2

[
M∗

1 cos kaa+ kbb

2 +M∗
2 cos kaa− kbb2

]
=

= e−i
kaa+kbb

2

[
M1 cos kaa+ kbb

2 +M2 cos kaa− kbb2

]

Der Exzitonenwellenvektor wird mit ~k bezeichnet, jener für die internen Phono-
nen mit ~ki. Die auftretenden g-Funktionen sind Greensfunktionen, die bereits
teilweise aufsummiert sind. Die vollständige Summation über alle vorhanden-
den Phononenwellenvektoren ergibt die S-Funktionen.

Aus diesem Gleichungssystem ist ersichtlich, dass in den einzelnen Gleichun-
gen die Phononenwellenvektoren ~ki nicht nur implizit in den Greensfunktionen
auftauchen, sondern auch explizit in Form der Dispersionsrelation vorhanden
sind. Somit kann dieses System nicht ohne Näherungen berechnet werden. Als
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Näherung wird erneut der dispersive Ansatz von Lalov und Zhelyazkov [35]
verwendet, der eine Verbesserung der dynamischen Theorie [37] darstellt. Aus-
genutzt wird dabei die Relation ~ω0 � |Wσ|, |Mσ|, die bei den betrachteten
Polyazenkristallen erfüllt ist.

5.1.3.1 Spektrum ohne Exzitonen Dispersion (OED)

Bei dieser Näherung wird davon ausgegangen, dass die Exzitonentransfermatrix-
elemente so klein sind, dass jede Dispersionsrelation in jenen Gleichungen bei
denen die Energie der intramolekularen Schwingung ebenfalls vorhanden ist,
gegenüber dieser Energie vernachlässigt werden kann. Folglich wird im Glei-
chungssystem (5.32) in jeder Gleichung die Dispersion vernachlässigt, außer
in Gleichung (0). In dieser Gleichung tritt keine Phononenfrequenz auf. Die
Dispersion für ~k = 0 bewirkt nur einen zusätzlichen Energieshift. Damit ist
nun das folgende Gleichungssystem zu betrachten:

(0) →
[
~ω̃ − E ′F −Wσ

]
G(0)
σ,µ = i~δσ,µ + δσ,1M(0)G(0)

2,µ + δσ,2M
∗(0)G(0)

1,µ+

+ E
′

2S
(1)
(σ)σ,µ

(1) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0

]
G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1) = E

′

2δσ,σ1G
(0)
σ,µ + E

′

2g
(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1)+

+ ~∆ω0δσ,σ1S
(1)
(σ)σ,µ

(2) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0

]
G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) = E

′

2g
(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ E
′

2

{
δσ,σ2G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1) + δσ,σ1G

(1)
(σ2)σ,µ(~k2)

}
+

+ ~∆ω0
{
δσ,σ2g

(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1) + δσ,σ1G

(2)
(σ2,σ)σ,µ(~k2)

}

(3) →
[
~ω̃ − E ′F − 3~ω0

]
G

(3)
(σ1,σ2,σ3)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3) = E

′

2g
(4)
(σ1,σ2,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3)+

+ E
′

2

{
δσ,σ3G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) + δσ,σ2G

(2)
(σ1,σ3)σ,µ(~k1, ~k3)+

+ δσ,σ1G
(2)
(σ2,σ3)σ,µ(~k2, ~k3)

}
+ ~∆ω0

{
δσ,σ3g

(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ δσ,σ2g
(3)
(σ1,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k3) + δσ,σ1g

(3)
(σ2,σ3,σ)σ,µ(~k2, ~k3)

}

.... (5.33)
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Aus diesem vereinfachten Gleichungssystems sind zwei Tatsachen erkennbar:
Zum einen sind die Phononenwellenvektoren nur mehr implizit in den Greens-
funktionen vorhanden. Dadurch kann in jeder Gleichung über alle in diesen
Gleichungen auftretenden Phononenwellenvektoren aufsummiert werden. Dies
liefert dann ein Gleichungssysytem für die S-Funktionen. Zum anderen wird
aus der Gleichung (0) des Gleichungssystems (5.33) deutlich, dass für die Be-
rechnung der Greensfunktionen G(0)

σ,µ die S-Funktion S(1)
(σ)σ,µ benötigt wird. Die-

se erhält man aber nur aus der Gleichung (1), wenn σ1 = σ ist. Dazu bedarf es
des Ausdrucks S(2)

(σ,σ)σ,µ, den man nur für σ1 = σ2 = σ bekommt usw.. Insgesamt
ergibt sich ein System für die S-Funktionen nur unter der Bedingung, dass alle
auftretenden σi gleich σ sind. Zu lösen ist damit das Gleichungssystem

(0) →
[
~ω̃ − E ′F −Wσ

]
G(0)
σ,µ = i~δσ,µ + δσ,1M(0)G(0)

2,µ + δσ,2M
∗(0)G(0)

1,µ+

+ E
′

2S
(1)
(σ)σ,µ

(n) →
[
~ω̃ − E ′F − n~ω2

]
S

(n)
(σ)σ,µ = nE

′

2S
(n−1)
(σ)σ,µ + E

′

2S
(n+1)
(σ)σ,µ für n ≥ 1.

Hierbei wurde die abkürzende Schreibweise S(n)
(σ, ..., σ︸ ︷︷ ︸
n−mal

)σ,µ = S
(n)
(σ)σ,µ benutzt. Die-

ses Gleichungssystem wird wieder durch den Ansatz S(n)
(σ)σ,µ = RnS

(n−1)
(σ)σ,µ gelöst

und liefert die Rekursionsformel

Rn = nE
′
2

~ω̃ − E ′F − n~ω2 − E
′
2Rn+1

für n ≥ 1. (5.34)

Damit kann dann die Gleichung (0) gelöst werden, indem S
(1)
(σ)σ,µ = R1G

(0)
σ,µ

eingesetzt wird. Dies liefert nach einigen Rechenschritten die Greensfunktionen

G
(0)
1,1 = i~

W̃2

W̃1W̃2 − |M(0)|2
G

(0)
1,2 = i~

M(0)
W̃1W̃2 − |M(0)|2

G
(0)
2,2 = i~

W̃1

W̃1W̃2 − |M(0)|2
G

(0)
2,1 = i~

M∗(0)
W̃1W̃2 − |M(0)|2

(5.35)

mit W̃σ = ~ω̃ − E ′F −Wσ − E
′

2R1.
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Für die dielektrische Suszeptibilität ergibt sich somit der Ausdruck

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

f
cos2 ϕ lim

ε→0

{
W̃1 + W̃2 + 2(M1 +M2)
W̃1W̃2 − (M1 +M2)2

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

f
sin2 ϕ lim

ε→0

{
W̃1 + W̃2 − 2(M1 +M2)
W̃1W̃2 − (M1 +M2)2

}
.

(5.36)

Diese beiden Gleichungen wurden numerisch ausgewertet. Dabei wurde der
Ausdruck Ap2

F

f
genau wie ~ auf 1 gesetzt. Für ε wurde der Wert ε = 0.001eV

verwendet. Hierbei ergaben sich die linearen Absorptionsspektren für Anthra-
zen, Tetrazen (Fall c)) und Pentazen (Fall d)), die in den Abbildungen 5.1, 5.2
und 5.3 auf den Seiten 181 bis 183 dargestellt sind. Bei allen drei Spektren lie-
gen jeweils Lorentzlinien mit einer Halbwertsbreite von 2ε vor, die eindeutig zu
Einteilchenzuständen gehören. Somit liegen in jedem Bereich fest gebundene
Zustände vor. Dies ist nicht verwunderlich, da in der OED Näherung die Exzi-
tonentransfermatrixelemente Wσ und Mσ in allen höheren Phonon-Bereichen
gegenüber ~ω0 vernachlässigt werden konnten. Weil ein geschlossenes Glei-
chungsungssystem nur für σi = σ möglich ist, sind die Spektren in der OED
Näherung für die Modelle σ und σi identisch.

Desweiteren werden in den Abbildungen 5.4 und 5.5 auf den Seiten 185 und
186 ausgewählte lineare Absorptionsspektren mit den verschiedenen exzito-
nischen Transfermatrixelementen M1 und M2 für Tetrazen und Pentazen in
der OED Näherung gegenübergestellt12. Die Fälle a) und c) haben nahezu die
gleichen Transfermatrixelemente. Dies gilt sowohl für Tetrazen als auch für
Pentazen. Aus diesem Grund liegen die entsprechenden Absorptionsspektren
nahe beieinander und zeigen den gleichen Verlauf mit den gleichen Intensitä-
ten. Die Transfermatrixelemente des Falles b) sind in etwa um eine Größen-
ordnung kleiner als für a) und c). Aus diesem Grund ist das entsprechende
Absorptionsspektrum nach links zu niederen Energien verschoben. Der Fall
mit den größten Werten ist d): Die Transfermatrixelemente sind deutlich grö-
ßer als für a) und c). Die ensprechenden Spektren sind deshalb rechts von den

12 Die verschiedenen Fälle für die exzitonischen Transfermatrixelemente sind in der Tabel-
le 2.3 auf Seite 26 zusammengefasst.
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Abbildung 5.1: Lineare Absorptionsspektren von Anthrazen für
das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der
S1, OED Näherung und dem Exzitonentransfermatrixelement M :
(xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Abbildung 5.2: Lineare Absorptionsspektren von Tetrazen für das
2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1, OED
Näherung und den Exzitonentransfermatrixelementen für den Fall
c): (xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Abbildung 5.3: Lineare Absorptionsspektren von Pentazen für
das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1,
OED Näherung und den Exzitonentransfermatrixelementen für
den Fall d): (xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0)
und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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Spektren der Fälle a) und c) zu finden, also bei höheren Energien. Die Trans-
fermatrixelemente sind auch für den energetischen Abstand zwischen den bei-
den Davydov-Komponenten verantwortlich, sowie für die Intensitätsverteilung.
Beim Fall b) sind die Intensitäten beider Komponenten vergleichbar, während
bei Fall a) und c) eine Komponente deutlich größer ist als die andere. Zudem
hängt von den Transfermatrixelementen ab, ob überhaupt zwei Komponenten
auftreten. Wie bereits erwähnt, wird aufgrund der Größe dieser Transportwer-
te im Fall d) eine Komponente nahezu vollständig unterdrückt. Desweiteren
rücken die beiden Davydov-Komponenten mit wachsender Anzahl der Pho-
nonen immer näher aneinander, so dass im Spektrum nur mehr eine einzige
Lorentzlinie zu beobachten ist. Weiterhin fällt auf, dass die vorhandenen Inten-
sitätsunterschiede im exzitonischen Bereich der Komponenten für die verschie-
denen Transfermatrixelemente mit wachsender Phononenanzahl immer gerin-
ger werden. Im 6-Phonon-Bereich weisen die Lorentzlinien nahezu die gleiche
Größe auf.

5.1.3.2 Spektrum mit Exzitonen Dispersion im 1-Phonon-Bereich
(MED1)

In der MED1 Näherung wird nun im 1-Phonon-Bereich die Dispersion beibe-
halten - wie auch im exzitonischen Bereich -, in allen anderen höheren Phonon-
Bereichen kann dagegen die Dispersion vernachlässigt werden, da in diesen Be-
reichen immer mindestens ein Quant der intramolekularen Schwingungsmode
mehr vorhanden ist als im betrachteten 1-Phonon-Bereich. Dementsprechend
muss nun folgendes Gleichungssystem gelöst werden:

(0) →
[
~ω̃ − E ′F −Wσ

]
G(0)
σ,µ = i~δσ,µ + δσ,1M(0)G(0)

2,µ + δσ,2M
∗(0)G(0)

1,µ+

+ E
′

2S
(1)
(σ)σ,µ

(1) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0 −Wσ cos ((kb)b)

]
G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1) = E

′

2δσ,σ1G
(0)
σ,µ+

+ δσ,1M(~k1)G(1)
(σ1)2,µ(~k1) + δσ,2M

∗(~k1)G(1)
(σ1)1,µ(~k1)+

+ E
′

2g
(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1) + ~∆ω0δσ,σ1S

(1)
(σ)σ,µ

(2) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0

]
G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) = E

′

2g
(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ E
′

2

{
δσ,σ2G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1) + δσ,σ1G

(1)
(σ2)σ,µ(~k2)

}
+
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Abbildung 5.4: (xx)-Tetrazenabsorptionsspektrenvergleich in der
OED Näherung (S1,σi,∆ω0 = 0) für die vier verschiedenen Fälle
der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi mit i = 1, 2. A) all-
gemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechen-
der exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbe-

reich.
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Abbildung 5.5: (xx)-Pentazenabsorptionsspektrenvergleich in
der OED Näherung (S1,σi,∆ω0 6= 0) für die vier verschiedenen
Fälle der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi mit i = 1, 2.
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
186



5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

+ ~∆ω0
{
δσ,σ2g

(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1) + δσ,σ1G

(2)
(σ2,σ)σ,µ(~k2)

}

(3) →
[
~ω̃ − E ′F − 3~ω0

]
G

(3)
(σ1,σ2,σ3)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3) = E

′

2g
(4)
(σ1,σ2,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3)+

+ E
′

2

{
δσ,σ3G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) + δσ,σ2G

(2)
(σ1,σ3)σ,µ(~k1, ~k3)+

+ δσ,σ1G
(2)
(σ2,σ3)σ,µ(~k2, ~k3)

}
+ ~∆ω0

{
δσ,σ3g

(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ δσ,σ2g
(3)
(σ1,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k3) + δσ,σ1g

(3)
(σ2,σ3,σ)σ,µ(~k2, ~k3)

}
.... (5.37)

Für die Berechnung der Spektren in der MED1 Näherung werden zwei Glei-
chungssysteme benötigt. Das erste ist bereits aus der OED Näherung bekannt
und zeigt einen Zusammenhang zwischen den S-Funktionen13 auf. Aus dem
Gleichungssystem (5.37) erhält man dieses ab der Gleichung (2), indem jede
Gleichung über alle in der Gleichung auftretenden Phononenwellenvektoren
summiert wird. Dies führt zu

S
(n)
(σ)σ,µ = RnS

(n−1)
(σ)σ,µ mit Rn = nE

′
2

~ω̃ − E ′F − n~ω2 − E
′
2Rn+1

für n ≥ 2.

Als nächstes wird die Gleichung (1) des Gleichungssystems (5.37) betrachtet.
Hierbei gibt es die zwei Fälle σ1 = σ und σ1 = λ 6= σ:

(1.1) : σ1 = σ →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0 −Wσ cos ((kb)b)

]
G

(1)
(σ)σ,µ(~k1) = E

′

2G
(0)
σ,µ+

+ δσ,1M(~k1)G(1)
(σ)2,µ(~k1) + δσ,2M

∗(~k1)G(1)
(σ)1,µ(~k1)+

+ E
′

2g
(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1) + ~∆ω0S

(1)
(σ)σ,µ

(5.38)
(1.2) : σ1 = λ 6= σ →

[
~ω̃ − E ′F − ~ω0 −Wσ cos ((kb)b)

]
G

(1)
(λ)σ,µ(~k1) =

= δσ,1M(~k1)G(1)
(λ)2,µ(~k1) + δσ,2M

∗(~k1)G(1)
(λ)1,µ(~k1)+

+ E
′

2g
(2)
(λ,σ)σ,µ(~k1).

13 Ein vollständiges Gleichungssystem ergibt sich für die S-Funktionen nur, wenn alle Pho-
nonen im selben Untergitter sind wie der vibronische Vernichtungsoperator, d.h. σi = σ
für alle i ∈ N.

187



Kapitel 5 Spektrum des 2d-Modells

Somit wird ein Ausdruck für g(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1) und g(2)

(λ,σ)σ,µ(~k1) benötigt. Diese Glei-
chungssysteme erhält man aus (5.37), indem Gleichung (2) mit 1

N
multipliziert

und über alle möglichen ~k2-Werte summiert wird. Gleichung (3) wird mit 1
N2

multipliziert und über alle möglichen ~k2- und ~k3-Werte summiert. Gleichung
(4) wird mit .... usw.. In diesem Gleichungssystem ergeben sich die gewünsch-
ten Ausdrücke nur, wenn σ2 = σ3 = ... = σ. Somit ist es ausreichend die Fälle
σ1 = σ und σ1 = λ 6= σ zu betrachten. Um Schreibarbeit zu sparen wird
folgende Nomenklatur eingeführt:

g
(n)
(σ, ..., σ︸ ︷︷ ︸

=n−mal

)σ,µ(~k1) = g
(n)
(σ)σ,µ(~k1) und g

(n)
(λ, σ, ..., σ︸ ︷︷ ︸

=(n−1)−mal

)σ,µ(~k1) = g
(n)
(λ)σ,µ(~k1). (5.39)

Mit dieser Schreibweise sind nun die folgenden zwei Gleichungssysteme für
n ≥ 2 zu lösen:

(n.1) : σ1 = σ →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0 − (n− 1)~ω2

]
g

(n)
(σ)σ,µ(~k1) =

= (n− 1)E ′2g
(n−1)
(σ)σ,µ(~k1) + E

′

2g
(n+1)
(σ)σ,µ(~k1) + E

′

2S
(n−1)
(σ)σ,µ + ~∆ω0S

(n)
(σ)σ,µ

(n.2) : σ1 = λ 6= σ →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0 − (n− 1)~ω2

]
g

(n)
(λ)σ,µ(~k1) =

= (n− 1)E ′2g
(n−1)
(λ)σ,µ(~k1) + E

′

2g
(n+1)
(λ)σ,µ(~k1).

Der Berechnung dienen folgende Ansätze:

(n.1) : σ1 = σ → g
(n)
(σ)σ,µ(~k1) = αng

(n−1)
(σ)σ,µ(~k1) + βnS

(n−1)
(σ)σ,µ

(n.2) : σ1 = λ 6= σ g
(n)
(λ)σ,µ(~k1) = αng

(n−1)
(λ)σ,µ(~k1).

Einsetzen von g(n+1)
(σ)σ,µ(~k1) und g(n+1)

(λ)σ,µ(~k1) in die beiden Gleichungssysteme mit
anschließendem Vergleich mit den Lösungsansätzen liefert für n ≥ 2 die Re-
kursionsformeln

αn = (n− 1)E ′2
~ω̃ − E ′F − ~ω0 − (n− 1)~ω2 − E

′
2αn+1

βn =
E
′
2 +Rn

(
~∆ω0 + E

′
2βn+1

)
~ω̃ − E ′F − ~ω0 − (n− 1)~ω2 − E

′
2αn+1

.

(5.40)
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Insbesondere gilt somit unter Beachtung von g(1)
(ν)σ,µ(~k1) = G

(1)
(ν)σ,µ(~k1):

g
(2)
(σ)σ,µ(~k1) = α2G

(1)
(σ)σ,µ(~k1) + β2S

(1)
(σ)σ,µ

g
(2)
(λ)σ,µ(~k1) = α2G

(1)
(λ)σ,µ(~k1). (5.41)

Damit kann jetzt die Gleichung (1) des Gleichungssystems (5.37) behandelt
werden. Durch Einsetzen von (5.41) in (5.37) erhält man für (1):

(1.1) : σ1 = σ → ˜̃WσG
(1)
(σ)σ,µ(~k1)− δσ,1M(~k1)G(1)

(σ)2,µ(~k1)+

− δσ,2M∗(~k1)G(1)
(σ)1,µ(~k1) = E

′

2G
(0)
σ,µ + γS

(1)
(σ)σ,µ

(5.42)

(1.2) : σ1 = λ 6= σ → ˜̃WσG
(1)
(λ)σ,µ(~k1)− δσ,1M(~k1)G(1)

(λ)2,µ(~k1)+

− δσ,2M∗(~k1)G(1)
(λ)1,µ(~k1) = 0

mit
˜̃Wσ = ~ω̃ − E ′F − ~ω0 − E

′

2α2 −Wσ cos ((kb)b)
γ = ~∆ω0 + E

′

2β2.
(5.43)

Einsetzen von σ, µ = 1, 2 liefert für (1.1) die vier Gleichungen

˜̃W1G
(1)
(1)1,1(~k1)−M(~k1)G(1)

(1)2,1(~k1) = E
′

2G
(0)
1,1 + γS

(1)
(1)1,1

˜̃W1G
(1)
(1)1,2(~k1)−M(~k1)G(1)

(1)2,2(~k1) = E
′

2G
(0)
1,2 + γS

(1)
(1)1,2

˜̃W2G
(1)
(2)2,1(~k1)−M(~k1)G(1)

(2)1,1(~k1) = E
′

2G
(0)
2,1 + γS

(1)
(2)2,1

˜̃W2G
(1)
(2)2,2(~k1)−M(~k1)G(1)

(2)1,2(~k1) = E
′

2G
(0)
2,2 + γS

(1)
(2)2,2.

(5.44)

Ebenfalls vier Gleichungen ergeben sich aus (1.2) durch Einsetzen von λ, σ, µ =
1, 2, wobei darauf zu achten ist, dass λ 6= σ gilt:

˜̃W1G
(1)
(2)1,1(~k1)−M(~k1)G(1)

(2)2,1(~k1) = 0 → G
(1)
(2)1,1(~k1) = M(~k1)

˜̃W1
G

(1)
(2)2,1(~k1)

˜̃W1G
(1)
(2)1,2(~k1)−M(~k1)G(1)

(2)2,2(~k1) = 0 → G
(1)
(2)1,2(~k1) = M(~k1)

˜̃W1
G

(1)
(2)2,2(~k1)

(5.45)
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˜̃W2G
(1)
(1)2,1(~k1)−M∗(~k1)G(1)

(1)1,1(~k1) = 0 → G
(1)
(1)2,1(~k1) = M∗(~k1)

˜̃W2
G

(1)
(1)1,1(~k1)

˜̃W2G
(1)
(1)2,2(~k1)−M∗(~k1)G(1)

(1)1,2(~k1) = 0 → G
(1)
(1)2,2(~k1) = M∗(~k1)

˜̃W2
G

(1)
(1)1,2(~k1).

Mit diesen vier Gleichungen wird nun der Zusammenhang zwischen den Greens-
funktionen mit G(1)

(σ)σ,µ und G(1)
(λ)σ,µ hergestellt. Einsetzen von (5.45) in (5.44),

dividieren durch ˜̃W1
˜̃W2−|M(~k1)|2, multiplizieren mit 1

N
und Summation über

alle möglichen ~k1-Werte innerhalb der 1. Brillouinzone liefert daraufhin den
Zusammenhang zwischen S(1)

(σ)σ,µ und G(0)
σ,µ:

S
(1)
(1)1,1 = D

′

2G
(0)
1,1 S

(1)
(1)1,2 = D

′

2G
(0)
1,2

S
(1)
(2)2,1 = D

′

1G
(0)
2,1 S

(1)
(2)2,2 = D

′

1G
(0)
2,2

(5.46)

mit

D
′

1 = E
′
2T
′
1

1− γT ′1
D
′

2 = E
′
2T
′
2

1− γT ′2
(5.47)

und den Gittersummen

T
′

1 = 1
N

∑
~k1∈1.BZ

˜̃W1
˜̃W1

˜̃W2 − |M(~k1)|2

T
′

2 = 1
N

∑
~k1∈1.BZ

˜̃W2
˜̃W1

˜̃W2 − |M(~k1)|2
.

(5.48)

Als letztes kann nun die Gleichung (0) im Gleichungssystem (5.37) betrachtet
und gelöst werden, indem (5.46) in diese Gleichung eingesetzt wird. Mit

Θ1 = ~ω̃ − E ′F −W1 − E
′

2D
′

2

Θ2 = ~ω̃ − E ′F −W2 − E
′

2D
′

1
(5.49)

bekommt man die Greensfunktionen

G
(0)
1,1 = i~

Θ2

Θ1Θ2 − |M(0)|2 G
(0)
1,2 = i~

M(0)
Θ1Θ2 − |M(0)|2

(5.50)
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G
(0)
2,2 = i~

Θ1

Θ1Θ2 − |M(0)|2 G
(0)
2,1 = i~

M∗(0)
Θ1Θ2 − |M(0)|2

und somit die dielektrische Suszeptibilität

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

f
cos2 ϕ lim

ε→0

{
Θ1 + Θ2 + 2(M1 +M2)

Θ1Θ2 − (M1 +M2)2

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

f
sin2 ϕ lim

ε→0

{
Θ1 + Θ2 − 2(M1 +M2)

Θ1Θ2 − (M1 +M2)2

}
.

(5.51)

Wie aus (5.48) ersichtlich ist, erfolgt die Summation über alle möglichen ~k1-
Werte innerhalb der 1. Brillouinzone und ist somit abhängig von der Kristall-
struktur. Bei der numerischen Auswertung wurde für Tetrazen und Pentazen
eine genäherte Rechteckform mit den reziproken Gittervektoren ~b1 ≈ 2π

a
~ex′

und ~b2 ≈ 2π
b
~ey′ verwendet, für Anthrazen liegt aufgrund seiner monoklinen

Kristallstruktur sowieso nur eine rechteckige 1. Brillouinzone vor. Wie bereits
erwähnt, wurde für die Rechteckflächen die Trapezregel benutzt. Desweiteren
wurde erneut der Ausdruck Ap2

F

f
ebenso wie ~ auf 1 gesetzt.

Anthrazen:
In der Abbildung 5.6 auf der nächsten Seite ist das lineare Absorptionsspek-
trum für Anthrazen mit ε = 0.001eV dargestellt. Um genaue Aussagen treffen
zu können, wurden ebenfalls die Spektren mit den gleichen Werten, allerdings
für ε = 0.00001eV, berechnet. Beabsichtigt war ein Peakspektrum zu erhalten,
um den Einteilchen- und den Mehrteilchenabsorptionsbereich herausfinden zu
können und wie diese sich zusammensetzen. In der Abbildung 5.7 auf Seite 194
ist das Spektrum ohne und in der Abbildung 5.8 auf Seite 195 mit quadratischer
Exziton-Phonon-Kopplung abgebildet. Hierbei beschreibt das (xx)-Spektrum
die Absorption von Licht, dessen ~E-Vektor parallel zur (ac)-Ebene ist (und
somit senkrecht auf ~b steht), wobei die x-Achse in dieser Ebene liegt und mit
der kristallographischen a-Achse einen Winkel von fast 45 ◦ einschließt [158].
Das (yy)-Spektrum entspricht der Absorption von Licht, dessen ~E parallel zur
kristallographischen b-Achse ist [158]. Wegen der monoklinen Kristallstruk-
tur können die beiden Davydov-Komponenten der Frenkel Exzitonen getrennt
voneinander betrachtet werden, d.h. das (xx)-Spektrum entspricht einer Kom-
ponente und das (yy)-Spektrum einer anderen [158].
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Abbildung 5.6: Lineare Absorptionsspektren von Anthrazen für
das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1,
MED1 Näherung und dem Exzitonentransfermatrixelement M :
(xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Anthrazen A): Im Bild A) aller drei Abbildungen ist jeweils das Gesamt-
spektrum zu sehen. Klar erkennbar sind die einzelnen Bereiche ausgehend vom
exzitonischen bis zum 6-Phonon-Bereich. Ebenso fallen klare deutliche Peaks
auf, aber auch relativ lange Banden. Die Intensität nimmt vom exzitonischen
bis zum 6-Phonon-Bereich immer mehr ab.

Anthrazen B): In diesem Bild ist der exzitonische Bereich dargestellt, der
die rein exzitonische Absorption beschreibt. Klar erkennbar ist die Aufspal-
tung der beiden Davydov-Komponenten in das (xx)- und das (yy)-Spektrum.
Der Abstand der beiden Komponenten im Fall ohne quadratische Kopplung
beträgt 0.0137eV, mit quadratischer Kopplung nur 0.01128eV. Sehr gut erkenn-
bar ist auch die Verschiebung der Spektren, so dass die (yy)-Spektren genau bei
EF = 3.099eV zu liegen kommen. Beide Davydov-Komponenten sind Lorentz-
linien mit einer Halbwertsbreite von 2ε und weisen somit auf einen gebundenen
Zustand hin. Die entsprechenden Bilder A) in den beiden Abbildungen 5.7 und
5.8, bei denen ε = 0.00001eV verwendet wurden, zeigen das gleiche Ergebnis:
im exzitonischen Bereich liegen gebundene Zustände vor.

Anthrazen C): Das Teilbild C) zeigt den 1-Phonon-Bereich, d.h. in die-
sem Frequenzbereich liegt sowohl das Frenkel Exziton wie auch ein Quant
der intramolekularen Schwingungsmode vor. Grundsätzlich weisen alle vier
Linien ein Lorentzprofil auf, allerdings mit unterschiedlichen Halbwertsbrei-
ten. Im Fall mit quadratischer Kopplung ist diese etwa 2ε groß und somit
genauso groß wie im exzitonischen Fall. Dies weist wieder auf gebundene
Zustände hin, d.h. das Exziton und das Phonon bewegen sich gemeinsam
durch den Kristall. Noch besser erkennbar ist dies im Bild C) der Abbil-
dung 5.8 auf Seite 195. Selbst für ε = 0.00001eV liegen in beiden Spektren
klare Lorentzlinien vor. Anders sieht dies im Fall ohne quadratische Kopp-
lung aus: In der Abbildung 5.6 liegen zwar auch Lorentzprofile vor, allerdings
beträgt die Breite im (yy)-Spektrum etwa 0.003eV und ist somit um 50%
breiter als die exzitonische Linie. Im (xx)-Spektrum besitzt die Lorentzlinie
eine Breite von etwa 0.0024eV und ist somit um 20% größer als die exzi-
tonische. Dass es sich hierbei nicht um gebundene Zustände handeln kann,
sieht man sehr deutlich in der Abbildung 5.7 auf der nächsten Seite. Im 1-
Phonon-Bereich setzen sich die beiden Peaks, die für ε = 0.001eV erhalten
wurden, aus sehr vielen, eng anliegenden gezackten Linien zusammen die für
ε = 0.00001eV erhalten wurden. Dies ist auch aus den Bildern D) bis H) in der
Abbildung 5.7 auf der nächsten Seite erkennbar. Allgemein verkörpern diese
nichts anderes als sehr eng aneinander liegende Lorentzprofile mit der Halb-
wertsbreite von 0.00001eV und bilden somit allgemein in ihrer Gesamtheit den
Mehrteilchenabsorptionsbereich, der die unabhängige Bewegung von Frenkel
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Abbildung 5.7: Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen ohne
quadratische Kopplung für das 2d-Modell mit einer internen Pho-
nonmode (1M) in der S1, MED1 Näherung und dem Exzitonen-
transfermatrixelement M für die ε-Werte 0.001eV und 0.00001eV:
(xx)- und (yy)-Spektren für (∆ω0 = 0). A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 5.8: Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen mit
quadratischer Kopplung für das 2d-Modell mit einer internen Pho-
nonmode (1M) in der S1, MED1 Näherung und dem Exzitonen-
transfermatrixelement M für die ε-Werte 0.001eV und 0.00001eV:
(xx)- und (yy)-Spektren für (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Exziton und internem Phonon bzw. Phononen durch den Kristall beschreibt.
Im Bild C) der Abbildungen 5.6 und 5.7 liegt ein Spezialfall davon vor: Für
ε = 0.001eV erhält man ein Lorentzprofil mit einer größeren Breite als die
der exzitonische Linien und für ε = 0.00001eV wieder eng anliegende Lor-
entzprofile, die aber in einem deutlich kleineren Frequenzbereich zusammenge-
fasst sind, als dies beim Mehrteilchenabsorptionsbereich der Fall ist. Die ent-
sprechenden Zustände werden in [37] als quasigebundene Zustände bezeichnet,
da ihre Eigenenergien im Mehrteilchenabsorptionsgebiet liegen. Hierbei bewe-
gen sich das Exziton und das Phonon gemeinsam durch den Kristall. Da die
Bindung zwischen beiden nicht stark genug ist, können sie aber sehr leicht
durch Gitterfehler, Fremdatome und ähnliche Einflüsse auseinanderbrechen
und sich somit wieder unabhängig voneinander bewegen [37, 40, 41, 44]. Dies
bedeutet, dass es ohne quadratische Kopplung14 keinen gebundenen Zustand
im 1-Phonon-Bereich gibt. Diese Aussage stimmt einerseits mit dem berechne-
ten 1-dimensionale Modell übereinein, andererseits auch mit den Ergebnissen
von [37, 44]. Allerdings ist die Bindung zwischen dem Exziton und Phonon
im (xx)-Spektrum stärker als im (yy)-Spektrum, was an den Halbwertsbrei-
ten der entsprechenden Lorentzprofile zu sehen ist. Die quadratische Kopplung
selber verstärkt die Bindung zwischen den beiden Quasipartikeln und führt zu
gebundenen Zustände. Als weiterer Effekt der quadratischen Kopplung ist zu
beobachten, dass diese die Spektren gegenüber jenen mit ∆ω0 = 0 nach links,
also in den Bereich kleinerer Energien, verschiebt. Dies liegt an der angenom-
menen negativen Frequenzverschiebung ∆ω0.

Anthrazen D): In diesem Bild ist der Frequenzbereich abgebildet, in dem das
Frenkel Exziton und zwei interne Phononen vorliegen. Es fallen die langen nach
rechts laufenden Banden auf, die durchschnittlich eine Länge von 0.06eV auf-
weisen. Für den Fall ohne quadratische Kopplung sind jeweils lokale Maxima
zu erkennen, die aber nichts mit Lorentzformen gemeinsam haben und somit
den Mehrteilchenabsorptionsbereich darstellen. Für ∆ω0 6= 0 sind ebenfalls
lange auslaufende Banden vorhanden, allerdings gewinnt man den Eindruck,
dass vor diesen Banden ein Peak mit einer Lorentzform steht. Dies ist vor
allem für das (yy)-Spektrum klar erkennbar. Ob diese Peaks zum Mehrteil-
chenabsorptionsbereich gehören oder außerhalb davon stehen, lässt sich durch
die Abbildungen 5.7 und 5.8 klären. Für ∆ω0 = 0 sind in beiden Spektren
wieder eng aneinander liegende Linien zu erkennen, woraus gefolgert werden

14 Bei den betrachteten Kristallbeispielen existiert keine quadratische Kopplung. Der ver-
wendete Wert von ∆ω0 ist nur von hypothetischer Natur.
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muss, dass nur der Mehrteilchenabsorptionsbereich vorliegt. Mit quadratischer
Kopplung sieht es anders aus. Im (yy)-Spektrum ist klar eine einzelne Lorentz-
linie zu sehen, die von dem Bereich mit den eng anliegenden Linien getrennt
ist. Der Abstand zwischen der Mitte der Lorentzlinie und dem Beginn der Li-
nienserie beträgt 0.0024eV. Somit liegt ein gebundener Zustand vor, der den
Einteilchenabsorptionsbereich bildet gefolgt von einem Mehrteilchenabsorpti-
onsbereich. Beim (xx)-Spektrum ist die Situation nicht so eindeutig. Es ist
auch eine große lorentzartige Linie erkennbar, an die sich aber nahtlos ei-
ne, von der Intensität kleinere Reihe von eng anliegenen Linien, anschließt.
Die Lorentzlinie bildet den Beginn des Mehrteilchenabsorptionsbereichs und
es liegt somit im (xx)-Spektrum nur ein Mehrteilchenabsorptionsbereich vor.
Insgesamt bewirkt die quadratische Kopplung auch im 2-Phonon-Bereich eine
Verstärkung der Bindung und sorgt sogar für einen gebundenen Zustand. Auch
hier ist die Verschiebung gegenüber den Spektren mit ∆ω0 = 0 nach links ge-
geben.

Anthrazen E): Im 3-Phonon-Bereich liegen nun das Frenkel Exziton und drei
interne Phononen vor. In allen vier Kurven sind deutliche Maxima zu erkennen.
Für den Fall ohne quadratische Kopplung ist in beiden Spektren zu Beginn und
am Ende eines Absorptionsbereiches der Länge 0.0418eV ein lokales Maximum
zu erkennen, die eine Art Lorentzform aufzeigen. Betrachtet man die Spektren
mit ε = 0.00001eV sind diese Peaks am Beginn und Ende dieses Bereiches
intensitätsgroße Lorentzlinien. Die beiden Peaks am Ende stellen allerdings
das tatsächliche Ende des Mehrteilchenabsorptionsbereiches dar, da an diese
von der linken Seite die Reihe von eng aneinander liegenden Linien nahtlos an-
schließt. Die Bedeutung der Peaks zu Beginn des Absorptionsbereiches ist nicht
so einfach zu deuten. Im (yy)-Spektrum scheint sich diese Lorentzlinie von der
Reihe an Linien abzuspalten, allerdings ist eine Bestimmung der Lückenbreite
nicht möglich. Im (xx)-Spektrum deutet sich ebenfalls die gleiche Situation
an, aber noch ungenauer. Mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung liegt
eine andere Situation vor. Hierbei treten nur zu Beginn Lorentzkurven mit
einer Halbwertsbreite von 2ε auf, die nach rechts in eine lange Bande über-
gehen. Der gesamte Absorptionsbereich ist etwas größer als für ∆ω0 = 0 und
liegt bei 0.0492eV. Im (yy)-Spektrum deutet sich innerhalb der langen Bande
zusätzlich ein kleines Maximum an, das im (xx)-Spektrum nicht zu erkennen
ist. Genaueres ist wiederum im Spektrum für ε = 0.00001eV zu sehen. Die
beiden Peaks am Anfang des Absorptionsbereiches stellen klare Lorentzlinien
mit einer Halbwertsbreite von 2ε dar. Getrennt durch eine Lücke schließt sich
dann wieder eine Reihe von eng aneinander liegenden Linien an, die allerdings
recht intensitätsklein sind. Im (xx)-Spektrum beträgt diese Lücke 0.0037eV
und beim (yy)-Spektrum 0.0051eV. Beim (yy)-Spektrum erkennt man ebenfalls
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in der Linienreihe einen kleinen Einschnitt. Hierfür könnte ein quasigebunde-
ner Zustand die Ursache sein. Beim (xx)-Spektrum ist dies nicht zu erkennen.
Somit kann für den 3-Phonon-Bereich die Aussage getroffen werden, dass oh-
ne quadratische Kopplung ein großer Mehrteilchenabsorptionsbereich vorliegt
und die quadratische Kopplung wiederum das Vorhandensein von gebunde-
nen Zuständen bewirkt und somit zu einer Verstärkung der Bindung zwischen
den Quasiteilchen führt. Desweiteren muss festgestellt werden, dass sich die
Spektren von ∆ω0 = 0 und ∆ω0 6= 0 einander immer mehr näheren und dass
insgesamt eine Einengung des Absorptionsbereiches zu beobachten ist.

Anthrazen F): Im 4-Phonon-Bereich, in dem ein Frenkel Exziton und vier
Quanten der intramolekularen Schwingungsmode existieren, liegt prinzipiell
die gleiche Situation vor wie im 3-Phonon-Bereich, allerdings sind die Inten-
sitäten kleiner und die Einengung des Absorptionsbereiches ist noch weiter
fortgeschritten (für ∆ω0 6= 0 : 0.0377eV, für ∆ω0 = 0 : 0.0302eV). Auch
die (xx)- und (yy)-Spektren für ∆ω0 = 0 befinden sich nun an der gleichen
Stelle und weisen zwei klar erkennbare lorentzartige Peaks auf. Diese sind
auch für ε = 0.00001eV zu sehen. Dazwischen befindet sich wieder eine Reihe
eng aneinander liegender Linien, die den Mehrteilchenabsorptionsbereich bil-
den. Von einem richtigen Abstand zwischen den Linien am Beginn und Ende
des Absorptionsbereiches vom Mehrteilchenabsorptionsbereich kann eigentlich
nicht gesprochen werden, da der Abstand im (yy)-Spektrum in etwa 0.0004eV
beträgt und beim (xx)-Spektrum noch kleiner ist. Angemessener wäre wohl
eine Interpretation als quasigebundene Zustände, deren Eigenenergie den Be-
ginn, bzw. das Ende des Mehrteilchenabsorptionsbereiches darstellen und so-
mit zu diesem gehören. Mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung haben
sich die (xx)- und (yy)-Spektren ebenfalls ineinander geschoben, allerdings
befinden sich diese nur fast an der gleichen Stelle. Geprägt werden beide Spek-
tren durch einen lorentzartigen Peak, der in eine lange Bande übergeht. Beim
(yy)-Spektrum ist am Ende der Bande ein lokales Maximum vorhanden. Die
Einengung zwischen dem Lorentzpeak und diesem Maximum in der Bande, die
beim 3-Phonon-Bereich noch klar ersichtlich war, ist nur mehr andeutungswei-
se vorhanden. Klarheit schafft auch hier die Betrachtung des Spektrums mit
ε = 0.00001eV. Die beiden lorentzartigen Peaks stellen hier zwei Lorentzlinien
mit einer Halbwertsbreite von 2ε dar, die für das (xx)-Spektrum durch eine
Lücke von 0.0063eV und für das (yy)-Spektrum von 0.0066eV vom Mehrteil-
chenabsorptionsbereich, der sich wiederum durch eine Reihe von eng aneinan-
der liegenden Linien darstellt, getrennt sind. Diese Lücke hat sich im Vergleich
zum 3-Phonon-Bereich vergrößert. Die Einengung im (yy)-Spektrum zu Be-
ginn des Mehrteilchenabsorptionsbereiches ist noch erkennbar, aber doch sehr
intentsitätsschwach.
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Anthrazen G): In dem Frequenzbereich, der als 5-Phonon-Bereich bezeichnet
wird, sind ein Frenkel Exziton und fünf interne Phononen vorhanden. Die Ab-
sorptionsbereiche sind nochmals kleiner geworden (für ∆ω0 6= 0 : 0.0361eV, für
∆ω0 = 0 : 0.0258eV), ebenso wie die Intensitäten. Der kleinere Absorptionsbe-
reich führt dazu, dass die lorentzartigen Peaks für den Fall ohne quadratische
Kopplung noch näher zusammenrücken. Dies ist auch für ε = 0.00001eV zu be-
obachten. Insgesamt liegt ein Mehrteilchenabsorptionsbereich vor, in dem die
beiden lorentzartigen Peaks durch quasigebundene Zustände zu interpretieren
sind. Mit quadratischer Kopplung dominieren wieder die beiden Lorentzpeaks
das Bild, wobei die rechten Flanken in nicht mehr so große Banden übergehen.
In beiden Spektren weisen die Banden noch ein zusätzliches Maximum auf.
Diese Situation stellt sich auch für ε = 0.00001eV dar. Die beiden lorentzarti-
gen Linien sind vom Mehrteilchenabsorptionsbereich durch ein Lücke von etwa
0.0077eV getrennt. Diese Lücke hat sich somit erneut vergrößert. Der Mehrteil-
chenabsorptionsbereich ist dagegen nochmals kleiner geworden. Die Einengung
zu Beginn dieses Bereiches ist aber nach wie vor sichtbar und könnte auf einen
quasigebundenden Zustand hinweisen. Allerdings muss die Bindung für diesen
Zustand zwischen dem Frenkel Exziton und den internen Phononen als relativ
schwach angesehen werden.

Anthrazen H): Im 6-Phonon-Bereich (ein Frenkel Exziton und sechs interne
Phononen) sind für den Fall ohne quadratische Kopplung nur mehr zwei Lo-
rentzpeaks mit einer Halbwertsbreite von 0.0024eV vorhanden. Mit quadrati-
scher Kopplung liegen ebenfalls lorentzartige Kurven mit einer Halbwertsbreite
von 2ε vor, die in eine sehr intensitätsschwache Bande nach links übergehen. In
dieser Bande ist ein kleines lokales Maximum sichtbar. Durch ε = 0.00001eV
erkennt man dann, was dahinter steckt. Für ∆ω0 = 0 sind die beiden Peaks,
die den Beginn und das Ende des Mehrteilchenabsorptionsbereiches bilden,
sehr nahe beieinander. Dies ändert jedoch nichts daran, dass es sich hierbei
um einen Mehrteilchenabsorptionsbereich handelt, der jedoch sehr klein ist.
Für ∆ω0 6= 0 ergibt sich das gleiche Bild wie schon in den n-Phonon-Bereichen
zuvor: in jedem Spektrum gibt es einen Lorentzpeak mit einer Halbwertsbreite
von 2ε, die durch eine Lücke der Breite 0.0083eV vom Mehrteilchenabsorp-
tionsbereich getrennt ist. Dieser fällt aber im 6-Phonon-Bereich in Intensität
und Breite sehr klein aus.

Zusammenfassend ergibt sich für Anthrazen folgendes Bild:

• Es existieren für Anthrazen ohne quadratische Kopplung, die nur von
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hypothetischer Natur ist, keine gebundenen Zustände, sondern nur qua-
sigebundene Zustände im 1-Phonon-Bereich.

• Dies setzt sich in den höheren Phonon-Bereichen fort. Es treten große
Absorptionsbereiche auf, die mit größer werdender Phononenzahl immer
kleiner werden, und die am Anfang und Ende dieses Bereiches lorentz-
artige Maxima aufweisen. Der energetische Beginn und das Ende des
Mehrteilchenabsorptionsbereiches gehören zu quasigebundenen Zustän-
den. Der Bereich dazwischen beschreibt die unabhängige Propagation
des Exzitons und der vorhandenen Phononen.

• Die quadratische Kopplung selber verstärkt die Bindung und führt zum
Vorhandensein eines gebundenen Zustands. Die entsprechenden Einteil-
chenabsorptionslinie ist vom Mehrteilchenabsorptionsbereich durch eine
energetische Lücke getrennt, die mit wachsender Phononenanzahl immer
größer wird.

• Die quadratische Kopplung bewirkt auch im Mehrteilchenabsorptionsbe-
reich eine Einengung im vorderen Bereich, der auf einen quasigebundenen
Zustand hinweisen könnte. Vorstellbar wäre ein Zustand bei dem Exziton
und (n − 1) Phononen fest gebunden sind und bei dem gleichzeitig das
verbleibende n-te Phonon relativ schwach daran gebunden ist.

• FAZIT: Die lineare Kopplung reicht aus, um ein Exziton und ein Phonon
zu binden, aber nicht mehr. Dabei treten im 1-Phonon-Bereich keine
gebundenen Zustände auf, sondern nur quasigebundene. Dies steht im
Einklang mit den 1-dimensionalen Berechnungen innerhalb dieser Arbeit
und mit den Erkenntnissen aus [35,37,44].

Vergleich der σ- mit σi-Spektren:

An dieser Stelle werden noch die σ- und σi-Spektren miteinander verglichen15.

15 σ-Spektren: In den Greensfunktionen wird angenommen, dass der Untergitterindex der
Phononen der gleiche ist wie beim vibronischen Vernichtungsoperator. Dies stellt eine
Näherung dar und ist gültig für sehr kleine Exzitonentransfermatrixelemente, sowie großen
linearen Kopplungskonstanten D0.
σi-Spektren: Es wird zugelassen, dass die phononischen Vernichtungsoperatoren andere
Untergitterindizes tragen als der vibronische Vernichtungsoperator in der Greensfunktion.
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Abbildung 5.9: Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen zwi-
schen den Modellen σ und σi ohne quadratische Kopplung für das
2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1, MED1
Näherung und dem Exzitonentransfermatrixelement M : (xx)- und
(yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allge-
meine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender
exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 5.10: Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen
zwischen den Modellen σ und σi mit quadratischer Kopplung für
das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1,
MED1 Näherung und dem Exzitonentransfermatrixelement M :
(xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0).
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

In der Abbildung 5.9 auf Seite 201 befinden sich die Spektren ohne und in der
Abbildung 5.10 auf der vorherigen Seite mit quadratischer Exziton-Phonon-
Kopplung. Insgesamt unterscheiden sich die Spektren nur durch eine klei-
ne Frequenzverschiebung und leichte Intensitätsunterschiede. Die eigentliche
Form der Absorptionskurven ist im wesentlichen immer gleich, außer im 2-
und 3-Phonon-Bereich im Fall ohne quadratische Kopplung. Aber selbst dort
sind die Unterschiede nicht sonderlich gravierend. Insgesamt fällt auf, dass die
Verschiebungen und Intensitätsunterschiede für ∆ω0 6= 0 deutlich kleiner aus-
fallen als für ∆ω0 = 0. Ferner gibt es im 2-Phonon-Bereich keine auffallende
Änderung der Form eines Teilstückes wie bei ∆ω0 = 0.

FAZIT: Die Näherung, die bei den σ-Spektren verwendet wurde, liefert klei-
ne Verschiebungen nach rechts, leichte Intensitätsunterschiede und im 2- und
3-Phonon-Bereich teilweise abgewandelte Absorptionsverläufe. Zusammenge-
nommen erhält man aus den σ- und σi-Spektren für Anthrazen die gleichen
Aussagen.

Tetrazen:
Für Tetrazen ist exemplarisch in der Abbildung 5.11 auf Seite 205 der Fall c)
mit relativ kleinen exzitonischen Transfermatrixelementen dargestellt.

Zusammenfassend ergibt sich für Tetrazen folgendes Bild:

• Aufgrund der triklinen Kristallstruktur treten beide Davydov-Kompo-
nenten sowohl im (xx)- als auch im (yy)-Spektrum auf. Allerdings ist es
möglich eine Komponente zu unterdrücken, vorausgesetzt die Exzitonen-
transfermatrixelemente sind groß genug.

• Im hauptsächlich betrachteten 1-Phonon-Bereich reicht die lineare Kopp-
lungskonstante für die Fälle a) bis c) vollkommen aus, um gebundene
Zustände zu erzeugen. Für den Fall d) mit den großen Transfermatrix-
elementen dagegen existieren nur mehr quasigebundene Zustände.

• Ab dem 2- bis 5-Phonon-Bereich treten mit quadratischer Kopplung je
zwei Lorentzpeaks auf, die auf gebundene Zustände hinweisen. Die beiden
Peaks sind durch eine Lücke, die mit anwachsender Phononenzahl auch
größer wird, vom Mehrteilchenabsorptionsbereich getrennt. Ohne qua-
dratische Kopplung tritt ebenfalls ein Lorentzpeak auf, der vom Mehr-
teilchenabsorptionsbereich durch eine sehr kleine Lücke getrennt ist. In
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diesem treten weitere Peaks auf, die aber mit wachsender Phononenzahl
immer näher zusammenrücken.

• FAZIT: Die lineare Kopplung reicht aus, um ein Exziton und ein Phonon
zu binden. Wegen der etwas größeren linearen Kopplungskonstanten im
Vergleich zu Anthrazen liegen für die Fälle a) bis c) tatsächlich gebundene
Zustände vor, im Fall d) dagegen quasigebundene.

Vergleich der σ- mit σi-Spektren:

Vergleicht man die σ- und σi-Spektren miteinander stellt man fest, dass die
σi-Spektren teilweise leicht nach links, also zu kleineren Energien verschoben
sind und in manchen Bereichen leichte Intensitätsunterschiede auftreten. Die
grundsätzliche Linienform ist aber dieselbe. Sehr ähnlich sind sich die Spektren
für sehr kleine Transfermatrixelemente Mi, die für den Transfer zwischen den
Untergittern verantwortlich sind, wie der Fall b), aber auch der Fall c) zeigt.
Wesentlich größere Unterschiede ergeben sich im Fall d). In den Abbildungen
5.12 und 5.13 auf den Seiten 206 und 207 ist das (xx)- und (yy)-Spektrum für
den Fall c), einmal mit der Näherung σ und einmal mit der exakten Form σi
abgebildet. Die Bilder bestätigen die große Ähnlichkeit zwischen den Spektren
beider Modelle.

Vergleich der Spektren mit verschiedenen Transfermatrixelementen
M1 und M2:

In den Abbildungen 5.14 und 5.15 auf den Seiten 208 und 209 werden die
Spektren mit verschiedenen Transfermatrixelementen M1 und M2 verglichen.
Die Werte der einzelnen Fälle sind in der Tabelle 2.3 auf Seite 26 zusammenge-
fasst. Die verschiedenen Transfermatrixelemente machen sich bemerkbar beim
Abstand zwischen den beiden Davydov-Komponenten, bei der Intensitätsver-
teilung der beiden Komponenten (siehe exzitonischer Bereich), sowie bei der
Lage und der Form des Absorptionsgebietes. Auch innerhalb der MED1 Nähe-
rung zeigt sich, dass die Fälle a) und c) nahezu identische Spektren erzeugen,
und sich nur durch eine minimale Frequenzverschiebung unterscheiden. Ob-
wohl beim Fall b) die Transfermatrixelemente Mi kleiner sind, ähneln sich die
Spektren stark denen der Fälle a) und c). Es gibt Unterschiede, wie eine kleine
energetische Verschiebung nach links und manchen minimalen Intensitätsun-
terschieden in den lokalen Maxima in den Absorptionsbereichen. Diese Un-
terschiede werden mit wachsender Phononenanzahl immer kleiner. Bei Fall d)
wurden die größten Transfermatrixelemente verwendet. Dies drückt sich aus
in deutlichen energetischen Verschiebungen nach rechts im Vergleich zu den
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Abbildung 5.11: Lineare Absorptionsspektren von Tetrazen für
das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1,
MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixelementen des
Falles c): (xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und
(∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren;
B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-
phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige Brillouinzone
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Abbildung 5.12: Vergleich der (xx)-Absorptionsspektren von Te-
trazen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M)
in der S1, MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixele-
menten des Falles c) zwischen den Modellen σ und σi, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-
phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige

Brillouinzone
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Abbildung 5.13: Vergleich der (yy)-Absorptionsspektren von Te-
trazen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M)
in der S1, MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixele-
menten des Falles c) zwischen den Modellen σ und σi, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-
phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige

Brillouinzone
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Abbildung 5.14: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Tetrazen
in der MED1 Näherung (S1,σi,∆ω0 = 0) für die vier verschiedenen
Fälle der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi mit i = 1, 2.
Für die 1. Brillouinzone wurde eine genäherte Rechteckform ver-
wendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H)
entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer

Frequenzbereich.
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Abbildung 5.15: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich von Tetrazen
in der MED1 Näherung (S1,σi,∆ω0 6= 0) für die vier verschiedenen
Fälle der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi mit i = 1, 2.
Für die 1. Brillouinzone wurde eine genäherte Rechteckform ver-
wendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H)
entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer

Frequenzbereich.
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Fällen a), b) und c), sowie in einer nahezu vollständigen Unterdrückung einer
Davydov-Komponente. Daneben ergeben sich vor allem im 2- und 3-Phonon-
Bereich ganz andere Kurvenverläufe. Ab dem 4-Phonon-Bereich werden die
Absorptionskurven des Falles d) denen der Fälle a), b) und c) im Hinblick auf
den Kurvenverlauf und auf die Intensitäten immer ähnlicher. Auch die Einen-
gung des Absorptionsgebietes mit wachsender Phononenanzahl ist deutlich zu
erkennen, wobei diese Verkleinerung bei den Fällen a), b) und c) eher geschieht
als beim Fall d) mit den großen Transfermatrixelementen.

Pentazen:
Da Pentazen ähnliche Werte hat wie Tetrazen, was auch für die Exzitonen-
transfermatrixelemente gilt, ergeben sich sehr ähnliche Spektren. Bei der Be-
trachtung von Tetrazen lag der Schwerpunkt auf den vergleichbaren Fällen a)
bis c). Bei der Diskussion der Spektren für Pentazen soll nun das Hauptaugen-
merk auf den Fall d) mit den größten Transfermatrixelementen gerichtet wer-
den. In der Abbildung 5.16 auf Seite 212 ist das (xx)- und das (yy)-Spektrum
ohne und mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung und der Transferma-
trixkombination d) für ε = 0.001eV dargestellt. Um die Absorptionsbereiche
besser betrachten zu können, wurden die Spektren mit den gleichen Werten,
allerdings mit ε = 0.00001eV, nochmals berechnet und in den Abbildungen
5.17 (siehe Seite 213) und 5.18 (siehe Seite 214) für das (xx)- und das (yy)-
Spektrum jeweils für ∆ω0 = 0 und ∆ω0 6= 0 dargestellt.

Pentazen A): Im Bild A) ist das gesamte Spektrum vom exzitonischen bis
zum 6-Phonon-Bereich abgebildet. Auffallend ist die Abnahme der Intensität,
wobei für alle vier Fälle der exzitonische und der 1-Phonon-Bereich vergleich-
bar sind, bei allen übrigen Phonon-Bereichen nimmt die Intensität rasch ab.
Neben lorentzartigen Linien fallen auch lange breite Absorptionsbereiche auf.

Pentazen B): In diesem Bereich ist die rein exzitonische Absorption dar-
gestellt. Die Fälle a) bis c) sind vergleichbar mit Tetrazen. Bei Fall d) ist
in jedem Spektrum nur eine Davydov-Komponente zu erkennen, die andere
ist aufgrund der großen Transfermatrixelemente unterdrückt. Die Kurven ent-
sprechen Lorentzlinien mit einer Halbwertsbreite von 2ε. In den Spektren mit
ε = 0.00001eV liegt die gleiche Situation vor, nur sind dort die bei ε = 0.001eV
fehlenden Davydov-Komponenten sichtbar, die im Vergleich zu den anderen
Linien trotzdem verschwindend klein sind.

Pentazen C): In Bild C) ist der 1-Phonon-Bereich dargestellt, in dem ein Ex-
ziton und ein internes Phonon vorhanden sind. Die Fälle a) bis c) sind auch hier

210



5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

mit Tetrazen vergleichbar. Bei Fall d) sind genau wie im exzitonischen Bereich
vier lorentzartige Linien zu erkennen, wobei jeweils eine Davydov-Komponente
wieder unterdrückt ist. Es fällt auf, dass diese Linien unterschiedliche Breiten
aufweisen. Die breiteste Linie mit 0.0085eV ist jene im (xx)-Spektrum für
∆ω0 6= 0, gefolgt von der im (yy)-Spektrum ohne quadratische Kopplung mit
0.0043eV. Im (xx)-Spektrum für ∆ω0 = 0 ist die Breite nur 0.0035eV groß und
im (yy)-Spektrum für ∆ω0 6= 0 entspricht sie jenen Linien im exzitonischen
Bereich. Dies ist auch in den Abbildungen 5.17 und 5.18 mit ε = 0.00001eV
deutlich erkennbar. Im (xx)-Spektrum mit quadratischer Kopplung sind sehr
viele eng aneinander liegende Linien zu sehen. Das gleiche ist auch ohne qua-
dratische Kopplung zu beobachten, allerdings ist hierbei die Breite insgesamt
kleiner. Dies trifft auch für das (yy)-Spektrum mit ∆ω0 = 0 zu. Nur die Linie
im (yy)-Spektrum mit ∆ω0 6= 0 ist tatsächlich die einzige Lorentzlinie mit der
Halbwertsbreite 2ε. Die lineare Kopplungskonstante ist auch bei diesen großen
Transfermatrixelementen noch groß genug, um ein Exziton und ein Phonon
zu binden, allerdings sind die dazugehörigen Zustände keine gebundenen, son-
dern nur quasigebundene. Der einzig gebundene Zustand tritt in y-Richtung
mit vorhandener quadratischer Kopplung auf.

Pentazen D): Die Fälle a) bis c) bei Tetrazen sind mit den Fällen a) bis
c) für Pentazen auch im 2-Phonon-Bereich vergleichbar und sehr ähnlich. Für
den Fall d) ist zuerst feststellbar, dass die Intensität gegenüber dem 1-Phonon-
Bereich stark abgenommen hat. Dafür liegen jetzt aber recht große (in etwa
0.08eV) Absorptionsbereiche vor. Im (xx)-Spektrum ist ohne und mit quadra-
tischer Kopplung ein lokales Maximum erkennbar, dessen linke Flanke in eine
Bande übergeht. Das lokale Maximum der Kurven für ∆ω0 6= 0 ist deutlich
schmäler als für ∆ω0 = 0. Im (yy)-Spektrum ist ohne quadratische Kopp-
lung nur eine strukturlose, breite und vor allem intensitätsschwache Bande
zu beobachten. Mit quadratischer Kopplung ist zu Beginn des Absorptionsbe-
reiches noch ein Peak, bzw. ein lokales Maximum zu erkennen. Die Spektren
mit ε = 0.00001eV enthüllen dabei die folgende Situation: Im (xx)-Spektrum
sind sehr viele eng aneinander liegende Linien zu beoabachten, deren Inten-
sität langsam von links nach rechts zunimmt und sich anschließend in einem
kleinen Bereich am Ende zu einem großen Peak verengt. Es liegt hier wie-
derum der Mehrteilchenabsorptionsbereich vor. Das (yy)-Spektrum zeigt eine
ähnliche Situation, nur befindet sich die auslaufende Bande, die aus sehr vie-
len Linien besteht, auf der rechten Seite des lokalen Maximum. Mit quadra-
tischer Kopplung steht zu Beginn des Mehrteilchenabsorptionsbereiches eine
sehr große Lorentzlinie. Da sich aber auf der rechten Seite dieses Peaks un-
mittelbar andere Linien befinden und keine Lücke dazwischen ist, stellt diese
große Lorentzlinie den Beginn des Mehrteilchenabsorptionsbereiches dar.
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Abbildung 5.16: Lineare Absorptionsspektren von Pentazen für
das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der S1,
MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixelementen des
Falles d): (xx)- und (yy)-Spektren jeweils für (∆ω0 = 0) und
(∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren;
B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-
phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige Brillouinzone
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Abbildung 5.17: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich von Penta-
zen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in
der S1, MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixelemen-
ten des Falles d) für ε = 0.001eV und ε = 0.00001eV, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-
phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige

Brillouinzone

213



Kapitel 5 Spektrum des 2d-Modells

 0

 50

 100

 150

 200

 2  2.2  2.4  2.6  2.8  3

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen A)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 1.91  1.94  1.97  2

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen B)

exzitonisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 70

 2.07  2.09  2.11  2.13  2.15  2.17

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen C)

1-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 5

 10

 15

 20

 25

 30

 2.25  2.27  2.29  2.31  2.34 2.35

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen D)

2-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 14

 2.42  2.44  2.46  2.48  2.5  2.52

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen E)

3-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 7

 8

 2.59  2.62  2.65  2.68

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen F)

4-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 2.76  2.78  2.8  2.82  2.84

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen G)

5-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 2.92  2.94  2.96  2.98  3

Im
 χ

ii

ω (eV)

Pentazen H)

6-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.001,R) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω=0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d),ε=0.00001,R) (∆ω≠0)

Abbildung 5.18: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Penta-
zen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in
der S1, MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixelemen-
ten des Falles d) für ε = 0.001eV und ε = 0.00001eV, jeweils
für (∆ω0 = 0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-
phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige

Brillouinzone
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5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

Pentazen E): Im 3-Phonon-Bereich sind nun ein Frenkel Exziton und drei
interne Phononen vorhanden. Für die Fälle a) bis c) ergeben sich keine neuen
Erkenntnisse. Bei Fall d) hat sich der Absorptionsbereich im Vergleich zum
2-Phonon-Bereich nur unwesentlich verkleinert. Jedoch sind die Intensitäten
nochmals kleiner geworden. Die Absorptionskurven im (xx)-Spektrum zeigen
deutlich mehr Strukturen und lokale Maxima. Im (yy)-Spektrum dagegen ist
zu Beginn des Absorptionsbereiches ein Peak zu erkennen, dessen Flanke nach
links in eine breite Bande mit relativ geringer Intensität übergeht. Genaueres
sieht man in den Spektren für ε = 0.00001eV. Mit quadratischer Kopplung ist
im (yy)-Spektrum klar ein einzelner Lorentzpeak zu erkennen, der vom Mehr-
teilchenabsorptionsbereich durch eine Lücke von 0.0027eV getrennt ist. Auch
im (xx)-Spektrum tritt dieser einzelne Peak auf. Hier ist die Lücke ein we-
nig kleiner und beträgt nur 0.0019eV. Im Spektrum mit ε = 0.001eV ist dieser
kaum zu sehen, da dieser Peak nur als kleine Beule zu Beginn des Absorptions-
bereiches vorhanden ist. Ohne quadratische Kopplung existiert im (xx)- und
(yy)-Spektrum am Anfang der Absorption ein Lorentzpeak. Zwischen diesem
Peak und dem darauf folgenden existiert eine kleine Lücke, allerdings ist diese
so klein, dass sie nicht beziffert werden kann. Im Mehrteilchenabsorptionsbe-
reich sind dann eine ganze Reihe an Einengungen und auch einzelne Peaks zu
erkennen.

Pentazen F): Im 4-Phonon-Bereich genügt es erneut den Fall d) zu behandeln,
da die Fälle a) bis c) keine Neuerungen zu Tetrazen ergeben. Allgemein ist die
Intensität nochmals kleiner geworden, außer im (xx)-Spektrum mit quadra-
tischer Kopplung. Im Absorptionsgebiet befindet sich ein lorentzartiger Peak
mit einer größeren Intensität als im 3-Phonon-Bereich. Alle vier Spektren se-
hen inzwischen den Spektren für die Fälle a) bis c) deutlich ähnlicher als es
noch im 2- oder 3-Phonon-Bereich der Fall war. Mit quadratischer Kopplung
befindet sich auch hier am Anfang ein Lorentzpeak, dessen linke Flanke in eine
Bande übergeht, und die im (xx)-Spektrum recht groß ist. Ohne quadratische
Kopplung sind zu Beginn und am Ende zwei große relative Maxima vorhan-
den, die als lorentzartig bezeichnet werden können. Dazwischen befinden sich
zusätzliche lokale Maxima, die vor allem im (xx)-Spektrum zu beobachten
sind. Insgesamt ist das Absorptionsgebiet nun doch deutlich kleiner geworden
(in etwa 0.06eV) als im Vergleich zum 3-Phonon-Bereich. Die Spektren für
ε = 0.00001eV enthüllen die folgende Situation: Mit quadratischer Kopplung
sind in beiden Spektren zwei Lorentzpeaks mit einer Halbwertsbreite von 2ε
vorhanden. Die Lücke zwischen diesen beträgt sowohl im (xx)- als auch (yy)-
Spektrum in etwa 0.003eV. Die Lücke zwischen dem zweiten Peak und dem
beginnenden Mehrteilchenabsorptionsbereich hat eine Breite von 0.0019eV. In
diesem Absorptionsgebiet selber sind wieder Einengungen zu beobachten. Oh-
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ne quadratische Kopplung ist in beiden Spektren jeweils zu Beginn und am
Anfang ein Lorentzpeak vorhanden. Dazwischen befindet sich der Mehrteil-
chenabsorptionsbereich. Auch hier sind Lücken feststellbar, die - wie auch im
3-Phonon-Bereich - nicht beziffert werden können, da diese extrem klein sind.

Pentazen G): Im 5-Phonon-Bereich sind ein Exziton und 5 Quanten der intra-
molekularen Schwingungsmode der Energie ~ω0 vorhanden. Im Fall d) ergibt
sich in diesem Bereich eine deutliche Intensitätsverminderung und eine weitere
Verkleinerung des Absorptionsbereiches auf etwa 0.04eV. Ohne quadratische
Kopplung sind im Absorptionsbereich zwei deutliche Peaks zu erkennen, mit
quadratischer Kopplung einer, an den sich auf der linken Seite wieder eine
Bande anschließt. Im (xx)-Spektrum ist diese Bande recht groß und weist eine
Art Einengung auf. Betrachtet man die Spektren für ε = 0.00001eV, so sind
mit quadratischer Kopplung nach wie vor zwei Lorentzpeaks zu sehen, die nur
etwa 0.0013eV voneinander entfernt sind. Dabei ist ein Peak überragend groß,
der andere dagegen relativ klein. Im Abstand von etwa 0.0045eV befindet sich
nach dem zweiten Peak der Mehrteilchenabsorptionsbereich, der sich durch
eine Reihe von Linien darstellt. Ohne quadratische Kopplung sind ebenfalls
wieder die beiden Peaks am Beginn und am Ende des Mehrteilchenabsorpti-
onsbereiches zu sehen. Das Absorptionsgebiet selber ist inzwischen so klein,
dass nicht mehr unterschieden werden kann, ob eine Lücke zwischen diesen
beiden Peaks und der angrenzenden Reihe von Linien besteht oder nicht.

Pentazen H): Der 6-Phonon-Bereich des Falles d) sieht von der Form ge-
nauso aus wie die Fälle a) bis c), die auch jenen von Tetrazen in diesem Be-
reich sehr ähnlich sind. Die Intensität ist nochmals kleiner geworden. Der Ab-
sorptionsbereich für die Spektren mit quadratischer Kopplung ist fast gleich
geblieben, doch ist jener mit ∆ω0 = 0 nochmals kleiner geworden. Im Spek-
trum mit ∆ω0 6= 0 befinden sich zwei Lorentzpeaks mit einer Halbwertsbreite
von 2ε. Nur im (xx)-Spektrum schließt sich eine kleine weitere Erhebung an.
Ohne quadratische Kopplung ergeben sich auch zwei Absorptionspeaks, die
jedoch beim (xx)-Spektrum wegen des asymmetrischen Kurvenverlaufs keine
Lorentzpeaks sein können. Zudem sind die Halbwertsbreiten deutlich größer
als im exzitonischen Fall. Für ε = 0.00001eV ist mit quadratischer Kopplung
im (xx)-Spektrum nur ein Peak zu erkennen, der vom Mehrteilchenabsorp-
tionsbereich etwa 0.007eV entfernt liegt. Im (yy)-Spektrum ist prinzipiell die
gleiche Situation vorhanden, nur lässt sich auf der linken Seite des großen Peaks
noch ein zweiter erkennen. Beide Peaks sind 0.007eV vom Mehrteilchenabsorp-
tionsbereich entfernt. Ohne quadratische Kopplung ist festzustellen, dass die
beiden äußeren Peaks, die den Mehrteilchenabsorptionsbereich begrenzen, nun
so weit aneinander gerückt sind, dass bei den Spektren mit ε = 0.001eV eine
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Abbildung 5.19: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich von Penta-
zen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der
S1, MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixelementen
des Falles d) zwischen den Modellen σ und σi, jeweils für (∆ω0 =
0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis
6-phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige Brillouinzone
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Abbildung 5.20: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Penta-
zen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in der
S1, MED1 Näherung und den Exzitonentransfermatrixelementen
des Falles d) zwischen den Modellen σ und σi, jeweils für (∆ω0 =
0) und (∆ω0 6= 0). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis
6-phononischer Frequenzbereich. R= Rechteckige Brillouinzone
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Abbildung 5.21: (xx)-Absorptionsspektren von Pentazen in der
MED1 Näherung (S1,σi,∆ω0 = 0) für die vier verschiedenen Fäl-
le der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi mit i = 1, 2. Für
die 1. Brillouinzone wurde eine genäherte Rechteckform verwen-
det. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H)
entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer

Frequenzbereich.
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Abbildung 5.22: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Penta-
zen in der MED1 Näherung (S1,σi,∆ω0 6= 0) für die vier ver-
schiedenen Fälle der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi

mit i = 1, 2. Für die 1. Brillouinzone wurde eine genäherte Recht-
eckform verwendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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lorentzartige Form erscheint.

FAZIT: Für Pentazen gelten die gleichen Aussagen wie für Tetrazen, da alle
Werte der beiden Polyazenkristalle vergleichbar sind.

Vergleich der σ- mit σi-Spektren:

Auch für Pentazen werden die σ- und σi-Spektren miteinander verglichen. Der
Schwerpunkt liegt jetzt insbesondere auf dem Fall d) mit den großen Trans-
fermatrixelementen M1 und M2. In den Abbildungen 5.19 und 5.20 auf den
Seiten 217 und 218 sind die (xx)- und (yy)- Spektren mit und ohne qua-
dratische Kopplung dargestellt, einmal für das Modell σ und einmal für σi.
Die Spektren für σi sind gegenüber jenen mit σ nach links, also zu kleineren
Energien verschoben. Die Verschiebungen sind deutlicher als bei Fall b) und
c), wie bereits am Beispiel des Tetrazens gesehen werden konnte. Desweiteren
ergeben sich nicht nur große Intensitätsunterschiede, sondern auch andere Kur-
venverläufe wie im 2- ,3- und 4-Phonon-Bereich erkennbar ist. Dies trifft beim
(xx)-Spektrum genauso zu wie beim (yy)-Spektrum. Um Fehler zu vermeiden
muss für große Transfermatrixelemente, die für den Transport zwischen den
Untergittern verantwortlich sind, das Modell σi verwendet werden.

Vergleich der Spektren mit verschiedenen Transfermatrixelementen:

In den Abbildungen 5.21 und 5.22 auf den Seiten 219 und 220 werden die
Absorptionsspektren mit den verschiedenen Transfermatrixelementen M1 und
M2 verglichen. Aufgrund der ähnlichen Werte von Pentazen und Tetrazen tre-
ten auch fast die gleichen Kurven und Kurvenverläufe auf. Somit treffen die
Aussagen, die beim Tetrazen gemacht wurden, auch auf Pentazen zu.

5.1.3.3 Spektrum mit Exzitonen Dispersion im 2-Phonon-Bereich
(MED2)

In dieser Näherung wird im 2-Phonon-Bereich die Dispersion beibehalten und
in allen höheren Phonon-Bereichen dagegen vernachlässigt, da in diesen Be-
reichen immer mindestens ein Quant der intramolekularen Schwingungsmode
mehr vorhanden ist als im betrachteten 2-Phonon-Bereich. Auch im 1-Phonon-
Bereich wird die Dispersion nicht berücksichtigt, da ein Schwingungsquant
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weniger vorliegt. Somit muss nun das folgende Gleichungssystem betrachtet
werden:

(0) →
[
~ω̃ − E ′F −Wσ

]
G(0)
σ,µ = i~δσ,µ + δσ,1M(0)G(0)

2,µ + δσ,2M
∗(0)G(0)

1,µ+

+ E
′

2S
(1)
(σ)σ,µ

(1) →
[
~ω̃ − E ′F − ~ω0

]
G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1) = E

′

2δσ,σ1G
(0)
σ,µ + E

′

2g
(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1)+

+ ~∆ω0δσ,σ1S
(1)
(σ)σ,µ

(2) →
[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0 −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)

]
G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) =

= δσ,1M(~k1 + ~k2)G(2)
(σ1,σ2)2,µ(~k1, ~k2) + E

′

2g
(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ δσ,2M
∗(~k1 + ~k2)G(2)

(σ1,σ2)1,µ(~k1, ~k2) + E
′

2

{
δσ,σ2G

(1)
(σ1)σ,µ(~k1)+

+ δσ,σ1G
(1)
(σ2)σ,µ(~k2)

}
+ ~∆ω0

{
δσ,σ2g

(2)
(σ1,σ)σ,µ(~k1) + δσ,σ1G

(2)
(σ2,σ)σ,µ(~k2)

}

(3) →
[
~ω̃ − E ′F − 3~ω0

]
G

(3)
(σ1,σ2,σ3)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3) = E

′

2g
(4)
(σ1,σ2,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k2, ~k3)+

+ E
′

2

{
δσ,σ3G

(2)
(σ1,σ2)σ,µ(~k1, ~k2) + δσ,σ2G

(2)
(σ1,σ3)σ,µ(~k1, ~k3)+

+ δσ,σ1G
(2)
(σ2,σ3)σ,µ(~k2, ~k3)

}
+ ~∆ω0

{
δσ,σ3g

(3)
(σ1,σ2,σ)σ,µ(~k1, ~k2)+

+ δσ,σ2g
(3)
(σ1,σ3,σ)σ,µ(~k1, ~k3) + δσ,σ1g

(3)
(σ2,σ3,σ)σ,µ(~k2, ~k3)

}
.... (5.52)

Für die Berechnung der Greensfunktionen G(0)
σ,µ aus Gleichung (0) werden die

vollständig aufsummierten Greensfunktionen S(1)
(σ)σ,µ benötigt, die man aus der

Gleichung (1) nur für σ1 = σ erhalten kann. Da in dieser Gleichung auch keine
explizite Abhängigkeit vom Phononenwellenvektor ~k1 auftritt, kann sofort über
diesen Wellenvektor summiert und durch N geteilt werden:

(1) → S
(1)
(σ)σ,µ = E

′
2

~ω̃ − E ′F − ~ω2
G(0)
σ,µ + E

′
2

~ω̃ − E ′F − ~ω2
S

(2)
(σ,σ)σ,µ. (5.53)

Für die Berechnung von S(1)
(σ)σ,µ ist aber die Kenntnis der aufsummierten Greens-

funktion S
(2)
(σ,σ)σ,µ notwendig, die letztendlich aus der Gleichung (2) erhalten

wird. Durch die in dieser Gleichung vorhandenen Dispersionsrelationen tre-
ten nun Greensfunktionen mit unterschiedlichen σi-Werten auf. Da aber nur
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S
(2)
(σ,σ)σ,µ benötigt wird, sind nur die zwei Fälle

σ1 = σ2 = σ :[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0 −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)

]
G

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1, ~k2) =

= δσ,1M(~k1 + ~k2)G(2)
(σ,σ)2,µ(~k1, ~k2) + δσ,2M

∗(~k1 + ~k2)G(2)
(σ,σ)1,µ(~k1, ~k2)+

+ E
′

2

(
G

(1)
(σ)σ,µ(~k1) +G

(1)
(σ)σ,µ(~k2)

)
+ ~∆ω0

(
g

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1) + g

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k2)

)
+

+ E
′

2g
(3)
(σ,σ,σ)σ,µ(~k1, ~k2)

(5.54)
σ1 = σ2 = λ 6= σ :[

~ω̃ − E ′F − 2~ω0 −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)
]
G

(2)
(λ,λ)σ,µ(~k1, ~k2) =

= δσ,1M(~k1 + ~k2)G(2)
(λ,λ)2,µ(~k1, ~k2) + δσ,2M

∗(~k1 + ~k2)G(2)
(λ,λ)1,µ(~k1, ~k2)+

+ E
′

2g
(3)
(λ,λ,σ)σ,µ(~k1, ~k2)

zu betrachten. Für die weiteren Berechnungen werden nun Ausdrücke für die
teilweise aufsummierten Greensfunktionen g(3)

(σ,σ,σ)σ,µ(~k1, ~k2) und g(3)
(λ,λ,σ)σ,µ(~k1, ~k2)

benötigt. Ab der Gleichung (3) treten im Gleichungssystem (5.52) die Pho-
nonenwellenvektoren aufgrund der vernachlässigten Dispersionsrelationen nur
mehr in den Greensfunktionen auf. Unter anderem geht aus den beiden Fällen
(5.54) hervor, dass in den höheren Gleichungen nur die Kombinationen mit
σ3 = σ4 = ... = σ zu betrachten sind. Wird die Gleichung (3) mit 1

N
mul-

tipliziert und über alle möglichen ~k3-Werte summiert, Gleichung (4) mit 1
N2

multipliziert und über alle möglichen ~k3- und ~k4-Werte summiert, usw. ergeben
sich die folgenden Gleichungssysteme für n ≥ 3:

σ1 = σ2 = σ :[
~ω̃ − E ′F − 2~ω0 − (n− 2)~ω2

]
g

(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) =

= (n− 2)E ′2g
(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) + E

′

2

{
g

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) + g

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k2)

}
+

+ ~∆ω0
{
g

(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) + g

(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k2)

}
+ E

′

2g
(n+1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2)

(5.55)
σ1 = σ2 = λ 6= σ :[

~ω̃ − E ′F − 2~ω0 − (n− 2)~ω2
]
g

(n)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) =

= (n− 2)E ′2g
(n−1)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) + E

′

2g
(n+1)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2).
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Das Gleichungssystem für σ1 = σ2 = λ 6= σ lässt sich leicht durch den Ansatz

g
(n)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) = Ung

(n−1)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) (5.56)

lösen. Durch Einsetzen von g(n+1)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) = Un+1g

(n)
(λ,λ,σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) und

Vergleich mit dem Ansatz ergibt sich eine Rekursionsformel für Un = Un(ω̃)
mit

Un = (n− 2)E ′2
~ω̃ − E ′F − 2~ω0 − (n− 2)~ω2 − E

′
2Un+1

für n ≥ 3. (5.57)

Um einen Ausdruck in (5.55) für σ1 = σ2 = σ angeben zu können, werden
Ausdrücke für S(n)

(σ,...,σ)σ,µ und g(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) bzw. g(n)

(σ,...,σ)σ,µ(~k2) benötigt.

Werden im Gleichungssystem (5.52) auf Seite 222 ab der Gleichung (3) für
σ1 = σ2 = ... = σ alle Gleichungen über alle vorhandenen Phononenwellenvek-
toren in den Gleichungen summiert und durch Nn dividiert16, erhält man das
Gleichungssystem[

~ω̃ − E ′F − n~ω2
]
S

(n)
(σ,...,σ)σ,µ = nE

′

2S
(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ + E

′

2S
(n+1)
(σ,...,σ)σ,µ für n ≥ 3,

das mittels des Ansatzes

S
(n)
(σ,...,σ)σ,µ = RnS

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ (5.58)

die Rekursionsformel

Rn = Rn(ω̃) = nE
′
2

~ω̃ − E ′F − n~ω2 − E2Rn+1
für n ≥ 3 (5.59)

liefert. Werden nun im Gleichungssystem (5.52) auf Seite 222 ab der Gleichung
(3) für σ1 = σ2 = ... = σ alle Gleichungen über alle vorhandenen Phononenwel-
lenvektoren summiert und durch Nn−1 dividiert17, außer für den Wellenvektor
~k1, erhält man das Gleichungssystem[

~ω̃ − E ′F − ~ω0 − (n− 1)~ω2
]
g

(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) = (n− 1)E ′2g

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1)+

16 n ist dabei die Anzahl der in der Gleichung n auftretenden, verschiedenen Phononenwel-
lenvektoren ~kn.

17 Dies entspricht der Anzahl der auftretenden Wellenvektoren in der n-ten Gleichung, außer
~k1.
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+ E
′

2g
(n+1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) + E

′

2S
(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ + ~∆ω0S

(n)
(σ,...,σ)σ,µ für n ≥ 3, (5.60)

welches durch den Ansatz

g
(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) = Lng

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) + (Rn − Ln)S(n−1)

(σ,...,σ)σ,µ (5.61)

gelöst wird und zu der Rekursionsformel

Ln = Ln(ω̃) = (n− 1)E ′2
~ω̃ − E ′F − ~ω0 − (n− 1)~ω2 − E2Ln+1

für n ≥ 3

(5.62)

führt. Insbesondere erhält man den Ausdruck18

g
(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) + g

(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k2) = Ln

{
g

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1) + g

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k2)

}
+

+ 2 (Rn − Ln)S(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ. (5.63)

Mit (5.63) und (5.58) kann dann für σ1 = σ2 = σ das Gleichungssystem (5.55)
auf Seite 223 mit Hilfe des Ansatzes

g
(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) = Ung

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1, ~k2) + (Ln − Un)

{
g

(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k1)+

+g(n−1)
(σ,...,σ)σ,µ(~k2)

}
+ (Rn − 2Ln + Un)S(n−1)

(σ,...,σ)σ,µ (5.64)

gelöst werden.

Damit gilt:

g
(3)
(σ,σ,σ)σ,µ(~k1, ~k2) = U3G

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1, ~k2) + (R2 − 2L3 + U3)S(2)

(σ,σ)σ,µ+

+ (L3 − U3)
{
g

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1) + g

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k2)

}
(5.65)

g
(3)
(λ,λ,σ)σ,µ(~k1, ~k2) = U3G

(2)
(λ,λ)σ,µ(~k1, ~k2).

Diese beiden teilweise aufsummierten Greensfunktionen werden dann in die

18 Für die teilweise aufsummierten Greensfunktionen g(n)
(σ,...,σ)σ,µ(~k2) erhält man den gleichen

Ausdruck wie beim Ansatz (5.61), nur mit ~k2 statt ~k1.
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beiden möglichen Fälle (5.54) von Seite 223 eingesetzt, welche sich aus der
Gleichung (2) des Gleichungssystems (5.52) ergaben. Verwendet man die Ab-
kürzung

C = ~ω̃ − E ′F − 2~ω0 − (n− 2)~ω2 − E
′

2U3 (5.66)

erhält man die beiden Fälle

σ1 = σ2 = σ :
[C −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]G

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1, ~k2) =

= δσ,1M(~k1 + ~k2)G(2)
(σ,σ)2,µ(~k1, ~k2) + δσ,2M

∗(~k1 + ~k2)G(2)
(σ,σ)1,µ(~k1, ~k2)+

+ E
′

2

(
G

(1)
(σ)σ,µ(~k1) +G

(1)
(σ)σ,µ(~k2)

)
+ E

′

2 (R3 − 2L3 + U3)S(2)
(σ,σ)σ,µ+

+
[
~∆ω0 + E

′

2 (L3 − U3]
) {
g

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k1) + g

(2)
(σ,σ)σ,µ(~k2)

}
(5.67)

σ1 = σ2 = λ 6= σ :
[C −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]G

(2)
(λ,λ)σ,µ(~k1, ~k2) =

= δσ,1M(~k1 + ~k2)G(2)
(λ,λ)2,µ(~k1, ~k2) + δσ,2M

∗(~k1 + ~k2)G(2)
(λ,λ)1,µ(~k1, ~k2).

Insgesamt ergeben sich aus den beiden Fällen vier Gleichungen mit:

σ = 1 : [C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]G
(2)
(1,1)1,µ(~k1, ~k2)+

−M(~k1 + ~k2)G(2)
(1,1)2,µ(~k1, ~k2) = E

′

2

(
G

(1)
(1)1,µ(~k1) +G

(1)
(1)1,µ(~k2)

)
+

+
[
~∆ω0 + E

′

2 (L3 − U3]
) {
g

(2)
(1,1)1,µ(~k1) + g

(2)
(1,1)1,µ(~k2)

}
+

+ E
′

2 (R3 − 2L3 + U3)S(2)
(1,1)1,µ

σ = 2 : [C −W2 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]G
(2)
(2,2)2,µ(~k1, ~k2)+

−M∗(~k1 + ~k2)G(2)
(2,2)1,µ(~k1, ~k2) = E

′

2

(
G

(1)
(2)2,µ(~k1) +G

(1)
(2)2,µ(~k2)

)
+

+
[
~∆ω0 + E

′

2 (L3 − U3]
) {
g

(2)
(2,2)2,µ(~k1) + g

(2)
(2,2)2,µ(~k2)

}
+ E

′

2 (R3 − 2L3 + U3)S(2)
(2,2)2,µ

(5.68)
σ = 1 ∧ λ = 2 : [C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]G

(2)
(2,2)1,µ(~k1, ~k2) =

= M(~k1 + ~k2)G(2)
(2,2)2,µ(~k1, ~k2)

σ = 2 ∧ λ = 1 : [C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]G
(2)
(1,1)2,µ(~k1, ~k2) =

226



5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

= M∗(~k1 + ~k2)G(2)
(1,1)1,µ(~k1, ~k2).

Die letzten beiden Gleichungen können problemlos nach G
(2)
(2,2)1,µ(~k1, ~k2) und

G
(2)
(1,1)2,µ(~k1, ~k2) aufgelöst und in die entsprechenden beiden ersten Gleichungen

eingesetzt werden. Damit bleiben die zwei Relationen19

{[C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] · [C −W2 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] +
−|M(~k1 + ~k2)|2

}
G

(2)
(1,1)1,µ(~k1, ~k2) = [C −W2 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] ·

·
{
E
′

2

(
G

(1)
(1)1,µ(~k1) +G

(1)
(1)1,µ(~k2)

)
+ E

′

2 (R3 − 2L3 + U3)S(2)
(1,1)1,µ+

+
[
~∆ω0 + E

′

2 (L3 − U3]
) {
g

(2)
(1,1)1,µ(~k1) + g

(2)
(1,1)1,µ(~k2)

}}
(5.69)

{[C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] · [C −W2 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] +
−|M(~k1 + ~k2)|2

}
G

(2)
(2,2)2,µ(~k1, ~k2) = [C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] ·

·
{
E
′

2

(
G

(1)
(2)2,µ(~k1) +G

(1)
(2)2,µ(~k2)

)
+ E

′

2 (R3 − 2L3 + U3)S(2)
(2,2)2,µ+

+
[
~∆ω0 + E

′

2 (L3 − U3]
) {
g

(2)
(2,2)2,µ(~k1) + g

(2)
(2,2)2,µ(~k2)

}}
übrig. Bei beiden Gleichungen wird dann durch den Ausdruck20

D
′(~k1, ~k2) = {[C −W1 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)] ·

· [C −W2 cos ({(kb)1 + (kb)2} b)]− |M(~k1 + ~k2)|2
}

(5.70)

dividiert. Zusätzlich wird mit 1
N2 multipliziert und über alle möglichen ~k1-

und ~k2-Werte summiert. Für die weitere Auswertung der beiden Gleichungen
wird wiederum die bei den betrachteten Polyazenkristallen gültige Beziehung
~ω0 � |Wσ|, |Mσ| verwendet. Mit Hilfe dieser Relation kann zum Beispiel der
Ausdruck

1
N2

∑
~k1,~k2

C −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)
D′(~k1, ~k2)

G
(1)
(σ)σ,µ(~k1) (5.71)

19 Eigentlich sind es vier Relationen, da µ ebenfalls die beiden Werte 1 und 2 annehmen
kann.

20 Dies ist der Ausdruck in der geschweiften Klammer auf der linken Seite des Gleichheits-
zeichen bei beiden Gleichungen.
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abgeschätzt werden durch

1
N2

∑
~k2,~k3

C −Wσ cos ({(kb)2 + (kb)3} b)
D′(~k2, ~k3)

· 1
N

∑
~k1

G
(1)
(σ)σ,µ(~k1).

Bei Durchführung der Summation und Verwendung dieser Näherung treten die
beiden Gittersummen

T
′

σ = 1
N2

∑
~k1

∑
~k2

C −Wσ cos ({(kb)1 + (kb)2} b)
D(~k1, ~k2)

für σ = 1, 2 (5.72)

auf, und die beiden ehemaligen Gleichungen (5.69) liefern einen Zusammen-
hang zwischen S(2)

(σ,σ)σ,µ und S(1)
(σ)σ,µ:

S
(2)
(1,1)1,µ = α

′

2S
(1)
(1)1,µ S

(2)
(2,2)2,µ = α

′

1S
(1)
(2)2,µ

α
′

σ = 2E ′2T
′
σ

1−
{

2~∆ω0 + E
′
2 (R3 − U3)

}
T ′σ

für σ = 1, 2.
(5.73)

Dieses Ergebnis kann unmittelbar in (5.53) auf Seite 222 eingesetzt werden,
da diese Relation der Gleichung (1) des Gleichungssystems (5.52) entspricht.
Dadurch erhält man einen Zusammenhang zwischen S(1)

(σ)σ,µ und den gesuchten
Greensfunktionen G(0)

σ,µ:

S
(2)
(1)1,µ = γ

′

2G
(0)
1,µ S

(1)
(2)2,µ = γ

′

1G
(0)
2,µ

γ
′

σ = E
′
2

~ω̃ − E ′F − ~ω2 − E
′
2α
′
σ

für σ = 1, 2.
(5.74)

Dieser Zusammenhang kann nun endlich in die Gleichung (0) des Gleichungs-
systems (5.52) auf Seite 222 eingesetzt werden. Insgesamt erhält man dadurch
vier Gleichungen (σ, µ = 1, 2), wobei jeweils zwei Gleichungen miteinander
gekoppelt sind. Nach einfachen elementaren Umformungen bekommt man die
vier Greensfunktionen

G
(0)
1,1(~k = 0) = i~

δ
′
2

δ
′
1δ
′
2 − |M(~k = 0)|2

G
(0)
1,2(~k = 0) = i~

M(~k = 0)
δ
′
1δ
′
2 − |M(~k = 0)|2

(5.75)
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G
(0)
2,2(~k = 0) = i~

δ
′
1

δ
′
1δ
′
2 − |M(~k = 0)|2

G
(0)
2,1(~k = 0) = i~

M∗(~k = 0)
δ
′
1δ
′
2 − |M(~k = 0)|2

mit δ
′

1 = ~ω̃ − E ′F −W1 − E
′

2γ
′

2

und δ
′

2 = ~ω̃ − E ′F −W2 − E
′

2γ
′

1.

Da M(~k = 0) = M∗(~k = 0) = M1 +M2 ergibt, stellt sich die lineare dielektri-
sche Suszeptibilität wie folgt dar:

χxx(ω) w>0==== −Ap
2
F

f
cos2 ϕ lim

ε→0

{
δ
′
1 + δ

′
2 + 2(M1 +M2)

δ
′
1δ
′
2 − (M1 +M2)2

}

χyy(ω) w>0==== −Ap
2
F

f
sin2 ϕ lim

ε→0

{
δ
′
1 + δ

′
2 − 2(M1 +M2)

δ
′
1δ
′
2 − (M1 +M2)2

}
.

(5.76)

Der Imaginärteil der beiden Gleichungen liefert die gesuchten Absorptions-
kurven. Bei der numerischen Berechnung von diesen wurde der Ausdruck Ap2

F

f

genau wie ~ auf 1 gesetzt und für ε der Wert ε = 0.001eV verwendet. Bei
der Berechung der Gittersummen T ′σ wurden diese zuerst im thermodynami-
schen Limes in ein Integral umgeformt. Als Integrationsgebiet wurde auch bei
Pentazen und Tetrazen eine rechteckige 1. Brillouinzone verwendet. Das Dop-
pelintegral wurde dann mit Hilfe der Trapezregel berechnet, wobei die Fläche
in 75 × 75 gleich große Teilflächen zerlegt wurde. Dies war ausreichend um
glatte Kurven zu erhalten, die sich auch bei Verkleinerung der Teilflächengrö-
ße nicht mehr veränderten. Auch hier wurde die lokale Anregungssenergie EF
als freier Parameter benutzt, um die Kurven so zu verschieben, dass die ener-
getisch kleinste exzitonische Linie bei EF zum Liegen kommt.

Anthrazen:
In der Abbildung 5.23 auf der nächsten Seite ist das lineare Absorptionsspek-
trum von Anthrazen in der MED2 Näherung dargestellt. Das Bild A) zeigt
das Gesamtspektrum, in dem auch hier der Intensitätsabfall mit steigender
Phononenanzahl zu beobachten ist. Im Bild B) ist der exzitonische Bereich
abgebildet. Gut erkennbar ist die Verschiebung der Peaks der beiden (yy)-
Spektren auf den lokalen Anregungswert von 3.099eV. Im 1-Phonon-Bereich,
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Abbildung 5.23: (xx)- und (yy)-Absorptionsspektren von An-
thrazen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M)
in der S1 und MED2 Näherung. Berücksichtigt hierbei wurde das
Modell σi mit und ohne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung.
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.
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Abbildung 5.24: Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen für
das 2d-Modell in der S1 und MED2 Näherung zwischen den Mo-
dellen σ und σi. Die interne Schwingungsmode (1M) koppelt da-
bei nur linear an das Exziton (∆ω0 = 0). A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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der im Bild C) zu sehen ist, liegen vier Lorentzlinien mit jeweils einer Halb-
wertsbreite von 2ε vor und weisen somit auf gebundene Zustände hin, d.h. das
Frenkel Exziton und das Phonon bewegen sich gemeinsam durch den Kristall.
Dies steht im Widerspruch zu der MED1 Näherung, bei der in diesem Bereich
die Spektren ohne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung breitere Lorentzli-
nien hatten und somit auf quasigebundene Zustände hinweisen. In den Bildern
D) bis H) sind der 2- bis 6-Phonon-Bereich dargestellt. In den Spektren mit
quadratischer Kopplung tritt zu Beginn immer ein Lorentzpeak mit einer Halb-
wertsbreite von 2ε auf, dessen rechte Flanke dann in einen sehr flachen, nahezu
strukturlosen Bandenbereich übergeht, welcher den Mehrteilchenabsorptions-
bereich darstellt. Ohne quadratische Kopplung liegt nur dieser Bereich vor, es
existieren keine gebundenen Zustände und somit auch keine Peaks mit Ener-
gien außerhalb dieses Bereiches. Während im 2- und 3-Phonon-Bereich ein
lokales, mittiges Maximum zu erkennen ist, liegen im 4- bis 6-Phonon-Bereich
Mehrteilchenabsorptionsbereiche vor, die am Anfang und am Ende lokale Ma-
xima aufweisen. Auch hier ist ohne und mit quadratischer Exziton-Phonon-
Kopplung zu beobachten, dass der Mehrteilchenabsorptionsbereich sich mit
wachsender Phononenanzahl immer mehr verengt und kleiner wird.

In der Abbildung 5.24 auf der vorherigen Seite werden in der S1 und MED2 Nä-
herung die beiden Modelle σ und σi miteinander verglichen. Ohne die quadra-
tische Exziton-Phonon-Kopplung lassen sich bei genauer Betrachtung kleine
Verschiebungen und auch leichte Intensitätsunterschiede erkennen. Im wesent-
lichen liefern beide Modelle für die hier verwendeten Parameter von Anthrazen
nahezu gleiche Lagen und Kurvenverläufe. Dasselbe gilt auch bei vorhande-
ner quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung, nur fallen dort die Unterschiede
noch weniger auf, da die Mehrteilchenabsorptionsbereiche deutlich kleinere In-
tensitäten aufweisen als im Fall ∆ω0 = 0.

Tetrazen:
In der Abbildung 5.25 auf Seite 234 ist das lineare (xx)- und (yy)-Absorptions-
spektrum ohne und mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung für Tetra-
zen in der MED2 Näherung dargestellt. Für die exzitonischen Transfermatri-
xelemente M1 und M2 wurde die Kombination c) gewählt. Bild A) zeigt das
Gesamtspektrum. Hier lässt sich wieder der stetige Abfall der Intensität mit
wachsender Phononenanzahl beobachten. Im Bild B) erkennt man den exzito-
nischen Bereich mit insgesamt acht Lorentzlinien, die alle die Halbwertsbreite
2ε besitzen. Gut sichtbar ist ferner die Verschiebung aller Spektren, so dass
der energetisch kleinste exzitonische Peak bei der lokalen Anregungsenergie
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EF = 2.4375eV zum Liegen kommt. Bei der Transfermatrixkombination c)
sind beide Davydov-Komponenten stets im (xx)- und im (yy)-Spektrum vor-
handen. Im Bild C) ist der 1-Phonon-Bereich abgebildet. Auch hier lassen sich
acht Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε erkennen. Somit erzeugt
die lineare Exziton-Phonon-Kopplung in diesem Bereich gebundene Zustände.
Auf Bild D) ist der 2-Phonon-Bereich, der in der MED2 Näherung von be-
sonderer Bedeutung ist, dargestellt. Ohne die quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung ist nur mehr ein Mehrteilchenabsorptionsbereich mit zwei lokalen
Maxima zu erkennen, die von den beiden Davydov-Komponenten herrühren.
Dies deutet auf eine nahezu unabhängige Bewegung des Frenkel Exzitons und
der zwei Phononen im Kristall hin. Die Spektren mit quadratischer Kopplung
lassen zwei Lorentzpeaks mit einer Halbwertsbreite von etwa 2ε erkennen, wo-
bei die rechte Flanke der zweiten Komponente in eine lange, strukturlose und
intensitätsschwache Bande übergeht. Um genau entscheiden zu können, ob es
sich bei den beiden Davydov-Komponenten um Ein- oder Zweiteilchenabsorp-
tionsbereiche handelt, müssten für ε deutlich kleinere Werte verwendet werden.
Tatsache bleibt aber, dass die quadratische Exziton-Phonon-Kopplung im 2-
Phonon-Bereich die Bindung zwischen dem Exziton und den zwei Phononen
derart stärkt, dass zumindest quasigebundene oder sogar gebundene Zustände
auftreten. Im 3-Phonon-Bereich, der im Bild E) dargestellt ist, sind zunächst
nur vier Lorentzkurven zu sehen. Bei genauerer Betrachtung fällt jedoch auf,
dass jeweils eine Davydov-Komponente so nahe bei der anderen ist, dass diese
in der Flanke der einen Komponente fast verschwindet. Dies ist nur möglich,
weil eine Komponente deutlich kleiner ist als die andere. Eine Auswertung
der Halbwertsbreiten der restlichen Lorentzkurven zeigt, dass diese zwischen
20% und 25% größer sind als die Halbwertsbreiten im exzitonischen Bereich.
Dies weist auf quasigebundene Zustände hin. In den Bildern F) bis H) sind
die 4- bis 6-Phonon-Bereiche dargestellt. Hier zeigt sich im Fall ohne qua-
dratische Exziton-Phonon-Kopplung nur ein Mehrteilchenabsorptionsbereich,
der sich mit wachsender Phononenanzahl immer mehr einengt. Von angedeu-
teten zwei lokalen Maxima (4-Phonon-Bereich) geht es über vier (5-Phonon-
Bereich) zu zwei (6-Phonon-Bereich) Maxima, die sich immer mehr annähern.
Mit quadratischer Kopplung sind zwei Effekte zu beobachten. Die Annäherung
der beiden Davydov-Komponenten geschieht langsamer, so dass im 4-Phonon-
Bereich noch beide Komponenten erkennbar sind. Zusätzlich verengt sich die
lange strukturlose und intensitätsschwache Bande rechts von den großen Peaks,
welche den Mehrteilchenabsorptionsbereich darstellen, mit wachsender Phono-
nenanzahl.

Der Einfluss der Transfermatrixelemente M1 und M2 wird in der Abbildung
5.26 auf Seite 236 für das (xx)-Spektrum ohne quadratische Exziton-Phonon-
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Abbildung 5.25: (xx)- und (yy)-Absorptionsspektren von Tetra-
zen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in
der S1 und MED2 Näherung. Für die exzitonischen Transferma-
trixelemente M1 und M2 wurde der Fall c) angenommen. Dabei
wurde das Modell σi mit und ohne quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung verwendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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Kopplung untersucht. Die exzitonischen Transfermatrixkombinationen a) und
c) sind sich sehr ähnlich, wodurch sich auch nahezu identische Spektren er-
geben. Deutlich kleinere Werte liegen im Fall b) vor, wodurch die dazuge-
hörigen Spektren ebenfalls zu niederen Energien verschoben sind. Zusätzlich
sind die Intensitäten im exzitonischen und im 1-Phonon-Bereich der beiden
Davydov-Komponenten vergleichbar. Für die Kombinationen a) und c) tre-
ten dabei deutliche Unterschiede auf und bei der Kombination d) wird ei-
ne Komponeten sogar unterdrückt. Da die Kombination d) deutlich größere
Transfermatrixelemente enthält als die Fälle a) bis c), sind diese innerhalb eines
jeden Phonon-Bereiches deutlich nach rechts zu höheren Energien verschoben.
Die lineare Exziton-Phonon-Kopplung ist auch innerhalb der MED2 Näherung
groß genug um ein Frenkel Exziton und ein Phonon zu binden. Überraschen-
derweise ergeben sich innerhalb dieser Näherung auch im 3-Phonon-Bereich
für alle Transfermatrixelementkombinationen quasigebundene Zustände, wo-
bei für den Fall d) eine breitere Lorentzkurve auftritt. Dies deutet darauf hin,
dass die Bindung zwischen dem Exziton und den drei Phononen nicht allzu
stark ist und zum Beispiel durch Gitterfehler oder Fremdatome leicht ausein-
ander brechen kann. Eine vorhandene quadratische Exziton-Phonon-Kopplung
stärkt auch hier die Bindung zwischen dem Frenkel Exziton und den Phononen.
Wie bei den Linearen Ketten sorgt diese Kopplung auch hier dafür, dass bei
den (yy)-Spektren mindestens ein gebundener Zustand vorhanden ist. In der
x-Richtung sieht dies für den 2- und 4-Phonon-Bereich anders aus: Die Abbil-
dung 5.27 auf Seite 237 zeigt in den oberen beiden Bildern den 2-Phonon- und
in den unteren beiden den 4-Phonon-Bereich. Rechts sind die (yy)-Spektren
und links die (xx)-Spektren mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung für
die vier exzitonischen Transfermatrixelementkombinationen. Im Fall d) wird
sowohl in x-, als auch y-Richtung jeweils eine Davydov-Komponente nahezu
unterdrückt. Im (xx)-Spekturm ist dies die energetisch kleinere Komponen-
te und im (yy)-Spektrum die energetisch größerer Davydov-Komponente. In
der Abbildung 5.27 stellt sich im 2-Phonon-Bereich für den Fall d) heraus,
dass in x-Richtung die nahezu unterdrückte Komponente einen Peak erzeugt21

und die zweite Komponente nur mehr als ein großer Mehrteilchenabsorptions-
bereich auftritt. In y-Richtung ergibt die erste Komponente einen großen Lo-
rentzpeak mit einer Halbwertsbreite von etwa 2ε, die zweite Komponente stellt
wiederum einen energetisch großen, aber sehr intensitätsschwachen Mehrteil-
chenabsorptionsbereich dar. Im 2-Phonon-Bereich führen die großen Transfer-

21 Ob es sich dabei um einen Lorentzpeak und somit um einen gebundenen oder quasige-
bundenen Zustand handelt, kann nicht entschieden werden.
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Abbildung 5.26: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich von Tetrazen
in der MED2 Näherung (S1,σi,∆ω0 = 0) für die vier verschiedenen
Fälle der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi mit i = 1, 2.
Für die 1. Brillouinzone wurde eine genäherte Rechteckform ver-
wendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H)
entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer

Frequenzbereich.

236



5.1 2d-Modell und eine Schwingungsmode

 0

 50

 100

 150

 200

 250

 300

 2.77  2.79  2.81  2.83  2.85

Im
 χ

ii

ω (eV)

Tetrazen

2-phononisch

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall a)) (∆ω≠0)

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall b)) (∆ω≠0)

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall c)) (∆ω≠0)

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall d)) (∆ω≠0)

 0

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 2.75  2.77  2.79  2.81  2.83  2.85

Im
 χ

ii

ω (eV)

Tetrazen

2-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall a)) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall b)) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall c)) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d)) (∆ω≠0)

 0

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 3.11  3.13  3.15  3.17

Im
 χ

ii

ω (eV)

Tetrazen

4-phononisch

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall a)) (∆ω≠0)

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall b)) (∆ω≠0)

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall c)) (∆ω≠0)

(xx) Spektrum  (S1,σi,Fall d)) (∆ω≠0)

 0

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 3.12  3.14  3.16  3.18

Im
 χ

ii

ω (eV)

Tetrazen

4-phononisch

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall a)) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall b)) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall c)) (∆ω≠0)

(yy) Spektrum  (S1,σi,Fall d)) (∆ω≠0)

Abbildung 5.27: Nebeneinander gestellt sind in den oberen
zwei Bildern der 2-Phonon-Bereich der (xx)- und (yy)-Spektren
und in den unteren beiden Bildern der 4-Phonon-Bereich. Da-
bei wurde die quadratische Exziton-Phonon-Kopplung berücksich-
tigt und es ist zu sehen, dass für die exzitonische Transfermatrix-
kombination d) in den (xx)-Spektren eine andere Situation vorliegt
als bei den (yy)-Spektren. Die Verstärkung der Bindung durch die
quadratische Kopplung genügt in x-Richtung nicht, um gebundene
Zustände zu erzeugen, wie dies in der y-Richtung der Fall ist.

matrixelemente dazu, dass die energetisch größere Davydov-Komponente nur
mehr als Mehrteilchanabsorptionsbereich auftritt und somit eine unabhängi-
ge Bewegung vom Frenkel Exziton und den zwei Phononen vorhanden ist.
Dies fällt im (yy)-Spektrum nur nicht auf, da diese Komponente nahezu un-
terdrückt ist. Ein ähnliches Bild zeigt sich auch im 4-Phonon-Bereich, aller-
dings lässt sich dabei für die zweite, energetisch größere Davydov-Komponente
aufgrund des ausgeprägten lokalen Maximum eine stärkere Bindung zwischen
dem Exziton und den vier Phononen erkennen. Die Mehrteilchenabsorptions-
bereiche für die drei Fälle a), b) und c) sind bei vorhandener quadratischer
Exziton-Phonon-Kopplung meist nur als sehr intensitätsschwache und struk-
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turlose Banden sichtbar.

Pentazen:
Da Pentazen recht ähnliche Werte hat wie Tetrazen, werden auch in der MED2
Näherung ähnliche Spektren erwartet. Exemplarisch wird nun die Transferma-
trixkombination d) für Pentazen in der Abbildung 5.28 auf der nächsten Seite
näher betrachtet. In Bild A) ist das Gesamtspektrum, in Bild B) der exzito-
nische Bereich und in den Bildern C) bis H) die jeweils phononischen Berei-
che dargestellt. Bei solch großen Transfermatrixelementen M1 und M2 wird
eine Davydov-Komponente unterdrückt. Generell wird in den (yy)-Spektren
die energetisch kleinere Komponente dargestellt und die energetisch größere
unterdrückt. Bei den (xx)-Spektren ist es umgekehrt, jedoch ist aufgrund der
deutlich größeren Intensitäten in diesen Spektren die unterdrückte Komponen-
te leicht sichtbar, wie im exzitonischen Bereich zu erkennen ist. Im 1-Phonon-
Bereich sind statt acht nur vier Lorentzprofile mit einer Halbwertsbreite von 2ε
zu sehen. In diesem Bereich ist jeweils eine Davydov-Komponente unterdrückt.
Im 2-Phonon-Bereich liegt ein ähnliches Bild vor wie bei Tetrazen. Ohne qua-
dratische Kopplung ist eine Unterscheidung zwischen beiden Komponenten
nicht mehr möglich, es liegt nur jeweils ein energetisch großer Mehrteilchenab-
soprtionsbereich vor. Mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung ist im (xx)-
Spektrum zunächst ein kleiner Peak erkennbar, der nahtlos in einen energetisch
großen Mehrteilchenabsorptionsbereich mit großer Intensität übergeht. Beim
(yy)-Spektrum dagegen ist zunächst ein großer Lorentzpeak sichtbar, dessen
rechte Flanke in einen intensitätsschwachen Mehrteilchenabsorptionsbereich
übergeht. Im 3-Phonon-Bereich sind erneut nur vier Lorentzprofile erkennbar.
Auch hier tritt der gleiche Effekt auf wie beim Tetrazen: im (xx)-Spektrum
liegt mit quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung eine breite Lorentzlinie vor,
die auf einen quasigebundenen Zustand hinweist. Dabei handelt es sich um
die energetisch größere Davydov-Komponente, denn in x-Richtung wird die
energetisch kleinere Komponente unterdrückt. Auch in den anderen Phonon-
Bereichen liegt jeweils die gleiche Situation vor wie bei Tetrazen.

In der Abbildung 5.29 auf Seite 240 ist das (yy)- Spektrum ohne vorhande-
ne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung für die vier Fälle der exzitonischen
Transfermatrixelementkombinationen dargestellt. Der Fall d) wurde bereits an-
gesprochen. Da auch hier die Fälle a) und c) fast vergleichbare Werte haben,
ergeben sich auch hier fast die gleichen Spektren. Die Spektren der Kombina-
tion b) sind kleiner und liegen somit energetisch vor a) und c). Die Kombination
d) weist die größten Werte auf, wodurch die Spektren auch energetisch höher
liegen als bei den Fällen a), b) und c). Ab dem 4-Phonon-Bereich kommt es
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Abbildung 5.28: (xx)- und (yy)-Absorptionsspektren von Pen-
tazen für das 2d-Modell mit einer internen Phononmode (1M) in
der S1 und MED2 Näherung. Für die exzitonischen Transferma-
trixelemente M1 und M2 wurde der Fall d) angenommen. Dabei
wurde das Modell σi mit und ohne quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung verwendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 5.29: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Penta-
zen in der MED2 Näherung (S1,σi,∆ω0 = 0) für die vier ver-
schiedenen Fälle der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi

mit i = 1, 2. Für die 1. Brillouinzone wurde eine genäherte Recht-
eckform verwendet. A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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bei den Mehrteilchenabsorptionsbereichen der Spektren mit ∆ω0 = 0 zu ei-
ner Einengung der Absorptionsbereiche mit wachsender Phononenanzahl. Die
Einengung tritt auch bei den Spektren mit ∆ω0 6= 0 auf, allerdings erzeugt
die quadratische Kopplung jeweils einen Einteilchenabsorptionsbereich, der auf
einen gebundenen Zustand hinweist. Somit liegt auch hier das gleiche Bild vor
wie beim Tetrazen.

5.1.3.4 MED1/2 Näherung (Mit Exziton Dispersion im 1- und
2-Phonon-Bereich)

Die Rechnungen und Spektren befinden sich in der Arbeit AusDar.

5.1.3.5 Lagenvergleich der OED, MED1, MED2 und MED1/2
Näherungen

Abschließend werden die einzelnen Näherungen für jeden Phonon-Bereich mit-
einander verglichen.

Anthrazen:
In der Abbildung 5.30 auf der nächsten Seite sind die (yy)-Spektren ohne
und in der Abbildung 5.31 auf Seite 243 die (xx)-Spektren mit quadrati-
scher Exziton-Phonon-Kopplung für die vier Näherungen dargestellt. In Bild
A) ist das Gesamtspektrum und in Bild B) der exzitonische Bereich abge-
bildet. Bei den (yy)-Spektren ist die Position aufgrund der Verschiebung der
Spektren auf den niedrigsten exzitonischen Peak gleich; es sind nur minima-
le Intenstitätsunterschiede bemerkbar. In den entsprechenden (xx)-Spektren
treten dagegen in diesem Bereich Verschiebungen auf, die jedoch minimal
sind. Im 1-Phonon-Bereich ergeben für ∆ω0 6= 0 alle Näherungen nur Lor-
entzprofile mit 2ε. Ohne quadratische Kopplung weist nur die MED1 Nähe-
rung auf einen quasigebundenen Zustand hin, bei den anderen Näherungen
ergeben sich Lorentzprofile mit einer Halbwertsbreite von 2ε die zu gebunde-
nen Zuständen gehören. Im 2-Phonon-Bereich treten dann doch Unterschiede
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Abbildung 5.30: Vergleich der Näherungen für die (yy)-Spektren
von Anthrazen ohne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung und
einer internen Phononmode (1M). Angewandt wurde das Modell
σi in der S1 Näherung. A) allgemeine Struktur der Absorptionss-
pektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer

bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 5.31: Vergleich der Näherungen für die (xx)-Spektren
von Anthrazen mit vorhandener quadratischer Exziton-Phonon-
Kopplung und einer internen Phononmode (1M). Angewandt wur-
de das Modell σi in der S1 Näherung. A) allgemeine Struktur
der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer,

1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
243



Kapitel 5 Spektrum des 2d-Modells

im Kurvenverlauf auf. Während für ∆ω0 = 0 die MED1 und MED2 Nähe-
rungen einen Mehrteilchenabsorptionsbereich mit Struktur beschreiben, ergibt
die MED1/2 Näherung nur einen breiten, intensitätsschwachen Absorptionsbe-
reich. Eine vorhandene quadratische Kopplung dagegen stärkt die Bindung
zwischen dem Exziton und den zwei Phononen. Die MED1 und MED1/2 Nähe-
rungen erzeugen nach wie vor nur einen Mehrteilchenabsorptionsbereich, der
aber eine breite Glockenkurve darstellt. Ab dem 3-Phonon-Bereich sind sich
die Spektren der MED2 und MED1/2 Näherung sehr ähnlich. Dies bedeutet,
dass die Kurvenverläufe selber nicht zu unterscheiden sind, sie sind nur ge-
geneinander verschoben, wobei die Kurven der MED1/2 Näherung gegenüber
jenen der MED2 Näherung zu höheren Energie verschoben sind. Dies gilt oh-
ne und mit vorhandener quadratischer Kopplung. Für ∆ω0 = 0 ist ab dem
3-Phonon-Bereich auch die Einengung des vorhandenen Mehrteilchenabsorp-
tionsbereiches gut zu erkennen, wobei man den Eindruck gewinnt, dass die
MED2 und MED1/2 der MED1 Näherung um einen Bereich hinterher hinkt.

Tetrazen und Pentazen:
In der Abbildung 5.32 auf der nächsten Seite sind für Tetrazen die (xx)-
Spektren ohne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung für die vier Näherun-
gen dargestellt. Für die exzitonischen TransfermatrixelementeM1 undM2 wur-
de die Kombination a) gewählt und für Pentazen die Kombination b). In der
Abbildung 5.33 auf Seite 246 ist das (yy)-Spektrum mit quadratischer Exziton-
Phonon-Kopplung zu sehen. Vieles, was bei Anthrazen besprochen wurde, trifft
auch auf Tetrazen und Pentazen zu, vor allem bei den betrachteten Kombi-
nationen a), b) und c). Zu beachten ist allerdings, dass nun beide Davydov-
Komponenten sowohl im (xx)-, als auch (yy)-Spektrum vorhanden sind. Bei
vorhandener quadratischer Kopplung weist meist nur eine Komponente auf
einen gebunden Zustand hin, die andere dagegen deutet auf einen quasige-
bundenen. Zu beachten ist ferner, dass mit wachsender Phononenanzahl die
Komponenten immer näher aneinander rücken, so dass nur mehr eine Lorentz-
linie auftaucht. In der MED2 und MED1/2 geschieht dies bereits bei vorhan-
dener quadratischer Kopplung im 3-Phonon-Bereich, bei der MED1 Näherung
erst ab dem 4-Phonon-Bereich. Für ∆ω0 = 0 tritt der gleiche Effekt auf wie
beim Anthrazen. Ab dem 3-Phonon-Bereich kommt es zu einer Einengung des
Mehrteilchenabsorptionsbereiches und man gewinnt den Eindruck, dass die
Kurvenverläufe der MED1 Näherung immer um einen Bereich weiter sind als
die Kurven der MED2 und MED1/2 Näherung, deren Kurven sich nur durch
einen Energieshift unterscheiden.
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Abbildung 5.32: Vergleich der Näherungen für die (xx)-Spektren
von Tetrazen ohne quadratische Exziton-Phonon-Kopplung und ei-
ner internen Phononmode (1M). Angewandt wurde das Modell σi
in der S1 Näherung. Für die exzitonischen Transfermatrixelemen-
te M1 und M2 wurde die Kombination a) gewählt. A) allgemeine
Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzi-
tonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 5.33: Vergleich der Näherungen für die (yy)-Spektren
von Pentazen mit vorhandener quadratischer Exziton-Phonon-
Kopplung und einer internen Phononmode (1M). Angewandt wur-
de das Modell σi in der S1 Näherung. Für die exzitonischen Trans-
fermatrixelemente M1 und M2 wurde die Kombination b) gewählt.
A) allgemeine Struktur der Absorptionsspektren; B) bis H) ent-
sprechender exzitonischer, 1-phononischer bis 6-phononischer Fre-

quenzbereich.

246



5.2 2d-Modell und zwei Schwingungsmoden

5.1.4 Berechnung der Spektren mit
Exziton-Phonon-Kopplung und den exakten
Vertauschungsrelationen (S2)

Die Berechnung der Spektren mit den exakten Vertauschungsrelationen befin-
det sich in der Arbeit AusDar.

5.2 2-dimensionales Kristallmodell mit zwei
intramolekularen Schwingungsmoden

Die Berechnung der Spektren mit zwei verschiedenen internen Phononmoden
befindet sich in der Arbeit AusDar.

5.3 Weitere Berechnungen

In der Arbeit AusDar wurden weitere Berechnungen, Herleitungen und Simu-
lationen durchgeführt. An dieser Stelle wird lediglich ein Überblick darüber
gegeben:

1 2d-Modell mit einer Schwingungsmode
– Berechnung der Gittersummen mit richtiger 1.Brillouinzone für tri-

kline Kristalle + Spektrenberechnung für S1 und S2
– Spektrum ohne Exziton-Phonon-Kopplung
– S1, Modell σi: Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung: MED1/2

Näherung
– S2, Modell σi: Spektren mit Exziton-Phonon-Kopplung: OED bis

MED1/2 Näherung
– S1, Modell σ: Spektrum mit Exziton-Phonon-Kopplung: OED bis

MED1/2 Näherung
– S2, Modell σ: Spektren mit Exziton-Phonon-Kopplung: OED bis

MED1/2 Näherung
– Vergleichspektren zwischen Modell σ und σi

2 2d-Modell mit zwei Schwingungsmoden
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– S1, Modell σ: OD und MD1 Näherung
– S1, Modell σi: OD und MD1 Näherung
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Vergleich

Das Hauptziel dieser Arbeit war die vibronischen Spektren von Frenkel Ex-
zitonen für die Polyazenkristalle Anthrazen, Tetrazen und Pentazen in einem
2-dimensionalen Gitter zu berechnen, welches durch die (ab)-Ebene der realen
3-dimensionalen Kristalle modeliert wurde. Desweiteren wurde, neben periodi-
schen Randbedingungen, angenommen, dass sich nur ein Frenkel Exziton im
System befinden soll. Die betrachtete (ab)-Ebene kann dabei nur durch Ele-
mentarzellen in dieser Ebene aufgebaut werden, in denen sich zwar zwei glei-
che Moleküle, aber mit unterschiedlicher Orientierung zueinander befinden.
Dementsprechend ist es sinnvoll, das gesamte 2-dimensionale Gitter in zwei
Untergitter einzuteilen. Der Transport des Frenkel Exzitons innerhalb der Un-
tergitter wird durch die Transfermatrixelemente W1 und W2 beschrieben, der
Transport zwischen den Gittern durch M1 und M2

1. Zusätzlich wird berück-
sichtigt, dass das Translationsgitter der 3-dimensionalen Kristalle im Fall von
Anthrazen monoklin (mit der Folge, dass W1 = W2 = W und M1 = M2 = M
ist) und im Fall von Tetrazen und Pentazen triklin ist. Ebenfalls fließt eine
dispersionslose, totalsymmetrische intramolekulare Schwingungsmode der Fre-
quenz ω0 mit ein, die sowohl linear, als auch quadratisch an das Exziton koppelt
und erst durch diese Ankopplung an das Exziton mobil sein kann. Dabei gilt
für die betrachteten Kristallbeispiele, wie auch generell bei den Molekülkristal-
len, dass die Energie der intramolekularen Schwingungsmode wesentlich größer
ist, als die Transfermatrixelemente des Frenkel Exzitons: ~ω0 � |Mi|, |Wi| mit
i = 1, 2. Der Gesamthamiltonoperator wurde zuerst kanonisch transformiert
um die linearen Kopplungsterme zu eliminieren. Die Transformation der Ope-

1 Die Transfermatrixelemente M1 und M2 wurden direkt mittels Dipol-Dipol-
Wechselwirkung berechnet.
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ratoren des Frenkel Exzitons führte dann auf die vibronischen Operatoren,
die die Wechselwirkung zwischen der lokalen elektronischen Anregung und
der intramolekularen Schwingung am Molekül bestimmen [72]. Die Absorp-
tionsspektren wurden dann im Rahmen der Lineraren Antworttheorie und dem
Greensfunktionenformalismus für T = 0K berechnet. Dafür sind allerdings die
Vertauschungsrelationen zwischen den internen phononischen und den vibro-
nischen Operatoren notwendig. Hierbei wurden in einem ersten Schritt S1 die
Rechnungen speziell für diese drei Kristallbeispiele ausgeführt und die vor-
handenen Größenverhältnisse ausgenutzt. Bei der Näherung S1 konnten des-
halb vereinfachte Vertauschungsrelationen verwendet werden. In einem zweiten
Schritt S2 wurde mit den exakten Vertauschungsrelationen gerechnet2. Zwar
verlängerten sich die Berechnungen dadurch beträchtlich, aber die erhaltenen
Spektren können somit auch auf andere Systeme angewandt werden, für die
allerdings die grundsätzliche Bedingung ~ω0 � |J | erfüllt sein muss, wobei J
das allgemeine, exzitonische Transfermatrixelement darstellt. Diese Beziehung
wird benötigt um überhaupt Spektren rechnerisch erhalten zu können. Die
zeitliche Ableitung der Greensfunktionen führte auf ein unendlich langes, hie-
rarchisches Gleichungssystem, in dem die phononischen Wellenvektoren nicht
nur implizit in den Greensfunktionen, sondern auch explizit in den exzito-
nischen Dispersionsrelationen auftraten. Dies macht eine exakte, analytische
Berechnung unmöglich. Lalov und Zhelyazkov haben gezeigt, wie mit Hilfe
der grundsätzlichen Bedingung ~ω0 � |J | das Gleichungssystem der Greens-
funktionen behandelt werden kann [35]. Jede Gleichung dieses unendlich lan-
gen Systems beschreibt einen Phonon-Bereich, d.h. Gleichung (0) beschreibt
den exzitonischen Bereich, Gleichung (1) den 1-Phonon-Bereich, ..., Gleichung
(n) den n-Phonon-Bereich usw.. In jeder Gleichung n sind aber einerseits n
intramolekulare Schwingungsquanten mit der Energie n~ω0 vorhanden und
andererseits die exzitonische Dispersionsrelation, die aus einer Kosinusfunk-
tion besteht, multipliziert mit dem exzitonischen Transfermatrixelement. Ist
vor allem der exzitonische Bereich von Interesse, so können in allen Gleichun-
gen alle Dispersionsrelationen gegenüber ~ω0 vernachlässigt werden. Dies wird
als OED Näherung bezeichnet. Interessiert der 1-Phonon-Bereich, so wird in
diesem Bereich die exzitonische Dispersionsrelation beibehalten, und in allen
anderen Phonon-Bereichen wegen der Bedingung ~ω0 � |J | dagegen vernach-
lässigt. Dies ist die MED1 Näherung. Bei der MEDn Näherung wird somit in

2 Die sich daraus ergebenden Änderungen betreffen nur die Spektren mit vorhandener qua-
dratischer Exziton-Phonon-Kopplung, für ∆ω0 = 0 müssen die Spektren für S1 und S2
identisch sein.
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der Gleichung n des unendlich langen Gleichungssystems für die Greensfunk-
tionen die exzitonische Dispersionsrelation beibehalten und in allen anderen
Bereichen vernachlässigt. Diese Vorgehensweise, die Lalov und Zhelyazkov als
Erste an wandten, kann somit als dispersiver Ansatz bezeichnet werden. Dieser
dispersive Ansatz stellt insgesamt eine Erweiterung und Verbesserung der dy-
namischen Theorie von Broude, Rashba und Sheka dar [37,40,41,44]. Innerhalb
der dynamischen Theorie wurde unter Ausnutzung der Beziehung ~ω0 � |J |
gezeigt, dass alle Prozesse, bei denen die Phononenanzahl geändert wird, ver-
nachlässigt werden können. Dadurch wird nur mehr die dynamische Bewegung
von stabilen, wechselwirkenden Quasiteilchen erfasst. In jedem Spektrum ist
immer ein Zweiteilchen- oder Mehrteilchenabsorptionsbereich vorhanden, der
sich aus der unabhängigen Bewegung von Frenkel Exziton und Phonon ergibt.
Daneben kann es auch Einteilchenabsorptionsbereiche geben, die auf die ge-
meinsame Bewegung von Frenkel Exziton und Phonon hinweisen. Mit Hilfe des
dynamischen Ansatzes ist es nur möglich den exzitonischen Bereich und einen
ausgewählten Phonon-Bereich zu betrachten, aber nicht mehr. Darin liegt ein
Vorteil des dispersiven Ansatzes, mit dem man einen ausgewählten Phonon-
Bereich ebenso genau betrachten kann wie auch die anderen Phonon-Bereiche.
Ein weiterer Vorteil des dispersiven Ansatzes liegt in der Unabhängigkeit von
der Kopplungsstärke, wodurch dieser für jeden Kopplungsbereich anwendbar
ist.

Um konkrete Aussagen über die Spektren für das 2-dimensionale Modell und
deren Ursachen machen zu können, wurden zunächst die Spektren der Ein-
zelmoleküle, dann die der Linearen Ketten und zum Abschluss die des 2-
dimensionalen Modells bestimmt. Ausgehend vom 2-dimensionalen Modell wur-
de ein kartesisches Koordinatensystem (xy) festgelegt, das durch die Über-
gangsdipolmomente der Moleküle innerhalb der Elementarzelle bestimmt wur-
de. Die x-Achse ergibt sich dabei durch vektorielle Additon und die y-Achse
durch die Subtraktion der beiden Übergangsdipolmomente [56], von denen an-
genommen wird, dass sie entlang der kurzen M-Achse der Moleküle liegen. Die
Spektren wurden zusätzlich so verschoben, dass die kleinste exzitonische Null-
Phononlinie genau bei der jeweiligen lokalen Anregungsenergie EF zum Liegen
kommt.

Beim Einzelmolekül ergaben sich in allen Phonon-Bereichen (exzitonischer Be-
reich = 0-Phonon-Bereich) Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε,
die ohne vorhandene quadratische Exziton-Phonon-Kopplung den Abstand
(~ wurde auf 1 gesetzt) ω0 haben und mit dieser Kopplung den Abstand
ω2 = ω0 + ∆ω0 besitzen. Außer gebundenen Zuständen zwischen Frenkel Ex-
ziton und internen Phononen kommt innerhalb dieses Modells auch nichts an-
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deres in Frage.

Bei den Linearen Ketten gibt es, sofern das 2-dimensionale Modell betrachtet
wird, zwei Möglichkeiten. Zum einen werden nur Ketten betrachtet, bei denen
der Transport der lokalen Anregungsenergie innerhalb eines Untergitters er-
folgt. Die dazugehörenden exzitonischen Transfermatrixelemente sind W1 und
W2. Die Übergangsdipolmomente der Frenkel Exzitonen innerhalb der Kette
sind folglich alle parallel. Bei den für diese Ketten berechneten Spektren befin-
den sich die Peaks und Absorptionskurven in den (xx)- und (yy)-Spektren im-
mer an der gleichen Position, allerdings mit unterschiedlicher Intensität. Zum
anderen gibt es aber auch Ketten, die aus Molekülen bestehen, die abwech-
selnd zu den zwei verschiedenen Untergittern gehören. Die dazugehörenden
exzitonischen Transfermatrixelemente sind M1 und M2, und es treten jeweils
abwechselnd die beiden Übergangsdipolmomente auf. Im Spektrum sichtbar
wird dadurch die Davydov-Aufspaltung. Für alle drei betrachteten Kristall-
beispiele ist eine Davydov-Komponente im (xx)-Spektrum und die andere im
(yy)-Spektrum vorhanden. Dies trifft für das 2-dimensionale Modell nur mehr
auf Anthrazen zu. Somit existieren verschiedene Absorptionspositionen und
auch unterschiedliche Absorptionskurven in den beiden Polarisationsrichtun-
gen. Für die Ketten mit zwei Molekülen pro Elementarzelle, aber auch für
das 2-dimensionale Modell wurden jeweils zwei Modelle benutzt: Im Modell σ
wird davon ausgegangen, dass die Kopplung zwischen Exziton und Phonon so
groß und/oder das exzitonische Transfermatrixelement so klein ist, dass sich
Exziton und Phonon immer im gleichen Untergitter befinden. Im Modell σi
wird diese Einschränkung aufgehoben. Sowohl für S1 als auch für S2 wurden
die OED, MED1, MED2 und MED1/2 Spektren bestimmt. Prinzipiell ist die
S1 Näherung gegenüber S2 für die betrachteten Kristallbeispiele bei den Li-
nearen Ketten eine gute und vertretbare Näherung. Gröbere Unterschiede in
Form von unterschiedlichen Kurvenverläufen traten nur bei sehr großen exzi-
tonischen Transfermatrixelementen auf, wie beim Fall d) für M1 und M2 beim
Tetrazen und Pentazen und dort auch nur meist im 2- und 3-Phonon-Bereich.

Für die Linearen Ketten mit nur einem Molekül pro Elementarzelle und den
exzitonischen Transfermatrixelementen W1 und W2 bzw. W ergaben sich in-
nerhalb der benutzten Näherung folgende Resultate:

• OED Näherung: In jedem Phonon-Bereich liegen Lorentzkurven mit ei-
ner Halbwertsbreite von 2ε vor. Der Abstand zwischen den Phonon-
Bereichen ist aufgrund des Transfermatrixelements im exzitonischen Be-
reich größer als ω0 (Fall ∆ω0 = 0) bzw. ω2 (Fall ∆ω0 6= 0). Die Intensitä-
ten der Lorentzkurven werden mit wachsender Phononenanzahl immer
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kleiner.

• MED1 Näherung: Mit quadratischer Kopplung existiert für die Ketten
der hier betrachteten Kristallbeispiele mit den exzitonischen Transferma-
trixelementenWi (i = 1, 2) immer ein Einteilchenabsorptionsbereich, der
zu einem gebundenen Zustand gehört und ein Mehrteilchenabsorptions-
bereich, der aus der unabhängigen Bewegung von Frenkel Exziton und
Phonon herrührt. Ohne quadratische Kopplung existiert für Anthrazen
im 1-Phonon-Bereich nur ein quasigebundener Zustand (in Übereinstim-
mung mit [37]) und für Tetrazen und Pentazen ein gebundener. Die li-
neare Kopplungskonstante ist so groß, dass für alle drei Kristallbeispiele
ein Frenkel Exziton und ein internes Phonon gebunden sind, aber nicht
mehr. Dies ist in den höheren Phonon-Bereichen durch das Fehlen von
Einteilchenabsorptionsbereichen erkennbar. Ebenfalls auffallend ist mit
wachsender Phononenanzahl eine Einengung der Mehrteilchenabsorp-
tionsbereiche. Eine vorhandene quadratische Exziton-Phonon-Kopplung
verstärkt folglich die Bindung zwischen den Quasiteilchen.

• MED2 Näherung: Alle drei Kristallbeispiele weisen im 1-Phonon-Bereich
Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε auf und deuten somit
auf gebundene Zustände hin. Dies gilt auch für Anthrazen und steht im
Widerspruch zu [37] und der MED1 Näherung. Der 2-Phonon-Bereich
ist für ∆ω0 = 0 im Vergleich zur MED1 Näherung etwas breiter und
kleiner, die grundsätzlichen Aussagen bleiben aber dieselben. Die lineare
Kopplungskonstante reicht aus, um ein Frenkel Exziton und ein inter-
nes Phonon zu binden, aber nicht mehr. Eine vorhandene quadratische
Exziton-Phonon-Kopplung verstärkt die Bindung zwischen Exziton und
Phonon. Da |W2| > |W1|, sind die Spektren für W2 gegenüber den Spek-
tren mit W1 nach rechts zu höheren Energien verschoben.

• MED1/2 Näherung: Im 1-Phonon-Bereich treten genau wie bei der MED2
Näherung nur Lorentzkurven mit einer Halbwertsbreite von 2ε auf und
weisen somit, auch für Anthrazen, auf gebundene Zustände hin. Für
∆ω0 = 0 ist im 2-Phonon-Bereich der Mehrteilchenabsorptionsbereich
noch breiter und niedriger geworden. Interessant ist der 3-Phonon-Bereich
für ∆ω0 6= 0: Für Tetrazen und Pentazen tritt ein geteilter Mehrteilchen-
absorptionsbereich auf mit deutlichen Hinweisen auf einen quasigebun-
denen Zustand. Ansonsten sind sich die Spektren der MED1/2 und MED2
Näherung sehr ähnlich.
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Für die Linearen Ketten mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und den ex-
zitonischen Transfermatrixelementen M1 und M2 für die Fälle a) bis d) bzw.
M ergaben sich innerhalb der benutzten Näherungen folgende Ergebnisse:

• OED Näherung: In allen Phonon-Bereichen sind stets nur Lorentzkurven
mit einer Halbwertsbreite von 2ε vorzufinden, die somit auf gebundene
Zustände schließen lassen. Deutlich sichtbar sind auch die unterschied-
lichen Positionen der Peaks im (xx)- und (yy)-Spektrum innerhalb eines
gegebenen Phonon-Bereiches aufgrund der Davydov-Aufspaltung. Mit
wachsender Phononenanzahl werden diese Abstände immer kleiner. Im
6-Phonon-Bereich ist von einer Davydov-Aufspaltung nichts mehr zu se-
hen. Auch der Abstand zwischen den Kurven für ∆ω0 = 0 und ∆ω0 6= 0
wird dabei stets größer. Insgesamt sind die Spektren mit vorhandener
Exziton-Phonon-Kopplung gegenüber jenen mit ∆ω0 = 0 nach links zu
kleineren Energien verschoben. Auch die Intensität wird mit wachsender
Phononenanzahl immer kleiner. Ebenso zeigt sich, dass die Spektren im-
mer mehr nach rechts zu höheren Energien wandern, wenn der Betrag
der exzitonischen Transfermatrixelemente anwächst.

• MED1 Näherung: Für Anthrazen, mit dem im Vergleich zu W recht klei-
nen exzitonischen Transfermatrixelement M , ergeben sich im 1-Phonon-
Bereich gebundene Zustände. Auch in den anderen Phonon-Bereichen
weisen die Absorptionskurven für ∆ω0 = 0 stets auf quasigebundene Zu-
stände hin. Mit vorhandener quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung
ist immer ein überragender Einteilchenabsorptionsbereich vorhanden, der
durch eine Energielücke von einem recht kleinen, manchmal sogar nicht
wahrnehmbaren Mehrteilchenabsorptionsbereich getrennt ist. Natürlich
ist auch in der MED1 Näherung die Davydov-Aufspaltung sichtbar und
ebenso die Verkleinerung des Abstandes zwischen den beiden Komponen-
ten, so dass ab dem 5- bzw. 6-Phonon-Bereich keine Aufspaltung mehr
bemerkbar ist. Auch für Tetrazen und Pentazen liegen die nahezu glei-
chen Ergebnisse vor, vorausgesetzt das exzitonische Transfermatrixele-
ment ist klein. Liegt es aber in der Größenordnung des Falles d), so erge-
ben sich andere Absorptionskurven. Hierbei muss auch zwischen den Po-
larisationsrichtungen unterschieden werden. Im (xx)-Spektrum ist ohne
quadratische Exziton-Phonon-Kopplung im 1-Phonon-Bereich ein quasi-
gebundener oder sogar ein gebunder Zustand vorhanden. Für ∆ω0 6= 0
liegt dagegen ein großer Mehrteilchenabsorptionsbereich vor. Mit wach-
sender Phononenanzahl ist dann mit vorhandener quadratischer Exziton-
Phonon-Kopplung sowohl ein Ein- als auch Zweiteilchenabsorptionsbe-
reich erkennbar. Die Lücke zwischen beiden wird immer größer und der
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Mehrteilchenabsorptionsbereich verengt sich. Ab dem 3-Phonon-Bereich
ist auch für ∆ω0 = 0 ein Ein- und ein Zweiteilchenabsorptionsbereich
sichtbar, und auch dieser Bereich verengt sich mit wachsender Phono-
nenanzahl immer mehr. Hinzu kommt, dass die Lücke zwischen den Be-
reichen immer kleiner wird, so dass ab dem 6-Phonon-Bereich der Ein-
und verengte Mehrteilchenabsorptionsbereich fast an der gleichen Posi-
tion sind. Das (yy)-Spektrum dagegen ist unauffällig. Mit quadratischer
Kopplung ist in jedem Phonon-Bereich ein Ein- und Zweiteilchenabsorp-
tionsbereich erkennbar, die durch eine Lücke voneinander getrennt sind.
Der Mehrteilchenbereich engt sich mit wachsender Phononenanzahl im-
mer mehr ein. Ohne quadratische Kopplung liegt im 1-Phonon-Bereich
ein gebundener Zustand vor und im 2-Phonon-Bereich ein quasigebun-
dener. Ab dem 3-Phonon-Bereich ist ebenfalls in jedem Phonon-Bereich
ein Ein- und ein Zweiteilchenabsorptionsbereich vorhanden, die durch
eine Energielücke voneinander getrennt sind. Mit wachsender Phononen-
anzahl engt sich der Mehrteilchenabsorptionsbereich ein und gleichzeitig
wird der energetische Abstand zwischen den beiden Bereichen ebenfalls
immer kleiner.

• MED2 Näherung: Für Anthrazen ergibt sich im Prinzip die gleiche Kon-
stellation wie in der MED1 Näherung, nur die Absorptionskurve im 2-
Phonon-Bereich ist für ∆ω0 = 0 breiter geworden. Auch auf Tetrazen
und Pentazen trifft das gleiche zu, vorausgesetzt das exzitonische Trans-
fermatrixelement ist klein. Dennoch ist auch hier für kleine Mi Werte
ein Unterschied zwischen dem (xx)- und (yy)-Spektrum erkennbar. Die
Bindung der Quasiteilchen ist in y-Richtung stärker als in x-Richtung.
Beobachtbar ist dies im Spektrum an den Absorptionskurven, die im
(xx)-Spektrum für ∆ω0 = 0 breiter sind als im (yy)-Spektrum. Für
große Transfermatrixelemente wie im Fall d) ergeben sich nicht nur Un-
terschiede im Vergleich zu den kleineren Transfermatrixelementen, son-
dern auch im Blick auf die MED1 Näherung. Mit quadratischer Kopp-
lung ist in jedem Phonon-Bereich ein Ein- und ein Zweiteilchenbereich
sichtbar, allerdings sind die Mehrteilchenbereiche in den (xx)-Spektren
erheblich größer als in den (yy)-Spektren. Ohne quadratische Kopplung
sind sich die (xx)- und (yy)-Spektren recht ähnlich, allerdings existiert
im 2-Phonon-Bereich des (xx)-Spektrums noch ein Einteilchenbereich,
der im (yy)-Spektrum nicht vorhanden ist.

• MED1/2 Näherung: Für kleine Transfermatrixelemente ergibt sich kaum
ein Unterschied zu den vorherigen Näherungen. Eine Ausnahme bildet
wiederum der Fall d) des Tetrazens und Pentazens, wobei vor allem in den
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Kapitel 6 Zusammenfassung und Vergleich

(xx)-Spektren deutliche Veränderungen auftreten. Diese betreffen den 2-,
3- und 4-Phonon-Bereich. Anstelle der Einteilchenbereiche sind hier große
Mehrteilchenabsorptionsbereiche sichtbar, die in der MED2 Näherung in
dieser Größe nicht vorhanden waren. Die (yy)-Spektren bleiben davon
fast unberührt.

Abschließend wurde das 2-dimensionale Modell behandelt. Auch hier wurden
die Modelle σ und σi in der S1 Näherung und dem Schritt S2 berechnet mit den
Näherungen OED, MED1, MED2 und MED1/2. Zudem wurden die Spektren
von Tetrazen und Pentazen mit einer genäherten rechteckigen, aber auch mit
einer sechseckigen 1.Brillouinzone berechnet. Dabei treten, abhängig von der
Größe der exzitonischen Transfermatrixelemente Mi (i = 1, 2), nur minimals-
te Verschiebungen und Intensitätsunterschiede auf, die kaum erwähnenswert
sind, so dass man zu der Einsicht kommen muss, dass für Tetrazen und Pen-
tazen die rechteckige 1. Brillouinzone eine sehr gute Näherung darstellt. Auch
die Modelle σ und σi ähneln sich sehr für kleine exzitonische Transfermatrix-
elemente, obwohl kleinere Verschiebungen und leichte Intensitätsunterschiede
auftreten. Diese Intensitätsunterschiede werden allerdings für große Transfer-
matrixelemente ebenfalls größer, da es zu Umverteilungen kommt. Für das
Modell σi mit Schritt S2 und einer rechteckigen 1. Brillouinzone ergeben sich
die folgenden Ergebnisse:

• OED Näherung: In allen Phonon-Bereichen sind Lorentzkurven mit einer
Halbwertsbreite von 2ε zu erkennen. Die beiden Davydov-Komponenten
sind für Anthrazen aufgeteilt, eine Komponente erscheint im (xx)- und
die andere im (yy)-Spektrum. Bei Tetrazen und Pentazen sind jeweils
beide Komponenten sowohl im (xx)- als auch im (yy)-Spektrum vor-
handen. Je größer die exzitonischen Transfermatrixelemente M1 und M2
sind, desto größer ist auch der Abstand zwischen beiden Komponenten3.
Dabei wird eine Komponente kleiner und die andere größer, so dass ab ei-
ner bestimmten Größe eine Komponente nahezu vollständig unterdrückt
wird. Sind beide Komponenten sichtbar, so wird mit wachsender Phono-
nenanzahl der Abstand zwischen beiden Komponenten immer kleiner, so
dass letztendlich im Spektrum nur mehr eine Lorentzlinie erkennbar ist.

• MED1 Näherung: Für Anthrazen liegen im 1-Phonon-Bereich ohne qua-

3 Für W1 und W2 wurde nur jeweils ein Wert verwendet. Somit kann der Abstand der
beiden Davydov-Komponenten nur durch die Variation der Mi-Werte verändert werden.
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dratische Exziton-Phonon-Kopplung quasigebundene Zustände vor. Die
Bindung zwischen den Quasiteilchen ist in x-Richtung stärker als in y-
Richtung. Im 2-Phonon-Bereich sind nur Mehrteilchenabsorptionsberei-
che vorhanden. Ab dem 3-Phonon-Bereich ist der Zweiteilchenabsorp-
tionsbereich begrenzt durch zwei Lorentzlinien, die relativ nahtlos in den
Zweiteilchenbereich übergehen. Mit wachsender Phononenanzahl verengt
sich dieser Bereich immer mehr, so dass schließlich im 6-Phonon-Bereich
nur mehr zwei Lorentzpeaks vorhanden sind, die sehr nahe beieinander
stehen. Mit vorhandener quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung ist ab
dem 3-Phonon-Bereich sowohl im (xx)- als auch im (yy)-Spektrum immer
ein Ein- und ein Zweiteilchenabsorptionsbereich vorhanden, die durch ei-
ne Energielücke voneinander getrennt sind. Mit wachsender Phononenan-
zahl engt sich der Zweiteilchenbereich ein, die Lücke bleibt aber nahezu
konstant. Im 1-Phonon-Bereich sind in beiden Spektren nur Lorentzli-
nien mit einer Halbwertsbreite von 2ε vorhanden. Im 2-Phonon-Bereich
liegt im (yy)-Spektrum ein Ein- und ein Zweiteilchenbereich vor, im (xx)-
Spektrum nur ein Mehrteilchenbereich, dessen Beginn eine Lorentzkurve
ist. Somit liegt in y-Richtung ein gebundener Zustand vor und in x-
Richtung ein quasigebundener. Für Tetrazen und Pentazen wurden die
Spektren bestimmt für vier M1, M2 Paare, wobei die Fälle a), b) und c)
sehr ähnliche Bilder ergaben. Die Transfermatrixelemente für Fall d) sind
besonders groß und liegen in der Größenordnung der W1, W2 Werte. Ins-
gesamt existieren im 1-Phonon-Bereich für die Fälle a) bis c) gebundene
Zustände und für Fall d) quasigebundene. Eine vorhandene quadratische
Kopplung verstärkt auch hier die Bindung zwischen den Quasiteilchen,
dennoch muss man speziell für den Fall d) eine Unterscheidung bezüglich
der Polarisationsrichtungen vornehmen. In y-Richtung tritt für ∆ω0 6= 0
ein gebundener Zustand auf, für ∆ω0 = 0 nur ein quasigebundener. In x-
Richtung dagegen liegen nur quasigebundende Zustände vor, wobei mit
vorhandener quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung die Bindung zwi-
schen Exziton und Phonon kleiner ist als ohne diese Kopplung. Ansonsten
ergeben sich ab dem 3-Phonon-Bereich nahezu die gleichen Aussagen wie
für Anthrazen.

• MED2 Näherung: Im Prinzip betreffen die Änderungen nur den 2- und
3-Phonon-Bereich, ab dem 4-Phonon-Bereich treten die gleichen Tenden-
zen auf wie innerhalb der MED1 Näherung. Die Absorptionskurven im
2-Phonon-Bereich werden für den Fall ∆ω0 = 0 breiter und weisen vor
allem für Fall d) mehrere lokale Maxima auf. Im 3-Phonon-Bereich dage-
gen liegen Lorentzkurven vor, die etwas breiter sind als im exzitonischen
Fall.
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• MED1/2 Näherung: Für ∆ω0 6= 0 treten kaum Unterschiede zur MED2
Näherung auf. Für ∆ω0 = 0 werden im 2-Phonon-Bereich die Absorp-
tionskurven nochmals breiter als bei der MED2 Näherung. Ansonsten
sind sich aber die MED2 und MED1/2 Näherung recht ähnlich.

Zusammenfassend kann somit auch für das 2-dimensionale Modell gesagt wer-
den, dass die lineare Exziton-Phonon-Kopplung groß genug ist, um ein Frenkel
Exziton und ein Phonon, aber zu klein, um ein Frenkel Exziton und mehrere
interne Phononen zu binden. Eine vorhandene quadratische Exziton-Phonon-
Kopplung verstärkt die Bindung zwischen den Quasipartikeln, so dass in Ab-
hängigkeit vom Transfermatrixelement und von der Richtung auch in höheren
Phonon-Bereichen gebundene und quasigebundene Zustände auftreten können.

In den Abbildungen 6.1 bis 6.4 auf den Seiten 259 bis 262 wurde für Anthra-
zen und Pentazen (Fall d) mit W2 und M2) der Versuch gemacht innerhalb
einer Näherung die Spektren für das Einzelmolekül, einer Linearen Kette mit
W , einer Linearen Kette mit M und dem 2-dimensionales Modell in einer
Bilderserie zu vergleichen. In der Abbildung 6.1 auf der nächsten Seite ist das
(xx)-Spektrum von Anthrazen für ∆ω0 = 0 innerhalb der MED1 Näherung
dargestellt. Deutlich zu sehen ist, dass die Absorptionskurven des 2d-Modells
gegenüber dem Einzelmolekül und den beiden Linearen Ketten zu höheren
Energien verschoben sind. Mit wachsender Phononenanzahl verschieben sich
aber die Absorptionskurven der Linearen Kette mit zwei Molekülen pro Ele-
mentarzelle in Richtung der Kurven des 2d-Modells. In der Abbildung 6.2
auf Seite 260 sind die (yy)-Spektren für ∆ω0 = 0 innerhalb der MED2 Nä-
herung dargestellt. Auch hier zeigen sich die gleichen Verschiebungen wie in
der vorhergehenden Abbildung. Betrachtet man den 3- und 4-Phonon-Bereich,
so erkennt man deutlich eine Verbreiterung der Absorptionskurven für die li-
nearen Ketten mit M und dem 2d-Modell. Diese Verbreiterung und die Aus-
bildung von zwei Maxima, eines am Beginn und eines am Ende dieses Berei-
ches, ist eindeutig auf die zwei Moleküle mit unterschiedlicher Orientierung in
der Elementarzelle zurückzuführen. In der Abbildung 6.3 auf Seite 261 sind
die (xx)-Spektren für Pentazen (Fall d)) in der MED2 Näherung mit vor-
handener quadratischer Exziton-Phonon-Kopplung dargestellt. Gut erkennbar
ist ebenfalls die deutliche Verbreiterung der Absorptionskurven im 2-Phonon-
Bereich durch die zwei Moleküle in der Elementarzelle. Für das Einzelmolekül
und die Kette mit nur einem Molekül pro Elementarzelle ist in allen Phonon-
Bereichen eine Lorentzkurve mit der Halbwertsbreite von 2ε vorhanden und
weist somit auf gebundene Zustände hin. In der Abbildung 6.4 auf Seite 262
sind dann die (yy)-Spektren für Pentazen (Fall d)) in der MED1 Näherung

258



 0

 20

 40

 60

 80

 100

 120

 140

 160

 180

 3  3.2  3.4  3.6  3.8  4

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen A)

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0

 50

 100

 150

 200

 250

 3.09  3.1  3.11  3.12  3.13

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen B)

exzitonisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0

 50

 100

 150

 200

 3.26  3.27  3.28  3.29  3.3

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen C)

1-phononisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0
 5

 10
 15
 20
 25
 30
 35
 40
 45
 50

 3.43  3.45  3.47  3.49  3.51

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen D)

2-phononisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 14

 16

 3.6  3.62  3.64  3.66  3.68

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen E)

3-phononisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3
 3.5

 4
 4.5

 5

 3.78  3.8  3.82  3.84

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen F)

4-phononisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 1.2

 1.4

 1.6

 3.95  3.97  3.99  4.01

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen G)

5-phononisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

 0

 0.05

 0.1

 0.15

 0.2

 0.25

 4.14  4.16  4.18

Im
 χ

ii

ω (eV)

Anthrazen H)

6-phononisch

(xx) Spektrum  E (S2) (∆ω=0)

(xx) Spektrum W (S2,MED1) (∆ω=0)

(xx) Spektrum M (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

(xx) Spektrum 2d (S2,MED1,σi) (∆ω=0)

Abbildung 6.1: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen
in der MED1 Näherung für ∆ω0 = 0 zwischen dem Einzelmo-
lekül (E), der Linearen Kette mit Transfermatrixelement M (1
Molekül pro Elementarzelle), der Linearen Kette mit Transferma-
trixelement W (2 Moleküle pro Elementarzelle, Modell σi) und
dem 2-dimensionalen Modell mit den Transfermatrixelementen M
und W (Modell σi). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 6.2: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Anthrazen
in der MED2 Näherung für ∆ω0 = 0 zwischen dem Einzelmo-
lekül (E), der Linearen Kette mit Transfermatrixelement M (1
Molekül pro Elementarzelle), der Linearen Kette mit Transferma-
trixelement W (2 Moleküle pro Elementarzelle, Modell σi) und
dem 2-dimensionalen Modell mit den Transfermatrixelementen M
und W (Modell σi). A) allgemeine Struktur der Absorptionsspek-
tren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-phononischer bis

6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 6.3: (xx)-Absorptionsspektrenvergleich von Pentazen
in der MED2 Näherung für ∆ω0 6= 0 zwischen dem Einzelmolekül
(E), der Linearen Kette mit Transfermatrixelement M2 (1 Mole-
kül pro Elementarzelle, Fall d)), der Linearen Kette mit Trans-
fermatrixelement W2 (2 Moleküle pro Elementarzelle, Modell σi)
und dem 2-dimensionalen Modell mit den Transfermatrixelemen-
ten M2 und W2 (Modell σi, Fall d)). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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Abbildung 6.4: (yy)-Absorptionsspektrenvergleich von Pentazen
in der MED1 Näherung für ∆ω0 = 0 zwischen dem Einzelmolekül
(E), der Linearen Kette mit Transfermatrixelement M2 (1 Mole-
kül pro Elementarzelle, Fall d)), der Linearen Kette mit Trans-
fermatrixelement W2 (2 Moleküle pro Elementarzelle, Modell σi)
und dem 2-dimensionalen Modell mit den Transfermatrixelemen-
ten M2 und W2 (Modell σi, Fall d)). A) allgemeine Struktur der
Absorptionsspektren; B) bis H) entsprechender exzitonischer, 1-

phononischer bis 6-phononischer Frequenzbereich.
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ohne vorhandene Exziton-Phonon-Kopplung abgebildet. Gut sichtbar ist im
exzitonischen Bereich das Zusammenfallen der Lorentzkurven auf die loka-
le Anregungsenergie EF = 1.93eV und das Auseinanderdriften der Absorp-
tionskurven in den einzelnen Phonon-Bereichen aufgrund der verschiedenen
exzitonischen Transfermatrixelemente. Im 1-Phonon-Bereich wird auch deut-
lich, dass für das 2d-Modell nur ein quasigebundener Zustand vorliegen kann,
für die anderen Modelle dagegen sind gebundene Zustände vorhanden. Eben-
falls gut sichtbar ist die Größe der Mehrteilchenabsorptionsbereiche im 2-
und 3-Phonon-Bereich, wobei der Zweiteilchenbereich des 2d-Modells aufgrund
der Transfermatrixelemente W2 und M2 am größten ist. Die Einengung der
Mehrteilchenabsorptionsbereiche ab dem 4-Phonon-Bereich betrifft alle Mo-
delle gleichermaßen, nur aufgrund der unterschiedlichen energetischen Brei-
ten geschieht dies bei der Linearen Kette mit dem Transfermatrixelement M2
schneller. Die Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle hat keinen Einfluss
darauf. Die Einengung ist ein Effekt der gemachten Näherung und zeigt ein-
fach, dass die Dispersionsrelation im 1-Phonon-Bereich auf höhere Phonon-
Bereiche (ab dem 6-, bzw. 7-Phonon-Bereich usw.) kaum bis keinen Einfluss
hat.

In einem zweiten Schritt wurde eine zusätzliche zweite interne Phononmo-
de der Frequenz ω1 hinzugenommen, die ebenfalls linear und quadratisch an
das Exziton koppelt, selber noch über eine leichte Dispersion verfügt und so-
mit mobil sein kann mit dem Transfermatrixelement |R|. Die Berechnung der
Spektren wurde durchgeführt für das Einzelmolekül4, die Linearen Ketten mit
einem und mit zwei Molekülen pro Elementarzelle und dem 2d-Modell. Bei
den Ketten und dem 2d-Modell wurde als Näherung wiederum der disper-
sive Ansatz verwendet. Selbstverständlich wurden alle Spektren (außer für
das 2d-Modell) in der S1 Näherung und den exakten Vertauschungsrelatio-
nen (S2) berechnet. Dabei wurden für das phononische Transfermatrixelement
verschiedene Werte angenommen. Die Ergebnisse für die Ketten und für das
2d-Modell waren immer gleich: Erst wenn das phononische Transfermatrixele-
ment in der Größenordnung des exzitonischen Transfermatrixelements vorliegt,
treten deutliche Veränderungen im Spektrum auf, aber nur in den Komplexen
eines gegebenen Phonon-Bereiches, in denen mehr ω1-Phononen vorliegen als

4 Beim Einzelmolekül wurde für die zweite Phononmode das phononische Transfermatrix-
element auf Null gesetzt.
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ω0-Phononen. Nach [48] verfügen die Kristalle Anthrazen, Tetrazen und Pen-
tazen über interne Phononen mit kleiner Dispersion, aber das phononische
Transfermatrixelement kommt mit Sicherheit nicht in Nähe der exzitonischen
Werte. Folglich kann natürlich die phononische Dispersion getrost gegenüber
der exzitonischen vernachlässigt werden [37]. Die berechneten Spektren wurden
auf einen Anthrazenkristall mit „realen Werten“ angewandt, um ein vollstän-
diges Spektrum zu erhalten und um es mit [132] vergleichen zu können, da
dort nur ein Teilspektrum berechnet wurde. Die Ergebnisse von [132] wurden
bestätigt. Darüber hinaus wurde in der hier vorliegenden Arbeit die bisher feh-
lenden Absorptionsbereiche der Spektren zusätzlich berechnet und dargestellt.
Somit konnte auch geklärt werden, welche Zustände für die Absorptionskurven
verantwortlich sind.

Wie bereits mehrmals erwähnt, gibt es experimentelle Beweise für den Einfluss
von Charge-Transfer Exzitonen im Spektrum. Der nächste Schritt besteht nun
daraus auch Charge-Transfer Exzitonen zu berücksichtigen, an die die internen
Phononen ebenfalls linear und quadratisch ankoppeln. Zur Vereinfachung kann
zunächst angenommen werden, dass die Kopplungskonstante für Elektron und
Loch, die ja beim Charge-Transfer Exziton an benachbarten Molekülen posi-
tioniert sind, die gleiche ist5. Ferner kann in einem ersten Schritt die Kopp-
lung zwischen Frenkel und Charge-Transfer Exziton vernachlässigt werden, in
einem zweiten Schritt sollte diese aber ebenfalls berücksichtigt werden. Mit
Hilfe des dispersiven Ansatzes könnte man dann die linearen Absorptionsspek-
tren berechnen, die Positionen der Absorptionskurven mit [158] vergleichen
und versuchen die Zustände, die hinter den Kurven stehen, zu identifizieren.
Dies ist keine leichte Aufgabe, da es beim 2-dimensionalen Modell 12 verschie-
dene Charge-Transfer Exzitonen gibt.

Ein weiterer Schritt wäre die Beschränkung der Exzitonen im Material aufzu-
heben. Bisher wurde angenommen, dass nur ein Exziton im System vorhanden
ist. Es könnten jedoch zwei oder auch mehrere Exzitonen zugelassen werden.
Allerdings muss berücksichtigt werden, dass die Exzitonen nur einen boso-

5 In [196] wird für Anthrazen, Tetrazen und Pentazen berichtet, dass die Kopplung zwischen
Loch und intramolekularen Schwingungen deutlich kleiner ist als zwischen Elektron und
der Schwingung. Mit größer werdender Kettenlänge konvergieren beide Kopplungsgrößen
aber auf den gleichen Wert.
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nischen Charakter haben solange die Exzitonendichte vernachlässigbar klein
ist [106].

Auch recht interessant sind die Absorptionsspektren der Polyazenkristalle un-
ter äußerem Druck und vor allem die Änderungen die sich dadurch im Spek-
trum manifestieren. Dieses Thema war nicht nur vor 40 Jahren aktuell [197–
201], sondern ist es auch heute noch [202–205]6. In [204] wird zum Beispiel
gezeigt, wie sich die kristalline Struktur von Anthrazen unter einem Druck
von bis zu 10 GPa verändert. Die kristallographischen Gitterachsen verkürzen
und der Winkel β vergrößert sich, wodurch der Ebenenabstand kleiner wird.
Aufgrund der ungleichmäßigen Verkürzung in der a- und b-Richtung im Kris-
tall werden benachbarte Moleküle mit wachsendem Druck immer paralleler.
Dies kann in einem Modell derart einfließen, dass die exzitonischen Transfer-
matrixelemente erhöht und die Übergangsdipolmomente, sowohl vom Betrag,
als auch von der Richtung abgeändert werden. Bei Berücksichtigung von Fren-
kel und Charge-Transfer Exzitonen7 wäre es interessant zu sehen, wie sich die
Absorptionsspektren ändern.

6 Neben verbesserten und neuen Methoden (zum Beispiel der Benutzung der Dichtefunk-
tionaltheorie in [202]) steht auch eine viel gößere Rechenkapazität zur Verfügung.

7 Unter dem Druck dürfte sich auch die Mobilität der Charge-Transfer Exzitonen derart
erhöhen, dass diese nicht mehr vernachlässigbar ist.
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