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1 Einleitung

Mit der Entwicklung des Lasers in den 1960er Jahren und dessen stetiger Weiter-
entwicklung bis hin zum Femtosekundenlaser eröffnete sich das Forschungsfeld der
Kurzzeitspektroskopie [1–5]. Durch die damit einhergehende Möglichkeit Vorgän-
ge auf einer Sub-Picosekundenskala zeitaufgelöst zu untersuchen, konnten Prozesse
wie die Vibrationsbewegung eines Moleküls oder das Brechen chemischer Bindun-
gen erstmals systematisch erforscht und verstanden werden. Es entstanden zahlrei-
che Messmethoden, von denen viele auf dem Anrege-Abfrage-Prinzip beruhten (engl.
pump-probe spectroscopy) [6–9]. Ein prominentes Beispiel dieser Methodik ist das
der transienten Absorptionsspektroskopie (TA-Spektroskopie) [10, 11]. Dabei wird
ein System (z.B. ein Molekül) durch einen Laserpuls (Pump-Puls) angeregt und das
Absorptionsspektrum eines zweiten, zeitverzögerten Pulses (Probe-Puls) gemessen.
Durch wiederholte Messungen zu verschiedenen Verzögerungszeiten wird die zeitli-
che Entwicklung angeregter Zustände abgebildet. Die hohe Komplexität realer Sys-
teme führt jedoch dazu, dass die Zusammenhänge zwischen spektralen Übergängen
und der internen Dynamik oftmals nicht eindeutig aus den Messdaten hervorgehen.
Daher ist diese Art der zeitabhängigen Spektroskopie stark von einer theoretischen
Analyse abhängig [12, 13].
Als wichtige Vertreter von Abläufen auf einer Femtosekundenskala sind Ladungs-
transferprozesse an einer Vielzahl chemischer, biologischer und physikalischer Vor-
gänge beteiligt und stehen oft im Fokus der Entwicklung von Technologien wie Halb-
leitern, LEDs und Photovoltaik [14–17]. Als vergleichsweise simple Modellssysteme
spielen gemischtvalente (MV für engl. mixed valence) Verbindungen für die Untersu-
chung solcher Prozesse eine wichtige Rolle [18–23]. Sie bestehen aus zwei oder mehr
unterschiedlich geladenen Redoxzentren, die über eine gesättigte oder ungesättigte
Brücke miteinander verbunden sind [24, 25], wobei der Ladungstransfer zwischen
den Redoxzentren verläuft [21].
Ein weiterer wichtiger Prozess im Femtosekundenbereich ist die Exziton-Exziton-
Annihilierung [26–32]. Dabei werden in einem Aggregat durch ein elektrisches Feld
zunächstmehrere Exzitonen erzeugt [33].Wechselwirken zwei dieser Exzitonen, kann



2 1 Einleitung

eines seine Anregungsenergie übertragen und ein höher angeregtes Exziton erzeu-
gen, während es selbst in den Grundzustand zurückkehrt. Durch die anschließende
Relaxation des höher angeregten Zustands wird effektiv ein Exziton annihiliert [34].

Diese Arbeit befasst sich hauptsächlich mit der kurzzeitspektroskopischen Untersu-
chung von photoinduzierten Ladungstransferprozessen in gemischtvalenten Verbin-
dungen. Darüber hinaus wird auf die Annihilierung von Exzitonen in Homodime-
ren eingegangen. Dazu werden verschiedene sowohl vibronische als auch elektroni-
scheModelle verwendet, um diewichtigsten optischen Eigenschaften der Zielsysteme
wiederzugeben. Zur Simulation endlicher Lebensdauer angeregter Zustände kommt
der Quantum-Jump-Algorithmus zum Einsatz [35]. Dieser Monte-Carlo-Ansatz [36]
beschreibt die Wechselwirkung des Systems mit dem Bad durch eine stochastische
Schrödingergleichung [37–40] und wurde bereits erfolgreich für die Untersuchung
von Pump-Probe-Messungen [41], aber auch weiterer Spektroskopiemethoden ver-
wendet [42, 43]. Da zur Berechnung der Spektren ein nicht-störungstheoretischer
Ansatz gewählt wird, enthalten die Signale Beiträge einer Vielzahl an möglichen Ord-
nungen und Emissionsrichtungen. In einem TA-Experiment werden jedoch nur Si-
gnale in Richtung des Probe-Pulses detektiert, weshalb es notwendig ist, diese aus
den übrigen Beiträgen zu extrahieren. Zu diesem Zweck kommt eine von W. Dom-
cke et al. anhand eines ungekoppelten Zweiniveausystems entwickelte Methode zum
Einsatz [44–46], welche für die verwendeten komplexeren Modellsysteme teilweise
modifiziert wird.

Die Gliederung der Arbeit lautet wie folgt: In Kapitel 2 werden die für diese Arbeit
wichtigsten quantenmechanischen, spektroskopischen und mathematischen Zusam-
menhänge erläutert. Anschließend wird in Kapitel 3 näher auf den Dichtematrixfor-
malismus, die System-Bad-Wechselwirkung und den verwendeten Simulationsalgo-
rithmus, gefolgt von den numerischen Grundlagen in Kapitel 4, eingegangen. Die
Diskussion der Ergebnisse beginnt in Kapitel 5. Hier wird der Ladungstransfer inner-
halb einer MV-Verbindung für verschiedene Lösungsmittel untersucht. Als Grundla-
ge dient ein Modellsystem eindimensionaler harmonischer Oszillatoren ohne expli-
zite Beteiligung der Brücke. Zur Anpassung der Modellparameter stehen experimen-
tell gemessene TA-Spektren zur Verfügung [21]. Kapitel 6 behandelt Ladungstrans-
ferprozesse mehrerer MV-Verbindungen innerhalb eines Systems zweidimensionaler
harmonischer Oszillatoren unter Berücksichtigung der Brückeneinheit. Zuletzt folgt
in Kapitel 7 die Untersuchung der Annihilierung von Exzitonen. Dabei kommt ein
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elektronisches Modell eines Homodimeraggregates zum Einsatz. Abschließend befin-
den sich in den Kapiteln 8 und 9 Zusammenfassungen der Ergebnisse in deutscher
und englischer Sprache.



4



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Allgemeine Grundlagen

In der Quantenmechanik wird ein System durch einen Zustandsvektor |ψ⟩ mit der
Normierungsbedingung

⟨ψ |ψ⟩ = 1 (2.1)

beschrieben, der alle Informationen über das System enthält. Gegeben sei ein voll-
ständiges Orthonormalsystem von Zuständen |an⟩, d. h. es gelten die Orthogonali-
tätsbedingung

⟨an | am⟩ = δnm (2.2)

mit dem Kronecker-Delta δnm und die Vollständigkeitsrelation

∑
n

|an⟩⟨an| = 1 (2.3)

mit der Einheitsmatrix 1. In dieser Arbeit wird die Matrixschreibweise immer durch
eine doppelte Unterstreichung dargestellt. Die Darstellung eines Zustandsvektors in
dieser Basis ist dann

|ψ⟩ =
∑

n

|an⟩ ⟨an |ψ⟩︸ ︷︷ ︸
cn

=
∑

n

cn|an⟩. (2.4)

Die Projektionen von |ψ⟩ auf die Zustände |an⟩ ergeben die Koeffizienten cn, welche
als Gewichtungsfaktoren der einzelnen Zustände in dieser Basis verstanden werden
können. Da die Eigenzustände |x⟩ des Ortsoperators keine diskreten Eigenwerte be-
sitzen, gelten für den Ortsraum die Vollständigkeitsrelation

+∞∫
−∞

|x⟩⟨x| dx = 1 (2.5)
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und die Orthogonalitätsbedingung

⟨x |x′⟩ = δ(x− x′) (2.6)

mit der Dirac-Deltafunktion δ(x− x′). Damit ergibt sich

|ψ⟩ =
+∞∫

−∞

|x⟩⟨x |ψ⟩dx =
+∞∫

−∞

|x⟩ψ(x)dx (2.7)

für die Darstellung des Zustandsvektors im Ortsraum, die anstatt diskreter Koeffizi-
enten die ortsabhängige Wellenfunktion ψ(x) liefert. Aus Gleichung (2.1) lässt sich
die Normierungsbedingung

+∞∫
−∞

⟨ψ |x⟩⟨x |ψ⟩dx =
+∞∫

−∞

|ψ(x)|2dx = 1 (2.8)

in dieser Basisdarstellung ableiten. Laut der statistischen Interpretation derQuanten-
mechanik ist die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen in einem bestimmten Ortsintervall
zu beobachten, gleich dem Integral über seine ortsabhängige Wahrscheinlichkeits-
dichte in diesem Intervall. Die Wahrscheinlichkeitsdichte wird über das Absolutqua-
drat der Wellenfunktion ausgedrückt. Das bedeutet nach Gleichung (2.8), dass die
Wahrscheinlichkeit des Teilchens, sich irgendwo im Raum zu befinden, gleich eins
sein muss. Ausgehend davon lässt sich der Erwartungswert

⟨Ô⟩ = ⟨ψ | Ô |ψ⟩ (2.9)

eines Operators Ô als das am wahrscheinlichsten zu beobachtende Ergebnis der zu-
gehörigen Observablen interpretieren.

2.2 Zeitentwicklung quantenmechanischer Systeme

Die Zeitabhängigkeit quantenmechanischer Systeme wird allgemein durch die zeit-
abhängige Schrödingergleichung (SGL)

iℏ
∂

∂t
|ψ(t)⟩ = Ĥ|ψ(t)⟩ (2.10)

mit dem von der Zeit t abhängigen Zustandvektor |ψ(t)⟩, auf den der Hamiltonope-
rator Ĥ wirkt, beschrieben. Zusätzlich gehen die imaginäre Einheit i und das redu-
zierte Plancksche Wirkungsquantum ℏ mit in die Gleichung ein. Die Entwicklung in
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der Zeit kann durch den unitären Zeitentwicklungsoperator Û(t, t0), nachfolgend als
Propagator bezeichnet, beschrieben werden. Dabei wird ein System gemäß

|ψ(t)⟩ = Û(t, t0)|ψ(t0)⟩ (2.11)

von einem Anfangszustand |ψ(t0)⟩ ausgehend zu einem späteren Zeitpunkt t propa-
giert. Damit diese Entwicklung die zeitabhängige SGL erfüllt, muss der Propagator
unter der Annahme eines zeitunabhängigen Hamiltonoperators in der Form

Û(t, t0) = e− i
ℏ Ĥ(t−t0) (2.12)

vorliegen. Ist die Zeitunabhängigkeit von Ĥ nicht erfüllt, ergibt sich der Propagator
zu

Û(t, t0) = T̂ e− i
ℏ

∫ t

t0
Ĥ(t′)dt′

(2.13)

mit dem Zeitordnungsoperator T̂ . Wählt man das Zeitintervall dt = t−t0 jedoch hin-
reichend klein, sodass der dadurch entstandene Fehler vernachlässigbar gering wird,
kann die Zeitabhängigkeit des Hamiltonoperators näherungsweise als parametrisch
angenommen werden:

Ĥ(t) → Ĥ(t0 + dt). (2.14)

Damit vereinfacht sich der Ausdruck des Propagators zu

Û(t, t0) = e− i
ℏ Ĥ(t0+dt)dt . (2.15)

Die Entwicklung des zeitabhängigen Zustandsvektors

|ψ(t)⟩ =
∑

n

|ϕn⟩ ⟨ϕn |ψ(t)⟩︸ ︷︷ ︸
cn(t)

=
∑

n

cn(t)|ϕn⟩ (2.16)

in die Basis der zeitunabhängigen Eigenzustände |ϕn⟩ des Hamiltonoperators ergibt
die zeitabhängigen Koeffizienten cn(t). Damit lässt sich die zeitabhängige SGL zu

∑
n

d cn(t)
dt

|ϕn⟩ = − i

ℏ
∑

n

cn(t)Ĥ|ϕn⟩ (2.17)
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umformen. Gemäß der zeitunabhängigen SGL

Ĥ|ϕn⟩ = En|ϕn⟩ (2.18)

liefert die Anwendung des Hamiltonoperators auf seine Eigenzustände deren Eigen-
energien En. Setzt man diesen Zusammenhang in Gleichung (2.17) ein und multipli-
ziert mit ⟨ϕm| von links, gelangt man zu folgendem Ausdruck:

∑
n

d cn(t)
dt

⟨ϕm |ϕn⟩︸ ︷︷ ︸
δnm

= − i

ℏ
∑

n

Encn(t) ⟨ϕm |ϕn⟩︸ ︷︷ ︸
δnm

. (2.19)

Nutzt man die Orthogonalität der Zustände aus, ergibt sich daraus

d

dt
cm(t) = − i

ℏ
Emcm(t), (2.20)

wodurch klar wird, dass

cm(t) = e− i
ℏEmt (2.21)

gelten muss. Zusätzlich kann auch der Propagator in Form der EigenenergienEn aus-
gedrückt werden, indem man zunächst Gleichung (2.16) in Gleichung (2.11) einsetzt:

|ψ(t)⟩ = Û(t, t0)
∑

n

cn(t0)|ϕn⟩ =
∑

n

cn(t0)Û(t, t0)|ϕn⟩. (2.22)

Anschließend lässt sich anhand der Reihenentwicklung der Exponentialfunktion zei-
gen, dass

e− i
ℏ Ĥt |ϕn⟩ =

∞∑
m

(− i
ℏt)

mĤm

m!
|ϕn⟩ =

∞∑
m

(− i
ℏt)

mEm
n

m!
|ϕn⟩ = e− i

ℏEnt |ϕn⟩ (2.23)

gilt. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Propagation einer Wellenfunktion in
der Basis ihrer Eigenfunktionen allein durch die Zeitentwicklung von Koeffizienten
mit den zugehörigen Eigenwerten beschrieben werden kann:

|ψ(t)⟩ =
∑

n

e− i
ℏEn(t−t0) cn(t0)|ϕn⟩. (2.24)
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2.3 Potentialflächen und der elektronische Hamiltonoperator

Die Anwendung des Hamiltonoperators

Ĥ(r, R)Ψ(r, R) = EΨ(r, R) (2.25)

auf eine Eigenfunktion Ψ(r, R) gibt deren Gesamtenergie E wieder. Der molekulare
Hamiltonian enthält alle möglichen Wechselwirkungen der Kerne und Elektronen
untereinander und ist von den Elektronenkoordinaten r und den Kernkoordinaten R
abhängig. Er hat die Form

Ĥ(r, R) = −
∑

i

ℏ2

2Mi

▽2
R,i︸ ︷︷ ︸

T̂k(R)

−
∑

i

ℏ2

2me

▽2
r,i︸ ︷︷ ︸

T̂e(r)

+

+
∑
i>j

aZiZje
2

|R⃗i − R⃗j|︸ ︷︷ ︸
V̂k(R)

+
∑
i>j

a e2

|r⃗i − r⃗j|︸ ︷︷ ︸
V̂e(r)

−
∑
ij

aZje
2

|r⃗i − R⃗j|︸ ︷︷ ︸
V̂ek(r,R)

. (2.26)

Die kinetischen Terme T̂ der Elektronen (Index e) und der Kerne (Index k) enthalten
die Ableitungen ▽r,i bzw. ▽R,i nach den jeweils zugehörigen Koordinaten sowie die
Elektronenmasseme und dieMassen der KerneMi. In den Coulombtermen V̂ , welche
die elektrostatischenWechselwirkungen der Elektronen und Kerne untereinander be-
schreiben, finden sich die Kernladungszahlen Zi, die Elementarladung e und der Fak-
tor a = (4πϵ0)−1 mit der elektrischen Feldkonstanten ϵ0. Die Anziehung zwischen
Elektronen und Kernen V̂ek(r, R) nimmt dabei durch die doppelte Koordinatenabhän-
gigkeit eine Sonderrolle ein, wodurch keine einfache Separation in einen elektronen-
und einen kernabhängigen Teil möglich ist. Für größere Systeme würde die Lösung
von Gleichung (2.25) realistische Rechenkapazitäten übersteigen, weshalb folgendes
Vorgehen zur Anwendung kam: Zunächst wird durch Lösen der elektronischen SGL

[T̂e(r) + V̂e(r) + V̂k(R) + V̂ek(r, R)]︸ ︷︷ ︸
Ĥel(r,R)

φn(r, R) = Vn(R)φn(r, R) (2.27)

mit dem elektronischen Hamiltonoperator Ĥel(r, R) ein vollständiges Orthonormal-
system aus elektronischen Eigenfunktionen φn(r, R) erstellt. Da T̂k(R) - und damit
die Ableitung nach den Kernkoordinaten - nicht in Ĥel(r, R) enthalten ist, kann die
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Abhängigkeit von R parametrisch betrachtet und somit die elektronische SGL für
jeden Wert einzeln gelöst werden. Hieraus ergeben sich die Eigenwerte Vn(R) der
elektronischen Zustände, die auch als (adiabatische) Potentialflächen bezeichnet wer-
den. Die Gesamtwellenfunktion kann dann nach

Ψ(r, R) =
∑

n

ψn(R)φn(r, R) (2.28)

mit den Kernwellenfunktionen ψn(R) in die Basis der elektronischen Eigenfunktio-
nen entwickelt werden. Einsetzen in Gleichung (2.25) und Projektion auf eine elek-
tronische Funktion φm(r, R) liefert schließlich

⟨φm(r, R) | Ĥ(r, R)
∑

n

ψn(R) |φn(r, R)⟩r

δnm= E ψm(R). (2.29)

Berücksichtigt man ⟨φm(r, R) |φn(r, R)⟩r = δnm, lässt sich die linke Seite der Glei-
chung unter Verwendung der Produktregel nach

E ψm(R) =⟨φm(r, R) | (Ĥel(r, R) + T̂k(R))
∑

n

ψn(R) |φn(r, R)⟩r (2.30)

=Vm(R)ψm(R) +
∑

n

⟨φm(r, R) | T̂k(R)ψn(R) |φn(r, R)⟩r (2.31)

=Vm(R)ψm(R) +
∑

i

− ℏ2

2Mi

▽2
R,i ψm(R) (2.32)

−
∑
n,i

ψn(R) ℏ2

2Mi

⟨φm(r, R) | ▽2
R,i |φn(r, R)⟩r︸ ︷︷ ︸

T
(1)
nm(R)

(2.33)

−
∑
n,i

ℏ2

Mi

⟨φm(r, R) | ▽R,i |φn(r, R)⟩r ▽R,i ψn(R)
︸ ︷︷ ︸

T
(2)
nm(R)

(2.34)

weiter umformen und resultiert in

∑
n

(
Vn(R)δnm + T̂k(R)δnm + T (1)

nm(R) + T (2)
nm(R)

)
ψn(R) = E ψm(R). (2.35)

Wiederholt man die Projektion für alle φm(r, R), erhält man ein Gleichungssystem,
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das sich in Matrixschreibweise zu

(
V̂

a
+ T̂

a)
︸ ︷︷ ︸

Ĥ
a

ψa(R) = Eψa(R) (2.36)

zusammenfassen lässt. Die Potentialmatrix V̂ a und der Operator der kinetischen En-
ergie T̂ a ergeben den adiabatischen Hamiltonoperator Ĥa. An dieser Stelle sei ange-
merkt, dass eine einfache Unterstreichung auf die Vektordarstellung hinweist. Der
neu eingeführte Index a gibt hier und im Folgenden an, dass es sich um die adiaba-
tische Darstellung handelt. Ein Abbruch der Entwicklung aus Gleichung (2.27) bei
n = 2 würde in Matrixschreibweise zu

V a
1 (R) 0
0 V a

2 (R)

+

 Tk(R) K12(R)
K21(R) Tk(R)

ψa
1(R)

ψa
2(R)

 = E

ψa
1(R)

ψa
2(R)

 (2.37)

führen, wobei die kinetischen Terme auf der Außerdiagonalen zu den kinetischen
Kopplungselementen Knm(R) zusammengefasst sind. Würde man Letztere vernach-
lässigen, entspräche das der häufig verwendeten Born-Oppenheimer-Näherung, de-
ren Anwendung allerdings im Hinblick auf die Untersuchung von Ladungstransfer
nicht ratsam ist. Auf diesen Aspekt wird im folgenden Kapitel genauer eingegangen.

2.4 Ladungstransfer in gemischtvalenten Systemen

Zur theoretischen Modellierung von Elektronen- bzw. Ladungstransferprozessen in
MV-Systemen wird oftmals das Modell nach R. A. Marcus herangezogen [47, 48].
Innerhalb eines Zweiniveau-Systems werden die Redoxzentren durch harmonische
Potentialkurven dargestellt, deren Energie über eine Koordinate R aufgetragen ist,
entlang derer der Ladungstransfer hauptsächlich stattfindet. Diese Potentiale sind in
Abb. 2.1 schematisch als gestrichelte Linien aufgetragen, wobei das linke Bild dem
symmetrischen Fall entarteter Ladungszentren und das rechte Bild dem asymmetri-
schen Fall mit nicht entarteten Zentren entspricht. In Letzterem sind beide Potential-
minima um den Wert ∆ in der Energie verschoben. Die Reorganisationsenergie λ ist
diejenige Energie, die frei wird, wenn sich das System nach optischer Anregung dem
neuen Gleichgewicht angepasst hat - sich die Molekülgeometrie und die Solvathülle
also “reorganisiert” haben [49]. Sind beide Zentren entartet, entspricht sie außerdem
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V
(R

)

Ladungstransferkoordinate R
-0.5 0.5

λ

2J

Ladungstransferkoordinate R
-0.5 0.5

λ

∆

2J

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von eindimensionalen diabatischen (gestri-
chelte Linien) und adiabatischen (durchgezogene Linien) Potentialflä-
chen eines symmetrischen (links) und eines asymmetrischen (rechts)
Ladungstransfersystems.

der Energie einer senkrechten Anregung aus dem Grundzustand, ansonsten muss zu-
sätzlich noch ∆ aufgewendet werden. Die genannten harmonischen Potentialkurven
gehen aus einer Basis hervor, deren elektronische Eigenfunktionenφd(r, R) unabhän-
gig von Kernbewegungen sind, wodurch die kinetischen Kopplungsterme verschwin-
den. Stattdessen treten Außerdiagonalelemente Jnm, die elektronischen Kopplungs-
terme, in der Potentialmatrix auf. In dieser sogenannten diabatischen Basis ergibt sich
Gleichung (2.37) zu

V d
1 (R) J12

J21 V d
2 (R)


︸ ︷︷ ︸

V̂
d

+

Tk(R) 0
0 Tk(R)


︸ ︷︷ ︸

T̂
d

ψd
1(R)

ψd
2(R)

 = E

ψd
1(R)

ψd
2(R)

 (2.38)

mit J12 = J21 und dem diabatischen Operator der kinetischen Energie T̂ d. Die Dia-
gonalisierung der diabatischen Potentialmatrix V̂ d liefert die adiabatischen Potential-
kurven, die im vorherigen Kapitel hergeleitet wurden. Sie sind ebenfalls schematisch
in Abb. 2.1 als durchgezogene Linien dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass der En-
ergieunterschied an der Stelle, an der sich die diabatischen Potentiale kreuzen, 2J
beträgt. Es tritt also für J ̸= 0 eine vermiedene Kreuzung auf, die den angeregten
vom Grundzustand trennt. An diesem Punkt ist auch der Effekt der elektronischen
Kopplung am stärksten und ein effektiver Rücktransfer der Ladung nach erfolgter op-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der drei Robin-Day-Klassen.

tischer Anregung wird möglich. Im adiabatischen Bild sind die Potentiale nicht elek-
tronisch gekoppelt und ein Austausch findet daher über die kinetischen Kopplungs-
termeKnm(R) statt. Würde man diese vernachlässigen, ginge dabei ein wichtiger Be-
standteil des Ladungstransfers verloren, weshalb die Born-Oppenheimer-Näherung
im Rahmen dieser Arbeit nicht angewandt wird. Da der Ladungstransfer entlang der
Koordinate R stattfindet, bietet die adiabatische Darstellung oftmals keinen intuiti-
ven Einblick, wenn ein elektronischer Zustand beide Redoxzentren beinhaltet. Letz-
tere sind dadurch schwerer zu unterscheiden als im diabatischen Bild, wo jedem Zen-
trum ein separater elektronischer Zustand zugeordnet ist. Jedoch sind nur adiabati-
sche Funktionen und Potentialflächen quantenchemisch zugänglich und die Transfor-
mation in die umgekehrte Richtung ist nicht trivial und oftmals nicht eindeutig. In
Kapitel 2.5 wird aber mit der Generalisierten Mulliken-Hush-Theorie (GMH-Theorie)
ein Formalismus vorgestellt, der für lineare Ladungstransfersysteme eine einfache
Möglichkeit bietet, diabatische Potentialflächen zu berechnen.

Vergleicht man in Abb. 2.1 das symmetrische mit dem asymmetrischen System, er-
kennt man in Letzterem eine deutlich niedrigere energetische Barriere für eine La-
dungsrücktransfer, der folglich schneller ablaufen kann. Diese Barriere würde bei
steigendem ∆ weiter abnehmen, bis sie schließlich ihr Minimum erreicht, wenn die
blaue Kurve die grüne in ihrem Minimum schneidet, also λ = ∆ gilt. Eine weitere
Steigerung von ∆ würde dann eine Abnahme der Geschwindigkeit des Rücktrans-
fers zur Folge haben. Dieser Bereich wird in der Literatur auch als Marcus-Invertierte
Region bezeichnet [50].
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Mit der Robin-Day-Klassifizierung findet sich eine anschaulicheMöglichkeit, Ladungs-
transfersysteme anhand des Verhältnisses aus der Reorgansiationsenergie λ und der
elektronischen Kopplung in verschiedene Grenzfälle einzuteilen, die in Abb. 2.2 sche-
matisch dargestellt sind [51, 52]. Liegen beide Ladungszentren vollkommen lokali-
siert vor, lassen sie sich am besten durch zwei ungekoppelte, diabatische Potentiale
beschreiben, was der Robin-Day-Klasse I entspricht. In der Klasse II liegt die Ladung
teillokalisiert an beiden Zentren vor. Hier führt eine mittlere elektronische Koppp-
lung - also wenn 2J < λ gilt - zu einem Doppelminimumpotential im adiabatischen
Bild. Ab einer starken Kopplung von 2J ≥ λ verschwindet die Barriere zwischen bei-
den Zentren und es ergibt sich eine Potentialfläche mit einfachem Minimum. Dieser
Grenzfall wird als Klasse III bezeichnet und die Ladung liegt symmetrisch delokali-
siert vor.

2.5 Generalisierte Mulliken-Hush Theorie

2.5.1 Erweiterung des Mulliken-Hush-Formalismus

Um das diabatische Kopplungselement Jab durch spektroskopisch zugängliche Grö-
ßen zu bestimmen, wird oftmals die Gleichung

Jab = A

√
ν̃maxϵmaxν̃1/2

rab

(2.39)

verwendet, die aus Arbeiten von Mulliken und Hush hervorgeht [53, 54]. Das Maxi-
mum und die Halbwertsbreite der gemessenen Absorptionsbande ν̃max bzw. ν̃1/2 wer-
den dabei in [cm−1] angegeben und der molare Extinktionskoeffizient ϵmax besitzt die
Einheit [L/(mol · cm)]. Der Vorfaktor A = 2.5525 · 10−6 [eV · Å ·

√
mol ] fasst dabei

mehrere Naturkonstanten zusammen. Der Abstand zwischen beiden Ladungszentren
rab muss abgeschätzt werden und geht mit der Einheit [Å] in die Gleichung ein. All-
gemein wurde angenommen, dass diese Relation nur im Störungslimit, also nur für
schwach gekoppelte Systeme gültig ist [55]. Im Folgenden wird eine Erweiterung des
Formalismus vorgestellt, die die Gültigkeit innerhalb eines Zweiniveau-Systems über
das Störungslimit hinaus beweist, so lange der Überlapp der diabatischen Zustände
vernachlässigt werden kann. Die Herleitung orientiert sich dabei stark an Referenz
[56]. Zur besseren Übersicht werden innerhalb dieses Abschnitts alle diabatischen



2.5 Generalisierte Mulliken-Hush Theorie 15

Größen mit a bzw. b und alle adiabatischen Größen mit 1 bzw. 2 als Indizes gekenn-
zeichnet.
Beginnend mit der Grundannahme zweier orthogonaler diabatischer Zustände |ψa⟩
und |ψb⟩ erhält man über deren Linearkombinationen mit den normalisierten, d. h.
c2

a + c2
b = 1, Mischkoeffizienten ca und cb

|ψ1⟩ = ca|ψa⟩ + cb|ψb⟩ (2.40)

|ψ2⟩ = ca|ψb⟩ − cb|ψa⟩ (2.41)

die adiabatischen Zustände |ψn⟩. Die Anwendung des Hamiltonoperators auf |ψ1⟩
nach

Ĥ|ψ1⟩ = Ĥ(ca|ψa⟩ + cb|ψb⟩) = E1(ca|ψa⟩ + cb|ψb⟩) (2.42)

liefert die Eigenenergie E1. Die linksseitige Multiplikation mit ⟨ψa| oder ⟨ψb| führt
zu den Ausdrücken

ca ⟨ψa | Ĥ |ψa⟩︸ ︷︷ ︸
Haa

+cb ⟨ψa | Ĥ |ψb⟩︸ ︷︷ ︸
Jab

= caE1 (2.43)

bzw.

ca ⟨ψb | Ĥ |ψa⟩︸ ︷︷ ︸
Jba

+cb ⟨ψb | Ĥ |ψb⟩︸ ︷︷ ︸
Hbb

= cbE1, (2.44)

die sich zum Gleichungssystem
Haa − E1 Jab

Jab Hbb − E1

ca

cb

 = 0 (2.45)

zusammenfassen lassen, wobei Jab = Jba gilt. Der Vorgang wird für |ψ2⟩ wiederholt
und resultiert in

Haa − E2 Jab

Jab Hbb − E2

−cb

ca

 = 0. (2.46)

Mit Hilfe der Säkulardeterminanten
∣∣∣∣∣∣Haa − En Jab

Jab Hbb − En

∣∣∣∣∣∣ = 0, (2.47)
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die für nicht-triviale Lösungen gleich null sein muss, lassen sich die Werte der Eige-
nenergien

En = Haa +Hbb

2
±

√
(Hbb −Haa)2 + 4J2

ab

2
(2.48)

bestimmen. Einsetzen von E1 in Gleichung (2.45) und E2 in Gleichung (2.46) liefert
die Ergebnisse

E1 = Haa −
(
cb

ca

Jab

)
(2.49)

E2 = Haa −
(
ca

cb

Jab

)
, (2.50)

mit welchen sich das Produkt der Koeffizienten

|cacb| = |Jab|
E2 − E1

(2.51)

berechnen lässt. Über die Definition des Dipolmoments

µ⃗ij = −e ⟨ψi |
∑

n

r⃗n |ψj⟩ (2.52)

eines Ladungstransfer-Übergangs zwischen den beliebigen elektronischen Zuständen
i und j mit den Vektorkoordinaten der Elektronen r⃗n und der Elementarladung e
erhalten wir unter Einsetzen der Gleichungen (2.40) sowie (2.41) den Ausdruck

µ⃗12 = cacb(µbb − µaa) (2.53)

des adiabatischen Übergangsdipolmoments. Hier ging als eine der genannten Grund-
voraussetzungen ein vernachlässigbarer Überlapp der diabatischen Zustände ein, wes-
halb ⟨ψa |ψb⟩ = 0 sowie µab = 0 gilt. Betrachtet man die Definition des Dipolmo-
ments, wird klar, dass man mit

rab = |(µ⃗bb − µ⃗aa)/e| (2.54)

den Abstand zwischen beiden Ladungszentren erhält, womit sich Gleichung (2.53) zu

|µ⃗12| = |cacb|rab e (2.55)

umformen lässt. Einsetzen von Gleichung (2.51) liefert folgenden Zusammenhang für
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das diabatische Kopplungselement:

|Jab| = (E2 − E1)|µ⃗12|
e rab

. (2.56)

Um schließlich die Äquivalenz dieses Ausdrucks mit Gleichung (2.39) zu beweisen,
wird die Oszillatorstärke eines elektronischen Übergangs zur Betrachtung hinzuge-
zogen. Für diese Größe finden sich die Definitionen

fos = 4 ϵ0 me c
2 ln(10)

NA e2

+∞∫
−∞

ϵ(ν̃) dν̃, (2.57)

fos = 8 π2 me c ν̃max

3h e2 |µ⃗12|2, (2.58)

die entweder eine Abhängigkeit vom Integral über die Absorptionsbande ϵ(ν̃) (in
Wellenzahlen) oder von |µ⃗12| aufweisen. Die auftretenden Naturkonstanten sind die
elektrische Feldkonstante ϵ0, die Masse des Elektrons me, die Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum c, die Avogadrokonstante NA und das Plancksche Wirkungsquantum h.
Ist die Absorptionsbande gaußförmig, lässt sich das Integral

+∞∫
−∞

ϵ(ν̃)dν̃ =
+∞∫

−∞

ϵmax e−β(ν̃−ν̃max)2
dν̃ = ϵmax

√
π

β
(2.59)

mit

β = 4 ln(2)
ν̃2

1/2
(2.60)

leicht lösen, wordurch sich Gleichung (2.57) zu

fos = 2 ϵ0 me c
2 ln(10)

√
π

NA e2
√

ln(2)
ϵmax ν̃1/2 (2.61)

ergibt. Umformen vonGleichung (2.58) nach |µ⃗12|2 und Einsetzen vonGleichung (2.61)
liefert dann

|µ⃗12| =

3h ϵ0 c ln(10)
√
π

4π2NA

√
ln(2)

 1
2
√
ϵmax ν̃1/2

ν̃max
. (2.62)
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Weiterhin lässt sich die elektronische Anregungsenergie durch das Absorptionsmaxi-
mum ausdrücken:

E2 − E1 = h c ν̃max. (2.63)

Die Lichtgeschwindigkeit geht aufgrund der Angabe in Wellenzahlen von ν̃max ein.
Setzt man Gleichung (2.62) und Gleichung (2.63) in Gleichung (2.56) ein, ergibt sich
wieder Gleichung (2.39):

Jab =

3h3 ϵ0 c
3 ln(10)

√
π

4π2NA

√
ln(2) e2

 1
2
√
ν̃maxϵmaxν̃1/2

rab

(2.64)

= 2.5525 · 10−6[eV · Å ·
√
mol]

√
ν̃maxϵmaxν̃1/2

rab

. (2.65)

Damit zeigt sich die Gültigkeit dieses Ausdrucks innerhalb eines Zweiniveau-Systems
über das Störungslimit hinaus, so lange die diabatischen Zustände so konstruiert wer-
den, dass deren Überlapp vernachlässigbar ist. Im folgenden Kapitel wird eine Erwei-
terung des Formalismus vorgestellt, der auf beliebig viele Zustände erweiterbar ist
und ein Abschätzen von rab unnötig werden lässt.

2.5.2 Generalisierung des Formalismus von Mulliken und
Hush

Wählt man eine andere Herangehensweise als im vorigen Abschnitt, zeigt sich, dass
sich das diabatische Kopplungselement aus rein adiabatischen, und damit experimen-
tell bzw. quantenchemisch leicht zugänglichen, Größen berechnen lässt [57]. In die-
sem Ansatz werden die diabatischen Zustände

|ψa⟩ = cos θ|ψ1⟩ + sin θ|ψ2⟩, (2.66)

|ψb⟩ = cos θ|ψ2⟩ − sin θ|ψ1⟩ (2.67)

durch eine Rotation um den Winkel θ konstruiert. Damit ergeben sich nach Glei-
chung (2.52) die diabatischen Dipolmomente zu:

µ⃗aa = cos2 θµ⃗11 + sin2 θµ⃗22 + 2 cos θ sin θµ⃗12, (2.68)

µ⃗bb = sin2 θµ⃗11 + cos2 θµ⃗22 − 2 cos θ sin θµ⃗12, (2.69)

µ⃗ab = cos(2θ)µ⃗12 − 1
2

sin(2θ)(µ⃗11 − µ⃗22). (2.70)
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Da der Ladungstransfer durch eine elektronische Anregung erfolgt, wird angenom-
men, dass dieser in Richtung µ⃗11 − µ⃗22 stattfindet, weshalb alle Dipolmomente in die
Richtung

v⃗CT = µ⃗11 − µ⃗22

|µ⃗11 − µ⃗22|
(2.71)

projiziert werden. Das diabatische Übergangsdipolmoment µ⃗ab nimmt damit die Form

µCT
ab = cos(2θ)µCT

12 − 1
2

sin(2θ)|µ⃗11 − µ⃗22| (2.72)

an. Da, wie auch im vorherigen Kapitel, µCT
ab = 0 gefordert wird, muss

tan(2θ) = 2µCT
12

|µ⃗11 − µ⃗22|
(2.73)

gelten, woraus

sin(2θ) = 2µCT
12√

|µ⃗11 − µ⃗22|2 + 4(µCT
12 )2

(2.74)

folgt. Das diabatische Kopplungselement (sieheGleichung (2.43) undGleichung (2.44))

|Jab| = |cos(2 θ)⟨ψ1 | Ĥ |ψ2⟩ − 1
2

sin(2 θ)(E2 − E1)| (2.75)

lässt sich unter diesen Bedingungen zu

|Jab| = |µCT
12 ||E2 − E1|√

|µ⃗11 − µ⃗22|2 + 4(µCT
12 )2

(2.76)

umformen, wobei ⟨ψ1 | Ĥ |ψ2⟩ = ⟨ψ2 | Ĥ |ψ1⟩ = 0 aufgrund der Orthogonalitätsbe-
dingung gilt. In linearen Systemen wird angenommen, dass µ⃗12 entlang der Richtung
µ⃗11 − µ⃗22 liegt, der Vektor eines Übergangs also direkt in Richtung des jeweiligen
Zustands zeigt, sodass

|µCT
12 |2 ≈ |µ⃗12|2 (2.77)

genähert werden kann. Das führt schließlich zu dem Ausdruck

|Jab| = |µ⃗12||E2 − E1|√
|µ⃗11 − µ⃗22|2 + 4(µ⃗12)2

, (2.78)
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durch den |Jab| ausschließlich mithilfe adiabatischer Größen bestimmt werden kann.
Verfolgt man den Gedanken konsequent weiter, dass das diabatische Übergangsdipol-
moment µ⃗ab gleich null ist und dass die elektronische Kopplung durch adiabatische
Dipolmomente und Anregungsenergien bestimmbar ist, wird klar, wie sich der For-
malismus auf ein n-Zustandssystem ausweiten lässt [58]. Durch Diagonalisieren der
adiabatischen Dipolmatrix

D̂
T
µ̂aD̂ = µ̂d (2.79)

und anschließender Transformation der adiabatischen Potentialmatrix

D̂
T
V̂

a
D̂ = V̂

d (2.80)

mit Hilfe der diagonalsierenden Matrix D̂ erhält man die diabatische Dipolmatrix µ̂d

und die diabatische Potentialmatrix V̂ d. So gelingt mit sehr geringem Aufwand die
Erstellung diabatischer Potentiale auf Basis experimentell und quantenchemisch be-
stimmbarer Werte für beliebig viele Zustände in linearen Ladungstransfersystemen.

2.6 Grundlagen der Spektroskopie

2.6.1 Feldwechselwirkung und Polarisation

Trifft ein äußeres elektrisches Feld E⃗(t) auf ein quantenmechanisches System, kann
es zu Übergängen zwischen dessen Zuständen kommen. Die Wechselwirkung

Ŵ (t) = −
(∑

n

znr⃗n

)
E⃗(t) = − ˆ⃗µE⃗(t) (2.81)

findet dabei über die Ladungen zn des Systems statt, die zusammen mit deren Koordi-
naten r⃗n das Übergangsdipolmoment ˆ⃗µ bilden. Es empfiehlt sich eine Aufteilung des
Feldes

E⃗(t) = ϵ⃗ E(t) (2.82)

in einen richtungsunabhängigen Teil und den Polarisationsvektor ϵ⃗, da Letzterer für
linear polarisiertes Licht nicht zeitabgängig ist und deshalb auf das Übergangsdipol-
moment projiziert werden kann:

µ̂ = ˆ⃗µ ϵ⃗. (2.83)
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Betrachet man die Energie eines Systems unter dem Einfluss elektromagnetischer
Strahlung, lässt sich dies durch den zeitlichen Verlauf des Energieerwartungswertes
beschreiben. Allgemein gilt laut des Ehrenfest-Theorems [59] für die Zeitentwicklung
des Erwartungswertes eines beliebigen Operators Ô folgender Zusammenhang:

d

dt
⟨Ô⟩ =

⟨
ψ(t)

∣∣∣ Ô ∣∣∣ ψ̇(t)
⟩

+
⟨
ψ̇(t)

∣∣∣ Ô ∣∣∣ψ(t)
⟩

+
⟨
ψ(t)

∣∣∣∣∣ dÔdt
∣∣∣∣∣ψ(t)

⟩
, (2.84)

der sich unter Anwendung der zeitabhängigen SGL zu

d

dt
⟨Ô⟩ = 1

iℏ
⟨ψ(t) | ÔĤ |ψ(t)⟩ − 1

iℏ
⟨ψ(t) | ĤÔ |ψ(t)⟩ +

⟨
dÔ

dt

⟩
(2.85)

= 1
iℏ

⟨[Ô, Ĥ]⟩ +
⟨
dÔ

dt

⟩
(2.86)

mit dem Erwartungswert des Kommutators [Ô, Ĥ] zusammenfassen lässt. Definiert
man den Hamiltonoperator

Ĥ = Ĥ0 + Ŵ (t) (2.87)

durch einen zeitunabhängigen Systemanteil Ĥ0 und einen zeitabhängigen Wechsel-
wirkungsanteil Ŵ (t), folgt daraus für den Energieerwartungswert

d

dt
⟨Ĥ⟩ =

⟨
d

dt
(Ĥ0 + Ŵ (t))

⟩
=
⟨
d

dt
Ŵ (t)

⟩
, (2.88)

da der Kommutator [Ĥ, Ĥ] gleich null ist und nur der Wechselwirkungsterm des Ha-
miltonoperators Zeitabhängigkeit besitzt. Integration über die Zeit des obigen Aus-
drucks liefert die Gesamtänderung der Systemenergie

∆Esys =
+∞∫

−∞

⟨
d

dt
Ŵ (t)

⟩
dt = −

+∞∫
−∞

⟨ψ(t) | µ̂ |ψ(t)⟩︸ ︷︷ ︸
P (t)

Ė(t)dt (2.89)

mit dem Erwartungswert des Übergangsdipolmoments, der allgemein als Polarisation
P (t) bezeichnet wird.
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2.6.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

In der transienten Absorptionsspektroskopie (TA-Spektroskopie) wird die Wechsel-
wirkung eines Systems mit zwei gegeneinander in der Zeit verzögerten Laserpulsen
betrachtet: dem Pump-Puls E1(t) und dem Probe-Puls E2(t). Da es sich um starke
Pulse mit quasi-kontinuierlicher Energie handelt, kann das elektrische Feld

E(t, τ) =
2∑

n=1
En(t− Tn) =

2∑
n=1

An gn(t− Tn) cos(ωn(t− Tn) − x⃗ k⃗n) (2.90)

mit der Feldamplitude An, der Pulseinhüllenden gn, der Pulszentralfrequenz ωn und
der zeitlichen Puslmitte Tn näherungsweise als klassisch betrachet werden, wobei
der magnetische Teil aufgrund seines schwachen Beitrags vernachlässigt wird. Die
Ortsabhängigkeit ist durch den Ortsvektor x⃗ und den Wellenvektor k⃗n, der die Aus-
breitungsrichtung derWelle definiert, gegeben. Da dieWellenlänge des Feldes jedoch
wesentlich größer als die Ausdehnung molekularer Systeme ist, kann auch dieser An-
teil vernachlässigt werden, womit sich Gleichung (2.90) zu

E(t, τ) =
2∑

n=1
En(t− Tn) =

2∑
n=1

An gn(t− Tn) cos(ωn(t− Tn)) (2.91)

vereinfacht. Die zeitliche Verzögerung zwischen den Pulsen wird mit der Delayzeit
τ = T2−T1 angegeben, wobei T1 konstant gehalten wird. Zur besseren Übersichtlich-
keit wird im Folgenden T2 als parametrisch angesehen, bzw. die Abhängigkeit von τ
in der Schreibweise vernachlässigt. Die Pulseinhüllende

gn(t− Tn) = e−βn(t−Tn)2 (2.92)

wird durch eine Gaußfunktion dargestellt, dessen βn sich nach

βn =
ω2

1/2,n

16 ln(2)
= 4 ln(2)

t21/2,n

(2.93)

mit der spektralen Halbwertsbreite ω1/2,n und der Halbwertszeit t1/2,n ergibt. Im Be-
zug auf TA-Spektroskopie ist die Polarisation, die für Berechnungen spektraler Signa-
le verwendet wird, nach

P (t) = P12(t) − P2(t) (2.94)
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definiert, d. h. von der Polarisation, die durch die Wechselwirkung mit beiden Pulsen
entsteht (P12(t)), wird der Teil subtrahiert, der nur durch den Probe-Puls, also oh-
ne vorherige “Störung” durch den Pump-Puls, erzeugt wird (P2(t)). Dadurch gibt die
Gesamtpolarisation die Änderung der Probe-System-Wechselwirkung mit und ohne
Anregung durch den Pump-Puls wieder. Letzterer dient ausschließlich der Vorberei-
tung des Systems, weshalb auch nur der Probe-Puls direkt für die Berechnung der
Spektren relevant ist, da nur dieser im Experiment detektiert wird. Damit ergibt sich
Gleichung (2.89) zu

∆Esys = −
+∞∫

−∞

P (t)Ė2(t)dt. (2.95)

Zur Darstellung frequenzaufgelöster Signale müssen zunächst die Fouriertransforma-
tionen

P (t) =
+∞∫

−∞

e−iωt P̃ (ω)dω, (2.96)

Ė2(t) =
+∞∫

−∞

e−iωt ˜̇E2(ω)dω (2.97)

der Polarisation und der Zeitableitung des Probe-Pulses gebildet werden. Durch Ein-
setzen in Gleichung (2.95) erhält man

∆Esys = −
+∞∫

−∞

dωP̃ (ω)
+∞∫

−∞

dω′ ˜̇E2(ω′)
+∞∫

−∞

dt e−i(ω+ω′)t

︸ ︷︷ ︸
δ(ω+ω′)

(2.98)

mit der Dirac-Deltafunktion δ(ω + ω′) [60], die dazu führt, dass ∆Esys nur für
ω′ = −ω ungleich null wird. Damit ergibt sich Gleichung (2.98) zu

∆Esys = −
+∞∫

−∞

P̃ (ω) ˜̇E2(−ω) dω. (2.99)

Formuliert man die Fouriertransformation der Zeitableitung des Probe-Feldes gemäß

Ė2(t) = dE2(t)
dt

= d

dt

+∞∫
−∞

dω e−iωt Ẽ2(ω) =
+∞∫

−∞

dω e−iωt (−iω)Ẽ2(ω) (2.100)
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um und vergleicht mit Gleichung (2.97), wird der Zusammenhang ˜̇E2(ω) = −iωẼ2(ω)
deutlich. Weiterhin gilt

f̃(−ω) = [f̃(ω)]∗ (2.101)

für die Fouriertransformationen reeller Funktionen f(t) und Gleichung (2.99) lässt
sich zu

∆Esys = −
+∞∫

−∞

P̃ (ω) iωẼ∗
2 (ω)dω (2.102)

umformen. Aus Gleichung (2.101) folgt außerdem, dass der gesamte Integrand einen
geraden Realteil und einen ungeraden Imaginärteil besitzt, weshalb Letzterer durch
Integration verschwindet. Damit findet sich für die Gesamtenergieänderung des Sys-
tems der Ausdruck

∆Esys = −
∫ +∞

0
2 R[P̃ (ω) iωẼ∗

2 (ω)]dω =
∫ +∞

0
2ω I[P̃ (ω) Ẽ∗

2 (ω)]dω. (2.103)

Das TA-Spektrum I(ω) ist der Integrand dieser Gleichung und ergibt sich daher nach

I(ω, τ) = 2ω I[P̃ (ω, τ)Ẽ∗
2 (ω, τ)], (2.104)

wenn man die Abhängigkeit von τ wieder berücksichtigt.

2.6.3 Lineare Absorptionsspektren

Interessiert man sich anstatt eines zeitabhängigen Spektrums für ein lineares Absorp-
tionsspektrum, ist die Polarisation erster Ordnung ausreichend. Die störungstheore-
tische Entwicklung eines Zustandsvektors

|ψ(t)⟩ =|ψ(0)(t)⟩ + |ψ(1)(t)⟩ (2.105)

= e− i
ℏE0t |ψ(0)⟩ − i

ℏ

∫ t

−∞
e−iĤ0(t−t′) [−µ̂E(t′)] e−iE0t′ |ψ(0)⟩ dt′ (2.106)

mit einem Anfangszustand |ψ(0)⟩ und seiner Energie E0 kann also nach der ersten
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Ordnung abgebrochen werden. Daraus lässt sich die Polarisation erster Ordnung

P (1)(t) = ⟨ψ(0)(t) | µ̂ |ψ(1)(t)⟩︸ ︷︷ ︸
P

(1)
01 (t)

+ ⟨ψ(1)(t) | µ̂ |ψ(0)(t)⟩︸ ︷︷ ︸
P

(1)
10 (t)

(2.107)

bilden. Ausmultiplizieren von P (1)(t) liefert dann

P
(1)
01 (t) = i

ℏ

∫ t

−∞
⟨ψ(0)| e

i
ℏE0t µ̂ e− i

ℏ Ĥ0(t−t′) µ̂ E(t′) e− i
ℏE0t′ |ψ(0)⟩ dt′ (2.108)

= i

ℏ

∫ t

−∞
E(t′)⟨ψ(0)|µ̂ e− i

ℏ Ĥ0(t−t′) µ̂|ψ(0)⟩ e
i
ℏE0(t−t′) dt′ (2.109)

= i

ℏ

∫ +∞

0
E(t− z) ⟨ψ(0)|µ̂ e− i

ℏ Ĥ0z µ̂|ψ(0)⟩ e
i
ℏE0z︸ ︷︷ ︸

S(z)

dz (2.110)

= i

ℏ
E(t) ∗ S(t) (2.111)

mit der Variablensubstitution z = t−t′ [60]. Gleichung (2.111) stellt dabei die Faltung
der Funktionen E(t) und S(t) dar. Letztere ist aufgrund der Integrationsgrenzen nur
imWertebreich t ≥ 0 defininert. Für die Fouriertransformation F der Faltung zweier
beliebiger Funktionen f1(x) und f2(x) gilt

F{f1(x) ∗ f2(x)} = F{f1(x)}F{f2(x)}. (2.112)

Übertragen auf Gleichung (2.111) bedeutet das:

P̃
(1)
01 (ω) = i

ℏ
Ẽ(ω)S̃(ω). (2.113)

Unter Vernachlässigung konstanter Faktoren ist das Absorptionsspektrumσ(ω) durch
den Quotienten aus I(ω) und der spektralen Energiedichte |Ẽ(ω)|2 des elektrischen
Feldes definiert [60], besitzt also nach Gleichung (2.104) die Form

σ(ω) ∼ 2ωI[[P̃ (ω)Ẽ∗(ω)]
|Ẽ(ω)|2

. (2.114)

Einsetzen von Gleichung (2.113) liefert folglich

σ(ω) ∼ 2ω
ℏ

I[i Ẽ∗(ω)Ẽ(ω)S̃(ω)]
|Ẽ(ω)|2

= 2ω
ℏ

R[S̃(ω)] = ω

ℏ
[S̃(ω) + S̃∗(ω)]. (2.115)
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Betrachet man nach Rücktransformation in den Zeitbereich

σ(ω) ∼ ω

ℏ

+∞∫
−∞

eiωt (S(t) + S∗(−t)) dt (2.116)

den Term S(t)+S∗(−t) und berücksichtigt denWertebereich von S(t), wird deutlich,
dass dieser insgesamt einen gegenüber null symmetrischen Realteil und asymmetri-
schen Imaginärteil besitzt. Er ist also hermitesymmetrisch und liefert im Spektralbe-
reich rein reelle Werte. Damit ist auch das Absorptionsspektrum eine reelle Größe
und ergibt sich schließlich zu

σ(ω) ∼ ω

ℏ

+∞∫
−∞

ei(ω+ E0
ℏ )t ⟨ψ(0)|µ̂ e− i

ℏ Ĥ0t µ̂|ψ(0)⟩︸ ︷︷ ︸
K(t)

dt (2.117)

mit der Zeitkorrelationsfunktion K(t).

2.7 Richtungsauftrennung der Polarisationssignale

Durch den nicht-störungstheoretischen Ansatz liefert die in Kapitel 2.6 beschriebe-
ne Berechnungsmethode eine Polarisation, die Signale aller möglichen Ordnungen
und damit auch verschiedener Emissionrichtungen enthält. Die Richtungsabhängig-
keit der Pulse ist in den hier verwendeten elektrischen Feldern zwar nicht explizit
enthalten, muss jedoch berücksichtigt werden, wenn man bedenkt, dass im Experi-
ment die Pulse aus verschiedenen Richtungen auf die Probe auftreffen, aber nur die-
jenigen Signale detektiert werden, die in Richtung des Probe-Pulses emittiert werden.
Ein von W. Domcke et al. entwickelter Ansatz [44, 45] bietet die Möglicheit, die ver-
schiedenen Richtungen aus dem Gesamtsignal zu extrahieren. Im dort verwendeten
Modellsystem zweier ungekoppelter, harmonischer Oszillatoren beschränkte sich die
Polarisation auf vier mögliche Richtungen, die Systematik kann jedoch auf beliebig
viele Richtungen und Pulse erweitert werden [46]. Im Folgenden wird die Methode
allgemein für beliebig viele Signalrichtungen beschrieben und in späteren Kapiteln
für die einzelnen Modellsysteme entsprechend spezifiziert.
Zunächst wird angenommen, dass die beiden Pulse entlang der Wellenvektoren k⃗1

(Pump-Puls) und k⃗2 (Probe-Puls) propagieren. Weiterhin werden ihnen die Phasen
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φn zugewiesen, wodurch Gleichung (2.91) zu

E(t, τ) =
2∑

n=1
An gn(t− Tn) cos(ωn(t− Tn) − φn). (2.118)

erweitert wird. Betrachtet man nun die Gesamtpolarisation, lässt sich diese, wie jede
reelle Größe, als Addition eines komplexen Teils und dessen komplex konjugierten
Gegenstücks audrücken:

P (t) = P(t) + P∗(t) (2.119)

Die komplexe Polarisation, welche nun auch eine Abhängigkeit von den Phasen φn

aufweist, kann dann durch eine Fourierreihe

P(t, φ1, φ2) =
∑

n

Pn(t) ei(anφ1+bnφ2) (2.120)

beschrieben werden. Dabei stellen die einzelnen Terme Pn(t) Signale verschiedener
Emissionsrichtungen dar. Die Faktoren an und bn beschreiben die Interaktionen der
Pulse mit dem System und lassen sich leicht anhand der Richtungen erklären, die
auch in den Referenzen [44, 45] behandelt wurden: Den Richtungen k⃗1, k⃗2, 2k⃗1 − k⃗2

und 2k⃗2−k⃗1 entsprechen dabei jeweils die Kombinationen (a1, b1) = (1, 0), (a2, b2) =
(0, 1), (a3, b3) = (2,−1) bzw. (a4, b4) = (−1, 2). Für eine beliebige Anzahl an Rich-
tungen N wird die Berechnung der Polarisation für N verschiedene Phasenkombi-
nationen Φp = (φ1,p, φ2,p) wiederholt und man erhält die komplexen Polarisationen
P(t,Φp). Daraus lässt sich das lineare Gleichungssystem



z1,1 z1,2 · · · z1,N

z2,1 z2,2
...

... . . . ...
zN,1 · · · · · · zN,N





P1(t)
...
...

PN(t)

 =



P(t,Φ1)
...
...

P(t,ΦN)

 (2.121)

mit den Koeffizienten
zp,n = ei(anφ1,p+bnφ2,p) (2.122)

erstellen. Die Reihenfolge von (an, bn) und die Kombinationen der Phasen sind frei
wählbar, insgesamt muss jedoch die Voraussetzung erfüllt sein, dass die Koeffizien-
tenmatrix invertierbar, also ihre Determinante ungleich null ist. DurchMultiplikation
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der invertierten Koeffizientenmatrix erhält man schließlich die richtungsabhängin-
gen Polarisationen Pn(t):



P1(t)
...
...

PN(t)

 =



z1,1 z1,2 · · · z1,N

z2,1 z2,2
...

... . . . ...
zN,1 · · · · · · zN,N



−1

P(t,Φ1)
...
...

P(t,ΦN)

 . (2.123)

Auf die Berechnung der komplexen Polarisationen wird jeweils in den betreffenden
Kapiteln näher eingegangen.



3 System-Bad-Wechselwirkung

Bis hierhin wurden nur quantenmechanisch reine Zustände besprochen, d. h. das be-
trachtete System befindet sich nicht im Austausch mit seiner Umgebung und ist als
isoliert zu betrachten. Ist man jedoch an dissipativen Prozessen interessiert, muss ge-
währleistet sein, dass Energie nach außen (an das sogenannte Bad) abgegebenwerden
kann. Auf mikroskopischer Ebene findet dieser Prozess beispielsweise durch Stöße
mit dem Lösungsmittel statt [35]. Damit sind die Zustände jedoch nicht mehr quan-
tenmechanisch rein und können daher nicht ohne Weiteres durch Wellenfunktionen
dargestellt werden. Für die Beschreibung solcher Zustandsgemische eignet sich der
Dichtematrixformalismus. Im Folgenden werden die Bewegungsgleichungen inner-
halb dieses Fomalismus hergeleitet und anschließend ein stochastischer Ansatz auf
Basis von Eigenzuständen vorgestellt. Darauffolgend soll gezeigt werden, dass beide
Darstellungen näherungsweise äquivalent sind.

3.1 Dichtematrizen und die Von-Neumann-Gleichung

Befindet sich ein quantenmechanisches System im Austausch mit seiner Umgebung,
wird der Dichteoperator

ρ̂ =
∑

j

pj|ψj⟩⟨ψj| (3.1)

zu dessen Beschreibung verwendet [61]. Er definiert sich über ein Gemisch aus quan-
tenmechanisch reinen Zuständen |ψj⟩, die mit derWahrscheinlichkeit pj vorzufinden
sind. Durch Entwicklung in eine beliebige Orthonormalbasis |n⟩ erhält der Dichteope-
rator die Form

ρ̂ =
∑
n,m

|n⟩⟨n | ρ̂ |m⟩⟨m| =
∑

j,n,m

pj|n⟩ ⟨n |ψj⟩︸ ︷︷ ︸
cj,n

⟨ψj |m⟩︸ ︷︷ ︸
c∗

j,m

⟨m|

=
∑
n,m

|n⟩ρnm⟨m|. (3.2)

Die Matrixelemente ρnm bilden die sogenannte Dichtematrix ρ̂.
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Da der Erwartungswert eines Operators Ô den Mittelwert der zu erwartenden Mes-
sungen liefert, wird dieser als die gewichtete Summe der Erwartungswerte aller rei-
nen Zustände dargestellt, woraus sich die Spur über das Produkt aus der Dichtematrix
und dem Operator ergibt:

⟨O⟩ =
∑

j

pj⟨ψj | Ô |ψj⟩ =
∑

j

pj⟨ψj|
∑
m

|m⟩⟨m|Ô
∑

n

|n⟩⟨n |ψj⟩

=
∑

j,n,m

pj⟨n |ψj⟩⟨ψj |m⟩⟨m | Ô |n⟩ =
∑
n,m

⟨n | ρ̂ |m⟩⟨m | Ô |n⟩

=
∑
n,m

ρ̂nm Ônm =
∑

n

⟨n | ρ̂ Ô |n⟩ = Tr(ρ̂ · Ô). (3.3)

Zur Herleitung der Bewegungsgleichung des Dichteoperators betrachtet man die zeit-
liche Ableitung

∂

∂t
ρ̂ =

∑
j

pj
∂

∂t
|ψj(t)⟩⟨ψj(t)|

=
∑

j

pj

(
|ψ̇j(t)⟩⟨ψj(t)| + |ψj(t)⟩⟨ψ̇j(t)|

)
. (3.4)

Durch Multiplikation beider Seiten mit iℏ und Einsetzen der zeitabhängigen SGL er-
hält man die Von-Neumann-Gleichung

iℏ
∂

∂t
ρ̂ = Ĥ

∑
j

pj|ψj(t)⟩⟨ψj(t)| −
∑

j

pj|ψj(t)⟩⟨ψj(t)|Ĥ

= [Ĥ, ρ̂(t)], (3.5)

die die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators durch seinen Kommutator mit dem
Hamiltonoperator beschreibt. Sie stellt das Pendant zur zeitabhängigen SGL im Dich-
tematrixformalismus dar.
Möchte man die Wechselwirkung des zu betrachtenden Systems mit einem äußeren
Bad beschreiben, wird der Gesamthamiltonoperator Ĥ in einen nur auf das System
wirkenden Anteil ĤS und einen nur auf das Bad wirkenden Anteil ĤB sowie deren
Wechselwirkung Î aufgeteilt:

Ĥ = ĤS + ĤB︸ ︷︷ ︸
Ĥ0

+ Î . (3.6)

Es soll nun die Transformation der Von-Neumann-Gleichung in dasWechselwirkungs-
bild erfolgen, das durch den Index I für interaction picure gekennzeichnet wird. In
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dieser Darstellung hat der Dichteoperator die Form

ρ̂I(t) = e
i
ℏ Ĥ0t ρ̂(t) e− i

ℏ Ĥ0t . (3.7)

Für dessen Bewegungsgleichung im Wechselwirkungsbild ergibt sich dann

iℏ
∂

∂t
ρ̂I(t) = iℏ

∂

∂t

(
e

i
ℏ Ĥ0t ρ̂(t) e− i

ℏ Ĥ0t
)

= −Ĥ0 e
i
ℏ Ĥ0t ρ̂(t) e− i

ℏ Ĥ0t + iℏ e
i
ℏ Ĥ0t ∂ρ̂(t)

∂t
e− i

ℏ Ĥ0t + e
i
ℏ Ĥ0t ρ̂(t)Ĥ0 e− i

ℏ Ĥ0t

= e
i
ℏ Ĥ0t

(
−Ĥ0ρ̂(t) + iℏ

∂

∂t
ρ̂(t) + ρ̂(t)Ĥ0

)
e− i

ℏ Ĥ0t . (3.8)

Dieser Ausdruck lässt sich schließlich zu

iℏ
∂

∂t
ρ̂(t) = e− i

ℏ Ĥ0t iℏ
∂ρ̂I(t)
∂t

e
i
ℏ Ĥ0t + Ĥ0ρ̂(t) − ρ̂(t)Ĥ0

= e− i
ℏ Ĥ0t

(
iℏ
∂

∂t
ρ̂I(t) + [Ĥ0, ρ̂I(t)]

)
e

i
ℏ Ĥ0t (3.9)

umformen. So wird deutlich, wie sich die linke Seite der Von-Neumann-Gleichung als
Funktion des Dichteoperators im Wechselwirkungsbild ausdrücken lässt. Als nächs-
tes soll die rechte Seite ebenfalls in dasWechselwirkungsbild überführt werden. Dazu
wird der Kommutator

[Ĥ, ρ̂(t)] =Ĥ e− i
ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) e

i
ℏ Ĥ0t − e− i

ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) e
i
ℏ Ĥ0t Ĥ

=Ĥ0 e− i
ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) e

i
ℏ Ĥ0t − e− i

ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) e
i
ℏ Ĥ0t Ĥ0

+ Î e− i
ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) e

i
ℏ Ĥ0t − e− i

ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) e
i
ℏ Ĥ0t Î

= e− i
ℏ Ĥ0t [Ĥ0, ρ̂I(t)] e

i
ℏ Ĥ0t + [Î , ρ̂(t)] (3.10)

ausgewertet und nach

[Ĥ0, ρ̂I(t)] = e
i
ℏ Ĥ0t

(
[Ĥ, ρ̂(t)] − [Î , ρ̂(t)]

)
e− i

ℏ Ĥ0t (3.11)
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umgeformt. Einsetzen in Gleichung (3.9) und Umstellen liefert dann

iℏ
∂

∂t
ρ̂I(t) = e

i
ℏ Ĥ0t

iℏ ∂∂tρ̂(t) − [Ĥ, ρ̂(t)]︸ ︷︷ ︸
0

+[Î , ρ̂(t)]

 e− i
ℏ Ĥ0t

= e
i
ℏ Ĥ0t Î e− i

ℏ Ĥ0t ρ̂I(t) − ρ̂I(t) e
i
ℏ Ĥ0t Î e− i

ℏ Ĥ0t

= ÎI(t)ρ̂I(t) − ρ̂I(t)ÎI(t) = [ÎI(t), ρ̂I(t)]. (3.12)

Dies ist ein wichtiger Zusammenhang und stellt die Von-Neumann-Gleichung im
Wechselwirkungsbild dar. Nach Integration beider Seiten

∫ t

t0
[ÎI(t′), ρ̂I(t′)]dt′ =

∫ t

t0
iℏ
∂

∂t′
ρ̂I(t′)dt′ = iℏ[ρ̂I(t′)]tt0 = iℏρ̂I(t) − iℏρ̂I(t0) (3.13)

erhält man schließlich folgenden Ausdruck für den Dichteoperator im Wechselwir-
kungsbild:

ρ̂I(t) = ρ̂I(t0) − i

ℏ

∫ t

t0
[ÎI(t′), ρ̂I(t′)]dt′. (3.14)

Setzt man diesen wiederum in Gleichung (3.12) ein, ergibt sich die Bewegungsglei-
chung in Integralform:

iℏ
∂

∂t
ρ̂I(t) =

[
ÎI(t), ρ̂I(t0) − i

ℏ

∫ t

t0
[ÎI(t′), ρ̂I(t′)]dt′

]
= ÎI(t)ρ̂I(t0) − ρ̂I(t0)ÎI(t)

− i

ℏ
ÎI(t)

∫ t

t0
[ÎI(t′), ρ̂I(t′)]dt′ + i

ℏ

∫ t

t0
[ÎI(t′), ρ̂I(t′)]dt′ÎI(t)

= [ÎI(t), ρ̂I(t0)] − i

ℏ

∫ t

t0

[
ÎI(t), [ÎI(t′), ρ̂I(t′)]

]
dt′. (3.15)

Da das Bad nur durch seine Interaktion mit dem System in Erscheinung tritt und
direkte Messungen nur am System selbst vorgenommen werden, empfiehlt es sich,
eine von den Badzuständen unabhängige Darstellung der Dichtematrix zu konstruie-
ren. Dazu bezieht sich hier und im Folgenden die Matrixdarstellung aller Operatoren
auf eine Produktbasis, die sich aus den Systemeigenzuständen |φS

n⟩ und den Badei-
genzuständen |ϕB

m⟩ zusammensetzt. Untersucht man die Wirkung eines Operators,
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der nur auf das System wirkt, beispielsweise ĤS , nimmt sein Erwartungswert (siehe
Gleichung (3.3)) die Form

⟨ĤS⟩(t) =Tr
(
ρ̂(t) Ĥ

S
)

=
∑

nn′mm′
⟨φS

nϕ
B
m | ρ̂(t) |φS

n′ϕB
m′⟩⟨φS

n′ϕB
m′ | ĤS |φS

nϕ
B
m⟩

=
∑
nn′

[∑
m

⟨φS
nϕ

B
m | ρ̂(t) |φS

n′ϕB
m⟩
]

︸ ︷︷ ︸
ρred

nn′ (t)

⟨φS
n′ | ĤS |φS

n⟩δmm′ (3.16)

an. Dabei stellen ρrednn′(t) die Matrixelemente der reduzierten Dichtematrix

ρ̂red(t) = TrB(ρ̂(t)) (3.17)

dar, bei der die Spur über alle Freiheitsgrade des Bades genommen wurde. Setzt man
den Ausdruck

∑
m

⟨φS
nϕ

B
m | ρ̂(t) |φS

n′ϕB
m⟩ = ⟨φS

n | ˜̂ρ(t) |φS
n′⟩ (3.18)

mit
˜̂ρ(t) =

∑
m

⟨ϕB
m | ρ̂(t) |ϕB

m⟩ (3.19)

in Gleichung (3.16) ein, ergibt sich der Zusammenhang

⟨ĤS⟩(t) =
∑
nn′

⟨φS
n | ˜̂ρ(t) |φS

n′⟩⟨φS
n′ | ĤS |φS

n⟩

=
∑

n

⟨φS
n | ˜̂ρ(t)ĤS |φS

n⟩

= Tr
(
ρ̂red(t)Ĥ

S
)
, (3.20)

der zeigt, dass die reduzierte Dichtematrix alle notwendigen Informationen enthält,
um einen Erwartungswert des Systems zu bestimmen. Analog zu Gleichung (3.15)
kann man so auch die Bewegungsgleichung der reduzierten Dichtematrix beschrei-
ben:

iℏ
∂

∂t
ρ̂red

I
(t) =TrB

(
[Î

I
(t), ρ̂

I
(t0)]

)
− i

ℏ

∫ t

t0
TrB

([
Î

I
(t), [Î

I
(t′), ρ̂

I
(t′)]

])
dt′. (3.21)
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3.2 Badkorrelationsfunktionen

Im Folgenden werden einige Annahmen und Vereinfachungen vorgenommen, um
die numerische Berechnung der Bewegungsgleichung der reduzierten Dichtematrix
zu erleichtern. Zunächst wird angenommen, dass System und Bad zum Zeitpunkt
t0 = 0 unkorreliert vorliegen und somit nach

ρ̂
I
(0) = ρ̂red(0)ρ̂B(0) (3.22)

trennbar sind. Außerdem gilt die Forderung, dass das Bad wesentlich größer als das
System ist und die abgegebene Energie schnell vom System weggeleitet wird [62].
Dadurch kann der Einfluss des Systems auf das Bad vernachlässigt werden und Letz-
teres befindet sich zu jedem Zeitpunkt im thermischen Gleichgewicht, weshalb sich
die Dichtematrix durch

ρ̂
I
(t) = ρ̂red

I
(t)ρ̂B (3.23)

mit

ρ̂B = e−Ĥ
B

/kbT /Z (3.24)

ausdrücken lässt. Dabei treten die Temperatur T , die Boltzmannkonstante kb und die
Zustandssumme

Z =
∑

n

e−EB
n /kbT (3.25)

des Bades mit den Badeigenenergien EB
n auf. Als weitere Vorraussetzung für die

Irreversibilität des Dissipationsprozesses muss Gleichung (3.21) betrachtet werden.
Hier taucht ρ̂

I
(t′) im Integral auf, was bedeutet, dass alle Informationen der Vergan-

genheit des Systems erhalten bleiben. Eine Interaktion mit dem Bad und die damit
einhergehende Dämpfung sollte diese Information aber vernichten [61]. Daher wird
die Substitution

ρ̂red
I

(t′) → ρ̂red
I

(t) (3.26)

vorgenommen. Diese wird als Markoff-Näherung bezeichnet und hat zur Folge, dass
die Bewegung des Systems zu jedem Zeitpunkt nur durch seinen momentanen Zu-
stand bestimmtwird und die Vergangenheit keinen Einflussmehr hat. Setzt man diese
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Näherungen in Gleichung (3.21) ein, ergibt sich folgender Ausdruck:

iℏ
∂

∂t
ρ̂red

I
(t) =TrB

(
[Î

I
(t), ρ̂red

I
(0)ρ̂B]

)
− i

ℏ

∫ t

t0
TrB

([
Î

I
(t), [Î

I
(t′), ρ̂red

I
(t)ρ̂B]

])
dt′. (3.27)

Um die Wechselwirkung des Systems mit dem Bad genauer zu beschreiben, wird an-
genommen, dass der Wechselwirkungsoperator die Form

Î =
∑

j

Q̂jF̂j (3.28)

besitzt. Der Operator Q̂j wirkt dabei nur auf das System und F̂j nur auf das Bad.
Der Index j zählt die einzelnen Moden entlang derer das zu untersuchende System
mit dem Bad wechselwirkt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird er in der wei-
teren Herleitung vernachlässigt und nur eine Systemmode betrachtet. Zur weiteren
Präzisierung wird davon ausgegangen, dass das Bad aus einer großen Anzahl V un-
gekoppelter harmonischer Oszillatoren besteht, wodurch der Badhamiltonoperator
durch

ĤB =
V∑

v=1
ĤB

v = ℏ
V∑

v=1
ωv(â†

vâv + 1
2

) (3.29)

ausgedrückt werden kann [49]. Hier tauchen die nicht-hermiteschen Erzeugungs-
bzw. Vernichtungsoperatoren â† und â auf. Genauere Informationen hierzu sind in
Anhang A.1 zu finden. Die einzelnen Hamiltonoperatoren ĤB

v erfüllen die Eigenwert-
gleichung

ĤB
v |ϕ̃B

v,mv
⟩ = EB

v,mv
|ϕ̃B

v,mv
⟩ (3.30)

mit der Vibrationsquantenzahlmv und die Eigenzustände des Badhamiltonoperators
werden als Produkt der Zustände |ϕ̃B

v,mv
⟩ angesetzt:

|ϕB
m⟩ → |ϕB

m1,m2,...,mV
⟩ =

V∏
v=1

|ϕ̃B
v,mv

⟩. (3.31)

In erster Näherungwird die System-Bad-Kopplung als linear angenommen, wordurch
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sich der Operator F̂ als

F̂ = ℏ
V∑

v=1
gv(âv + â†

v) (3.32)

mit

gv = kSB
v

√
ℏ/2meff,v ωv (3.33)

definieren lässt. Auf diesen Zusammenhang wird in Anhang A.2 genauer eingegan-
gen. Hier ist kSB

v die Stärke der Kopplung des Systems an die einzelnen Badoszil-
latoren, deren effektive Masse und Frequenz mit meff,v bzw. ωv angegeben ist. Als
nächstes wird der Wechselwirkungsoperator ins Wechselwirkungsbild überführt. Da
ĤS und ĤB vertauschen, nimmt dieser die Form

ÎI(t) = e
i
ℏ ĤSt Q̂ e− i

ℏ ĤSt︸ ︷︷ ︸
Q̂I(t)

e
i
ℏ ĤBt F̂ e− i

ℏ ĤBt︸ ︷︷ ︸
F̂I(t)

(3.34)

an. Setzt man diesen Ausdruck in Gleichung (3.27) ein, ergibt sich für den ersten Term
der rechten Seite:

TrB

([
Î

I
(t), ρ̂red

I
(0)ρ̂B

])
=TrB

([
Q̂

I
(t)F̂

I
(t), ρ̂red

I
(0)ρ̂B

])
=Q̂

j
(t)ρ̂red

I
(0)TrB

(
F̂

I
(t)ρ̂B

)
− ρ̂red

I
(0)Q̂

I
(t)TrB

(
ρ̂BF̂

I
(t)
)
. (3.35)

Nutz man aus, dass die Spur gegenüber zyklischen Vertauschungen invariant ist, lässt
sich Gleichung (3.35) weiter vereinfachen:

TrB

([
Î

I
(t), ρ̂red

I
(0)ρ̂B

])
=
[
Q̂

I
(t), ρ̂red

I
(0)
]
TrB

(
F̂

I
(t)ρ̂B

)
=
[
Q̂

I
(t), ρ̂red

I
(0)
]

⟨F̂
I
(t)⟩. (3.36)

Für die Darstellung des Erwartungswerts ⟨F̂
I
(t)⟩ in der Basis der Badeigenzustände

⟨F̂
I
(t)⟩ =

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

⟨ϕm1,m2,...,mV
| F̂I(t)ρ̂B |ϕm1,m2,...,mV

⟩ (3.37)
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kann gezeigt werden, dass

⟨F̂
I
(t)⟩ = 0 (3.38)

gilt, worauf inAnhangA.3 näher eingegangenwird. Damit ergibt sichGleichung (3.27)
unter Einbezug von Gleichung (3.28) zu

∂

∂t
ρ̂red

I
(t) = − 1

ℏ2

∫ t

0

(
Q̂

I
(t)Q̂

I
(t′)ρ̂red

I
(t) − Q̂

I
(t′)ρ̂red

I
(t)Q̂

I
(t)
)

· TrB

(
F̂

I
(t)F̂

I
(t′)ρ̂B

)
−
(
Q̂

I
(t)ρ̂red

I
(t)Q̂

I
(t′) − ρ̂red

I
(t)Q̂

I
(t′)Q̂

I
(t)
)

· TrB

(
F̂

I
(t′)F̂

I
(t)ρ̂B

)
dt′. (3.39)

Hier wurde wieder die Invarianz der Spur gegenüber zyklischen Vertauschungen so-
wie der Umstand, dass Q̂

I
(t) und F̂

I
(t) vertauschen, ausgenutzt. Die auftretenden

Terme

⟨F̂
I
(t)F̂

I
(t′)⟩ = TrB

(
F̂

I
(t)F̂

I
(t′)ρ̂B

)
, (3.40)

⟨F̂
I
(t′)F̂

I
(t)⟩ = TrB

(
F̂

I
(t′)F̂

I
(t)ρ̂B

)
(3.41)

sind die Zeitkorrelationsfunktionen des Bades und geben die Korrelation von Wech-
selwirkungen, die zu den Zeitpunkten t und t′ stattfinden, an. Da ĤB und ρ̂B vertau-
schen, kann Gleichung (3.40) mithilfe zyklischer Permutationen zu

⟨F̂
I
(t)F̂

I
(t′)⟩ =TrB

(
e

i
ℏ Ĥ

B
t F̂ e− i

ℏ Ĥ
B

t e
i
ℏ Ĥ

B
t′
F̂ e− i

ℏ Ĥ
B

t′
ρ̂B
)

=TrB

(
e

i
ℏ Ĥ

B(t−t′) F̂ e− i
ℏ Ĥ

B(t−t′) F̂ ρ̂B
)

=TrB

(
F̂

I
(t− t′)F̂ ρ̂B

)
= ⟨F̂

I
(t− t′)F̂ ⟩ (3.42)

umgeformt werden. Für Gleichung (3.41) ergibt sich

⟨F̂
I
(t′)F̂

I
(t)⟩ = ⟨F̂ F̂

I
(t− t′)⟩ (3.43)

durch analoge Rechnung. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Korrelationsfunktionen
nur von der Zeitdifferenz t − t′ abhängig sind. Es wird die Variablensubstitution
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t′′ = t − t′, dt′′ = −dt′ vorgenommen. Dadurch transformiert das Integral
∫ t

0 dt
′

zu −
∫ 0

t dt
′′ =

∫ t
0 dt

′′. Wie bereits erwähnt, wird angenommen, dass das Bad Infor-
mationen über seine eigene Vergangenheit schnell verliert, weshalb die Badkorrelati-
onsfunktionen mit steigendem t′′ schnell gegen null gehen. Dadurch kann die obere
Integrationsgrenze auf ∞ angehoben werden, ohne dass ein signifikanter Fehler ent-
steht und Gleichung (3.39) ergibt sich zu

∂

∂t
ρ̂red

I
(t) = − 1

ℏ2

∫ ∞

0

[
Q̂

I
(t), Q̂

I
(t− t′′)ρ̂red

I
(t)
]

⟨F̂
I
(t′′)F̂ ⟩

−
[
Q̂

I
(t), ρ̂red

I
(t)Q̂

I
(t− t′′)

]
⟨F̂ F̂

I
(t′′)⟩dt′′. (3.44)

Es lässt sich außerdem zeigen, dass folgender Zusammenhang gilt:

⟨F̂ F̂
I
(t′′)⟩∗ = TrB

(
F̂ F̂

I
(t′′)ρ̂B

)∗
= TrB

(
ρ̂BF̂

I
(t′′)F̂

)
= ⟨F̂

I
(t′′)F̂ ⟩. (3.45)

3.3 Die spektrale Dichte

Drückt man den zeitabhängigen Teil der Badkorrleationsfunktionen über die einzel-
nen Badoszillatoren aus, ergibt sich dieser zu

F̂
I
(t′′) =

V∏
v′=1

eiωv′ â
†
v′ âv′ t′′

(
ℏ

V∑
v=1

gv(âv + â†
v)
)

V∏
v′′=1

e−iωv′′ â
†
v′′ âv′′ t′′

=
V∏

v′,v′′ ̸=v

ei(ωv′ â
†
v′ âv′ −ωv′′ â

†
v′′ âv′′ )t′′

︸ ︷︷ ︸
1

ℏ
V∑

v=1
gv eiωv â†

v âvt′′ (âv + â†
v) e−iωv â†

v âvt′′

= ℏ
V∑

v=1
gv

(
âv e−iωvt′′ + â†

v eiωvt′′ )
. (3.46)

Im ersten Schritt wurde ausgenutzt, dass die Operatoren für unterschiedliche Bados-
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zillatoren vertauschen; im zweiten, dass

eiωv â†
v âvt′′

âv e−iωv â†
v âvt′′ =

∞∑
n,m=0

(iωvt
′′)n(â†

vâv)n

n!
âv

(−iωvt
′′)m(â†

vâv)m

m!

=
∞∑

n,m=0

(iωvt
′′)n(â†

vâv)n

n!
(−iωvt

′′)m(âvâ
†
v)m

m!
âv

= eiωvt′′[â†
v ,âv ] âv = âv e−iωvt′′ (3.47)

gilt. Durch weitere Umformungen, deren Details in Anhang A.4 gezeigt sind, gelangt
man schließlich zum Ausdruck

⟨F̂
I
(t′′)F̂ ⟩ = ℏ2∑

v

g2
v ([2n(ωv) + 1] cos(ωvt

′′) − i sin(ωvt
′′)) (3.48)

mit der Bose-Einstein-Verteilung n(ωv) = ( eℏωv/kbT − 1)−1. Da angenommen wird,
dass das Bad aus vielen Oszillatoren besteht und deren Frequenzen dicht beieinander
liegen, kann die Summe über die Badfrequenzen näherungsweise als Integral über
kontinuierliche Funktionen betrachtet werden [49]. Die kontinuierlichen Korrelati-
onsfunktionen werden im Folgenden als F(t′′) bezeichnet und nehmen die Form

F(t′′) = ℏ2

π

∫ ∞

0
dωJ(ω) ([2n(ω) + 1] cos(ωt′′) − i sin(ωt′′)) (3.49)

an. Hier taucht die spektrale Dichte J(ω) auf, deren genaue Form an die jeweilige
Umgebung des Systems angepasst wird. In dieser Arbeit wird eine ohmsche spektrale
Dichte

J(ω) = η ω e−ω/ωc (3.50)

verwendet. Der Parameter η gibt die Stärke der System-Bad-Kopplung wieder und
kann empirisch bestimmt werden. Die charakteristische Frequenz ωc sorgt für eine
exponentielle Abnahme der spektralen Dichte für alle ω > ωc und kann höher als
alle betrachteten Systemfrequenzen gewählt werden.
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3.4 Relaxationsgleichungen

Zur weiteren Vereinfachung von Gleichung (3.44) wird die Notation

Γ+
nn′mm′ = 1

ℏ2 ⟨φS
n | Q̂ |φS

n′⟩⟨φS
m | Q̂ |φS

m′⟩
∫ ∞

0
dt′′ e−iωmm′ t′′ F(t′′) (3.51)

Γ−
nn′mm′ = 1

ℏ2 ⟨φS
n | Q̂ |φS

n′⟩⟨φS
m | Q̂ |φS

m′⟩
∫ ∞

0
dt′′ e−iωnn′ t′′ F∗(t′′) (3.52)

mit den Frequenzen

ωnm = (En − Em)/ℏ (3.53)

eingeführt. Die enthaltenen Integrale lassen sich als halbseitige Fouriertransforma-
tion über die Badkorrelationsfunktionen interpretieren. In Anhang A.5 ist gezeigt,
dass die Zeitentwicklung der einzelnenMatrixelemente der reduzierten Dichtematrix
dann die Form

⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂redI (t) |φS

n′⟩ =
∑
mm′

⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩ e
i
ℏ (En−En′ −Em+Em′ )t (3.54)

·
(

−
∑

l

δm′n′Γ+
nllm + Γ+

m′n′nm + Γ−
m′n′nm −

∑
l

δnmΓ−
m′lln′

)
︸ ︷︷ ︸

Rnn′mm′

annimmt. Die Terme in der Klammer lassen sich zu den zeitunabhängigen Faktoren
Rnn′mm′ , den Matrixelementen des sogenannten Redfield-Tensors, zusammenfassen
und die zeitabhängige Exponentialfunktion zeigt Oszillationen deren Frequenzen von
den Energieabständen der Systemzustände abhängen. Zur besseren Übersicht wird
fortfolgend die Schreibweise

ρ̇I(t)nm = ⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂redI (t) |φS

m⟩, ρI(t)nm = ⟨φS
n | ρ̂redI (t) |φS

m⟩ (3.55)

für die Matrixelemente verwendet.
Innerhalb der secular approximation wird angenommen, dass die Änderung des Sys-
tems über einen Zeitraum beobachtet wird, der lang im Vergleich zu den genannten
Oszillationen ist und sich diese schnell zu null mitteln. Daher werden nur Terme be-
rücksichtigt, die die Bedingung

En − En′ − Em + Em′ = 0 (3.56)
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erfüllen. Das ist der Fall, wenn mindestens einer der folgenden drei Fälle zutrifft:

1) n = m,n′ = m′, n ̸= n′

2) n = n′,m = m′, n ̸= m

3) n = n′ = m = m′.

Unter diesen Einschränkungen ergibt sich Gleichung (3.54) zu

ρ̇I(t)nn′ = ρI(t)nn′Rnn′nn′︸ ︷︷ ︸
für n̸=n′

+ δnn′
∑

m ̸=n

ρI(t)mmRnnmm + δnn′ρI(t)nnRnnnn. (3.57)

Lässt man die Bedingung des ersten Terms wegfallen, ist der dritte Term automatisch
enthalten und man erhält

ρ̇I(t)nn′ =ρI(t)nn′Rnn′nn′ + δnn′
∑

m̸=n

ρI(t)mmRnnmm

= δnn′
∑

m ̸=n

ρI(t)mm

(
Γ+

mnnm + Γ−
mnnm

)
︸ ︷︷ ︸

kmn

− ρI(t)nn′

{∑
l

(Γ+
nlln + Γ−

n′lln′) − Γ+
n′n′nn − Γ−

n′n′nn

}
︸ ︷︷ ︸

γ′
nn′

. (3.58)

Die Terme kmn beschreiben einen Populationstransfer vom Zustand |φS
m⟩ in den Zu-

stand |φS
n⟩ und werden als Sprungraten bezeichnet. Da außerdem unter Berücksich-

tigung von Gleichung (3.45) der Zusammenhang

(
Γ−

nn′mm′

)∗
= Γ+

m′mn′n (3.59)

ersichtlich ist, können sie zu

kmn = 2 R
(
Γ+

mnnm

)
(3.60)

zusammengefasst werden.
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Es folgt nun eine getrennte Betrachtung der Diagonal- und Außerdiagonalelemente
aus Gleichung (3.58). Für die Diagonalelemente ergibt sich die Mastergleichung

ρ̇(t)nn =
∑

m̸=n

ρ(t)mm

(
Γ+

mnnm + Γ−
mnnm

)

− ρ(t)nn

{∑
l

(Γ+
nlln + Γ−

nlln) − Γ+
nnnn − Γ−

nnnn

}

=
∑

m̸=n

ρ(t)mmkmn

− ρ(t)nn

{∑
m

(Γ+
nmmn + (Γ+

nmmn)∗) − Γ+
nnnn − (Γ+

nnnn)∗
}

=
∑

m̸=n

ρ(t)mmkmn − ρ(t)nn

∑
m ̸=n

(Γ+
nmmn + (Γ+

nmmn)∗)


=
∑

m̸=n

(ρ(t)mmkmn − ρ(t)nnknm) . (3.61)

Diese ist im Schrödinger- und Wechselwirkungsbild identisch, was in Anhang A.6
erläutert ist. Für die Außerdiagonalelemente vereinfacht sich die Gleichung zu

ρ̇I(t)nn′ = −ρI(t)nn′γ′
nn′ (3.62)

im Wechselwirkungsbild und zu

ρ̇(t)nn′ = −iρ(t)nn′ωnn′ − ρ(t)nn′γ′
nn′ (3.63)

im Schrödingerbild. Die Transformation ist ebenfalls in Anhang A.6 dargestellt. Es
wird oft angenommen, dass der Imaginärteil der Gleichungen (3.51) und (3.52) ver-
nachlässigt werden kann, da er nur einer Verschiebung der Frequenzen ωnm ent-
spricht und damit keine qualitativ neuen Beiträge zur Dissipation der reduzierten
Dichtematrix liefert [49, 61, 63]. Damit wird nur der Realteil

R(γ′
nn′) = 1

2
(γ′

nn′ + (γ′
nn′)∗)

= 1
2
∑

l

(Γ+
nlln + Γ−

n′lln′ + Γ−
nlln + Γ+

n′lln′)

− 1
2

(Γ+
n′n′nn + Γ−

n′n′nn + Γ+
nnn′n′ + Γ−

nnn′n′)

= 1
2
∑

l

(knl + kn′l) + γnn′

= 1
2

(Γn + Γn′) + γnn′ (3.64)
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zur weiteren Betrachtung herangezogen. Die Fluchtraten

Γn =
∑

l

knl (3.65)

enthalten die Summe aller möglichen Sprungraten aus dem Zustand |φS
n⟩ und sind

ein Maß für dessen Zerfallsgeschwindigkeit. Die Terme

γnn′ = −1
2

(Γ+
n′n′nn + Γ−

n′n′nn + Γ+
nnn′n′ + Γ−

nnn′n′) (3.66)

enthalten nur Anteile mit Übergangsfrequenzen ωnn = 0, weshalb sie keinen Bei-
trag zur Energierelaxation leisten. Sie werden daher als reine Dephasierungsraten
bezeichnet. Setzt man dann Gleichung (3.64) in Gleichung (3.63) ein, erhält man die
Mastergleichung der Außerdiagonalelemente:

ρ̇(t)nn′ = −iρ(t)nn′ωnn′ − ρ(t)nn′

(
Γn + Γn′

2
+ γnn′

)
. (3.67)

3.5 Präzisierung der Sprungraten

In diesem Abschnitt wird genauer auf die Berechnung der Sprungraten, die im vor-
angegangenen Abschnitt hergeleitet wurden, eingegangen. Sie besitzen die Form

knm = 2 R

 1
ℏ2

∑
jk

⟨φS
n | Q̂j |φS

m⟩⟨φS
m | Q̂k |φS

n⟩
∫ ∞

0
dt e−iωmnt F(t)︸ ︷︷ ︸

F

 . (3.68)

Hier wurden die Indizes über die einzelnen Systemmoden wieder eingeführt. Da in
dieser Arbeit die Kopplung an das Bad für alle Moden als identisch angenommen
wird, fällt diese Indexierung für die Badkorrelationsfunktion weg. Bis hierhin wurde
noch nicht auf die Form der Operatoren Q̂j , also den Systemanteil der System-Bad-
Kopplung, eingegangen. Da auch der entsprechende Kopplungsanteil des Bades über
dessen Ortskoordinaten definiert wurde, wird hier Q̂j als der Ortsoperator entlang
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der j-ten Systemmode festgelegt [64]. Die analytische Lösung des Integrals R(F) ist
in Anhang A.7 gezeigt und liefert die Ergebnisse

R(F) =


ℏ2J(ωnm)(n(ωnm) + 1) für ωnm > 0

ℏ2J(ωmn)n(ωmn) für ωnm < 0

ℏ2 lim
ω→0

J(ω)n(ω) für ωnm = 0.

(3.69)

Für eine ohmsche spektrale Dichte ergibt sich lim
ω→0

J(ω)n(ω) = ηkbT/ℏ [64]. Bei der
in dieser Arbeit verwendeten Temperatur von T = 0 geht n(ωnm) gegen null und die
Ergebnisse für ωnm ≤ 0 werden ebenfalls null. Damit sind nur noch Sprünge in ener-
getisch niedrigere Zustände möglich und der Ausdruck der Sprungraten vereinfacht
sich zu

knm =

2∑jk⟨φS
n | Q̂j |φS

m⟩⟨φS
m | Q̂k |φS

n⟩J(ωnm) für ωnm > 0

0 für ωnm ≤ 0.
(3.70)

3.6 Stochastische Schrödingergleichung

Für die zeitliche Entwicklung einer N ×N reduzierten Dichtematrix skaliert der Re-
chenaufwand quadratischmit ihrer Größe, daN2 Gleichungen gelöst werdenmüssen.
In diesem Abschnitt wird ein Algorithmus vorgestellt, der es ermöglicht, das System
auf Basis von Wellenfunktionen zu beschreiben, sodass die Berechnungsdauer nur
linear mit der Anzahl an Zuständen skaliert [35]. Er basiert auf einem Monte-Carlo-
Ansatz, d. h. jede Propagationwird vieleMalewiederholt und anschließend derMittel-
wert gebildet [65]. Dieses Vorgehen ist unter der Voraussetzung, dass die Anzahl der
benötigten Durchläufe kleiner als die Systembasisgröße ist, effizienter als die direk-
te Propagation der Dichtematrix. Außerdem müssen anstatt Matrizen nur Vektoren
berechnet werden, was weniger speicherintensiv ist.
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3.6.1 Der Quantum-Jump-Algorithmus

Zur Simulation der System-Bad-Wechselwirkung mithilfe des Quantum-Jump-Algo-
rithmus (QJ-Algorithmus) wird das System in der Basis der zeitunabhängigen Sytem-
eigenfunktionen |ψα⟩ beschrieben:

|ψ(t)⟩ =
∑

α

cα(t)|ψα⟩. (3.71)

Für jeden Propagationsschritt |ψ(t)⟩ → |ψ(t + dt)⟩ kann einer von drei zufällig ge-
wählten Prozessen stattfinden: die kohärente Propagation, ein Sprung von einem Zu-
stand |ψα⟩ in einen Zustand |ψβ⟩, oder eine reine Dephasierung. Ein kohärenter Pro-
pagationsschritt hat das Aussehen

ÛC(t, dt)|ψ(t)⟩ = 1√
N (t)

∑
α

e− i
ℏEαdt e−(Γα+γ)dt/2 cα(t)|ψα⟩. (3.72)

Hier werden zum einen die zeitabhängigen Koeffizienten cα(t) mit den Systemeige-
nenergien Eα in der Zeit entwickelt, zum anderen geht noch eine reelle Exponenti-
alfunktion in die Propagation ein, welche die Besetzung der Zustände abhängig von
ihren Fluchtraten und der parametrisch festgelegten Dephasierungsrate γ dämpft. Da
letzterer Prozess nicht normerhaltend ist, geht noch die Normierungskonstante

N (t) = 1 − dt
∑

α

Γα|cα(t)|2 − γdt+ O(dt2) (3.73)

ein. Findet stattdessen ein Sprung

Ûαβ(t)|ψ(t)⟩ = cα(t)
|cα(t)|

|ψβ⟩ (3.74)

statt, befindet sich die Wellenfunktion danach vollständig in Zustand |ψβ⟩, behält
jedoch die Phase von |ψα⟩ bei. Bei einer Dephasierung bleiben die Zustandspopula-
tionen unverändert, allerdings variieren gemäß

ÛD(t)|ψ(t)⟩ =
∑

α

e−iδα cα(t)|ψα⟩ (3.75)

die Phasen aller Koeffizienten cα(t) um den Wert δα. Es gibt mehrere Möglichkeiten,
δα zu bestimmen, worauf hier jedoch nicht näher eingegangen wird [35]. Diese Pro-
zesse finden jeweils mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit statt.
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0 1Zufallszahl

pC
pJ

pαβ pαβ′ . . . pα′β′′ . . .

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Wahrscheinlichkeitsbereiche. Die
Sprungwahrscheinlichkeit pJ(t) setzt sich aus denWahrscheinlichkei-
ten der einzelnen Sprünge pαβ(t) zusammen.

Für eine Dephasierung ist die entsprechende Wahrscheinlichkeit

pD = γdt. (3.76)

Da im Rahmen dieser Arbeit Dephasierung nicht berücksichtigt wird, ist der Parame-
ter γ = 0 gewählt. Die Wahrscheinlichkeit

pJ(t) =
∑
αβ

pαβ(t), (3.77)

dass ein Sprung stattfindet, berechnet sich über die Summe der einzelnen Sprung-
wahrscheinlichkeiten

pαβ(t) = kαβ|cα(t)|2dt. (3.78)

Da die Summe aller Wahrscheinlichkeiten insgesamt 1 ergeben soll, ist die Wahr-
scheinlichkeit eines kohärenten Propagationsschritts mit

pC(t) = 1 − pJ(t) − pD = N (t) (3.79)

definiert, was der Normierungskonstanten N (t) entspricht.
Alle Wahrscheinlichkeiten werden auf einer Linie aneinandergereiht und durch Zie-
hen einer gleichverteilten Zufallszahl z zwischen 0 und 1wird festgelegt, welcher Pro-
zess im jeweiligen Zeitschritt stattfindet, was in Abb. 3.1 verdeutlicht ist. Die genaue
Anordnung der einzelnen Wahrscheinlichkeiten hat dabei keinen Einfluss auf das Er-
gebnis. Die statistische Propagation wird dann für eine ausreichend große AnzahlNr

von Durchläufen oder runs wiederholt und deren Mittelwert gebildet, bis dieser kon-
vergiert. Der statistische Gesamtpropagator Ûl(t, dt) für den jeweiligen Durchlauf l
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ergibt sich mit der in Abb. 3.1 dargestellten Anordnung zu

Ûl(t, dt) =



ÛC(t, dt) für z ≤ pC(t)

Ûαβ(t) für pC(t) < z ≤ pC(t) + pαβ(t)

Ûαβ′(t) für pC(t) + pαβ(t) < z ≤ pC(t) + pαβ(t) + pαβ′(t)
... ...

Ûα′β′′(t) für pC(t) + ...+ pα′β′(t) < z ≤ pC(t) + ...+ pα′β′′(t)
... ...

.

(3.80)

3.6.2 Äquivalenz zur Dichtematrixpropagation

Zuletzt soll gezeigt werden, dass die Propagation mithilfe des QJ-Algorithmus äquiva-
lent zur Propagation der reduzierten Dichtematrix ist. Damit dies erfüllt ist, muss der
Mittelwert der in einem einzelnen Propagationsdurchlauf generiertenWellenfunktio-
nen

S(t) = 1
Nr

Nr∑
l

|ψl(t)⟩⟨ψl(t)| (3.81)

für eine ausreichend große Anzahl Nr der reduzierten Dichtematrix entsprechen. In
jedem Propagationsschritt findet einer der drei genannten Prozessemit der jeweiligen
Wahrscheinlichkeit statt. Mittelt man einen Zeitschritt über alle möglichen Prozesse,
setzt sich dieser aus den drei mit ihrer Wahrscheinlichkeit gewichteten Beiträgen
zusammen:

S(t+ dt) = SC(t+ dt) + SJ(t+ dt) + SD(t+ dt). (3.82)

Der Beitrag der kohärenten Propagation

SC(t+ dt) = N (t)Nr
1
Nr

(
|ψl(t+ dt)⟩⟨ψl(t+ dt)|

)
C

(3.83)
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wird also insgesamt N (t)Nr-mal eingehen. Einsetzen von Gleichung (3.72) liefert

SC(t+ dt) =N (t) 1
N (t)

∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ| e− i
ℏ (Eα−Eβ)dt e−

Γα+Γβ
2 dt−γdt cα(t)c∗

β(t)

=
∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ|cα(t)c∗
β(t) − i

ℏ
dt
∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ|(Eα − Eβ)cα(t)c∗
β(t)

− dt
∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ|
(

Γα + Γβ

2
+ γ

)
cα(t)c∗

β(t) + O(dt2). (3.84)

Hier wurde die Reihenentwicklung der Expontentialfunktion bis zur ersten Ordnung
durchgeführt. Nutzt man den Zusammenhang

ρ(t)αβ = cα(t)c∗
β(t) (3.85)

(siehe Gleichung (3.2)) und unterteilt die beiden letzten Terme aus Gleichung (3.84)
in Diagonal- und Außerdiagonalelemente (der vorletzte Term wird für alle Diagonal-
elemente null), ergibt sich

SC(t+ dt) =
∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ| ρ(t)αβ − i dt
∑

α

∑
β ̸=α

|ψα⟩⟨ψβ|, ωαβ ρ(t)αβ

− dt
∑

α

∑
β ̸=α

|ψα⟩⟨ψβ|
(

Γα + Γβ

2
+ γ

)
ρ(t)αβ

− dt
∑

α

|ψα⟩⟨ψα|

∑
β

kαβ + γ

 ρ(t)αα + O(dt2). (3.86)

Der Beitrag eines Sprungs von |ψα⟩ nach |ψβ⟩ wirdNrpαβ mal stattfinden und nimmt
die Form

Sαβ(t+ dt) = Nrpαβ
1
Nr

(|ψ(t+ dt)⟩⟨ψ(t+ dt)|)αβ

= kαβ|cα(t)|2dt cα(t)
|cα(t)|

c∗
α(t)

|cα(t)|
|ψβ⟩⟨ψβ| = dt |ψβ⟩⟨ψβ| kαβ ρ(t)αα (3.87)

an. Für den gesamten Beitrag aller Sprünge folgt

SJ(t+ dt) = dt
∑
αβ

|ψβ⟩⟨ψβ| kαβ ρ(t)αα. (3.88)
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Analog gilt

SJ(t+ dt) = γ dt
∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ| e−i(δα−δβ) ρ(t)αβ (3.89)

für den Beitrag derDephasierung. Einsetzen der einzelnen Beiträge inGleichung (3.82)
ergibt dann

S(t+ dt) =
∑
αβ

|ψα⟩⟨ψβ|, ρ(t)αβ − idt
∑

α

∑
β ̸=α

|ψα⟩⟨ψβ|ωαβ ρ(t)αβ

− dt
∑

α

∑
β ̸=α

|ψα⟩⟨ψβ|
(

Γα + Γβ

2
+ γ

)
ρ(t)αβ + O(dt2)

− dt
∑
αβ

|ψβ⟩⟨ψβ|kβα ρ(t)ββ − γdt
∑

β

|ψβ⟩⟨ψβ| ρ(t)ββ

+ dt
∑
αβ

|ψβ⟩⟨ψβ|kαβρ(t)αα + γdt
∑

β

|ψβ⟩⟨ψβ| ρ(t)ββ

+ γdt
∑

α

∑
β ̸=α

|ψα⟩⟨ψβ| e−i(δα−δβ) ρ(t)αβ. (3.90)

Dieser Zusammenhang lässt sich in Diagonal- und Außerdiagonalterme von ρ(t)αβ

aufspalten und man erhält

S ′(t+ dt) =
∑

α

|ψα⟩⟨ψα|ρ(t)αα + dt
∑
αβ

|ψβ⟩⟨ψβ|(ρ(t)ααkαβ − ρ(t)ββkβα) + O(dt2)

(3.91)
für die Diagonalterme. Damit S(t) der reduzierten Dichtematrix entspricht, muss

S(t) !=
∑
α,β

|ψα⟩⟨ψβ|ρ(t)αβ (3.92)

gelten. Daher genügt es, einen einzelnen Term aus Gleichung (3.91) zu betrachten:

ρ(t+ dt)αα = ρ(t)αα + dt
∑

α

(ρ(t)ααkαβ − ρ(t)ββkβα) + O(dt2). (3.93)

Wählt man dt ausreichend klein, gelangt man mithilfe der Definition der Ableitung

ρ̇(t)αβ = lim
dt→0

ρ(t+ dt)αβ − ρ(t)αβ

dt
(3.94)
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zum Ausdruck

ρ̇(t)αα =
∑

α

(ρ(t)ααkαβ − ρ(t)ββkβα) + O(dt2), (3.95)

der Gleichung (3.61) bis zur ersten Ordnung von dt entspricht. Die Betrachtung der
Außderdiagonalelemente aus Gleichung (3.90) erfolgt analog und man erhält

ρ(t+ dt)αβ = ρ(t)αβ − i dt ωαβρ(t)αβ − dt
Γα + Γβ

2
ρ(t)αβ

− dtγ ρ(t)αβ + γ dt e−i(δα−δβ) ρ(t)αβ + O(dt2) (3.96)

für einen einzelnen Term. Nach Umformung ergibt sich dann

ρ̇(t)αβ = −i ρ(t)αβ ωαβ − ρ(t)αβ

(
Γα + Γβ

2
+ γαβ

)
+ O(dt2) (3.97)

mit
γαβ = γ (1 − e−i(δα−δβ) ), (3.98)

was Gleichung (3.67) bis zur ersten Ordnung von dt entspricht. Damit ist gezeigt, dass
Gleichung (3.92) insgesamt bis zur ersten Ordnung von dt korrekt ist und somit

ρ̂red(t) = 1
Nr

Nr∑
l

|ψl(t)⟩⟨ψl(t)| (3.99)

gilt. Daraus folgt weiterhin

⟨Ô⟩ = Tr
(
Ô ρ̂red(t)

)
= 1
Nr

Nr∑
l

⟨ψl(t) | Ô |ψl(t)⟩ (3.100)

für den Erwartungswert eines Operators Ô. Er ergibt sich also durch die Mittelung
der Erwartungswerte der einzelnen Propagationsdurchläufe.
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4.1 Das verwendete Einheitensystem

Zur Vereinfachung der numerischen Berechnung werden in dieser Arbeit auf Elek-
tronenvolt skalierte Einheiten verwendet. Dazu wird das reduzierte Plancksche Wir-
kungsquantum ℏ gleich eins gesetzt, was den zusätzlichen Vorteil hat, dass diese häu-
fig verwendete Konstante aus allen Formeln entfällt. Das hat zur Folge, dass die En-
ergie und die Frequenz die selbe Einheit (eV) erhalten:

E = ℏω ℏ:=1=⇒ E = ω [eV ]. (4.1)

Damit besitzt die Inverse der Frequenz - die Zeit - dann die Einheit eV−1. Da außerdem
die potentielle Energie eines harmonischen Oszillators

V (x) = λx2 = 1
2
meff ω

2 x2 (4.2)

die Einheit Elektronenvolt hat, ist es eine mögliche Lösung, den Ort q dimensionslos
zu wählen, wodurch die effektive Massemeff die Einheit eV−1 erhält. So besitzt auch
die Reorganisationsenergie λ die Einheit eV. Da das Dipolmoment µnm mit Debye
angegeben wird, folgt die Einheit eV/D für die Pulsamplitude A, sodass die Stärke
der Licht-Materie-Wechselwirkung Aµnm die Einheit eV beibehält. Damit sind die
verwendeten Einheiten vollständig ernergiebasiert und können, falls nötig, am Ende
einer Rechnung jeweils wieder in ihre ursprüngliche Einheit umgerechnet werden.

4.2 Diskretisierung des Zeit- und Ortsraumes

Die Werte der Koordinaten des Ortsraumes sind kontinuierlich, da jedoch innerhalb
eines Simulationsprogrammes nur die Darstellung diskreter Werte möglich ist, muss
dieser Raum auf ein Raster, das sogenannte Ortsgrid, aufgetragen werden. Dazu wer-
den im eindimensionalen Fall ein unterer (q0) und ein oberer (qN ) Randpunkt gewählt
und der Raum dazwischen in eine vorher definierte AnzahlNq äquidistanter Schritte
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eingeteilt. Die Schrittweite dq berechnet sich folglich durch

dq = qN − q0

Nq − 1
. (4.3)

Alle ortsabhängigen Größen werden dann auf diesem Grid aufgetragen, indem für
jeden diskreten Wert

qn = q0 + n dq (4.4)

der zugehörige Funktionswert gespeichert wird.
Ähnlich dem Ortsraum müssen auch der Zeit diskrete Werte zugewiesen werden. Da-
zu wird der Propagator, der ein System im Zeitabschnitt t − t0 entwickelt, mit dem
Exponenten n/n erweitert und so in einzelne Kurzzeitpropagatoren aufgeteilt, die
das System um den Zeitschnitt dt = (t− t0)/n entwickeln:

Û(t, t0) =
(
Û(t, t0)

)n
n =

(
e−iĤ(t−t0)/n

)n
=
∏
n

e−iĤdt . (4.5)

Der Kurzzeitpropagator wird also n-Mal auf das Wellenpaket angewandt, was insge-
samt einer Anwendung des Gesamtpropagators entspricht.

4.3 Die Split-Operator Methode

Nimmt man an, der Hamiltonoperator eines Systems besteht aus der Summe zweier
Operatoren Â und B̂, für derenWirkung das propagierteWellenpaket jeweils in einer
anderen Basis vorliegen soll, wird der Systempropagator in zwei Einzelpropagatoren
aufgeteilt, zwischen denen der Basiswechsel vollzogen werden kann. Ein Beispiel,
welches auch in dieser Arbeit im Rahmen des QJ-Algorithmus Anwendung findet,
ist ein Propagator, der sich aus einem kohärenten und einem Wechselwirkungsteil
zusammensetzt. Ein weiteres Beispiel hierfür wäre ein Hamiltonian bestehend aus ei-
nem potentiellen und einem kinetischen Operator, da das Wellenpaket für die nume-
rische Berechnung auf einem Grid von der Orts- in die Impulsdarstellung überführt
werdenmuss.Wenn,wie in diesen Beispielen, die Operatoren nicht vertauschen, kann
die Aufteilung

e−iĤdt = e−i(Â+B̂)dt ≈ e−iÂdt e−iB̂dt (4.6)
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nicht exakt erfolgen. Um die Größe der Abweichung festzustellen, vergleicht man die
Reihenentwicklung des exakten Propagators

e−i(Â+B̂)dt = 1 − i(Â+ B̂) dt− 1
2

(Â2 + B̂2 + ÂB̂ + B̂Â) dt2 (4.7)

+ i

6
(Â3 + Â2B̂ + B̂2Â+ B̂3 + ÂB̂Â+ ÂB̂2 + B̂Â2 + B̂ÂB̂) dt3 + O(dt4)

mit der des aufgeteilten Operators

e−iÂdt e−iB̂dt = 1 − i(Â+ B̂) dt− 1
2

(Â2 + B̂2 + 2ÂB̂) dt2 (4.8)

+ i

6
(Â3 + 3ÂB̂2 + 3Â2B̂ + B̂3) dt3 + O(dt4)

bis zur dritten Potenz von dt. Dabei taucht bereits ab Termen, die mit dt2 skalieren,
ein Fehler auf. EineMöglichkeit diesen Fehler zu verringern, bietet die Split-Operator-
Methode 2. Ordnung [66]. Hier wird ein Operator in der Form

e−i(Â+B̂)dt ≈ e− i
2 Âdt e−iB̂dt e− i

2 Âdt (4.9)

symmetrisch aufgespaltet. Führt man die Reihenentwicklung

e− i
2 Âdt e−iB̂dt e− i

2 Âdt = 1 − i(Â+ B̂) dt− 1
2

(Â2 + B̂2 + ÂB̂ + B̂Â) dt2 (4.10)

+ i

6
(Â3 + B̂3 + 3

4
Â2B̂ + 6

4
ÂB̂Â+ 3

4
B̂Â2 + 6

4
ÂB̂2 + 6

4
B̂2Â) dt3 + O(dt4)

bis zur dritten Ordnung von dt durch und vergleicht sie mit Gleichung (4.7), fällt auf,
dass diese nun bis dt2 exakt ist. Somit wurde der Fehler um eine Ordnung im Ver-
gleich zu Gleichung (4.8) verringert. Da dieser offensichtlich auch mit dem Betrag
von dt skaliert, kann er weiterhin minimiert werden, wenn man den Zeitschritt ent-
sprechend klein wählt.

4.4 Matrixdarstellung von Propagatoren

Will man ein System, das sich aus mehreren Zuständen zusammensetzt, numerisch
propagieren, enthält der entsprechende Kurzzeitpropagator

Û(dt) = e−iÂdt mit Â =

A1 0
0 A2

 (4.11)
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eine Matrix im Exponenten. Dieses Problem lässt sich über die Reihenentwicklung

e−iÂdt =
+∞∑

n

(−idt)nÂ
n

n!
(4.12)

der Exponentialfunktion lösen. Da in dieser Arbeit nur diagonale Operatoren vor-
kommen, wird sich im Folgenden auf diesen Fall konzentriert. Außerdem lässt sich
die Herleitung auf beliebig viele Zustände erweitern und wurde hier nur zur besse-
ren Übersichtlichkeit auf zwei begrenzt. Gleichung (4.12) lässt sich dann in einzelne
Terme

e−iÂdt =
+∞∑

n

(−idt)nAn
1

n!

1 0
0 0

n

+
+∞∑

n

(−idt)nAn
2

n!

0 0
0 1

n

(4.13)

zerlegen. Die erhaltenen Matrizen ergeben für jeden Exponenten nwieder sich selbst
und man kann sie von der Reihenentwicklung trennen. Schließlich gelangt man zu
folgendem simplen Ausdruck:

e−iÂdt = e−iA1dt

1 0
0 0

+ e−iA2dt

0 0
0 1

 =

 e−iA1dt 0
0 e−iA2dt

 (4.14)

Damit lässt sich der Systemvektor durch einfacheMultiplikationmit einer diagonalen
Matrix in der Zeit entwickeln.



5 Ladungstransfer mit einem
Vibrationsfreiheitsgrad

Als Grundlage dieser Untersuchung dient das in Abb. 5.1 gezeigte Molekül, welches
aus zwei Triarylamin-Einheiten besteht, die als Redoxzentren fungieren und über ei-
ne Brücke verbunden sind. Die experimentellen TA-Spektren wurden von C. Lam-
bert et al. für unterschiedliche Lösungsmittel bestimmt [21], von denen hier Aceto-
nitril (MeCN) sowie Dichlormethan (DCM) zur näheren Betrachtung herangezogen
werden. In einer ersten theoretischen Untersuchung durch M. Kess [67] wurde die
Relaxation nach Pulsanregung durch einen Thermalisierungsprozess mit Hilfe des
Sulzer-Wieland-Formalismus beschrieben [68]. Aufbauend darauf soll hier eine echte
System-Bad-Wechselwirkung durch denQuantum-Jump-Algorithmus simuliert wer-
den, um die experimentellen Daten zu reproduzieren und weitere Einblicke in das
Verhalten der internen Dynamik zu erhalten.

5.1 Das Modellsystem

5.1.1 Der Hamiltonoperator in der Ortsbasis

Das hier verwendete Modellsystem basiert stark auf den Daten der genannten Refe-
renzen und wird teilweise erweitert und modifiziert, um zusätzliche Effekte zu be-

Abbildung 5.1: Strukturformel der untersuchten MV-Verbindung.
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rücksichtigen und eine bessere Übereinstimmung mit den experimentellen Daten zu
gewährleisten. DieWerte der Reorganisationsenergie λ und der elektronischen Kopp-
lung J aus Referenz [21] wurden dort mithilfe der Markus- bzw. GMH-Theorie an-
genähert [57, 58] und in Referenz [67] fand eine weitere Parametrisierung für theo-
retische Berechnungen statt. Die für diese Untersuchung wichtigste Eigenschaft des
Moleküls ist der Ladungstransfer zwischen den beiden Redoxzentren. Diese werden
durch zwei entartete harmonische Oszillatoren, die über eine elektronische Kopplung
miteinander verknüpft sind, modelliert. Außerdem wird ein dritter, ungekoppelter
und in der Energie verschobener, elektronischer Zustand hinzugefügt, um excited-

state absorption (ESA) zu ermöglichen. Dieser Effekt wird im folgenden Abschnitt
näher erläutert. Der dritte Zustand ist aufgrund der Molekülsymmetrie zwischen den
beiden entarteten Redoxzentren zentriert, es ist jedoch zu beachten, dass er zwar ei-
nen angeregten Zustand der Verbindung darstellt, aber nicht unbedingt die Eigen-
schaften der Brücke zwischen beiden Redoxzentren widerspiegelt. Auf die Beteili-
gung der Brücke wird in Kapitel 6 eingegangen. Die drei Oszillatorpotentiale sind in
Abb. 5.2 für beide Lösungsmittel gezeigt und haben die Form

V d
n (q) = λn(q − qn)2 + ∆n = 1

2
meff ω

2
sys,n(q − qn)2 + ∆n (5.1)

mit der effektiven Masse meff, der Systemfrequenz ωsys,n und der energetischen Ver-
schiebung ∆n. Der Gleichgewichtsabstand qn gibt die Verschiebung der Potentiale
entlang der dimensionlosen Ortskoordinate q an. Die Reaktionskoordinate beschreibt
den Ladungstransfer und setzt sich aus einer Kombination aus Molekülschwingung
und Lösungsmittelorganisation zusammen. Das Modell baut auf dem sogenannten
PKS-Modell auf [69]. Dort werden die Redoxzentren eines Ladungstransfersystems
jeweils als eine Monomereinheit (A bzw. B) betrachtet und die Schwingungsmoden
des resultierenden Dimers (A-B) aus den Linearkombinationen der Moden der einzel-
nen Monomereinheiten mit den Koordinaten qA bzw. qB gebildet:

q± = 1√
2

(qA ± qB). (5.2)

Dabei entspricht q+ der symmetrischen und q− der antisymmetrischen Streckschwin-
gung, welche die Normalmoden des Systems darstellen. Die Symmetrie des Systems
wird folglich von q+ erhalten und von q− gebrochen. Es konnte gezeigt werden, dass
die Schwingung entlang q+ keinen Beitrag zur Intensität optischer Übergänge leiste-
te, weshalb sie für weitere Betrachtungen verworfen wurde. Die Koordinate q− hinge-
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Abbildung 5.2: Modellsysteme in Dichlormethan (links) und Acetonitril (rechts). Die
diabatischen Potentiale werden durch die gestrichelten, die adiabati-
schen Potentiale durch die durchgezogenen Linien gekennzeichnet.
Da der zweite angeregte Zustand (grün) keine elektronische Kopplung
besitzt, ergeben sich in den verschiedenen Darstellungen keine Unter-
schiede.

gen entspricht der in diesemModell verwendeten Koordinate q, deren entsprechende
Mode daher symmetriebrechend ist. Dies ermöglicht die Lokalisierung der positiven
Ladung an einem der beiden Redoxzentren.
Die unterschiedlichen Eigenschaften der Lösungsmittel, wie z.B. die Polarität, sorgen
für eine jeweils andere Interaktion des Moleküls mit seiner Umgebung und beeinflus-
sen beispielsweise die Reorganisationsenergie oder die System-Bad-Kopplung. Die-
sem Umstand wird mit den unterschiedlichen Parametersätzen Rechnung getragen,
die in Tabelle 5.1 zu finden sind. Insgesamt stellen die drei Oszillatoren die Poten-
tialkurven der diabatischen elektronischen Zustände im Ortsraum dar und ergeben
folgenden System-Hamiltonoperator in diabatischer Darstellung:

Ĥ
d

0(q) =


V d

1 (q) J 0
J V d

2 (q) 0
0 0 V d

3 (q)


︸ ︷︷ ︸

V̂
d(q)

+


T̂ (q) 0 0

0 T̂ (q) 0
0 0 T̂ (q)


︸ ︷︷ ︸

T̂
d(q)

, (5.3)

mit den Potentialen V d
n (q) und dem Operator der kinetischen Energie T̂ (q). Zusam-
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Tabelle 5.1: Verwendete Parameter für die Modellsysteme. Bei drei angegebenenWer-
ten sind diese den drei elektronischen Zuständen in aufsteigender Reihen-
folge zugeordnet [70].

λn [eV] ∆n [eV] qn J [eV] meff [eV−1]
DCM 0.911, 0.911, 0.810 0, 0, 1.865 −0.5, 0.5, 0 0.138 5000
MeCN 1.322, 1.322 , 2.250 0, 0, 1.420 −0.5, 0.5, 0 0.150 5000

men mit dem diabatischen Übergangsdipolmomentoperator

µ̂d =


0 µd

12 0
µd

21 0 µd
23

0 µd
32 0

 (5.4)

und dem externen elektrischen Feld E(t) ergibt sich daraus der vollständige diabati-
sche Hamiltonoperator:

Ĥ
d
(q, t) = Ĥ

d

0(q) − E(t) µ̂d. (5.5)

Durch Diagonalisierung der diabatischen Potentialmatrix V̂ d
(q) nach dem Schema

V̂
a
(q) = DT (q) V̂

d
(q)D(q) (5.6)

mit der diagonalisierenden Matrix D(q) und ihrer Transponierten, erhält man die
adiabatische Potentialmatrix V̂ a

(q). Werden die diagonalisierenden Matrizen analog
auf den kinetischen Teil T̂ d

(q) angewandt, resultiert daraus der entsprechende adia-
batische Systemhamiltonian:

Ĥ
a

0(q) = DT (q) V̂
d
(q)D(q) +DT (q) T̂

d
(q)D(q)

=


V a

1 (q) 0 0
0 V a

2 (q) 0
0 0 V a

3 (q)


︸ ︷︷ ︸

V̂
a(q)

+


T (q) K12(q) K13(q)
K21(q) T (q) K23(q)
K31(q) K32(q) T (q)


︸ ︷︷ ︸

T̂
a(q)

. (5.7)

Durch diese Transformation ist die Matrix des kinetischen Teils nicht mehr diagonal,
woraus die kinetischen Kopplungsterme Knn′(q) resultieren. Die adiabatischen Po-
tentiale V a

n (q) sind ebenfalls in Abb. 5.2 als durchgezogene Linien dargestellt. Außer-
dem gilt V a

3 (q) = V d
3 (q), da dieser von den anderen Zuständen entkoppelt ist. Durch
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das Verhältnis von Reorgansiationsenergie und elektronischer Kopplung entsteht im
adiabatischen Bild einDoppelminimumpotential im elektronischenGrundzustand für
beide Lösungsmittel. Daher sind beide Modelle der Robin-Day Klasse II zuzuordnen
und die damit einhergehende energetische Barriere zwischen beiden Redoxzentren
trägt zusätzlich zu einer Lokalisierung der Ladung bei.

5.1.2 Transformation in die Eigenfunktionsbasis

Zur Simulation einer System-Bad-Wechselwirkungmithilfe des QJ-Algorithmusmuss
der Hamiltonoperator in die Eigenfunktionsbasis transformiert werden. Zu diesem
Zweck werden die Systemeigenfunktionen

ψk

α
(q) =


ψk

1,α(q)
ψk

2,α(q)
ψk

3,α(q)

 (5.8)

mit der Vibrationsquantenzahl α des Systems bestimmt. Die einzelnen Vektorein-
träge geben denjenigen Anteil an, den die Eigenfunktion im jeweiligen elektroni-
schen Zustand besitzt. Der Index k kann dabei die Werte a oder d für die adiabati-
sche bzw. diabatische Repräsentation annehmen. Zunächst wird der gesamte System-
Hamiltonoperator im diabatischen Bild in der Basis seiner harmonischen Eigenfunk-
tionen ϕd

n,m(q) und Eigenenergien Ed
n,m mit der Vibrationsquantenzahlm der einzel-

nen elektronischen Zustände entwickelt. Sowohl die Funktionen als auch die Energi-
en sind analytisch zugänglich, wobei sich Letztere durch

Ed
n,m = ωsys,n

(
m+ 1

2

)
+ ∆n (5.9)

bestimmen lassen. Die Eigenfunktionen können über die Rekursionsformel

ϕd
n,m(q̃) =

√
2
m

q̃ ϕd
n,m−1(q̃) −

√
m− 1

2
ϕd

n,m−2(q̃)

 (5.10)

mit

q̃ = 4
√

2meff λ (q − qn) (5.11)
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berechnet werden, deren erste beiden Terme die Form

ϕd
n,0(q̃) = 4

√
meff ωsys,n

π
e− 1

2 q̃2
, (5.12)

ϕd
n,1(q̃) = 4

√
4meff ωsys,n

π
q̃ e− 1

2 q̃2 (5.13)

haben. Daraus lässt sich die Basisdarstellung des Hamiltonoperators

Ĥd
0 =


E1 J12 0
J21 E2 0
0 0 E3

 (5.14)

konstruieren, die sich in neun Untermatrizen aufteilen lässt, welche jeweilsM xM
Einträge enthalten. Als Konvention werden in dieser Arbeit Operatorsymbole in ei-
ner solchen Basisdarstellung fett gekennzeichet. Die AnzahlM der verwendeten har-
monischen Eigenfunktionen jedes elektronischen Zustands ist frei wählbar und be-
einflusst die Genauigkeit der erhaltenen Systemeigenfunktionen. Im Ramen dieser
Untersuchung hat sichM = 500 als ausreichend erwiesen. Die Elemente der Unter-
matrizen sind wie folgt definiert:(

E
n

)
jl

= δjl E
d
n,j, (5.15)(

J
nn′

)
jl

= J⟨ϕd
n,j(q) |ϕd

n′,l(q)⟩q, (5.16)(
0
)

jl
= 0, (5.17)

wobei sich die Indizes j und l auf die einzelnen Einträge der jeweiligen Untermatrix
beziehen. Die Diagonalisierung des diabatischen System-Hamiltonoperators

HEF
0 = CT Ĥd

0 C (5.18)

liefert den Hamiltonoperator in der Eigenfunktionsbasis HEF
0 , welcher die Systemei-

genwerte Eα auf seiner Diagonalen enthält. Die diagonalisierende Matrix C besteht
aus Koeffizienten cn,m,α mit deren Hilfe sich aus den harmonischen Eigenfunktio-
nen die diabatischen Einzelkomponenten der Systemeigenfunktionen konstruieren
lassen:

ψd
n,α(q) =

M∑
m=0

cn,m,α ϕ
d
n,m(q). (5.19)
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Diese können anschließend nach dem Schema

DT (q)


ψd

1,α(q)
ψd

2,α(q)
ψd

3,α(q)

 =


ψa

1,α(q)
ψa

2,α(q)
ψa

3,α(q)

 (5.20)

in das adiabatische Bild überführt werden. Auf Basis der erhaltenen Eigenfunktio-
nen lässt sich dann der Zustandsvektor |ψ(t)⟩ des Systems in der Eigenzustandsbasis
entwickeln:

|ψ(t)⟩ =
∑

α

cα(t) |ψα⟩. (5.21)

Somit wird das Sytem durch eine gewichtete Summe seiner Eigenfunktionen ausge-
drückt und als einzige zeitabhängige Komponente muss nur der Koeffizientenvektor

c(t) =


c1(t)
c2(t)
...

 (5.22)

propagiert werden. Auch die Anzahl an Funktionen, die zur tatsächlichen Propagation
verwendet werden, kann frei gewählt werden. Im Rahmen dieser Untersuchung sind
für beide Systeme mit den ersten 300 Eigenfunktionen alle für die Berechnungen
relevanten Energiebereiche abgedeckt.

5.1.3 Feldwechselwirkung und Propagation

Um die Wechselwirkung mit einem äußeren Feld in der Eigenfunktionsbasis zu be-
schreiben, wird zunächst die diabatische Dipolmatrix

µ̂d =


0 µd

12
0

µd

21
0 µd

23
0 µd

32
0

 (5.23)

mit
(
µd

nn′

)
jl

= µd
nn′⟨ϕd

n,j(q) |ϕd
n′,l(q)⟩q (5.24)
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analog zu Ĥd
0 konstruiert und kann nunmit Hilfe vonC undCT in die Eigenfunktions-

basis des Systems überführt werden. Aufgrund der hohen Anzahl an Matrixeinträgen
wäre die Anwendung des Wechselwirkungspropagators in dieser Form jedoch sehr
aufwendig, da hier durch die Zeitabhängigkeit des elektrischen Feldes für jeden Zeit-
schritt ein neuer Kurzzeitpropagator erstellt werden müsste. Daher bietet es sich an,
die Dipolmatrix zu diagonalisieren, was einemWechsel in eine neue Basisdarstellung
entspricht, welche fortfolgend als Pulswechselwirkungsbasis bezeichnet wird:

µ̂
W

= BT µ̂dB =


µW,1 0 . . .

0 µW,2
... . . .

 . (5.25)

Anschließend lässt sich der Kurzzeitpropagator der Feldwechselwirkung

ÛW(t, dt) =


e−iE(t)µW,1dt 0 . . .

0 e−iE(t)µW,2dt

... . . .

 (5.26)

nach dem in Abschnitt 4.4 vorgestellten Schema aufstellen. So müssen für jeden Zeit-
schritt nur Diagonalelemente berechnet werden, was den Rechenaufwand stark redu-
ziert.

Die numerische Propagation findet über den imAbschnitt 3.6.1 vorgestellten QJ-Algo-
rithmus statt.Wie dort erwähnt, wird für jeden Propagationsschritt eine gleichverteil-
te Zufallszahl zwischen 0 und 1 gezogen, die bestimmt, welcher Prozess im jeweili-
gen Zeitschritt stattfindet. Um die Wechselwirkung des Feldes in die Propagation mit
einzubeziehen, wird der Wechselwirkungspropagator in die kohärente Propagation
aufgenommen. Durch symmetrische Aufspaltung des kohärenten Propagators erhält
man den modifizierten Propagator

˜̂U
C

(t, dt) = N (t)Û′
C(t, dt)CTB ÛW(t, dt)BTC Û′

C(t, dt). (5.27)

Dabei sind die notwendigen Matrizen, um den Koeffizientenvektor in die Pulswech-
selwirkungsbasis zu transformieren, bereits enthalten. Der aufgespaltete kohärente
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Propagator in Matrixdarstellung hat die Form

Û′
C(t, dt) =


e−iE1dt/2 e−Γ1dt/4 0 . . .

0 e−iE2dt/2 e−Γ2dt/4

... . . .

 . (5.28)

Da die Normierungskonstante aus Gleichung (3.73) nur bis zur ersten Ordnung von
dt korrekt ist und so die Norm nicht erhalten würde, wird sie in der Propagation exakt
bestimmt:

N (t) =
(∑

α

|cα(t)|2
)− 1

2

. (5.29)

5.2 Modellierung transienter Absorptionsspektren und
Vergleich mit experimentellen Daten

Im Folgenden wird auf die Modellierung der TA-Spektren der im vorigen Abschnitt
beschriebenen Modellsysteme eingegangen. In Abschnitt 2.7 wurde eine Methode be-
schrieben, wie sich die Gesamtpolarisation in ihre einzelnen richtungsabhängigen
Bestandteile auftrennen lässt. Da im Experiment nur Signale in Richtung des Probe-
Pulses detektiert werden, sind in erster Linie die Signale in k⃗2-Richtung relevant. Be-
reits eine Aufteilung in die vier ursprünglich von W. Domcke et al. [45] verwendeten
Signalrichtungen (⃗k1, k⃗2, 2k⃗1 − k⃗1 und 2k⃗2 − k⃗1) liefert diese in guter Genauigkeit.
Die dafür verwendeten Phasen der Pulse sind in Tabelle 5.2 festgehalten.
Um den in Gleichung (2.119) gezeigten komplexen Teil der Polarisation zu berechnen,
wird die obere Dreicksmatrix des Dipoloperators

µ̂d

trig
=


0 µd

12
0

0 0 µd

23
0 0 0

 (5.30)

gebildet, und gemäß

µ̂EF

trig
= CT µ̂d

trig
C (5.31)
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Tabelle 5.2: In diesem Kapitel verwendete Phasenkombinationen Φp. Alle Werte müs-
sen mit π multipliziert werden.

p 1 2 3 4
φ1,p 0 0 0 0
φ2,p 0 0.5 1 1.5

in die Eigenfunktionsbasis überführt. Anschließend wird dieser für die Aufzeichnung
der phasenabhängigen Polarisation

P(t, τ,Φp) = 1
Nr

Nr∑
l=1

c†
l (t, τ,Φp)µ̂EF

trig
cl(t, τ,Φp) (5.32)

verwendet. Die Anzahl der für die Simulation der System-Bad-Kopplung benötigten
Durchläufe wird dabei mitNr angegeben und der Index l kennzeichnet den jeweiligen
Durchlauf. Nach Gleichung (2.94) wird die Gesamtpolarisation, die in die Berechnung
der TA-Spektren eingeht, durch die Differenz aus der Polarisation, die durch Interak-
tion mit beiden Pulsen entsteht, und der Polarisation, bei welcher nur der Probe-Puls
wechselwirkt, gebildet. Im Hinblick auf die Auftrennung der richtungsabhängigen
Anteile lässt sich dieser Zusammenhang noch genauer Formulieren:

P (t, τ) = P12,k2(t, τ) − P2(t, τ). (5.33)

Es wird also nur die Polarisation in Richtung des Probe-Pulses berücksichtigt, da auch
nur diese im Experiment detektiert wird. Außerdem wird die Polarisation vor ihrer
Fouriertransformation mit einer gaußförmigen Fensterfunktionw(t, τ) gedämpft, die
um T2 zentriert ist, um Sprünge in den numerischen Ergebnissen zu vermeiden und
einen glatteren Kurvenverlauf zu erhalten:

P̃ (ω, τ) =
+∞∫

−∞

eiωt w(t, τ)P (t, τ)dt. (5.34)

Für die folgenden Spektren wird w(t, τ) so gewählt, dass sich eine spektrale Halb-
wertsbreite von 0.1 eV ergibt. Da weiterhin

F{P (t, τ)} = F{P12,k2(t, τ)} − F{P2(t, τ)} (5.35)
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Abbildung 5.3: Beispielhafte Darstellung von Spektren mit und ohne vorherigeWech-
selwirkung mit dem Pump-Puls (links) sowie das zugehörige TA-
Spektrum (rechts). Zur Orientierung ist der Wert I(ω, τ) = 0 durch
graue gestrichelte Linien markiert.

gilt, können aus den einzelnen Polarisationen auch separate Spektren (siehe Glei-
chung (2.104)) berechnet und diese voneinander subtrahiert werden:

I(ω, τ) = I12,k2(ω, τ) − I2(ω, τ). (5.36)

Anhand von beispielhaft gewählten Spektren in Acetonitril wird dies in Abb. 5.3 noch
einmal verdeutlicht. Hier werden links die beiden Einzelspektren mit und ohne Wir-
kung des Pump-Pulses und rechts das zugehörige TA-Spektrum, also deren Differenz,
dargestellt. Zur Orientierung ist I(ω, τ) = 0 durch eine graue gestrichelte Linie ge-
kennzeichnet. Dabei fällt auf, dass die rechte im Gegensatz zur linken Seite sowohl
positive als auch negative Beiträge enthält. Negative Werte können einerseits durch
Emissionsprozesse zustande kommen, da jedoch keines der Einzelspektren solche auf-
weist, kann dieser Effekt hier ausgeschlossen werden. Andererseits kann es auch dar-
an liegen, dass im Spektrum ohne Beteiligung des Pump-Pulses bei den jeweiligen
Energien stärker absorbiert wird, als im Spektrum mit dessen Wirkung, was hier der
Fall ist. Dieses Phänomen wird ground-state bleach (GSB) genannt. Physikalisch lässt
es sich damit erklären, dass nach einer Anregung durch den Pump-Puls weniger Mo-
leküle im Grundzustand vorzufinden sind, sobald der Probe-Puls eintrifft, als wenn
diese vorherige Interaktion nicht stattgefunden hätte. Folglich sollte dieses negative
Signal mit steigender Delayzeit immer schwächer werden, während sich das System
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Prozesse ground-state bleach (GSB,
links) und excited-state absorption (ESA, rechts).

wieder dem Grundzustand nähert. Die positiven Signale liegen darin begründet, dass
bei den jeweiligen Energien nach einer Wechselwikrung mit dem Pump-Puls eine
stärkere Absorption stattfindet. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn von bereits ange-
regten Zuständen aus eine Weiterabsorption in höher angeregte Zustände stattfindet,
was excited-state absorption (ESA) genannt wird. Beide Prozesse sind in Abb. 5.4 sche-
matisch dargestellt.
Um die im Experiment gemessenen Spektren [21] zu reproduzieren, werden zunächst
dieModelle aus Referenz [67] übernommen und anschließend dieWerte der Reorgani-
sationsenergie λn und elektronischen Kopplung J für eine bessere Übereinstimmung
mit der Messung leicht modifiziert. Dies geschieht im Zusammenhang mit der empi-
rischen Bestimmung der Dissipationskonstanten η, für die sich an der experimentell
gemessenen Zerfallsgeschwindigkeit orientiert wird. Es ergibt sich dabei für DCM
ein Wert von η = 6 und für MeCN η = 7. Da sich die drei Parameter in ihrer Aus-
wirkung auf das Ergebnis teilweise gegenseitig beeinflussen, ist dies ein iterativer
Prozess. Insgesamt führt die Wahl der Parameter in beiden Fällen zu einer Zerfalls-
geschwindigkeit des ersten elektronisch angeregten Zustands im Bereich wenigen
Picosekunden. Darauf wird im folgenden Abschnitt genauer eingegangen. Der zwei-
te angeregte elektronische Zustand (V k

3 (q)) wird so parametrisiert, dass ESA-Beiträge
zu den betrachteten Delayzeiten in ausreichend guter Übereinstimmung mit dem Ex-
periment beschriebenwerden. Zur Reproduktion der experimentellen Signale erweist
sich außerdem die Näherung von µd

nn′ = 1 D als wirkungsvoll. Die Werte der Para-
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Tabelle 5.3: Verwendete Pulsparameter. Falls vorhanden, bezieht sich jeweils der ers-
te Wert auf den Pump- und der zweite auf den Probe-Puls [70]. Angege-
ben sind die AmplitudeAi, Zentralfrequenz ωi, spektrale Halbwertsbreite
ω1/2,i und zeitliche Mitte des Pump-Pulses T1.

Ai [eV/D] ωi [eV] ω1/2,i [eV] T1 [fs]
DCM 0.11, 0.05 0.83, 1.00 0.2, 0.7 36
MeCN 0.13, 0.13 1.26, 1.18 0.2, 0.9 36

meter, die in beide Pulse eingehen, sind Tabelle 5.3 zu entnehmen. Um Rechenzeit zu
sparen, wird der Wert für T1 hier und im Folgenden so gewählt, dass der Pump-Puls
gerade so vollständig enthalten ist, was in etwa seiner doppelten zeitlichenHalbwerts-
breite entspricht. Generell werden die Pulse so bestimmt, dass durch den Pump-Puls
eine möglichst resonante Anregung in den ersten angeregeten Zustand, durch den
Probe-Puls aber eine möglichst gleichmäßige Abdeckung des betrachteten Energie-
bereichs erfolgt. Alle verwendeten Parameter und daraus resultierenden Ergebnisse
sind auch in Referenz [70] zu finden.
Um die Lokalisierung der positiven Ladung zu beschreiben, wird die Wellenfunkti-
on zu Beginn jeder Propagation so präpariert, dass sie vollständig im diabatischen
Potential V d

1 (q) lokalisiert ist. Da die Simulation der System-Bad-Wechselwirkung
auf Übergängen zwischen Systemeigenzuständen basiert, die alle die Symmetrie des
Systems wiedergeben, ist es nicht möglich, den Symmetriebruch innerhalb der Pro-
pagation herbeizuführen, weshalb er künstlich erstellt werden muss.
Für ausgewählte Delayzeitenwerden Rechnungenmithilfe desQJ-Algorithmus durch-
geführt und jeweils 1500 Mal wiederholt, um anschließend die Mittelwerte der Be-
rechnungsgrößen zu bilden. Dabei wird der Zeitschritt der Kurzzeitpropagatoren auf
dt = 0.33 fs festgelegt. Der Vergleich der berechneten und gemessenen Spektren ist
in Abb. 5.5 gezeigt.
Betrachtet man zunächst das System in DCM, lässt sich ein deutlicher GSB bei 0.95
eV erkennen, der in Theorie und Experiment gut übereinstimmt. Auch der zeitliche
Verlauf dieses Signals konnte gut erfasst werden. Der sanfte Anstieg von 1.1 bis 1.35
eV wird in den Berechnungen hingegen leicht überschätzt. Ab 1.35 eV zeigt sich ein
schwach positiver Peak, der auf ESA zurückgeführt werden kann und ebenfalls im
theoretischen Spektrum, wenn auch etwas schwächer, vorhanden ist. Der leicht posi-
tive Beitrag bei 0.83 eVwird nicht in der theoretischen Betrachtung berücksichtigt. Es
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Abbildung 5.5: Vergleich der gemessenen und berechneten TA-Spektren in DCM
(links) und MeCN (rechts) für verschiedene Delayzeiten. Das globale
Minimum der Spektren der frühesten Delayzeiten ist jeweils auf −1,
alle folgenden Zeiten im Verhältnis dazu, normiert.
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handelt sich möglicherweise um ein Artefakt, da er auch bei späten Delayzeiten nicht
abklingt und sich im unteren Bereich der Pulsenergie befindet, wo die Genauigkeit
der Signaldetektion sinkt.

In MeCN ist die energetische Reihenfolge der positiven und negativen Beiträge um-
gekehrt. Bei 1.3 eV ist ein deutlicher GSB zu erkennen und bei 0.95 eV findet sich eine
ebenfalls stark ausgeprägte ESA. Beide Beiträge konnten in der Rechnung abgesehen
von einer leichten Blauverschiebung gut beschrieben werden. Auch die Zerfallsge-
schwindigkeit beider Peaks stimmt in Theorie und Experiment annähernd überein,
wobei sie für spätere Zeiten geringfügig überschätzt wird. Am unteren Ende der Puls-
energie befinden sich hier ebenfalls Ungenauigkeiten in derMessung, diemit Vorsicht
zu betrachten sind und deshalb in der theoretischen Beschreibung vernachlässigt wer-
den.

Insgesamt lässt sich sagen, dass in beiden Lösungsmitteln die Spektren mit guter Ge-
nauigkeit beschrieben werden können, auch wenn einzelne Feinheiten der experi-
mentellen Spektren nicht in den Rechnungen enthalten sind. Weiterhin wäre es noch
möglich, die Übereinstimmung durch Feinjustierung einzelner Parameter weiter zu
verbessern, was jedoch im Hinblick auf die Einfachheit des verwendeten Modellsys-
tems zu weit führen würde, da die wichtigsten spektroskopischen Eigenschaften be-
reits erfasst werden.

5.3 Populations- und Wellenpaketdynamik

Nachdem durch die Berechnungen im vorherigen Kapitel die experimentellen Daten
reproduziert wurden, kann nun eine weitere Auswertung dynamischer Prozesse er-
folgen. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind ebenfalls in Referenz [70] zu finden. Für
den Pump-Puls werden alle Parameter aus dem vorangegangenen Kapitel beibehal-
ten, während der Probe-Puls hier nicht weiter benötigt wird. Außerdem wird immer
die Phase φ1 = 0 verwendet, da diese nur für die Auftrennung der Polarisationsrich-
tungen von Bedeutung ist. Insgesamt verschwindet dadurch die Abhängigkeit von
τ und Φp aller hier vorgestellten Berechnungsgrößen. Erneut wird jede Propagati-
on für Nr = 1500 Durchläufe wiederholt. Einen einfachen Einblick in die Dynamik
des Systems bietet die zeitabhängige Besetzung (Population) pk

n(t) der elektronischen
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Abbildung 5.6: Populationsverläufe nach Anregung durch den Pump-Puls für beide
Lösungsmittel im adiabatischen (links) und diabatischen (rechts) Bild.

Zustände. Sie kann nach

pk
n(t) = 1

Nr

Nr∑
l=1

∑
α,β

c∗
α,l(t)cβ,l(t)

+∞∫
−∞

ψk
n,α(q)ψk

n,β(q) dq (5.37)

berechnetwerden. Die jeweiligen Populationsverläufe nachWechselwirkungmit dem
Pump-Puls sind für beide Lösungsmittel in 5.6 gezeigt.
Im adiabatischen Bild ist in beiden Lösungsmitteln eine starke Anregung durch den
Pump-Puls zu erkennen, die den ersten angeregten Zustand zu ca. 40 % populiert.
Darauf folgt eine Relaxation über nicht-adiabatische Prozesse zurück in den Grund-
zustand, wobei leichtes stochastisches Rauschen erkennbar ist. Das System in MeCN
befindet sich nach 2500 fs beinahe vollständig wieder im elektronischen Grundzu-
stand, während der Verlauf in DCM bis 1000 fs einen starken Abfall auf pa

2(t) = 0.05
zeigt und anschließend nahezu konstant bleibt. Dies lässt sich anhand der sehr nied-
rigen Fluchtrate einzelner Zustände erklären, die dadurch als sogenannte Fallenzu-
stände bezeichnet werden und sich durch hohe Langlebigkeit auszeichnen [71]. In
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beiden Systemen fällt die Population des zweiten angeregten Zustands durch den
Pump-Puls vernachlässigbar gering aus. Die diabatischen Populationsverläufe beider
Systeme zeigen zunächst einen starken Ladungstransfer zwischen den Redoxzentren
bis auf nahezu 50 %. Innerhalb der ersten 300 fs findet ein deutlicher Austausch zwi-
schen beiden Zentren über die elektronische Kopplung statt, wobei auch periodisch
schnellere Oszillationen auftreten, die sich durch Rabi-Oszillationen erklären lassen
[72]. Nach etwa 1000 fs bleibt die Populationsverteilung zwischen beiden Zuständen
nahezu konstant, was ein Indiz dafür ist, dass das Wellenpaket in den Potentialmini-
ma lokalisiert ist und die energetische Barriere nicht mehr überwinden kann. Dieser
Umstand wird in der folgenden Diskussion der Wellenpaketdynamik näher beleuch-
tet. Dafür werden die zeitlichen Verläufe der Wahrscheinlichkeitsdichte

ρk
n(q, t) =

Nr∑
l=1

∑
α,β

c∗
α,l(t)cβ,l(t)ψk

n,α(q)ψk
n,β(q) (5.38)

für beide Lösungsmittel berechnet. Der zweite angeregte Zustand wird aufgrund sei-
ner vernachlässigbaren Besetzung in der weiteren Diskussion nicht berücksichtigt.
Zunächst wird die Dynamik in Dichlormethan betrachtet, welche in Abb. 5.7 fest-
gehalten ist. Die einzelnen Verläufe sind in Grund- und ersten angeregten Zustand
im adiabatischen Bild (linke Panels) bzw. Donor und Akzeptor im diabatischen Bild
(rechte Panels) aufgeteilt. Im ersten angeregten Zustand (oben links) verursacht die
Anregung durch den Pump-Puls eine Oszillation desWellenpakets zwischen den klas-
sischenUmkehrpunkten q = −0.5 und q = 0.5, die schon nach 200 fs durch die starke
Dissipation verschwindet. Darauf folgt eine zunehmende Lokalisierung im Potential-
minium bei q = 0. Außerdemwird deutlich, dass es sich beim zugehörigen Vibrations-
grundzustand um einen zuvor erwähnten Fallenzustand handelt, da dieser auch nach
5000 fs kaum an Population verloren hat. Die ursprüngliche Lokalisierung desWellen-
pakets bei q = −0.5 ist sowohl im Grund- als auch im Donorzustand (untere Panels)
gut zu erkennen. Nach der Anregung durch den Pump-Puls tritt hier eine deutliche
Oszillation auf, die auf Vibrationsanregungen innerhalb des elektronischen Zustands
und auf Emissionsprozesse während der Pulswechselwirkung zurückzuführen und
nach 3000 fs beinahe vollständig abgeklungen ist. Darüber hinaus ist zu Beginn eine
starke Delokalisierung des Wellenpakets zwischen q = −1.5 und q = 1.5 sichtbar,
die durch Sprünge aus dem elektronisch angeregten Zustand in energienahe Vibrati-
onszustände des elektronischen Grundzustands erklärbar ist. Nach ebenfalls 3000 fs
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Abbildung 5.7: Wellenpaketdynamik für Dichlormethanmit Aufteilung in den jeweils
ersten (unten) und zweiten (oben) elektronischen Zustand in adiaba-
tischer (links) und diabatischer (rechts) Repräsentation.

ist das Wellenpaket wieder nahezu vollständig in beiden Potentialminima lokalisert.
Dieser Prozess läuft also in einem ähnlichen Zeitrahmen ab, wie das Abkühlen der
Oszillation im Donorzustand. Wie schon in der Populationsdynamik angedeutet, fin-
det sich auch nach 5000 fs keine Gleichverteilung der Wahrscheinlichkeitsdichte auf
beide Redoxzentren, nachdem jegliche Schwingung, die ein Überwinden der energeti-
schen Barriere zwischen den Redoxzentren ermöglichen würde, bereits abgeklungen
ist. Eine weitere Annäherung an den absoluten Grundzustand kann also zu späteren
Zeiten nur noch über langsam ablaufende Tunnelprozesse erfolgen.

Der Verlauf der Wahrscheinlichkeitsdichte in Acetonitril ist in Abb. 5.8 gezeigt. Die
Prozesse der Vibrationskühlung und Relaxation innerhalb des elektronischen Grund-
zustands laufen erneut auf einer ähnlichen Zeitskala ab, mit demUnterschied, dass sie
hier schon nach etwa 2500 fs abgeklungen sind. Eine markante Abweichung zur Dy-
namik in Dichlormethan ergibt sich aus dem Verlauf im ersten angeregten Zustand,
der in Abwesenheit langlebiger Fallenzustände nach 3000 fs nahezu vollständig de-
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Abbildung 5.8: Wellenpaketdynamik für Acetonitril mit Aufteilung in den jeweils ers-
ten (unten) und zweiten (oben) elektronischen Zustand in adiabati-
scher (links) und diabatischer (rechts) Repräsentation.

populiert ist und auch die Oszillation zwischen q = −0.5 und q = 0.5 wird so schnell
gedämpft, dass sie kaum sichbar ist.

Nachdem die Wellenpaketdynamik einen genaueren Einblick gab, wie die Dissipati-
onsprozesse imOrtsraum erfolgen, kann nun auch eine rein energetische Betrachtung
herangezogen werden. Dazu wird die Besetzung der Eigenzustände über die Zeit auf-
getragen, die sich gemäß

Cα(Eα, t) = 1
Nr

Nr∑
l=1

|cα,l(t)|2 (5.39)

berechnet. Die Ergebnisse für beide Lösungsmittel sind in den Abbildungen 5.9 und
5.10 dargestellt. In beiden Fällen sind Werte von Cα(Eα, t) > 0.07 nicht mit aufgetra-
gen, da diese nur im Grundzustand auftreten und ohne sie eine bessere Sichtbarkeit
des gesamten Verlaufs möglich wird.
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Abbildung 5.9: Zeitlicher Verlauf der Besetzung der Eigenzustände in Dichlormethan.
Zur besseren Übersichtlichkeit wird die Farbskala bei 0.07 abgeschnit-
ten, da höhere Werte nur im Grundzustand auftreten und somit für
die Zerfallsdynamik uninteressant sind.

Für Dichlormethan zeigen sich nach der Anregung Besetzungen der Zustände zwi-
schen 0.7 und 1.0 eV, aber auch zwischen 0.0 und 0.15 eV, wobei Erstere dem Über-
gang in den elektronisch angeregten Zustand zuzuordnen sind und Letztere für die
Oszillation innerhalb des Grundzustand verantwortlich sind. Es folgt ein rascher Zer-
fall, der nach 4000 fs zum Großteil abgeklungen ist. Ein signifikanter Anteil bleibt je-
doch auch zu späteren Zeiten im Fallenzustand bei 0.39 eV enthalten, der sich somit
auch energetisch dem vibronischen Grundzustand des ersten elektronisch angereg-
ten Zustands zuordnen lässt. Hieraus ist ab 1500 fs nur eine schwache Dissipation
durch vereinzelte Sprünge erkennbar.
Für Azetonitril ergeben sich Besetzungen zwischen 1.1 und 1.5 eV im angeregten Zu-
stand und zwischen 0.0 und 0.2 eV im Grundzustand. Nach 4000 fs ist hier ebenfalls
das System zum Großteil relaxiert. Verglichen mit Dichlormethan besitzt der Vibrati-
onsgrundzustand im elektronisch angeregten Zustand bei ca 0.5 eV eine wesentlich
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Abbildung 5.10: Zeitlicher Verlauf der Besetzung der Eigenzustände in Acetonitril.
Zur besseren Übersichtlichkeit wird die Farbskala bei 0.07 abge-
schnitten, da höhereWerte nur imGrundzustand auftreten und somit
für die Zerfallsdynamik uninteressant sind.

kürzere Lebensdauer und es sind deutlichere Sprünge zu niedrigeren Energien er-
kennbar. Nach 4000 fs liegt der Zustand schließlich vollständig unbesetzt vor.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dynamik eines einzelnen Ladungstransfersystems in
zwei verschiedenen Lösungsmitteln mithilfe eines eindimensionalen Modellsystems
ohne Beteiligung eines Brückenzustands untersucht. Zu diesem Zweck wurden zu-
nächst die Modellparameter anhand des Vergleichs der berechneten mit gemessenen
TA-Spektren gefittet. Es folgte die Betrachtung der Populationsdynamik, um Einbli-
cke in die Besetzung der elektronischen Zustände über die Zeit zu erhalten. Die an-
schließende Auswertung der Wellenpaketdynamik gab Auskunft über die zeitlichen
Abläufe in der Ortsbasis. Hier ergab sich für beide Systeme, dass die Prozesse der Vi-
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brationskühlung imGrundzustand und der Relaxation auf etwa der gleichen Zeitskala
abliefen. Einzelne Unterschiede zwischen beiden Lösungsmitteln gingen hier jedoch
nicht besonders deutlich hervor. Außerdem zeigte sich, dass sich die Abläufe in ange-
regten Zuständen besser in der adiabatischen Darstellung interpretieren ließen, wäh-
rend das diabatische Bild besser für die direkte Untersuchung des Ladungstransfers
zwischen beiden Redoxzentren geeignet war. Mit der Besetzung der Eigenzustände
über die Zeit wurden die Unterschiede zwischen beiden Systemen klarer und einzelne
Feinheiten im Verlauf der Dissipation konnten genauer betrachtet werden.
Im folgenden Kapitel sollen drei weitere Systeme über die gleichen Untersuchungsme-
thoden verglichen werden. Jedoch soll auch der Brückenzustand mit einbezogen wer-
den, was eine Betrachtung innerhalb eines zweidimensionalen Modellsystems erfor-
dert. Außerdem stehen nur zeitunabhängige Absorptionsspektren als experimentell
gemessene Referenz zur Verfügung, umModellparameter anzufitten. Dabei sollen an-
hand der vorliegendenDatenVoraussagen über die TA-Spektren und Ladungstransfer-
sowie Dissipationsprozesse getroffen werden.



6 Ladungstransfer mit zwei
Vibrationsfreiheitsgraden

In diesemKapitel soll der Ladungstransfer innerhalb verschiedenerMV-Verbindungen
beschrieben werden, deren lineare Absorptionsspektren von C. Lambert et al. in Di-
chlormethan gemessen und von J. Seibt et al. einer theoretischen Betrachtung unter-
zogenwurden [22, 73]. Bei Letzterem kam dort eine künstlich eingefügte Fensterfunk-
tion zum Einsatz, um eine endliche Lebensdauer angeregter Zustände zu simulieren,
was im Folgenden über den QJ-Algorithmus realisiert werden soll. Das Ziel ist dabei
die Bestimmung der Dissipationskonstanten η, die jeweils die beste Übereinstimmung
mit den gemessenen Absorptionsspektren liefert. Die verwendeten Modellparameter
werden, sofern vorhanden, unverändert aus den genannten Referenzen übernommen.
Darauf aufbauend soll eine Betrachtung der Populations- und Wellenpaketdynamik
erfolgen und Voraussagen über TA-Spektren getroffen werden. Im Unterschied zu
Kapitel 5 wird hier jedoch explizit auf den Einfluss des Brückenzustands eingegan-
gen. Aus zahlreichen Arbeiten geht hervor, dass dazu die Beschreibung durch das
zuvor verwendete PKS-Modell nicht mehr ausreicht und zusätzlich zur asymmetri-
schen Reaktionskoordinate eine zweite, symmetrische Mode notwendig ist [74–77].
Die in diesem Kapitel enthaltenten Zusammenhänge und Ergebnisse sind zum Groß-
teil ebenfalls in Referenz [78] zu finden.

6.1 Das Modellsystem

6.1.1 Der Hamiltonoperator in der Ortsbasis

Die im Rahmen dieser Untersuchung betrachteten MV-Verbindungen sind in Abb. 6.1
gezeigt. Sie setzen sich analog zu der in Kapitel 5 diskutierten Verbindung aus zwei
Triarylamineinheiten als Redoxzentren zusammen, unterscheiden sich aber in ihrer
Brückeneinheit. Dieser Unterschied beeinflusst z. T. die Lokalisierung der positiven
Ladung, worauf später genauer eingegangen wird. Ausgangspunkt für das Modellsys-
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Abbildung 6.1: Struktur der untersuchten MV-Verbindungen. Für 1+ sowie 2+ ist die
Ladung an einer Triarylamin-Einheit und für 3+ auf der Brücke loka-
lisiert.
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tem ist die adiabatische Dipolmatrix

µ̂a =


0 µa

12 µa
13

µa
21 (µa

22 − µa
11) µa

23

µa
31 µa

32 (µa
33 − µa

11)

 (6.1)

mit den quantenchemisch berechneten Elementen µa
nn′ , wobei µa

nn′ = µa
n′n gilt. Gege-

ben sei eine MatrixM , welche die adiabatische Dipolmatrix diagonalisert:

MT µ̂aM = µ̂d =


µd

11 0 0
0 µd

22 0
0 0 µd

33

 . (6.2)

Nach der GMH-Theorie liefert diese Transformation in linearen Ladungstransfersys-
temen die diabatische Dipolmatrix µ̂d mit den diabatischen Dipolmomenten µd

nn′ und
M kann außerdem dazu verwendet werden, die diabatische Potentialmatrix zu erhal-
ten. DieAnwendung vonM auf diejenigeMatrix, in der die experimentell bestimmten
(adiabatischen) Absorptionsenergien V a

n enthalten sind, liefert also die energetischen
Positionen der diabatischen Zustände mit den zugehörigen elektronischen Kopplun-
gen:

MT


V a

1 0 0
0 V a

2 0
0 0 V a

3

M =


V d

1 JIV JBR

JIV V d
2 JBR

JBR JBR V d
3

 . (6.3)

Darauf aufbauend werden für die Diagonalelemente V d
n jeweils die von den dimen-

sionslosen Ortskoordinaten x und y abhängigen Potentialflächen V d
n (x, y) konstru-

iert. V d
1 (x, y) und V d

2 (x, y) entsprechen dabei den entarteten Redoxzentren, während
V d

3 (x, y) dem Brückenzustand zugeordnet ist. Dementsprechend ist JIV die Kopplung
zwischen den Redoxzentren und JBR die Kopplung der Brücke an die Zentren.
Die Bewegung entlang der Ortskoordinaten setzt sich erneut aus der Schwingung
desMoleküls und der Organisation des Lösungsmittels zusammen. Zum besseren Ver-
ständnis ist es dennoch hilfreich, sie mit der Schwingung eines dreiatomigen Mole-
küls (A-B-C) zu vergleichen, wobei A sowie C die Redoxzentren darstellen und B die
Brücke repräsentiert [77]. Eine Bewegung in y-Richtung würde hier der symmetri-
schen Streckschwingung, in x-Richtung der asymmetrischen Streckschwingung ent-
sprechen. Letztere ermöglicht einen Bruch der Molekülsymmetrie und damit die Lo-
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Tabelle 6.1: Verwendete Modellparameter für die Darstellung der betrachteten MV-
Verbindungen [78].

System λIV [eV] λBR [eV] ∆ [eV] JIV [eV] JBR [eV] meff [eV−1] Q
1+ 1.0539 0.4711 0.942 0.124 0.133 1005 0.2
2+ 0.9175 1.1407 0.112 0.237 0.157 1005 0.0
3+ 0.3720 0.3720 −0.236 0.053 0.206 1005 0.0

kalisierung der positiven Ladung an einem der beiden Redoxzentren, während Erstere
immer die Molekülsymmetrie erhält. Die Potentialflächen sind gemäß

V d
1 (x, y) = λIV[(x+ 0.5)2 + Q(x+ 0.5)4 + y2 + Q y4] / (1 + Q), (6.4)

V d
2 (x, y) = λIV[(x− 0.5)2 + Q(x− 0.5)4 + y2 + Q y4] / (1 + Q), (6.5)

V d
3 (x, y) = λBR[x2 + (

√
3

2
− y)2] + ∆ (6.6)

mit

λn = 1
2
meff ω

2
sys,n. (6.7)

definiert. Ihre Anordnung ist so festgelegt, dass die Entfernung ihrer Minima jeweils
eins beträgt. Der Faktor Q erweitert die harmonischen Potentiale um einen quarti-
schen Korrekturterm, der in System 1+ Anwendung findet, um die berechnete spek-
trale Bandbreite an die experimentellen Daten anzupassen. Außerdem ist der Brü-
ckenzustand um den Betrag ∆ gegenüber den beiden entarteten Zuständen in der
Energie verschoben. Es ist jedoch zu beachten, dass dieser Wert für das System 3+

negativ ist. In diesem Fall bildet die Brücke den energetisch niedrigsten Zustand, wes-
halb auch die positive Ladung vor einer Pulsanregung dort lokalisiert ist. Die verwen-
deten Parameter desModellsystems und der adiabatischen Dipolmomente sind in den
Tabellen 6.1 sowie 6.2 zusammengefasst.
In den Abbildungen 6.2, 6.3 und 6.4 sind jeweils die diabatischen (obere Panels) und
adiabatischen (untere Panels) zweidimensionalen Potentialflächen anhand von Kon-
turlinien dargestellt. Mit grau gestrichelten Linien sind Querschnitte durch das (an-
fangs besetzte) Grundzustandsminimum in x- und y-Richtung markiert, die als ein-
dimensionale Potentialkurven darunter gezeigt sind. Dort sind die diabatischen Ver-
läufe jeweils mit gestrichelten, die adiabatischen jeweils mit durchgezogenen Linien
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Tabelle 6.2: Verwendete Parameter für die adiabatischen Dipolmomente der unter-
suchten MV-Verbindungen. Alle Werte sind in Debye angegeben [78].

µa
11 µa

22 µa
33 µa

12 µa
13 µa

23

1+ −39.3 24.1 4.0 6.2 4.7 14.2
2+ −21.3 11.0 −3.8 9.7 6.8 17.3
3+ 0.0 0.0 0.0 14.1 0.0 33.1

gekennzeichnet. Die Systeme 1+ und 2+ besitzen ein Doppelminimum im adiabati-
schen Grundzustand und sind somit der Robin-Day-Klasse II zuzuordnen. In System
2+ ist das Potentialminimum des ersten angeregten adiabatischen Zustands deutlich
weiter in y-Richtung verschoben, was auf einen stärkeren Einfluss des Brückenzu-
stands hinweist. Verglichen mit den beiden anderen Systemen zeigen die Potential-
kurven in System 3+ eher flache Verläufe und es tritt nur ein einfaches Minimum im
adiabatischen Grundzustand auf, sodass die Ladung nicht an einem der Redoxzentren
lokalisiert vorliegt. Es entspricht daher am ehesten der Robin-Day-Klasse III.
Insgesamt hat der diabatische Hamiltonoperator die Form

Ĥ
d
(x, y) =


V d

1 (x, y) JIV JBR

JIV V d
2 (x, y) JBR

JBR JBR V d
3 (x, y)

+ 1 T̂ (x, y) + E(t)µ̂d. (6.8)

Diagonalisierung der diabatischen Potentialmatrix liefert die diagonalisierende Ma-
trixD(x, y), durch deren Anwendung sich der adiabatische Hamiltonoperator ergibt:

Ĥ
a
(x, y) = DT (x, y)Ĥ

d
(x, y)D(x, y) (6.9)

=


V a

1 (x, y) 0 0
0 V a

2 (x, y) 0
0 0 V a

3 (x, y)

+DT (x, y)1 T̂ (x, y)D(x, y)︸ ︷︷ ︸
T̂

a(x,y)

+E(t)µ̂a.

Dabei wird für die Matrix des Übergangsdipolmoments die Koordinatenabhängigkeit
der Transformation vernachlässigt und die ortsunabhängige adiabatische Dipolma-
trix aus Gleichung (6.1) eingesetzt. Man erhält die adiabatischen Potentialflächen
V a

n (x, y) sowie die kinetische Operatormatrix T̂ a
(x, y) in adiabatischer Basis, welche

die kinetischen Kopplungsterme Knn′(x, y) enthält (siehe Gleichung (5.7)).
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Abbildung 6.2: Darstellung der Potentialflächen (oberes Bild) des Systems 1+ im dia-
batischen (obere Panels) und adiabatischen (untere Panels) Bild. Die
Konturlinien beginnen bei 0.1 (V d

1 , V d
2 ), 1.0 (V d

3 ), 0.0 (V a
1 ), 0.4 (V a

2 )
bzw. 1.1 (V a

3 ) eV und sind im Intervall von 0.3 eV aufgetragen. Durch
grau gestrichelte Linien sind Querschnitte (unteres Bild) entlang der
x- (links) und y-Richtung (rechts) angedeutet. Diabatische Potentia-
le werden hier als gestrichelte, adiabatische als durchgezogene Linien
mit der Farbcodierung der Konturen dargestellt.
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Abbildung 6.3: Darstellung der Potentialflächen und Querschnitte des Systems 2+

wie in Abb. 6.2. Die Konturlinien beginnen bei 0.1 (V d
1 , V d

2 ), 0.2 (V d
3 ),

0.0 (V a
1 ), 0.4 (V a

2 ) bzw. 0.8 (V a
3 ) eV und sind im Intervall von 0.3 eV

aufgetragen.
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Abbildung 6.4: Darstellung der Potentialflächen und Querschnitte des Systems 3+

wie in Abb. 6.2. Die Konturlinien beginnen bei 0.1 (V d
1 , V d

2 ), −0.2 (V d
3 ),

−0.3 (V a
1 ), 0.1 (V a

2 ) bzw. 0.4 (V a
3 ) eV und sind im Intervall von 0.3 eV

aufgetragen.
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6.1.2 Transformation in die Eigenfunktionsbasis

Die grundlegende Vorgehensweise der Transformation in die Eigenfunktionsbasis
wurde bereits in Abschnitt 5.1.2 vorgestellt, weshalb hier nur davon abweichende
Schritte genauer beschrieben werden. Erneut soll der System-Hamiltonoperator in
der Basis seiner harmonischen Eigenfunktionen erstellt werden. Da sich die zweidi-
mensionalen Potentialflächen nach

V d
n (x, y) = V d

n (x) + V d
n (y) (6.10)

in einen von x und einen von y abhängigen harmonischen Oszillator aufteilen lassen,
können auch analog zu den Gleichungen (5.10) bis (5.13) die 1D-Eigenfunktionen der
einzelnen Oszillatoren benutzt werden, um daraus die Eigenfunktionen der ungekop-
pelten zweidimensionalen harmonischen Oszillatoren zusammenzusetzen:

Φd
n,mx,my

(x, y) = ϕd
n,mx

(x)ϕd
n,my

(y). (6.11)

Die zugehörigen Eigenenergien sind:

Ed
n,mx,my

= ωsys,n

(
mx + 1

2

)
+ ωsys,n

(
my + 1

2

)
+ ∆ δn3. (6.12)

Es sind also alle Eigenfunktionen des gleichen Wertes für mx + my entartet. Zum
Erstellen der Eigenfunktionsbasis werden für jeden elektronischen Zustand die Ei-
genfunktionen bis mx + my = 88 berechnet. Es werden jeweils alle entarteten Ei-
genfunktionen eines Energieniveaus berücksichtigt, was eine Gesamtzahl von 4005
Eigenfunktionen pro elektronischemZustand ergibt. Analog zu Gleichung (5.14) wird
die Basisdarstellung des Hamiltonoperators

Ĥd
0 =


E1 J12 J13

J21 E2 J23

J31 J32 E3

 (6.13)

in Untermatrizen aufgeteilt, deren Elemente wie folgt definiert sind:

(
E

n

)
jl

= δjl E
d
n,j, (6.14)

(
J

nn′

)
jl

=

JIV ⟨Φd
n,j(x, y) | Φd

n′,l(x, y)⟩x,y für n < 3 und n′ < 3

JBR⟨Φd
n,j(x, y) | Φd

n′,l(x, y)⟩x,y für n = 3 oder n′ = 3
. (6.15)
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Die Indizes j und l beziehen sich hier auf die einzelnen Einträge in den Untermatrizen,
bzw. Kombinationen von mx und my, deren genaue Anordnung beliebig ist. Für das
System 1+ müssen außerdem die quartischen Korrekturterme berücksichtigt werden.
Dazu wird gemäß

V d
n (x, y) = λIV

(x± 0.5)2 + y2

1 + Q︸ ︷︷ ︸
V harm

n (x,y)

+λIV
Q(x± 0.5)4 + Q y4

1 + Q︸ ︷︷ ︸
V

quart
n (x,y)

, für n = 1, 2 (6.16)

der harmonische vom quartischen Anteil getrennt. Für V harm
n (x, y) wird dann, wie

oben beschrieben, die Hamiltonmatrix in der Basis der harmonischen Eigenfunktio-
nen erstellt und die Matrixelemente des quartischen Terms berechnet:

(
Q

n

)
jl

= ⟨ϕd
n,j(x, y) |V quart

n (x, y) |ϕd
n,l(x, y)⟩x,y. (6.17)

Die Elemente
(
Q

n

)
jl
bilden die einzelnen Einträge der Untermatrizen Q

n
, die nach

Ĥd
0 =


E1 J12 J13

J21 E2 J23

J31 J32 E3

+


Q

1
0 0

0 Q
2

0
0 0 0

 (6.18)

zu einer Korrekturmatrix zusammengefasst und zum harmonischen Basishamiltono-
perator addiert werden, was den Gesamt-System-Hamiltonoperator für das System
1+ liefert. Anschließend wird die Hamiltonmatrix analog zu Abschnitt 5.1.2 diagona-
lisiert, um die Systemeigenfunktionen

ψk
α
(x, y) =


ψk

1,α(x, y)
ψk

2,α(x, y)
ψk

3,α(x, y)

 (6.19)

zu erstellen. Mit Hilfe dieser Eigenfunktionen wird die adiabatische Dipoloperator-
matrix µ̂EF in der Eigenfunktionsbasis erstellt, deren Matrixelemente sich nach

µα,β = ⟨ψα| µ̂a |ψβ⟩ =
+∞∫

−∞

+∞∫
−∞

dx dy
(
ψk

α

)T
(x, y) µ̂a ψk

β
(x, y) (6.20)

ergeben. Analog zur Vorgehensweise aus Abschnitt 5.1.3 wird µ̂EF für eine effizien-
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tere Anwendung des Wechselwirkungspropagators diagonalisiert:

µ̂
W

= AT µ̂EFA. (6.21)

Da die Transformation direkt aus der Eigenfunktionsbasis stattfindet, liefert sie ande-
re Transformationsmatrizen, als in Gleichung (5.25) beschrieben, weshalb der modi-
fizierte kohärente Propagator folgende Form annimmt (siehe Gleichungen (5.27) bis
(5.29)):

˜̂U
C

(t, dt) = N (t)Û′
C(t, dt)A ÛW(t, dt)AT Û′

C(t, dt). (6.22)

Um weitere Rechenzeit zu sparen werden, wie schon in Kapitel 5, für jedes System
nicht alle zur Erstellung der Hamiltonmatrix benötigten Eigenfunktionen für die Pro-
pagation verwendet, sondern eine möglichst geringe Anzahl, die trotzdem noch alle
benötigten Energiebereiche abdeckt. Diese ist für jedes System unterschiedlich und
ergibt sich zu 1722 für 1+, 1698 für 2+ und 1066 für 3+.

6.2 Modellierung linearer Absorptionsspektren

Zunächst sollen lineare Absorptionsspektren der drei Systeme berechnet werden. Im
Gegensatz zu Referenz [22] wird gänzlich auf eine künstliche Dämpfung der Zeitkor-
relationsfunktion verzichtet und stattdessen eine endliche Lebensdauer angeregter
Zustände durch die System-Bad-Kopplung realisert. Auf diese Weise soll die spektra-
le Auflösung der berechneten Spektren an die gemessenen Spektren angepasst und
somit sinnvolle Werte für die Dissipationskonstante η empirisch bestimmt werden.
Die folgenden Ergebnisse sind für die Systeme 2+ und 3+ auch in Referenz [78] zu
finden.
Die Zeitkorrelationsfunktion berechnet sich nach Gleichung (2.117) gemäß

K(t ≥ 0) = 1
Nr

Nr∑
l=1

c†(0)µ̂EF Û
l
(t, dt) µ̂EF c(0)

= 1
Nr

Nr∑
l=1

c̃†(0) Û
l
(t, dt) c̃(0)

= 1
Nr

Nr∑
l=1

c̃†(0) c̃l(t). (6.23)



88 6 Ladungstransfer mit zwei Vibrationsfreiheitsgraden

Die Besetzung im Startvektor c(0) ist hier jeweils der energetische Grundzustand,
um sich möglichst genau an die Vorlage aus Referenz [22] zu halten. Ein Symmetrie-
bruch wird erst in den folgenden Abschnitten wieder eingeführt. Multiplikation mit
µ̂EF entspricht einer senkrechten impulsiven Anregung und liefert mit c̃(0) die Aus-
gangslage der zeitlichen Entwicklung. Für jeden Propagationsdurchlauf l wird dieser
mit dem rein statistischen Propagator Ûl(t, dt) in der Zeit entwickelt und mit seiner
Besetzung zum Zeitpunkt t = 0 korreliert. Im gesamten Kapitel 6 wird jede Propa-
gation Nr = 1500 mal wiederholt, um anschließend die Mittelwerte zu bilden. Der
Zeitschritt ist dabei dt = 0.65 fs. Aufgrund der Bedingung

K(t) = K∗(−t), (6.24)

die aus Gleichung (2.116) hervorgeht, wird die Zeitkorrelationsfunktion imAnschluss
an die Berechnung von K(t ≥ 0) symmetrisiert und in den Ausdruck

σ(ω) ∼ ω

+∞∫
−∞

ei(ω+E0)t K(t) dt

∼ ω K̃(ω + E0) (6.25)

aus Gleichung (2.117) eingesetzt, um das Absorptionsspektrum σ(ω) zu berechnen.
Das Integral entspricht dabei einer Fouriertransformation der Korrelationsfunktion.
In Abb. 6.5 werden die berechneten mit den gemessenen Spektren verglichen. Erstere
sind als schwarze durchgezogene, Letztere als rote gestrichelte Linien dargestellt.
In System 1+ wird das experimentell bestimmte Spektrum im Bereich zwischen 0.5
und 1.2 eV mit hoher Genauigkeit reproduziert. Dabei ergibt sich eine vergleichs-
weise starke System-Bad-Kopplungsstärke von η = 10. Um eine bessere Zuordnung
der Beiträge im Spektrum zu ermöglichen, wird eine Aufteilung in einzelne elektro-
nische Übergänge vorgenommen, indem das Übergangsdipolmoment des einen oder
anderen Übergangs gleich null gesetzt wird. Die Kurven haben ihr Maximum jeweils
bei 0.9 eV und 1.5 eV, was mit den Anregungsenergien des Grundzustands in den
ersten bzw. zweiten angeregten Zustand übereinstimmt. Diese lassen sich in den Po-
tentialquerschnitten aus Abb. 6.2 ablesen. Es gilt jedoch darauf hinzuweisen, dass
sich beide Beiträge, besonders bei Energien mit starkem Überlapp, nicht exakt zum
Gesamtspektrum addieren, da mit der Vernachlässigung eines Anregungsbeitrags im-
mer auchMischterme beider Anregungenwegfallen. Ab 1.2 eV ist im experimentellen
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Abbildung 6.5: Vergleich der berechneten mit den gemessenen linearen Absorptions-
spektren. Die Intensität des Übergangs vom Grundzustand in den ers-
ten angeregten Zustand ist jeweils auf 1 normiert. Für die Systeme 1+

und 2+ ist zusätzlich eine Aufteilung in einzelne Beiträge gezeigt.
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Spektrum eine intensive Absorptionsbande zu höheren Energien zu sehen, die einer
lokalisierten π − π∗-Anregung innerhalb des Triarylamin-Kations zugeordnet wird.
Der zugehörige elektronische Zustand ist jedoch nicht im Modell enthalten [22].
Für das System 2+ findet sich eine gute, wenn auch weniger zufriedenstellende, Über-
einstimmung mit dem gemessenen Spektrum. Es ist eine leichte Rotverschiebung er-
kennbar und die Intensität fällt in der Berechnung zu höheren Energien etwas stärker
ab als im Experiment. Der generelle Verlauf wird jedoch gut wiedergegeben und man
erhält eine Dissipationskonstante von η = 5. Hier wird ebenfalls eine Aufteilung
in einzelne Absorptionsbeiträge durchgeführt und die erhaltenen Kurven haben ihr
Maximum bei 0.75 bzw. 1.25 eV. Der Vergleich mit den in Abb. 6.3 ablesbaren An-
regungsenergien liefert erneut eine gute Übereinstimmung mit den Übergängen aus
dem Grundzustand in angeregte Zustände. Wie in 1+ stammt die im gemessenen
Spektrum auftretende scharfe Absorptionsbande ab 1.5 eV von einer lokalisierten
π − π∗-Anregung und ist hier nicht in der Rechnung wiedergegeben.
In System 3+ vereinfacht sich die Interpretation der Ergebnisse, da aufgrund von
µa

13 = 0 nur ein elektronischer Übergang in den ersten angeregten Zustand möglich
ist. Dementsprechend gibt es nur einen Absorptionsbeitrag mit einem Maximum bei
0.6 eV (siehe Abb. 6.4). Dieser stimmt im gemessenen und berechneten Spektrum,
abgesehen von einer unterschiedlichen Signalbreite, gut überein und es ergibt sich
eine Kopplungsstärke von η = 3 an das Bad. Der Beitrag zu höheren Energien stammt
von einer Anregung innerhalb der Anthracen-Brückeneinheit und wird hier nicht
berücksichtigt.
Es zeigt sich, dass die optischen Eigenschaften der untersuchten Verbindungen gut
durch die verwendetenModelle wiedergegeben werden. Durch eine genauere Einstel-
lung der Parameter wäre es prinzipiell möglich, eine noch bessere Übereinstimmung
zu erreichen, das würde allerdings im Hinblick auf die Einfachheit des Modells nicht
viel Sinn ergeben, da die wichtigsten Eigenschaften bereits enthalten sind.

6.3 Berechnung transienter Absorptionsspektren

Die Berechnung der TA-Spektren erfolgt mit Hilfe der bereits in Abschnitt 5.2 ver-
wendeten Propagationsmethode und die dort beschriebene Vorgehensweisewird zum
Großteil übernommen und entsprechend erweitert. Erneut wird die Intensität der
Pulse jeweils so gewählt, dass nur Terme bis zur dritten Ordnung Störungstheorie
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Tabelle 6.3: In dieser Arbeit verwendete Phasenkombinationen Φp. Alle Zahlen müs-
sen mit π multipliziert werden [78].

p 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
φ1,p 0 0 0 0 0.5 0.5 0.5 0.5 1 1 1 1 1.5
φ2,p 0 0.5 1 1.5 0 0.5 1 1.5 0 0.5 1 1.5 0

signifikant zum Signal beitragen und die zeitlichen Pulsmitten werden mit T2 > T1

so festgelegt, dass nie ein Überlapp entsteht, um eine Aufteilung in die einzelnen
richtungsabhängigen Beiträge zu vereinfachen. Die dazu verwendete Vorgehenswei-
se wird in Abschnitt 2.7 beschrieben. Es zeigt sich, dass hier aufgrund des komple-
xeren Modellsystems mehr als die vier ursprünglich verwendeten Signalrichtungen
zu berücksichtigen sind. Einerseits sind durch ein Dipolmoment von µa

13 ̸= 0 auch
Beiträge zweiter Ordnungmöglich, andererseits erweist sich auch deren Inklusion als
nicht ausreichend. Dies wird dadurch deutlich, dass verschiedene gültige Phasenkom-
binationen unterschiedliche Ergebnisse liefern, was nicht der Fall sein sollte. Erst ab
einer Anzahl von 13 Richtungen sind die Ergebnisse für verschiedene Kombinationen
numerisch stabil. Diese setzen sich aus allen theoretisch möglichen Richtungsbeiträ-
gen bis zur dritten Ordnung zusammen: 0⃗, k⃗1, k⃗2, 2k⃗1, 2k⃗2, k⃗1 ± k⃗2, 3k⃗1, 3k⃗2, 2k⃗1 ± k⃗2,
2k⃗2 ± k⃗1. Einige dieser Beiträge ergeben sich vermutlich lediglich als Notwendigkeit
der verwendeten Berechnungsmethode und sind damit rein theoretischer Natur. Sie
besitzen keine physikalische Bedeutung, würden aber ohne deren Extraktion aus dem
Gesamtsignal die Ergebnisse teilweise stark verfälschen. Beispielsweise lässt sich der
Betrag 0⃗ der zweiten Ordnung keiner im Experiment detektierbaren Richtung zuwei-
sen, enthält aber unter anderem richtungsunabhängige Signalbeiträge, die durch die
Kopplung der elektronischen Zustände zustande kommen und in diesen Systemen
das Gesamtsignal deutlich überlagern. Die in diesem Abschnitt verwendeten Phasen-
kombinationen sind in Tabelle 6.3 gezeigt. Für die Berechnung der phasenabhängigen
Polarisation P(t, τ,Φp) aus Gleichung (5.32) wird die obere Dreiecksmatrix des Dipo-
loperators

µ̂a

trig
=


0 µa

12 µa
13

0 1
2(µa

22 − µa
11) µa

23

0 0 1
2(µa

33 − µa
11)

 (6.26)

gebildet. In der Eigenzustandsbasis ergeben sich die Matrixelemente der Dreiecksdi-
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Tabelle 6.4: Verwendete Pulsparameter. Falls vorhanden, bezieht sich jeweils der ers-
te Wert auf den Pump- und der zweite auf den Probe-Puls [78]. Angege-
ben sind die AmplitudeAi, Zentralfrequenz ωi, spektrale Halbwertsbreite
ω1/2,i und zeitliche Mitte des Pump-Pulses T1.

Ai [eV/D] ωi [eV] ω1/2,i [eV] T1 [fs]
1+ 0.030, 0.010 1.00, 1.20 0.4, 1.0 18
2+ 0.015, 0.010 0.75, 1.00 0.4, 1.0 18
3+ 0.006, 0.006 0.56, 0.60 0.2, 1.0 36

polmatrix µ̂EF

trig
analog zu Gleichung (6.20) gemäß

µtrig,α,β = ⟨ψα| µ̂a
trig |ψβ⟩. (6.27)

Ausgehend von P(t, τ,Φp) werden die TA-Spektren analog zur in Abschnitt 5.2 (sie-
he Gleichungen (5.33) bis (5.36)) beschriebenen Vorgehensweise berechnet. Die Fens-
terfunktion w(t, τ) wird so gewählt, dass sich eine spektrale Linienbreite von 0.2 eV
ergibt. Die Parameter für beide Pulse sind in Tabelle 6.4 zu finden. Aufgrund der jewei-
ligen Lokalisierung der Ladung wird für die Systeme 1+ und 2+ erneut eine symme-
triegebrochene Startbesetzung präpariert, sodass sich diese vollständig im Potential
V d

1 (x, y) befindet. Für das System 3+ kann hingegen der adiabatische Grundzustand
verwendet werden.
In Abb. 6.6 sind die berechneten TA-Spektren aller drei Systeme für ausgewählte De-
layzeiten dargestellt. Für System 1+ zeigt sich zur frühesten Zeit ein intensiver GSB
bei 1.5 eV, der mit der Anregungsenergie in den zweiten angeregten Zustand über-
einstimmt. Zwischen 0.4 und 1.1 eV zeigt sich hingegen eine breite ESA mit einem
Maximum bei ca. 1.0 eV, was sich dem in Abb. 6.2 (Querschnitt in x-Richtung) ables-
baren energetischen Abstand zwischen beiden elektronisch angeregten Zuständen
zuordnen lässt. Der Umstand, dass erst zu τ = 195 fs ein GSB bei 1.0 eV erkennbar
ist, welcher der Anregung in den ersten angeregten Zustand entspricht, deutet dar-
auf hin, dass dieser zu früheren Zeiten vollständig von der ESA überlagert wird. Zu
diesem Zeitpunkt wird Letztere hingegen vom GSB überlagert und ist nur noch bei
Energien um 0.6 eV zu erkennen. Alle Beiträge sind ab τ = 325 fs aufgrund der star-
ken System-Bad-Kopplung zum Großteil zerfallen, verlieren aber anschließend nicht
weiter an Intensität, was ein Indiz dafür ist, dass die weitere Relaxation nur noch über
Tunnelprozesse stattfindet, die auf einer längeren Zeitskala ablaufen.
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Abbildung 6.6: Berechnete TA-Spektren der dreiMV-Systeme für verschiedeneDelay-
zeiten. Das globale Minimum der Spektren der frühesten Delayzeiten
ist jeweils auf −1, alle folgenden Zeiten im Verhältnis dazu, normiert.
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Die Spektren von 2+ lassen für τ = 65 fs einen sehr breiten negativen Beitrag bei
1.1 eV erkennen, der sich keinem spektralen Übergang eindeutig zuordnen lässt. Das
Wellenpaket weist zu dieser Zeit offenbar eine sehr breite Verteilung auf, was im fol-
genden Abschnitt diskutiert wird. Zu späteren Zeiten teilt sich der Beitrag in zwei
GSBs bei 0.9 sowie 1.3 eV auf, die mit den Übergängen aus dem Grundzustand in den
ersten bzw. zweiten angeregten Zustand übereinstimmen. Die leichte Blauverschie-
bung des niedrigeren GSB gegenüber der in Abb. 6.5 gezeigten Energie von 0.8 eV
des Übergangs nimmt zu späteren Zeiten ab und lässt sich durch die Überlagerung
mit dem schwach positiven Beitrag bei 0.5 eV erklären, welcher bis τ = 325 fs an In-
tensität gewinnt. Letzterer setzt sich vermutlich aus zwei Prozessen zusammen: Zum
einen ist eine ESA aus demMinimum des ersten angeregten Zustands bei dieser Ener-
gie zu erwarten, zum anderen wäre auch eine Anregung aus dem lokalen Minimum
des Grundzustands bei ca. x = 0 und y = 0.9 in den ersten angeregten Zustand
möglich. Da dieses Minimum in keinem der in Abb. 6.3 dargestellten Querschnitte
repräsentiert ist, wird in Abb. 6.7 noch ein Querschnitt in y-Richtung bei x = 0 ge-
zeigt. Dort ist das lokale Minimum bei y = 0.9 zu erkennen. Alle Beiträge verlieren
ab τ = 325 fs nur noch an Intensität, bis sie bei τ = 1300 fs nahezu vollständig
verschwunden sind.

Die Spektren des Systems 3+ zeigen einen deutlich simpleren Verlauf. Es gibt einen
einzelnen GSB bei 0.6 eV, der sich der Anregung in den ersten angeregten Zustand
zuordnen lässt und immer weiter zerfällt, aber auch bei τ = 1300 fs noch eine ho-
he Intensität aufweist. Das ist eine Folge langlebiger Fallenzustände, die ebenfalls im
folgenden Abschnitt genauer diskutiert werden. Außerdem ist eine ESA bei 0.4 eV zu
erkennen, die einen nicht-monotonen Verlauf zeigt, da bei τ = 325 die Intensität zwi-
schenzeitlich wieder zunimmt, aber zu späteren Zeiten wieder abnimmt, bis sie bei
τ = 1300 nahezu vollständig verschwunden ist. Das kann damit erklärt werden, dass
bei τ = 195 fs das Wellenpaket noch nicht ausschließlich im Minimum des Potenti-
als des ersten angeregten Zustands zentriert ist. Mit fortschreitender Zeit nimmt die
Lokalisierung zu und erlaubt eine effektivere Absorption in den zweiten angeregten
Zustand.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die untersuchten Systeme sehr unterschied-
liche spektrale Verläufe zeigen. Während sich im System 1+ zu frühen Zeiten die
Beiträge des GSB und der ESA noch stark überlagern und erst später ein zweiter
GSB erkennbar wird, zeigt sich in System 2+ anfangs ein breites Signal und gibt erst
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Abbildung 6.7: Querschnitte in y-Richtung bei x = 0 der adiabatischen Potentialflä-
chen des Systems 2+.

mit voranschreitender Dissipation Aufschluss über die Lage einzelner Übergänge. In
System 3+ hingegen findet kaum Überlagerung statt und die energetische Lage der
Beiträge ändert sich über die Dauer des Zerfalls nicht. Außerdem bleibt hier imGegen-
satz zu den anderen beiden Systemen, die zu τ = 1300 fs beinahe vollständig zerfallen
sind, noch zu späten Zeiten ein Signal mit hoher Intensität bestehen. Insgesamt lässt
sich in allen Systemen der zeitliche Verlauf der Dissipation erahnen, jedoch geben die
Spektren keinen Aufschluss über den Ladungstransfer zwischen den Redoxzentren,
da diese entartet sind und daher keine unterschiedliche spektrale Signatur erzeugen.
Dies soll im folgenden Abschnitt genauer untersucht werden.

6.4 Populations- und Wellenpaketdynamik

Im diesem Abschnitt sollen die zeitabhängigen Prozesse nach der Anregung durch
den Pump-Puls genauer betrachtet werden, um einerseits zu einem besseren Verständ-
nis der TA-Spektren beizutragen und andererseits den Ladungstransfer zwischen den
Redoxzentren zu untersuchen, da Letzteres durch die alleinige Auswertung der TA-
Spektren in symmetrischen Systemen nicht möglich ist. Wie schon in Abschnitt 5.3
entfällt die Wechselwirkung mit dem Probe-Puls und für den Pump-Puls werden je-
weils alle Parameter aus dem vorangegangenen Abschnitt beibehalten und eine Pha-
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untersuchten Systeme nach Anregung durch den Pump-Puls.

se von φ1 = 0 verwendet. Auch hier werden die adiabatischen, bzw. diabatischen
(k = a, d) Zustandspopulationen

pk
n(t) = 1

Nr

Nr∑
l=1

∑
α,β

c∗
α,l(t)cβ,l(t)

+∞∫
−∞

+∞∫
−∞

dx dy ψk
n,α(x, y)ψk

n,β(x, y) (6.28)

herangezogen, um einen grundlegenden Einblick in den Verlauf der Zerfallsprozesse
zu erhalten. Sie sind für die drei Systeme in Abb. 6.8 gezeigt. Für das System 1+ ist
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im adiabatischen Bild eine vergleichsweise schwache Anregung zu erkennen, die den
ersten angeregten Zustand auf 10 % und den zweiten angeregten nur geringfügig
populiert. Durch die starke System-Bad-Kopplung ist bereits nach 150 fs wieder alles
in den Grundzustand zerfallen. In der diabatischen Darstellung erzeugt der Laser ei-
ne Population von pd

2(t) = 0.15 im Akzeptor- und pd
2(t) = 0.05 im Brückenzustand.

Letzterer zeigt eine rasche Dissipation, die Besetzungen des Donor- und Akzeptor-
zustands nähern sich hingegen nur sehr langsam an. Das ist ein deutlicher Hinweis
darauf, dass schon zu frühen Zeiten das Wellenpaket hauptsächlich in den Minima
der Potentialflächen der Redoxzentren lokalisiert ist und ein weiterer Austausch nur
über langsame Tunnelprozesse stattfindet. Es lässt sich außerdem ableiten, dass die
Brücke vernachlässigbar gering am Ladungstransfer beteiligt ist.

In System 2+ ist nach der Wechselwirkung mit dem Pump-Puls eine Population von
beinahe 20 % des ersten bzw. 10 % des zweiten angeregten adiabatischen Zustands
zu erkennen. Anschließend zerfallen diese auf einer Zeitskala von ca. 250 fs wieder
vollständig. Anders als in System 1+ sieht man im diabatischen Bild eine etwas stär-
kere Beteiligung der Brücke, die nach der Pulswechselwirkung zu 10 % populiert ist.
Es findet ein deutlicher Zerfall statt, der allerdings ab 350 fs beinahe vollständig zum
Erliegen kommt. Der Akzeptorzustand wird durch die Anregung zu 20 % besetzt und
es folgt bis etwa 300 fs ein leicht oszillierender Austausch mit dem Donorzustand.
Beide Zustände nähern sich langsam einer gleichen Population, was jedoch auf einer
längeren Zeitskala als abgebildet stattfindet. Die Systeme 1+ und 2+ haben gemein,
dass noch ein deutlicher und lang andauernder Zerfallsprozess im diabatischen Bild
zu sehen ist, nachdem sich das Wellenpaket bereits wieder vollständig im adiabati-
schen Grundzustand befindet.

Für System 3+ befindet sich dieWellenfunktion anfangs vollständig im adiabatischen
Grundzustand, der durch die Pulsanregung auf 75 % entleert wird. Der Transfer fin-
det hauptsächlich in den ersten angeregten Zustand statt und nur ein geringer Anteil
befindet sich im zweiten angeregten Zustand, da dies hier nur über Zwei-Photonen-
Absorption möglich ist. Anschließend folgt eine starke Dissipation bis etwa 300 fs,
woraufhin die Besetzung aller Zustände annähernd konstant bleibt, was in langlebi-
gen Fallenzuständen begründet liegt. In der diabatischen Darstellung wird die Brücke
zunächst auf pd

3(t) = 0.6 depopuliert. Dabei werden beide Akzeptorzustände besetzt
und zeigen einen schnellen Austausch, der nach 100 fs endet. Anschließend ist die Po-
pulation gleichmäßig auf beide Zustände verteilt und es findet eine stetige Relaxation
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Abbildung 6.9: Adiabatische (links) und diabatische (rechts) Wellenpaketdynamik für
das System 1+. Die gewählten Zeiten entsprechen dabei jeweils den
Pulsmitten des Probe-Pulses in den TA-Spektren zu τ = 65, 325 sowie
1300 fs aus Abb. 6.6 (oben).

zurück in den Brückenzustand statt. Es ist wichtig zu erwähnen, dass ein Vergleich der
Dissipationsgeschwindigkeiten der drei Systeme im diabatischen Bild nicht intuitiv
möglich ist. Dies liegt in der unterschiedlichen Rolle des Brückenzustands begründet,
da dieser im System 3+ den energetisch niedrigsten Zustand darstellt und daher mit
voranschreitender Relaxation immer weiter populiert wird. In den anderen beiden
Systemen entspricht der absolute Grundzustand einer Gleichverteilung der Populati-
on auf beide Redoxzentren. Daher ist zu diesem Zweck die adiabatische Darstellung
besser geeignet.
Die Dynamik der Wahrscheinlichkeitsdichte

ρk
n(x, y, t) =

Nr∑
l=1

∑
α,β

c∗
α,l(t)cβ,l(t)ψk

n,α(x, y)ψk
n,β(x, y) (6.29)

macht einige der bisher diskutierten Prozesse noch einmal deutlicher und gibt wei-
teren Aufschluss darüber, wie sich der Ladungstransfer im Ortsraum verhält. Aus
Abb. 6.9 geht hervor, dass im System 1+ ein Transfer nach Anregung durch den
Pump-Puls fast ausschließlich entlang der x-Koordinate unter vernachlässigbarer Be-
teiligung der Brücke (V d

3 ) erfolgt. Das wird besonders in der diabatischen Darstel-
lung deutlich, wo alle Anteile des Wellenpaktets bei y = 0 um die Potentialminima
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Abbildung 6.10: Adiabatische (links) und diabatische (rechts) Wellenpaketdynamik
für das System 2+. Die gewählten Zeiten entsprechen dabei jeweils
den Pulsmitten des Probe-Pulses in den TA-Spektren zu τ = 65, 325
sowie 1300 fs aus Abb. 6.6 (mittig).
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Abbildung 6.11: Adiabatische (links) und diabatische (rechts) Wellenpaketdynamik
für das System 3+. Die gewählten Zeiten entsprechen dabei jeweils
den Pulsmitten des Probe-Pulses in den TA-Spektren zu τ = 65, 325
sowie 1300 fs aus Abb. 6.6 (unten).
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des Donor- (V d
1 ) und Akzeptorzustands (V d

2 ) zentriert sind. Jedoch ist zusätzlich zur
Dichte im jeweiligen Potentialminimum ein kleinerer Teil in den Zuständen darüber
zu finden. Das bedeutet, dass das diabatische Bild die Zerfallsdynamik nicht zufrie-
denstellend wiedergibt. Außerdem wird hier in beiden Darstellungen noch einmal
deutlich, dass der Austausch zwischen beiden Redoxzentren nur sehr langsam statt-
findet, da zwischen t = 343 fs und 1318 fs keine merkbare Änderung zu sehen ist.
Der Blick ins adiabatische Bild zeigt, dass sich ab t = 343 fs das gesamte Wellenpaket
wieder im Grundzustand befindet und dort der Form der Grundzustandseigenfunk-
tion ähnelt. Die Wellenpaketdynamik des Systems 2+ (Abb. 6.10) zeigt im diabati-
schen Bild, dass durch die Interaktion mit dem Laser sowohl im Akzeptor- als auch
im Brückenzustand Dichte erzeugt wird, die sich mit voranschreitender Dissipation
immer weiter in den Minima der Donor- und Akzeptorpotentialflächen lokalisiert.
Der Ladungstransfer findet also sowohl in x-Richtung als auch in y-Richtung statt.
Zusätzlich befindet sich auch zu späten Zeiten ein kleiner Teil der Population in der
Brücke bei x = 0. Durch den Vergleich mit der adiabatischen Darstellung wird klar,
dass es sich hierbei um das lokale Minimum im Grundzustand handelt. Die generelle
Zerfallsdynamik kann hier ebenfalls besser im adiabatischen Bild beschrieben wer-
den. Nach anfänglicher Besetzung beider angeregten Zustände bei t = 83 fs zerfallen
diese wieder schnell in den Grundzustand. Dort nähert sich die Form derWahrschein-
lichkeitsdichte zu späteren Zeiten immer weiter der Grundzustandseigenfunktion an.

In Abb. 6.11 ist die Wellenpaketdynamik des Systems 3+ abgebildet. Hier bietet die
diabatische Darstellung weder einen intuitiven Einblick in den Ladungstransfer noch
in Dissipationsprozesse, weshalb sich auf das adiabatische Bild konzentriert wird.
Nach derWechselwirkungmit demPump-Puls ergibt sich zunächst durch Relaxations-
und Emissionsprozesse eine breite Verteilung um dasMinimum imGrundzustand, die
in y-Richtung leicht in den negativen Bereich verschoben ist. Die angeregten Zustän-
de zeigen ebenfalls eine in y-Richtung verschobene Besetzung. Zu späteren Zeiten
entspricht die Dichte wieder nahezu der Grundzustandseigenfunktion, es verbleibt
jedoch noch ein geringer Anteil in beiden angeregten Zuständen.

Zuletzt wird die Dissipation anhand der Besetzung Cα(Eα, t) der Eigenzustände aus-
gewertet (siehe Gleichung (5.39)). Letztere ist für alle drei Systeme in Abb. 6.12 darge-
stellt. Die Auftragung wird jeweils bei Cα(Eα, t) = 0.04 abgeschnitten, um eine besse-
re Sichtbarkeit geringer besetzter Zustände zu ermöglichen. Für das System 1+ zeigt
sich eine breite, recht gleichmäßige Anregung der Zustände zwischen 0.4 und 1.2 eV,
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Abbildung 6.12: Zeitlicher Verlauf der Besetzung der Eigenzustände der untersuchten
Systeme. Zur besseren Übersichtlichkeit wird die Farbskala jeweils
bei 0.04 abgeschnitten, da höhere Werte nur im Grundzustand auf-
treten und somit für die Zerfallsdynamik uninteressant sind.
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aber auch bei niedrigeren Energien ist eine signifikante Besetzung der entsprechen-
den Zustände zu erkennen, was vermutlich sowohl auf die starke Dissipation als auch
auf Emissionsprozesse während der Pulsinteraktion zurückzuführen ist. Nach 600 fs
ist der Zerfall der angeregten Zustände nahezu vollständig und es sind keine langle-
bigen Fallenzustände erkennbar. Eine ähnlich breite Population ist zwischen 0.4 und
1.3 eV nach Anregung im System 2+ vorzufinden. Zusätzlich werden Zustände zwi-
schen 0.0 und 0.1 eV besetzt. Wie in System 1+ ist nach 600 fs ein Großteil wieder
zurück in den Grundzustand relaxiert, ein Zustand bei 0.11 eV weist jedoch eine hohe
Langlebigkeit auf. Dabei handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um die Popu-
lation, die auch zu späten Zeiten im Brückenzustand bzw. im lokalen Minimum des
adiabatischen Grundzustands verbleibt, da der Vergleich mit Abb. 6.7 zeigt, dass die
energetische Lage übereinstimmt. In System 3+ wird eine eher konzentrierte Popula-
tion zwischen 0.15 und 0.35 eV erzeugt, aber es werden auch vereinzelt Zustände bis
0.6 eV sowie zwischen −0.3 und −0.2 eV besetzt. Nach 600 fs befindet sich noch ein
signifikanter Anteil bei Energien zwischen −0.3 und −0.1 eV. Zustätzlich verbleibt
noch eine geringe Besetzung in Zuständen um 0.45 eV und es ist ein deutlicher Fal-
lenzustand bei 0.07 eV zu erkennen. Vergleicht man Letzteren mit denQuerschnitten
in y-Richtung aus Abb. 6.4, kann dieser dem vibronischen Grundzustand des ersten
angeregten adiabatischen Zustands zugeordnet werden.

6.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dissipationsdynamik dreier MV-Verbindungen unter be-
sonderer Berücksichtigung des Ladungstransfers untersucht. Dies geschah, nachdem
die Stärke der System-Bad-Kopplung anhand des Vergleichs von berechneten mit
gemessenen linearen Absorptionsspektren bestimmt und anschließend Voraussagen
über TA-Spektren getroffen wurden. Diese gaben erste Einblicke in die Verteilung
des Wellenpakets im adiabatischen Grund- und ersten angeregten Zustand. Außer-
dem ließ sich der Verlauf der Relaxation hier gut nachvollziehen. Da es sich jedoch
um symmetrische Systeme handelte, gaben die Spektren aber keinen Aufschluss über
den Transfer der Ladung in x-Richtung und man war auf eine theoretische Betrach-
tung der zeitabhängigen Prozesse angewiesen, was wiederum die Interpretation der
Spektren vereinfachte. Insgesamt zeigte sich, dass die Brücke in allen drei Systemen
unterschiedlich stark am Ladungstransfer beteiligt war und dabei auch die Vibrati-
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onsmoden jeweils unterschiedliche Bedeutungen hatten. So nahm die Brücke im Sys-
tem 1+ eine vernachlässigbare Rolle ein und der Transfer fand fast ausschließlich in
x-Richtung statt. Im System 2+ verlief dieser entlang beider Vibrationsmoden und
auch die Brücke zeigte eine geringe, aber signifikante Beteiligung. Für beide Modelle
war sowohl die Betrachtung im diabatischen als auch im adiabatischen Bild von Be-
deutung, da Ersteres den Ladungstransfer, Letzteres jedoch die Zerfallsdynamik am
besten repräsentierte. Im Gegensatz dazu gab im System 3+ die adiabatische Darstel-
lung die beste Auskunft über beide Prozesse und das diabatische Bild lieferte keine
weiteren Erkenntnisse. Hier war die Brücke als energetisch niedrigster Zustand sehr
stark an der gesamten Dynamik beteiligt und der Transfer der Ladung fand haupt-
sächlich entlang der y-Richtung statt.
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7 Untersuchung von
Exziton-Exziton-Annihilierung

Ziel dieses Kapitels ist, den Annihilierungsprozess von Exzitionen mithilfe von TA-
Spektroskopie zu untersuchen. Als Grundlage dafür dient ein bereits von Süß et al.

verwendetes elektronisches Modellsystem, dessen Modellparameter hier vollständig
übernommen werden [79, 80]. Erneut kommt der QJ-Algorithmus zur Simulation der
System-Bad-Interaktion zum Einsatz und es wird ein besonderer Fokus auf den Po-
larisationsbeitrag dritter Ordnung in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung gelegt, der bisher lediglich
zur Extraktion der Polarisation in k⃗2-Richtung diente und anschließend verworfen
wurde.

7.1 Modellsystem und Theorie

Ansatzpunkt des Modellsystems sind zwei identische MonomereinheitenMm (m =
1, 2), die aus den elektronischen Eigenzuständen |g,m⟩, |e,m⟩ und |f,m⟩ mit den Ei-
genenergien Eg,m, Ee,m sowie Ef,m bestehen. Aus diesen Einheiten lassen sich dann
die entsprechenden Produktzustände und Eigenenergien des ungekoppelten Homo-
dimers bilden:

|gg⟩ = |g, 1⟩|g, 2⟩, Egg = Eg,1 + Eg,2 (7.1)

|ge⟩ = |g, 1⟩|e, 2⟩, Ege = Eg,1 + Ee,2 (7.2)

|eg⟩ = |e, 1⟩|g, 2⟩, Eeg = Ee,1 + Eg,2 (7.3)

|gf⟩ = |g, 1⟩|f, 2⟩, Egf = Eg,1 + Ef,2 (7.4)

|ee⟩ = |e, 1⟩|e, 2⟩, Eee = Ee,1 + Ee,2 (7.5)

|fg⟩ = |f, 1⟩|g, 2⟩, Efg = Ef,1 + Eg,2. (7.6)

Darüber hinaus wären auch die Dimer-Zustände |ef⟩, |fe⟩ und |ff⟩ möglich, sind
aber nicht im Modell enthalten, da sie aufgrund der Beschaffenheit des Systems erst
ab der fünften Ordnung Störungstheorie zur Polarisation beitragen und hier nur Si-
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Tabelle 7.1: Verwendete Parameter des elektronischen Dimermodells [80].

Eg,m [eV] Ee,m [eV] Ef,m [eV] J1 [eV] J2 [eV] µ [D]
0.0 1.0 2.0 0.2 0.1 1.0

gnale bis zur dritten Ordnung untersucht werden. Da die Zustände dieser Basis je-
weils an den Monomereinheiten lokalisiert sind, wird sie fortan als lokale Basis be-
zeichnet. Alle verwendeten Modellparameter sind Referenz [80] entnommen und in
Tabelle 7.1 gezeigt. Durch die Wahl der Eigenenergien sind die Zustände |ge⟩ und
|eg⟩, bzw. |gf⟩, |ee⟩ und |fg⟩ jeweils entartet. Das Dimermodell ist inklusive aller
möglichen Wechselwirkungen zwischen den Zuständen, die im Folgenden erläutert
werden, in Abb. 7.1 schematisch dargestellt. Entartete Zustände sind durch die elek-
tronische Kopplung J1 bzw. J2 miteinander verbunden und der Operator des Über-
gangsdipolmoments µ̂ wird so aufgebaut, dass nur Übergänge innerhalb eines Mo-
nomers zu benachbarten Energieniveaus möglich sind. Es wird sich dabei auf eine
Konfiguration beschränkt, in der alle Übergangsdipolmomente der Monomere par-
allel zueinander und senkrecht zu demjenigen Vektor stehen, der die Schwerpunkte
beider Monomereinheiten verbindet. Dies entspricht im Kontext der positiven Kopp-
lung J1 einem H-Aggregat [79]. Weiterhin wird näherungsweise angenommen, dass
innerhalb eines Monomers alle Übergänge die gleiche Stärke besitzen. Der Hamilton-
operator des Dimers in lokaler Basis nimmt dann die Form

Ĥ =



Egg 0 0 0 0 0
0 Ege J1 0 0 0
0 J1 Eeg 0 0 0
0 0 0 Egf J2 0
0 0 0 J2 Eee J2

0 0 0 0 J2 Efg


︸ ︷︷ ︸

Ĥ
0

− E(t)



0 µ µ 0 0 0
µ 0 0 µ µ 0
µ 0 0 0 µ µ

0 µ 0 0 0 0
0 µ µ 0 0 0
0 0 µ 0 0 0


︸ ︷︷ ︸

µ̂

(7.7)

an. Hierbei bezeichnet E(t) das elektrische Feld. Wie in Abb. 7.1 ersichtlich, sollen
Dissipationsprozesse mit der Rate kM nur zwischen den angeregten Zuständen |f,m⟩
und |e,m⟩ möglich sein, da der Zerfall in den Grundzustand nach der Kasha-Regel
auf einer wesentlich längeren Zeitskala als alle hier untersuchten Prozesse stattfindet
und daher vernachlässigt wird [81].
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Dimerzustände in lokaler Basis. Zu-
sätzlich sind die Kopplungen (grün), mögliche Feldwechselwirkungen
(blau) und Zerfallsprozesse (rot) angegeben.
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der EEA. Im ersten Schritt wird ein Exziton
pro Monomereinheit erzeugt. Anschließend kehrt ein Exziton in den
Grundzustand zurück, indem es seine Anregungsenergie an das ande-
re abgibt. Letzteres relaxiert im letzten Schritt wieder zurück in den
ersten angeregten Zustand.
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Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der Dimerzustände in der Eigenfunktions-
basis. Mögliche Feldwechselwirkungen innerhalb des H-Aggregates
sind in blau, Zerfallsprozesse in orange bzw. rot angegeben.

Tabelle 7.2: Eigenenergien der Systemeigenzustände

EG [eV] EE1 [eV] EE2 [eV] ED1 [eV] ED2 [eV] ED3 [eV]
0.00 0.80 1.20 1.86 2.00 2.14

Der schematische Ablauf einer Exziton-Exziton-Annihilierung (EEA) ist in Abb. 7.2
dargestellt. Im ersten Schritt erzeugt ein elektrisches Feld Exzitonen in beiden Mono-
mereinheiten, was dem Zustand |ee⟩ entspricht. Durch die Kopplung J2 kann nun ein
Übergang zum Zustand |gf⟩ stattfinden. Ein Exziton überträgt also seine Anregungs-
energie vollständig an das andere und zerfällt dabei wieder in den Grundzustand. Das
zweite Exziton befindet sich danach im zweiten angeregten Zustand, worauf es wie-
der in den ersten angeregten Zustand relaxieren kann. Vergleicht man den Anfangs-
mit dem Endzustand, wurde effektiv ein Exziton annihiliert.
Der Wechsel von der lokalen in die Eigenfunktionsbasis gelingt durch die Diagonali-
sierung

Ĥ
EF
0 = V T Ĥ0 V . (7.8)

Der Operator ĤEF
0 enthält die Eigenenergien der Systemeigenzustände, die in Tabel-

le 7.2 gegeben sind. Die Systemeigenzustände lassen sich in die Bänder |G⟩, |Eb⟩ und
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|Db⟩ einteilen und ergeben sich durch Linearkombinationen der Eigenzustände in
lokaler Basis, deren Koeffizienten der diagonalisierenden Matrix

V =



1 0 0 0 0 0
0 e11 e12 0 0 0
0 e21 e22 0 0 0
0 0 0 d11 d12 d13

0 0 0 d21 0 d23

0 0 0 d31 d32 d33


(7.9)

zu entnehmen sind:

|G⟩ = |gg⟩ (7.10)

|E1⟩ = e11|ge⟩ + e12|eg⟩ (7.11)

|E2⟩ = e21|ge⟩ + e22|eg⟩ (7.12)

|D1⟩ = d11|gf⟩ + d12|ee⟩ + d13|fg⟩ (7.13)

|D2⟩ = d21|gf⟩ + d23|fg⟩ (7.14)

|D3⟩ = d31|gf⟩ + d32|ee⟩ + d33|fg⟩. (7.15)

Anwendung der diagonalisierenden Matrizen auf µ̂ gemäß

V T µ̂ V = µ̂EF =



0 0 µ13 0 0 0
0 0 0 0 µ25 0
µ31 0 0 µ34 0 µ36

0 0 µ43 0 0 0
0 µ52 0 0 0 0
0 0 µ63 0 0 0


(7.16)

liefert den Dipoloperator µ̂EF in der Eigenzustandsbasis. Er beinhaltet Matrixeinträge,
die nur zwischen |G⟩ ↔ |E2⟩, |E2⟩ ↔ |D1⟩, |E2⟩ ↔ |D3⟩ sowie |E1⟩ ↔ |D2⟩
einen Populationstransfer durch ein elektrisches Feld erlauben. Die Zerfallsraten in
der Eigenfunktionsbasis

knm = kinternm + kintranm (7.17)

setzen sich aus den Zerfallsraten zwischen den Bändern kinternm und innerhalb eines



110 7 Untersuchung von Exziton-Exziton-Annihilierung

Bandes kintranm zusammen. Erstere werden nach

kinternm =
(
|⟨n | fg⟩|2|⟨eg |m⟩|2 + |⟨n | gf⟩|2|⟨ge |m⟩|2

)
kM (7.18)

durch die Anteile des Anfangszustands |n⟩ an |gf⟩ und |fg⟩ bzw. des Endzustands
|m⟩ an |ge⟩ sowie |eg⟩, bestimmt. Durch kintranm werden zusätzlich die Übergänge |D3⟩ →
|D2⟩, |D2⟩ → |D1⟩ und |E2⟩ → |E1⟩ möglich, deren Zerfallsraten jeweils auf den
selben Wert mit dem Parameter kintra festgelegt werden. Das Dimermodell in der Ei-
genfunktionsbasis ist in Abb. 7.3 mitsamt aller möglichen Wechselwirkungen sche-
matisch dargestellt. Die Propagation des Wellenpakets

|ψ(t)⟩ =
∑

n

cn(t)|n⟩ (7.19)

findet wie in den vorherigen Kapiteln über den QJ-Algrorithmus mithilfe des bekann-
ten statistischen Propagators Ûl(t, dt) statt (siehe Gleichung (3.80)). Erneut wird zur
Erstellung des Wechselwirkungspropagators Û

W
(t, dt) der Dipoloperator diagonali-

siert (siehe Gleichungen (5.25) und (5.26)):

µ̂
W

= W T µ̂EFW. (7.20)

Der modifizierte kohärente Propagator (siehe Gleichungen (5.27) bis (5.29)) hat in
diesem System die Form

˜̂
UC(t, dt) = N (t)Û

′
C

(t, dt)W Û
W

(t, dt)W T Û
′
C

(t, dt). (7.21)

7.2 Spektren und Populationsdynamik

Die Berechnung der Spektren erfolgt mit der in Abschnitt 5.2 vorgestellten Metho-
de. Da hier ein weitaus weniger komplexes Modellsystem als im vorangegangenen
Kapitel verwendet wird, erweist sich die Aufteilung in die vier Richtungen k⃗1, k⃗2,
2k⃗1 − k⃗2 und 2k⃗2 − k⃗1 als ausreichend. Eine mögliche Phasenkombination hierfür ist
schon in Tabelle 5.2 gezeigt. Für die Berechnung der phasenabhängigen Polarisation
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P(t, τ,Φp) aus Gleichung (5.32) wird die obere Dreiecksmatrix des Dipoloperators

µ̂EF
trig

=



0 0 µ13 0 0 0
0 0 0 0 µ25 0
0 0 0 µ34 0 µ36

0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0


(7.22)

verwendet. Es gilt erneut T2 > T1 und die Pulse überlappen sich zu keiner hier ver-
wendeten Delayzeit. In Anhang B sind alle möglichen Polarisationsbeiträge bis zur
dritten Ordnung unter den genannten Bedingungen gezeigt. Besonders interessant
für die Untersuchung der EEA ist die Richtung 2k⃗1 − k⃗2, da sie nur Beiträge enthält,
die durch den Anihillierungsprozess zerfallen:

P
(3)
2k⃗1−k⃗2

= ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗1 ,⃗k1,−k⃗2

⟩ + ⟨ψ(1)
−k⃗2

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗1 ,⃗k1

⟩ (7.23)

Im Ket des ersten Terms erzeugt der Pump-Puls durch Zweiphotonenanregung Popu-
lationen in den Zuständen |D1⟩ und |D3⟩. Diese können über EEA zerfallen, bis eine
stimulierte Emission nach |E2⟩ durch den Probe-Puls erfolgt. Dieser Prozess wird im
Bra mit dem Grundzustand |G⟩ korreliert, der entsprechende Peak im Spektrum soll-
te also bei 1.20 eV zu sehen sein. Im zweiten Term populiert der Pump-Puls ebenfalls
die Zustände |D1⟩ und |D3⟩ im Ket, deren Zerfallsprozess mit dem Anteil im Zustand
|E2⟩ korrelliert wird, der imBra durch den Probe-Puls erzeugtwird. Da Letzterer ohne
aktive Intrabandrelaxation nicht an der Dissipation beteiligt ist und so ausschließlich
der Zustand im Ket zerfällt, lässt sich anhand dieses Beitrags ebenfalls der Prozess der
EEA beobachten. Hierfür sind im Spektrum Peaks bei 0.66 und 0.94 eV zu erwarten.
Es ist wichtig zu erwähnen, dass die Einschränkung einer nicht vorhandenen Relaxa-
tion innerhalb eines Bandes keine große Rolle spielt, da laut Referenz [80] diese den
Effekt der EEA ohnehin überlagern würde. Die Prozesse beider Terme sind in Abb. 7.4
im Bezug auf EEA noch einmal schematisch dargestellt.
Die spektralen Signale dieser Emissionsrichtung berechnen sich gemäß

σ2k⃗1−k⃗2
(ω, τ) =

+∞∫
−∞

eiωt w(t, τ)P (3)
2k⃗1−k⃗2

(t, τ) dt. (7.24)

TA-Spektren werden auf die bekannte Weise (siehe Gleichungen (5.33) bis (5.36)) be-
stimmt. Die Fensterfunktion w(t, τ) wird für beide Spektren so festgelegt, dass eine
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Terme aus P (3)
2k⃗1−k⃗2

. Wechselwirkungen
mit dem elektrischen Feld sind in blau, EEA-Prozesse in rot angege-
ben.

Tabelle 7.3: Verwendete Pulsparameter. Falls vorhanden, bezieht sich jeweils der erste
Wert auf den Pump- und der zweite auf den Probe-Puls. Angegeben sind
die Amplitude Ai, Zentralfrequenz ωi, spektrale Halbwertsbreite ω1/2,i

und zeitliche Mitte des Pump-Pulses T1.

Ai [eV/D] ωi [eV] ω1/2,i [eV] T1 [fs]
0.100, 0.025 1.0, 1.0 0.6, 1.0 12

spektrale Linienbreite von 0.03 eV erreicht wird. Jede Propagation wird mit einem
Zeitschritt von 0.08 fs und einer Zerfallsrate von kM = 0.015 fs−1 15000 mal wieder-
holt und die Parameter der verwendeten Pulse sind in Tabelle 7.3 aufgelistet. Um den
Effekt der EEA zu untersuchen, werden im Folgenden verschiedene Konfigurationen
mit und ohne Kopplung J2 bzw. mit und ohne Intrabandrelaxation kintra verglichen,
da Erstere die EEA erst ermöglicht und Letztere die Auswirkung der EEA überlagern
kann. Für J2 = 0 werden alle anderen Parameter beibehalten und es gilt |gf⟩ = |D1⟩,
|ee⟩ = |D2⟩ sowie |fg⟩ = |D3⟩. Das hat zur Folge, dass zusätzlich die Anregung
|E2⟩ ↔ |D2⟩ stattfinden kann. Da jedoch keine Zerfälle aus |ee⟩ möglich sind, ist
dieser Zustand nicht an der Dissipation beteiligt.

In Abb. 7.5 sind die Spektren in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung (fortan als Richtungsspektren
bezeichnet) und TA-Spektren für ausgewählte Delayzeiten gezeigt. Unterstützend zur
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Abbildung 7.5: Vergleich der Spektren in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung (oben) mit TA-Spektren
für verschiedene Delayzeiten undWerte von J2 und kintra. Das globale
Minimum bzw.Maximumder frühesten Delayzeiten ist jeweils auf±1,
die folgenden Zeiten im Verhältnis dazu, normiert.

Diskussion der Spektren werden auch die Verläufe der Zustandspopulationen

pn(t) = 1
Nr

|cn,l(t)|2 (7.25)

berechnet, die in Abb. 7.6 aufgezeichnet sind. Für J2 = 0.1 eV und kintra = 0 ist
im Richtungsspektrum ein rascher Zerfall beider Peaks bei 0.94 und 1.20 eV zu be-
obachten. Es ist auch ein Beitrag bei 0.66 eV vorhanden, dieser besitzt jedoch eine
vernachlässigbar geringe Intensität. Im entsprechenden TA-Spektrum ist ein GSB bei
1.20 eV zu erkennen, welcher der Anregung |G⟩ → |E2⟩ zuzuordnen ist und da-
her auch nicht an Intensität verliert. Die ESA bei 0.94 eV stimmt mit dem Übergang
|E2⟩ → |D3⟩ überein und gewinnt sogar an Intensität, da der Zustand |E2⟩ im Verlauf
der Dissipation an Population dazugewinnt. Das geht aus dem Vergleich mit der Po-
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Abbildung 7.6: Vergleich der Populationsdynamik nach Anregung durch den Pump-
Puls in lokaler (links) und Eigenfunktionsbasis (rechts) für verschiede-
neWerte von J2 und kintra. Der Verlauf von pgg(t) bzw. pG(t) wird hier
nicht gezeigt, da der Grundzustand nicht an der Relaxation beteiligt
ist.
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pulationsdynamik hervor. Durch den Pump-Puls werden die Zustände |E2⟩ und |D3⟩
zu beinahe 20 % bzw. 5 % populiert, wonach Letzterer gleichmäßig in |E1⟩ und |E2⟩
zerfällt, während die Besetzung von |D1⟩ und |D2⟩ vernachlässigbar bleibt. Im loka-
len Bild werden die Zustände |ge⟩ und |eg⟩ zu gleichen Teilen besetzt und gewinnen
mit voranschreitender Dissipation an Population. Sie liefern im Vergleich zur Eigen-
funktionsbasis keine neuen Informationen und werden daher in der Diskussion nicht
weiter erwähnt. In den doppelt angeregten Zuständen wird die Wirkung der Kopp-
lung J2 durch Oszillationen im Dissipationsverlauf deutlich. Diese entsprechen mit
einer Oszillationsperiode von 14.6 fs der Aufspaltung der zweifach angeregten Zu-
stände von 0.28 eV. Für pee(t) zeigt sich dabei eine zu den anderen beiden Zuständen
gegenphasige Schwingung, wobei pgf (t) = pfg(t) gilt.

Die Konfiguration J2 = 0.1 eV und kintra = 0.015 fs−1 liefert Spektren, deren en-
ergetische Lage im Vergleich zum vorherigen Parametersatz unverändert bleibt, die
sich im zeitlichen Verlauf jedoch teilweise stark davon unterscheiden. Der Zerfall
beider Peaks im Richtungsspektrum ist bereits bei τ = 325 fs abgeschlossen und
auch die Beiträge der TA-Spektren verlieren an Intensität. Die ESA bei 0.94 eV ist für
τ = 650 fs vollständig verschwunden, da hier eine Relaxation von |E2⟩ nach |E1⟩
stattfinden kann. Der Zerfall der GSB bei 1.20 eV verlangsamt sich jedoch und ist ab
τ = 325 fs kaum noch vorhanden. Eine Erklärung hierfür liefert erneut die Populati-
onsdynamik. Durch die Anregung mit dem Pump-Puls wird eine zu kintra = 0 beinahe
identische Besetzung erzeugt. Anschließend verliert |E2⟩ jedoch schnell an Populati-
on und die Dissipation von |D3⟩ ist vergleichsweise stark. Letzterer zerfällt zunächst
teilweise in |D2⟩ und dieser wiederum in |D1⟩. Nach etwa 300 fs befindet sich bei-
nahe die gesamte Population angeregter Zustände in |E1⟩. Von dort aus ist eine ESA
nach |D2⟩ durch den Probe-Puls möglich, die bei 1.20 eV zu erwarten ist. Diese über-
lagert sich mit dem GSB im TA-Spektrum und führt so zu dessen scheinbaren Zerfall.
In lokaler Basis zeigt sich erneut ein oszillierender Verlauf der zweifach angeregten
Zustände, jedoch nimmt pee(t) im Vergleich zu kintra = 0 deutlich schneller ab und
die Oszillationsamplituden sind verringert. Das bedeutet, der Kopplungsaustausch
zwischen den Zuständen, und damit die EEA, wird von der Intrabandrelaxation do-
miniert und spielt für den Dissipationsprozess eine geringere Rolle [80].

Zuletzt wird der Fall J2 = 0 und kintra = 0 diskutiert. In den Spektren verschiebt
sich der energetisch niedrigere Beitrag bzw. die ESA auf 0.80 eV, da die drei Zustän-
de |Db⟩ entartet bei 2.0 eV vorliegen. Beide Peaks im Richtungsspektrum verlieren
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mit der Zeit an Intensität. Dies geschieht jedoch verglichen mit den Spektren für
J2 = 0.1 eV und kintra = 0 auf einer längeren Zeitskala. Außerdem verlangsamt
sich die Zerfallsgeschwindigkeit und kommt zum Erliegen, wenn die Zustände |D1⟩
und |D3⟩ vollständig depopuliert sind. Im TA-Spektrum ergibt sich keine signifikan-
te Änderung der Intensität des GSB-Beitrags über die Zeit und auch in der ESA ist
nur ein sehr schwacher Anstieg zu erkennen. Der Verlauf der Zustandspopulationen
zeigt erneut eine Besetzung von annähernd pE2(t) = 0.2, die jedoch zu späteren Zei-
ten nur wenig zunimmt. Die Zustände |D1⟩ und |D3⟩ werden nur schwach und zu
gleichen Teilen populiert. Anschließend zeigen sie eine rasche Dissipation in die Zu-
stände |E1⟩ und |E2⟩. Die Besetzung von |D2⟩ bleibt hingegen nach der Anregung
durch den Pump-Puls konstant bei ca. 3 %, da hieraus keine Relaxation möglich ist.
Durch die fehlende Kopplung J2 liefert die lokale Basis ein identisches Bild für die
doppelt angeregten Zustände. Aus dem Vergleich mit der Konfikuration J2 = 0.1 eV
und kintra = 0 geht der Effekt der EEA deutlich hervor, da ohne Intrabandrelaxation
das Signal in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung nur durch Annihilierungsprozesse schneller als die
Relaxation in den Grundzustand zerfallen kann. Darüber hinaus lässt sich der Effekt
der Intrabandrelaxation gut an den TA-Spektren, insbesondere der ESA, erkennen, da
diese sonst ebenfalls auf einer längeren Zeitskala zerfallen würden.
Um die Dissipationsverläufe der verschiedenen Parametersätze im Bezug auf die EEA
noch einmal zu verdeutlichen, werden außerdem die Signale

S2k⃗1−k⃗2
(τ) =

+∞∫
−∞

|w(t, τ)P (3)
2k⃗1−k⃗2

(t, τ)|2 dt (7.26)

und

SESA(τ) =


0 für I(ω, τ) < 0
+∞∫
−∞

I(ω, τ) dω für I(ω, τ) > 0
(7.27)

berechnet Der Ausdruck aus Gleichung (7.26) beschreibt das von den Delayzeiten
abhängige Integral über die Richtungspolarisation P (3)

2k⃗1−k⃗2
(t, τ). Die Fensterfunkti-

on w(t, τ) ist identisch mit derjenigen, die auch in Gleichung (7.24) verwendet wird
und dient dazu, das Signal zur Zeit des Probe-Pulses zu isolieren, indem das Signal
des Dissipationsverlaufes davor jeweils gedämpft wird. Außerdemwird so eine besse-
re Vergleichbarkeit mit den Spektren aus Abb. 7.5 gewährleistet. In Gleichung (7.27)
wird das Integral über die TA-Spektren für ausschließlich positive Intensitäten gebil-
det. Somit fließt nur die zeitliche Entwicklung der ESA in das Signal ein, da diese
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Abbildung 7.7: Vergleich der Verläufe der integrierten Signale S2k⃗1−k⃗2
(τ) und SESA(τ)

für verschiedene Werte von J2 und kintra in Abhängigkeit von der De-
layzeit. Alle Verlaufskurven sind zur besseren Vergleichbarkeit zur sel-
ben Delayzeit auf 1 normiert.
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die Zerfallsdynamik des Systems am besten beschreibt. Eine zusätzliche Berücksich-
tigung des GSB würde die Aussagekraft des integrierten Signals nur verringern, da
sich beide Beiträge im Integral aufgrund unterschiedlicher Vorzeichen teilweise ge-
genseitig aufheben würden. Die Verläufe beider Signale sind in Abb. 7.7 mit einer
Schrittweite von dτ = 1.63 fs dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung nur die Signale mit aktiver Intrabandre-
laxation, bzw. aktiver Kopplung zu späteren Delayzeiten gegen null gehen. Vergleicht
man diese miteinander, zeigt sich, dass die Intrabandrelaxation den Effekt der EEA
überlagert, da hier die Dissipation deutlich schneller verläuft. Das Signal für J2 = 0
(und damit ohne die Möglichkeit einer EEA) erreicht ab etwa 500 fs ein Plateau und
verliert nicht weiter an Intensität. Eine weitere Abnahme würde also nur auf derje-
nigen Zeitskala stattfinden, in der ein Monomer in den Grundzustand zurückkehrt.
Wie bereits erwähnt, ist dieser Vorgang nicht im Modell enthalten, da er deutlich
langsamer als alle hier untersuchten Prozesse abläuft. Anhand von SESA(τ) lässt sich
die Auswirkung einer Intrabandrelaxation qualitativ und damit wesentlich deutlicher
von der reinen EEA abgrenzen. Ist Erstere nicht aktiv, steigt das Signal an, da die Po-
pulation im |E2⟩-Zustand durch den Zerfall höher angeregter Zustände nur weiter
zunehmen kann. Nimmt das Signal hingegen ab, lässt dies auf eine Intrabandrelaxa-
tion schließen, da ein Zerfall von |E2⟩ nach |E1⟩ möglich ist und die ESA folglich
schwächer wird. Insgesamt wird hier noch einmal deutlich, dass sich für die drei Pa-
rametersätze die Dissipationsgeschwindigkeiten stark unterscheiden und dass durch
den Vergleich der ESA-Signale eine Abgrenzung zwischen den Effekten der Intra-
bandrelaxation und der EEA möglich ist. Diese Beobachtungen stehen im Einklang
mit den Spektren aus Abb. 7.5.

7.3 Zusammenfassung

Anhand des Vergleichs der verschiedenen Parametersätze bezüglich elektronischer
Kopplung und Intrabandrelaxation innerhalb des verwendeten Modellsystems eines
Homodimers wurde deutlich, dass sich der Effekt der EEA gut mit Hilfe der Spektren
in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung beobachten ließ. Darüber hinaus erleichterte der zusätzliche Ab-
gleich mit den TA-Spektren die Interpretation der Berechnungen. Es zeigte sich, dass
ohne Kopplung der zweifach angeregten Zustände die Relaxation des Richtungsspek-
trums deutlich langsamer verlief, da so keine EEA möglich war. Einer schnelleren
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Abnahme der Signalintensität lag entweder die EEA oder eine effektive Intrabandre-
laxation zugrunde. Diese Effekte ließen sich am besten unter Zuhilfenahme der TA-
Spektren, insbesondere anhand der ESA , unterscheiden. Zerfiel diese mit der Zeit,
konnte auf eine Intrabandrelaxation geschlossen werden. War Letztere jedoch nicht
aktiv, nahm die Intensität der ESA hingegen zu.
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8 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasste sich mit der spektroskopischen Untersuchung des Ladungs-
transfers in gemischtvalenten Verbindungen und der Exziton-Exziton-Annihilierung
inHomodimeren anhand transienter Absorptionsspektroskopie innerhalb eines nicht-
störungstheoretischen Berechnungsansatzes. Eswurden verschiedene vibronischeMo-
dellsysteme unterschiedlicher Dimensionalität und ein elektronischesModell verwen-
det. Außerdem lag der Fokus auf der Simulation einer System-Bad-Wechselwirkung
mithilfe des Quantum-Jump-Algorithmus und der Extraktion verschiedener Emissi-
onsrichtungen bis zur dritten Ordnung Störungstheorie aus der Gesamtpolarisation.

Zunächst wurde sich im ersten Teil dieser Arbeit auf den Ladungstransfer innerhalb
einer MV-Verbindung in den Lösungsmitteln Acetonitril und Dichlormethan entlang
einer einzelnen symmetriebrechenden Mode konzentriert, während der Einfluss der
Brückeneinheit vernachlässigt wurde. In den verwendeten Modellsystemen wurden
elektronische Zustände durch eindimensionale harmonische Oszillatoren dargestellt.
Die Parametrisierung wurde aus vorangegangenen Untersuchungen übernommen,
welche einen vereinfachten Ansatz zur Beschreibung dissipativer Prozesse benutzten,
der die System-Bad-Wechselwirkung nicht explizit behandelte.

Als Motivation der Berechnungen dienten experimentell bestimmte TA-Spektren, die
nach empirischer Anpassung der System-Bad-Kopplungsstärke im Rahmen des einfa-
chenModells gut reproduziert werden konnten. Aus der darauf folgenden Diskussion
der Populations- und Wellenpaketdynamik ging hervor, dass in beiden Systemen die
Prozesse der Vibrationskühlung innerhalb des elektronischen Grundzustands und der
Relaxation aus dem ersten elektronisch angeregten Zustand auf einer ähnlichen Zeit-
skala verliefen. Weiterhin wurde klar, dass die adiabatische Darstellung vorteilhalft
für die Betrachtung der Dissipation angeregter Zustände war, sich der Ladungstrans-
fer jedoch besser anhand des diabatischen Bildes nachvollziehen ließ. Abschließend
konnte mithilfe der zeitabhängigen Besetzung der Eigenzustände die generelle Dissi-
pationsgeschwindigkeit und das Auftreten etwaiger langlebiger Fallenzustände cha-
rakterisiert werden.
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Im zweiten Teil wurde der Ladungstransfer mehrerer MV-Verbindungen unter Be-
teiligung der Brücke untersucht. Dazu war zusätzlich zur symmetriebrechenden Mo-
de eine zweite, symmetrische Mode notwendig, entlang derer der Transfer verlau-
fen konnte. Daher wurden zweidimensionale harmonische Potentiale zur Beschrei-
bung der elektronischen Zustände verwendet. Experimentelle Daten beschränkten
sich diesmal auf lineare Absorptionsspektren, die schon zuvor mit Hilfe der verwen-
deten Modellsysteme berechnet worden waren. Im Unterschied dazu wurde hier die
spektrale Linienbreite der Messungen nicht durch künstliche Fensterfunktionen, son-
dern durch die Kopplung des Systems an das Bad reproduziert, um auf diese Weise
sinnvolle Werte für die Stärke der System-Bad-Kopplung zu erhalten. Darauf aufbau-
end wurden Voraussagen für TA-Spektren getroffen, die allerding aufgrund der Ent-
artung der Redoxzustände keinen guten Einblick in den Verlauf des Ladungstransfers
boten. Dieser wurde anschließend anhand der Wellenpaketdynamik erörtert. Dabei
stellte sich heraus, dass je stärker der Beitrag des Brückenzustands zur Dynamik war,
desto wichtiger wurde auch die Beteiligung der symmetrischen Mode. So zeigte sich
in den Systemen mit der Brücke als elektronisch angeregtem Zustand ein Transfer,
der hauptsächlich entlang der symmetriebrechenden, aber auch anteilig entlang der
symmetrischen Mode verlief. Außerdem bestätigten sich für diese Fälle die Aussagen
bezüglich der Vor- und Nachteile der diabatischen und adiabatischen Darstellung aus
dem ersten Teil. Anders verhielt es sich für die Verbindung, in der die Brücke den
Grundzustand darstellte und damit starken Einfluss auf die Dynamik hatte. Hier ver-
lief der Ladungstransfer fast ausschließlich entlang der symmetrischen Mode und
dieser konnte zusätzlich zum Dissipationsverlauf am besten durch das adiabatische
Bild dargestellt werden.
Der letzte Teil dieser Arbeit beschäftigte sich mit Annihilierungsprozessen zweier
Exzitonen in Homodimeraggregaten. Als theoretischer Rahmen diente ein elektroni-
sches Modellsystem, welches bereits erfolgreich zur Untersuchung solcher Effekte
mit 2D-Spektroskopie zum Einsatz kam. Hier wurden zusätzlich zu gewöhnlichen
TA-Spektren in k⃗2-Richtung die Spektren in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung verwendet, deren zeit-
liche Verläufe für verschiedene Parametersätze mit der Populationsdynamik vergli-
chen wurden. Es konnte gezeigt werden, dass sich durch den Vergleich der Spektren
mit den Populationen die Effekte der EEA und einer aktiven Intrabandrelaxation von-
einander unterscheiden ließen, wobei der Einfluss der EEA, sofern vorhanden, gut an
den Spektren in 2k⃗1 − k⃗2-Richtung nachvollziehbar war.



9 Summary

This thesis focused on the spectroscopic investigation of charge transfer in bridged
MV-compounds and the exciton-exciton annihilation in homodimers by means of
transient absorption spectroscopy within a non-perturbative approach. Different vi-
bronic model systems of varying dimensionality and an electronic model were used.
Furthermore, the simulation of system-bath interactions with the quantum-jump al-
gorithm as well as the extraction of different directions of emission up to third order
perturbation theory from the total polarisation were studied in great detail.
First, this thesis concentrated on the charge transfer within a MV-compound dissol-
ved in acetonitrile or dichloromethane along a single symmetry-breaking mode, whi-
le the involvement of the bridge was neglected. Within the applied model systems,
electronic states were represented as one-dimensional harmonic oscillators. The pa-
rameterization was taken from former investigations that used a simplified approach
for the description of dissipative processes, where the system-bath interaction was
not dealt with explicitly.
The experimentally determined TA-spectra, which motivated the calculations, could
be well reproduced considering the simplicity of the model, after fitting the strength
of the system-bath coupling empirically. The following discussion of the population
and wave packet dynamics suggested that vibrational cooling within the electronic
ground state and relaxation from the first electronically excited state took place on
a similar time scale for both systems. Furthermore, it became clear that the adiabatic
representationwas advantageous for discussing the dissipation of excited states while
the diabatic picture was better suited for understanding the charge transfer. Finally,
the time-dependent occupation of eigenstates provided information on the overall
rate of dissipation and the emergence of long-lived trap states.
In the second part, the charge transfer in several MV-compounds, including bridge
states, was investigated. In addition to the symmetry-breaking mode it was therefore
necessary to include a second symmetric mode along which the transfer could take
place. The electronic states were represented by two-dimensional harmonic potenti-
als. Here, data was limited to linear absorption spectra, which had been calculated be-
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fore using the same model systems. In the present calculations, the spectral linewidth
of the measured spectra was not reproduced by artificial broadening but rather by the
coupling of the system to the environment, yielding useful values for the system-bath
coupling constant. Based on this, predictions for TA-spectra weremade but, due to the
degeneracy of the redox states, provided no further insight into the charge-transfer
process which had to be discussed by means of the wave packet dynamics. From this,
it could be shown that the stronger the contribution of the bridge state to the overall
dynamics, the larger the importance of the symmetric mode. It also emerged that in
systems where the bridge acted as an electronically excited state, the transfer pro-
ceeded primarily along the symmetry-breaking mode and, to a smaller extend, along
the symmetric mode. Additionally, the statements regarding the advantages and dis-
advantages of the diabatic and adiabatic picture from the first part were confirmed
here. The situation for the compound where the bridge represented the ground state,
therefore having a big impact on the overall dynamics, was quite different. Here, the
charge transfer proceeded almost exclusively along the symmetric mode and could
be discussed most accurately in the adiabatic picture.
The last part of this thesis focused on the annihilation process of two excitons in
homodimer aggregates using an electronic model system that had successfully been
employed to investigate such effects via 2D-spectroscopy. Here, both the TA-spectra
in k⃗2-direction as well as spectra detected in 2k⃗1 −k⃗2-direction were utilized and their
temporal evolution related to the population dynamics for different sets of parameters.
By comparing the spectra with the populations, it was possible to distinguish the
effects of EEA from those of an active intraband relaxation, while the former were, if
present, well traceable in the spectra in 2k⃗1 − k⃗2-direction.



Anhang A

A.1 Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren

Der Hamiltonoperator eines harmonischen Oszillators hat in der Ortsbasis die Form

Ĥ = p̂2

2meff
+ 1

2
meff ω

2(q − qeq)2 = ℏω
(

p̂2

2meff ℏω
+ meff ω

2ℏ
(q − qeq)2

)
. (A.1)

Hier gehen die Ortskoordinate q, der Gleichgewichtsabstand qeq, die Frequenz ω die
effektive Massemeff sowie der Impulsoperator p̂ ein. Nimmt man die Substitutionen

p̃ = p̂√
2meff ℏω

und q̃ =
√
meff ω

2ℏ
(q − qeq) (A.2)

vor, gelangt man zu folgendem Ausdruck für den Hamiltonoperator:

Ĥ = ℏω
(
q̃2 + p̃2

)
. (A.3)

Der Kommutator der beiden Operatoren q̃ und p̃ lässt sich über

[q̃, p̃] = 1
2ℏ

[q̂, p̂] = i

2
(A.4)

berechnen. Damit kann Gleichung (A.3) zu

Ĥ = ℏω

(q̃ − ip̃)︸ ︷︷ ︸
â†

(q̃ + ip̃)︸ ︷︷ ︸
â

−i[q̃, p̃]


= ℏω

(
â†â+ 1

2

)
(A.5)

umgeschrieben werden. Durch die Anwendung des Hamiltonoperators auf einen Ei-
genzustand |n⟩

Ĥ|n⟩ = En|n⟩ (A.6)
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erhält man dessen Eigenenergie En. Für ein harmonisches System gilt außerdem

En = ℏω
(
n+ 1

2

)
. (A.7)

Unter Einbezug von Gleichung (A.5) folgt, dass der Operator â†â dieQuantenzahl des
Zustands wiedergibt und wird deshalb auch als Besetzungszahloperator bezeichnet.
Weiterhin ist zu beachten, dass â und â† nicht vertauschen, da

[â, â†] = (q̃ + ip̃)(q̃ − ip̃) − (q̃ − ip̃)(q̃ + ip̃) = −2iq̃p̃+ 2ip̃q̃

= −2i[q̃, p̃] = 1 (A.8)

gilt. Betrachtet man den Kommutator beider Operatoren mit dem Hamiltonoperator,
ergeben sich folgende Zusammenhänge:

[Ĥ, â] = ℏω(ââ†â− âââ†) = ℏωâ[â†, â] = −ℏωâ, (A.9)

[Ĥ, â†] = ℏω(ââ†â† − â†ââ†) = ℏω[â, â†]â† = ℏωâ†. (A.10)

Daraus folgt wiederum

Ĥâ|n⟩ = (En − ℏω)â|n⟩ und Ĥâ†|n⟩ = (En + ℏω)â†|n⟩. (A.11)

Das bedeutet, dass nach Anwendung von â bzw. â† der Zustand |n⟩ um eine Quan-
tenzahl verringert bzw. erhöht ist, da die darauf folgende Anwendung des Hamil-
tonoperators die Energie des Zustands |n⟩ um ein Quant ℏω verändert wiedergibt.
Der Operator â trägt daher den Namen Absteige- oder Vernichtungsoperator und â†

wird Aufsteige- oder Erzeugungsoperator genannt. Damit die Anwendung von â†â

dieQuantenzahl eines Zustands als Eigenwert hat, muss

â|n⟩ =
√
n|n− 1⟩ und â† =

√
n+ 1|n+ 1⟩ (A.12)

gelten, um somit

â†â|n⟩ =
√
nâ†|n− 1⟩ =

√
n

√
n− 1 + 1|n⟩ = n|n⟩ (A.13)

zu erfüllen.
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A.2 Spezifizierung der System-Bad-Kopplung

In der Ortsbasis ist die Wechselwirkung

Î(r, R) = Q̂(r)F̂ (R) (A.14)

des Systems mit dem Bad abhängig von den System- und Badkoordinaten r bzw.R. In
erster Näherung wird sie als linear von den Badkoordinaten abhängig angenommen,
und F̂ (R) nimmt folgende Form an [49]:

F̂ (R) = ℏ
∑

v

kSB
v (R −Rv). (A.15)

Hier gibt kSB
v die Stärke der System-Bad-Kopplung wieder und Rv ist der Gleichge-

wichtsabstand des jeweiligen Badoszillators. Dieser Zusammenhang lässt sich auch
durch Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren ausdrücken. Dazu bildet man zu-
nächst die Summe

âv + â†
v = 2q̃ =

√
2meff,v ωv/ℏ (R −Rv) (A.16)

und stellt sie nach (R −Rv) um:

(R −Rv) =
√
ℏ/2meff,v ωv (âv + â†

v). (A.17)

Einsetzen in Gleichung (A.15) liefert dann folgenden Ausdruck:

F̂ (R) = ℏ
∑

v

gv(âv + â†
v) mit gv = kSB

v

√
ℏ/2meff,v ωv. (A.18)
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A.3 Ausspuren von ⟨F̂I⟩

In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass der Erwartungswert

⟨F̂
I
(t)⟩ =

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

⟨ϕB
m1,m2,...,mV

| F̂I(t) ρ̂B |ϕB
m1,m2,...,mV

⟩ (A.19)

null ergibt, wenn das Bad als eine Summe ungekoppelter harmonischer Oszillatoren
angesetzt ist. Zunächst werden die Definitionen für die Operatoren F̂I(t) und ρ̂B

eingesetzt:

⟨F̂
I
(t)⟩ =

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

⟨ϕB
m1,m2,...,mV

| e
i
ℏ ĤBt ℏ

V∑
v

gv(âv + â†
v) e− i

ℏ ĤBt

· e−ĤB/kbT 1
Z

|ϕB
m1,m2,...,mV

⟩

= ℏ
Z

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

V∑
v

gv⟨ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

| e
i
ℏEm1,m2,...,mv,...,mV

t

· (âv + â†
v) e− i

ℏEm1,m2,...,mv,...,mV
t e−Em1,m2,...,mv,...,mV

/kbT

· |ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

⟩

= ℏ
Z

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

V∑
v

gv e−Em1,m2,...,mv,...,mV
/kbT

· ⟨ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

| (âv + â†
v) |ϕB

m1,m2,...,mv ,...mV
⟩. (A.20)

Als nächstes werden die Terme

⟨ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

|âv|ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

⟩ =

= ⟨ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

|
√
mv |ϕB

m1,m2,...,mv−1,...mV
⟩

=
√
mv ⟨ϕm1,m2,...,mv ,...mV

|ϕm1,m2,...,mv−1,...mV
⟩︸ ︷︷ ︸

0

(A.21)

sowie

⟨ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

|â†
v|ϕB

m1,m2,...,mv ,...mV
⟩ =

= ⟨ϕB
m1,m2,...,mv ,...mV

|
√
mv + 1 |ϕB

m1,m2,...,mv+1,...mV
⟩

=
√
mv + 1 ⟨ϕB

m1,m2,...,mv ,...mV
|ϕB

m1,m2,...,mv+1,...mV
⟩︸ ︷︷ ︸

0

(A.22)
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ausgewertet, die aufgrund der Orthogonalität der Badeigenfunktionen verschwinden.
Damit gilt auch für den gesamten Ausdruck

⟨F̂
I
(t)⟩ = 0 (A.23)

A.4 Umformen der Badkorrelationsfunktionen

Mit Hilfe von Gleichung (3.46) kann die Badkorrelationsfunktion ⟨F̂
I
(t)F̂ ⟩ weiter

umgeformt werden. Dazu wird die Spur zunächst in der Basis der Badeigenzustände
dargestellt:

⟨F̂
I
(t)F̂ ⟩ = ℏ2

Z

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

⟨ϕB
m1,m2,...,mV

|
V∑

v v′
gv gv′(âv e−iωvt + â†

v eiωvt )(âv′ + â†
v′)

· e−Em1,m2,...,mV
/kbT |ϕB

m1,m2,...,mV
⟩

= ℏ2

Z

∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

e−Em1,m2,...,mV
/kbT

V∑
v v′

gv gv′

·
{

⟨ϕB
m1,m2,...,mV

| e−iωvt âvâv′ |ϕB
m1,m2,...,mV

⟩︸ ︷︷ ︸
0

+ ⟨ϕB
m1,m2,...,mV

| e−iωvt âvâ
†
v′ |ϕB

m1,m2,...,mV
⟩︸ ︷︷ ︸

δvv′ (mv+1)

+ ⟨ϕB
m1,m2,...,mV

| eiωvt â†
vâv′ |ϕB

m1,m2,...,mV
⟩︸ ︷︷ ︸

δvv′ mv

+ ⟨ϕB
m1,m2,...,mV

| eiωvt â†
vâ

†
v′ |ϕB

m1,m2,...,mV
⟩︸ ︷︷ ︸

0

}
. (A.24)

Die einzelnen Terme werden nach der gleichen Vorgehensweise, wie sie auch in den
Gleichungen (A.21) und (A.22) zu finden ist, ausgewertet und man erhält

⟨F̂
I
(t)F̂ ⟩ = ℏ2

V∑
v

g2
v

1
Z

∑
mv

(
(mv + 1) e−iωvt +mv eiωvt

)
∑
m1

∑
m2

. . .
∑
mV

e−(EB
1,m1

+EB
2,m2

+ ... +EB
V,mV

)/kbT

︸ ︷︷ ︸∏V

v′
∑

mv′
e

−EB
v′,mv′

/kbT

. (A.25)

Da in der gewählten Basis die Badeigenfunktionen als Produkt der Eigenfunktionen
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einzelner Badoszillatoren angesetzt werden (Gleichung (3.31)), ergibt sich

Z =
V∏
v

Zv =
V∏
v

∑
mv

e−EB
v,mv

/kbT (A.26)

für die Zustandssumme des Bades. Einsetzen in Gleichung (A.25) liefert

⟨F̂
I
(t)F̂ ⟩ = ℏ2

V∑
v

g2
v

1
Zv

∑
mv

(
(mv + 1) e−iωvt +mv eiωvt

)

· 1
(∏V

v′ ̸=v Zv′)

V∏
v′

∑
mv′

e−EB
v′,mv′

/kbT

= ℏ2
V∑
v

g2
v

1
Zv

∑
mv

(
(mv + 1) e−iωvt +mv eiωvt

)
e−EB

v,mv /kbT

= ℏ2
V∑
v

g2
v

{
e−iωvt

(∑
mv

e−ℏωvmv/kbT

)−1∑
mv

(mv + 1) e−ℏωvmv/kbT

︸ ︷︷ ︸
A

+ eiωvt

(∑
mv

e−ℏωvmv/kbT

)−1∑
mv

mv e−ℏωvmv/kbT

︸ ︷︷ ︸
B

}
. (A.27)

Im letzten Schritt wurde der Zusammenhang EB
v,mv

= (mv + 1
2)ℏωv genutzt. An-

schließend werden die Terme A und B getrennt betrachtet. Term A wird zuerst in
zwei Terme aufgeteilt und die Exponentialfunktionen umgeschrieben:

A =
(∑

mv

( e−ℏωv/kbT )mv

)−1∑
mv

mv( e−ℏωv/kbT )mv + 1. (A.28)

Da beide Exponentialfunktionen im Bereich von gewöhnlichen Energie- und Termpe-
raturbereichen einen Wert kleiner eins haben, können die Summen als konvergente
geometrische Reihen der Form

∞∑
x=0

yx = 1
1 − y

bzw.
∞∑

x=0
x yx = y

(1 − y)2 (A.29)

entwickelt werden und man erhält

A = (1 − e−ℏωv/kbT ) e−ℏωv/kbT

(1 − e−ℏωv/kbT )2 + 1 = e−ℏωv/kbT

1 − e−ℏωv/kbT
+ 1

= 1
eℏωv/kbT − 1

+ 1 = n(ωv) + 1. (A.30)
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Durch analoge Rechnung ergibt sich

B = 1
eℏωv/kbT − 1

= n(ωv). (A.31)

Setzt man diese Terme wieder in Gleichung (A.27) ein, gelangt man schließlich zur
Form aus Gleichung (3.48):

⟨F̂
I
(t)F̂ ⟩ = ℏ2∑

v

g2
v

{
(n(ωv) + 1) e−iωvt + n(ωv) eiωvt

}
= ℏ2∑

v

g2
v

{
(2n(ωv) + 1) cos(ωv t) − i sin(ωv t)

}
. (A.32)

A.5 Die Matrixelemente ρ̇I(t)nn′

Ausgehend von Gleichung (3.44) werden die Matrixelemente

ρ̇I(t)nn′ = ⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂redI (t) |φS

n′⟩ (A.33)

berechnet. Dazu wird zunächst eine Einteilung in einzelne Terme vorgenommen:

ρ̇I(t)nn′ = − 1
ℏ2

∫ ∞

0
dt′′
{

⟨φS
n | Q̂I(t)Q̂I,k(t− t′′)ρ̂redI (t) |φS

n′⟩︸ ︷︷ ︸
A

F(t′′)

− ⟨φS
n | Q̂I(t− t′′)ρ̂redI (t)Q̂I(t) |φS

n′⟩︸ ︷︷ ︸
B

F(t′′)

− ⟨φS
n | Q̂I(t)ρ̂redI (t)Q̂I(t− t′′) |φS

n′⟩︸ ︷︷ ︸
C

F∗(t′′)

+ ⟨φS
n | ρ̂redI (t)Q̂I(t− t′′)Q̂I(t) |φS

n′⟩︸ ︷︷ ︸
D

F∗(t′′)
}
. (A.34)

Für die Folgenden Umformungen sind besonders der Zusammenhang

Q̂I(t) = e
i
ℏ ĤSt Q̂ e− i

ℏ ĤSt (A.35)

und der Umstand, dass |φS
n⟩ Eigenzustände von ĤS sind, zu beachten, woraus

⟨φS
n | Q̂I(t) |φS

n′⟩ = ⟨φS
n | Q̂ |φS

n⟩ e
i
ℏ (En−En′ )t (A.36)
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folgt. Damit ergibt sich

A =⟨φS
n | Q̂I(t)Q̂I(t− t′′)ρ̂redI (t) |φS

n′⟩

=
∑

m,m′,l

⟨φS
n | Q̂I(t) |φS

l ⟩⟨φS
l | Q̂I(t− t′′) |φS

m⟩⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩⟨φS
m′ |φS

n′⟩

=
∑

m,m′,l

⟨φS
n | Q̂ |φS

l ⟩⟨φS
l | Q̂ |φS

m⟩⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩δm′n′ e
i
ℏ (Ent−Elt

′′−Emt+Emt′′)

=
∑
mm′

⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩δm′n′
∑

l

⟨φS
n | Q̂ |φS

l ⟩⟨φS
l | Q̂ |φS

m⟩

· e− i
ℏ (El−Em)t′′ e

i
ℏ (En−Em)t (A.37)

und

B =⟨φS
n | Q̂I(t− t′′)ρ̂redI (t)Q̂I(t) |φS

n′⟩

=
∑
mm′

⟨φS
n | Q̂I(t− t′′) |φS

m⟩⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩⟨φS
m′ | Q̂I(t) |φS

n′⟩

=
∑
mm′

⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩⟨φS
m′ | Q̂ |φS

n′⟩⟨φS
n | Q̂ |φS

m⟩

· e− i
ℏ (En−Em)t′′ e

i
ℏ (En−Em+Em′ −En′ )t . (A.38)

Durch analoge Rechnungen erhält man für C und D

C =
∑
mm′

⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩⟨φS
m′ | Q̂ |φS

n′⟩⟨φS
n | Q̂ |φS

m⟩

· e− i
ℏ (Em′ −En′ )t′′ e

i
ℏ (En−Em+Em′ −En′ )t (A.39)

sowie

D =
∑
mm′

⟨φS
m | ρ̂redI (t) |φS

m′⟩δnm

∑
l

⟨φS
m′ | Q̂ |φS

l ⟩⟨φS
l | Q̂ |φS

n′⟩

· e− i
ℏ (Em′ −El)t′′ e

i
ℏ (Em′ −En′ )t . (A.40)

Setzt man diese Ausdrücke wieder in Gleichung (A.34) ein, kann zu Gleichung (3.54)
zusammengefasst werden.
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A.6 Rücktransformations ins Schrödingerbild

Hier wird kurz die Rücktransformation der Diagonal- und Außerdiagonalelemente
aus Gleichung (3.58) ins Schrödingerbild erläutert. Zunächst ist ersichtlich, dass die
Elemente

⟨φS
n | ρ̂redI (t) |φS

n⟩ = ⟨φS
n | e

i
ℏ ĤSt ρ̂red(t) e− i

ℏ ĤSt |φS
n⟩

= ⟨φS
n | e

i
ℏEnt ρ̂red(t) e− i

ℏEnt |φS
n⟩ = ⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n⟩ (A.41)

in beiden Bildern identisch sind. Für die Diagonalelemente aus Gleichung (3.58) gilt
dann

⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂redI (t) |φS

n⟩ = ⟨φS
n|
( i
ℏ
ĤS e

i
ℏ ĤSt ρ̂red(t) e− i

ℏ ĤSt + e
i
ℏ ĤSt ∂

∂t
ρ̂red(t) e− i

ℏ ĤSt

− i

ℏ
e

i
ℏ ĤSt ρ̂red(t)ĤS e− i

ℏ ĤSt
)
|φS

n⟩

= i

ℏ
En⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n⟩ + ⟨φS

n | ∂
∂t
ρ̂red(t) |φS

n⟩

− i

ℏ
En⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n⟩

= ⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂red(t) |φS

n⟩. (A.42)

Für die Außerdiagonalelemente (Gleichung (3.62)) ergibt sich für die linke Seite

⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂redI (t) |φS

n′⟩ = i

ℏ
En e

i
ℏ (En−En′ )t ⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n′⟩

− i

ℏ
En′ e

i
ℏ (En−En′ )t ⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n′⟩

+ e
i
ℏ (En−En′ )t ⟨φS

n | ∂
∂t
ρ̂red(t) |φS

n′⟩ (A.43)

und für die rechte Seite

− ⟨φS
n | ρ̂redI (t) |φS

n′⟩γ′
nn′ = − e

i
ℏ (En−En′ )t ⟨φS

n | ρ̂redI (t) |φS
n′⟩γ′

nn′ . (A.44)

Fügt man dann beide Seiten wieder zusammen und teilt durch e i
ℏ (En−En′ )t erhält man

⟨φS
n | ∂
∂t
ρ̂red(t) |φS

n′⟩ = − i

ℏ
⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n′⟩(En − En′) − ⟨φS

n | ρ̂red(t) |φS
n′⟩γ′

nn′ .

(A.45)
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A.7 Analytische Lösung von R(F)

Um das Integral R(F) analytisch zu lösen, wird zuerst der Realteil von F berechnet:

R(F) = R
(∫ ∞

0
dt e−iωmnt ℏ2

π

∫ ∞

0
dωJ(ω) [(2n(ω) + 1) cos(ωt) − i sin(ωt)]

)

= ℏ2
∫ ∞

0
dωJ(ω)

( 1
π

∫ ∞

0
dt 2n(ω) cos(ωmnt) cos(ωt)︸ ︷︷ ︸

A

+ 1
π

∫ ∞

0
dt cos(ωmnt) cos(ωt)︸ ︷︷ ︸

B

− 1
π

∫ ∞

0
dt sin(ωmnt) sin(ωt)︸ ︷︷ ︸

C

)
.

(A.46)

In der weiteren Umformung werden die Zusammenhänge

cosx = eix + e−ix

2
bzw. sin x = eix − e−ix

2i
(A.47)

sowie

∫ ∞

0
dx eix =

∫ 0

−∞
dx e−ix (A.48)

ausgenutzt. Damit ergibt sich

A = 1
2π

∫ ∞

0
dt n(ω)

(
eiωmnt + e−iωmnt

) (
eiωt + e−iωt

)
= 1

2π

∫ ∞

0
dt n(ω)

(
ei(ωmn+ω)t + ei(ωmn−ω)t + ei(ω−ωmn)t + e−i(ωmn+ω)t

)
= 1

2π
n(ω)

(∫ ∞

0
ei(ωmn+ω)t dt+

∫ ∞

0
ei(ωmn−ω)t dt

+
∫ 0

−∞
ei(ωmn−ω)t dt+

∫ 0

−∞
ei(ωmn+ω)t dt

)
= n(ω)

( 1
2π

∫ ∞

−∞
ei(ωmn+ω)t dt+ 1

2π

∫ ∞

−∞
ei(ωmn−ω)t dt

)
= n(ω)

(
δ(ωmn + ω) + δ(ωmn − ω)

)
. (A.49)

Auf die gleiche Weise erhält man

B = 1
2
(
δ(ωmn + ω) + δ(ωmn − ω)

)
(A.50)
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sowie

C = −1
2
(
δ(ωmn + ω) − δ(ωmn − ω)

)
. (A.51)

Einsetzen in Gleichung (A.46) liefert dann die in Gleichung (3.69) gezeigten Ergebnis-
se:

R(F) = ℏ2
∫ ∞

0
dωJ(ω)

(
n(ω)δ(ωmn + ω) + n(ω)δ(ωmn − ω) + δ(ωmn + ω)

)
= ℏ2

(∫ ∞

0
J(ω)n(ω)δ(ω − ωnm)dω︸ ︷︷ ︸

J(ωnm)n(ωnm) für ωnm>0

+
∫ ∞

0
J(ω)n(ω)δ(ωmn − ω)dω︸ ︷︷ ︸

J(ωmn)n(ωmn) für ωnm<0

+
∫ ∞

0
J(ω)δ(ω − ωnm)dω︸ ︷︷ ︸
J(ωnm) für ωnm>0

)
. (A.52)
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Anhang B

Es folgt eine Auflistung aller Polarisationsbeiträge, die im Modellsystem aus Kapi-
tel 7 durch eine Interaktion mit dem Pump- (⃗k1), bzw. Probe-Puls (⃗k2) bis zur drit-
ten Ordnung Störungstheorie auftreten können, wenn sich das System zu Beginn im
Grundzustand befindet:

P
(1)
k⃗1

= ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(1)
k⃗1

⟩ (B.1)

P
(1)
k⃗2

= ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(1)
k⃗2

⟩ (B.2)

P
(3)
k⃗1

= ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗1 ,⃗k1,−k⃗1

⟩ + ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗1,−k⃗1 ,⃗k1

⟩ + ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗1 ,⃗k2,−k⃗2

⟩

+ ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗1,−k⃗2 ,⃗k2

⟩ + ⟨ψ(1)
−k⃗1

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗1 ,⃗k1

⟩ + ⟨ψ(2)
−k⃗1 ,⃗k1

| µ̂EF |ψ(1)
k⃗1

⟩

+ ⟨ψ(2)
−k⃗2 ,⃗k2

| µ̂EF |ψ(1)
k⃗1

⟩ + ⟨ψ(1)
−k⃗2

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗1 ,⃗k2

⟩ (B.3)

P
(3)
k⃗2

= ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗2 ,⃗k2,−k⃗2

⟩ + ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗2,−k⃗2 ,⃗k2

⟩ + ⟨ψ(1)
−k⃗1

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗1 ,⃗k2

⟩

+ ⟨ψ(2)
−k⃗1 ,⃗k2

| µ̂EF |ψ(1)
k⃗1

⟩ + ⟨ψ(2)
−k⃗1 ,⃗k1

| µ̂EF |ψ(1)
k⃗2

⟩ + ⟨ψ(1)
−k⃗2

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗2 ,⃗k2

⟩

+ ⟨ψ(2)
−k⃗2 ,⃗k2

| µ̂EF |ψ(1)
k⃗2

⟩ (B.4)

P
(3)
2k⃗1−k⃗2

= ⟨ψ(0) | µ̂EF |ψ(3)
k⃗1 ,⃗k1,−k⃗2

⟩ + ⟨ψ(1)
−k⃗2

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗1 ,⃗k1

⟩ (B.5)

P
(3)
2k⃗2−k⃗1

= ⟨ψ(1)
−k⃗1

| µ̂EF |ψ(2)
k⃗2 ,⃗k2

⟩ + ⟨ψ(2)
−k⃗1 ,⃗k2

| µ̂EF |ψ(1)
k⃗2

⟩ (B.6)

In der verwendeten Notation sind im Index die Pulswechselwirkungen angegeben,
die zum jeweiligen Zustand führen. Dabei kennzeichnet im Ket ein positives Vorzei-
chen eine Absorption, ein negatives Vorzeichen eine stimulierte Emission. Im Bra
ist das Gegenteil der Fall. Die Richtung des Polarisationsbeitrags erhält man durch
Aufsummieren aller wechselwirkenden k⃗n.
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