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1. Einleitung und Zielsetzung

Elektronisch angeregte Zustédnde spielen eine zentrale Rolle in Spektroskopie und
Photochemie. Die zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie (time-dependent density
functional theory, TDDFT),[%? welche sich durch eine gute Balance aus Genauig-
keit und Effizienz auszeichnet, stellte schon bald nach ihrer Einfithrung in die Quan-
tenchemie im Jahre 1996 eine Standardmethode zur Untersuchung dieser Zustédnde
dar. Insbesondere ihre effiziente Implementierung in das Programmpaket TURBO-
MOLE [P lieferte in zahlreichen Fillen mafgebliche Beitrige zu einem tieferge-
henden Verstdndnis experimenteller spektroskopischer Daten von groflen Molekii-
len. Dartiber hinaus ist die TDDFT nutzbar als Grundlage fiir eine systematische
Beschreibung der Elektronenkorrelation. Diese lasst sich durch die Gesamtheit al-
ler elektronischen Anregungen eines Systems naherungsweise darstellen. Auf Basis
dieses Zusammenhangs hielten vor Kurzem zwei aus der Vielteilchenphysik bekann-
te Verfahren Einzug in die Quantenchemie: Die Random-Phase-Néherung (random
phase approzimation, RPA)5 ¥ und die Methode der Green-Funktion (G) mit dy-
namisch abgeschirmter Wechselwirkung (W) — die sogenannte GW-Methode. "1
Die entsprechenden Implementierungen in das Programmpaket TURBOMOLE wa-
ren dabei wegweisend. Wahrend im Rahmen der RPA der Beitrag der Elektronen-
korrelation zur elektronischen Grundzustandsenergie zugénglich ist, beschreibt die
GW-Methode den Einfluss der Elektronenkorrelation auf die Einelektronenenergien
(,Orbitalenergien). In ersten Anwendungen zeigten diese beiden Methoden bereits
vielversprechende Ergebnisse fiir diverse mit der Gesamtenergie des elektronischen
Grundzustands verkniipfte Eigenschaften (RPA) sowie fir Bindungsenergien von
Rumpfelektronen, die im Rahmen der Réntgenphotoelektronenspektroskopie (X-
ray photoelectron spectroscopy, XPS) zugénglich sind (GW-Methode).

Nahezu alle quantenchemischen Methoden wurden zunéchst ausschliellich auf
Basis der nichtrelativistischen Quantenmechanik formuliert. Jedoch lésst sich ins-
besondere bei Verbindungen schwerer Elemente der Einfluss der speziellen Relati-
vitatstheorie'? im Allgemeinen nicht mehr vernachléssigen, sodass es prinzipiell

einer Ausarbeitung und Implementierung auf Grundlage der relativistischen Dirac-
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Theorie bedarf.'¥ Die im Experiment nicht zuginglichen Unterschiede im Vergleich
zur nichtrelativistischen Beschreibung werden als relativistische Effekte bezeichnet.
Diese lassen sich im Wesentlichen unterteilen in die sogenannten skalarrelativis-
tischen Effekte, die zu einer Verschiebung der nichtrelativistischen Energieniveaus
fithren, und die Spin-Bahn-Kopplung, die hauptséichlich eine zumindest teilweise
Aufspaltung der entarteten, nichtrelativistischen Energieniveaus bewirkt. Ein Grof3-
teil der quantenchemischen Implementierungen beschrankt sich auf die routinemé-
Bige Berticksichtigung von skalarrelativistischen Effekten, da — wie im Rahmen der
nichtrelativistischen Formulierung — von reellen einkomponentigen Orbitalen aus-
gegangen werden kann und somit keine Verdnderungen an der Programmstruktur
erforderlich sind. Zur Berechnung der skalarrelativistischen Beitrdge im Rahmen
einer quantenchemischen Methode haben sich beispielsweise effektive Rumpfpoten-
tiale (effective core potentials, ECPs) 14 oder die Theorie der exakten Entkopplung
(exact two-component decoupling, X2C) > hewihrt. Auf diese Weise sind u. a. die
bekanntesten skalarrelativistischen Effekte wie die gelbe Farbe des Goldes!®! oder
der fliissige Aggregatzustand von Quecksilber bei Raumtemperatur ' im Rahmen
der Theorie zugénglich. Geht man iiber eine skalarrelativistische Behandlung hin-
aus und bezieht die Spin-Bahn-Kopplung mit ein, so bedarf es einer grundlegenden
Erweiterung der bestehenden nicht- bzw. skalarrelativistischen Implementierungen.
Urséchlich hierfiir ist, dass bereits bei der effizientesten Formulierung einer Theo-
rie, welche die Spin-Bahn-Kopplung auf selbstkonsistente Weise berticksichtigt, von
komplexen zweikomponentigen Spinoren an Stelle von reellen einkomponentigen
Orbitalen ausgegangen werden muss. Diese Zunahme der Komplexitét ist mit ei-
nem deutlichen Anstieg des Rechenaufwands verbunden, wodurch zunéchst nur ver-
haltnisméafig kleine Verbindungen behandelt werden konnten. In den letzten Jah-
ren wurden schrittweise effiziente zweikomponentige Varianten des Hartree-Fock-
Verfahrens (HF), der statischen Dichtefunktionaltheorie (density functional theory,
DFT) 02U sowie der Mgller-Plesset-Stérungstheorie zweiter Ordnung (MP2) 22 zur
Behandlung des elektronischen Grundzustands in Kombination mit den zweikompo-
nentigen Ausarbeitungen des ECP- und X2C-Ansatzes®! in das Programmpaket
TURBOMOLE implementiert. Somit gelang beispielsweise eine umfassende Stu-
die der Konkurrenz zwischen Jahn-Teller-Verzerrung und Spin-Bahn-Kopplung bei

2021 sowie die Untersuchung der im Rahmen der

groBen Clustern schwerer Metalle!
XPS beobachteten Spin-Bahn-Aufspaltungen einiger Systeme. >4
Mehr noch als fiir den elektronischen Grundzustand gibt es fiir angeregte Zu-

stdnde Fragestellungen, die eine Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung notig
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machen. Insbesondere gilt dies bei der Untersuchung der Phosphoreszenz der metall-
organischen Komplexe in der Emitterschicht von organischen Leuchtdioden (organic
light-emitting diodes, OLEDSs), denen seit einigen Jahren grofie Aufmerksamkeit in
akademischer und industrieller Forschung geschenkt wird.?>2°l Unter Phosphores-
zenz versteht man den in der nicht- bzw. skalarrelativistischen Theorie ,,spinverbo-
tenen“ elektronischen Ubergang von dem niedrigsten angeregten Triplettzustand
in den Singulettgrundzustand. Dieser kann bei ausreichend starker Spin-Bahn-
Kopplung dennoch beobachtet werden. Ausschlaggebend fiir die Eignung eines me-
tallorganischen Komplexes hinsichtlich eines Einsatzes in OLEDs ist u. a. eine mog-
lichst kurze strahlende Lebensdauer des niedrigsten angeregten Triplettzustands.
Aus 6konomischer Sicht ist eine quantenchemische Beschreibung dieser Lebensdau-
er wiinschenswert, da so unter Umstanden auf kostengiinstige Art und Weise eine
Vorauswahl an potentiell geeigneten Verbindungen getroffen werden kann. % Auf-
grund der Grofle der zu untersuchenden Molekiile bietet sich die TDDFT an. Jedoch
stoBt deren skalarrelativistische Variante aufgrund der Vernachlassigung der Spin-
Bahn-Kopplung hier an ihre Grenzen: Die berechnete Lebensdauer des angeregten
Triplettzustands ist in allen Féallen unendlich. Dariiber hinaus existiert eine Vielzahl
weiterer Fragestellungen, die eine effiziente zweikomponentige Implementierung der
TDDFT zur Untersuchung des Einflusses der Spin-Bahn-Kopplung auf die elektro-
nischen Ubergéinge grofier Verbindungen erstrebenswert macht. Bereits im Jahre
2005 fithrten Wang et al.® zeitgleich mit Peng et al.®! eine solche zweikompo-
nentige Variante der TDDFT in die Quantenchemie ein. Jedoch wurden mit den
bisherigen Implementierungen lediglich verhaltnisméBig kleine Systeme untersucht;
systematische Studien an OLEDs, in deren Rahmen eine Vielzahl einzelner Rech-
nungen durchgefiihrt werden muss, sind nur in duflerst eingeschréinktem Mafle und
unter grofem Ressourcenbedarf moglich. 3239 Dariiber hinaus wurden stérungs-
theoretische Ansatze zur Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung im Rahmen
der TDDFT formuliert,**! mit denen zwar prinzipiell Berechnungen an groferen
Verbindungen moglich sind, deren Verwendung jedoch bei einem zu starken Einfluss
der Spin-Bahn-Kopplung — wie beispielsweise bei Verbindungen schwerer Metalle
— nicht mehr addquat ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, eine effiziente zweikomponentige Va-
riante der TDDFT zu entwickeln und in das Programmpaket TURBOMOLE zu
implementieren, mit welcher der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung auf die elektro-
nischen Ubergénge grofier Verbindungen routineméfig beriicksichtigt werden kann.

Im Anschluss daran sollten erstmals die zweikomponentigen Erweiterungen der



1. Einleitung und Zielsetzung

RPA und der GW-Methode auf Grundlage der nicht- bzw. skalarrelativistischen
Zusammenhéinge theoretisch ausgearbeitet und ebenfalls implementiert werden. Im
Weiteren sollten alle neuen Implementierungen iiber die Berechnung von Systemen
sehr verschiedener Grofle hinsichtlich ihrer Genauigkeit und Effizienz beurteilt wer-
den. Anschlieffend sollte die zweikomponentige TDDFT zur systematischen und
detaillierten Studie an einigen metallorganischen Komplexen, deren Verwendung in
OLEDs denkbar ist, eingesetzt werden. Zusétzlich sollte der Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung auf bestimmte Eigenschaften von Clustern schwerer Metalle untersucht
werden.

Der Aufbau der Arbeit ist wie folgt. In Kapitel 2 wird auf die theoretischen
Grundlagen eingegangen. Dazu wird ausgehend von der Dirac-Theorie die Her-
leitung der zweikomponentigen TDDFT skizziert. AnschlieBend werden die zwei-
komponentigen Varianten der RPA sowie der GW-Methode eingefiihrt. Kapitel 3
enthélt eine umfassende Darstellung der Implementierung dieser drei Verfahren in
das Programmpaket TURBOMOLE. Kapitel 4 befasst sich mit der Untersuchung
der Genauigkeit und Effizienz der vorgestellten zweikomponentigen Methoden. Zur
Bewertung der Genauigkeit werden die Ergebnisse kleiner Systeme mit experimen-
tellen Daten und — sofern verfiighar — den Resultaten anderer zweikomponenti-
ger TDDFT-Implementierungen verglichen. Die Demonstration der Effizienz erfolgt
iiber die Diskussion der Rechenzeiten der grofiten bisher mit zweikomponentigen
Verfahren dieser Art berechneten Verbindungen. In Kapitel 5 werden chemische An-
wendungen der implementierten Methoden beschrieben. Der erste Teil befasst sich
mit der Untersuchung von Clustern schwerer Metalle. Hierbei ist insbesondere der
ligandengeschiitzte Goldcluster Augs(SR)7g — R bezeichnet einen organischen Rest
— von Interesse, dessen optisches Absorptionsspektrum bei niedrigen Energien ein

(4243] 11y zweiten Teil wird die

bisher nicht verstandenes Doppelmaximum aufweist.
implementierte zweikomponentige TDDFT zur systematischen und umfangreichen
Studie an einem Testsatz von acht iridiumhaltigen metallorganischen Komplexen,
deren Verwendung in OLEDs denkbar ist, eingesetzt. Eine Zusammenfassung in

Kapitel 6 rundet die Arbeit schliefflich ab.
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In diesem Kapitel wird auf die theoretischen Grundlagen der im Rahmen dieser
Arbeit implementierten und angewandten zweikomponentigen Methoden eingegan-
gen. Dazu wird in Abschnitt 2.1 zunéchst die vierkomponentige Dirac-Theorie vor-
gestellt und ihre Reduktion auf zwei Komponenten sowie die damit verbundenen, in
der Quantenchemie gebrduchlichen Ansétze zur Berticksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplung erlautert. Im zentralen Teil des Kapitels, Abschnitt 2.2, wird anschliefend
die Herleitung einer zweikomponentigen Variante der TDDFT skizziert, welche die
Beriticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung bei elektronischen Anregungen grofier
Systeme erlaubt. In den letzten beiden Abschnitten werden erstmals die zweikom-
ponentigen Varianten zweier eng mit der TDDFT verwandten Korrelationsmetho-
den vorgestellt: In Abschnitt 2.3 wird die zweikomponentige RPA zur Berechnung
der Korrelationsenergie des elektronischen Grundzustands beschrieben; Abschnitt
2.4 geht auf die zweikomponentige GW-Methode ein, welche den Einfluss der Elek-
tronenkorrelation auf die Einelektronenenergien beschreibt.

2.1. Dirac-Theorie und Reduktion

auf zwei Komponenten

Ausgangspunkt fiir die relativistische Behandlung eines Fermions mit Spin 1/2,
z.B. eines Elektrons, im Rahmen der Quantenmechanik ist die Dirac-Theorie. !
Im Gegensatz zur nichtrelativistischen Schrodinger-Theorie erfiillt diese von Dirac
im Jahre 1928 formulierte Theorie neben den Postulaten der Quantenmechanik
auch die Prinzipien der speziellen Relativitatstheorie.'l Letztere fordern die In-
varianz der Theorie unter Lorentz-Transformationen, d.h. die Unabhéngigkeit der
physikalischen Gesetze von dem betrachteten Inertialsystem sowie die Konstanz
der Lichtgeschwindigkeit in allen Inertialsystemen. Charakteristisch fiir die Form
der resultierenden Dirac-Gleichung ist das Auftreten von Raum und Zeit, die in
der sogenannten Raumzeit zusammengefasst werden, in derselben Ordnung. Die

Dirac-Theorie erlaubt die Beschreibung von relativistischen Quanteneffekten, wie
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beispielsweise des innerhalb der nichtrelativistischen Schrodinger-Theorie nur phé-
nomenologisch zuganglichen Spins.
Fiir ein Elektron in einem sphérisch symmetrischen Potential lautet die Dirac-

Gleichung:
[d+ 0 L] [W(2)) = 1%\\1:(;5» . (2.1)

Der Dirac-Operator der kinetischen Energie ist in atomaren Einheiten (h = e =
me = 1) durch

d=cap+ B — 144 (2.2)

gegeben. Dabei wurde abweichend von der iiblichen Darstellung zur besseren Ver-

gleichbarkeit mit der nichtrelativistischen Theorie das gesamte Eigenwertspektrum
des Operators um das Negative der Ruheenergie des Elektrons, d.h. um —c?, ver-

schoben. Die spurfreien (4 x 4)-Matrizen & und 3 sind in der Standarddarstellung

0 Oy, 1 0
Qg = 7 , = 2.3
” ( Ouy-. O ) p ( 0 -1 ) 23)

mit den (2 x 2)-Pauli-Matrizen

01 0 —i 1 0
012(10)7 O'yz<i O)’ 022(0_1) (2.4)

sowie der (2 x 2)-Einheitsmatrix 1. ﬁ beschreibt den kinetischen Impulsoperator,

definiert als

der bei Abwesenheit magnetischer Wechselwirkungen des Elektrons mit externen
Feldern an Stelle des kanonischen Impulsoperators verwendet werden kann. Das rein
durch die elektrostatische Wechselwirkung entstehende skalare Coulomb-Potential
ist fiir das Beispiel eines punktférmigen Atomkerns mit der Ladung Z, der sich am
Ort R befindet, in der Ortsdarstellung gegeben als:
Z
PRl

Aufgrund der vierdimensionalen Struktur der Matrizen & und 3 stellt die Dirac-

b= 0%(|F - R|) = (2.5)

Gleichung ein gekoppeltes System von vier linearen, partiellen Differentialgleichun-
gen erster Ordnung dar. Die Lésung |W(t)) wird daher durch eine vierkomponentige,

komplexe Wellenfunktion beschrieben, welche in der Ortsdarstellung die Form

Uy (7,

)
U(F, ) = ; (2.6)
)
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besitzt und als vierkomponentiger Spinor bezeichnet wird. Aufgrund der vierkom-
ponentigen Struktur der Dirac-Gleichung wird fiir ein Elektron in einem sphérisch
symmetrischen Potential, wie beispielsweise das Elektron im Wasserstoffatom, die
durch die Spin-Bahn-Kopplung bedingte Feinstrukturaufspaltung korrekt reprodu-
ziert. Das Eigenwertspektrum des Dirac-Operators der kinetischen Energie, &, um-
fasst einen positiven (> 0) und einen negativen (< —2c?) Energiebereich. Die Zu-
stdnde, die sich innerhalb des ersteren Bereichs befinden, werden dem Elektron
zugeordnet, die innerhalb des letzteren dessen Antiteilchen, dem Positron.

Da in der Quantenchemie im Wesentlichen gebundene elektronische Zustidnde
sowic Uberginge der Elektronen zwischen verschiedenen Energieniveaus in einem
Energiebereich betrachtet werden, der deutlich unter der Paarerzeugungsenergie
von 2¢? eines Elektron-Positron-Paares liegt, ist es aus Griinden der Rechenzeit
wiinschenswert, das Problem auf eine rein elektronische, quasirelativistische Theorie
zu reduzieren. In dem fiir die Quantenchemie relevanten Energiebereich sind die
oberen beiden Elemente des Spinors in Gleichung (2.6) etwa um den Faktor der
Lichtgeschwindigkeit ¢ grofier als die unteren beiden Elemente. Daher lasst sich der
vierkomponentige Spinor formal in zwei zweikomponentige Spinoren aufteilen, die

grofie (large, L) und die kleine (small, S) Komponente:

W(F, 1) = (q’L(F’ t)) . (2.7)

DS (7, 1)

Zur Entkopplung der beiden Komponenten nach Foldy und Wouthuysen 4 wird
zunéchst der zeitabhéngige Anteil abgetrennt, wodurch sich die stationédre Varian-
te von Gleichung (2.1) mit den Energieeigenwerten E,, (n = 0, 1, 2, ...) ergibt.
Die Abtrennung der Zeitabhangigkeit ist dabei trivial fir den Fall, dass lediglich
statische Potentiale betrachtet werden. Verwendet man nun die Darstellung der

kleinen Komponente in Abhéngigkeit von der grofien

. L TV g1
() = (En_vxm> TC‘I’E(T) ; (2.8)

1.4 1 A
5o gy | O0 0 ()| @R () = En@y(7) - (2.9)
2 1+ E*ZZZ (r)

Dem Auftreten von E, — 9%¢ im Nenner wird durch Entwicklung des Ausdrucks in

runden Klammern Abhilfe geschaffen. Ist E, — 0% klein im Vergleich zur Paarerzeu-

gungsenergie 2¢, so ist es meist ausreichend, nur die relativistischen Korrekturen
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in der fithrenden Ordnung, d.h. O(1/¢?), zu beriicksichtigen. Man erhélt nach Re-

normierung das zweikomponentige, rein elektronische Eigenwertproblem
i1+ 0% (1)1 + A1 + @150 | @, (7) = E,®,(7) , (2.10)

wobei der Index L weggelassen wurde. Dabei sind die ersten beiden Terme bekannt
aus dem Hamilton-Operator der nichtrelativistischen Schrodinger-Theorie und da-
her diagonal im Spinraum. Der erste Term stellt den Operator der kinetischen

Energie

)

~ D

t=— 2.11
9 ( )

dar, der zweite das Kern-Elektron-Potential aus Gleichung (2.5). Die relativistischen
Korrekturen lassen sich in einen skalarrelativistischen (SR) Beitrag und einen Spin-
Bahn-Beitrag (spin-orbit, SO) unterteilen. Der skalarrelativistische Beitrag
>4 2 AKe

PSR = —% L Y 202 (r) (2.12)
enthélt als ersten Term den Masse-Geschwindigkeits-Operator, der die Zunahme der
Elektronenmasse bei steigender Geschwindigkeit ausdriickt, und als zweiten Term
den Darwin-Beitrag, der eine ,, Zitterbewegung” des Elektrons aufgrund der Interfe-
renz von elektronischen und positronischen Zustdnden beschreibt. Da beide Terme
diagonal im Spinraum sind, fithren sie lediglich zu Verschiebungen der einzelnen
nichtrelativistischen Energieniveaus. Im Gegensatz dazu bedingt der Spin-Bahn-
Operator

Z

&l (2.13)
2¢2|F — RJ?

Fh%0 = 6 (Vo0r) x ) =
aufgrund seiner nichtdiagonalen Struktur eine — zumindest teilweise — Aufspaltung
der entarteten nichtrelativistischen Energieniveaus, welche als sogenannte Fein-
strukturaufspaltung beobachtbar ist. Der Spin-Bahn-Beitrag ist dabei explizit vom
Operator des Spins, §= %5, sowie dem Bahndrehimpulsoperator, [= (7 — ]:f) X ﬁ:
abhéngig.

Die Behandlung der im Rahmen dieser Arbeit zentralen relativistischen Kor-
rektur der Spin-Bahn-Kopplung erfordert eine komplexwertige zweikomponentige

Spinorstruktur der Wellenfunktion

¢5(7 1)
; ) , (2.14)



2.1. Dirac-Theorie und Reduktion auf zwei Komponenten

wobei die Zeitabhdngigkeit an dieser Stelle wieder eingefithrt wurde. Da der zwei-
komponentige Spinor im Allgemeinen keine Eigenfunktion von §, ist, wird er durch
ein verallgemeinertes Moment, beschrieben durch den Kramers-Index & € {4, ¢ 1

[45] Vernachlissigt man den Spin-Bahn-Beitrag und betrachtet le-

gekennzeichnet.
diglich den skalarrelativistischen Term in Gleichung (2.10), so sind die zweikompo-

nentigen Spinoren

o (7, 1) = (¢3(§’t)) L By = ((ﬁo ) (2.15)

(7,1)

Eigenfunktionen von §, mit Eigenwerten +1/2 und —1/2, wobei der Kramers-Index
¢ in den Spin-Index ¢ tbergeht, der gewdhnliche spin-up () und spin-down ()
Elektronen charakterisiert. In diesem Falle ist eine einkomponentige Beschreibung
iiber ¢& und ¢§, die nach Abtrennung der zeitabhdngigen Phase prinzipiell reell ge-
wahlt werden konnen, ausreichend. Dies gilt auch bei volliger Vernachlassigung von
relativistischen Effekten, da im nichtrelativistischen Grenzfall, d. h. fiir E’%Q’KS — 0,

Gleichung (2.9) in die bekannte Schrodinger-Gleichung iibergeht.

2.1.1. Mehrelektronensysteme

Eine Verallgemeinerung der Dirac-Theorie auf die fiir die Quantenchemie rele-
vanten Mehrelektronensysteme bedarf zusétzlich der Behandlung der interelek-
tronischen Wechselwirkung. Diese wird meistens durch die rein elektrostatische
Coulomb-Wechselwirkung im entsprechenden Hamilton-Operator beriicksichtigt,
wodurch sich die Dirac-Coulomb-Theorie ergibt. Zur Steigerung der Genauigkeit
wird oftmals ein zusétzlicher Beitrag, die Breit-Wechselwirkung, 6! miteinbezogen.
Dieser strukturell wesentlich kompliziertere Term repréasentiert alle moglichen in-
terelektronischen Wechselwirkungen bis O(1/c?) im Rahmen der Quantenelektro-
dynamik (QED). 748! Letztere stellt eine Quantenfeldtheorie dar, welche die rela-
tivistische Quantenmechanik nach Dirac mit einem relativistischen, quantisierten
Strahlungsfeld vereinigt. In dem fiir die Quantenchemie weniger relevanten Ener-
giebereich in der Groflenordnung der Ruheenergie eines Teilchens ist eine Beschrei-
bung basierend auf der QED unabdingbar, da aufgrund méglicher Paarerzeugungs-
und Paarvernichtungsprozesse — d. h. beispielsweise die Erzeugung eines Elektron-
Positron-Paars aus einen Photon — Materie und Strahlungsfeld gleichberechtigt be-
handelt werden miissen. Beschrénkt man sich im Rahmen der Dirac-Coulomb- bzw.
der Dirac-Coulomb-Breit-Theorie auf den Unterraum der elektronischen Zusténde,

49,50]

was der sogenannten no-pair Niaherung! entspricht, so lassen sich variationell



2. Theoretische Grundlagen

stabile, vierkomponentige Varianten der aus der nichtrelativistischen Quantenche-
mie bekannten Methoden formulieren.
Fiir ein System von N Elektronen und K Kernen lautet die vierkomponentige

Dirac-Coulomb-Breit-Gleichung
[D+ Ve 4 VO VB 4 VEK] |0, (1)) = i%|@4c(t)) 7 (2.16)

wobei [O4(t)) die zeitabhingige vierkomponentige (four-component, 4c) Losung
darstellt.® Im Folgenden wird immer von der Born-Oppenheimer-Néherung® aus-
gegangen, nach der die Koordinaten der Atomkerne lediglich als Parameter auftre-

ten. Die ersten beiden Terme

N
D= Z 11axa® 1945 ®..0d; @ ... @ 1y axa (2.17)
i=1
und
. N
Ve — Z (7)) [11axa ® ... @ 1vax4] (2.18)
mit
K
Z
@Ke(ﬁ) _ ! (2.19)

=17 - Rl
beschreiben die Verallgemeinerungen des Dirac-Operators der kinetischen Ener-
gie aus Gleichung (2.2) bzw. des Kern-Elektron-Potentials aus Gleichung (2.5) auf
Mehrteilchensysteme. Neben diesen Beitrégen, die als Summe von Einelektronen-
operatoren dargestellt werden, beschreiben der Coulomb- (VC) sowie der Breit-
Beitrag (VB) Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und werden daher mittels

einer Summe von Zweielektronenoperatoren beschrieben. Der Coulomb-Term

-3y

i=1j>i

|7" | ].1 Ax4 ®...R 1N4><4] (220)

driickt die instantane, rein elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Elektro-

nen aus und ist daher diagonal im Spinraum jedes einzelnen Elektrons. Der Breit-

Beitrag
ZZ - 1145x4® ... QQ; ® ... ® O} @ ... ® L ax4]
f 2|7 — 7]
=1 >
1 .
+m[114x4® R0 (T =)@ ... ®a; - (F; =) @ ... ® 1y axd]
i T

(2.21)

2 Streng genommen handelt es sich hierbei um eine 4" -komponentige GroBe.

10



2.1. Dirac-Theorie und Reduktion auf zwei Komponenten

ist dagegen innerhalb jedes Summanden im Spinraum zweier unterschiedlicher Elek-
tronen nichtdiagonal. Diese Struktur ist auf die Tatsache zuriickzufithren, dass der
erste Term in Gleichung (2.21) einen magnetischen Beitrag zur interelektronischen
Wechselwirkung beschreibt. Der zweite Ausdruck in Gleichung (2.21) stellt einen
Eichterm dar. Der letzte Beitrag in Gleichung (2.16),

K K

VKK = Z Z % L14x4 ® ... @ Ly axal , (2.22)

=151 | R — Ryl
reprasentiert die Kern-Kern-Abstofung, die im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Néherung — wie die Kern-Elektron-Anziehung aus Gleichung (2.18) — nur iber
die instantane, rein elektrostatische Wechselwirkung vermittelt wird. Da der Kern-
Kern-Beitrag bei festgehaltener Kernanordnung die elektronische Gesamtenergie
lediglich um einen konstanten Wert verschiebt, kann er in der nachfolgenden Dis-
kussion vernachléssigt werden.

Zur Reduktion des vierkomponentigen Mehrelektronenproblems auf einen zwei-
komponentigen, quasirelativistischen, rein elektronischen Formalismus, mit dem
sich variationell stabile Varianten der géngigen nichtrelativistischen quantenche-
mischen Methoden formulieren lassen, konnten sich verschiedene Verfahren eta-
blieren. Diese sind u. a. effektive Rumpfpotential-Ansatze (effective core potential,
ECP),[" die Theorie der exakten Entkopplung (ezact two-component decoupling,
X2C) 17 yund die reguldre Naherung nullter Ordnung (zeroth order regular ap-
prozimation, ZORA).P29% All diese Methoden basieren auf einer niaherungswei-
sen bzw. exakten Darstellung der vierkomponentigen Einelektronenterme, d. h. des
Dirac-Operators sowie des Kern-Elektron-Potentials, im Rahmen einer zweikompo-
nentigen Formulierung. Dabei ist die Struktur der resultierenden Terme im Spin-
raum fiir alle oben erwahnten Entkopplungsmethoden gleich und analog zu der
in Gleichung (2.10) fir das Einelektronenproblem gezeigten. In allen Fallen wird
innerhalb des zweikomponentigen Formalismus die interelektronische Wechselwir-
kung lediglich durch den nichtrelativistischen Coulomb-Term beschrieben. Es ergibt
sich daher im Allgemeinen die rein elektronische Gleichung

. . G . N 0
[T+ V4 B B 4+ V] 0,0(0) = i 02e(1) (2.23)

=H
mit der zeitabhéngigen zweikomponentigen (two-component, 2¢) Losung |©a.(t)).

Dabei ist der erste Term

T=1L1,®..®14] (2.24)

-

i=1

11



2. Theoretische Grundlagen

die Verallgemeinerung des Operators der kinetischen Energie aus Gleichung (2.11)
auf Mehrelektronensysteme. Das Kern-Elektron-Potential VEe und der Coulomb-
Term VC sind durch Gleichung (2.18) bzw. (2.20) gegeben, jedoch unter Verwen-
dung von (2x2)- an Stelle von (4 x4)-Einheitsmatrizen. Sowohl skalarrelativistische
als auch Spin-Bahn-Effekte lassen sich iiber eine Summe von (effektiven) Einelek-

tronenoperatoren beschreiben. Im Gegensatz zum skalarrelativistischen Beitrag
N A~
H =Y R L @.. @1y, (2.25)

der diagonal im Spinraum jedes einzelnen Elektrons ist, besitzt der Spin-Bahn-Term

N A

HC="1,®..06M%°F) .01y (2.26)

i=1

eine nichtdiagonale Struktur. Unterschiede zwischen den einzelnen erwdhnten Ent-
kopplungsmethoden ergeben sich im Wesentlichen tiber die explizite Beschreibung
des skalarrelativistischen Operators ASE und des Spin-Bahn-Operators h5© sowie
die Zahl der explizit zu behandelnden Elektronen N. Eine schematische Ubersicht
der in den bisher beschriebenen vier- und zweikomponentigen Theorien auftreten-
den Terme befindet sich in Tabelle 2.1.

Im Falle des in dieser Arbeit iiberwiegend verwendeten ECP-Ansatzes erfolgt
eine Modellierung der Rumpfelektronen schwerer Elemente tiber Pseudopotentiale
(ECPs). Diese Pseudopotentiale sind von Parametern abhingig, die an vierkom-
ponentige Multikonfigurations-Dirac-Hartree-Fock-Ergebnisse unter Beriicksichti-

gung der Breit-Wechselwirkung, siehe Gleichung (2.16), angepasst wurden. Daher

Tab. 2.1.: Schematische Darstellung der méglichen Reduktion der Ein- (le™) und Zwei-
elektronenterme (2e~) von einer vierkomponentigen (4c) auf eine zweikomponentige
(2¢) Theorie fiir Ein- und Mehrelektronensysteme (Ne™). Im Einelektronenfall wird
beispielhaft die Foldy-Wouthuysen-Transformation beschrieben, im Mehrelektronenfall
der ECP-Ansatz. Die Struktur im Spinraum der resultierenden Terme ist unabhéngig
von der genauen Entkopplungsmethode (ECP, X2C, ZORA).

System Term 4c 2c

le~ le=  d+oKel o, (f 0K+ ASR) 1 4GRSO

Neoode mV[eeRr] BT e [ (f4 o E) 14 6T
27 YNeC14 VB S, yNEergCy

12



2.1. Dirac-Theorie und Reduktion auf zwei Komponenten

beschreiben ECPs — auf unsystematische Weise — neben Austausch- und Kor-
relationsbeitragen auch skalare und spinabhéngige relativistische Ein- und Zwei-
elektroneneffekte iiber die effektiven Einelektronenoperatoren hSR und RSO, Auf-
grund der Modellierung der Rumpfelektronen iiber ein ECP miissen in quanten-
chemischen Berechnungen lediglich die nicht in dem Pseudopotential erfassten Va-
lenzelektronen explizit beschrieben werden, was zu einer deutlichen Reduktion des
Rechenaufwands fithrt. Dabei ist anzumerken, dass in diesem Zusammenhang alle
auftretenden Kernladungen durch effektive Kernladungen ersetzt werden miissen.
Im Programmpaket TURBOMOLEP! sind zweikomponentige Dirac-Hartree-Fock-
ECPs (dhf-ECPs) in Kombination mit den entsprechend optimierten Basisséitzen P9
standardméBig fiir alle Haupt- und Nebengruppenelemente von Rubidium bis Ra-
don (Gruppe 1,57 Gruppe 2,P% 4d-Elemente, ® 5d-Elemente, % Gruppe 11-12, 61
Gruppe 13-15,19% Gruppe 16-181%%) verfiigbar.

Daneben steht auch die X2C-Methode im Programmpaket TURBOMOLE zur
Verfiigung. ?*! Im Rahmen dieses Ansatzes wird die Matrixdarstellung der vierkom-
ponentigen Einelektronenoperatoren (Dirac-Operator und Kern-Elektron-Potenti-
al) zu Beginn der Rechnung tiber einen einzigen — jedoch rechenintensiven — Trans-
formationsschritt exakt auf zwei Komponenten entkoppelt. Dies bedeutet, dass die
relativistischen Einelektronenbeitrige im Gegensatz zum ECP-Ansatz im Rahmen
der verwendeten Basis nach der Entkopplung exakt beschrieben werden, wihrend
relativistische Zweielektronenbeitrage ganzlich unberiicksichtigt bleiben. Die expli-
zite Behandlung aller Elektronen bei Verwendung der X2C-Methode wirkt sich
einerseits nachteilig auf den Rechenaufwand im Vergleich zum ECP-Ansatz aus,
erlaubt aber andererseits die Untersuchung des Einflusses von relativistischen Ef-
fekten auf Rumpforbitale, z. B. bei der Simulation von Spektren im Rahmen der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). 24
Des Weiteren ist die X2C-Methode prinzipiell fiir alle Elemente anwendbar und
nicht auf die Verfiigharkeit zuvor optimierter Parameter angewiesen wie im Falle
der Pseudopotentiale.

Im Rahmen der ZORA-Methode werden dhnlich wie beim X2C-Ansatz alle Elek-
tronen explizit berticksichtigt. Als wesentlicher Unterschied zur X2C-Methode wird
bei Verwendung des ZORA-Ansatzes nicht die Matrixdarstellung, sondern der ent-
sprechende Operator selbst ndherungsweise entkoppelt. Dabei werden relativistische
Effekte bereits durch den Operator nullter Ordnung beschrieben. Da die ZORA-
Methode gegenwértig nicht in TURBOMOLE zur Verfiigung steht, wird an dieser

Stelle nicht weiter auf sie eingegangen.

13



2. Theoretische Grundlagen

2.2. Zweikomponentige zeitabhangige

Dichtefunktionaltheorie

Durch Losung des stationdren Analogons von Gleichung (2.23), das aufgrund der
Zeitunabhéngigkeit des Hamilton-Operators H durch einfaches Abtrennen der zeit-
abhingigen Phase erhalten werden kann, sind prinzipiell neben dem elektronischen
Grundzustand alle angeregten Zustdnde zugénglich. In der quantenchemischen Pra-
xis werden elektronische Anregungsenergien und Ubergangsmomente meist iiber
die Berechnung der linearen Antwort auf eine duBere, explizit zeitabhéngige Sto-
rung bestimmt. %4 Fiir die Beschreibung der elektronischen Anregungsenergien und
Ubergangsmomente im Rahmen dieser Arbeit geniigt es — im Einklang mit der in
Abschnitt 2.1.1 eingefithrten Naherung einer nichtrelativistischen, nichtquantisier-

ten interelektronischen Wechselwirkung — eine spinunabhéngige und daher im Spin-

raum jedes einzelnen Elektrons diagonale, zeitabhingige Storung der Form 07681
) N
AW () =A> o(7,6) [11 @ ... @ 1y] | (2.27)

i=1

die zum ungestorten Hamilton-Operator H aus Gleichung (2.23) addiert wird, zu
betrachten. A ist dabei ein reeller Parameter, der die Stérke der Kopplung der
dufleren Storung an das System ausdriickt. Die zeitabhéngige monochromatische

Einelektronenstorung
W75, t) = (7, w)e™ + (7, —w) ! (2.28)

wird von einem &ufleren, instantan an das System koppelnden, rein elektrischen
Feld hervorgerufen, das mit der Frequenz w oszilliert. Die tatsdchliche Form der
Fourier-Komponenten @(w) und @(—w) ist fiir die weitere Diskussion nicht von
Bedeutung. Unter Berticksichtigung der Kopplung dieser aufleren Stérung an ein
System, bei dessen Beschreibung die Spin-Bahn-Kopplung miteinbezogen wird, sind
neben energetischen Aufspaltungen insbesondere Intensitdten und damit verkniipf-
te Lebensdauern fiir die innerhalb einer nicht- oder skalarrelativistischen Theorie
spinverbotenen® Ubergéinge — z. B. im Rahmen der Phosphoreszenz — zugénglich.

Zur Beschreibung solcher Uberginge in Clustern schwerer Metalle oder anderen
groffen Systemen, wie metallorganischen Komplexen, die in organischen Leuchtdi-
oden (organic light-emitting diodes, OLEDs) eingesetzt werden, 2> bietet sich als
Kompromiss aus Effizienz und Genauigkeit die zeitabhéngige Dichtefunktionaltheo-

rie (time-dependent density functional theory, TDDFT) 1246 an und zwar in ihrer

14



2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

zweikomponentigen Ausfithrung zur Erfassung der Spin-Bahn-Kopplung. %31 Das
theoretische Fundament der TDDFT bildet ein von Runge und Gross formuliertes
Theorem. ™ In Analogie zu dem aus der statischen Dichtefunktionaltheorie (densi-
ty functional theory, DFT) bekannten Hohenberg-Kohn-Theorem 7!l besagt es, dass
bei gegebenem Anfangszustand und gegebener interelektronischer Wechselwirkung
ausgehend von der zeitabhingigen elektronischen Gesamtdichte p*(7,t) eindeutig
auf das gesamte zeitabhéngige Einelektronenpotential und damit direkt auf den
Hamilton-Operator geschlossen werden kann. Unter der Voraussetzung, dass dieser
Anfangszustand durch den elektronischen Grundzustand gegeben ist, stellt die zeit-
abhdngige Wellenfunktion ein reines Funktional der zeitabhéngigen elektronischen

Gesamtdichte dar, d.h. im Rahmen einer zweikomponentigen Formulierung:
O (T, Ty ooy T, t) = O [p (7, 1)] (2.29)

Eine Verallgemeinerung des Theorems auf die relativistische Behandlung im Rah-
men der QED wurde von Rajagopal erarbeitet.[™ Unter Verwendung des Runge-
Gross-Theorems erfolgt die Bestimmung der exakten zeitabhangigen elektronischen

Gesamtdichte iiber die Forderung, dass das Wirkungsfunktional
ot 0 R R
Slp* (1) = /0 At/ (Osc[ 0 (¢)]liz; — H = AW () Oscl (1)) (2.30)

stationdr wird, 7] d.h.:

aS[p (1))

——==0. 2.31

oA (7 t) (231
In den folgenden Abschnitten wird skizziert, wie tiber diese Stationaritatsbedingung

™ — in Analogie zu dem von Kohn und Sham (KS) fiir

ein zeitabhingiges Schemal
die statische DFT formulierten Vorgehen ™ — aufgestellt werden kann und dariiber
schliefllich elektronische Anregungsenergien und Ubergangsmomente im Rahmen

eines zweikomponentigen Formalismus zuganglich sind.

2.2.1. Zeitabhdngige Einelektronendichtematrix

Die zeitabhingige zweikomponentige Wellenfunktion 3, (7, 7%, ..., 7, t) beschreibt
die zeitliche Entwicklung des Zustands eines N-Elektronensystems unter Bertick-
sichtigung der Spin-Bahn-Kopplung vollstindig. Nach dem Theorem von Runge
und Gross kann an Stelle dieser von 3N Ortskoordinaten abhédngigen Grofie eine
weniger komplizierte Funktion mit stark reduzierter Dimensionalitét, die zeitabhan-
gige elektronische Gesamtdichte p* (7, t), zur vollstindigen Charakterisierung des N-

Elektronensystems herangezogen werden. Da in den folgenden Betrachtungen neben

15



2. Theoretische Grundlagen

der TDDFT mit reinen Dichtefunktionalen auch die zeitabhéngige Hartree-Fock-
Theorie (time-dependent Hartree-Fock, TDHF') (6] und damit die wichtige Klasse
der Hybridfunktionale!™ behandelt werden soll, ist als zentrale Grofe — in Analo-

gie zur statischen DFT — die zeitabhingige Einelektronendichtematrix (780

A7 7 L) = N/d?’rg.../dBTN O (7 Py e P 1) [ O3 (7 s, 1)) (2:32)

anzunehmen. Die Bezeichnung ,,Matrix“ bezieht sich dabei auf die Nichtdiagonalitét
der Grofe im Ortsraum und nicht auf die Matrixstruktur im Spinraum.

Zur praktischen Berechnung der zeitabhéngigen Einelektronendichtematrix kann
ein zeitabhingiges KS-Schema aufgestellt werden. ™! Demzufolge wird das wech-
selwirkende N-Elektronensystem, das die wechselwirkende zeitabhéngige Gesamt-
dichte liefert, auf ein System von N nichtwechselwirkenden Elektronen projiziert,
welches dieselbe zeitabhéngige Gesamtdichte besitzt. Die Wellenfunktion wird dann

als Slaterdeterminante®! angesetzt:

O3 ({7} 1) = —=det [0 (71,1) @ ®5(71, 1) ® D7, 1) ® ...

1
VN!
® N, (P, 1) ® DY 5(Fn, 1)) - (2.33)

Es handelt sich dabei um ein antisymmetrisiertes 2V-dimensionales Tensorprodukt
aus N = NZ° + NECC zweikomponentigen zeitabhédngigen Einelektronenfunktio-
nen/Spinoren @ (7,t), wobei i = 1, 2, ..., N iiber alle besetzten (occupied, occ)
Spinoren mit Kramers-Index ¢ € {a, 8 } lauft. Die Form der Spinoren ist im Allge-
meinen durch Gleichung (2.14) gegeben. Durch Einsetzen dieses Ansatzes fiir die
Wellenfunktion in Gleichung (2.32) ergibt sich folgende einfache Konstruktionsvor-

schrift fir die zeitabhéngige Einelektronendichtematrix:

(2.34)

Die Summe lauft iiber alle besetzten Spinoren, wobei die Summationsgrenzen aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht explizit aufgefiihrt sind. Die Elemente im Spin-

raum sind iiber die Beziehung

*

~TTANF ) = Z¢ [ LN ,t)] (2.35)

16



2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

gegeben. Durch Bildung der Spur im Spinraum lésst sich aus der Einelektronen-

dichtematrix die zeitabhéngige Gesamtdichtematrix
(7,7, 1) = Sp [Y (7,7, 1)
=Y ek 0] e
= ’)/QOC’)\(']:: 7_1‘,7 t) + FYB/B, A(’F; _’/7 t) (2'36>

extrahieren, wogegen die Bildung der Spur des Produktes aus dem Vektor der Pauli-
Matrizen & und der Einelektronendichtematrix die zeitabhdngige nichtkollineare

Spinvektordichtematrix

i
7 t) + AP )

) = AN )] (2.37)
,yaa, )‘(F7 77/7 IL) - ’Yﬁﬁy )\(ﬁ Fl? t)

liefert. 29808283 Dje Eigenschaft ,nichtkollinear® beschreibt dabei, dass die vek-
torwertige Funktion 73*(¢) nicht fiir jedes Paar von 7 und 7 kollinear zu einer
Koordinatenachse, z. B. der z-Achse, gewédhlt werden kann. Dies ist der Tatsache
geschuldet, dass die Spinoren bei Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung keine
Eigenfunktionen von §, sind. Mit Hilfe der Gesamtdichtematrix n*(¢) und der Spin-
vektordichtematrix 1 () lisst sich die zeitabhingige Einelektronendichtematrix in

einen im Spinraum diagonalen sowie einen nichtdiagonalen Anteil unterteilen:

1
n (77 )1+ N F T ) 6 (2.38)

ANz =l
t) =
YT ) 5

DN |

Durch Betrachtung der Diagonalelemente im Ortsraum von n*(t) gelangt man
schlieflich zu der in der TDDFT zentralen zeitabhangigen Gesamtdichte

AGHESISGEAIN (2.39)

die im Gegensatz zu allen bisher in diesem Abschnitt aufgefiihrten Grolen reell ist.
Analog dazu erhélt man die komplexwertige zeitabhéngige nichtkollineare Spinvek-
tordichte tiber

FA( ) = w7 7 ) (2.40)
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deren Betrag

S ) = [ 1)

= oo A7, 1) — ABBAE, T, 1)]? + A8 (7,7 )P A (F ) (2.41)

die reelle zeitabhéngige nichtkollineare Spindichte ist.

Im nicht- bzw. skalarrelativistischen Grenzfall sind die Spinoren, aus denen die
Slaterdeterminante aus Gleichung (2.33) aufgebaut ist, Eigenfunktionen von §,,
sieche Gleichung (2.15). Dies hat zur Folge, dass die zeitabhangige Einelektronen-
dichtematrix 4*(¢) aus Gleichung (2.34) diagonal im Spinraum ist, also die Ele-
mente v (¢) und v#**(t) verschwinden. Folglich kann die zeitabhingige Spin-
vektordichtematrix aus Gleichung (2.37) kollinear gewihlt werden, d.h. m*(t) =
(O,O,mi(t)>T, wogegen der Ausdruck fir die zeitabhéingige Gesamtdichtematrix
n?(t) aus Gleichung (2.36) unverdndert bleibt. Demnach ist die zeitabhéngige Ge-
samtdichte p*(t) aus Gleichung (2.39) durch die Summe und die zeitabhingige
kollineare Spindichte s*(t) aus Gleichung (2.41) durch den Betrag der Differenz
von Y2 A(F 7 1) und vPP A (7, 7 t) gegeben.

2.2.2. Zeitabhangige Kohn-Sham-Gleichungen

Um ein in der Praxis anwendbares Verfahren zur Berechnung von elektronischen
Anregungen im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT aufstellen zu konnen,
bietet es sich zunédchst an, den zeitabhdngigen Erwartungswert des quasirelativis-
tischen Hamilton-Operators H aus Gleichung (2.23) beztiglich der in Gleichung
(2.33) eingefiihrten Slaterdeterminante zu berechnen, wobei die in Abschnitt 2.2.1
priasentierten Dichtematrizen und Dichten verwendet werden. Auf diese Weise las-
sen sich anschlieBend mit Hilfe der Stationaritatsbedingung, Gleichung (2.31), ef-
fektive zeitabhéngige Einelektronengleichungen — die sogenannten zeitabhédngigen
KS-Gleichungen ™ — zur Bestimmung der zweikomponentigen Spinoren |® (¢))
herleiten.

In Analogie zu dem fiir die statische DFT formulierten KS-Schema ™! lisst sich
der zeitabhéngige Erwartungswert des Hamilton-Operators in verschiedene zeitab-

héngige Einzelbeitrige separieren:

(O3 ()| HO}(t)) = TS + E¥e 4 BSR4 B50 4 EC 4 EXC . (2.42)
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2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

Hierbei stellt der erste Term

T =T (1)) = (P (1) 1|05 (1)

= / d3r [fn)‘(ﬁ F/7t)]%”:f‘ (2.43)

die von der Gesamtdichtematrix n*(t) abhingige kinetische Energie des nichtwech-
selwirkenden N-Elektronensystems dar, das durch die Slaterdeterminante aus Glei-
chung (2.33) beschrieben wird. Der Einelektronenoperator ¢ wurde in Gleichung

(2.11) definiert. Der zweite Summand
EXe = B[ 0] = [ dr 65(7) (7, 1) (2.44)

ist der lediglich von der Gesamtdichte p*(t) abhiingige Energiebeitrag, der aufgrund

AKe

der attraktiven Kern-Elektron-Wechselwirkung entsteht. wurde in Gleichung

(2.19) eingefiihrt. Als relativistische Beitrage zum zeitabhéngigen Erwartungswert

des Hamilton-Operators sind der skalarrelativistische Term
ESR = ESR[p(¢)] / &r BNy A (77, 1)] (2.45)

sowie der Spin-Bahn-Term
B = o) = [ d*r [Sp {hom) v r‘”,t)}}

:/d3r

zu berticksichtigen. Dabei ist ersterer aufgrund der diagonalen Struktur des Ein-

1O () (7, 7, t)] (2.46)

clektronenoperators ASR1 im Spinraum, siche Gleichung (2.25), lediglich von der
Gesamtdichtematrix n*(¢) abhiingig, wogegen letzterer von der SpinYektordichte—
matrix m*(¢) abhéngt, da der entsprechende Einelektronenoperator &hS° nichtdia-
gonal im Spinraum ist, sieche Gleichung (2.26). Der zeitabhéngige Energiebeitrag
der interelektronischen, instantanen, rein elektrostatischen Wechselwirkung, welche
iiber den Zweielektronenoperator aus Gleichung (2.20) (in der zweikomponentigen
statt vierkomponentigen Ausfithrung) vermittelt wird, 14sst sich in zwei Anteile par-
titionieren: Die Coulomb-Energie E¢ und das Austausch-Korrelations-Funktional
(exchange-correlation, XC) EXC. E€ beschreibt die lediglich von der Gesamtdichte
p*(t) abhingige klassische Wechselwirkung zweier Elektronenverteilungen iiber die
Beziehung:

EC = / &r / RO A GRLIAGL) = LGN (2.47)

—;,|
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2. Theoretische Grundlagen

EXC beinhaltet alle Energiebeitréige, die bei der Idealisierung auf ein nichtwech-
selwirkendes N-Elektronensystem bisher unberiicksichtigt blieben. Um die bedeu-
tende Klasse der Hybridfunktionale™ sowie das TDHF-Verfahren in die folgende
Betrachtung miteinzuschliefien, wird das XC-Funktional

EXC _ EXC + CXEHF_X (248)

in ein reines Dichtefunktional £X¢ und einen Beitrag des HF-Austauschs E1FX,
der mit dem reellen Hybridmischungsparameter ¢* skaliert wird, aufgeteilt. In der
Praxis ist man bei der Beschreibung von EX¢ auf mehrere Niaherungen angewiesen.

Innerhalb der etablierten adiabatischen Néherung!®%

EXC = EX[p,s]| ,_ ) (2.49)
s=s(t)

ist £XC nur von den instantanen Dichten abhingig. Als weitere Naherung wird
eine nichtrelativistische Form von EX¢ angenommen.® %7 Beide Niherungen zu-
sammen ermoglichen schliefllich die Verwendung der aus der statischen nichtrela-
tivistischen DFT bekannten Ausdriicke fiir £XC als Funktionale der instantanen
Gesamtdichte p sowie der instantanen nichtkollinearen Spindichte s. Durch Ver-
wendung der nichtkollinearen anstatt der kollinearen Spindichte wird die Invarianz
der Energie unter Rotationen im Produkt-Hilbertraum aus Orts- und Spinraum ge-
wihrleistet. #283] Da jedoch auch nach diesen vereinfachenden Annahmen die Form
von EXC im Allgemeinen weiter unbekannt ist, bedarf es weiterer Niherungen,
wobei im Folgenden nur die in der vorliegenden Arbeit verwendeten erwdhnt wer-
den. Zur Gruppe der reinen Dichtefunktionale, d.h. ¢ = 0, gehéren die Perdew-
Wang-Parametrisierung der lokalen Spindichtendherung (local spin-density approzi-
mation, LSDA),® welche der Funktionalklasse der lokalen Dichtendherung (local
density approximation, LDA) zuzuordnen ist, die Funktionale der verallgemeiner-
ten Gradientenndherung (generalized gradient approzimation, GGA) von Becke und
Perdew (BP86)5% sowie Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE)Y und das meta-
GGA-Funktional von Tao, Perdew, Staroverov und Scuseria (TPSS).1*Z Im Falle
des Hybridfunktionals von Becke mit Lee-Yang-Parr-Korrelation und drei empi-
risch bestimmten Parametern (B3LYP)["" werden 20 % HF-Austauschbeitrag, d. h.
c® = 0.2, einem entsprechend skalierten EX¢ beigemischt. Das zweikomponentige
TDHF-Verfahren erhilt man fiir den Extremfall, dass ¢® = 1 und EXC = 0, wobei
Korrelationsbeitrage vollig unberiicksichtigt bleiben, wahrend der Austauschbeitrag

1 ) N7 =1 t A= 7ot
BTN = g (1)) = - o [ @' [ar T UL MUGRUL) (2.50)

7
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2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

im Rahmen des nichtwechselwirkenden N-Elektronensystems exakt beschrieben
wird. Aufgrund der Nichtlokalitit der Austauschwechselwirkung hingt EHF-X dabei
von der zeitabhingigen Einelektronendichtematrix (7, 7, t) ab.

Mit Hilfe der bisher geleisteten Vorarbeiten lassen sich nun {iber die Stationari-
tatsbedingung, Gleichung (2.31), auf einfache Weise die zweikomponentigen zeit-

abhingigen KS-Gleichungen (374

e (e o (1) = - (1) (251)

herleiten. Dabei ist zu beachten, dass hier aus Grinden der Verallgemeinerung die
Stationaritit des Wirkungsfunktionals, Gleichung (2.30), beziiglich Variation der
zeitabhingigen Einelektronendichtematrix 4*(t) gefordert wurde. Der zweikompo-

nentige Hybrid-KS-Operator ist durch

k= 714+ 051 4 ASR1 4 GAS0 4+ 901 4 vXC 4 Ky (2.52)
gegeben. Gleichung (2.51) beschreibt eine zweikomponentige Gleichung zur Bestim-
mung der zeitabhéingigen Einelektronenzustinde |2 (¢)) eines nichtwechselwirken-
den Systems im effektiven Potential [R + )\ﬁ/(t)l] —{1. Die letzten drei Summanden
in Gleichung (2.52) rithren von der interelektronischen Wechselwirkung und sind
im Gegensatz zu den anderen Termen implizit von der Zeit abhéingig. Das tiber die
Gesamtdichte p*(¢) zeitabhiingige Coulomb-Potential ist durch den Ausdruck

L)) = [ @t 2D

=7

(2.53)

bestimmt. Das nichtkollineare XC-Potential 2839394 i der adiabatischen Nihe-

rung

SE*[p, 5]
{’XCpAt,g)\t 7 :7ﬂi
.o "Ll
F=52(t)
XC XC
_ {(5E [f)’s}l +&6E . Ep,s]}
ap(7) 0s(T) | o=p*(t)
S 0)
XC XC 27 . &
_ {(5]3 [fz, s}l N oE Lp, s] §(7 )_’ 0'} (2.54)
dp(7) 0s(7) s(7) p:piEt;
F=5\(1

ergibt sich iiber die erste Funktionalableitung von EX®[p, s] beziiglich der Einelek-
tronendichtematrix ~(7, 7). Aus der Struktur der letzteren im Spinraum, siehe Glei-
chung (2.38), folgt die Nichtkollinearitét des Ausdrucks. Das nichtlokale, tiber die
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2. Theoretische Grundlagen

Einelektronendichtematrix 4*(¢) zeitabhingige HF-Austauschpotential ist schlief-
lich tiber den Ausdruck
. A= =1 t
{,HF—X[,Y)\(t)] _ 7/d3’r‘, 7|£T77;," ) (2.55)
=T
definiert.

Abschliefend bietet sich an dieser Stelle die Betrachtung zweier Grenzfille an.
Koppelt die auflere zeitabhingige Storung nicht an das System, d.h. A = 0, so geht
Gleichung (2.51) nach Abtrennung der zeitabhéngigen Phase der Einelektronenzu-
stédnde

D5 (1)] = e Dy5) (2.56)

A=0

in die zweikomponentigen statischen KS-Gleichungen
k|Di5) = €15 Pis) (2.57)

iiber., [20,80,82

1 ¢;5 beschreibt dabei die Energie dgs statischen Einelektronenzustands
|®,5). Bei Abwesenheit des Spin-Bahn-Terms 6h5° geht Gleichung (2.51) in ihr kor-
rektes nicht- bzw. skalarrelativistisches Analogon iiber. Die Einelektronenzusténde
|2 (t)) sind dann Eigenzustinde von 8., siehe Gleichung (2.15). Mit den Dichte-
matrizen und Dichten aus Abschnitt 2.2.1, die im nicht- bzw. skalarrelativistischen
Grenzfall erhalten werden, geht das nichtkollineare XC-Potential aus Gleichung

(2.54) dann unmittelbar in das kollineare, im Spinraum diagonale XC-Potential
iiber, [80,82.83]

2.2.3. Eigenwertproblem fiir Anregungsenergien

In diesem Abschnitt wird ausgehend von den zweikomponentigen zeitabhidngigen
KS-Gleichungen, Gleichung (2.51), die Herleitung des Eigenwertproblems zur Be-
rechnung der elektronischen Anregungsenergien im Rahmen der zeitabhéngigen Sto-

64,66,67,73]

rungstheorie skizziert. Dazu werden die besetzten zeitabhéngigen Einelek-

tronenzustande
9% (1)) = et Y- Mirr 10, (2.58)

in der Basis der unbesetzten statischen Einelektronenzustinde |®,;) entwickelt, ™l
wobei die triviale Zeitabhingigkeit in Form des Phasenfaktors e™*“! abgetrennt

wurde. Die zweikomponentigen Einelektronenzustiande |®,z) — beschrieben durch
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2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

den ,unbesetzten“ Index a und den zugehorigen Kramers-Index 7 — werden in der
quantenchemischen Praxis durch selbstkonsistentes Losen der zweikomponentigen
statischen KS-Gleichungen, Gleichung (2.57), nach Entwicklung in einer atomzen-
trierten Basis erhalten. Die Entwicklungskoeffizienten e*i#a7(*) stellen zeitabhingi-
ge Orbitalrotationen dar. Dabei ist zu berticksichtigen, dass die Zahl der Elektronen
konstant bleiben muss. Unitére zeitabhingige Transformationen der besetzten Ein-
elektronenzustande untereinander, in Form des Entwicklungskoeffizienten e o’ ()
wobei das Indexpaar j&' besetze Orbitale charakterisiert, sind nicht von Bedeutung;,
da sie die Gesamtdichte unverdndert lassen. Die Entwicklung von Gleichung (2.58)
bis zur linearen Ordnung im Kopplungsparameter X liefert: %%

|D5(8)) = e [1]@15) + AL[@L) (1)) + O(NY)] . (2.59)
Die zeitabhéngige Korrektur erster Ordnung ergibt sich zu
|95 (1) = 3 Pisar (1)1]0r)

=3 (Pirar@)e™ + [Poar(—w)]" ™) 1@0s) ,  (2.60)

wobei wie bei der zeitabhangigen monochromatischen Storung, Gleichung (2.28),
eine Fourier-Zerlegung vorgenommen wurde. Im Rahmen der in der TDDFT {ib-
lichen Notation werden die komplexen, frequenzabhédngigen Entwicklungskoeffizi-
enten, die auch als Orbitalrotationsparameter oder Ubergangsvektoren bezeichnet

werden, wie folgt umgeschrieben:
Xz‘&a%(w) = Pisaz(w) , Y;&a%@}) = [Pi&a%(*w)r . <2~61)

Im weiteren Verlauf der Herleitung des Eigenwertproblems zur Berechnung der
elektronischen Anregungsenergien wird die in diesem Abschnitt geschilderte Dar-
stellung der besetzten zeitabhingigen Einelektronenzustinde |®2(¢)) zunichst in
die zweikomponentigen zeitabhingigen KS-Gleichungen, Gleichung (2.51), einge-
setzt. Anschliefend werden die Gleichungen linearer Ordnung im Kopplungspara-
meter A betrachtet, d.h. die lineare Antwort (linear response) des Systems auf die
duBere Storung. Dabei bedarf es u.a. der Berechnung der Ableitung des Hybrid-
KS-Operators k nach )\, wobei die in den Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 definierten
Groflen konsequent verwendet werden kénnen. Details zu der analogen Herleitung
im nicht- bzw. skalarrelativistischen Fall befinden sich in der Diplomarbeit, die

dieser Arbeit vorangegangen ist, Referenz [68].
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Letztendlich gelangt man zu den zeitabhéngigen KS-Responsegleichungen: %6569

0 B O | G 3

Die Elemente der hermiteschen Orbitalrotationshessematrizen werden als

Ai&a%j&' b7 = (%% - Gi&) 5ij5ab55&’5%%' + Ci&a%j&’ [ S (2~63)
Bis oz jorver = Cigar v jo (2.64)

eingefiihrt, wobei

i at

Ciz az jor v = (Pig Py | Pz Pj5r) + ( i51)
— CX<<I)Z'&<I>I,.,-/‘¢]'&I(I>M-> (265)

die Elemente der sogenannten Kopplungsmatrix darstellen. Die Grofe

1

(B Draur) = [ [ ()@ () o @) 0o () (260

beschreibt ein Zweielektronenintegral in der Dirac-Notation, das aufgrund der Kom-
plexwertigkeit der zweikomponentigen statischen Spinoren, deren Struktur durch
Gleichung (2.14) gegeben ist, ebenfalls komplexwertig ist. An dieser Stelle sei zu-
sammenfassend nochmals erwahnt, dass Indizes i, j, ... besetzte, a, b, ... unbesetzte
und p, g, r, s, ... nicht weiter spezifizierte Spinoren charakterisieren. Die zugehori-
gen griechischen Indizes &, 6, 7, 7, ... € {@, 5} beschreiben die verallgemeinerten
Momente — oder Kramers-Momente — von Ng° bzw. NY™ moment-up und Ngcc
bzw. N};’i" moment-down Elektronen bzw. unbesetzten, virtuellen Zustdnden. Der
in Gleichung (2.65) auftretende nichtkollineare XC-Kern 3194

fXC[ ]( —»/) _ 5{,XC [pv g](F) _ 62EXC [pv S}
N GO I 2 (G LA D,
(52EXC 52EXC §(F') . &

L I T AT ¥ ) ey
FEXC §(F) - &

T s )00 s ®1
FEXC 85) ¢ S
0s(7)os(F")  s(7) s(i)
1 SEXC
3 e
s(77) 55(1")5 ( ) 5(7) ® s(i") (2.67)
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2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

ergibt sich iiber die erste Funktionalableitung des nichtkollinearen XC-Potentials
VXC| Gleichung (2.54), beziiglich der Einelektronendichtematrix (7, 7), Gleichung
(2.38), und ist frequenzunabhingig in der adiabatischen Niherung.®¥ Die linke
Seite des Tensorprodukts bezieht sich auf ein Elektron am Ort 7, die rechte Seite
auf ein Elektron bei 7#/. Die dufilere Storung erscheint in den zeitabhingigen KS-

Responsegleichungen, Gleichung (2.62), iiber die Matrixelemente

Qis af(w) = <<I>7;&
Ri&ai—(w) = <(I)a%

B(w)|Paz) , (2.68)
(—w)|Piz) - (2.69)

Wird die Matrix in den eckigen Klammern auf der linken Seite von Gleichung
(2.62) invertiert, so erhélt man eine Vorschrift, welche die dufere Storung auf die
Ubergangsvektoren X und Y abbildet. Eine elektronische Anregung tritt dann bei
den Frequenzen auf, bei denen besagte Matrix nicht invertierbar ist. Es folgt dar-
aus das nichthermitesche zeitabhéangige KS-Eigenwertproblem zur Bestimmung der

elektronischen Anregungsenergien w, (n = 1, 2, 3, ...)[1:230,31.65.69]

E2)()-(E) e
B* A* Y, 0 —1 Y,

mit der Normierungsbedingung:

(X;';,Y,f)(é _01)<§(/"):1. (2.71)

In nullter Ordnung sind die elektronischen Anregungsenergien durch die Differen-
zen der Einelektronenenergien der unbesetzten und besetzten statischen Zustdnde
gegeben, was zum Auftreten des ersten Terms in Gleichung (2.63) fithrt. Dieser ist
diagonal in den Indizes id und j&' sowie a7 und b7'. Durch die Matrix C' kommt
es zu einer Korrektur dieser Anregungsenergien, die itber Kopplungen der verschie-
denen Einelektronenanregungen i — a7 und jé' — b7 beschrieben wird. Dies
geschieht aufgrund der interelektronischen Wechselwirkung: Der erste Beitrag in
Gleichung (2.65) stammt von dem Coulomb-Potential aus Gleichung (2.53), der
zweite von dem nichtkollinearen XC-Potential aus Gleichung (2.54) und der letzte
von dem HF-Austauschpotential aus Gleichung (2.55). Bei der Betrachtung der li-
nearen Antwort des Systems auf eine duflere zeitabhéngige Storung verschwinden
alle Beitrage aus Gleichung (2.52), die nicht zumindest implizit iber die zeitab-
héngigen Dichtematrizen bzw. Dichten von dem Kopplungsparameter A abhangen.
Dies fiihrt schlieffllich dazu, dass keine Einelektronenbeitrage in der Kopplungsma-
trix C' auftreten. Insbesondere verschwindet der Beitrag der Spin-Bahn-Kopplung,
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was zur Folge hat, dass Spin-Bahn-Effekte auf die elektronischen Anregungsenergi-
en lediglich tiber die aus Gleichung (2.57) erhaltenen zweikomponentigen statischen
Spinoren und deren Energien beriicksichtigt werden.

Im nicht- bzw. skalarrelativistischen Grenzfall, in dem die Spinoren reell und
als Eigenfunktionen von §, gewéhlt werden kénnen, siche Gleichung (2.15), wird
die Kopplungsmatrix C' aus Gleichung (2.65) reell. Als Konsequenz kénnen die
Orbitalrotationshessematrizen A und B sowie die Ubergangsvektoren X und Y
in Gleichung (2.70) ebenfalls als reell angenommen werden. In diesem Grenzfall
geht Gleichung (2.67) unter Verwendung der entsprechenden Ausdriicke fiir die
Dichten aus Abschnitt 2.2.1 in einen XC-Kern tiber, der neben den gewohnlichen
spinerhaltenden Anregungen auch nichtspinerhaltende oder spin flip (SF) Uber-

génge beschreiben kann. 68:94:96.97]

Im Falle der spinerhaltenden Anregungen, bei
denen sich die z-Komponente der Gesamtspinquantenzahl nicht verandert, d.h.
AS, = 0, erhdlt man die entsprechenden Gleichungen durch die Wahl o = 7 sowie
o' = 7" in Gleichung (2.65). Das vollstandig davon entkoppelte zeitabhingige KS-
Eigenwertproblem zur Beschreibung der SF-Uberginge, bei denen AS, = +1 gilt,
erhilt man durch die Wahl o # 7 sowie o’ # 7.

Abschlieflend sei an dieser Stelle noch angemerkt, dass eine Herleitung des vier-
komponentigen Analogons von Gleichung (2.70) auf Grundlage der Dirac-Coulomb-
Breit-Gleichung, siehe Gleichung (2.16), ebenfalls méglich ist. Wie in Anhang A
erwahnt wird, enthalt dabei die Kopplungsmatrix C' aus Gleichung (2.65) — und

damit auch A und B — zusitzliche Terme.

2.2.4. Einschrankungen und Naherungen

Im Hinblick auf eine effiziente und stabile Implementierung einer zweikomponenti-
gen Variante der TDDFT in das Modul ESCF>*%%] des Programmpakets TUR-
BOMOLE, Bl welche die bereits vorhandene Programmstruktur fiir die Behandlung
der nicht- bzw. skalarrelativistischen TDDFT weitestgehend beibehélt, ist es notig,
Gleichung (2.70) weiter zu vereinfachen. Das zeitabhéngige KS-Eigenwertproblem

lasst sich zunéchst in den Ausdruck

(%AJrB i%(A—B))((XJrY)n)_w (0 1)((x+y)">
i3(A+B) R(A-B) (X —Y), "\10 X-Y) | 272

iiberfithren, wobei sofort offensichtlich ist, dass im nicht- bzw. skalarrelativistischen

—
~—

Fall die Imaginérteile — gekennzeichnet durch & — der (2 x 2)-Supermatrix auf
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der linken Seite verschwinden und die Realteile — gekennzeichnet durch ® — der
Summe bzw. Differenz von A und B auf der Diagonalen tbrigbleiben. Die dia-
gonale Struktur der (2 x 2)-Supermatrix wird in der bereits vorhandenen nicht-
bzw. skalarrelativistischen Implementierung, insbesondere bei der Diagonalisierung
des nichttrivialen Eigenwertproblems aus Gleichung (2.72), ausgenutzt.*'% Um
eine moglichst effiziente zweikomponentige Implementierung zu gewéhrleisten, er-
scheint es deshalb sinnvoll, dieses Eigenwertproblem soweit zu vereinfachen, dass es
eine grofere strukturelle Ahnlichkeit mit seinem nicht- bzw. skalarrelativistischen
Analogon besitzt. Dabei ergeben sich zwei Mdoglichkeiten: Die von Wang, Ziegler,

B welche im Fol-

van Lenthe, van Gisbergen und Baerends eingefithrte Ndherung,
genden als , Ziegler-Naherung® bezeichnet wird und in Abschnitt 2.2.4.1 erlautert
wird, sowie die im Rahmen der nicht- bzw. skalarrelativistischen TDDFT schon
seit langer Zeit etablierte Tamm-Dancoff-Naherung, "% die in Abschnitt 2.2.4.2
besprochen wird. Die Gemeinsamkeit beider Ndherungen besteht darin, dass sie
das nichthermitesche Eigenwertproblem aus Gleichung (2.72) bzw. (2.70) auf ein
hermitesches reduzieren, welches ohne Superdimensionen auskommt. Dies hat ne-
ben einer Reduktion des Implementierungsaufwands auch eine Effizienzsteigerung
zur Folge.

Wahrend im Rahmen der Tamm-Dancoff-Naherung prinzipiell keine Einschrén-
kungen beziiglich der zu behandelnden Systeme oder Theorie gemacht werden miis-
sen, so ist die Ziegler-Ndherung nur zulédssig, wenn man sich auf geschlossenscha-
lige Systeme beschréankt und die Kopplungsmatrix C' in Gleichung (2.65) keinen
HF-Austauschbeitrag enthélt, d.h. ¢ = 0 gilt. Aufgrund der Beschrankung der
Ziegler-Nédherung auf Systeme, die einen geschlossenschaligen Grundzustand besit-
zen, und der Tatsache, dass sich in diesem Fall der komplizierte Ausdruck fir den
XC-Kern aus Gleichung (2.67) massiv vereinfacht, werden im Folgenden nur solche
Systeme — auch im Rahmen der Tamm-Dancoff-Naherung — betrachtet. In diesem
Fall ist die Anzahl der moment-up und moment-down Elektronen bzw. unbesetzten
Zusténde gleich, d.h. Ng*« = Nge© = TN° bzw. Ny = Ngi“ = SNY' sowie
€pa = € da die Kramers-Partner ®,5 und <I>p3 entweder beide besetzt oder unbe-
setzt sind. Im Grenzfall einer verschwindenden Spindichte, d.h. s(7*) — 0, gelten

die Beziehungen

5EXC B 1 (SEXC (52EXC (52EXC

5s(7) ' s(F)os(i)  052(F) 3p(7)ds(7")

-0, (2.73)
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wodurch Gleichung (2.67) im geschlossenschaligen Fall in folgenden stark verein-
fachten nichtkollinearen XC-Kern iibergeht: 331,94
. 62 EXC 2 EXC
fXC - =
AT = Sy O 2 e

k=xzy,z

F/)O'k@)O'k . (274)

2.2.4.1. Ziegler-Ndherung

Wie bereits erwahnt, ist im Rahmen der Ziegler-Naherung eine Beschrankung auf
elektronische Anregungen, die von einem geschlossenschaligen Grundzustand aus-
gehen, notig. In diesem Fall ergibt sich aus der Zeitumkehrinvarianz des Hamilton-
Operators H aus Gleichung (2.23) die Beziehung

)

)

) Ppa(T7)

N-(H0) e

welche die Komponenten der beiden Kramers-Partner miteinander verkniipft. 4280

Sie kann ausgenutzt werden, um das Eigenwertproblem aus Gleichung (2.72) bzw.
(2.70) zu vereinfachen. 331102 Es folgen unmittelbar die Vertauschungseigenschaf-

ten der Spinoren

5= Dladya (2.76)
bl by =~ D0 (2.77)
sowie
b gD 5 = D)y (2.78)
OGP = ! GOy (2.79)

Die Umkehr der Vorzeichen in Gleichungen (2.78) und (2.79) im Vergleich zu
Gleichungen (2.76) und (2.77) spiegelt die Tatsache wider, dass sich der Vektor
der Pauli-Matrizen & antisymmetrisch unter Zeitumkehr verhélt, d.h. nicht zeit-
umkehrinvariant ist. Dabei sei angemerkt, dass die Zeitumkehrinvarianz des zum
Hamilton-Operator H beitragenden Spin-Bahn-Terms, Gleichung (2.26)2 aus der
Eigenschaft folgt, dass die den Bahndrehimpuls charakterisierende Grofie RSO eben-
falls antisymmetrisch unter Zeitumkehr ist.

Zur Herleitung des vereinfachten zeitabhangigen KS-Eigenwertproblems im Rah-

30,31,98,102]

men der Ziegler-Néherung! wird die Kopplungsmatrix aus Gleichung (2.65)
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2.2. Zweikomponentige zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie

unter Verwendung des XC-Kerns aus Gleichung (2.74) in einen zeitumkehrsymme-
trischen (sy) und einen zeitumkehrantisymmetrischen (as) Term unterteilt:

Ci&ai—j&’bf’ = <¢i&¢b%/|fsy@a%q>j&/> + Z (‘bi&q)b%’|fxc’ as| (O'kq)a%) (qu)j&’» .
k=z,y,z

(2.80)

Dabei wird der HF-Austauschbeitrag ausgeschlossen (¢* = 0), da sein Vorhanden-
sein schon im nicht- bzw. skalarrelativistischen Fall eine entsprechende Vereinfa-
chung von Gleichung (2.72) bzw. (2.70) verbietet. "%’ Der zum zeitumkehrsymme-
trischen, im Spinraum beider Elektronen diagonalen Beitrag gehérende Operator

N 1 N
f¥p,s)(r 1) = 7] + O p, 8] (7 7)
=T

1 52EXC

= 4 - -
7= 7" 0p(7)op(r)

kann mit einem induzierten, internen elektrischen Feld in Verbindung gebracht

(2.81)

werden. Der zum zeitumkehrantisymmetrischen, im Spinraum beider Elektronen
nichtdiagonalen Beitrag gehérende Operator
2 pXC
X0, 5](7, ) = %53(7?— ) (2.82)
bedingt stattdessen ein induziertes, internes magnetisches Feld, das die Zeitumkehr-
invarianz bricht.®! Das in Gleichung (2.70) beschriebene nichthermitesche zeitab-
hingige KS-Eigenwertproblem kann mit Gleichung (2.80) in Form zweier gekoppel-

ter Gleichungen geschrieben werden als
Xi&zﬁ',n =
{ (@@l (@0 00) + (@isPrs

fxc, | (GD,s) (5-<1>j5/)>] Xisr b3 n

i
+ [<@i5¢j&/|fsy@a%q)b%’> + <<I>z'&q)j5’|fxc’ 1 (FD,7) (0_"@1)%’))] Yj&/bf/,n}
/{wn — (€ar — 61‘5)} (2.83)
und
Yisar,n =
5 { [l £10i02s0) + (@aro X (G2i) (6150)] Xy
&' b
t [(Par®jor| |5 i) + (Bar®sr| X (6Di5) (3D1)) | Vi w,n}

/{*Wn — (€ar — Gi&)} : (2.84)

29



2. Theoretische Grundlagen

Fiihrt man nun die Summe der Ubergangsvektoren X und Y wie folgt ein,

(X+Y)
(X+Y)

= Xjorv5t,n + Yz fir & #7, (2.85)
= Xjorvern — Yizrper n  fur & # 7, (2.86)

&' b3',n
&' b n
wobei die unterschiedlichen Vorzeichen von Y auf die in Gleichungen (2.76) bis

(2.79) dargestellten Vertauschungseigenschaften zuriickzufithren sind, so koénnen
Gleichungen (2.83) und (2.84) zu

Xigar,n = Z { [<q)i6¢)b‘?’|fsy|¢)a%q)j&’> + <‘i’i&¢’b%'\fxc’ B (6Daz) (5'<I>j&,)>]

§& b

(X4 Y) 0 mr } /{wn ~ (ewr — e,»ﬁ)} 7 (2.87)

Viarn = 3 { (@00l 7V 10ur®im) — (@150 X ] (5005) (60,0

j&! bl

(X +Y)j5p00 0 }/{fwn — (€a5 — q&)} fir o#7, (2.88)

Yirazn = D { [<<I)i6q>b%’|fsy|q>a%¢'j&’> — (Dip Oper| f X 2] (6D, (6"<1>j5/))]

j&’ bT
(X + V)00 } /{wn + (ear — 6,-;,)} fir 547 (2.8

umgeformt werden. 1192 Einsetzen von Gleichungen (2.87) und (2.88) in Gleichung
(2.85) sowie Gleichungen (2.87) und (2.89) in Gleichung (2.86) ergibt:

(X +Y)ig0r,0= 2 {[2 (€ar — €i5) (PisPor| V| Dor D)

j& b7

20, (@ D3| X ] (67 (60100))|

(X4 V) el = (e =} (290)

Aufgrund der Tatsache, dass der letzte Summand im Zéhler die Zeitumkehrin-
varianz bricht, kommt es zu verschiedenen Vorfaktoren der Matrixelemente von f sy

und fXC, as

, wodurch eine weitere Vereinfachung der Gleichung verhindert wird.
Nimmt man nun als Naherung an, dass die kollektiven Anregungsenergien w,, un-
geféhr gleich den entsprechenden Differenzen der Einelektronenenergien (e, — €5)
sind, B! so gelangt man schlieBlich zu dem vereinfachten, naherungsweise fiir ge-
schlossenschalige Systeme giiltigen zeitabhédngigen KS-Eigenwertproblem zur Be-

stimmung der Quadrate der elektronischen Anregungsenergien: 3319

QX +Y)=w2(X+Y) . (2.91)
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Dabei sind die Elemente der hermiteschen Matrix 2 tiber

2
Qz’[ra‘?j&’ b7 = (Ea‘F - Ei&) 5ij(5ab5&[r'6‘7-‘?’ +2V€ar — 61‘501‘5(1%]‘&/ b7/ €b7’ — €457 (2-92)

gegeben — die Kopplungsmatrix C' aus Gleichung (2.65) enthélt hier keinen HF-
Austauschbeitrag — und

(X + Y):i&m",n = \ % (X + Y)z’&(ﬁ,n . (293)

Sofern nicht anders erwéhnt, wird im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT im
Folgenden immer von Gleichung (2.91) ausgegangen, die eine gute Naherung dar-
stellt, solange sich die Anregungsenergien nicht zu sehr von den entsprechenden
Differenzen der Einelektronenenergien unterscheiden. !l Diese Einschitzung wurde
von Wang, Ziegler, van Lenthe, van Gisbergen und Baerends mit Hilfe von Testrech-
nungen quantifiziert, bei denen sich in allen Féllen Fehler in den Anregungsener-
gien von weniger als 0.05¢eV im Vergleich zur Losung des Eigenwertproblems aus
Gleichung (2.70) ergaben. ! Schliet man den XC-Beitrag aus, so ist f XCas —
und in Gleichung (2.81) sowie dem Ausdruck fiir die Kopplungsmatrix C, Glei-
chung (2.65), bleibt nur der erste Term, der den Coulomb-Beitrag beschreibt, be-
stehen. Im Rahmen dieser sogenannten zweikomponentigen zeitabhingigen Hartree-
Methode (time-dependent Hartree, TDH)[1%2 ist die in diesem Abschnitt beschrie-
bene Transformation exakt, sodass in diesem Fall ohne Einfithrung einer Naherung
— lediglich mit Beschrankung auf geschlossenschalige Systeme — immer von Glei-
chung (2.91) ausgegangen werden kann. Im Rahmen der nicht- bzw. skalarrelativis-
tischen Behandlung ist die Transformation zum strukturell identischen Analogon
von Gleichung (2.91) in allen Féllen exakt, d.h. auch fiir offenschalige Systeme
und bei Anwesenheit des XC-Beitrags, solange der HF-Austauschbeitrag ausge-
schlossen wird. 2719 Die grofe Ahnlichkeit des hermiteschen Eigenwertproblems
in Gleichung (2.91) mit der entsprechenden nicht- bzw. skalarrelativistischen Va-
riante eroffnet nun die Moglichkeit einer effizienten Implementierung, welche die
bereits vorhandene Programmstruktur optimal ausnutzt,>710010] was im Falle
von Gleichung (2.72) bzw. (2.70) als Ausgangspunkt nicht moglich wére.

Im nicht- bzw. skalarrelativistischen Grenzfall sind — in Analogie zu den Be-
trachtungen in Abschnitt 2.2.3 — die Kopplungsmatrix C' sowie die Spinoren reell.
Letztere konnen als Eigenfunktionen von §, gewéhlt werden, siehe Gleichung (2.15).
Somit geht der nichtkollineare XC-Kern aus Gleichung (2.74) in einen entsprechen-
den Ausdruck iiber,?! der die nicht- bzw. skalarrelativistischen Singulett- (fiir 0 = 7

sowie ¢’ = 7') und Triplettanregungen (fir o # 7 sowie o’ # 7') exakt reproduziert,
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wobei letztere jeweils dreifach entartet und vollstdndig von ersteren entkoppelt sind.
Dies bedeutet, dass Gleichung (2.91) das korrekte nicht- bzw. skalarrelativistische
Limit besitzt und nur bei Vorhandensein der Spin-Bahn-Kopplung eine Nidherung
darstellt.

2.2.4.2. Tamm-Dancoff-Ndherung

Wie in Abschnitt 2.2.4 bereits erwahnt wurde, ist die Verwendung der im Rah-
men der nicht- und skalarrelativistischen TDDFT schon seit Langem etablierten
Tamm-Dancoff-Niherung (TDA)! eine weitere Moglichkeit, um das nichthermi-
tesche Eigenwertproblem aus Gleichung (2.72) bzw. (2.70) auf ein hermitesches zu
reduzieren. Das resultierende Eigenwertproblem lasst sich dann aufgrund der im
Vergleich zur nicht- bzw. skalarrelativistischen Variante identischen Struktur ef-
fizient in den bereits vorhandenen Programmcode implementieren. Im Gegensatz
zu der in Abschnitt 2.2.4.1 besprochenen Ziegler-Néherung sind im Rahmen der
zweikomponentigen TDA prinzipiell keine Einschrankungen nétig, wodurch insbe-
sondere die Behandlung des HF-Austauschbeitrags moglich wird. Um weiterhin mit
dem vereinfachten Ausdruck fiir den nichtkollinearen XC-Kern aus Gleichung (2.74)
arbeiten zu konnen, werden jedoch auch hier lediglich geschlossenschalige Systeme
betrachtet. Das zeitabhdngige KS-Eigenwertproblem im Rahmen der TDA ergibt
sich schlieBlich iiber die Vernachlissigung des Ubergangsvektors Y in Gleichung
(2.70) zu

AX, =wPAX, (2.94)

T

TDA systematisch grofer

wobei die auf diese Weise erhaltenen Anregungsenergien w
sind als die entsprechenden Anregungsenergien aus Gleichung (2.70). %1% Die Ver-
nachlassigung von Y und somit auch B verhindert eine Mischung der Anregungen
bei den Frequenzen w, und —w,, welche einen Teil der Elektronenkorrelation des
elektronischen Grundzustands beschreibt.1° Fiir den Fall ¢X = 1 und fX¢ = 0
in der Kopplungsmatrix, Gleichung (2.65), ist die TDA identisch zur Methode der
zweikomponentigen Konfigurationswechselwirkung der Einfachanregungen (confi-
guration interaction singles, CIS).[10%]

Abschlieend sei noch angemerkt, dass Gleichung (2.94), wie alle bisher bespro-
chenen Verfahren, das korrekte nicht- bzw. skalarrelativistische Limit besitzt und
somit bei Abwesenheit der Spin-Bahn-Kopplung die entsprechenden nicht- bzw.

skalarrelativistischen Anregungen im Rahmen der TDA exakt reproduziert.
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2.2.5. Ubergangsmomente und Responsefunktion

Bisher wurde auf die Berechnung der elektronischen Anregungsenergien w, un-
ter Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung im Rahmen der zweikomponentigen
TDDFT eingegangen. Neben diesen Anregungsenergien lassen sich iiber die Uber-
gangsvektoren X, und Y, auch Ubergangsmomente berechnen, was in diesem Ab-
schnitt niher erliutert wird. Die erhaltenen Ubergangsmomente, insbesondere die
elektrischen Ubergangsdipolmomente, kénnen dann zur Simulation weiterer experi-
mentell zuganglicher Grofien sowie zur Analyse von Anregungen eingesetzt werden.
Dies wird in Abschnitt 2.2.6 besprochen. Des Weiteren bilden die Ubergangsge-
samtdichten — im Folgenden nur als Ubergangsdichten bezeichnet — und die damit
verkniipfte Responsefunktion die zentralen Grofen in Methoden, die dem Effekt der
Elektronenkorrelation auf Grundzustandsgesamtenergien sowie auf Einelektronen-
energien teilweise Rechnung tragen. Auf diese Methoden wird in den Abschnitten
2.3 und 2.4 eingegangen.

Zur Bestimmung des allgemeinen Ausdrucks fiir Ubergangsmomente im Rahmen
der TDDFT betrachtet man zunéchst die lineare Antwort der frequenzabhéngigen
Einelektronendichtematrix aus Gleichung (2.34) fiir den nten angeregten Zustand:

S 2
iy = QYT

A=0

> [Xi&af,n%wrbi&(f')+maf,n<bw<f>@;<f/)] (2.95)

6 at

Z'Cglcr Z 6“7 X + Y)wm- n *1i0 F)(P _‘) (296>

i at

Der Ausdruck in Gleichung (2.95) ergibt sich, falls das nichthermitesche Eigen-
wertproblem aus Gleichung (2.70) gelost wird, der Ausdruck in Gleichung (2.96)
resultiert im Falle der Ziegler-Naherung, Gleichung (2.91). Auf eine Formulierung
im Rahmen der TDA wird an dieser Stelle nicht eingegangen, da so erhaltene
Ubergangsmomente aufgrund der fehlenden Eichinvarianz nicht wohldefiniert sind
und deshalb in der Praxis im Allgemeinen zu unbrauchbaren Ergebnissen fiih-
ren. [465.106-109 Bej der Bestimmung der linearen Antwort der Einelektronendich-
tematrix, bzw. bereits beim Losen des Eigenwertproblems aus Gleichung (2.70)

bzw. (2.91), muss die Normierungsbedingung

Z Wig a7,n = 1 (297)

i at
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fiir alle angeregten Zustande n berticksichtigt werden. Dabei beschreibt

Wisgar,n = | Xisar, n|2 — ‘Y;&a?,n|2 (2.98)
Zic:glcr (X + Y)

LO'(,lT n

den Beitrag einer Einelektronenanregung i¢ — a7 zur nten kollektiven Anregung.
Mit Gleichung (2.95) bzw. (2.96) ergibt sich dann die lineare Antwort eines Ein-
elektronenoperators 6 fiir den angeregten Zustand n, d. h. das entsprechende Uber-

gangsmoment o,,, zu:

o = /d3 Sp {6, (7,7 )}]T _r
- .Z~ [Xiffa‘?,n< i&‘o‘q>m'> Y;aa‘r n< af|6|q)i5>] (2100)
Zlegler Z Eza' (X + Y)ng— n< ai—|6|q)i6'> ) (2101)

i at

Auf die weitere Verwendung der elektrischen Ubergangsdipolmomente i, mit o=
fil zur Berechnung experimentell zugénglicher Grofien wird in Abschnitt 2.2.6 ein-
gegangen. Wie bereits erwihnt, spielen die Ubergangsdichten

i) = > {Xz‘&a%,n‘l’}a(;)@a%(ﬂ +K&a;,n®g;(f')<1>i5(?)] (2.102)

Zlegler E ﬁm X 4 Y)

g at

i5 a,n DI ()05 () (2.103)
wobei 6 = 0%(F — 7)1 in Gleichung (2.100) bzw. (2.101) verwendet wurde, eine
zentrale Bedeutung bei der Beschreibung der Elektronenkorrelation im Rahmen
zweier erst seit Kurzem in der Quantenchemie eingesetzter Methoden (Abschnitte
2.3 und 2.4). Als Alternative zur direkten Verwendung der Ubergangsdichten kann
dabei auch auf die entsprechende Responsefunktion bei der Frequenz v

I DR % 1Vl O G N i (2.104)

wZo L Wn — v —1in wn + v +1n

zuriickgegriffen werden. Diese stellt eine Zweielektronengrofie dar, besitzt jedoch
im Rahmen der Lehmann-Darstellung eine einfache Abhéngigkeit von allen Uber-
gangsdichten, die lediglich Einelektronengrofien sind, sowie allen Anregungsenergi-

8,110)

en. 7 stellt eine infinitesimale Zahl dar, die reell und positiv ist.
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2.2.6. Experimentell zugangliche GroBen und Analysewerkzeuge

Neben den elektronischen Anregungsenergien sind fiir den Vergleich mit Daten
aus der experimentellen Spektroskopie u.a. auch Oszillatorstdarken und strahlen-
de Lebensdauern relevant. Diese Grofien lassen sich tiber die im vorherigen Ab-
schnitt beschriebenen elektrischen Ubergangsdipolmomente berechnen, worauf in
Abschnitt 2.2.6.1 eingegangen wird. Des Weiteren ist zur Charakterisierung einer
elektronischen Anregung — beispielsweise als sogenannter Ladungstransfertibergang
(charge-transfer, CT), bei dem Elektronendichte von einem Bereich in einen ande-
ren, davon separierten Bereich verschoben wird — die Visualisierung von Differenz-

dichten von Bedeutung, deren Berechnung in Abschnitt 2.2.6.2 erlautert wird.

2.2.6.1. Oszillatorstarken und Lebensdauern

Die Osrzillatorstarke fiir den nten elektronisch angeregten Zustand ist in der elek-
trischen Dipolnédherung durch den Ausdruck

2 2

fo= §w” | ] (2.105)

gegeben. i, stellt das elektrische Ubergangsdipolmoment aus Abschnitt 2.2.5 dar.
Die entsprechende strahlende Lebensdauer ergibt sich zu
1

w2 fn
wobei der Vorfaktor iiber den Ausdruck 5% herechnet wird und als Zahlenwert

2E?
const. = 3.1123 - 107° us betrigt. 111

Da experimentelle strahlende Lebensdauern stets bei endlicher Temperatur T'

T, = const. (2.106)

erhalten werden, muss bei einer quantenchemischen Berechnung von einer ther-
mischen Besetzung der angeregten Zustdnde nach Boltzmann ausgegangen werden.
Die thermisch gemittelte (averaged, av) strahlende Rate, die das Inverse der gemit-
telten strahlenden Lebensdauer ist, ergibt sich dann zu

1 M1 eRat
= T (2.107)

—
Tav, M n=1Tn Z££1 eFpT

wobei die M energetisch am tiefsten liegenden elektronisch angeregten Zustédnde
beriicksichtigt werden. kg ist die Boltzmann-Konstante. Alternativ kann an dieser
Stelle auch die arithmetisch gemittelte und daher temperaturunabhéngige strah-
lende Rate

1 1 301
—_— = — — 2.108
Tav,arith M M ngl Tn ( )
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verwendet werden. Gleichung (2.108) besitzt ihre Giiltigkeit im Hochtemperaturfall,
d.h. wy —wy << kT, wo der Beitrag jedes betrachteten angeregten Zustands zur

strahlenden Rate als identisch angenommen werden kann.

2.2.6.2. Differenzdichten

Die unrelaxierte Differenzdichte fiir eine Gruppe von Anregungen, die zusammen-
genommen eine Bande im elektronischen Spektrum beschreiben, lasst sich im Ge-
gensatz zur relaxierten Differenzdichte nach Losung des Eigenwertproblems aus
Gleichung (2.70) bzw. (2.91) nahezu ohne zusétzlichen Rechenaufwand bestim-
men und visualisieren. Dabei wird im Falle der unrelaxierten Differenzdichte die
Relaxation der elektronischen Struktur, d.h. der Einelektronenzustinde, bei der
Anregung vernachléssigt. Im Folgenden wird ein Verfahren zur Berechnung dieser
Differenzdichte erldutert, das im Rahmen dieser Arbeit erstmals dokumentiert und
angewandt wurde, siche Referenzen [112] und [113].

Zur Bestimmung der unrelaxierten Differenzdichte wird zunéchst der gesamte
Beitrag einer Einelektronenanregung i — a7 zu einer Bande im Spektrum, die im
Allgemeinen durch mehrere einzelne Anregungen n = My, M, + 1, ..., My beschrie-
ben wird, iiber die Beziehung

M,
WM — Z Wiz a7, n fn (2.109)
n=M;
berechnet. Dabei werden die Einelektronenbeitrage aus Gleichung (2.98) bzw. (2.99)
mit den entsprechenden Oszillatorstarken aus Gleichung (2.105) gewichtet. Die mit
der elektronischen Anregung verbundene Abnahme der Besetzungszahl des besetz-

ten statischen Einelektronenzustands |®;5) ist dann

) 1 )
My M My M
Angg' 7 = T MM Z Wisar (2.110)
und die entsprechende Zunahme der Besetzungszahl des unbesetzten statischen
Einelektronenzustands |®,z)

1 g
A”zjzwfl M2 = CMi My Z M/i]gisz ) (2.111)

10

wobei

CM1 Mo — Z ,IYIl My (2112)

G at
G aT
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eine Normierungskonstante darstellt. Schliefflich kann die unrelaxierte Differenz-
dichte iiber die Beziehung

A My M2 Z(I) A Ml M, —+ Zq)m_(r (F)An%l Mz (2113)

auf einem Gitter berechnet und anschlieSend visualisiert werden.
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2.3. Zweikomponentige Random-Phase-Naherung

Die Random-Phase-Néaherung (random phase approximation, RPA) ist eine zuneh-
mend an Bedeutung gewinnende Methode zur Berechnung der Korrelationsenergie
des elektronischen Grundzustands. Sie entwickelte sich in den letzten Jahren zu ei-
nem wichtigen Forschungsgebiet im Bereich der Quantenchemie. ®141181 Ublicher-
weise erfolgt die Bestimmung der Grundzustandskorrelationsenergie im Rahmen
der RPA im Anschluss an eine statische KS-Rechnung, die unter Verwendung von
GGA- oder meta-GGA-Funktionalen durchgefiihrt wurde. Dabei greift die RPA
auf GroBen zuriick, die im Rahmen der TDH-Methode berechnet werden. [104:119]
Die RPA besitzt viele attraktive Eigenschaften:[®20 (i) sie beschreibt im Gegen-
satz zu Dichtefunktionalen die langreichweitige Dispersionswechselwirkung; 2! (ii)
sie ist keine Stérungstheorie und kann somit auch zur Beschreibung von Systemen

mit kleiner oder keiner Bandliicke wie Metallen verwendet werden; 122123 (

ii) sie
enthélt im Gegensatz zu vielen Dichtefunktionalen keine empirischen Parameter;
(iv) sie ist eng mit der ring coupled cluster Methode der Zweifachanregungen (ring
coupled cluster doubles, rCCD) verkniipft.['?!/ Andererseits zeigt die RPA Proble-
me bei der Beschreibung von Prozessen, bei denen die Anzahl der Elektronenpaare
nicht erhalten bleibt, wie beispielsweise bei Atomisierungen oder Ionisierungen,
was hauptséchlich auf eine unphysikalische Selbstwechselwirkung der Elektronen
zuriickzufiihren ist.® Diesem Problem kann zumindest teilweise durch anschliefen-
de Beriicksichtigung eines Austauschbeitrags Abhilfe geschaffen werden. Beispiel-
haft sind hierbei die Methode des abgeschirmten Austauschs zweiter Ordnung (se-

cond order screened exchange, SOSEX)[125:126]

sowie das Verfahren des gendherten
Austausch-Kerns (approzimate exchange kernel, AXK) (127 71 nennen.

Die bisherigen Ausarbeitungen der RPA beschranken sich stets auf den nicht-
bzw. skalarrelativistischen Formalismus. Im Rahmen einer Methode, die eine mog-
lichst genaue Beschreibung der Grundzustandskorrelationsenergie als Ziel hat, ist
es jedoch wiinschenswert, auch den Effekt der Spin-Bahn-Kopplung miteinzubezie-
hen. Dies ist auf Basis der in Abschnitt 2.2 im Rahmen der zweikomponentigen
TDDFT bzw. TDH-Methode geleisteten Vorarbeiten méglich. Im Folgenden wird
die Herleitung einer zweikomponentigen Variante der RPA skizziert, die erstmals im
Rahmen dieser Arbeit publiziert wurde, siehe Referenz [102]. Dabei ist anzumerken,
dass gleichzeitig die zweikomponentige rCCD-Methode von Krause und Klopper for-
muliert wurde.['8 In Abschnitt 2.3.1 erfolgt zunichst die exakte Darstellung der
Grundzustandskorrelationsenergie durch die Ubergangsdichten. Diese werden dann
in Abschnitt 2.3.2 im Rahmen der zweikomponentigen TDH-Methode berechnet.
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2.3. Zweikomponentige Random-Phase-Nédherung

Anschlieffend wird ein einfacher Ausdruck, die sogenannte Plasmonformel, fir die

Grundzustandskorrelationsenergie in der zweikomponentigen RPA hergeleitet.

2.3.1. Darstellung der Grundzustandskorrelationsenergie

In enger Anlehnung an die Herleitung der Grundzustandskorrelationsenergie im
Rahmen der nicht- bzw. skalarrelativistischen RPA von Eshuis, Bates und Furche!®!
ist der Ausgangspunkt einer zweikomponentigen Formulierung der sogenannte adia-

batic connection Hamilton-Operator: 129130

HY =T+ V°[p] + aVC®. (2.114)

Dieser ergibt sich unmittelbar aus dem zweikomponentigen Hamilton-Operator aus
Gleichung (2.23), wobei « einen dimensionslosen reellen Parameter darstellt, der die
interelektronische Wechselwirkung VC skaliert. V@ enthélt dabei die Einelektronen-
beitrige der Kern-Elektron-Wechselwirkung, der Skalarrelativistik sowie der Spin-
Bahn-Kopplung und erzwingt, dass der elektronische Grundzustand |93, ) fiir alle
Kopplungsstérken a die wechselwirkende Grundzustandsgesamtdichte p = p%|a=1
liefert. '3 v = 0 entspricht dem nichtwechselwirkenden KS-System, das durch die
Slaterdeterminante [Og o) = |(~)‘2‘C70)‘a:0 aus Gleichung (2.33) beschrieben wird.

Die elektronische Grundzustandsgesamtenergie Fy eines Systems von N wech-
selwirkenden Elektronen ergibt sich als Summe des Erwartungswerts des wechsel-
. beziiglich der KS-
Slaterdeterminante und der Grundzustandskorrelationsenergie (correlation, Corr)
ECon]p):

wirkenden zweikomponentigen Hamilton-Operators H = I:I”’

Eqglp] = (Oa,0[][H|Oa,0[p]) + E“[o] . (2.115)

Wihrend die explizite Form der letzteren als Funktional von p nicht bekannt ist,

kann sie durch ein Integral iiber die Kopplungsstirke dargestellt werden als[2%:130]

1
ECo[p) = / daWelg] , (2.116)
0
wobei der Integrand durch

W2lo] = (05 oAl VI0% o)) — OualelVEIOul)  (2117)

gegeben ist. Zur weiteren Auswertung der Grundzustandskorrelationsenergie wird
auf die Darstellung des Coulomb-Terms VC, siche auch Gleichung (2.20), unter

Verwendung der zweikomponentigen elektronischen Feldoperatoren

B() = 3 0po(7)tpo (2.118)
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2. Theoretische Grundlagen

zuriickgegriffen, wobei a,; beispielhaft einen fermionischen Vernichtungsoperator
beschreibt. Es resultiert der Ausdruck:

/d3 /d3 / ¢ )(I)T( )‘i)(F)‘i)(F,)

=7

[y s BB = P P o119)

|—» —¢,|

In der zweiten Zeile wurden die fermionischen Antivertauschungsregeln'% ange-
wandt, um den Zahler des Integranden in Produkte von Einelektronenoperatoren

zu faktorisieren. Dabei stellt
p(F) = dF (7)D(7) (2.120)
den Gesamtdichteoperator dar. Mit dem Dichtefluktuationsoperator
Ap() = p() = p(7) (2.121)

und der Tatsache, dass sich alle Einelektronenterme gegenseitig wegheben, da die
Gesamtdichte p unabhéngig von der Kopplungsstirke « ist, vereinfacht sich der

Integrand aus Gleichung (2.117) zu:

/d“ /dd/ O35 ol AP ) Ap(T )®2L|i>_r/?®0|Ap( 7)AP(F )‘@<DO>'
(2.122)

Unter Zuhilfenahme der Vollstandigkeitsrelation
Z |02C n 20 n| = [11 ®.® 1N} ) (2123)

die fur alle « gilt, kann der Erwartungswert des Produkts Ap(7)Ap(7’), das insge-
samt einen Zweielektronenoperator darstellt, als Summe tiber Produkte von Uber-

gangsdichten

Pu(T7) = (05 olA(T) |05, ) = (O5c ol AP(T) O ) (2.124)

umgeschrieben werden. Letztere sind dabei lediglich Einelektronengréfien. Der ex-
akte Ausdruck fiir die Grundzustandskorrelationsenergie aus Gleichung (2.116) ver-

einfacht sich dann zu

ECo = /1 da y- (Ep3] - E°lpr)) (2.125)

0 n#0
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2.3. Zweikomponentige Random-Phase-Nédherung

wobei ausgenutzt wurde, dass der Grundzustandserwartungswert von Ap verschwin-
det. Der Ausdruck

/d3 /13  Pa(" o ’1(,| gl (2.126)

stellt in Analogie zu Gleichung (2.47) das reellwertige Coulomb-Funktional dar.
Schliefllich wird an dieser Stelle nochmals betont, dass die exakte Grundzustands-
korrelationsenergie unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung iiber Gleichung
(2.125) vollstéindig durch Einelektronengréfien, nimlich der Gesamtheit aller Uber-
gangsdichten, dargestellt werden kann. Diese Ubergangsdichten sind niherungswei-
se im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT bzw. TDH-Methode verfiigbar und
kénnen tiber Gleichung (2.102) bzw. (2.103) berechnet werden, worauf in Abschnitt
2.3.2 eingegangen wird.

Die enge Verkniipfung der in diesem Abschnitt betrachteten Grundzustandskor-
relationsenergie mit zweikomponentigen Responsemethoden wird auch iiber eine al-
ternative Darstellung deutlich. Dabei wird das Fluktuations-Dissipations-Theorem

am absoluten Temperaturnullpunkt 132

PVAGITAGONEE A v S [ (7)) (2.127)

n#0
verwendet. x“ ist die Responsefunktion bei Kopplungsstirke o, deren Lehmann-
Darstellung aus Gleichung (2.104) bekannt ist. Dies erlaubt schliefllich die exakte
Darstellung der Grundzustandskorrelationsenergie aus Gleichung (2.125) {iber ein

Frequenzintegral: [129-133]

1 1 0o 1S [ve (7 7! 07 7!
g = [da | du/d%/d‘?r'ﬁ[x 2] XCTLOL (g 198)
0 0 ™

|7 = 7|

2.3.2. Verkniipfung mit der zeitabhangigen Hartree-Methode

Im Rahmen der RPA wird die Grundzustandskorrelationsenergie tiber die aus der
TDH-Methode — hier in ihrer zweikomponentigen Formulierung — verfiigbaren

o, TDH o TPH psherungs-

Ubergangsdichten p% oder alternativ die Responsefunktion x
weise berechnet. Das zweikomponentige TDH-Verfahren unter Beriicksichtigung der
Kopplungsstérke « ist in der allgemeinsten Variante tiber das nichthermitesche Fi-
genwertproblem aus Gleichung (2.70) definiert, wobei die Elemente der Orbitalro-

tationshessematrizen durch

A?oaTPJIi/ vir = (€a7 — €i5) 0ij0ab055: 077 + (Pis Ppz | Pz Pjsr) | (2.129)
B;:TD]E' it = (D55 | Doz Dpr) (2.130)
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2. Theoretische Grundlagen

gegeben sind. Dabei wurde die Kopplungsmatrix C, die nur den Coulomb-Term
enthélt, mit der Kopplungsstirke o skaliert. Mit den entsprechenden Ubergangs-
dichten aus Gleichung (2.102) ergibt sich fiir die Grundzustandskorrelationsenergie
aus Gleichung (2.125) unter Verwendung von Gleichung (2.126) im Rahmen der
RPA zunéchst:

1
ECorr,RPA:%./O dazz Z

n#£0 5 af j&' b’

g at,n jo' b7, n

——

( [XQ’TDH] "X oH 5ij5ab567"-6&’7”> (Pis Por | Por Pjsr)

+ < {YO—" TDH} T xo 5ij5ab5[r?5&"7"> (o7 Qo | Pis Do)

igat,n je' b’ n

igat,n jo' b7\ n

+ < {X»Q’TDH]* Y — 5ij5ab667”-56’7"> (®isPj5r|Par Por)

+ ( {Y;g,azlzll-l} * Y;";’,EB}{" — (51;]'5(1;,55;5(—,/;/) (@,ﬁ@j&/@i,—,@;ﬁ/)} . (2131)

(134 quf das nichthermitesche Ei-

Die Anwendung des Hellmann-Feynman-Theorems
genwertproblem aus Gleichung (2.70) und Vergleich mit Gleichungen (2.131) und
(2.126) liefert dann die Beziehung

dew® TDH

= 2R [p TP 2.132
o oy (2.132)

wodurch sich der Ausdruck fir die Korrelationsenergie des elektronischen Grund-

zustands zu

1 1
fpCorr,RPA _ © / day
2 Jo @ da da

a, TDH «, TDH
dw? dw?
n#0

) (2.133)

vereinfacht. Die Integration iiber die Kopplungsstirke kann nun analytisch ausge-
fithrt werden, wobei sich schlielich fiir die Grundzustandskorrelationsenergie im

Rahmen der zweikomponentigen RPA die sogenannte Plasmonformel

ECorr, RPA _ % Z (WEDH _ wEDA TDH> (2134)
n#0

ergibt. 3104 WTPH erhilt man unter Verwendung von Gleichung (2.70) oder (2.91),
wobei letztere im Falle der zweikomponentigen TDH-Theorie — im Gegensatz zur
TDDFT — keine Naherung darstellt und erstere exakt reproduziert, siche Abschnitt
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2.3. Zweikomponentige Random-Phase-Nédherung

2.2.4.1. Dabei ist zu beachten, dass bei Verwendung von Gleichung (2.91) ledig-
lich geschlossenschalige Systeme betrachtet werden kénnen. wPA TPH ist die TDH-
Anregungsenergie unter Verwendung der TDA, Gleichung (2.94). Die Summe lauft
itber alle elektronischen Anregungen. Dieses Ergebnis ist analog zum nicht- bzw.
skalarrelativistischen Resultat, jedoch werden die entsprechenden Anregungsener-
gien — bei voller Kopplungsstérke, d.h. « =1 — an dieser Stelle im Rahmen eines
zweikomponentigen Formalismus berechnet. Dabei tritt in der Plasmonformel kein
zusétzlicher Spin-Bahn-Beitrag auf.

Im Hinblick auf eine effiziente Implementierung einer zweikomponentigen RPA
in das Modul RIRPA[12) des Programmpakets TURBOMOLE, [l welche die be-
reits vorhandene Programmstruktur zur Behandlung der nicht- bzw. skalarrelati-

vistischen Variante optimal ausnutzt, wird die Plasmonformel in
1 1/2
fpCorr, RPA _ §Sp{[QTDH] 2 _ ATDH} (2.135)

umgeschrieben. Die Grundzustandskorrelationsenergie in der RPA ist demnach mit
der Spur der hermiteschen Matrizen Q™" aus Gleichung (2.91) und A™H aus
Gleichung (2.94) verkniipft. Gleichung (2.135) ist im zweikomponentigen Fall — im
Gegensatz zur nicht- bzw. skalarrelativistischen Theorie — somit nur fiir geschlos-
senschalige Systeme giiltig, da nur fiir solche die Matrix Q™ aufgestellt werden
kann, siehe Abschnitt 2.2.4.1.

Die Plasmonformel — und somit auch Gleichung (2.135) — besitzt offensichtlich
das korrekte nicht- bzw. skalarrelativistische Limit, da die verwendeten zweikom-
ponentigen Methoden bei Abwesenheit der Spin-Bahn-Kopplung die nicht- bzw.
skalarrelativistischen Anregungsenergien exakt reproduzieren, siehe Abschnitte
2.2.3 und 2.2.4.

Abschlieflend sei an dieser Stelle noch erwéhnt, dass auch eine Herleitung des vier-
komponentigen Analogons der Plasmonformel auf Grundlage der Dirac-Coulomb-
Breit-Gleichung, Gleichung (2.16), moglich ist. Dabei bleibt die Form der Plasmon-
formel erhalten, lediglich die Anregungsenergien miissen auf Dirac-Coulomb-Breit-

Niveau berechnet werden, siche Anhang A.
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2.4. Zweikomponentige GW-Methode

Experimentell messbare Gréfien wie Ionisierungsenergien, Elektronenaffinitaten und
Bindungsenergien von Rumpfelektronen — beobachtbar im Rahmen der XPS — wer-
den in quantenchemischen Rechnungen tiblicherweise mit Einelektronenenergien —
»Orbitalenergien®, z. B. ¢;5 aus Gleichung (2.57) — in Verbindung gebracht. Im Rah-
men der statischen HF-Theorie wird nach dem Theorem von Koopmans die erste
vertikale Tonisierungsenergie mit dem Negativen der Energie des energetisch am
hochsten liegenden besetzten Molekiilorbitals (highest occupied molecular orbital,
HOMO) identifiziert.'3) Trotz dieser formalen Rechtfertigung bleibt der Nachteil
bestehen, dass die HF-Methode den Effekt der Elektronenkorrelation ganzlich unbe-
riicksichtigt lasst. Dagegen beschreibt die statische DFT innerhalb des in der Praxis
relevanten KS-Formalismus einerseits ndherungsweise, aber unsystematisch diesen
Effekt tiber das XC-Funktional, andererseits fiihrt die Verwendung dieser genédher-
ten XC-Funktionale dazu, dass das Negative der HOMO-Energie in vielen Féllen
nur schlecht mit der ersten Ionisierungsenergie aus dem Experiment iibereinstimmt,
obwohl ein DFT-Analogon zum Theorem von Koopmans existiert. Dabei bereitet
insbesondere die gendherte Beschreibung des Austauschbeitrags, der im Rahmen
der HF-Theorie exakt behandelt wird, Probleme. ['%136.137 Dennoch werden die aus
der DFT erhaltenen Einelektronenenergien oft mit vertikalen Ionisierungsenergi-
en, Elektronenaffinitaten und Bindungsenergien von Elektronen im Allgemeinen in
Verbindung gebracht. 138140

Die Methode der Green-Funktion (G) mit dynamisch abgeschirmter Wechselwir-
kung (W) — die GW-Methode — behebt die Mangel der HF-Theorie und DFT

191 Sie geht von den

bei der Beschreibung von Einelektronenenergien weitgehend:
aus einer statischen KS-Rechnung erhaltenen Einelektronenenergien aus, subtra-
hiert den XC-Beitrag und addiert stattdessen den HF-Austauschterm sowie einen
systematisch abgeleiteten Anteil der Elektronenkorrelation. Die zentrale Grofie im
Rahmen der GW-Methode ist die Einelektronen-Green-Funktion, die direkt mit den
Prozessen der Photoabsorption und Photoemission in Verbindung gebracht werden
kann. Die Pole der Funktion definieren per Konstruktion die Einelektronenenergi-
en. Die GW-Methode ist dabei eng verwandt mit der RPA, welche die Auswirkung
der Elektronenkorrelation auf die Gesamtenergie systematisch beriicksichtigt, sie-
he Abschnitt 2.3. Sie greift ebenfalls auf GroSen — nédmlich die Ubergangsdichten
bzw. Responsefunktion — zuriick, die im Rahmen der TDH-Methode berechnet wer-
den. M112] Tnggesamt stellt das GW-Verfahren schon seit langer Zeit eine bewihrte

Vorgehensweise zur Berechnung von Bandstrukturen, d.h. Einelektronenenergien,
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von Festkorpern und Oberflachen dar, da die so bestimmten Einelektronenenergi-
en signifikant besser mit experimentellen Ionisierungsenergien und Elektronenaf-
finitdten iibereinstimmen als die im Rahmen der HF-Theorie oder DFT erhalte-
nen. 1014314 Bej finiten — d.h. isolierten — Systemen bietet sich zur Berechnung
der ersten lonisierungsenergien und Elektronenaffinitdaten die sogenannte A-SCF-
Methode (self-consistent field, SCF) als weitaus weniger rechenintensive Alternative
von vergleichbarer Genauigkeit an. Diese beschreibt die ersten Ionisierungsenergien
(Elektronenaffinitiaten) tiber die Differenzen der selbstkonsistent berechneten Ge-
samtenergien der Kationen (Anionen) und der neutralen Systeme.

Wahrend die GW-Methode daher vielfach im Rahmen eines auf ebenen Wellen
basierenden Formalismus betrachtet und implementiert wurde, gibt es nur sehr we-
nige Formulierungen, die auf eine Behandlung von isolierten molekularen Systemen
abzielen. 12145 Erst vor Kurzem wurde die nichtiterative GoWo-Variante von van
Setten, Weigend und Evers in das Programmpaket TURBOMOLE, P! das lokalisier-
te Basisfunktionen verwendet, implementiert. ') Mit Hilfe dieser Implementierung
konnte gezeigt werden, dass die GW-Methode auch im Falle molekularer Systeme
der HF-Theorie und DFT iiberlegen ist: Fiir einen Testsatz mit 27 Molekiilen wur-
de eine signifikant bessere Ubereinstimmung der berechneten Einelektronenenergien
mit den Tonisierungsenergien und Elektronenaffinitiaten aus dem Experiment erhal-
ten. Im Falle der ersten vertikalen lonisierungsenergie betrigt der absolute Fehler
maximal 1.2 eV und iiblicherweise weniger als 0.6 eV.

Die bisherigen, auf eine Behandlung von isolierten molekularen Systemen aus-
gelegten Formulierungen der GW-Methode beschrénken sich stets auf die nicht-
bzw. skalarrelativistische Theorie. "5 Da es insbesondere fiir schwere Elemente
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung zu messbaren Aufspaltungen der Einelektronen-
energien kommt, ist es jedoch wiinschenswert, diesen Effekt auch im Rahmen der
GW-Methode zu erfassen, die eine Verbesserung gegeniiber der HF-Theorie sowie
DFT hinsichtlich der Berechnung von Einelektronenenergien darstellt. Dies geschah
bisher lediglich im Rahmen von Formulierungen auf Basis ebener Wellen, 1467150
weshalb in den nachfolgenden Abschnitten die Herleitung einer zweikomponentigen
Variante der GW-Methode skizziert wird, welche die routineméflige Behandlung
molekularer Systeme erlaubt und erstmals im Rahmen dieser Arbeit publiziert
wurde, siche Referenz [151]. Dabei kann — wie im Falle der zweikomponentigen
RPA — auf die in Abschnitt 2.2 erbrachten Vorarbeiten zurtickgegriffen werden.
In Abschnitt 2.4.1 erfolgt zundchst die Verallgemeinerung der sogenannten Hedin-

Gleichungen auf einen zweikomponentigen Formalismus sowie die Einfithrung der
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GoWy-Naherung. Anschliefend werden in Abschnitt 2.4.2 unter Verwendung der
Responsefunktion aus der zweikomponentigen TDH-Theorie die sogenannten Qua-
siteilchengleichungen zur Berechnung der Einelektronenenergien im Rahmen der

zweikomponentigen GoWy-Methode aufgestellt.

2.4.1. Hedin-Gleichungen und GyWjy-Naherung

In enger Anlehnung an die Herleitung der Einelektronenenergien im Rahmen der
nicht- bzw. skalarrelativistischen GW-Methode von van Setten, Weigend und

(11

Evers!"l wird zunéichst die Bewegungsgleichung der zweikomponentigen Einelek-

tronen-Green-Funktion G betrachtet: ]

0 N . 5,
P%f1®lhl®1@“ﬁnl®lh%ﬁﬂl®1&#%ﬁ)®l
b1

- %M1 ® 1} G(71, 11,7, ta) — /d3T3dt3 ﬁl(Fh t1, 75, t3) G(T5, t3, 7, ta)
=0 — )6t —t)1® 1. (2.136)

Die Einelektronenoperatoren in der eckigen Klammer wurden bereits in den vorher-
gehenden Abschnitten definiert:  stellt den Operator der kinetischen Energie aus
Gleichung (2.11) dar, 9% ist das Kern-Elektron-Potential aus Gleichung (2.19), hSR
der skalarrelativistische Beitrag, siehe Gleichung (2.25), und 1% der im Spinraum
eines Elektrons am Ort 7 nichtdiagonale Spin-Bahn-Term, siehe Gleichung (2.26).
¢ beschreibt das Coulomb-Potential aus Gleichung (2.53). Die linke Seite des Ten-
sorprodukts bezieht sich auf ein Elektron am Ort 77, die rechte Seite auf ein Elektron
bei 7. Bei der Integration iiber mehrere Variablen wird im Folgenden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit lediglich ein Integralzeichen angefiihrt. Die zweikomponen-
tige Einelektronen-Green-Funktion G(7,t1,7s,ts) beschreibt die Wahrscheinlich-
keitsamplitude, dass ein Elektron, welches bei (7, t3) erzeugt wurde, bei (7,11)
aufgefunden wird — hier unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. Wie be-
reits erwahnt, ist G dabei offensichtlich mit den Prozessen der Photoabsorption
und Photoemission verkniipft. Die Einelektronenenergien — sowie Einelektronenle-
bensdauern — ergeben sich direkt aus den Polen von G. Auf die Berechnung des
sogenannten Selbstenergicoperators 33, der den Einfluss des Austauschs und der
Elektronenkorrelation beschreibt, wird an spiterer Stelle eingegangen. Die Anwe-
senheit des Spin-Bahn-Terms &A5° in Gleichung (2.136) bedingt, dass G und by
im Gegensatz zur nicht- bzw. skalarrelativistischen Beschreibung durch (2 x 2)-

Matrizen im Spinraum dargestellt werden miissen.
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Die Losung von Gleichung (2.136), beschrieben durch die wechselwirkende Green-
Funktion G, kann aus der nichtwechselwirkenden Green-Funktion G° iiber die

Dyson-Gleichung

G (7, t1, 7o, ta) = GO, t1, T2, o)
+/d37“3dt3d37’4dt4 GO(FMt17F37753)53(Fs7t377?4,t4)G(7?4,t4,772>t2)
(2.137)

berechnet werden. G ist dabei beziiglich des Hartree-Grundzustands zu bestim-
men, d. h. iber Gleichung (2.136) unter Vernachldssigung von 3. Gleichung (2.137)

sowie die folgenden Gleichungen

(7, b, T, ta) = i/d37’3dt3d37“4df4 G(7, 1, Ty, ts + 0)D (73, b3, 7, 1o, 7o, 1)

x W (i, b, 7, ta) (2.138)
Ao . 1
W(rlv tlv T2, t2) = ﬁ(;(tl — t2)1 029} 1
|71 — 7|
: : 1
+ /d“rsdtsd‘*mdu 0t —t3)1®1
|7 — 75
X P(F3,t3,7ﬂ'4.,t4)W(’F‘47t47Fz,tg) s (2139)

P(7y, 1,7, t3) = *i/d3T3dt3d3T4dt4 G('Flat17F37tS)f‘(FS»t37FQ7t27F47t4)

X G(F4,t4,7?1,t1+7]) (2140)
und

D(7y, by, oy by, T, t3) = 63 (7L — 7)0(ty — 12)8% (7 — 73)0(ty — t5)1 @ 1

OB(, b, 7, t)

5G(F47t4af57t5)

X G(ﬁlvt47F67t6)f(7?67t67F77t77F37tS)G(F%t?aFSvtS)
(2.141)

+ /d37”4dt4d37"5dt5dBTGdt6d3T7dt7

9.10] Sie geben eine Vor-

stellen die zweikomponentigen Hedin-Gleichungen dar. !
schrift an, wie die exakte wechselwirkende Green-Funktion unter der Annahme
der nichtrelativistischen interelektronischen Coulomb-Wechselwirkung zu erhalten
ist. 119 Gleichung (2.138) definiert den zweikomponentigen Selbstenergieoperator

S in Abhéngigkeit von der dynamisch abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung W
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2. Theoretische Grundlagen

und dem sogenannten Vertexoperator I'. 1 beschreibt eine infinitesimale Zahl, die
reell und positiv ist. Gleichung (2.139) verkniipft W mit dem im Spinraum beider
Elektronen diagonalen Coulomb-Term und der Polarisationsfunktion P. Letztere
ist tiber Gleichung (2.140) gegeben. Gleichung (2.141) stellt die zweikomponentige
Bethe-Salpeter-Gleichung dar.

Durch Vernachlassigung des letzten Summanden in der Bethe-Salpeter-Gleichung
gelangt man schlieBlich — in Analogie zum nicht- bzw. skalarrelativistischen Fall —
zur GW-Naherung. Der energieabhéngige zweikomponentige Selbstenergieoperator,
der Austausch- und Korrelationseffekte beschreibt, ergibt sich dann aus Gleichung
(2.138) zu:

S(G|(7, 75, E) = i/_ Ave MIG (7, oy E — )W (7, 7o, 1) . (2.142)

Er ist ein Funktional von G und muss deshalb in der Praxis iterativ berechnet
werden. Dies ist dhnlich wie in der DFT, wo die XC-Energie bzw. das XC-Potential
Funktionale der elektronischen Grundzustandsdichte darstellen, siehe Abschnitt
2.2.2. Im Gegensatz zum XC-Potential ist 3% jedoch wie das HF-Austauschpotential
nichtlokal im Ortsraum. Des Weiteren ist 3 iiber die Fourier-Darstellung von G
energieabhéngig.

Neben der aufwendigen selbstkonsistenten Berechnung von Gleichung (2.142)
existieren weitere Schemata, iiber die gendherte Losungen erhalten werden kon-
nen. ™ Im Falle des sogenannten GW-Verfahrens wird die dynamisch abgeschirm-
te Coulomb-Wechselwirkung W einmal fiir ein Referenzsystem berechnet und in
den anschlieenden Iterationen festgehalten. Wird Gleichung (2.142) insgesamt le-
diglich einmal ausgewertet, so spricht man von der GoWy-Néherung, welche im Fol-
genden stets betrachtet wird. Ublicherweise liegen dabei die Ergebnisse, die unter
Verwendung eines KS-Referenzsystems erhalten werden, nahe bei den vollstandig
selbstkonsistenten Losungen, welche unabhéngig vom gewéhlten Referenzsystem

11,152,153]

sind. | Die zweikomponentige KS-Green-Funktion ist durch

D5 (7)) DL (7) S D+ (7)) 0L ()

GKS o B =
(7,75, E) Z E — €5 —in E —e,z +1in

o

(2.143)

at

gegeben, wobei die Spinoren und deren Energien aus den zweikomponentigen sta-
tischen KS-Gleichungen, Gleichung (2.57), erhalten werden.
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2.4. Zweikomponentige GW-Methode

Hinsichtlich der Behandlung molekularer Systeme ist es vorteilhaft, die dyna-
misch abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung W aus Gleichung (2.139) in Abhén-

gigkeit der Responsefunktion x wie folgt auszudriicken

AL 1
W (7, 72, 1) :mléé 1
3, 13 1 S o 1
+1® l/d T3d T4 ﬁx(’f‘gﬂ”%y) = e (2144)
|7"1 —7"3| |7“4 —7“2|

da letztere iiber quantenchemische Responsemethoden wie die zweikomponentige
TDDFT bzw. TDH-Methode nédherungsweise bestimmt werden kann, siehe Glei-
chung (2.104).

2.4.2. Einelektronenenergien aus den Quasiteilchengleichungen

Die Berechnung der Einelektronenenergien unter Berticksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplung im Rahmen der zweikomponentigen GoW,-Methode erfolgt iiber die so-
genannten Quasiteilchengleichungen. Diese sind analog zu den zweikomponenti-
gen statischen KS-Gleichungen definiert, siehe Gleichung (2.57), wobei das XC-
Potential vxc durch den Selbstenergieoperator 3 ersetzt wird. Anschliefend geht
man wie in der Arbeit von van Setten, Weigend und Evers fiir den nicht- bzw.
skalarrelativistischen Fall beschrieben vor:™ Zunéchst werden die in den zwei-
komponentigen Quasiteilchengleichungen auftretenden Spinoren durch die KS-Re-
ferenzspinoren approximiert. Danach wird die resultierende Gleichung linearisiert
und nur der Realteil betrachtet. Daraus ergibt sich ndherungsweise fir die Einelek-

tronenenergien im Rahmen der zweikomponentigen G, Wo-Methode: [1%-11]
S = o+ R () |(1 = ) £,
R (Bl E ) 80) — (BN | (2185

Dabei wird der XC-Beitrag von den Einelektronenenergien des KS-Referenzsystems
subtrahiert und stattdessen der Beitrag des zweikomponentigen Selbstenergieope-
rators aus Gleichung (2.142) addiert. Letzterer lasst sich in zwei Beitrége untertei-
len: Der Austauschterm 33X stammt vom ersten Summanden, der energieabhéngige
Korrelationsbeitrag 32 yom letzten Summanden in Gleichung (2.144). ¢* ist der
reelle Hybridmischungsparameter, der bereits in Abschnitt 2.2 eingesetzt wurde und

den Anteil des HF-Austauschs bei der Berechnung des Referenzzustands wiedergibt.
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2. Theoretische Grundlagen

Die Auswertung des Austauschbeitrags zu den Einelektronenenergien liefert ')

(@ps |55 Pps) = — D (Pps Pis| Pis o) (2.146)

i

was identisch zum HF-Austauschterm ist. Der energieabhéngige Korrelationsbei-
trag ergibt sich niherungsweise unter Verwendung der Responsefunktion yT°H aus
Gleichung (2.104) im Rahmen der zweikomponentigen TDH-Methode — siehe auch
Gleichungen (2.129) und (2.130) mit a = 1 — zu:['!

R ((q)pf) | ﬁlcorr(epﬁ) |<I)p17>) =

> | 2 (@i 1y ")

TDH
‘2 €po — €iz + Wy

(€ps — €ig + wIPH)2 + 4n?

n#0 | 6
TDH
B,z 1|, pIOHY[F 0~ Car — W 2.147
+;‘< at | V4 pn >‘ (epg—ea;—wgDH)Q—i—éan ( )
Der Vorfaktor
. —1
dzCorr(E)
R(Zp) = |1 =R | ( Sy | — 55— D) (2.148)
E=epi
erscheint in Gleichung (2.145) aufgrund der Linearisierung, wobei:
dﬁ;Corr(E)
R (Dpg | ——=—— D) | =
(< V4 dE e y4 >
2
4 2 6{,*61'5+WEDH
DS ‘<(Di& 1®ps PEDH>‘2 ! ( - ) 2
0 | @ [(epp — €15 + wyPT)? + 4]
2
£ (B 1]y o T (60 = cor = ) 2.149
D pn

(epn = ear = P2 + 7P

TDH

- ergibt sich durch Einsetzen von

Fiir die Matrixelemente der Ubergangsdichten p
Gleichung (2.102) bzw. (2.103)

(@ Uy pp™) = > [(@gi®or [ @y ®r) X2k,
j&' bt
+ <(I)qfq)b‘7"Iq)pﬁ@j&'ﬂ/;gpbggn] (2.150)

Ziegler Eprt — €557 TDH
= 2; (@i Pr [ Ppo®ior)) | = 35— (X + Y)iorper,n  (2:151)
j&! b n
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2.4. Zweikomponentige GW-Methode

abhéngig davon, ob das nichthermitesche, Gleichung (2.70), oder das hermitesche
Eigenwertproblem, Gleichung (2.91), im Rahmen der zweikomponentigen TDH-
Methode gelost wird. Beide Eigenwertprobleme fithren an dieser Stelle zu identi-

schen Ergebnissen, jedoch ist letzteres auf geschlossenschalige Systeme beschrénkt.
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Gleichungen zur Berechnung der Einelektro-
nenenergien in der zweikomponentigen GoWj-Theorie sind analog zu den nicht-
bzw. skalarrelativistischen Ausdriicken, jedoch werden die auftretenden Referenz-
spinoren ®,;, deren Energien €,; und die Gesamtheiten aller Ubergangsdichten

TDH : : TDH
P sowie aller Anregungsenergien w,

im Rahmen eines zweikomponentigen
Formalismus berechnet. Es tritt kein zusétzlicher Spin-Bahn-Beitrag bei dem hier
geschilderten Verfahren zur Berechnung der Einelektronenenergien auf.

Der Ausdruck fiir die Einelektronenenergien im Rahmen der zweikomponentigen
GoWo-Methode, Gleichung (2.145), besitzt offensichtlich das korrekte nicht- bzw.
skalarrelativistische Limit, da die zur Beschreibung des Referenzzustands und der
Anregungen verwendeten zweikomponentigen Methoden im nicht- bzw. skalarrela-
tivistischen Grenzfall korrekt sind, siehe Abschnitt 2.2.

An dieser Stelle sei erwahnt, dass Betrachtungen auf Basis der vierkomponentigen
Dirac-Coulomb-Breit-Gleichung, Gleichung (2.16), moglich sind, falls von entspre-
chend modifizierten Hedin-Gleichungen ausgegangen wird. [146:147]

Wie im Falle der Grundzustandskorrelationsenergie im Rahmen der RPA, siehe
Abschnitt 2.3, muss bei der Berechnung des Korrelationsbeitrags zu den Einelektro-
nenenergien in der GoWy-Methode tiber alle elektronischen Anregungen summiert
werden. Dies rithrt daher, dass der Effekt der Elektronenkorrelation unter Bertick-
sichtigung der Spin-Bahn-Kopplung in beiden Methoden gleichermafien iiber die
Responsefunktion aus Gleichung (2.104) im Rahmen der zweikomponentigen TDH-
Theorie beschriecben wird. 1142 Die Abhéngigkeit der Grundzustandskorrelations-
energie im Rahmen der RPA von der Responsefunktion ist dabei tiber Gleichung
(2.128) gegeben, wahrend der Korrelationsbeitrag zu den Einelektronenenergien in
der GoWo-Methode, Gleichung (2.145), tiber den Selbstenergieoperator, Gleichung
(2.142), von der dynamisch abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung und somit der

Responsefunktion abhéngt, siehe Gleichung (2.144).
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3. Implementierung

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit erfolg-
ten Implementierungen der zweikomponentigen Varianten der TDDFT, RPA sowie
GW-Methode in das Programmpaket TURBOMOLEP! gegeben. In Abschnitt 3.1
wird kurz auf die zugrundeliegende Entwicklung der Gleichungen in einer finiten
Basis eingegangen sowie eine Methode zur effizienten Berechnung der Coulomb-
Integrale vorgestellt. Nach diesen vorbereitenden Uberlegungen folgen in Abschnitt
3.2 die detaillierten Beschreibungen der Implementierung der zweikomponentigen
TDDFT unter Verwendung der Ziegler-Néherung sowie der Behandlung des HF-
Austauschs im Rahmen der TDA. Im Anschluss wird die Funktionsweise eines
Skripts zur Visualisierung von Differenzdichten kurz erlautert. Abschliefend werden
in den Abschnitten 3.3 und 3.4 die Programmabldufe im Falle der zweikomponen-
tigen Varianten der RPA sowie des GW-Verfahrens diskutiert.

3.1. Vorbereitungen

3.1.1. Entwicklung in einer finiten Basis

Die Kopplungsmatrix C' aus Gleichung (2.65) zusammen mit dem nichtkollinearen
XC-Kern fiir geschlossenschalige Systeme aus Gleichung (2.74) stellen die zentralen
Groflen dar, die bei der Implementierung der zweikomponentigen TDDFT im Rah-
men der Ziegler-Néherung, siehe Abschnitt 2.2.4.1, sowie der zweikomponentigen
TDA, siehe Abschnitt 2.2.4.2, zu betrachten sind. Der Ausdruck

Cizar jorver = Jigarjorve + Risarjorve + Y. Sizarjorvek — € Kisazjorve (3.1)
k=zy,2

ergibt sich unter Verwendung der in Gleichung (2.80) vorgestellten Unterteilung

des XC-Beitrags in einen zeitumkehrsymmetrischen (R) und einen zeitumkehran-

tisymmetrischen Anteil (34—, , . Sk). J beschreibt den Coulomb-Term und K den

HF-Austauschbeitrag. Wie in den Abschnitten 2.3 und 2.4 geschildert wurde, han-

gen die zweikomponentigen Korrelationsmethoden der RPA und der GW-Néaherung
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3. Implementierung

ebenfalls eng mit dieser Kopplungsmatrix zusammen. Hierbei muss lediglich der
Coulomb-Term berticksichtigt werden, was zur zweikomponentigen TDH-Methode
fiihrt.

Zur effizienten Behandlung molekularer Systeme werden die in den Kopplungs-

matrixelementen auftretenden zweikomponentigen Spinoren

RS ( i ) () (32)
1 Cupﬁ

in einer endlichen Basis von reellen atomzentrierten Gauf-Funktionen &, den so-

genannten Atomorbitalen (atomic orbitals, AOs), entwickelt. Die Summation lauft

dabei iiber alle Basisfunktionen (bf), p = 1, 2, ..., N*. ¢¢ - und C/wv stellen die

komplexen Entwicklungskoeffizienten dar. Einsetzen der obigen Entwicklung ergibt

fir den Coulomb-Term

Ji& aF j&’ b = <q)i&q)b‘?’ |(I)a‘7-q)j5’>

_ ax o B
- Z [C/Lzﬂcl/a-rcﬁbﬂc)\grf’ + CMZO'CVGTCKbT/C)\J(I/
22N
3 * P P P
+ pr VH.TCHIJT/C)\JO'/ + C;uo VaTCan’FAJJ J}wn)\ ; (33)
wobei
J;umA = <£u£&|£u§)\> (34)

das reelle Coulomb-Matrixelement in der AO-Basis beschreibt. Der zeitumkehrsym-
metrische XC-Anteil, der die zweiten Ableitungen des XC-Funktionals nach der
Gesamtdichte enthélt, siehe Gleichung (2.81), wird zu
Ris a7 j5r b7 = <‘1’i5‘i’b%'|fxc’ VNP Dj5)
a B

ok
Z [ClecVaTCNbT/C)\jG'/ + Cu wcl/a‘rcnb‘r'c)\]o’
7PN

/J‘ B B Bx B
+ cpwcgar )ibT’C)\]a/ + culOCVaTC)ibT/C)\jU ]R#un)\ ; (35)
mit dem reellen Matrixelement

HVH)\ <§u§ﬁ‘fxc Sy|§l/§)\> (3-6)

Entsprechend ergeben sich die drei Komponenten des zeitumkehrantisymmetrischen
XC-Anteils zu

Si&ai'j&’ b x — <q)i&q)b%/|fxc’ as| (O'x a%) (O'x j&’)>

ax 3 s 5
Z [C/,LwCVaT nbr’cz\]zr' +Cuwcuar nbr’c)\]a
HVKEA

¥ a ﬂ*
+ Cuza l/aTCKbT/C)\]O'/ + C;ua VaTCKbTIC)\]O' }Sﬂun)\ ) (37)

54



3.1. Vorbereitungen

Sis ar jo' bty = (‘I)i&@b%’|fxc’ > (O'y(ba%) (Uyq>j&’)>

B QU Qs BB *
Z {_ prcuar(’nbﬂc/\]a’ + (’pm uarcnb‘r’c)\]cr’
MUK

ax S BB * 3 *
+ puw uarcn bT/CAjU (’u zacu a7Cr bT’pA ja! }S,uun)\ 5 (38)

Sv‘,&a'?j&’b'?/,z = <‘I)z‘&q)b%/|fxc’ as| (O'Zq)a%) (o-z(bj&/»

_ ax o a ax o Bx B
- Z [CMZUCVGTCKZJT/C)\]O' 7C,uw'cua7'cmb‘r’c)\]0
LUK
B* B ax .« px B Bx B
~ CuizCvarCrbr Cx jo! + CizCvarCrbr Cxj5' SHVHA : (39)
Dabei ist
£XC, as
Suvex = (€l f (%3] (3.10)

das reelle Matrixelement der zweiten Ableitungen des XC-Funktionals nach der
nichtkollinearen Spindichte in der AO-Basis, siehe Gleichung (2.82). Der letzte Bei-
trag in Gleichung (3.1) ergibt sich zu

Kis o7 jor b = <<Dz'&q)b%/ ‘q)j&'q)(ﬁ>

_ ax a B
- Z [CHZUCVGTCKbT/C)\]O" + CulacuafchbT’C/\]a'
JVKEA
ax fB B B Bx B
+ CuzacuaT KbT’c)\jO'/ + CuwcuaTcan’C/\]U KHVK)\ ’ (311)
wobei
,uwc)\ <€u§m|€)\§u> (312)

das reelle HF-Austauschmatrixelement in der AO-Basis beschreibt.
Insgesamt folgt daraus die kompakte Darstellung der Kopplungsmatrix in Ab-
hangigkeit der komplexen Entwicklungskoeffizienten sowie der reellen Zweielektro-

nenintegrale in der AO-Basis:

CZUGT]U/bT/ - Z Z C;“U vat nb‘r’c)\]a

MO VT k7! Ao’

{ I:J,uwe)\ + R;wn)\ + S/_u/n)\ (2500" - 1) ]507'50’7"

28 (1= 851) = K] 5(,0,577,} . (3.13)

Eine schematische Ubersicht ist in Tabelle 3.1 gegeben. Hierbei ist insbesondere

die blockdiagonale Struktur beziiglich der Indexpaare o7 und ¢’7’ bemerkenswert.
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Tab. 3.1.: Schematische Darstellung der Entwicklung der Kopplungsmatrix C' in der AO-

Basis, Gleichung (3.13). Nach rechts ist das Indexpaar ¢/t aufgetragen, nach unten

oT.
ao 5151 afl Ba
ao J+R+S—-—&K J+R-S 0 0
B3 J+R—-S J+R+S—-CXK 0 0
of 0 0 28 — XK 0
Ba 0 0 0 28 — XK

Im nicht- bzw. skalarrelativistischen Grenzfall, in dem die komplexen Spinoren aus
Gleichung (3.2) zu reellen Eigenfunktionen von §, werden, stellt der linke obere
Block (¢ = 7 und ¢’ = 7’) ein Schema zur Implementierung von Singulettanregun-
gen dar, wahrend der vollstandig davon entkoppelte rechte untere Block (o # 7
und ¢’ # 7') die zu implementierenden Gleichungen im Falle von Triplettanre-
gungen beschreibt.?! Sind die Spinoren aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung keine
Eigenfunktionen von §., wie hier angenommen, so kommt es tiber die Entwick-
lungskoeffizienten aus Gleichung (3.2) zu einer Kopplung der beiden beschriebenen

Blocke bzw. Anregungsklassen.

3.1.2. RI-N&@herung

Die sogenannte resolution of the identity (RI) Naherung zur Auswertung der Cou-
lomb-Integrale J,,.» ermoglicht in Berechnungen ohne HF-Austauschbeitrag, dh.
X = 0, eine Verkiirzung der Rechenzeit um etwa eine Gréfenordnung. 194719 Da-
bei ist die zugrundeliegende Idee, die direkte Berechnung der vierfach indizierten
Zweielektronenintegrale J,,.» zu umgehen und stattdessen diese GroBen naherungs-
weise iiber eine Summe dreifach indizierter Zweielektronenintegrale auszuwerten.
Dazu werden Produkte der Basisfunktionen &, in einer geringen Anzahl sogenann-
ter Auxiliarbasisfunktionen (p entwickelt, die ebenfalls durch reelle atomzentrierte
Gauf3-Funktionen gegeben sind. Die Entwicklungskoeffizienten kénnen tiiber die Be-
dingung, dass der Fehler in der Coulomb-Energie minimal wird, bestimmt werden.
Der durch diese Entwicklung entstehende Fehler in den elektronischen Anregungs-
energien, Grundzustandsgesamtenergien oder Einelektronenenergien ist bei Verwen-

dung sorgfiltig optimierter Auxiliarbasissidtze — sowohl im Rahmen einer nicht-

56



3.1. Vorbereitungen

bzw. skalarrelativistischen Behandlung als auch bei Einsatz eines zweikomponenti-
gen Formalismus — im Allgemeinen viel kleiner als der Methoden- und Basisfehler
und daher vernachlassigbar. [4:8:11,120,160]

Letztendlich gelangt man im Rahmen der RI-Naherung zu folgendem Ausdruck

fir das Coulomb-Matrixelement aus Gleichung (3.4):

o = (661660 = 2| Ti61l6.G) (1), Hz( ) &6

T

=Ouv, T =07, 52

= Z O;U/,T OT7 KA - (314)
T

Die Summationen laufen dabei iiber alle Auxiliarbasisfunktionen (auxbf), P =1, 2,
., N2 Die Matrix L wird aus der Cholesky-Zerlegung der zweifach indizierten

Zweielektronenintegrale

(CP11CR) =D LprLrr (3.15)
T

gewonnen. '8 Der Effizienzgewinn besteht schlieBlich darin, dass die Kontraktion
des Coulomb-Matrixelements mit einer zweifach indizierten, dichteartigen Grofie
nun nicht mehr wie O([N"]*) skaliert, sondern iiber Gleichung (3.14) durch zwei
O([NP2N*wbh)_Schritte ersetzt wird. In Analogie zu Gleichung (3.14) ldsst sich
der Coulomb-Term in der Basis der Spinoren, siehe Gleichung (3.3), im Rahmen
der RI-Né&herung darstellen als

Jiglai—j?r’ b = <(1>7;(-,q>b7:/|q)a.;q)j5/>RI = Z Oi(ra—?,T OT, b7 jo’ (316)
T
wobei
Oivar.t =D [€415 s + ChisChar| O - (3.17)
2
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3.2. Zweikomponentige zeitabhangige

Dichtefunktionaltheorie

Die Implementierung der zweikomponentigen TDDFT im Rahmen der Ziegler-
Néaherung, siche Abschnitt 2.2.4.1, sowie der TDA, siche Abschnitt 2.2.4.2, erfolgte
in das Modul ESCF, 249899159 wobei die Anderungen an der bereits vorhandenen
Struktur des Programms zur nicht- bzw. skalarrelativistischen Behandlung so ge-
ring wie moglich gehalten wurden. Der Programmcode kann im zweikomponentigen
Modus zur Berechnung von elektronischen Anregungsenergien sowie diversen Uber-
gangsmomenten und daraus ableitbaren Groflen wie Oszillatorstarken und strah-
lenden Lebensdauern verwendet werden. Die Anwendung der erfolgten Implemen-
tierung ist auf Systeme mit einem geschlossenschaligen Grundzustand beschrankt.
Da Spin-Bahn-Effekte lediglich tiber die zuvor berechneten zweikomponentigen sta-
tischen Spinoren und deren Energien in die Anregungsrechnung eingehen, sind alle
im zweikomponentigen DFT- bzw. HF-Grundzustandsmodul RIDFT Y verfiigharen
Beschreibungen, wie beispielsweise der ECP-Ansatz oder die X2C-Methode, ein-
setzbar. Im Rahmen der Ziegler-Naherung ist die Verwendung von reinen Dichte-
funktionalen, die zu den Klassen der LDA und GGA gehoren, moglich. Bei Einsatz
der TDA kann zuséatzlich der HF-Austausch behandelt werden, wodurch Hybrid-
Funktionale und die CIS-Methode zugénglich sind. Um die Rechenzeit zu verkitirzen,
wird bei Verwendung reiner Dichtefunktionale standardméfig auf die RI-Néherung
zur Berechnung der Coulomb-Integrale zurtickgegriffen. Auflerdem wurde der Pro-
grammcode nach der von van Wiillen vorgeschlagenen Technik in Analogie zur

(162 Zur Beschreibung

nicht- bzw. skalarrelativistischen Behandlung parallelisiert.
von Losungsmittel- und Umgebungseffekten wurde das conductor-like screening mo-
del (COSMO) 163164 an die zweikomponentige Programmstruktur angepasst. Eine
Auflistung der wichtigsten, im Rahmen der zweikomponentigen Behandlung einge-
lesenen keywords befindet sich in Tabelle 3.2.

Neben der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Implementierung in das Pro-
grammpaket TURBOMOLE existieren weitere Programme, die in der Lage sind,
Anregungen im Kontext einer zweikomponentigen TDDFT basierend auf einem
nichtkollinearen XC-Kern zu berechnen. Dabei sind alle bisher bekannten Imple-
mentierungen auf die Behandlung geschlossenschaliger Systeme beschrankt. Wang,
Ziegler, van Lenthe, van Gisbergen und Baerends % stellten im Jahre 2005 den Ein-
bau der Ziegler-Néherung in das Amsterdam Density Functional (ADF) Programm-

165]

paket 1% vor. Kurz darauf berichteten Peng, Zou und LiuP" von der Integration
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Tab. 3.2.: Auflistung der wichtigsten keywords zur Steuerung der zweikomponentigen
(2¢) TDDFT/TDA-Implementierung.

keyword Beschreibung
$soghf Allgemeine Aktivierung des 2c¢ Verfahrens
$kramers Behandlung geschlossenschaliger Systeme

$scfinstab  soghf 2¢ Ziegler-Naherung: LDA/GGA mit RI oder
tdasoghf 2c¢ TDA: LDA/GGA mit RI, Hybrid/HF(CIS) ohne RI
$soes all p Berechnung der ersten p Anregungen

[166-168] (0]

dieses Verfahrens in das Beijing Density Functional (BDF) Programm,
che auf der Grundlage eines kurz zuvor entwickelten vierkomponentigen Verfahrens
geschah. 199170 Sowohl die Implementierung in das ADF-Programmpaket als auch
die Behandlung im BDF-Programm basieren auf dem ZORA-Modell und umfassen
einen nichtkollinearen XC-Kern, der nur in Kombination mit LDA-Funktionalen
korrekt ist und bei Verwendung von GGA-Funktionalen lediglich eine grobe Nahe-
rung darstellt, da die zusatzlichen, von der Ableitung nach dem Dichtegradienten
abhidngenden Terme unberticksichtigt bleiben. Im Jahre 2009 erklarten Bast, Jensen
und Saue, ' dass ihre vierkomponentige TDDFT-Implementierung in das Pro-
grammpaket DIRAC'™ auch im zweikomponentigen Rahmen unter Verwendung
der X2C-Methode einsetzbar ist. Bei dieser Implementierung wird das nichthermi-
tesche Eigenwertproblem aus Gleichung (2.70) direkt gelost. Neben der Verwendung
der korrekten nichtkollinearen XC-Kerne fiir LDA- und GGA-Funktionale ist da-
bei die Berechnung des HF-Austauschbeitrags im Rahmen von klassischen sowie
langreichweitig korrigierten (long-range corrected) Hybridfunktionalen moglich. Ei-
ne &hnlich grofie Verfiigbarkeit an verschiedenen Funktionalklassen — allerdings
unter Verwendung des ZORA-Ansatzes — besitzt die im Jahre 2011 dokumentierte
Integration der zweikomponentigen TDA in das Programmpaket GAMESS (US) 73]
von Nakata, Tsuneda und Hirao.['™ Im Vergleich zu diesen Programmen stellt die
im Rahmen dieser Arbeit erfolgte Implementierung bei einer breiten Verfiigbar-
keit verschiedener Funktionalitaten, siche Tabelle 3.2, wobei die Implementierung
des korrekten XC-Kerns im Rahmen von GGA-Funktionalen zu betonen ist, die
derzeit effizienteste zweikomponentige Methode zur Berechnung von elektronischen

98,99,175

Anregungen dar. ! Hierauf wird in Abschnitt 4.1 genauer eingegangen. Dabei

wurde von den bereits in TURBOMOLE vorhandenen effizienten Routinen zur In-
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tegralauswertung sowie der Moglichkeit, neben Allelektronenanséitzen auch ECPs
zur Beschreibung der relativistischen Beitrige einzusetzen, profitiert.

Die Uberpriifung des Codes erfolgte iiber den Vergleich der erhaltenen Ergebnisse
mit Resultaten, die mit Hilfe der anderen erwihnten Implementierungen gewonnen
wurden, sowie experimentellen Daten, siehe ebenfalls Abschnitt 4.1. Des Weiteren
wurde sichergestellt, dass die berechneten Grofien invariant unter Rotationen im
Spin- sowie Ortsraum sind und der Code in allen Féllen die korrekten nicht- bzw.
skalarrelativistischen Grenzwerte liefert.

Im Folgenden wird ndher auf die Programmstruktur eingegangen. Ein Uberblick
iiber die wichtigsten Routinen befindet sich in Abbildung 3.1. Wahrend einige Rou-
tinen im Rahmen der zweikomponentigen Erweiterung neu erstellt werden mussten,
so geniigte es in vielen Féllen, die vorhandenen nicht- bzw. skalarrelativistischen
Routinen, denen eine reelle einkomponentige Theorie zugrunde liegt, konsequent
dem komplexen zweikomponentigen Formalismus anzupassen. In Abschnitt 3.2.1
wird die Funktion der einzelnen Routinen fiir den Fall der Ziegler-Naherung detail-
liert beschrieben, wahrend in Abschnitt 3.2.2 auf die Arbeitsweise dieser Routinen
bei Verwendung des HF-Austauschs im Rahmen der TDA eingegangen wird. Die
Erliuterung des zugrundeliegenden Algorithmus!*%17% Jehnt sich an die Darstel-
lungen der nicht- bzw. skalarrelativistischen Behandlung in den Referenzen [100]
und [4] an.

3.2.1. Ziegler-Ndherung

Ausgangspunkt fiir die Implementierung der Ziegler-Naherung ist das hermitesche
Eigenwertproblem aus Gleichung (2.91) unter Verwendung des Ausdrucks der in
einer atomzentrierten Basis entwickelten Kopplungsmatrix, Gleichung (3.13), mit
c® = 0. Die in Abbildung 3.1 gezeigten Routinen iibernechmen dementsprechend die

folgenden Funktionen:

rSPINOR:

Einlesen der zweikomponentigen statischen Spinoren und deren Energien, welche
zuvor im Rahmen einer zweikomponentigen DFT-Grundzustandsrechnung erhalten
wurden. Dieses Unterprogramm konnte aus dem zweikomponentigen DFT- bzw.
HF-Grundzustandsmodul RIDFT tibernommen werden.
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[ESCF|
—{respon]

mvproduct

tramocao

-
[0
LDA —‘ df2nd__lda
Schleife
solange m > 0

—{tracaomo|

gritz

expand Schleife
— her

Abb. 3.1.: Schematische Darstellung der wichtigsten Routinen zur Berechnung elektro-

nischer Anregungen im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT/TDA. Unverandert
iibernommene Routinen sind griin, modifizierte gelb und neu erstellte rot markiert. m
beschreibt die Anzahl nichtkonvergierter Eigenpaare bzw. Anregungen. n nummeriert

die zu berechnenden Anregungen.
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doits:

Bestimmung der GréBe bzw. Dimension dim der komplexen Ubergangsvektoren
(X+Y)

j&! b
dim = 2 N°® . NVt (3.18)
Der Faktor zwei tritt aufgrund der nétigen Erfassung von Real- und Imaginérteilen
auf.
diag_ prep:

Aufstellung des reellen Energiedifferenzterms:
(Ea-‘f- — 62‘5’) . (319)

file_ init:
Berechnung der anfénglichen Unterraumdimension g aus der Anzahl der zu bestim-

menden Anregungen p:
¢ = min (2p,p + 8,dim) . (3.20)

Des Weiteren werden die tempordren Dateien vfile_a, vfile i_a, wfile_a und

wfile_i_a initialisiert.

respon:

Treiberroutine zur Steuerung des Davidson-Algorithmus, 190103176 wobei die Un-
terprogramme startvec, mvproduct, gritz, expand sowie startover aufgerufen
werden. Dabei befinden sich all diese Routinen bis auf erstere innerhalb einer Schlei-
fe, die abgebrochen wird, sobald die Zahl der nichtkonvergierten Eigenpaare bzw.

Anregungen m verschwindet, und daher das iterative Verfahren konvergiert ist.

startvec:

Generierung der Startwerte fiir die Ubergangsvektoren

(X +Y) k=1, ...q, (3.21)

J& bk

welche durch die Eigenvektoren gegeben sind, die zu den ¢ energetisch am tiefsten

liegenden Eigenwerten der reellen Vorkonditionierungsmatrix
Ziz a7 j5' vir = (€vz — €j57) 0i0ab055: 077/ (3.22)

gehoren. Dabei enthilt die diagonale Vorkonditionierungsmatrix Z die Anregungs-
energien in nullter Ordnung. Die Eigenvektoren sind daher durch reelle Einheits-

vektoren gegeben. Diese werden in die Dateien viile_a (Realteil) und viile_i_a
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(Imaginérteil) geschrieben. Abschlieflend wird vor dem Beginn des iterativen Ver-
fahrens die Zahl der nichtkonvergierten Eigenpaare m gleich der anfianglichen Un-

terraumdimension ¢ gesetzt:
m=gq. (3.23)

mvproduct:
Produktbildung der hermiteschen Matrix € mit den noch nicht konvergierten Uber-
gangsvektoren (X +Y)

j&' b7k

(U+V)1./5aik = Z Qi&ai—j&’b‘?' (X+Y);&/b%/7k ) k=q-m+1, ..q
j&' b

(3.24)

in der AO-Basis unter Verwendung der Unterprogramme tramocao, colrsp, df2nd
sowie tracaomo. Dies stellt den die Rechenzeit bestimmenden Schritt dar (Rou-
tinen colrsp und df2nd), der formal und ohne Einsatz der RI-Naherung wie
O([N™]*m) skaliert. Abhingig von der GroBe des zur Verfiigung stehenden Ar-
beitsspeichers werden alle oder nur ein Teil der noch nicht konvergierten Uber-
gangsvektoren aus vfile_a bzw. vfile_i_a eingelesen und gleichzeitig verarbei-
tet. Die Kontraktion der Integrale mit den Ubergangsvektoren in der AO-Basis wird
integraldirekt durchgefiihrt, d.h. es werden keine Integrale auf der Festplatte ge-
speichert. Hierbei miissen die Integrale fiir alle simultan im Arbeitsspeicher gehalte-
nen Ubergangsvektoren nur einmal berechnet werden. Somit besteht die Mdglich-
keit, Arbeitsspeicher gegen Rechenzeit einzutauschen: Werden beispielsweise alle
m Ubergangsvektoren simultan behandelt, so miissen alle Integrale nur einmal be-
rechnet werden, jedoch skaliert der Speicherbedarf wie O([N]?m). Dagegen kann
der benétigte Arbeitsspeicher auf bis zu O([N]?) reduziert werden, falls nur ein
einziger Ubergangsvektor im Speicher gehalten wird, wobei es dann allerdings der

m-maligen Berechnung aller Integrale bedarf.

vget:
Einlesen der komplexen Ubergangsvektoren aus vfile_a bzw. vfile i_a und Mul-

tiplikation mit der Wurzel des reellen Energiedifferenzterms:

(X +Y) 50, = \Jeor — € (X + Y);‘[r'b‘?’,k : (3.25)
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gsytra:
Transformation von (X +Y),5/,z  in die kartesische AO-Basis liefert
o't 1 o T T x ol
(X+Y) .= 5 > (X + Y)iorvm (an&/cxb%/ + Cnb-?’c/\j&’> ) (3.26)
&' b

wobei 0’7" € {aa, af, Ba, 5}. Da die reellen Matrixelemente in der AO-Basis, mit
denen die (X + Y)Z/;’k im Folgenden kontrahiert werden, symmetrisch beziiglich
Vertauschung der Indizes p und v sowie x und A sind, wurde die Transformation

so konstruiert, dass die komplexen (X + Y)://\T:k ebenfalls symmetrisch sind.

colrsp:
Kontraktion des Coulomb-Terms in der AO-Basis aus Gleichung (3.13) mit
(X + Y)Z/:k unter Verwendung der RI-Néherung, siche Abschnitt 3.1.2:

<U+‘~/) : =2 Z w;)\(sm'éa‘r (X+Y)n)\ k

Kko! A1’

—2ZJ%HA[X+Y)gjk+(X+Y)RAk] fir o=7. (3.27)

Der Faktor zwei stammt aus Gleichung (2.92).

df2nd__lda/df2nd__gga:
Kontraktion der XC-Beitrdge in der AO-Basis aus Gleichung (3.13) mit (X + Y)m B

~ ~\oT, RS

(U + V) =2 Z { [RIWI‘M + S[U/Ii)\ (25170'/ - 1) }507'(5:7/7—/

v, k
i ro! A’

+ QSNVK)\ (1 - 60’7‘) 600’67'7"} (X + Y)Z/)’\—:k (328)

unter Verwendung eines numerischen Integrationsschemas. 177 Dabei wird ab-
héangig davon, ob LDA- oder GGA-Funktionale verwendet werden, die Routine
df2nd__lda bzw. df2nd__gga aufgerufen. Die zur Berechnung von R,,,.x und Syu.x
benétigten Funktionalableitungen f XC: sy und f XCas giehe Gleichungen (2.81) und
(2.82), werden in den Unterprogrammen lda_ r2 bzw. gga_ r2 bestimmt. Die neu
erstellten Routinen denlda_ g2 bzw. dengga_ g2 verarbeiten dann Gleichung
(3.28).

gtrasy:
Symmetrische Riicktransformation von
oT ~ ~NoT,J ~ ~\oT,RS
V) = (OV) (V) (3.29)
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in die Basis der Spinoren:

(04 V)i =3 2 (O V) (e 4 i) - 330)

vdump:

Multiplikation und Addition des reellen Energiedifferenzterms:

U+V) + (€ar — €5) (X +Y)! (3.31)

wwat, k-

€a7 — €5 <U + V)

ioat, k i af, k

Schliefilich werden die Ergebnisse in die Dateien wfile_a (Realteil) und wfile_i_a

(Imaginéarteil) geschrieben.

gritz:
Konstruktion der hermiteschen (¢ x ¢)-Rayleigh-Matrix

(a+b)y=> (X+Y)i: (U+V)

i0aT

kil=1,..q (3.32)

i5aF,l

aus den in vfile a, vfile i_a, wfile_a und wfile_i_a zwischengespeicherten
Grofen. Die anschlieBende O(g®)-Diagonalisierung liefert den zur nten elektro-

nischen Anregung gehérenden Ritz-Wert w?:
Z(a+b)kl (x"‘y)z,n:‘”i (‘I+y)kn ) n=1 ..p. (3.33)
1

Schliefllich wird die Anzahl nichtkonvergierter Eigenpaare bzw. Anregungen m auf

Null gesetzt:
m=0. (3.34)

expand:
In dieser Routine wird eine Schleife iiber alle zu bestimmenden Anregungen n durch-
laufen, sieche Abbildung 3.1. Zunéchst erfolgt die Berechnung der Ritz-Vektoren

(L + M)i&a‘?,n = Z (X + Y);&a‘?,k (l’ + y);n ) (335)
k

wortliber die Residuen

(R4 Disarn =2 (U+V)igur s (@ + )i —wi (L+ M) (3.36)

G at,n

sowie deren Euklid-Norm

Z R+SZU{LT%(R+S)

G aT

(3.37)

war,n
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bestimmt werden. Falls r,, eine wihlbare Schranke tiberschreitet, die im Programm
standardméfig als 10™° angenommen wird, so ist die nte zu bestimmende Anregung
noch nicht konvergiert. Es folgt dann die Vorkonditionierung:

-1
(R+ S), - Z (Wiéijéabéﬁé’aﬁ’ - ZiQ&a-Fj&’ b-F’) (R+ S)i,&(ﬁ,n : (3.38)

3o’ b7 n
G at

Dabei ist das Invertieren des Ausdrucks in Klammern trivial, da es sich um eine
reelle Diagonalmatrix handelt. Fiir den Fall, dass diese Matrix singular ist, wird die
numerische Stabilitat des Verfahrens durch die Einfiihrung eines Abschneidepara-

meters garantiert.

startover:
Durchfiihrung einer komplexen Gram-Schmidt-Orthogonalisierung der nichtkonver-

gierten, vorkonditionierten Residuen

(R+S) (3.39)

§&' b\ n
gegen
(X +Y) im0k k=1, .,94+m. (3.40)
Anschliefiend erfolgt die Normierung

(X+Y)

& b qtm

1
7 (R =+ S);'&’ b7\ n (34]‘)

sowie die Erhéhung der Zahl der nichtkonvergierten Eigenpaare bzw. Anregungen
um eins:

m=m+1. (3.42)

Nach Beendigung der Schleife iiber n wird dementsprechend der Unterraum erwei-
tert:

g=q+m. (3.43)

AbschlieBend werden alle (X + Y’ . invfile_a bzw. vfile_i_a geschrieben.

jo' bF
proper:

Berechnung der Ubergangsmomente, Beitrige der Einelektronenanregungen, Oszil-
latorstéarken und Lebensdauern, siehe Abschnitte 2.2.5 und 2.2.6.1.
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3.2.2. Tamm-Dancoff-Naherung und Hartree-Fock-Austausch

Zur Implementierung der TDA in Kombination mit dem HF-Austausch wird das
hermitesche Eigenwertproblem aus Gleichung (2.94) unter Berticksichtigung der in
einer atomzentrierten Basis entwickelten Kopplungsmatrix, Gleichung (3.13), be-
trachtet. Im Folgenden wird auf die von mvproduct aufgerufenen Unterprogramme
eingegangen, da diese im Vergleich zu dem im vorherigen Abschnitt geschilderten
Verfahren nun leicht modifizierte Funktionen tibernehmen. Alle anderen Routinen

arbeiten wie bisher beschrieben, wobei zu berticksichtigen ist, dass nach der Diago-

TDA

-+ selbst und nicht deren Quadrate erhalten

nalisierung die Anregungsenergien w

werden.

mvproduct:
Produktbildung der hermiteschen Matrix A mit den noch nicht konvergierten Uber-
gangsvektoren Xjs 7 1

Usare = > Aizarjorvr Xjorver k » k=q-—m+1,..,q. (3.44)

§&' b7

gsytra:

Transformation von Xz 5 in die kartesische AO-Basis:

j ,
XU’T’,Sy/aS o 1 X o’ T/ + % o 4
W =9 > Xiorverk Crjo'Cabrr T CropiCrjor ) - (3.45)
&' b7

Da die reellen Matrixelemente des HF-Austauschs in der AO-Basis im Gegensatz zu
den Matrixelementen des Coulomb- sowie des XC-Beitrags keine Symmetrie besit-
zen, jedoch in eine Summe aus einem symmetrischen und einem antisymmetrischen
Anteil zerlegt werden konnen, ist es notig, sowohl eine symmetrische (sy, +) als auch
eine antisymmetrische (as, —) Transformation auszufithren. Im Folgenden werden
dabei die X, Z;/,;Sy mit den Coulomb- bzw. XC-Matrixelementen sowie dem symme-
trischen Anteil des HF-Austauschs kontrahiert, wéhrend die X ZI/\T/,C“ entsprechend
mit dem antisymmetrischen Anteil des HF-Beitrags verarbeitet werden. Ist ¢ = 0,
so reicht es auch im Rahmen der TDA aus, nur die symmetrisch transformierten

Ubergangsvektoren in der AO-Basis zu erzeugen.
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rshlop_ 2c:
Kontraktion des Coulomb-Terms in der AO-Basis aus Gleichung (3.13) mit X, ,‘:;I,’Csy
UUT oY = =2 Z J/U/K)\ 50760’T’X:,\7:I];3y

pvk
Kko! X!

=23 T [XeXW + XNP] i o=1, (3.46)
KA

wobei kein Gebrauch von der RI-Naherung gemacht wird, da der Coulomb-Term
zusammen mit dem HF-Austauschbeitrag berechnet wird. Der Faktor zwei erscheint
hier aufgrund des Vorfaktors in Gleichung (3.51). GleichermaBen wird die Kontrak-
tion des symmetrischen bzw. antisymmetrischen Anteils des HF-Austauschs in der
AO-Basis mit X ZL\T’/,’CSY bzw. XZ//\T’/,;aS durchgefiihrt:

Ui ™™ = = 37 (K £ K] 8orGrps X750

nv,
ko' A1’

7CX Z [Km/n)\ + K}Ll/)\ﬁ} X,Z;::]iy/as . (347)
KA

gtrasy:
Symmetrische Riicktransformation von
UToy = U0 + U 4 070 5 (3.48)

bzw. antisymmetrische Riicktransformation von

[ 70T, as oT, K as
pv,k Uuu k (349)
in die Basis der Spinoren:
5}’/% _ o T,sy/as o* T T Ok
wm’ k — Z Uut/, ( p,wcum“' + (/unicui:'r) . (350)

/m vT

vdump:
Addition des symmetrischen und antisymmetrischen Beitrags sowie des reellen

Energiedifferenzterms:

Uis o,k = 5 [Ui?'aik + 1-25“;7;9} + (€ar — €i5) Xigar,k - (3.51)
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3.2.3. Visualisierung von Differenzdichten

Zur Analyse der im Rahmen der zweikomponentigen sowie der nicht- bzw. skalarre-
lativistischen TDDFT berechneten elektronischen Anregungen wurde das Python-
Skript PANAMA (Peak ANAlyzing MAchine) erstellt. Dieses Skript erlaubt neben der
Simulation des elektronischen Spektrums unter Annahme einer endlichen Linien-
breite insbesondere die Berechnung der in Abschnitt 2.2.6.2 definierten unrelaxier-
ten Differenzdichten.

Dazu werden zunéchst die nach Beendigung des Moduls ESCF in der Ausgabe-
datei dokumentierten Anregungsenergien, Oszillatorstarken sowie die Beitrage der
Einelektronenanregungen von dem Skript eingelesen. Nach der Auswahl eines Ener-
giebereichs sowie der Eingabe einer Halbwertsbreite (full width at half mazimum,
FWHM) wird eine Datei generiert, tiber die sich das elektronische Spektrum un-
ter der Annahme GaufB-verbreiterter Linien darstellen ldsst. Zur Bestimmung der
unrelaxierten Differenzdichte wird nach der in Abschnitt 2.2.6.2 beschriebenen Pro-
zedur vorgegangen. Zunéchst wird vom Benutzer ein Energiebereich ausgewéhlt, in
dem sich beispielsweise eine Gruppe von Anregungen befindet, die im simulierten
elektronischen Spektrum eine Bande darstellt. AnschlieBend berechnet das Skript
die mit diesen ausgewdhlten Ubergingen verbundene Ab- bzw. Zunahme in der
Besetzungszahl der besetzten bzw. unbesetzten statischen Einelektronenzustéinde,
sieche Gleichungen (2.110) und (2.111). Die auf diese Weise gewonnenen Pseudobe-
setzungszahlen werden im folgenden Schritt zur Bestimmung der entsprechenden
Gesamtdichte auf einem kartesischen Gitter verwendet, siehe Gleichung (2.113),
wobei das Modul RIDFT mit der Option ,,—proper* aufgerufen wird. Dabei wird ei-
ne Datei angelegt, iiber welche die berechnete Dichte anschliefend veranschaulicht
werden kann. Das beschriebene Vorgehen erlaubt die Bestimmung und Visualisie-

rung der unrelaxierten Differenzdichte nahezu ohne zusétzlichen Rechenaufwand.
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3.3. Zweikomponentige Random-Phase-Ndherung

Die Implementierung der zweikomponentigen RPA zur Berechnung der Grundzu-
standskorrelationsenergie, siche Abschnitt 2.3, erfolgte in das Modul RIRPA. [&120]
Dabei wurden die Anderungen an dem bereits vorhandenen Programmcode, der die
nicht- bzw. skalarrelativistische Behandlung umfasst, so gering wie moglich gehal-
ten. Die Anwendung der zweikomponentigen RPA ist auf Systeme mit einem ge-
schlossenschaligen Referenz- bzw. Grundzustand beschrankt, da die der Implemen-
tierung zugrundeliegende Gleichung (2.135) im zweikomponentigen Fall ausschlief3-
lich fiir solche giltig ist. Da die Spin-Bahn-Kopplung sowie der Einfluss des XC-
Funktionals lediglich tiber die zuvor bestimmten zweikomponentigen Spinoren und
deren Energien in die Korrelationsrechnung eingehen, konnen alle im zweikompo-
nentigen DFT- bzw. HF-Grundzustandsmodul RIDFT verfiigharen relativistischen
Methoden (z.B. der ECP-Ansatz oder die X2C-Methode) sowie alle dort einsetz-
baren Dichtefunktionale zur Beschreibung des Referenzzustands verwendet werden.
Zur effizienten Behandlung der RPA wird standardmaéfBig auf die RI-Naherung zu-
riickgegriffen, worauf an spéterer Stelle naher eingegangen wird. Die wichtigsten, im
Rahmen der zweikomponentigen Behandlung eingelesenen keywords sind in Tabelle
3.3 dargestellt.

Neben der hier beschriebenen Implementierung in das Programmpaket TURBO-
MOLE existiert ein zur gleichen Zeit von Krause und Klopper erstelltes Programm
zur Berechnung der RPA-Grundzustandskorrelationsenergie auf Basis der zweikom-
ponentigen rCCD-Theorie. 18]

Die Uberpriifung der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Implementierung
erfolgte hauptséchlich iiber den Vergleich der berechneten Grundzustandskorrelati-
onsenergien mit den von Krause und Klopper erhaltenen Ergebnissen. Des Weite-

ren ist die erhaltene Korrelationsenergie invariant unter Rotationen im Spin- sowie

Tab. 3.3.: Auflistung der wichtigsten keywords zur Steuerung der zweikomponentigen

(2¢) RPA-Implementierung.

keyword Beschreibung

$soghf Allgemeine Aktivierung des 2c¢ Verfahrens
$kramers Behandlung geschlossenschaliger Systeme
$rirpa
nohxx Keine Berechnung der Gesamtenergie, nur Korrelationsenergie
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3.3. Zweikomponentige Random-Phase-Néaherung

Ortsraum und geht in allen gepriiften Fallen in den korrekten nicht- bzw. skalarre-
lativistischen Grenzwert tiber.

Wie bereits erwéhnt, bildet Gleichung (2.135) die Grundlage der Implementie-
rung einer zweikomponentigen Variante der RPA fiir geschlossenschalige Systeme.

QTPH welche den zeit-

Zur Vermeidung der vollstdndigen Diagonalisierung von
bestimmenden O ([N OCCNVirt]3>—SChritt darstellen wiirde, kann — in Analogie zu
der nicht- bzw. skalarrelativistischen Behandlung — die von Eshuis, Yarkony und
Furche vorgeschlagene Technik angewandt werden. 2% Dazu wird die Grundzu-
standskorrelationsenergie in der zweikomponentigen RPA ausgehend von Gleichung
(2.135) unter Verwendung der RI-Néherung, siche Abschnitt 3.1.2, durch ein Inte-

gral {iber eine imaginire Frequenz dargestellt: 178

1 00
Corr, RPA __ _
E == /_ ~ wSp{l[1+Q)) - QW)} - (3.52)
Die zentrale (N> x Nawbh Natrix @ wird in der Auxiliarbasis dargestellt iber:
Qrr(v) =2 Y Opis Gizarjorv (V) Oisar, R - (3.53)
iG at j&' b¥!
Mit dem reellen und frequenzabhéngigen
G (v) Car TGT 5 Sunlaerd (3.54)
igarjebi'\V) = 735 5 0ij0ab055' 077/ .
o (€ar — 51’&)2 +v2 Y ’
ergibt sich dann der vereinfachte Ausdruck

€a7 — €i
Qrr(v) =2 Z Oparic ———=5 —— Oisar,R

iFaF (€ar — €i5)” + 12

€a7 — Ciz
=2 Z OP llTlO' - 2 4 % (Oi&a%,R)

iG af (Eﬂf' - 615’)2 + V2

S (Op,aric) % S (Oisar,R) | (3.55)
der offensichtlich reell fir alle P und R ist. Durch die Darstellung der Korrela-
tionsenergie iiber Gleichung (3.52) lésst sich unter Zuhilfenahme einer effizienten
Clenshaw-Curtis-Quadratur zur Integralauswertung!'™ in Analogie zur nicht- bzw.
skalarrelativistischen Behandlung ein effizientes O (NOCCNVM[Na“be]2N5>—skalie—
rendes Verfahren formulieren. Die Anzahl N® der benétigten Stiitzstellen liegt dabei
typischerweise im zweistelligen Bereich, falls der durch die numerische Integration

bedingte Fehler der Korrelationsenergie weniger als 10~ E}, betragen soll. 120
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3. Implementierung

Ein Uberblick iiber die wichtigsten Routinen befindet sich in Abbildung 3.2. Sie
iitbernehmen entsprechend dem hier beschriebenen Verfahren die folgenden Funk-

tionen:

twocmos:

Einlesen der zweikomponentigen Spinoren und deren Energien, welche zuvor im
Rahmen einer zweikomponentigen DFT-Grundzustandsrechnung mit dem Modul
RIDFT erhalten wurden. Diese Routine konnte aus dem Modul RICC2, das u.a. die
Implementierung einer zweikomponentigen Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter

Ordnung (MP2) 22 umfasst, iibernommen werden.

riecrpa:
Steuerung der Berechnung der Grundzustandskorrelationsenergie im Rahmen der
RPA.

doits2:
Berechnung der Anzahl dim der komplexen Op, 475, die pro Auxiliarbasisfunktion

berechnet werden miissen:
dim = 2N°¢¢ . Vit (3.56)

Der Faktor zwei tritt aufgrund der Berticksichtigung von Real- und Imaginarteilen

auf.

eigdiag?2:
Aufstellung des reellen Energiedifferenzterms:

(Ea-‘f- — 62’6) . (357)

cc3idxget:

Stellt die komplexen DreiindexgréBen Op 475 zur Verfiigung.

qbuild:
Berechnung der reellen (N*WPfx Nawxbh) Matrix @ nach Gleichung (3.55) auf einem

Quadraturgitter.

rpaintln:
Diagonalisierung der Matrix @, anschlieBende Auswertung des Integranden in Glei-
chung (3.52) sowie Berechnung des Integrals unter Verwendung der Clenshaw-

Curtis-Quadratur.
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3.4. Zweikomponentige GW-Methode

3.4. Zweikomponentige GW-Methode

Die zweikomponentige GoWy-Methode zur Bestimmung der Einelektronenenergi-
en, siche Abschnitt 2.4, wurde in das Modul ESCF implementiert. Dies erfolgte auf
Basis der zweikomponentigen TDDFT-Implementierung, siche Abschnitt 3.2, so-
wie des bereits vorhandenen nicht- bzw. skalarrelativistischen Programmecodes. !
Die Anwendung dieser zweikomponentigen GoWy-Methode ist auf Systeme mit ei-
nem geschlossenschaligen Referenz- bzw. Grundzustand beschrinkt, da die Imple-
mentierung von den iiber die zweikomponentige TDH-Methode berechneten Uber-
géngen, siche Abschnitt 3.2, ausgeht. Dabei ist es notig, alle moglichen Anregun-
gen im Rahmen der verwendeten Basis zu berechnen, was den rechenintensivs-
ten Schritt der gesamten GoWy-Prozedur darstellt, welcher wie O ([N N Virt]3>
skaliert. Der Einsatz der zweikomponentigen TDH-Methode zur Bestimmung der
GoWy-Einelektronenenergien erméglicht neben der Verwendung aller im zweikom-
ponentigen DFT- bzw. HF-Grundzustandsmodul RIDFT zugénglichen relativisti-
schen Methoden (z.B. der ECP-Ansatz oder die X2C-Methode) auch die Verwen-
dung aller verfiigharen XC-Funktionale (LDA-, GGA-, meta-GGA- oder Hybrid-
funktionale) bzw. der HF-Theorie zur Beschreibung des Referenzzustands, da diese
relativistischen Methoden und XC-Funktionale nur bei der Berechnung des Re-
ferenzzustands zum Einsatz kommen, nicht jedoch in der anschliefenden TDH-
Rechnung. Aus Griinden der Effizienz wird im Rahmen der GoWg-Methode stan-
dardmaéBig auf die RI-Naherung zuriickgegriffen. Eine Ubersicht der wichtigsten, im
Rahmen der zweikomponentigen Behandlung eingelesenen keywords befindet sich
in Tabelle 3.4.

Tab. 3.4.: Auflistung der wichtigsten keywords zur Steuerung der zweikomponentigen

(2¢) GoWo-Implementierung.

keyword Beschreibung
$soght Allgemeine Aktivierung des 2¢ Verfahrens
$kramers Behandlung geschlossenschaliger Systeme
$scfinstab soghf 2c TDDFT/TDH-Methode
$soes all Berechnung aller N°¢¢ - N¥I'* Anregungen
$gw Aktivierung des GoW-Verfahrens

rpa Verwendung der TDH-Methode statt TDDFT
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3. Implementierung

Neben der hier beschriebenen zweikomponentigen Implementierung in das Pro-
grammpaket TURBOMOLE, die auf die Behandlung von isolierten molekularen
Systemen abzielt, existieren lediglich zwei- und vierkomponentige Programme, wel-
che auf Basis ebener Wellen arbeiten und daher nur eingeschrankte Studien an mole-
kularen Systemen unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung erlauben. [146-150)
So ist im Rahmen dieser auf ebenen Wellen basierenden Programme beispielsweise
keine effiziente Berechnung der Bindungsenergien der inneren elektronischen Nive-
aus moglich.

Zur Uberpriifung des Codes wurde sichergestellt, dass die erhaltenen Einelektro-
nenenergien invariant unter Rotationen im Spin- sowie Ortsraum sind und in allen
Féllen die korrekten nicht- bzw. skalarrelativistischen Grenzwerte erhalten werden.

Im Folgenden wird ndher auf die Programmstruktur der zweikomponentigen
GoWy-Implementierung eingegangen. Dies erfolgt auf Basis der in Abschnitt 2.4.2
vorgestellten Gleichungen unter Beriicksichtigung des in einer atomzentrierten Basis
entwickelten Coulomb-Terms, Gleichung (3.3). Ein Uberblick iiber die wichtigsten
Routinen befindet sich in Abbildung 3.3. Sie iibernehmen die folgenden Funktionen:

gw:
Treiberroutine zur Berechnung der GoWy-Einelektronenenergien 67G)£WO. Der Aufruf
dieses Unterprogramms erfolgt nach abgeschlossener Bestimmung aller N . NVirt
Anregungen im Rahmen der zweikomponentigen TDH-Methode, d.h. aller w ™!
sowie (X +Y);&T,?;,{,n, siche Abschnitt 3.2.1. Die bereits in Abschnitt 3.2.1 vor-
gestellten Routinen vget, gsytra, colrsp und gtrasy umfassen anschlieend die
Aufstellung der zentralen Grofien (®y; 1|®, pi M) zur Beschreibung des Korrelati-

onsbeitrags zu den Einelektronenenergien, siche Gleichung (2.151).

hf k:
Berechnung des HF-Austauschbeitrags

(Do EX[Dps) | (3.58)
siche Gleichung (2.146). Diese Grofie wird auch im Rahmen einer HF-Grundzu-

standsrechnung bestimmt. Daher konnte die Routine aus dem zweikomponentigen
DFT- bzw. HF-Grundzustandsmodul RIDFT tibernommen werden.

xcurhf/xcrhf:
Berechnung der XC-Korrektur

(@pi |V Bpi) (3.59)
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3.4. Zweikomponentige GW-Methode

RIRPA

eigdiag?2
cc3idxget
gbuild

rpaintln

il

Abb. 3.2.: Schematische Darstellung der wichtigsten Routinen zur Berechnung der

elektronischen Grundzustandskorrelationsenergie im Rahmen der zweikomponentigen

RPA. Unverédndert ibernommene Routinen sind griin und modifizierte gelb markiert.

gw

—LDA
— GGA

—{tramocao|

—{ gw__calcqpenergy ‘
—{ gw_printqpe_2C ‘

Abb. 3.3.: Schematische Darstellung der wichtigsten Routinen zur Berechnung der Ein-

elektronenenergien im Rahmen der zweikomponentigen GoWo-Methode. Unverdndert

iibernommene Routinen sind griin, modifizierte gelb und neu erstellte rot markiert.
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3. Implementierung

siehe Gleichung (2.145). Dabei wird abhéngig davon, ob LDA- oder GGA-Funktio-
nale zur Beschreibung des Referenzzustands verwendet werden, die Routine xcurhf
oder xcrhf aufgerufen. Beide Unterprogramme stammen aus dem Modul RIDFT, da

der XC-Beitrag auch bei einer DFT-Grundzustandsrechnung bestimmt wird.

vget:
Multiplikation aller Ubergangsvektoren mit dem Wurzelausdruck aus Gleichung
(2.151):

€vi — €j5 occ vir
(XJFY);F&I??‘F’,n: boﬂ“iDHj(X+Y);6TE%I:I,n ) n=1, .., N N
(3.60)
gsytra:
Transformation von (X + Y)ﬁ? ,})If,’n in die kartesische AO-Basis:
Y 1 ’ ’ ’ ’
o'c’ TDH TDH o o’ x o'x o
(X +Y)oy, =3 > (X + Y)istten (clijé/c)\b%/ + Cm%/%j&/) . (3.61)
&' b#!
colrsp:
Kontraktion des Coulomb-Terms in der AO-Basis mit (X + Y):/;, /nTDH unter Ver-
wendung der RI-Ndherung:
oo TDH aa TDH TDH
U+vye: ZJE,,IM (X V)P4 ()50 (3.62)

gtrasy:
Riicktransformation von (U + V)ZZ nT P in die Basis der Spinoren liefert die linke
Seite von Gleichung (2.151):

(B 1|, pPH) = (U + V)

qipo,n
TDH [ o
=5 Z |:(U + V zgn ( gqlcgpﬁ + Czpﬁczlf;[)
TDH * 3 *
+ (U + V)/Lf,n (Cﬁqicfpf) + Cf;,pz';cf(ﬂ) :| . (363)
gw__sigmaczero:
Berechnung der Korrelationsbeitrédge zu den Einelektronenenergien, d.h. Auswer-

tung der Gleichungen (2.147) und (2.149).

gw__calcqpenergy:
Bestimmung der Einelektronenenergien im Rahmen der GoWy-Methode iiber Glei-
chung (2.145).

gw_ printgpe_ 2c:

Ausgabe der berechneten Einelektronenenergien.
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4. Genauigkeit und Effizienz

In diesem Kapitel erfolgt eine Untersuchung aller im Rahmen dieser Arbeit im-
plementierten zweikomponentigen Verfahren hinsichtlich ihrer Genauigkeit und Ef-
fizienz. Zur Bewertung der Genauigkeit werden kleine Systeme, d.h. Atome und
zweiatomige Molekiile, untersucht. Die Qualitdt der erhaltenen Ergebnisse wird
dann iiber den Vergleich mit experimentellen Daten und — sofern verfiighar — Re-
sultaten beurteilt, die mit Hilfe anderer zwei- und vierkomponentiger TDDFT-Im-
plementierungen gewonnen wurden. Die Demonstration der Effizienz erfolgt iiber
die Betrachtung der Rechenzeiten fiir die gréfiten bisher mit zweikomponentigen
Verfahren dieser Art untersuchten Systeme. Abschnitt 4.1 geht dabei auf die Be-
rechnung von elektronischen Anregungen unter Verwendung der zweikomponenti-
gen TDDFT — sowohl im Rahmen der Ziegler-Niaherung als auch unter Einsatz
eines Hybridfunktionals in Kombination mit der TDA — ein. Die Abschnitte 4.2
und 4.3 beschreiben die Anwendung der zweikomponentigen RPA sowie des zwei-

komponentigen GW-Verfahrens.

4.1. Zweikomponentige zeitabhangige

Dichtefunktionaltheorie

In diesem Abschnitt werden die s — p-Anregungen im Cadmium- und Quecksil-
beratom, die d — s-Ubergénge im Goldkation sowie die niedrigsten zwolf bzw. fiinf
elektronischen Anregungen in den zweiatomigen Molekiilen I, und TIH unter Ein-
satz der implementierten zweikomponentigen TDDFT diskutiert. Die erhaltenen
Anregungsenergien werden — sofern verfiigbar — mit den Resultaten aus ande-
ren zwei- und vierkomponentigen TDDFT-Verfahren B%17017L174 sowie experimen-
tellen Daten verglichen. Die entsprechenden Ergebnisse unter Verwendung eines
Hybridfunktionals im Rahmen der TDA werden gesondert in Abschnitt 4.1.1 vor-
gestellt. Zur Demonstration der Effizienz wurden die niedrigsten elektronischen An-
regungen des tetraedrischen Augg-Clusters (57 Anregungen, NP = 2620) sowie, un-
ter Verwendung eines Hybridfunktionals, der bekannten OLED-Modellverbindung
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4. Genauigkeit und Effizienz

fac-Tris[2-(2-pyridinyl-x N)phenyl-x Cl-iridium — kurz Ir(ppy)s — (10 Anregungen,
NP = 1501) berechnet. Diese beiden Systeme stellen, gemessen an der Zahl der
Basisfunktionen, die grofiten bisher mit zwei- bzw. vierkomponentigen TDDFT-

Algorithmen berechneten Verbindungen dar.

Details der Rechnungen

Alle Grundzustandsstrukturen der zweiatomigen Molekiile wurden unter Verwen-
dung der einkomponentigen (one-component, 1c), skalarrelativistischen DFT mit
dem GGA-Funktional BP86,59% siehe Abschnitt 2.2.2, und polarisierten Quadru-
ple-¢-Valenz-Basissitzen (dhf-QZVP-2¢) ! erhalten. Diese dhf-Basissitze sind op-
timiert fiir den Gebrauch in Verbindung mit Dirac-Hartree-Fock-ECPs (dhf-ECPs),
welche in einkomponentigen Rechnungen skalarrelativistische Effekte beschreiben
und zusitzlich die Spin-Bahn-Kopplung in zweikomponentigen (two-component,
2c) Berechnungen berticksichtigen. Fiir I wurde ein ECP, welches die innersten
28 Elektronen abdeckt (dhf-ECP-28),1" und fiir Tl ein ECP, das die innersten
60 Elektronen beschreibt (dhf-ECP-60),02 verwendet. Die Grundzustandsstruk-
tur von Augg wurde unter Annahme von T -Symmetrie mit Hilfe des meta-GGA-
Funktionals TPSSF? und doppelt polarisierten Quadruple--Valenz-Basissétzen
(dhf-QZVPP-2¢) % im Rahmen der skalarrelativistischen DFT optimiert. Dabei
wurde ein ECP, welches die innersten 60 Elektronen abdeckt (dhf-ECP-60),0
eingesetzt. Fur Ir(ppy)s wurde von der Struktur des niedrigsten angeregten Tri-
plettzustands ausgegangen, die im Rahmen der skalarrelativistischen DFT unter
Verwendung des Hybridfunktionals B3LYP " und polarisierten Triple-¢-Valenz-
Basissitzen (def2-TZVP) 8! optimiert wurde. Dabei kam fiir Ir ein Wood-Boring-
ECP (mwb-ECP-60) zum Einsatz, ['*J das die innersten 60 Elektronen abdeckt und
lediglich skalarrelativistische Effekte beschreibt.

Die Berechnung der vertikalen elektronischen Anregungsenergien erfolgte aus-
gehend von dem geschlossenschaligen Grundzustand im Rahmen der skalarrelati-
vistischen und zweikomponentigen TDDFT bzw. TDA. Dabei wurden das LDA-
Funktional LSDA,®¥ das GGA-Funktional BP86 sowie das Hybridfunktional B3-
LYP verwendet. Fiir die Untersuchung an Atomen und zweiatomigen Molektilen
wurden dhf-QZVP-2c-Basissétze, fir die Betrachtung der Rechenzeiten von Ausg
und Ir(ppy)s dhf-QZVPP-2c- bzw. dhf-TZVP-2c-Basissitze eingesetzt. "% Fiir Cd
wurde ein ECP, welches die innersten 28 Elektronen abdeckt (dhf-ECP-28),01
fir Au, Hg und Ir ECPs, die die innersten 60 Elektronen modellieren (dhf-ECP-

60), 961 verwendet.
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4.1. Zweikomponentige zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie

In allen Berechnungen, die unter Verwendung von reinen Dichtefunktionalen durch-
gefithrt wurden, kam die RI-Ndherung zum Einsatz. Die verwendeten Auxiliarbasis-
siitze['®3 konnen zusammen mit den dhf-ECPs eingesetzt werden. "% Die Energien
und Dichtematrizen der Referenzzustinde, die als Ausgangspunkte fir die Anre-
gungsrechnungen dienen, wurden bis auf 1077 a. u. konvergiert. In allen Rechnungen

wurden DFT-Quadraturgitter der GréBe m4 verwendet. 177)

Genauigkeit

Der Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit berechneten elektronischen Anregungs-
energien (ECPs; GaufB-artige Basisfunktionen) kleiner Systeme unter Einsatz rei-
ner Dichtefunktionale mit den Resultaten von Wang et al.’”! (ZORA, Slater-artige
Basisfunktionen) sowie vierkomponentigen Ergebnissen!'717! zeigt, dass die Ab-
weichungen dieser verschiedenen Methoden untereinander tiblicherweise weniger als
0.1eV betragen. Damit sind sie wesentlich kleiner als die entsprechenden Differen-
zen zum Experiment. 184187

Im Rahmen einer detaillierten Analyse erfolgt zunédchst der Vergleich der Anre-
gungsenergien fiir die s — p-Ubergéinge in atomarem Cadmium und Quecksilber
mit Literaturdaten fiir die gemittelte Anregungsenergie des Triplettzustands 3P, fiir
die dazugehorigen Feinstrukturaufspaltungen sowie fiir die Anregungsenergie des
Singulettzustands ' Py, siche Tabelle 4.1. Die Literaturdaten wurden unter Verwen-
dung eines LDA-Funktionals mit Slater-Dirac-Austausch und Vosko-Wilk-Nusair-
Korrelation (SVWN) 188190 i Kombination mit Allelektronenmethoden und Qua-

B3] sowie Triple--Valenz-Basissitzen 717! erhalten. Die im Rah-

druple-(-Valenz-
men dieser Arbeit mit dem LSDA-Funktional berechneten (mit den Entartungen
gewichteten) Mittelwerte bzw. Aufspaltungen der Triplettanregungen stimmen mit
den entsprechenden Literaturdaten typischerweise innerhalb einer Abweichung von
0.1 bzw. 0.01eV iiberein. Die grofite Abweichung wird fiir den 3Py-Zustand von
Hg beobachtet, 0.028 eV im Vergleich zu Referenz [170]. Die Singulettanregungs-
energien (1) sind dhnlich zu den Literaturdaten, die maximalen Abweichungen
betragen etwa 0.1 eV sowohl fiir Cd als auch Hg. Der Vergleich mit experimentellen
Daten zeigt einerseits eine exzellente Ubereinstimmung der Aufspaltungen der Tri-
plettsubniveaus (Fehler von maximal 0.02eV), andererseits jedoch verhaltnismafig
grofie Fehler fiir die Mittelwerte des Triplettzustands sowie die Anregungsenergien
des Singulettzustands ' P, (etwa 0.3eV). Dies ist nicht auf das Versagen der hier be-
trachteten zwei- bzw. vierkomponentigen Formalismen zurtickzufithren, sondern auf

TDDFT selbst. Die Energie des Triplettzustands sowie die des energetisch hoher lie-
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4.1. Zweikomponentige zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie

genden Singulettzustands sind auch im Rahmen der skalarrelativistischen TDDFT
zugénglich. Die so erhaltenen Ergebnisse weichen um weniger als 0.05eV von den
zweikomponentigen Resultaten ab. Die Verwendung des GGA-Funktionals BP86
fithrt zu einer signifikanten Verbesserung der Genauigkeit beziiglich des Mittelwerts
des Triplettzustands und zu einer leichten Verschlechterung der Anregungsenergie
des Singulettzustands. Die Fehler fiir Cd sind dann kleiner als 0.1eV und fir Hg
unter 0.15¢eV. Die Triplettaufspaltungen bleiben nahezu unverandert.

Betrachtet man die d — s-Uberginge im Goldkation Au™, so stellt man fest,
dass die Unterschiede in den Anregungsenergien zwischen der hier vorgestellten Im-
plementierung und der von Wang et al.®% sehr klein sind. Sie betragen héchstens
0.07 eV, siche Tabelle 4.2. Der Vergleich mit experimentellen Daten zeigt einige Pro-
bleme auf. Die mittlere Anregungsenergie des Triplettzustands wird um etwa 0.8 eV
unterschétzt und die Aufspaltung des ® Dy-Zustands ergibt sich in den Rechnungen
zu —0.020eV (hier vorgestellte Implementierung) bzw. —0.028 eV (Referenz [30]),
wogegen das Experiment —0.101 eV liefert. Die Verwendung des BP86-Funktionals
liefert keine Verbesserung, die Abweichung wird sogar etwas grofler. Im Falle von
Aut ergeben sich signifikante Unterschiede zwischen der zweikomponentigen und
der skalarrelativistischen Behandlung. Im Rahmen einer zweikomponentigen Rech-
nung ist der Mittelwert des Triplettzustands etwa 0.15€V kleiner und die Singu-
lettanregungsenergie etwa 0.5eV groflier als bei der skalarrelativistischen Behand-
lung. Dies ist eine Folge der Aufspaltung des voll besetzten 5d-Niveaus aufgrund
der Spin-Bahn-Kopplung, die im Rahmen einer skalarrelativistischen Theorie unbe-

riicksichtigt bleibt. Bei der Triplettanregung ist hauptséchlich das ds/o-Niveau (im

Tab. 4.2.: Zweikomponentige Anregungsenergien fiir die d — s-Uberginge von Aut.
Fiir weitere Informationen siche Tabelle 4.1. Die skalarrelativistischen Ergebnisse fiir

die 3D- und 'D-Zusténde sind in Klammern angegeben. Alle Energien sind in eV

angegeben.
g BP86 LSDA [30] Exp.
Mittelwert des Tripletts 1.429 (1.576) 1.498 (1.642) 1.501  2.288
Aufspaltung von 3Dj 7 —0.506 —0.454 —0.481 —0.423
Aufspaltung von 2D, 5 —0.027 —0.020 —0.028 —0.101
Aufspaltung von ®D; 3 1.136 1.092 1.168 1.155
1D, 5 3.092 (2.594) 3.029 (2.500) 3.110  3.673
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4. Genauigkeit und Effizienz

zweikomponentigen Fall) beteiligt, dessen Energie etwas iiber der des d-Niveaus im
skalarrelativistischen Fall liegt. Deshalb ist die Energiedifferenz zum unbesetzten
6s-Niveau, welche die Anregungsenergie in nullter Ordnung beschreibt, im zwei-
komponentigen Fall kleiner als bei der skalarrelativistischen Behandlung. Die Sin-
gulettanregung umfasst hauptsichlich das ds/-Niveau, das eine geringere Energie
als das d-Niveau im skalarrelativistischen Fall besitzt. Dies fithrt zu einer grofieren
Energiedifferenz zum 6s-Niveau und daher zu einer grofileren Anregungsenergie.

Im Folgenden werden die zweiatomigen Molekiile I und TIH nédher betrachtet.
Fir I, sind die in dieser Arbeit berechneten Anregungsenergien sowohl im Rah-
men der zweikomponentigen als auch der skalarrelativistischen Behandlung etwas
kleiner (etwa 0.1eV) als diejenigen in Referenz [30], siche Tabelle 4.3. Dies ist
hauptsichlich darauf zurtickzufithren, dass von unterschiedlichen Absténden zwi-
schen den beiden Iodatomen ausgegangen wurde (skalarrelativistisch BP86/QZVP-
optimierter Bindungsabstand von 269.3 pm hier, experimenteller Bindungsabstand
von 266.6 pm 87191 in Referenz [30]). Wird hier derselbe Bindungsabstand wie in
Referenz [30] angenommen, so betriagt die Abweichung in den Anregungsenergi-
en weniger als 0.04eV, was auf die Verwendung anderer Basissitze (Quadruple-¢
hier, Triple- in Referenz [30]), verschiedener relativistischer Ansétze (dhf-ECPs
hier, ZORA in Referenz [30]) und geringfiigig unterschiedlicher Dichtefunktionale
(LSDA hier, SVWN in Referenz [30]) zurtickzufiihren ist. Der Vergleich mit den
experimentell verfiigharen Daten zeigt, dass die niedrigsten finf berechneten An-
regungsenergien unter Verwendung des LSDA-Funktionals systematisch um etwa
0.4eV zu klein sind. Im Gegensatz dazu wird die Energie der Anregung in das 1,-
Subniveau des energetisch héherliegenden *Y1-Zustands um 0.1 eV iiberschiitzt. Die
unter Verwendung des BP86-Funktionals erhaltenen Anregungsenergien sind typi-
scherweise etwas kleiner (um bis zu 0.25eV) als die auf Basis des LSDA-Funktionals
berechneten.

Fir das zweiatomige System TIH stimmen die hier berechneten Anregungsenergi-
en sowohl im skalarrelativistischen Fall als auch im Rahmen der zweikomponentigen
Theorie mit den in Referenz [30] erhaltenen innerhalb von 0.02eV iiberein, siche
Tabelle 4.4. Auch hier konnen die Abweichungen auf die Verwendung verschie-
dener Abstande zwischen den beiden Atomen (skalarrelativistisch BP86/QZVP-
optimierter Bindungsabstand von 192.3 pm hier, experimenteller Bindungsabstand
von 187.0 pm '$7 in Referenz [30]) sowie unterschiedliche Basissitze, relativistische
Ansétze und Dichtefunktionale (siche oben) zurtickgefithrt werden. Diese Abwei-

chungen sind kleiner als die Unterschiede, die bei Verwendung des BP86- an Stelle
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4.1. Zweikomponentige zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie

des LSDA-Funktionals entstehen (bis zu 0.1eV). Sie sind auch deutlich kleiner als
der Fehler im Vergleich zum Experiment (bis zu 0.4 eV).

Tab. 4.3.: Elektronische Anregungsenergien von I unter Verwendung skalarrelativisti-
scher (Zustiande in A-3-Notation) sowie zweikomponentiger (Zustédnde in Q-Notation)
TDDFT. Die Werte wurden unter Einsatz der Funktionale BP86 und LSDA in Kombi-
nation mit dem dhf-QZVP-2c-Basissatz sowie dem dhf-ECP erhalten. Die Entartungen
g werden ebenfalls angegeben. Die zweikomponentigen Resultate von Wang et al. unter
Verwendung des SVWN-Funktionals sind in der Spalte ,,[30]“ aufgefithrt. Alle Energien

sind in eV angegeben.

Zustand Beitrage/Zugehorigkeit g BP86 LSDA [30] Exp.

Skalarrelativistisch

31, 05, 05, Lu, 24 6 1.43 1.50  1.57 —
1, 1, 2 204 2.00 208 —
81, 0, 0,, g, 2, 6 298 3.07  3.20 -
I, 1, 2 3.58 3.56  3.71 —
Syt 0, 1, 3 420 455  4.69 —
Zweikomponentig

2u 311, 2 115 1.22  1.28 1.6901%]
1, 31, 2 133 1.38 144 1.84019]
0, 311, 1 1.75 1.84 1.91 2.1308%
0; 311, 1 187 194 201 237089
1, 1, 2 215 214 223 2.49083
2, °I,, 2 275 2.84 296 —
1, 81, 2 293 299  3.12 -
0, 31, 1 3.40 349  3.63 —
0 31, 1 3.42 351  3.65 -
1, I, 2 3.80 3.81  3.97 -
0, 3y 1 443 469 483 —
L, Sy 2 446 471  4.85 4.57087
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4. Genauigkeit und Effizienz

Tab. 4.4.: Elektronische Anregungsenergien von TIH unter Verwendung skalarrelativis-
tischer (Zusténde in A-X-Notation) sowie zweikomponentiger (Zustinde in Q-Notation)
TDDEFET. Fiir weitere Informationen sieche Tabelle 4.3. Die experimentellen Daten stam-

men aus Referenz [187]. Alle Energien sind in eV angegeben.

Zustand Beitrage/Zugehorigkeit g BP86 LSDA [30] Exp.

Skalarrelativistisch

31 07,07,1,2 6 211 214 213 -

I 1 2 265 2.54  2.55 —

Zweikomponentig

0~ 31 1 1.83 1.89 1.88 —

1 310 2 202 2.06  2.05 -

0F i 1 2.03 2.09 2.08 220
I 2 258 2.64 2.63 3.02

2 3 2 290 2.86  2.88 3.00

Fir alle bisher betrachteten Systeme fithrt der Einsatz der TZVP- oder QZVPP-
Basis an Stelle der QZVP-Basis zu kleinen Abweichungen von typischerweise we-
niger als 0.02eV. Als einzige Ausnahme ist die Anregung in den !P;-Zustand von
Cd zu erwdahnen, bei der die unter Verwendung der TZVP-Basis berechneten zwei-
komponentigen und skalarrelativistischen Anregungsenergien um etwa 0.2 eV grofier
sind als die mit den QZVP- oder QZVPP-Basissitzen berechneten. Dies lésst sich
auf das Fehlen von diffusen p-Funktionen im TZVP-Basissatz fiir Cd zuriickfiithren.
Im Gegensatz dazu sind diese Funktionen im entsprechenden TZVP-Basissatz fiir
Hg enthalten. Fiigt man eine p-Funktion mit einem Exponenten von 0.02 zu der
TZVP-Basis von Cd hinzu, so kann der Fehler in der !P;-Anregungsenergie auf

weniger als 0.01 eV reduziert werden.

Effizienz

Der zeitbestimmende Schritt in einer TDDFT-Rechnung unter Verwendung des
hier vorgestellten Programms ist durch die Kontraktion der Integrale in der AO-
Basis mit den transformierten Ubergangsvektoren (X + Y)Z';:k gegeben, welche in
jeder Iteration wie O([NP]*m) skaliert. Dabei beschreibt m die Anzahl der noch
nicht konvergierten Ubergangsvektoren. Bei Anwendung der RI-Néherung ist die
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Verarbeitung des XC-Beitrags maBgeblich, siehe Gleichung (3.28). Nimmt man an,
dass m im skalarrelativistischen und zweikomponentigen Fall identisch ist, so er-
gibt sich anhand von Gleichung (3.28) eine Vergrofierung der Rechenzeit um einen
Faktor von acht im zweikomponentigen Formalismus gegeniiber der skalarrelativis-
tischen geschlossenschaligen Behandlung. Dies rithrt daher, dass sich die Zahl der
zu behandelnden Ubergangsvektoren in der AO-Basis verachtfacht aufgrund des
Einsatzes von zweikomponentigen komplexen Spinoren mit «- und S-Anteilen an
Stelle von der halben Anzahl an einkomponentigen reellen Molekiilorbitalen, siche
Tabelle 4.5. Hierbei sei angemerkt, dass im zweikomponentigen Fall aufgrund der
korrekten Erfassung der Substruktur der angeregten Triplettzustinde — was bei
der iiblichen geschlossenschaligen Formulierung der skalarrelativistischen TDDFT
nicht der Fall ist — in der Praxis meist eine grofiere Anzahl an Anregungen berech-
net werden muss als im Rahmen der skalarrelativistischen Behandlung. Damit ist
auch m grofler und effektiv nimmt die Rechenzeit pro Iteration um einen Faktor
von mehr als acht zu.

Zur Demonstration der Effizienz der im Rahmen dieser Arbeit erfolgten Im-
plementierung der zweikomponentigen TDDFT, siehe Abschnitt 3.2.1, wurden die
niedrigsten 57 elektronischen Anregungen des Augg-Clusters, siehe Abbildung 5.1
in Abschnitt 5.1.1.1, unter Verwendung des BP86-Funktionals in Kombination
mit dem QZVPP-Basissatz (NP = 2620) auf einem Prozessor (Intel Xeon X5650
2.67 GHz) berechnet. Dieser Cluster tibertrifft hinsichtlich seiner Grofie sowie der
Anzahl an berechneten Anregungen deutlich die Verbindung TaAuy,, die das grofite
bisher mit der — im Verhéltnis zu den anderen erwéhnten zwei- und vierkomponen-
tigen Programmen effizienten — Implementierung von Wang et al.¥ behandelte
System darstellt.?] Im Falle von TaAuy, wurden lediglich die niedrigsten 35 Anre-
gungen unter Verwendung von polarisierten Triple-(-Valenz-Basissétzen berechnet
und alle Elektronen bis zu den atomaren 4 f-Niveaus nicht explizit berticksichtigt.
Augy stellt daher — gemessen an der Zahl der Basisfunktionen — das grofite bisher
mit einem zwei- bzw. vierkomponentigen TDDFT-Programm berechnete System
dar. Die Auswertung der erhaltenen Ergebnisse befindet sich in Abschnitt 5.1.1.1.
Des Weiteren wird in Abschnitt 5.1.1.2 ein Goldcluster vorgestellt, der — gemessen
an der Zahl der Atome — die grofite bisher behandelte Verbindung darstellt.

Vergleicht man die skalarrelativistischen und zweikomponentigen Gesamtrechen-
zeiten zur Berechnung von Auyg unter Berticksichtigung der Anzahl der Iterationen,
siehe Tabelle 4.5, so ergibt sich in Ubereinstimmung mit den obigen Uberlegungen

eine um einen Faktor von 8.2 lingere Rechenzeit im Rahmen der zweikomponenti-
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gen Behandlung. Unter Verwendung des TZVP-Basissatzes (N = 1220) reduzieren
sich die Rechenzeiten von 10d 8 h auf 1d 15h im zweikomponentigen Fall sowie von
22h 15min auf 3h 32min im Rahmen der skalarrelativistischen Behandlung. Dies
spiegelt eine Abhéngigkeit der zweikomponentigen Rechenzeit von der Anzahl der
Basisfunktionen wie [N"]>4° wider, was fast identisch zum skalarrelativistischen
Fall ([Nf]242) ist. Abschliefend sei noch angemerkt, dass unter Verwendung der
parallelen Implementierung auf vier Prozessoren die Rechenzeit um einen Faktor
von 2.8 im zweikomponentigen Fall bzw. 3.0 im Rahmen der skalarrelativistischen

Theorie verkiirzt werden kann.

Tab. 4.5.: Vergleich der Grofie der Ubergangsvektoren in der AO-Basis im Rahmen der
zweikomponentigen (2c) sowie skalarrelativistischen (1c) geschlossenschaligen TDDFT
und des daher zu erwartenden Faktors in der Rechenzeit pro Iteration. Die Anzahl der
nichtkonvergierten Ubergangsvektoren m wird in beiden Fiéllen als identisch angenom-
men. Des Weiteren sind die Rechenzeiten unter Verwendung eines Prozessors (Intel
Xeon X5650 2.67 GHz) sowie die Anzahl der benétigten Iterationen fiir die Behand-
lung von Augg (57 Anregungen, BP86/dhf-QZVPP-2¢, RI, NP = 2620) aufgelistet.

(X + Y)Z'; " Faktor Gesamtzeit Iter.
2¢c €C; o7 =aa,af, fa, B 2-4=8 10d7h58min 15
le €R; o7 = aa 1 22h 15 min 11
Zusammenfassung

Zusammenfassend sei gesagt, dass die in dieser Arbeit unter Verwendung des LSDA-
Funktionals berechneten Anregungsenergien ausgewahlter Atome und zweiatomiger
Molekiile in sehr guter Ubereinstimmung mit den in Referenz [30] dokumentierten
sind. Die Unterschiede sind kleiner als die Abweichungen, die durch die Verwendung
des BP86- an Stelle des LSDA-Funktionals entstehen, und sehr viel kleiner als der
Fehler zum Experiment. Das vorgestellte zweikomponentige TDDFT-Programm er-
moglicht erstmals die routineméfige Behandlung von Systemen mit einigen tausend
Basisfunktionen auf einem einzelnen Prozessor unter Verwendung reiner Dichte-
funktionale, was anhand der Berechnung der niedrigsten 57 elektronischen Anre-

gungen von Augy mit einem QZVPP-Basissatz demonstriert wurde.
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4.1.1. Hybridfunktionale: Einfluss des Hartree-Fock-Austauschs

In diesem Abschnitt erfolgt die Berechnung der elektronischen Anregungen aller bis-
her betrachteten Atome und zweiatomigen Molekiile unter Verwendung des Hybrid-
funktionals B3LYP im Rahmen der TDA. Anschliefflend wird die Effizienz der zwei-
komponentigen TDA-Implementierung iiber die Bestimmung der niedrigsten zehn
Anregungen von Ir(ppy)s — ebenfalls unter Verwendung des B3LYP-Funktionals —
gezeigt.

Genauigkeit

Fir alle bisher berechneten Atome und zweiatomigen Molekiile wird der Einfluss
des HF-Austauschs bei Verwendung des Hybridfunktionals B3LYP iiber den Ver-
gleich der erhaltenen Ergebnisse mit den Resultaten, die unter Einsatz des reinen
Dichtefunktionals BP86 gewonnen wurden, untersucht. Der Unterschied zwischen
den B3LYP- und den BP86-Ergebnissen wird dann in Relation zu dem FEinfluss
der Gradientenkorrektur und der TDA gesetzt. Dazu werden Berechnungen mit
dem LSDA-Funktional im Rahmen der TDA durchgefiihrt, welche anschliefend
mit den bereits diskutierten Resultaten des vollen TDDFT-Formalismus verglichen
werden. Daneben erfolgt der Vergleich der berechneten Werte mit experimentel-
len Daten"®187 und im Falle der Atome Cd und Hg mit den zweikomponentigen
TDA-Ergebnissen von Nakata et al. '™ (ZORA) sowie vierkomponentigen TDDFT-
Resultaten. 17!

Zuerst werden die s — p-Anregungen in Cd und Hg im Detail untersucht, siehe
Tabelle 4.6. Fiir beide Atome sind die Unterschiede in den gemittelten Anregungs-
energien des Triplettzustands P, den Feinstrukturaufspaltungen sowie den An-
regungsenergien des Singulettzustands ' P, klein, wenn man das Hybridfunktional
B3LYP mit dem reinen Dichtefunktional BP86 vergleicht. Die maximale Abwei-
chung wird fiir die Anregungsenergie des Singulettzustands !P; im Falle von Hg
beobachtet (etwa 0.15eV). Die Aufspaltungen der Triplettsubniveaus sind fiir die-
se beiden Funktionale sowie fiir das LSDA-Funktional und bei Verwendung des
vollen TDDFT-Formalismus im Wesentlichen identisch. Fiir die gemittelten Anre-
gungsenergien des Triplettzustands P ergibt sich ein verhiltnisméBig groBer Un-
terschied zwischen BP86 und LSDA, der etwa 0.3 eV betrigt. Die Verwendung des
vollen TDDFT-Formalismus an Stelle der TDA (auf LSDA-Niveau) fithrt zu ge-
ringfiigig kleineren Anregungsenergien (um weniger als 0.1eV fir die Mittelwerte
der Triplettzustinde und um bis zu 0.2¢eV fir die Singulettanregungsenergien).

Des Weiteren sind die Mittelwerte der Triplettzustdnde und die entsprechenden
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4. Genauigkeit und Effizienz

skalarrelativistischen Anregungsenergien in allen Féllen sehr dhnlich mit einer ma-
ximalen Abweichung von 0.03eV. Die im Rahmen dieser Arbeit unter Verwendung
des B3LYP-Funktionals berechneten Energien sind in sehr guter Ubereinstimmung
mit den zweikomponentigen TDA-Ergebnissen von Nakata et al.'™ (ZORA) und
den vierkomponentigen TDDFT-Resultaten auf Dirac-Coulomb-Niveau von Bast et
al. '™ Tm Falle von Hg liegen die im Rahmen der vorliegenden Arbeit berechneten
Werte immer zwischen den beiden in der Literatur dokumentierten, wiahrend sie fiir
Cd &hnlicher den in Referenz [174] dargestellten sind. Auch die Ubereinstimmung
der B3LYP-Werte mit den experimentellen Daten ist sehr gut; die Abweichungen
der Aufspaltungen der Triplettsubniveaus sind kleiner als 0.03 eV, die der (gemittel-
ten) Anregungsenergien betragen bis zu 0.25eV. Hierbei muss angemerkt werden,
dass dies jedoch keine Verbesserung gegeniiber der Behandlung mit dem deutlich
weniger rechenintensiven BP86-Funktional darstellt.

Fiir die d — s-Ubergdnge in Au™ ergibt sich hinsichtlich der Feinstrukturaufspal-
tung des Triplettzustands 3D fiir alle Verfahren ein dhnliches Bild, siche Tabelle
4.7; mit allen vier Methoden werden ndherungsweise identische Ergebnisse erzielt,
die des Weiteren gut mit dem Experiment iibereinstimmen. Ein deutlicher Unter-
schied zu Cd und Hg ergibt sich fiir den Mittelwert des Triplettzustands: Im Falle
von Cd und Hg sind die Werte fiir BSLYP und BP86 anndhernd identisch und die
LSDA-Ergebnisse deutlich davon verschieden, wihrend im Falle von Au™ die Resul-
tate fiir BP86 und LSDA sehr dhnlich und die BSLYP-Werte um etwa 0.2 eV grofier
und deshalb ndher am Experiment sind; dennoch ist die Abweichung von der expe-
rimentellen Anregungsenergie mit etwa 0.5 eV signifikant. Beziiglich eines Wechsels
des Funktionals ergeben sich bei der skalarrelativistischen Betrachtung dieselben
Trends, jedoch sind alle 3 D-Anregungsenergien um etwa 0.15 eV grofer. Dieser Un-
terschied kann — wie bereits bei der Diskussion von Tabelle 4.2 beschrieben — auf
die Aufspaltung des d-Niveaus im zweikomponentigen Formalismus zuriickgefithrt
werden.

Fir die zweiatomigen Molekiile I und TIH, siehe Tabellen 4.8 und 4.9, sind die
Anregungsenergien fiir die II-Zusténde (bzw. fiir ihre zweikomponentigen Analoga,
d. h. die niedrigsten zehn angeregten Zustande im zweikomponentigen Formalismus)
unter Verwendung des B3LYP-Funktionals etwas grofier (0.1 bis 0.2eV) als die mit
dem BP86-Funktional berechneten. Dieser Unterschied ist deutlicher als die resul-
tierende Differenz in den Anregungsenergien, wenn von dem BP86-Funktional zu
dem LSDA-Funktional ibergegangen wird oder von der TDA zum vollen TDDFT-

Formalismus (weniger als 0.1¢eV). Die Anregungsenergie des 3¥F-Zustands von I,
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ist sehr dhnlich fiir die beiden Funktionale BSLYP und BP86, wéihrend ein groflerer
Unterschied (etwa 0.2eV) beim Ubergang von BP86 zu LSDA beobachtet wird.

Dies gilt sowohl im Rahmen der skalarrelativistischen als auch der zweikomponen-

tigen Betrachtung. Der Fehler im Vergleich zu den verfiigbaren experimentellen

Anregungsenergien ist in allen Féllen bei Verwendung des B3LYP-Funktionals am

kleinsten; die Anregungsenergien fiir die I1-Zustande von I und TIH werden um bis

zu 0.4 eV unterschitzt, wihrend der experimentelle Wert fiir den 1,, (3%) Zustand

von I fast exakt reproduziert wird (—0.03eV).

Tab. 4.8.: Elektronische Anregungsenergien von Is unter Verwendung der skalarrela-

tivistischen (Zustdnde in A-X-Notation) sowie zweikomponentigen (Zustiande in Q-
Notation) TDA. Die Werte wurden unter Verwendung der Funktionale B3LYP, BP86
und LSDA in Kombination mit dem dhf-QZVP-2c-Basissatz sowie dem dhf-ECP er-

halten. Alle Energien sind in eV angegeben.

Zustand B3LYP BP86 LSDA LSDA (TDDFT) Exp.
Skalarrelativistisch

311, 1.60 1.49 1.52 1.50 —

I, 2.21 2.11 2.08 2.00 —

31, 3.21 3.03  3.08 3.07 —

I, 3.80 3.63 361 3.56 —

syt 4.35 439  4.59 4.55 —

Zweikomponentig

2 1.32 1.22 1.25 1.22 1.690189]
1, 1.49 1.39 1.41 1.38 1.84[183]
0, 1.90 1.81 1.86 1.84 2.13018%]
0} 2.03 1.93 1.97 1.94 2.371186]
1y 2.30 2.22 2.21 2.14 2.491185]
2, 2.97 280 286 2.84 —

1, 3.14 297  3.01 2.99 —

0, 3.63 3.44 351 3.49 —

0F 3.65 3.46  3.53 3.51 —

1, 4.03 385  3.86 3.81 —

0, 4.51 453 473 4.69 —

1y 4.54 4.56 4.75 4.71 457087
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Tab. 4.9.: Elektronische Anregungsenergien von TIH unter Verwendung skalarrelativis-
tischer (Zusténde in A-X-Notation) sowie zweikomponentiger (Zustinde in Q-Notation)
TDA. Fiir weitere Informationen siehe Tabelle 4.8. Die experimentellen Daten stam-

men aus Referenz [187]. Alle Energien sind in eV angegeben.

Zustand B3LYP BP86 LSDA LSDA (TDDFT) Exp.

Skalarrelativistisch

31 2.24 2.17 2.15 2.14 —

1 2.75 2.69 2.59 2.54 —

Zweikomponentig

0~ 1.97 1.91 1.92 1.89 —

1 2.15 2.08 2.08 2.05 —

0" 2.17 2.10 2.14 2.09 2.20
2.69 2.63 2.65 2.64 3.02

2 2.99 2.95 2.90 2.86 3.00

Effizienz

Der zeitbestimmende Schritt in einer TDA-Rechnung ist — in Analogie zu den
Betrachtungen, die im Rahmen der TDDFT gemacht wurden — durch die Kon-
traktion der Integrale in der AO-Basis mit den transformierten Ubergangsvekto-
ren X Z;/,;Sy/ * gegeben. Bei Verwendung von reinen Dichtefunktionalen kommt im
Rahmen der hier vorgestellten TDA-Implementierung die RI-Naherung zum Ein-
satz, wodurch — wie im Falle der TDDFT — die Verarbeitung des XC-Beitrags
die Rechenzeit dominiert. Wird der HF-Austausch in der Rechnung berticksichtigt,
so stellt dessen Verarbeitung den mit Abstand rechenintensivsten Schritt dar, siche
Gleichung (3.47). In allen Féllen wird eine Zunahme der Rechenzeit um einen Faktor
von acht im zweikomponentigen Formalismus gegentiber der skalarrelativistischen
geschlossenschaligen Behandlung erwartet, siche auch Tabelle 4.5.

Zur Demonstration der Effizienz der vorgestellten zweikomponentigen TDA-Im-
plementierung, siche Abschnitt 3.2.2, wurden die niedrigsten zehn elektronischen
Anregungen von Ir(ppy)s, sieche Abbildung 5.8 in Abschnitt 5.2.1, unter Verwen-
dung des Hybridfunktionals B3LYP sowie des reinen Dichtefunktionals BP86 in
Kombination mit TZVP-Basissitzen (NP = 1501) auf einem Prozessor (Intel Xe-
on X5650 2.67 GHz) berechnet. Diese Verbindung ist weitaus grofier als das grofite
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zuvor mit zwei- bzw. vierkomponentigen TDDFT /TDA-Algorithmen unter Bertick-
sichtigung des HF-Austauschs berechnete System, UO,C127.119] Im letzteren Fall
wurden die niedrigsten 15 Anregungen unter Verwendung der Implementierung von
Bast et al.l'™ mit dem B3LYP-Funktional in Kombination mit Allelektronenba-
sissdtzen von polarisierter Triple-(-Valenz-Qualitdt bestimmt. Die Diskussion der
Ergebnisse fiir Ir(ppy)s erfolgt in Abschnitt 5.2.2.2.

Die zweikomponentige Behandlung von Ir(ppy)s unter Einsatz des Hybridfunktio-
nals B3LYP bendtigt insgesamt etwa 30d 16 h an Rechenzeit, wobei 18 Iterationen
durchgefithrt werden, siche Tabelle 4.10. Dies ist wesentlich aufwendiger als die
zweikomponentige Berechnung auf BP86-Niveau. Diese benotigt 18 h 25 min fir elf
Iterationen, wodurch sich die Rechenzeit pro Iteration zwischen BP86 und B3LYP
um einen Faktor von 24.4 vergrofliert. Eine dhnlich grofie Zunahme in der Rechenzeit
pro Iteration wird auch im Rahmen einer skalarrelativistischen Behandlung beob-
achtet. Hier betrigt der Faktor 23.2, wobei 14 Iterationen bis zur Konvergenz der
B3LYP-Rechnung und neun im Falle von BP86 benotigt werden. Das Verhéltnis
der Rechenzeiten pro Iteration beim Ubergang von einer skalarrelativistischen zu
einer zweikomponentigen Behandlung betrégt 8.2 im Falle des B3LYP-Funktionals
und 7.8 fiir BP86. Beide Zahlen stimmen sehr gut mit dem erwarteten Faktor von
acht iiberein. Abschlieflend sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Rechenzeiten fiir
BP86 unter Einsatz der TDA und bei Verwendung des vollen TDDFT-Formalismus

nahezu identisch sind.

Tab. 4.10.: Auflistung der Rechenzeiten der zweikomponentigen (2c) und skalarrelati-
vistischen (1c) geschlossenschaligen Behandlung von Ir(ppy)s (61 Atome, 10 Anre-
gungen, dhf-TZVP-2c, N = 1501) unter Einsatz der TDA. Die Berechnung erfolgte
auf einem Prozessor (Intel Xeon X5650 2.67 GHz) unter Verwendung von B3LYP
(kein RI) sowie BP86 (RI). Die Anzahl der bendtigten Iterationen ist ebenfalls aufge-
fithrt. Der zu erwartende Faktor in der Rechenzeit pro Iteration wird wie in Tabelle
4.5 dargestellt bestimmt.

B3LYP BP86
Faktor Gesamtzeit Tter. Gesamtzeit Iter.
2¢ 8 30d 15h 38 min 18 18 h 25 min 11
lc 1 2d 21h 51 min 14 1h 56 min 9
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Zusammenfassung

Die Anregungsenergien kleiner Systeme, die mit der in dieser Arbeit vorgestellten
zweikomponentigen TDA-Implementierung erhalten wurden, sind bei Verwendung
des Hybridfunktionals BSLYP in sehr guter Ubereinstimmung mit den in den Refe-
renzen [174] und [171] aufgefithrten, wobei sie im Allgemeinen zwischen den beiden
Literaturwerten liegen. Eine deutliche Verbesserung beziiglich des Fehlers zum Ex-
periment gegentiber der Behandlung mit reinen Dichtefunktionalen wird hauptsach-
lich fiir die gemittelten zweikomponentigen (und skalarrelativistischen) Anregungs-
energien von Au™ sowie fiir die Energien der TI-Zusténde der zweiatomigen Molekii-
le beobachtet. Dagegen sind die erhaltenen Feinstrukturaufspaltungen fir B3LYP
die anderen Funktionale sehr dhnlich. Die Effizienz des Programms wurde durch
die Berechnung der niedrigsten zehn elektronischen Anregungen von Ir(ppy)s (61
Atome) mit TZVP-Basissiatzen demonstriert. Die Rechenzeit auf B3LYP-Niveau
betréigt etwa 31d, was — &dhnlich wie bei der skalarrelativistischen Behandlung —

einer Zunahme um einen Faktor von etwa 25 gegentiber BP86 entspricht.
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4.2. Zweikomponentige Random-Phase-Naherung

In diesem Abschnitt erfolgt die Bestimmung der Gleichgewichtsabstédnde und har-
monischen Schwingungsfrequenzen des elektronischen Grundzustands von einigen
zweiatomigen Molekiilen (I, HI, HCs, TIH, AgH, AuH, Ats) unter Verwendung der
im Rahmen der zweikomponentigen RPA-Implementierung berechneten Korrelati-
onsenergien. Die erhaltenen Ergebnisse werden mit Resultaten verglichen, die aus
dem Experiment sowie unter Einsatz anderer zweikomponentiger und skalarrelati-
vistischer Methoden gewonnen wurden. Die Demonstration der Effizienz der vorge-
stellten zweikomponentigen RPA-Implementierung erfolgt anhand der Berechnung

der Grundzustandskorrelationsenergie des Dyj,-symmetrischen Isomers von Phg.

Details der Rechnungen

Die Grundzustandsstruktur von Pbg wurde unter Verwendung der skalarrelativis-
tischen DFT mit dem GGA-Funktional PBE®Y und dhf-QZVPP-2c-Basissitzen
optimiert. Fiir Pb wurde ein ECP, welches die innersten 60 Elektronen modelliert
(dhf-ECP-60),62) eingesetzt.

Die Grundzustandsenergien der geschlossenschaligen zweiatomigen Molekiile so-
wie Pbg wurden im skalarrelativistischen sowie zweikomponentigen Rahmen un-
ter Einsatz des GGA-Funktionals PBE, des Hybridfunktionals B3LYP, des HF-
Verfahrens, der MP2-Theorie basierend auf dem HF-Referenzzustand und der RPA
unter Verwendung des PBE-Referenzzustands bestimmt. In allen Rechnungen wur-
den dhf-QZVPP-2c-Basissatze verwendet, welche groff genug fiir die hier durchge-
fithrten Untersuchungen im Rahmen der beiden korrelierten Methoden MP2 und
RPA sind. [ Fiir I und Ag kamen ECPs zum Einsatz, die die innersten 28 Elektro-
nen abdecken (dhf-ECP-28),16163] fiir Cs ein ECP, das die innersten 46 Elektronen
modelliert (dhf-ECP-46), " und fiir T1, Au und At ECPs, welche die innersten 60
Elektronen beschreiben (dhf-ECP-60). 6163

In allen Berechnungen mit reinen Dichtefunktionalen kam die RI-Né&herung fiir
den Coulomb-Beitrag zum Einsatz. Zusatzlich wurde in den B3LYP- und HF-
Rechnungen die RI-Néherung fiir den Austauschterm verwendet. ' Bei den Be-
rechnungen auf MP2- und RPA-Niveau kamen die entsprechenden, fiir korrelier-
te Methoden optimierten (dekontrahierten) Auxiliarbasissitze (def2-QZVPP) zum

(19619 Die Energien und Dichtematrizen der Referenzzustinde wurden

Einsatz.
bis auf 10719 a.u. konvergiert. In allen DFT-Rechnungen wurden Quadraturgitter

der GroBe 5 verwendet.['™ In MP2- und RPA-Rechnungen wurden alle Orbita-
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le/Spinoren mit einer Energie unterhalb von —81.63eV (=3 Ey,) von der Korrelati-
onsprozedur ausgeschlossen. Die Clenshaw-Curtis-Quadratur im Rahmen der RPA-
Rechnung wurde unter Verwendung von mindestens 200 Stiitzstellen durchgefiihrt.
In manchen Féllen wurde diese Zahl erh6ht, sodass die numerische Integration zu
einem Fehler in der Korrelationsenergie fiihrt, der immer kleiner als etwa 1077 eV
(1078 E},) geschitzt werden kann.[120)

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsabstédnde und harmonischen Schwingungsfre-
quenzen der zweiatomigen Molekiile wurden die Gesamtenergien fir 60 verschiedene
Grundzustandsstrukturen (Erhohung des interatomaren Abstandes in Schritten von
0.01 ag) bestimmt und anschlieffend ein Polynom neunten Grades unter Verwendung
der Methode der kleinsten Quadrate daran angepasst.

Genauigkeit

Die mit den verschiedenen skalarrelativistischen und zweikomponentigen Methoden
erhaltenen Gleichgewichtsabstidnde und harmonischen Schwingungsfrequenzen des
elektronischen Grundzustands von sechs zweiatomigen Molekiilen sind in Tabelle
4.11 (fiir Ato, siehe Tabelle B.1 im Anhang) dargestellt. Die Abweichungen der
skalarrelativistischen Methoden untereinander (Gleichgewichtsabsténde: < 14 pm,
Schwingungsfrequenzen: < 445 cm™!) sind gréBer als die absoluten Fehler bezogen

(187] (Gleichgewichtsabstinde: < 10pm, Schwingungsfrequen-

auf das Experiment
zen: < 225cm™t) und viel gréfer als der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung. Wird
ebendiese miteinbezogen, so verandern sich die Gleichgewichtsabstédnde um weniger
als 3pm und die Schwingungsfrequenzen um weniger als 30 cm~!. Alle eingesetz-
ten Methoden zeigen ein sehr dhnliches Verhalten, wenn man von der skalarrela-
tivistischen zu der zweikomponentigen Formulierung iibergeht. Die skalarrelativis-
tischen sowie zweikomponentigen RPA-; MP2- und PBE-Ergebnisse fur HI, AgH
und AuH sind in verniinftiger Ubereinstimmung (Gleichgewichtsabsténde innerhalb
1.3 pm, Schwingungsfrequenzen innerhalb 70cm™') mit den entsprechenden von
Krause und Klopper unter Einsatz der X2C-Methode gewonnenen Resultaten. '2°]

Im Falle des homoatomaren I, und des heteroatomaren HI fithrt die Beriicksich-
tigung der Spin-Bahn-Kopplung zu einer Vergrofierung der Gleichgewichtsabsténde
(Iy: 1.2-2.1pm, HI: 0.2-0.4 pm) sowie zu einer Verkleinerung der Schwingungsfre-
quenzen (Ip: 7-11em™' ) HI: 17-24cm™!), was bedeutet, dass die entsprechenden
Bindungen geschwécht werden.

Im Gegensatz dazu ergeben sich fiir HCs und TIH kiirzere Bindungsabstiande

(HCs: etwa 0.1pm, TIH: 1.5-2.8 pm) und groflere Schwingungsfrequenzen (HCs:
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Tab. 4.11.: Gleichgewichtsabstdnde und harmonische Schwingungsfrequenzen des elek-
tronischen Grundzustands von sechs zweiatomigen Molekiilen unter Verwendung
skalarrelativistischer (1c) sowie zweikomponentiger (2¢) Methoden. Es wurden dhf-
QZVPP-2c-Basissatze und dhf-ECPs eingesetzt. Die experimentellen Daten stammen
aus Referenz [187]. Die Gleichgewichtsabsténde sind in pm, die Schwingungsfrequen-

zen in cm ™! angegeben.

Gleichgewichtsabstand Schwingungsfrequenz
Molekiil Methode 1c 2c Exp. 1c 2c Exp.
Io RPA 268.3  269.7 266.6 213 206 215
MP2 262.9 264.1 238 230
HF 266.0 267.3 237 229
B3LYP 269.6 271.7 212 201
PBE 268.7  270.7 213 202
HI RPA 160.7  160.9 160.9 2312 2294 2309
MP2 159.3  159.6 2413 2396
HF 159.9 160.1 2449 2431
B3LYP 161.7 162.0 2291 2267
PBE 162.5 162.9 2248 2224
HCs RPA 248.1  248.0 249.4 871 872 891
MP2 247.1  247.0 912 912
HF 258.6  258.5 854 855
B3LYP 250.4  250.3 875 876
PBE 248.5 2484 869 870
TIH RPA 190.6 188.6 187.0 1353 1359 1391
MP2 188.2  185.9 1420 1435
HF 189.5 186.7 1422 1451
B3LYP 191.7  189.2 1344 1357
PBE 192.5  190.1 1318 1327
AgH RPA 160.1  160.2 161.8 1779 1776 1760
MP2 156.3  156.4 1939 1936
HF 169.7  169.8 1608 1606
B3LYP 161.6 161.7 1776 1773
PBE 160.4  160.5 1806 1803
AuH RPA 151.8 151.7 152.4 2296 2304 2305
MP2 148.4 148.3 2527 2534
HF 157.2  156.9 2083 2101
B3LYP 154.0  154.0 2230 2238
PBE 153.6  153.6 2255 2259
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etwa 1em™! TIH: 9-29 cm™!), wenn an Stelle der skalarrelativistischen eine zwei-
komponentige Formulierung der Methoden verwendet wird.

Im Falle von AgH sind die Effekte sehr klein (Gleichgewichtsabstand: Zunah-
me um etwa 0.1 pm, Schwingungsfrequenz: Verkleinerung um 2-3cm™1), und fiir
AuH ergibt sich eine Verkiirzung des Gleichgewichtsabstands (bis zu 0.3 pm) so-
wie eine Vergroferung der Schwingungsfrequenz (4-18 cm™), wenn die Spin-Bahn-
Kopplung in die Rechnung miteinbezogen wird. Die Vergréfierung des Gleichge-
wichtsabstands und die damit einhergehende Verkleinerung der Schwingungsfre-
quenz fiur AgH steht im Widerspruch zu den von Krause und Klopper erhaltenen
Resultaten, jedoch sind die Effekte sehr klein.['?8! Diese Abweichungen kénnen auf
die Verwendung von unterschiedlichen relativistischen Ansdtzen sowie verschiede-
nen Basissdtzen zuriickgefiihrt werden.

Eine statistische Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass die RPA hinsichtlich
des mittleren absoluten Fehlers (mean absolute error, MAE), der Standardabwei-
chung (standard deviation, SD) sowie des maximalen absoluten Fehlers (mazimum
absolute error, MaxAE) von allen hier betrachteten Methoden die beste Uberein-
stimmung mit den experimentellen Werten liefert, siche Tabelle 4.12. ITm Mittel
tiberschatzen die RPA, die HF-Theorie sowie die DFT (B3LYP und PBE) die
Gleichgewichtsabstande, wogegen das MP2-Verfahren diese unterschétzt. Dement-
sprechend liefern erstere Methoden Schwingungsfrequenzen, die im Mittel zu klein
sind, wahrend die entsprechenden MP2-Ergebnisse zu grof§ sind. Der mittlere ab-
solute Fehler (die Standardabweichung) der RPA betrdgt 1.5 pm (2.0 pm) im Falle
der Gleichgewichtsabstéinde und 15cm™! (20cm™!) bei den Schwingungsfrequen-
zen. Der maximale absolute Fehler in den Gleichgewichtsabstédnden tritt im Falle
von Iy und TIH auf (etwa 3.5 pm), der in den Schwingungsfrequenzen fiir TIH (et-
wa 35cm~1). Die RPA schneidet damit besser ab als die DFT (B3LYP und PBE).
Letztere weist einen mittleren absoluten Fehler (eine Standardabweichung) von et-
wa 2.0 pm (2.7 pm) bei den Gleichgewichtsabstinden sowie etwa 40 cm™! (50 cm™!)
bei den Schwingungsfrequenzen auf. Sowohl im Rahmen der PBE- als auch der
B3LYP-Behandlung treten die maximalen absoluten Fehler in den Gleichgewichts-
abstanden fir I und TIH auf (etwa 5 pm) — wie auch im Falle der RPA. Betrachtet
man die Schwingungsfrequenzen, so ist der absolute Fehler im Falle von B3LYP fiir
AuH und im Falle von PBE fiir HI und TIH maximal (etwa 80 cm™!). Die RPA und
die DFT liefern hinsichtlich aller statistischen Parameter eine bessere Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten als MP2 und die HF-Theorie. Der mittlere

absolute Fehler (die Standardabweichung) in den Gleichgewichtsabstdnden betragt
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etwa 3.0 pm (3.5 pm) fiir MP2 und etwa 4.0 pm (6.0 pm) im Falle des HF-Verfahrens.
Beide Methoden weisen im Falle der Schwingungsfrequenzen einen mittleren abso-
luten Fehler (eine Standardabweichung) von etwa 100cm™" (140cm™') auf. Der
maximale absolute Fehler in den Gleichgewichtsabsténden tritt im Falle von MP2
fir AgH (5.5pm) und im Falle der HF-Theorie fir HCs (9.1 pm) auf. Beide Ver-
fahren zeigen den maximalen absoluten Fehler in den Schwingungsfrequenzen fur
AuH (220 cm™).

Tab. 4.12.: Statistische Auswertung der Gleichgewichtsabstdinde und harmonischen
Schwingungsfrequenzen des elektronischen Grundzustands von sechs zweiatomigen
Molekiilen. Die experimentellen Daten werden dabei als Referenzwerte betrachtet.
Fiir weitere Informationen siehe Tabelle 4.11. MAE bezeichnet den mittleren ab-
soluten Fehler, SD die Standardabweichung und MaxAE den maximalen absoluten

Fehler. Die Gleichgewichtsabstéinde sind in pm, die Schwingungsfrequenzen in cm™!

angegeben.

Gleichgewichtsabstand Schwingungsfrequenz

Methode 1c 2c 1c 2c
RPA MAE 1.5 1.4 15 15
SD 2.0 1.9 21 20

MaxAE 3.6 3.1 38 32

MP2 MAE 3.1 2.8 96 96
SD 3.7 3.5 137 137

MaxAE 5.5 5.4 222 229

HF MAE 4.3 3.9 101 99
SD 6.0 5.8 138 131

MaxAE 9.2 9.1 222 204

B3LYP MAE 1.9 1.8 29 31
SD 2.7 2.7 42 40

MaxAE 4.7 5.1 75 67

PBE MAE 2.1 2.1 42 45
SD 2.9 2.6 53 57

MaxAE 5.5 4.1 73 85
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Die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung im Rahmen der zweikomponenti-
gen Erweiterungen der hier betrachteten Methoden fiithrt zu einer geringfiigigen
Verkleinerung, d. h. Verbesserung, aller statistischen Parameter im Falle der Gleich-
gewichtsabstéinde. Sowohl der mittlere absolute Fehler als auch die Standardabwei-
chung verringern sich im Mittel um etwa 0.2pm, der maximale absolute Fehler
im Mittel um etwa 0.3 pm. Im Falle der Schwingungsfrequenzen ist die Verkleine-
rung der statistischen Parameter weniger deutlich ausgeprégt. Der mittlere absolute

Fehler bleibt etwa konstant, wihrend im Mittel die Standardabweichung um 1 cm™!

I abnimmt.

und der maximale absolute Fehler um 3 cm™

Betrachtet man Ats, so ist der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung auf die Gleichge-
wichtsabstdande (Zunahme von 10.4 pm fiir MP2 bis zu 16.6 pm fir B3LYP) sowie
Schwingungsfrequenzen (Verkleinerung von 35cm™! fiir MP2 bis zu 44cm™! fiir
PBE und B3LYP) grofer als die Differenzen der verschiedenen Methoden unterein-
ander im Falle einer skalarrelativistischen Betrachtung (Gleichgewichtsabstande:
< 7.3 pm, Schwingungsfrequenzen: < 20 cm™!), siche Tabelle B.1 im Anhang. Bei
Verwendung der RPA vergrofert sich der Gleichgewichtsabstand um 13.0 pm bei

L wenn von der skalar-

gleichzeitiger Abnahme der Schwingungsfrequenz um 38 cm™
relativistischen zu einer zweikomponentigen Formulierung iibergegangen wird, was
konsistent mit dem Verhalten der anderen Methoden ist. Mangels Verfiigbarkeit
experimenteller Daten wurde At, von der in Tabelle 4.12 prasentierten Statistik

ausgeschlossen.

Effizienz

Der zeitbestimmende O (N oce [y virt[ auxbf)2 nr S)—Schritt bei der Berechnung der
Grundzustandskorrelationsenergie im Rahmen der hier vorgestellten RPA-Tmple-
mentierung ist durch die Aufstellung der Matrix @), siehe Gleichung (3.55), gege-
ben. Dabei ergibt sich eine Verldngerung der Rechenzeit um einen Faktor von acht,
wenn von dem skalarrelativistischen geschlossenschaligen Formalismus zur zwei-
komponentigen Theorie iibergegangen wird, da sich die Zahl der Dreiindexintegrale
Op, 475 vervierfacht und diese zusétzlich komplex werden, siche Tabelle 4.13.

Zur Demonstration der Effizienz der im Rahmen dieser Arbeit prasentierten zwei-
komponentigen RPA-Implementierung, siche Abschnitt 3.3, wurde die Korrelations-
energie des elektronischen Grundzustands des Dyj,-symmetrischen Isomers von Phg,
sieche Abbildung 5.7 in Abschnitt 5.1.2, auf einem Prozessor (Intel Xeon X5650
2.67 GHz) berechnet. Dazu wurde der QZVPP-Basissatz (N = 714, Nawbf —
2424) in Kombination mit 200 Stiitzstellen in der Clenshaw-Curtis-Quadratur ein-
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4.2. Zweikomponentige Random-Phase-Néaherung

gesetzt, wobei die 48 energetisch am tiefsten liegenden Elektronen (unterhalb einer
Energie von —81.63¢V) in der Korrelationsrechnung nicht berticksichtigt wurden.
Insgesamt wurden somit 84 Elektronen korreliert. Die entsprechenden Ergebnisse
werden in Abschnitt 5.1.2 diskutiert. Vergleicht man die zweikomponentige Rechen-
zeit von 4h 38 min mit der skalarrelativistischen Zeit von 35 min, so ergibt sich in

guter Ubereinstimmung mit den obigen Uberlegungen ein Faktor von 7.9.

Tab. 4.13.: Vergleich der Anzahl der Dreiindexintegrale im Rahmen der zweikomponen-
tigen (2c) sowie skalarrelativistischen (1c) geschlossenschaligen RPA und des daher
zu erwartenden Faktors in der Rechenzeit. Des Weiteren sind die Rechenzeiten unter
Verwendung eines Prozessors (Intel Xeon X5650 2.67 GHz) fiir die Behandlung des
Dyp-symmetrischen Isomers von Pbg (dhf-QZVPP-2¢, NP = 714, Nawbf — 2494
Behandlung der energetisch am héchsten liegenden 84 Elektronen, 200 Stiitzstellen)

aufgelistet.

Op,oris Faktor Gesamtzeit

2% €C; 75 =aa, aB, fa, B3 2-4=8  4h 38min

le eR; 70 =axa 1 35 min

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die im Rahmen der RPA erhaltenen Gleich-
gewichtsabsténde und Schwingungsfrequenzen der hier untersuchten zweiatomigen
Molekiile im Mittel néher an den experimentellen Werten liegen als die entsprechen-
den mit der DFT (B3LYP und PBE), der MP2-Theorie und dem HF-Verfahren be-
rechneten Ergebnisse. Auflerdem ist der Unterschied der untersuchten Groéfien, wenn
von einer skalarrelativistischen zu einer zweikomponentigen Formulierung tiberge-
gangen wird, bei Verwendung der RPA klein, aber in guter Ubereinstimmung mit
den Differenzen, die im Rahmen der anderen Methoden erhalten wurden. Schliellich
erfolgte die Demonstration der Effizienz des hier vorgestellten zweikomponentigen
RPA-Programms tiber die Berechnung der Grundzustandskorrelationsenergie des
Dy,-symmetrischen Isomers von Pbg unter Einsatz eines QZVPP-Basissatzes, wel-

che etwa 5h Rechenzeit in Anspruch nahm.
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4. Genauigkeit und Effizienz

4.3. Zweikomponentige GW-Methode

In diesem Abschnitt werden die ersten Ionisierungsenergien und die ersten Elek-
tronenaffinitdten einiger Atome sowie zweiatomiger Molekiile (Xe, Ba, Hg, I, Bia,
Agl, CsI) unter Verwendung der in dieser Arbeit vorgestellten zweikomponentigen
GoWy-Implementierung berechnet. Des Weiteren werden die Bindungsenergien des
2p-Niveaus des Zinkatoms untersucht. Alle erhaltenen Resultate werden mit ex-
perimentellen Daten sowie den Ergebnissen aus anderen zweikomponentigen und
skalarrelativistischen Verfahren verglichen. Die Diskussion der Rechenzeiten erfolgt

im Rahmen der Behandlung von Bis.

Details der Rechnungen

Alle Grundzustandsstrukturen der geschlossenschaligen zweiatomigen Molekiile
wurden unter Verwendung der skalarrelativistischen DFT mit dem GGA-Funk-
tional BP86 und dhf-QZVP-2c-Basissitzen optimiert. Fiir I und Ag wurde jeweils
ein dhf-ECP-28, fiir Cs ein dhf-ECP-46 und fiir Bi ein ECP, das die innersten 60
Elektronen modelliert (dhf-ECP-60),62 eingesetzt.

Die Einelektronenenergien aller hier betrachteten Systeme wurden im skalarrela-
tivistischen sowie zweikomponentigen Rahmen unter Einsatz des GGA-Funktionals
PBE, des Hybridfunktionals B3LYP, des HF-Verfahrens und der GoWy-Methode
berechnet. Bei Verwendung letzterer wurde von PBE-, B3LYP- sowie HF-Referenz-
zustanden ausgegangen und bei der Auswertung der Gleichungen (2.147) und (2.149)
1 = 0.027¢eV (0.001 E},) gewahlt. Die ersten Ionisierungsenergien (Elektronenaffini-
taten) wurden auch im Rahmen der A-SCF-Methode erhalten, d.h. iiber die Dif-
ferenzen der selbstkonsistent berechneten Gesamtenergien der Kationen (Anionen)
und der neutralen Systeme. Als Naherungsmethode wurde der Korrelationsbeitrag
zu den GoWy-Einelektronenenergien vernachlassigt, d.h. 0o — () in Gleichung
(2.145). In allen Rechnungen wurden dhf-QZVP-2c-Basissitze verwendet, welche
grof} genug fiir die hier durchgefithrten Untersuchungen im Rahmen der korrelier-
ten GoWo-Methode sind. " Fiir Xe kam ein ECP zum Einsatz, welches die inners-
ten 28 Elektronen modelliert (dhf-ECP-28),[% fiir Ba ein ECP, das die innersten
46 Elektronen beschreibt (dhf-ECP-46),5% und fiir Hg ein dhf-ECP-60. Fiir die

[23] verwendet, wo-

Untersuchung des 2p-Niveaus von Zn wurde die X2C-Methode
bei ein relativistischer Allelektronenbasissatz von polarisierter Quadruple-(-Valenz-
Qualitét, siche Tabelle B.2 im Anhang, zum Einsatz kam. Dieser wurde ausgehend

von dem entsprechenden nichtrelativistischen Basissatz (def2-QZVP) [181] erhalten,
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4.3. Zweikomponentige GW-Methode

wobei zunéchst dessen Exponenten und Kontraktionskoeffizienten mit Hilfe des (nu-
merischen) Gradienten der skalarrelativistischen X2C-HF-Energie optimiert und
anschliefend fiinf p-Funktionen hinzugefiigt wurden, deren Exponenten grob iiber
die Minimierung der zweikomponentigen X2C-HF-Energie bestimmt wurden.

In allen Berechnungen mit reinen Dichtefunktionalen kam die RI-Né&herung fur
den Coulomb-Beitrag zum Einsatz. Fiir die Behandlung von Zn im Rahmen der
X2C-Methode wurde der def2-QZVP-Auxiliarbasissatz dekontrahiert. Die Energien
und Dichtematrizen der Referenzzustinde wurden bis auf 1071° a. u. konvergiert. In

allen DFT-Rechnungen wurden Quadraturgitter der Gréfle 5 verwendet.

Genauigkeit

Die zweikomponentige GoWo-Methode basierend auf verschiedenen Referenzzustén-
den (PBE, B3LYP, HF) wurde zur Berechnung der ersten lonisierungsenergien,
siehe Tabelle 4.14, und der ersten Elektronenaffinititen, siche Tabelle 4.15, von ei-
nigen Atomen und zweiatomigen Molekiilen eingesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse
wurden mit den Resultaten aus der skalarrelativistischen Behandlung, den Einelek-
tronenenergien — d.h. Orbital- bzw. Spinorenergien — der Referenzzustinde, den
Energien der A-SCF-Methode (PBE) sowie experimentellen Daten verglichen. Des
Weiteren wurden zwei im Verhéltnis zur (vollen) GoWy-Prozedur weitaus weniger
rechenintensive Naherungen (approzimations) untersucht: (i) Vernachlassigung des
Korrelationsbeitrags in der GoWy-Prozedur, mit anderen Worten, die Berechnung
des Erwartungswerts des Fock-Operators (siche Gleichung (2.52) mit ¢® = 1 und
¥X¢ = 0) unter Verwendung der PBE-Orbitale bzw. -Spinoren, im Folgenden ,, Ap-
prox.(PBE)“ genannt; (ii) Extrapolation der zweikomponentigen GoWo(B3LYP)-
Einelektronenenergien aus der Differenz der zweikomponentigen und skalarrela-
tivistischen B3LYP-Ergebnisse, die zu dem skalarrelativistischen GoW(B3LYP)-
Resultat addiert wird, im Folgenden als ,,Extrap.(B3LYP)“ bezeichnet.

Die in den Tabellen 4.14 und 4.15 dargestellten Ergebnisse kénnen wie folgt zu-
sammengefasst werden: Die GoWo-Methode und das A-SCF-Verfahren sind von
dhnlicher Genauigkeit, typische absolute Fehler der zweikomponentigen Varian-
ten zum Experiment liegen zwischen 0 und 0.5¢eV. Beide Methoden schneiden da-
mit deutlich besser ab als die Orbital- bzw. Spinorenergien aus der HF-Theorie
(typische Fehler von mehr als 0.5eV) und der DFT (mehr als 2eV). Die Unter-
schiede zwischen den skalarrelativistischen und den zweikomponentigen Varian-
ten aller hier betrachteten Methoden sind meistens kleiner als diese Fehler, sie-

he unten. Innerhalb der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten GoWy-Varianten
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4. Genauigkeit und Effizienz

Tab. 4.14.: Erste lonisierungsenergien von sieben Systemen unter Verwendung skalar-
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relativistischer (1c) sowie zweikomponentiger (2¢) Methoden. Es wurden dhf-QZVP-
2c-Basissitze und dhf-ECPs eingesetzt. Die GoWy-Rechnungen wurden auf Basis
verschiedener Referenzen durchgefithrt. Die A-SCF-Ergebnisse wurden iiber die Un-
terschiede der selbstkonsistent berechneten Gesamtenergien der Kationen und neu-
tralen Systeme bestimmt. In einem Naherungsverfahren, Approx.(PBE), wurde der
Korrelationsbeitrag zu den GoWjy-Einelektronenenergien vernachlassigt. Des Weite-
ren wurde als Extrapolation, Extrap.(B3LYP), die Differenz zwischen den zweikom-
ponentigen und skalarrelativistischen B3LYP-Werten zu dem skalarrelativistischen
GoWy(B3LYP)-Ergebnis addiert. MAE bezeichnet den mittleren absoluten Fehler
und SD die Standardabweichung. Fiir jede Methode ist die Ionisierungsenergie mit

der groBten Abweichung zum Experiment fett markiert. Alle Energien sind in eV

angegeben.

Methode Xe Ba Hg I, Bi, Agl CsI MAE SD

Exp. 12.1 52 104 9.3 7.3 8.4 7.2

[200] [201] [202] [203] [204] [205] [206]
GoWy(HF) lc 12.6 5.1 9.9 9.9 8.2 8.9 7.7 0.5 0.6
2c 12.1 5.1 9.9 9.5 74 8.6 74 0.2 0.3
GoWo(B3LYP) lc 12.2 5.0 10.1 9.4 8.0 8.8 7.2 0.2 0.4
2c 11.8 5.0 10.1 9.1 7.3 8.5 7.0 0.2 0.2
GoWo(PBE) lc 12.0 5.0 10.1 9.3 7.9 8.7 7.1 0.2 0.3
2c 11.6 5.0 10.1 8.9 7.2 8.4 6.8 0.3 0.3
A-SCF(PBE) lc 12.3 5.2 104 9.2 8.1 9.0 7.7 0.3 0.5
2c 11.9 5.2 104 8.9 7.3 8.7 7.3 0.2 0.2
HF lc 12.4 4.4 8.9 9.8 7.5 8.9 7.7 0.6 0.8
2c 12.0 4.4 8.9 9.4 6.7 8.6 7.3 0.5 0.7
B3LYP lc 9.1 3.5 74 7.1 5.9 6.6 5.1 2.2 2.4
2c 8.7 3.5 74 6.7 5.2 6.3 4.8 2.5 2.7
PBE lc 8.2 3.2 6.8 6.3 5.4 5.9 4.4 2.8 3.1
2c 7.8 3.2 6.8 5.9 4.7 5.6 4.2 3.1 3.4
Approx.(PBE) le 12.2 43 9.1 9.6 7.2 9.4 7.7 0.6 0.8
2c 11.8 4.3 9.1 9.2 6. 9.1 7.4 0.6 0.8
Extrap.(B3LYP) 2c 11.8 5.0 10.1 9.1 7.3 8.5 7.0 0.2 0.2




4.3. Zweikomponentige GW-Methode

schneidet das zweikomponentige GoWo(B3LYP)-Verfahren am besten ab. Es liefert
fiir die ersten Ionisierungsenergien eine Standardabweichung von 0.2 eV und einen
maximalen absoluten Fehler von 0.3eV, was eine deutliche Verbesserung gegen-
iiber der skalarrelativistischen GoWq(B3LYP)-Behandlung (Standardabweichung:
0.4eV, maximaler absoluter Fehler: 0.7eV) darstellt. An diesem Punkt muss ange-
merkt werden, dass die wesentlich weniger rechenintensive A-SCF(PBE)-Methode
— sowohl im zweikomponentigen als auch skalarrelativistischen Rahmen — nahe-
zu identische Zahlen liefert. Ahnliches gilt fiir die Elektronenaffinititen. Die noch
weniger aufwendige Approx.(PBE)-Methode fiihrt zu Ionisierungsenergien, die —
wie erwartet — den HF-Ergebnissen recht dhnlich sind, aber zu Elektronenaffini-
tdten, die wesentlich schlechter sind als die im Rahmen des HF-Verfahrens erhal-
tenen. Letztere verschwinden fast fiir die drei betrachteten Verbindungen. Wird
von den betragsméBig deutlich zu grofen Orbital- bzw. Spinorenergien (bis zu et-
wa 2eV) unter Verwendung des PBE-Funktionals ausgegangen, so iiberschétzt die
Korrektur erster Ordnung in Richtung der entsprechenden HF-Energien, d.h. die
Approx.(PBE)-Methode, offensichtlich die benétigte Gesamtkorrektur. Im Gegen-
satz dazu reproduziert das Extrap.(B3LYP)-Verfahren die Ergebnisse der (vollen)
zweikomponentigen GoWo(B3LYP)-Prozedur fast exakt, da die Unterschiede zwi-
schen der skalarrelativistischen und der zweikomponentigen Behandlung fir B3LYP
und GoWq(B3LYP) nahezu identisch sind. Dies bedeutet, dass der Einfluss der Spin-
Bahn-Kopplung auf die Einelektronenenergien im Rahmen der GoWy-Methode —
in sehr guter Naherung und mit verhaltnisméfig wenig Rechenaufwand — tiber ei-
ne zusétzliche zweikomponentige DFT-Grundzustandsrechnung bestimmt werden
kann. Auch fir alle anderen Methoden sind die Differenzen zwischen den skalar-
relativistischen und den zweikomponentigen Behandlungen nahezu gleich; die Un-
terschiede in diesen verschiedenen Differenzen betragen iiblicherweise weniger als
0.1eV. An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass der Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung auf die Ionisierungsenergien oft nicht sehr grof§ ist. Der maximale Unter-
schied zwischen der skalarrelativistischen und der zweikomponentigen Behandlung
wird fir Biy beobachtet und betrigt 0.7eV. Fir Ba und Hg ist der Einfluss der
Spin-Bahn-Kopplung dagegen vernachlissigbar, da lediglich s-Niveaus bei der ers-
ten Tonisierung beteiligt sind. Werden die Elektronenaffinitdten betrachtet, so haben
die Spin-Bahn-Effekte sogar noch weniger Bedeutung. IThr Einfluss ist am grofiten
fiir Biy, etwa 0.1eV. Nebenbei sei angemerkt, dass bei Verwendung des experi-
mentellen Bindungsabstands von 266.6 pm 87191 an Stelle des skalarrelativistisch

BP86/QZVP-optimierten Abstands von 269.3 pm fiir I, die erste lonisierungsener-
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4. Genauigkeit und Effizienz

Tab. 4.15.: Erste Elektronenaffinitdten von drei zweiatomigen Molekiilen unter Verwen-
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dung skalarrelativistischer (1c) sowie zweikomponentiger (2¢) Methoden. Die A-SCF-
Ergebnisse wurden tiber die Unterschiede der selbstkonsistent berechneten Gesamt-
energien der Anionen und neutralen Systeme bestimmt. Fiir weitere Informationen

siehe Tabelle 4.14. Alle Energien sind in eV angegeben.

Methode I Bi, Csl

Exp. 2,507 1 .9[208] [209]
GoWo(HF) lc 1.7 1.1 0.5
2c 1.7 1.2 0.5
GoWo(B3LYP)  Ic 1.9 1.2 0.3
2c 1.9 1.3 0.3
GoWo(PBE) lc 2.0 1.2 0.3
2c 1.9 1.4 0.3
A-SCF(PBE)  lec 1.7 1.0 0.6
2c 1.7 1.1 0.6
HF le 0.6 0.4 0.3
2c 0.6 0.3 0.3
B3LYP lc 3.8 2.9 1.5
2c 3.8 3.0 1.5
PBE lc 4.5 3.3 1.8
2c 4.4 3.5 1.8
Approx.(PBE) lc 0.3 0.1 —0.5
2c 0.3 0.0 —-0.5
Extrap.(B3LYP) 2c 1.9 1.3 0.3




4.3. Zweikomponentige GW-Methode

gie (Elektronenaffinitdt) um etwa 0.02eV (0.10eV) im Rahmen der zweikomponen-
tigen GoWo(B3LYP)- bzw. B3LYP-Behandlung verkleinert wird. Wird an Stelle
der TDH-Methode die TDDFT zur Berechnung der in Gleichungen (2.147) und
(2.149) eingehenden Ubergangsdichten und Anregungsenergien verwendet — wie
auch von van Setten ef al. praktiziert!'!l — so verkleinert (vergréBert) sich die ers-
te Ionisierungsenergie (Elektronenaffinitat) um 0.03eV (0.14eV) im Rahmen der
zweikomponentigen GoWo(PBE)-Behandlung von .

An dieser Stelle lasst sich zusammenfassend sagen, dass die zweikomponentige
GoWo-Methode in zukiinftigen Anwendungen zur Berticksichtigung von Spin-Bahn-
Effekten auf erste Ionisierungsenergien und erste Elektronenaffinitéten voraussicht-
lich lediglich zu Testzwecken eingesetzt werden wird, da die A-SCF-Methode sowie
das hier vorgeschlagene Extrapolationsverfahren, Extrap.(B3LYP), nahezu identi-
sche Ergebnisse bei weitaus weniger Rechenaufwand liefern, siehe unten. Verglichen
mit der am wenigsten aufwendigen Methode, A-SCF, besitzt die Extrap.(B3LYP)-
Prozedur den Vorteil, dass bei der Untersuchung geschlossenschaliger Systeme die
Berechnung von offenschaligen Ionen vermieden wird, welche im Rahmen einer zwei-
komponentigen Behandlung oft nicht einfach zur Konvergenz zu bringen sind.

Im Gegensatz zum A-SCF-Verfahren ist die GoWy-Methode auch anwendbar bei
der Berechnung der Bindungsenergien der inneren elektronischen Niveaus. Diese
Energien werden mit dem Negativen der entsprechenden GoWjy-Einelektronenener-
gien identifiziert oder — ohne GoWy-Korrektur — mit dem Negativen der entspre-
chenden Orbital- bzw. Spinorenergien. Im Folgenden werden hierfiir beispielhaft der
mit den Entartungen gewichtete Mittelwert sowie die Spin-Bahn-Aufspaltung des
2p-Niveaus des Zinkatoms mit allen bisher verwendeten Methoden (aufier A-SCF)
berechnet und mit experimentellen Daten verglichen, siche Tabelle 4.16. Wie bei
der Untersuchung der ersten Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitiaten liefert
das zweikomponentige GoWo(B3LYP)-Verfahren das beste Ergebnis; die experi-
mentellen Werte werden fast exakt reproduziert. Der Energieunterschied zwischen
dem 2p3z/5- und dem 2p, jo-Niveau betragt 23.1eV, genau wie im Experiment. Der
gewichtete Mittelwert der Absolutenergien beider Subniveaus berechnet sich zu
1030.9 eV und weicht somit nur um 1.3eV vom experimentellen Ergebnis ab. Ein
sehr dhnliches Resultat wird im Rahmen der skalarrelativistischen GoWy(B3LYP)-
Methode fiir die 2p-Energie erhalten, 1031.2¢eV, wodurch die Zuverlassigkeit der
Extrap.(B3LYP)-Prozedur bestitigt wird. Die Ubereinstimmung der gemittelten
zweikomponentigen Spinorenergien mit den skalarrelativistischen Orbitalenergien

innerhalb von etwa 1eV ergibt sich auch fiir alle anderen hier betrachteten Verfah-
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4. Genauigkeit und Effizienz

Tab. 4.16.: Zweikomponentige Bindungsenergien des 2p3/5- und 2p; jo-Niveaus von Zn.
Der gewichtete Mittelwert ist zusammen mit der Spin-Bahn-Aufspaltung angegeben.
Die Werte wurden unter Verwendung der X2C-Methode in Kombination mit einem
relativistischen Allelektronenbasissatz von polarisierter Quadruple-(-Valenz-Qualitét
erhalten. Die skalarrelativistischen Ergebnisse fiir das 2p-Niveau sind in Klammern
angegeben. Fiir weitere Informationen siehe Tabelle 4.14. Die experimentellen Daten

stammen aus Referenz [210]. Alle Energien sind in eV angegeben.

Methode Mittelwert  Aufspaltung
Exp. 1029.6 23.1
GoW,(HF) 1045.1 (1047.7) 27.6
GoWo(B3LYP) 1030.9 (1031.2) 23.1
GoW(PBE) 1025.5 (1026.9) 20.7
HF 1065.1 (1064.9) 26.2
B3LYP 1016.5 (1016.4) 25.5
PBE 1003.8 (1003.6) 25.3
Approx.(PBE)  1067.1 (1067.0) 26.2

ren, jedoch sind die Fehler zum Experiment grofler. Die erhaltenen elektronischen
Bindungsenergien (ohne GoWy-Korrektur) sind im Rahmen der HF-Theorie (um
etwa 35eV) zu grof und fiir das PBE-Funktional (um etwa 26eV) zu klein, das
Hybridfunktional BSLYP liegt dazwischen. Wird ausgehend von diesen drei Refe-
renzzustéinden eine GoWy-Rechnung durchgefiihrt, so verkleinern sich die Fehler
im Vergleich zum Experiment (HF: +15¢V, PBE: —4¢eV), aber die Tendenz bleibt
erhalten. Betrachtet man die Spin-Bahn-Aufspaltungen, so ergibt sich ein anderes
Bild. Die erhaltenen Aufspaltungsenergien (ohne GoWy-Korrektur) sind fiir alle drei
Methoden dhnlich und erstrecken sich von 26.2 ¢V fiir die HF-Theorie bis zu 25.3 eV
fiir das PBE-Funktional, das Hybridfunktional B3LYP liegt wieder zwischen beiden
Werten (25.5¢eV). Wird von dem PBE-Referenzzustand ausgegangen, so fithrt das
GoWy-Verfahren zu einer kleineren Aufspaltungsenergie, 20.7 eV, wogegen ausge-
hend von dem HF-Referenzzustand eine grofiere Spin-Bahn-Aufspaltung, 27.6 eV,
erhalten wird. Letztere ist um etwa ein Drittel grofier als erstere, was bedeutet,
dass die im Rahmen der GoWy-Methode berechneten Aufspaltungen der inneren
elektronischen Niveaus deutlich stéarker vom Referenzzustand abhédngen als die Auf-
spaltungen der Valenzniveaus. Insgesamt wird auch bei der Berechnung der Bin-

dungsenergien der inneren p-Niveaus das beste Kosten-Nutzen-Verhéltnis erzielt,
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4.3. Zweikomponentige GW-Methode

wenn die Spin-Bahn-Aufspaltung der beiden p-Subniveaus im Rahmen einer zwei-
komponentigen B3LYP-Grundzustandsrechnung und der (gewichtete) Mittelwert
iiber die Einelektronenenergie des p-Niveaus im Rahmen des skalarrelativistischen
GoWo(B3LYP)-Verfahrens bestimmt werden.

Effizienz

Der rechenintensivste Schritt bei der Bestimmung der Einelektronenenergien mit
der hier vorgestellten GoWy-Implementierung ist durch die Berechnung aller An-
regungen unter Verwendung der TDH-Methode gegeben. Insbesondere muss da-
zu einmalig die (N°NVEt x No NVI')_Rayleigh-Matrix in einem O ([NOCCNVM]3>—
Schritt diagonalisiert werden, siche Gleichung (3.33). Hinzu kommt die vergleichs-
weise wenig Rechenzeit in Anspruch nehmende Auswertung von Gleichung (2.145).
An dieser Stelle ist anzumerken, dass der durch die Diagonalisierung entstehende
Rechenaufwand zu vernachléssigen ist, falls — wie bei der Simulation von elektro-
nischen Spektren im Rahmen der TDDFT oft zutreffend ist — lediglich die nied-
rigsten p Anregungen von Interesse sind, wobei p << NNVt In diesem Falle
wird die Rechenzeit — wie in Abschnitt 4.1 erlautert — durch die Kontraktion der
Integrale in der AO-Basis mit den transformierten Ubergangsvektoren dominiert.
Im Rahmen der GyWy-Methode ergibt sich eine Verldngerung der Rechenzeit der
Diagonalisierung um einen Faktor von 256, wenn von dem skalarrelativistischen
geschlossenschaligen Formalismus zur zweikomponentigen Theorie iibergegangen
wird. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass sich die Zahl der in die Rechnung einge-
henden besetzten und virtuellen Einelektronenniveaus jeweils verdoppelt, d. h. die
Anzahl der zu berechnenden Anregungen vervierfacht, (Faktor (2 -2)3 = 64) und
eine komplex-hermitesche an Stelle einer reell-symmetrischen Rayleigh-Matrix zu
diagonalisieren ist (Faktor 4), siehe Tabelle 4.17.

Zur Diskussion der Rechenzeiten der im Rahmen dieser Arbeit implementierten
zweikomponentigen GoWo-Methode, siehe Abschnitt 3.4, wurden die Einelektro-
nenenergien von Biy auf einem Prozessor (Intel Xeon X5650 2.67 GHz) berechnet,
wobei ein QZVP-Basissatz (NP = 238) und die RI-Ndherung verwendet wurden.
Insgesamt nimmt die zweikomponentige GoWy-Behandlung eine Rechenzeit von
10h 35 min (15548 Anregungen) in Anspruch, wihrend die skalarrelativistische Be-
rechnung lediglich 4 min 14's (3887 Anregungen) benotigt. Dies bedeutet eine Ver-
groflerung der Gesamtrechenzeit um einen Faktor von etwa 150. Die entsprechenden
Rechenzeiten fir die Diagonalisierung der Rayleigh-Matrix betragen 7h 49 min bzw.

1min 48 s, wodurch sich ein Faktor von 260 in guter Ubereinstimmung mit dem er-
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warteten Faktor von 256 ergibt. Abschliefflend ist anzumerken, dass im Rahmen
des A-SCF-Verfahrens, das bei der Bestimmung der ersten lonisierungsenergien
und ersten Elektronenaffinitdten dhnliche Ergebnisse wie die GoWy-Methode lie-
fert (siehe oben), lediglich zwei Grundzustandsrechnungen an Stelle der Berechnung
aller Anregungen durchgefiihrt werden miissen. Bei Einsatz des PBE-Funktionals
betrigt die A-SCF-Gesamtrechenzeit im Rahmen einer skalarrelativistischen Be-
handlung insgesamt 16s (ausgehend von Hiickel-Orbitalen) und bei Verwendung
des zweikomponentigen Formalismus insgesamt 58s (ausgehend von der konver-
gierten skalarrelativistischen Rechnung). Dies entspricht im skalarrelativistischen
Fall einer um einen Faktor von 13 kiirzeren Gesamtrechenzeit im Vergleich zur
GoWy-Behandlung; im Rahmen des zweikomponentigen Formalismus ergibt sich

gar eine Rechenzeiteinsparung um einen Faktor von 650.

Tab. 4.17.: Vergleich der Grole der Rayleigh-Matrix im Rahmen der zweikomponentigen
(2¢) sowie skalarrelativistischen (1lc) geschlossenschaligen GoWo-Methode und des
daher zu erwartenden Faktors in der Rechenzeit der Diagonalisierung. Des Weiteren
sind die Rechenzeiten der Diagonalisierung zusammen mit den Gesamtrechenzeiten
unter Verwendung eines Prozessors (Intel Xeon X5650 2.67 GHz) fiir die Behandlung
von Biy (1c: 3887 Anregungen, 2c: 15548 Anregungen, dhf-QZVP-2¢, RI, NP = 238)

aufgelistet.

Diagonalisierung
(a+b). Faktor Zeit Gesamtzeit
2c €C;kl=1,.., Noc<. NIt 4-(2-2)3 =256 7h48min 54s 10h 34min 59s
le eRikl=1, .., %NOCC . %N"irt 1 1min 48s 4min 14s
Zusammenfassung

In diesem Abschnitt konnte unter Verwendung der im Rahmen dieser Arbeit vorge-
stellten zweikomponentigen Implementierung erstmals der Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung auf die Einelektronenenergien von isolierten atomaren und molekularen
Systemen auf GoWo-Niveau untersucht werden. Der Unterschied in den ersten lo-
nisierungsenergien und ersten Elektronenaffinitdten, wenn von einer skalarrelati-
vistischen zu einer zweikomponentigen Formulierung iibergegangen wird, ist fiir
alle hier betrachteten Methoden, d.h. GoW basierend auf unterschiedlichen Refe-
renzzustdanden (PBE, B3LYP, HF') sowie diese Referenzen selbst, nahezu identisch.
Aufgrund dieser Beobachtung konnte ein wesentlich weniger Rechenzeit in An-
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4.3. Zweikomponentige GW-Methode

spruch nehmendes Extrapolationsverfahren entwickelt werden, das auf der skalar-
relativistischen GoWy(B3LYP)-Methode basiert und den Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung iiber eine zweikomponentige B3LYP-Grundzustandsrechnung bestimmt.
Dieses Verfahren liefert nahezu identische Ergebnisse wie das wesentlich aufwen-
digere zweikomponentige Go W (B3LYP)-Verfahren und die deutlich giinstigere A-
SCF-Methode, welche im Vergleich mit den Resultaten der anderen hier betrach-
teten Verfahren am néchsten an den experimentellen Daten liegen. Dies trifft auch
fir die Bindungsenergien der inneren elektronischen Niveaus zu, wie beispielhaft
fiir das 2p-Niveau des Zinkatoms demonstriert wurde, wobei das A-SCF-Verfahren
nicht einsetzbar ist. Schlielich erfolgte die Diskussion der Rechenzeiten anhand
der Bestimmung der ersten lonisierungsenergie von Bi, unter Einsatz eines QZVP-
Basissatzes, welche im Rahmen der zweikomponentigen GoWy-Methode insgesamt
10 h 35 min, bei Einsatz des skalarrelativistischen GoWy-Verfahrens 4 min 14 s und
bei Verwendung der zweikomponentigen A-SCF(PBE)-Methode 58s in Anspruch

nahm.
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5. Anwendungen

Nach der Beurteilung der Genauigkeit und Effizienz der im Rahmen dieser Arbeit
implementierten zweikomponentigen Verfahren im vorhergehenden Kapitel, erfolgt
in diesem Kapitel die Anwendung einer Auswahl dieser Methoden auf physikalisch-
chemische Fragestellungen. Dabei steht die erstmalige Anwendung eines zweikom-
ponentigen TDDFT-Programms auf verhaltnisméfig grofie Systeme zur systemati-
schen Studie bestimmter, mit der Spin-Bahn-Kopplung verkniipfter Eigenschaften
im Fokus. Im ersten Teil dieses Kapitels, Abschnitt 5.1, werden Cluster der schwe-
ren Elemente Gold und Blei untersucht, wahrend sich der zweite Teil, Abschnitt
5.2, mit der Berechnung von Phosphoreszenzeigenschaften iridiumhaltiger metall-

organischer Komplexe, die in OLEDs eingesetzt werden konnen, beschéftigt.

5.1. Cluster schwerer Elemente

Im Folgenden werden verschiedene Cluster der Elemente Gold und Blei betrachtet.
In Abschnitt 5.1.1 werden die elektronischen Anregungen zweier Goldcluster, Ausg
und Augs(SR)g mit R = CHg, im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT be-
rechnet. Es wird erstmals gezeigt, dass die Spin-Bahn-Kopplung einen signifikanten
Einfluss auf die elektronischen Spektren dieser Verbindungen hat und ihre Beriick-
sichtigung unabdingbar fir das Verstandnis des im Experiment gemessenen opti-
schen Absorptionsspektrums von Augs(SR) g ist. Die Untersuchung von Augs(SR)1g
wurde in einem Kooperationsprojekt zusammen mit De-en Jiang (University of Ca-
lifornia, Riverside) durchgefiihrt. ™! In Abschnitt 5.1.2 erfolgt die Anwendung der
zweikomponentigen RPA-Implementierung zur Berechnung der relativen Grund-
zustandsenergien der Op-, Dy~ und Cj,-symmetrischen Isomere von Pbg, wobei
in Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchungen eine Konkurrenz zwischen der

Spin-Bahn-Kopplung und der Jahn-Teller-Verzerrung beobachtet wird.
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5. Anwendungen

5.1.1. Elektronische Spektren von Goldclustern
5.1.1.1.AU20

Auyg, siehe Abbildung 5.1, ist ein ungewohnlicher Cluster von Metallatomen, da
er eine verhaltnisméBig grofie Energieliicke zwischen dem héchsten besetzten Mole-
kitlorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) und dem tiefsten unbesetz-
ten Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) aufweist. Einige
Berechnungen des elektronischen Spektrums dieser Verbindung unter Verwendung
der skalarrelativistischen TDDFT in Kombination mit verschiedenen Funktiona-
len sind in der Literatur dokumentiert. Dabei liefern reine Dichtefunktionale (LDA
und GGA) in Kombination mit skalarrelativistischen ZORA- und ECP-Ansétzen
fiir die energetisch am tiefsten liegende Anregung mit nichtverschwindender Inten-
sitat bzw. Oszillatorstirke eine Energie von etwa 1.9 eV, 2"2'2 was in guter Uber-
einstimmung mit dem jeweiligen Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO
ist.[?!3) Im Rahmen einer Berechnung mit Hybridfunktionalen verschiebt sich die-
se energetisch am tiefsten liegende Anregung zu hoheren Energien, beispielsweise
tritt sie im Falle von B3LYP bei 2.37 eV und bei Verwendung von langreich-
weitig korrigierten Hybridfunktionalen bei 2.87 ¢V auf. Es wurde gezeigt, dass
letztere die elektronischen Anregungen von Silberclustern mit einer héheren Ge-
nauigkeit beschreiben als gewthnliche Hybrid- sowie reine Dichtefunktionale, und
daraus abgeleitet, dass dies auch fiir Goldcluster zutrifft. 216

Auch wenn langreichweitig korrigierte Hybridfunktionale méglicherweise die elek-
tronische Struktur von Augy besser beschreiben als reine Dichtefunktionale, lohnt es
sich, unter Verwendung letzterer den Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung auf das elek-

Abb. 5.1.: Optimierte Grundzustandsstruktur von Augy (Ty, 1¢ TPSS/dhf-QZVPP-2c).
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5.1. Cluster schwerer Elemente

tronische Spektrum zu untersuchen. Da die Spin-Bahn-Kopplung im Allgemeinen
einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Eigenschaften schwerer Metall-
cluster hat, wird u.a. erwartet, dass einige der im Rahmen einer skalarrelativis-
tischen Formulierung ,spinverbotenen® Triplettanregungen im zweikomponentigen
Formalismus ,erlaubt” werden, d. h. endliche Oszillatorstiarke besitzen. Zusétzlich
ist eine Verschiebung des Spektrums zu niedrigeren Energien wahrscheinlich, da ar-
gumentiert wurde, dass die Spin-Bahn-Kopplung zu einer Verkleinerung der Ener-
gieliicke zwischen HOMO und LUMO fiihrt. 7]

Mangels effizienter zweikomponentiger TDDFT-Implementierungen konnte der
Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung auf das elektronische Spektrum von Auyg bisher
nicht untersucht werden. Unter Verwendung des im Rahmen dieser Arbeit vorge-
stellten Programms ist dies erstmals moglich. Dazu wurden die niedrigsten 57 elek-
tronischen Anregungen unter Verwendung der reinen Dichtefunktionale BP86 und
LSDA in Kombination mit dem QZVPP- und TZVP-Basissatz berechnet und die
erhaltenen Ergebnisse mit der skalarrelativistischen Behandlung verglichen. Weite-
re Details der Rechnungen und eine Diskussion der Rechenzeiten befinden sich in
Abschnitt 4.1.

Im Rahmen der skalarrelativistischen Behandlung auf BP86/QZVPP-Niveau
wird eine Energieliicke zwischen HOMO und LUMO von 1.77¢eV erhalten, die als
niedrigste Anregungsenergie in nullter Ordnung angesehen werden kann. Die tat-
séchliche Energie der am tiefsten liegenden Anregung mit nichtverschwindender Os-
zillatorstirke (1'T5) berechnet sich im Rahmen der skalarrelativistischen TDDFT
zu 1.81 ¢V, was in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur dokumentierten
Werten ist. Alle anderen erhaltenen Singulettanregungen sind ,,symmetrieverboten*
und alle Triplettanregungen ,spinverboten®.

Geht man zu einer zweikomponentigen Beschreibung iiber, so konnte zunéchst ge-
zeigt werden, dass die Spin-Bahn-Kopplung die Energieliicke zwischen HOMO und
LUMO um 0.40eV (BP86/QZVPP) reduziert. Das im Rahmen der zweikomponen-
tigen TDDFT berechnete elektronische Spektrum von Augg ist fiir die Varianten
BP86/QZVPP, BP86/TZVP und LSDA/QZVPP zusammen mit dem skalarrelati-
vistischen Ergebnis (BP86/QZVPP) in Abbildung 5.2 dargestellt. Der Vergleich des
zweikomponentigen mit dem skalarrelativistischen Spektrum auf BP86/QZVPP-
Niveau zeigt, dass bei Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung Uberginge mit
nichtverschwindender Oszillatorstéirke bei kleineren Energien auftreten; es werden
dann im Wesentlichen drei Anregungen beobachtet (bei etwa 1.60¢V, 1.69¢V und
1.78 eV). Wie erwartet, fithrt die Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung dazu,
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Abb. 5.2.: Elektronisches Spektrum von Augg. Die 57 niedrigsten Anregungen wurden
unter Verwendung der skalarrelativistischen (1c) sowie der zweikomponentigen (2c)
TDDFT berechnet. Alle Werte wurden unter Verwendung der Funktionale BP86 und
LSDA in Kombination mit dem dhf-QZVPP-2c- und dhf-TZVP-2c-Basissatz sowie
dem dhf-ECP erhalten. Die Oszillatorstiarken (Geschwindigkeitsdarstellung) sind ge-
gen die Anregungsenergien in eV aufgetragen. Letztere sind mit einem Punkt darge-
stellt, falls die Oszillatorstirke verschwindet (1c) bzw. kleiner als 107 ist (2c). Die

unterschiedlichen Skalierungen der vertikalen Achsen sind zu beachten.

116



5.1. Cluster schwerer Elemente

dass einige der im Rahmen der skalarrelativistischen Theorie ,verbotenen® Uber-
gidnge nun ,erlaubt® sind. Verwendet man den kleineren TZVP-Basissatz, so kommt
es zu einer systematischen Verschiebung des Spektrums zu grofieren Energien um et-
wa 0.1eV, wobei die Oszillatorstarken sehr dhnlich bleiben. Der Einsatz des LSDA-
an Stelle des BP86-Funktionals fihrt dagegen zu einer Verschiebung zu Energien,
die um bis zu 0.1 eV kleiner sind.

Zusammenfassend ldsst sich an dieser Stelle sagen, dass mit dem im Rahmen
dieser Arbeit implementierten, effizienten zweikomponentigen TDDFT-Verfahren
erstmals das elektronische Spektrum von Auyy unter Berticksichtigung der Spin-
Bahn-Kopplung berechnet werden konnte. Dabei wurde gezeigt, dass diese einen

signifikanten Einfluss auf das elektronische Spektrum hat.

5112 AU25(SR)1_8

Thiolatgeschiitzte Goldcluster wie Augs(SR)1s und Auye(SR)44, wobei R einen or-
ganischen Rest wie beispielsweise CHyCHoPh bezeichnet, wurden in den letzten

43,218,219] Sje zeichnen sich durch ihre vergleichsweise ho-

Jahren intensiv untersucht. |
he Stabilitit und interessanten elektronischen Eigenschaften aus. 22022 Auys(SR)15
stellt dabei einen der bis heute am meisten untersuchten ligandengeschiitzten Me-
tallcluster dar. Er besteht aus einem Tj-symmetrischen System von 25 Goldato-
men, das aus einem 13-atomigen ikosaedrischen Clusterkern sowie zwolf flichen-
iiberbriickenden Goldatomen gebildet wird. Jedes der insgesamt 18 Schwefelatome
ist verbriickend zwischen zwei Goldatomen angebracht und im einfachsten Fall an
eine Methylgruppe (R = CHj3) gebunden, siehe Abbildung 5.3. Das resultierende
Gesamtsystem besitzt C;-Symmetrie.

Zur Unterscheidung bestimmter ligandengeschiitzter Goldcluster wurde u. a. die

optische Absorptionsspektroskopie erfolgreich angewandt.???

Das entsprechende
Tieftemperaturspektrum von Augs(SR)1g mit R = CgHi3 zeigt jeweils ein Absorp-
tionsmaximum bei 1.67 eV und 1.90 eV, siehe Abbildung 5.4 (a).[*? Die Ursache fiir
das Auftreten dieses Doppelmaximums blieb bisher unverstanden; die Simulation
des Spektrums von Zhu et al. unter Verwendung der skalarrelativistischen TDDFT
lieferte lediglich ein einzelnes Absorptionsmaximum in diesem Bereich. [47]
Aufgrund der in Abschnitt 5.1.1.1 gewonnenen Erkenntnis, dass die Spin-Bahn-
Kopplung einen signifikanten Einfluss auf das elektronische Spektrum von Aus
hat, und einer anderen, vor Kurzem durchgefithrten Studie, die zu der Schlussfolge-
rung kam, dass die Spin-Bahn-Kopplung die elektronische Struktur von ikosaedri-

223]

schen Goldclustern mafgeblich beeinflusst, ?%? ist es naheliegend, zu untersuchen,
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ob moglicherweise die Spin-Bahn-Kopplung auch fiir das bisher unverstandene Dop-
pelmaximum im optischen Absorptionsspektrum von Augs(SR)7g verantwortlich ist.
Zu diesem Zweck wurden ausgehend von der Rontgenstruktur von Augs(SR);g mit
R = CH,CH,Ph?'¥ die 192 niedrigsten elektronischen Anregungen der Verbindung
mit R = CHj unter Verwendung der skalarrelativistischen sowie der im Rahmen
dieser Arbeit vorgestellten zweikomponentigen TDDFT-Implementierung berech-
net. Die Wahl von R = CHj wurde aufgrund der dadurch entstehenden Redukti-
on des Rechenaufwands getroffen. Negishi et al. haben gezeigt, dass die optischen
Absorptionseigenschaften von Augs(SR)jg in guter Naherung unabhéngig von der

224 Tn allen Rechnungen wurde das GGA-

Wahl des organischen Rests R sind.!
Funktional PBE®" in Kombination mit polarisierten Double-C-Valenz-Basissitzen
(dhf-SV(P)-2¢) B verwendet. Vor Kurzem wurde gezeigt, dass das PBE-Funktional
sehr gute Vorhersagen beziiglich der strukturellen und elektronischen Eigenschaf-
ten von thiolatgeschiitzten Goldclustern liefert.???! Fiir Au kam ein ECP, welches

die innersten 60 Elektronen modelliert (dhf-ECP-60),/!] zum Einsatz. In allen Be-

Abb. 5.3.: Struktur von Auss(SR)jg mit R = CHz auf Grundlage der Réntgenstruktur
der Verbindung mit R = CHyCHyPh aus Referenz [218]. Die den Ikosaeder bildenden
Goldatome sind gelb, die iiberstehenden Goldatome braunlich, Schwefelatome blau,

Kohlenstoffatome schwarz und Wasserstoffatome grau dargestellt.
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Abb. 5.4.: Elektronisches Spektrum von Augs(SR)5. Das experimentell gemessene op-
tische Absorptionsspektrum der Verbindung mit R = CgHjs, siehe (a), stammt aus
Referenz [42]. Das simulierte Spektrum des Clusters mit R = CHg, siehe (b), ent-
stand iiber die Berechnung der 192 niedrigsten Anregungen unter Verwendung der
skalarrelativistischen (1c) sowie der zweikomponentigen (2¢) TDDFT. Es wurde das
PBE-Funktional in Kombination mit dhf-SV(P)-2c-Basissédtzen sowie dem dhf-ECP
eingesetzt. Die Oszillatorstirken (Geschwindigkeitsdarstellung) sind gegen die Anre-
gungsenergien in eV aufgetragen, wobei eine Gauf-férmige Linienverbreiterung mit
einer Halbwertsbreite (FWHM) von 0.1eV angenommen wurde. Es ist zu beachten,

dass die horizontale Achse in (a) gegeniiber der in (b) um 0.4 eV verschoben ist.
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rechnungen wurde die RI-Néherung eingesetzt. Die Energien und Dichtematrizen
der mit der DFT berechneten Referenzzustande, die als Ausgangspunkte fir die
Anregungsrechnungen dienen, wurden bis auf 10~7 a. u. konvergiert. In allen Rech-
nungen wurden DFT-Quadraturgitter der Grofe m4 verwendet.'™ Die elektro-
nischen Spektren wurden schlielich mit Hilfe des Skripts PANAMA, siche Abschnitt
3.2.3, unter Annahme einer GauB-férmigen Linienverbreiterung mit einer Halb-
wertsbreite (FWHM) von 0.1eV dargestellt. Die Visualisierung der skalarrelativis-
tischen Grenzorbitale erfolgte unter Verwendung des Visual Molecular Dynamics
(VMD) 2% Programms.

Im Rahmen der skalarrelativistischen Behandlung ist — wie in der Arbeit von Zhu
et al.™ — im Widerspruch zum Experiment lediglich ein einzelnes Absorptionsma-
ximum bei 1.38 eV zu sehen, siehe Abbildung 5.4 (b). Dieses Absorptionsmaximum
ist hauptsachlich, d. h. zu mindestens 95 %, auf den Einelektroneniibergang von dem
HOMO in das LUMO zuriickzufithren. Beide an dieser Anregung beteiligten Grenz-
orbitale sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Sie werden ndherungsweise durch das so-
genannte Superatom- oder Jellium-Modell?272%9] beschrieben, im Rahmen dessen
einem nahezu sphérisch symmetrischen Metallcluster atomartige Eigenschaften zu-
gesprochen werden. Dieses Modell wurde in der Vergangenheit erfolgreich zur Erkla-
rung der elektronischen Struktur von Augs(SR)jy eingesetzt. 239231 Demnach wird
fiir diesen Cluster das HOMO — in Analogie zu einem atomaren p-Orbital — durch
ein voll besetztes, ndherungsweise dreifach entartetes P-Superatomorbital beschrie-
ben. Das energetisch dartiberliegende D-Superatomorbital spaltet aufgrund der ge-
brochenen Tkosaedersymmetrie in ein ndherungsweise zweifach entartetes (LUMO)
und ein ndherungsweise dreifach entartetes (LUMO++1) Superatomorbital auf.

Wird nun die Spin-Bahn-Kopplung im Rahmen einer zweikomponentigen TD-
DFT-Rechnung beriicksichtigt, so kommt es zu einer Aufspaltung der Absorptions-
bande bei 1.38 eV, die durch den HOMO-LUMO-Ubergang charakterisiert wird, sie-
he Abbildung 5.4 (b). Die Aufspaltung betriigt 0.20 eV in exzellenter Ubereinstim-
mung mit dem aus dem experimentellen Absorptionsspektrum gewonnenen Wert
von 0.23 eV. Dabei ist zu bemerken, dass das gesamte hier berechnete Spektrum ge-
geniiber dem experimentell gemessenen um etwa 0.4 eV verschoben ist. Trotz dieser
systematischen Unterschiatzung der Anregungsenergien, welche nicht ungewoéhnlich
bei der Beschreibung von thiolatgeschiitzten Goldclustern unter Verwendung von
reinen Dichtefunktionalen ist, konnen im Allgemeinen zumindest qualitative Aussa-

gen zu den optischen Ubergingen dieser Verbindungen getroffen werden. [43:231-233]
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Abb. 5.5.: Grenzorbitale von Augs(SR) g mit R = CH3 unter Verwendung der skalarre-
lativistischen DFT. Es wurde das PBE-Funktional in Kombination mit dhf-SV(P)-2c-
Basissitzen sowie dem dhf-ECP eingesetzt. Die Konturen wurden bei 0.02 a. u. (blau)
und —0.02a.u. (rot) gezeichnet. Das ndherungsweise dreifach entartete HOMO be-
sitzt P-Charakter, wihrend LUMO und LUMO+1 zusammen D-Charakter zeigen.

Zur klareren Darstellung wurde die Verbindung in jedem Bild anders orientiert.

Die Aufspaltung der hier betrachteten HOMO-LUMO-Anregung kann auf die ener-
getische Aufspaltung des HOMO bei Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung
zurtickgefiihrt werden, siehe Abbildung 5.6. Demnach spaltet das voll besetzte né-
herungsweise dreifach entartete P-Superatomorbital (HOMO) in eine energetisch
hoherliegende ndherungsweise zweifach entartete und eine energetisch tieferliegende
nichtentartete Komponente auf, deren Energiedifferenz etwa 0.2eV betragt. Dies
ist sehr dhnlich zu der wohlbekannten Aufspaltung eines atomaren p-Niveaus in

einen zweifach entarteten ps/,-Anteil sowie eine nichtentartete p;/.-Komponente

121



5. Anwendungen

unter dem Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung. Diese Analogie wird in Abbildung 5.6

“ angedeutet. Die energetische Aufspal-

durch die Bezeichnungen ,,P3/,“ und P p°
tung des LUMO aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ist vernachlassigbar klein (etwa
0.02eV). Folglich kann das Auftreten der beiden Absorptionsmaxima bei 1.27 bzw.
1.47 eV hauptséchlich auf die Einelektroneniiberginge von dem unter dem Einfluss
der Spin-Bahn-Kopplung in ein ,, Ps/;“- bzw. ,, P, »“-Niveau aufgespaltenen HOMO
in das LUMO zurtickgefithrt werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass unter Verwendung der im Rahmen die-

ser Arbeit implementierten zweikomponentigen TDDFT-Methode erstmals gezeigt

Energie / eV

0.2 -
O J - — === ~-—o_ - ——

—027 LUMO+1
704 4
—06 1
—038 1 N

LUMO

=
_18 4
S +l_ w2
bt e ]
72.2 4
~ 0.2eV
HOMO
1c PBE/SV(P) 2¢ PBE/SV(P)

Abb. 5.6.: Energiediagramm der Grenzorbitale von Aups(SR)jg mit R = CHjs unter
Verwendung der skalarrelativistischen (1c) sowie zweikomponentigen (2¢) DFT. Die
Energien wurden unter Einsatz des PBE-Funktionals in Kombination mit dhf-SV(P)-
2c-Basissitzen sowie dem dhf-ECP erhalten und sind in eV angegeben. Die skalarre-

lativistischen Grenzorbitale sind in Abbildung 5.5 veranschaulicht.
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werden konnte, dass das zuvor unverstandene Auftreten des Doppelmaximums
bei 1.67 bzw. 1.90eV im gemessenen optischen Absorptionsspektrum des thiolat-
geschiitzten Goldclusters Augs(SR)jg eindeutig auf den Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung zuriickzufithren ist. Eine detailliertere Analyse zeigte, dass die ener-
getische Aufspaltung des HOMO bei Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung
ursdchlich fir das Auftreten der beiden Absorptionsmaxima ist, deren berechne-
te Energiedifferenz in exzellenter Ubereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten 0.20 eV betrdgt, wogegen die skalarrelativistische Simulation lediglich ein Ab-
sorptionsmaximum im betrachteten Energiebereich lieferte. Letztendlich lasst die
hier durchgefithrte Studie die wichtige Schlussfolgerung zu, dass die Spin-Bahn-
Kopplung bei der Diskussion der elektronischen Spektren von Goldclustern immer

in Betracht gezogen werden sollte.

5.1.2. Relative Energien dreier Isomere von Pbg

Studien im Rahmen der DFT haben vor einigen Jahren gezeigt, dass Pbg, sie-
he Abbildung 5.7, im skalarrelativistischen Fall eine Jahn-Teller-Verzerrung auf-
weist und deshalb die Dg,-symmetrische Struktur minimale Energie besitzt. Sie
ist um 77.7kJmol™! (105.0kJmol~!) giinstiger als die Oj-symmetrische Struk-
tur, wenn das GGA-Funktional PBE (das Hybridfunktional B3LYP) verwendet
wird. 2% Die diesem Effekt zugrundeliegende Entartung des Grundzustands des Oj,-
symmetrischen Isomers wird durch die Spin-Bahn-Kopplung aufgehoben. Demzu-
folge stellt die hochsymmetrische Op-Struktur im Rahmen der zweikomponentigen
DFT keinen Jahn-Teller-Fall mehr dar, d.h. eine Verzerrung fiithrt nicht zu einem

Energiegewinn, wodurch die deutliche Bevorzugung der D,,-symmetrischen Struk-

On Dayy, Csy

Abb. 5.7.: Optimierte Grundzustandsstrukturen dreier Isomere von Pbg (1c PBE/dhf-
QZVPP-2c).
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tur beseitigt wird. 29234235 In der Arbeit von Armbruster et al.?* wurde gefunden,
dass dann die Energie der Dyj,-symmetrischen Struktur relativ zu der des hochsym-
metrischen Oy-Isomers um 5.5 kJ mol™ (15.6kJ mol™) hoher liegt, wenn das PBE-
Funktional (B3LYP-Funktional) verwendet wird. Eine zweikomponentige MP2-Stu-
die lieferte hingegen eine leichte energetische Bevorzugung der D,j,-symmetrischen
Struktur. >

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es erstmals moglich, die zur Berechnung
der relativen Energien der Isomere von Pbg herangezogenen zweikomponentigen
Verfahren um eine weitere — moglicherweise genauere, siehe Abschnitt 4.2 — Me-
thode, die RPA, zu ergénzen. Dazu wurden die Grundzustandsgesamtenergien der
Op-, Dy~ und Cs,-symmetrischen Isomere von Pbg auf dem zweikomponentigen
sowie skalarrelativistischen Niveau unter Verwendung der RPA, der HF-Theorie
und der DFT mit den Funktionalen B3LYP, TPSS sowie PBE in Kombination mit
dem QZVPP-Basissatz berechnet. Die Details der Rechnungen und eine Diskussion
der Rechenzeiten befinden sich in Abschnitt 4.2. Die erhaltenen relativen Energi-
en der drei betrachteten Isomere sind in Tabelle 5.1 gezeigt. Im Folgenden werden
diese Ergebnisse miteinander verglichen, wobei insbesondere das Abschneiden der
RPA im Vergleich zum TPSS-Funktional von Interesse ist. Letzteres wird oft als
das geeignetste Funktional fiir die Untersuchung von Clustern schwerer Metalle an-

gesehen, mit einem Fehler in den relativen Energien von weniger als 10 kJ mol ™!

Tab. 5.1.: Relative Energien des elektronischen Grundzustands der Op-, Dy~ und Cs,-
symmetrischen Isomere von Pbg unter Verwendung skalarrelativistischer (1c) sowie
zweikomponentiger (2¢) Methoden. Es wurden der dhf-QZVPP-2c-Basissatz sowie das
dhf-ECP eingesetzt. Das Sternsymbol (*) signalisiert, dass das Oj-symmetrische Iso-
mer beim Vergleich der skalarrelativistischen Energien nicht berticksichtigt wurde. Alle

Energien sind in kJ mol~! angegeben.

Oy Dy, Cs,
Methode lc 2c 1c 2c 1c 2c
RPA - 0.0 0.0 1.1 148.2*% 132.7
HF 208.8 0.0 0.0 334 152.2  102.0
B3LYP 103.9 0.0 0.0 15.6 124.3  105.7
TPSS 82.3 0.0 0.0 1.0 148.1  127.7
PBE 79.0 0.0 0.0 3.9 135.0 116.0
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im Vergleich zu den Ergebnissen, die fiir kleine Systeme auf Basis der coupled clus-
ter Methode der Einfach-, Zweifach- und stérungstheoretischen Dreifachanregungen
(coupled cluster singles and doubles with perturbative triples, CCSD(T)) gewonnen
werden. 236:237)

Fir alle hier betrachteten Methoden liegt das Dy,-symmetrische Isomer (Sin-
gulettbesetzung) im Rahmen einer skalarrelativistischen Berechnung energetisch
am tiefsten. Bei Verwendung der Funktionale PBE, TPSS und B3LYP folgt dann
das Op-symmetrische Isomer (Triplettbesetzung), welches energetisch um 79.0, 82.3
bzw. 103.9kJmol~! héher liegt. Die PBE- und B3LYP-Resultate sind in guter
Ubereinstimmung mit den von Armbruster et al. berechneten Werten. ?”! Die Cs,-
symmetrische Struktur (Singulettbesetzung) liegt energetisch zwischen 20.4 kJ mol ™!
(B3LYP) und 65.8 kJ mol~! (TPSS) iiber der Op-symmetrischen Struktur. Im Rah-
men der skalarrelativistischen HF-Theorie ist die energetische Abfolge dieser Iso-
mere verindert: Die Cs,-symmetrische Verbindung liegt 152.2kJmol™! und das
Op-symmetrische Isomer 208.8 kJ mol~! iiber der Dy,-symmetrischen Struktur. Auf-
grund der lediglich teilweisen Besetzung des t1,-Niveaus (HOMO) des hochsymme-
trischen Op-Isomers ist keine Behandlung dieser Struktur im Rahmen der skalarre-
lativistischen RPA — sowie der anderen korrelierten Methoden — moglich.

Die Entartung des teilweise besetzten HOMO des Op-symmetrischen Isomers
wird durch die Spin-Bahn-Kopplung aufgehoben. Dies hat zur Folge, dass im Rah-
men einer zweikomponentigen Behandlung keine Jahn-Teller-Verzerrung auftritt.
Die Dyjp-symmetrische (,,Singulettbesetzung“) und die Op-symmetrische Struktur
(,Singulettbesetzung) sind dann fast isoenergetisch, wobei unter Einsatz der zwei-
komponentigen RPA (des TPSS-Funktionals) letztere um 1.1kJ mol~* (1.0 kJ mol 1)
bevorzugt wird. Bei Verwendung der Funktionale PBE und B3LYP sowie des HF-
Verfahrens fillt die Bevorzugung der hochsymmetrischen Oj-Struktur gegeniiber
des Dyj,-symmetrischen Isomers deutlicher aus: 3.9, 15.6 bzw. 33.4kJmol™! in gu-
ter Ubereinstimmung mit den von Armbruster et al. berechneten Werten (PBE und
B3LYP).?% Die Gesamtenergie der Cj,-symmetrischen Verbindung (,,Singulettbe-
setzung) liegt fir alle hier betrachteten zweikomponentigen Methoden zwischen
68.6 und 132.7kJmol~! iiber den Energien der beiden anderen Isomere.

In diesem Abschnitt wurde in Ubereinstimmung mit den fritheren Untersuchun-

(20234.235] fiiy Phg gezeigt, dass die Spin-Bahn-Kopplung die deutliche energe-

gen
tische Bevorzugung des Jahn-Teller-verzerrten Dyj,-symmetrischen Isomers gegen-
iber der hochsymmetrischen Op-Struktur aufhebt. Die im Rahmen der zweikompo-

nentigen RPA erhaltene Energiedifferenz beider Isomere, welche dem unter Verwen-
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dung des TPSS-Funktionals gewonnenen Ergebnis sehr dhnlich ist, ldsst aufgrund
ihres kleinen absoluten Wertes die Schlussfolgerung zu, dass beide Isomere ndhe-
rungsweise als isoenergetisch angenommen werden konnen. Dagegen féllt insbeson-
dere bei Verwendung des B3LYP-Funktionals sowie der HF-Theorie die energetische
Bevorzugung des Op-symmetrischen Isomers etwas deutlicher aus. Abschliefend sei
bemerkt, dass das Ergebnis der zweikomponentigen MP2-Studie®? (geringfiigige
Bevorzugung der Dy,-symmetrischen Struktur) ebenfalls mit der Annahme nahezu

isoenergetischer Isomere in Einklang gebracht werden kann.
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5.2. Phosphoreszenz in Molekiilen fiir

organische Leuchtdioden

In diesem Abschnitt erfolgt die systematische und detaillierte Untersuchung der
Phosphoreszenz von acht iridiumhaltigen metallorganischen Komplexen, deren Ein-
satz in OLEDs denkbar ist, unter Verwendung der im Rahmen dieser Arbeit vor-
gestellten effizienten zweikomponentigen TDDFT-Implementierung. Die Struktur-
formeln dieser acht Komplexe wurden zusammen mit den aus dem Experiment
erhaltenen strahlenden Lebensdauern von der BASF zur Verfiigung gestellt. > In
Abschnitt 5.2.2 wird zunachst am Beispiel von Ir(ppy)s der Einfluss bestimmter
Parameter — u. a. der zugrunde liegenden geometrischen Struktur, des eingesetzten
Dichtefunktionals, des verwendeten relativistischen Ansatzes sowie der Wahl der
Basissitze — auf die berechneten Anregungen im Detail untersucht. Dabei ist zu
betonen, dass erstmals neben der mittleren strahlenden Lebensdauer auch die indi-
viduellen Lebensdauern und Energien der Triplettsubniveaus mit experimentellen
Daten verglichen wurden. Die hierbei als beste ermittelte Methode wird anschlie-
Bend in Abschnitt 5.2.3 bei der Untersuchung des oben genannten Testsatzes aus
acht Komplexen eingesetzt, mit dem Ziel die Verbindungen, welche lange Lebens-
dauern im Experiment zeigen und somit ungeeignet fiir den Einsatz in OLEDs
sind, auf Basis der Theorie auszusortieren. Zu diesem Zweck wurden die verwen-
deten Boltzmann-gemittelten Lebensdauern auch hinsichtlich der Konvergenz mit
zunehmender Anzahl an beriicksichtigten Zustdnden untersucht, sowie der Einfluss
von Losungsmittel- bzw. Umgebungseffekten betrachtet. In Abschnitt 5.2.4 wird
schliefflich ein einfaches, weitaus weniger rechenintensives Modell entwickelt, das in
der Lage ist, die beztiglich einer Verwendung in OLEDs ungeeigneten Komplexe

iiber die visuelle Analyse der skalarrelativistischen Grenzorbitale aufzufinden.

5.2.1. Einleitung

OLEDs sind vielversprechende und energiesparende Bauelemente, die in Flachbild-
schirmen, Displays und Lichtquellen zur groiflichigen Raumbeleuchtung Anwen-
dung finden. Thre Eigenschaften, d.h. Farbe und Quantenausbeute, hdngen stark
von dem Material ab, aus dem die Emitterschicht aufgebaut ist. Werden dort
phosphoreszierende an Stelle von fluoreszierenden Dotiersubstanzen eingebracht,
so kann die Quantenausbeute — und dadurch die Effizienz — einer OLED be-
trichtlich erhoht werden.?>26) Unter Phosphoreszenz versteht man im Allgemei-
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nen den elektronischen Ubergang vom niedrigsten angeregten Triplettzustand in
den Singulettgrundzustand. Dieser in der nicht- bzw. skalarrelativistischen Theorie
wspinverbotene“ Ubergang kann in Molekiilen, bei denen die Spin-Bahn-Kopplung
einen ausreichend groflen Einfluss auf die elektronische Struktur besitzt, dennoch
beobachtet werden, da sie zu einer Mischung von Zustdnden mit unterschiedli-
cher Spinmultiplizitit (Singulett und Triplett) fithrt und somit das Ubergangsver-
bot bzw. die Auswahlregel nicht mehr streng giiltig ist. Da der Einfluss der Spin-
Bahn-Kopplung mit steigender Kernladung zunimmt, stehen hauptsichlich metall-
organische Komplexe mit schweren Ubergangsmetallen wie Iridium im Fokus der
Suche nach geeigneten Dotiersubstanzen fiir OLEDs.?”) Dabei stellt insbesondere
Ir(ppy)s (im Folgenden als Verbindung 1 bezeichnet), siehe Abbildung 5.8, einen
beliebten Modellkomplex dar, der griines Licht von einem unter dem Einfluss der
Spin-Bahn-Kopplung stehenden Triplettzustand (genauer: triplet metal-to-ligand
charge-transfer, SMLCT) emittiert und in experimentellen Studien bereits im De-
tail untersucht wurde, [26-28:238-240]

In der industriellen Forschung gewinnt die quantenchemische Voruntersuchung
solcher Komplexe hinsichtlich ihrer Eignung als Dotiersubstanzen in OLEDs an
Bedeutung, da dadurch Kosten gespart werden kénnen und ein tiefergehendes Ver-
stdndnis der experimentellen Befunde erlangt werden kann. Neben der Phosphores-

zenzenergie, welche verantwortlich fir die Farbe einer OLED ist, steht im Wesentli-

Abb. 5.8.: Optimierte Struktur des niedrigsten angeregten Triplettzustands von
Ir(ppy)s, Verbindung 1 (lc B3LYP/def2-TZVP). Das Iridiumatom ist pink, die
Kohlenstoffatome schwarz, Stickstoffatome griin und Wasserstoffatome grau darge-
stellt.
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chen die Quantenausbeute der Emission — also die strahlende Rate geteilt durch die
Gesamtrate (strahlende und nichtstrahlende Rate) — im Fokus des Interesses. Eine
grofle Quantenausbeute, d. h. eine grofie strahlende Rate bzw. eine kurze strahlende
Lebensdauer des angeregten Zustands von idealerweise weniger als etwa 20 us bei
Raumtemperatur, ist essentiell fiir die Effizienz einer OLED. !*!]

Im Rahmen einer quantenchemischen Berechnung der oben genannten Phospho-
reszenzparameter muss aufgrund der Grofle der metallorganischen Komplexe ein
Kompromiss zwischen Rechenaufwand und Genauigkeit gefunden werden. Aus die-
sem Grund kommt hierbei oft die TDDFT zum Einsatz. Da jedoch im Rahmen ei-
ner skalarrelativistischen Behandlung — dies gilt nicht nur fiir die TDDFT, sondern
fiir alle quantenchemischen Methoden — der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung unbe-
riicksichtigt bleibt, ist eine solche Variante der TDDFT weder in der Lage eine von
unendlich verschiedene Lebensdauer des angeregten Triplettzustands — der Uber-
gang in den Singulettgrundzustand Sy ist ,,spinverboten® — noch die experimentell
beobachtete energetische Aufspaltung der Triplettsubniveaus T?% (m=1,2,3)zu
beschreiben, siehe Abbildung 5.9. Trotz dieser erheblichen Einschrankungen wur-
de die skalarrelativistische TDDFT erfolgreich zur Untersuchung der Phosphores-
zenzenergien von Iridium- und Platinkomplexen verwendet. ?1724] Im Rahmen der
dieser Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit, [ siche auch Referenz [97], wurden
die Phosphoreszenzenergien von einigen OLED-Komplexen, die Kupfer, Osmium
und Iridium (inklusive Verbindung 1) enthalten, mit der skalarrelativistischen SF-
Methode im Rahmen der TDA (SF-TDA) berechnet, siche auch Abschnitt 2.2.3.
Hierbei wurde gezeigt, dass diese Methode, welche die Phosphoreszenz direkt als
Abregung vom angeregten Triplettzustand in den Grundzustand beschreibt, im
Vergleich zur tiblicherweise verwendeten (spinerhaltenden) TDDFT, welche den re-
levanten Ubergang indirekt als Anregung vom Crundzustand in den angeregten
Triplettzustand behandelt, sowie im Vergleich zur A-SCF-Methode in allen un-
tersuchten Fillen die mit Abstand beste Ubereinstimmung mit dem Experiment
zeigt, selbst wenn im Rahmen der letzteren beiden Methoden Hybridfunktionale
eingesetzt werden. [97,246,247]

Zur Beschreibung der energetischen Aufspaltung und der endlichen Lebensdauer
des angeregten Triplettzustands in den erwdhnten metallorganischen Komplexen
bedarf es der Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. Dies erfolgte im Rahmen
der TDDFT bisher hauptsichlich auf Grundlage von drei verschiedenen Ansétzen:

(i) Zweikomponentige TDDFT, wie das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte

Verfahren. Unter Verwendung dieser Methode wurden die Phosphoreszenzpa-
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rameter, d. h. die Phosphoreszenzenergie und die entsprechende Lebensdauer,

von Iridium- (inklusive 1)#337 und Rheniumkomplexen bestimmt. 5238 Hier-
bei ist erwahnenswert, dass Mori et al. vor Kurzem eine Studie an einem ver-
gleichsweise groflen Testsatz bestehend aus 23 Komplexen, die Platinmetalle

(Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) enthalten, durchfithrten. %

Energie
oo Ti9 (24374eV)
T, ——=<ll_. ‘
! TTRSIIIoa--L TF9 (2.4288¢eV)
o TSO (2.42716V)
T 3 = 0.75 s
T = 11 ps
= T = 145 ps
So ——--____
S50 (0eV)
1c Methoden Experiment
(schematisch)

Abb. 5.9.: Energiediagramm des elektronischen Grundzustands So bzw. S§© sowie des
SO

T am DBei-

niedrigsten angeregten Triplettzustands T; bzw. dessen Subniveaus T
spiel von Verbindung 1 im Rahmen einer skalarrelativistischen (1c¢) Behandlung und
auf Grundlage experimenteller Daten. Die Uberginge, welche die Phosphoreszenz be-
schreiben, sind zusammen mit den jeweiligen Lebensdauern 7 bzw. 7, der involvierten
angeregten Niveaus eingezeichnet. Die experimentellen Energien und Lebensdauern
im rechten Teil der Abbildung stammen aus Referenz [238]. Alle Energien sind in eV

angegeben, alle Lebensdauern in pus.
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(ii) Storungstheoretische Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung auf Grundlage der
skalarrelativistischen TDDFT. % Mit Hilfe dieses Ansatzes wurden die Phos-
phoreszenzparameter von verschiedenen Iridiumkomplexen (inklusive 1) un-
tersucht. [34:37:39.111,240248-250] A p) djeser Stelle muss erwihnt werden, dass Youn-
ker et al. fir einen Testsatz von neun Iridiumkomplexen (inklusive 1) eine
umfangreiche Studie zur Abhéangigkeit der mittleren Lebensdauer des Tri-

250l Dabei wurde

plettniveaus von der geometrischen Struktur durchfiihrten. [
gefunden, dass die optimierte Struktur des Singulettgrundzustands, die in den
meisten Féllen Cs-symmetrisch ist, im Vergleich zu der optimierten Struktur
des Triplettzustands, welche typischerweise verzerrt ist, mittlere Lebensdau-
ern in besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment liefert. Younker et al.
gingen im Rahmen ihrer Studie auch kurz auf den Einfluss von Umgebungsef-
fekten sowie die Abhéngigkeit der mittleren Lebensdauer von den gewahlten

Basissédtzen ein.

(iii) Quadratische Responsetheorie auf Grundlage der skalarrelativistischen TD-
DFT zur Auswertung der Matrixelemente des Spin-Bahn-Operators. *! Unter
Verwendung dieser Methode wurden die Phosphoreszenzparameter verschie-
dener Iridiumkomplexe (inklusive 1) bestimmt.[>*2"254 An dieser Stelle sei
angemerkt, dass — ahnlich wie in der Arbeit von Younker et al. — Minaev
et al.®? und Li et al.?®¥ zeigten, dass die mittlere Lebensdauer von Verbin-
dung 1 im Falle einer Cs-symmetrischen Struktur am besten mit dem experi-
mentellen Wert tibereinstimmt. Dagegen schlugen Jansson et al. vor, bei der
Untersuchung der Phosphoreszenzparameter von einer geringfiigig verzerrten

Struktur auszugehen. 251

Insgesamt weisen die Phosphoreszenzparameter, die im Rahmen der drei hier vor-
gestellten Ansétze erhalten wurden, in den meisten Féllen eine dhnliche Genauig-
keit auf und stimmen im Allgemeinen zumindest qualitativ mit den experimentel-

1. [34249.25] Ty Detail: Jansson et al. erwihnen, dass Ansatz (iii)

len Daten iibereir
bei Verwendung eines (effektiven) Einelektronenoperators zur Erfassung der Spin-
Bahn-Kopplung iiblicherweise Phosphoreszenzparameter in guter Ubereinstimmung
mit den Resultaten einer vierkomponentigen Behandlung liefert.?5® Smith et al.
erwihnen nebenbei, dass die im Rahmen von Ansatz (ii) erhaltenen Phosphores-
zenzparameter im Allgemeinen sehr gut mit den unter Verwendung von Methode
(i) berechneten iibereinstimmen, jedoch eine stérungstheoretische Berticksichtigung

der Spin-Bahn-Kopplung — wie bei den Ansitzen (ii) und (iii) — verglichen mit
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einer selbstkonsistenten Berticksichtigung — wie bei Ansatz (i) — in einigen Féallen
auch zu Ungenauigkeiten fithren kann.?%?*! AuBerdem fanden Mori et al. in ei-
ner ausfithrlichen Vergleichsstudie, dass die selbstkonsistente Berticksichtigung der
Spin-Bahn-Kopplung fiir die Berechnung der strahlenden Lebensdauern angeregter
Zustande von metallorganischen Komplexen sehr wichtig ist, und somit Methode
(i) im Vergleich zu Ansatz (ii) zu Ergebnissen fithrt, die deutlich besser mit den
experimentellen Daten iibereinstimmen. 3%

In allen oben genannten quantenchemischen Studien an metallorganischen Kom-
plexen, 239, 111,240.248-254] qoren Einsatz in OLEDs denkbar ist, wurden lediglich
mittlere strahlende Lebensdauern — beispielsweise unter Anwendung der Boltz-
mann-Statistik fiir die drei Triplettsubniveaus — mit experimentellen Daten ver-
glichen, nicht aber die einzelnen Lebensdauern der Triplettsubniveaus. Dasselbe
gilt auch fiir die entsprechenden Energien. Da jedoch diese einzelnen Lebensdau-
ern bzw. Energien beispielsweise fiir Verbindung 1 im Experiment bestimmt wur-
den, 28:238:239] st der Vergleich dieser experimentellen Einzelgrofen mit den entspre-
chenden berechneten Daten sowie die Erorterung der daraus folgenden Konsequenz
fiir die geometrische Struktur ein zentrales Ziel der hier durchgefiihrten Studie. Zu
diesem Zweck wird die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte, effiziente zweikom-
ponentige TDDFT-Implementierung eingesetzt, welche die Spin-Bahn-Kopplung
selbstkonsistent beriicksichtigt und daher die oben erwéhnten Ungenauigkeiten, die
im Rahmen einer storungstheoretischen Formulierung auftreten kénnen, vermeidet.
In den bisher durchgefithrten Studien an OLED-Verbindungen wurden des Weiteren
vergleichsweise wenig Berechnungsparameter variiert. Deshalb zielt die hier durch-
gefithrte Untersuchung von Verbindung 1 auch darauf ab, die bisherigen Studien um
eine detaillierte Analyse der Abhéngigkeit der relevanten Groflen von der Wahl des
Dichtefunktionals, des relativistischen Ansatzes sowie der Basissdtze zu ergénzen.
Zudem wird untersucht, wie die Beriicksichtigung von Lésungsmitteleffekten und
— zum ersten Mal — die Verwendung der im Rahmen der SF-Methode erhaltenen
Phosphoreszenzenergie die Ergebnisse fiir Verbindung 1 sowie fiir sieben weitere Iri-
diumkomplexe, siche Abbildung 5.10,% beeinflussen. Wie oben erwéihnt, wurden in
den bisherigen Studien lediglich die mittleren Lebensdauern betrachtet. Diese wur-
den entweder iiber eine arithmetische Mittelung oder im Rahmen der Boltzmann-
Statistik unter Beriicksichtigung der drei Subniveaus des niedrigsten angeregten
Triplettzustands gewonnen. Da im Allgemeinen jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den kann, dass energetisch hoherliegende Zusténde — insbesondere der niedrigste
28,29,238

angeregte Singulettzustand — zur mittleren Lebensdauer beitragen, | 1 wird
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im Rahmen dieser Arbeit auch die Abhangigkeit der Boltzmann-Mittelung von
der Anzahl der beriicksichtigten Zustdnde untersucht. Abschliefend wird ein neu-
es, einfaches und mit vergleichsweise wenig Rechenaufwand verbundenes Modell
entwickelt, das iiber die Betrachtung der skalarrelativistischen Grenzorbitale eine
effiziente Alternative zur zweikomponentigen TDDFT darstellt, um aus dem vor-
liegenden Testsatz die Molekiile mit langen Lebensdauern auszusortieren, welche

ungeeignet hinsichtlich eines Einsatzes in OLEDs sind.

N N SNs
! L0, L 4,
] N\ O

Abb. 5.10.: Strukturformeln aller untersuchten Iridiumverbindungen. Fiir 1-3 wurde

jeweils das fac-Isomer betrachtet, fiir 4-8 das mer-Isomer.
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Details der Rechnungen

Die Strukturen des niedrigsten angeregten Triplettzustands und des Singulettgrund-
zustands der acht hier betrachteten Iridiumkomplexe wurden ohne Symmetrieein-
schrankungen unter Verwendung der skalarrelativistischen DFT mit dem Hybrid-
funktional B3LYP " sowiec dem GGA-Funktional BP86/899! optimiert. Dabei ka-
men die def2-TZVP- und def2-QZVPP-Basissitze['® in Kombination mit einem
mwb-ECP-601"82 fiir Ir zum Einsatz, siche auch Abschnitt 4.1. Zusétzlich wur-
de bei einigen Strukturoptimierungen der COSMO-Ansatz zur Modellierung von
Losungsmittel- bzw. Umgebungseffekten verwendet. Hierbei wurde in Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Bedingungen ?*?3¥ fiir Verbindung 1 Tetrahydrofu-
ran (THF) (Brechungsindex n = 1.4,2% relative Permittivitit e, = 7.52°7) und
fiir die Verbindungen 2-8 Polymethylmethacrylat (PMMA) (n = 1.5, ¢, = 1,
2,..., 52%) simuliert.

Die Berechnung der vertikalen elektronischen Anregungsenergien zusammen mit
den strahlenden Lebensdauern erfolgte ausgehend von einer geschlossenschaligen
Grundzustandsbesetzung unter Verwendung der — wie oben beschrieben — op-
timierten Strukturen. Dabei wurde die skalarrelativistische und die zweikompo-
nentige TDDFT bzw. TDA in Kombination mit dem LDA-Funktional LSDA, %
dem BP86-Funktional und dem B3LYP-Funktional sowie dhf-TZVP-2c- und dhf-
QZVPP-2c-Basissiitzen "% eingesetzt. Fiir Ir wurde ein dhf-ECP-60! verwendet.
Als Alternative zum ECP-Ansatz kam die X2C-Methode®? mit dem dekontra-
hierten relativistischen Triple-C-Allelektronenbasissatz fiir Ir von Dyall et al. 6%
und dekontrahierten dhf-TZVP-2c-Basissitzen fiir die tibrigen Elemente zum FEin-
satz. Die skalarrelativistischen Phosphoreszenzenergien wurden zusétzlich zu der
tiblichen indirekten Bestimmung (vertikale Anregung vom Grundzustand in den
niedrigsten angeregten Triplettzustand im Rahmen der TDDFT bzw. TDA) auch
unter Verwendung der SF-Methode berechnet,” welche die Phosphoreszenz di-
rekt als vertikale Abregung ausgehend vom niedrigsten angeregten Triplettzustand
beschreibt.

In allen Berechnungen, die mit reinen Dichtefunktionalen durchgefithrt wurden,
kam die RI-Néherung fiir den Coulomb-Beitrag zum Einsatz. Bei Anwendung des
X2C-Ansatzes wurden dazu die def2-TZVP-Auxiliarbasissitze dekontrahiert und
fiir Ir zusatzlich ein ausgeglichener (even-tempered) Satz von s-Funktionen, de-
ren Exponenten ein Verhéltnis von 1.65 aufweisen, bis zu dem Doppelten des Ex-
ponenten der Basis von Dyall et al. hinzugefiigt. Die Energien und Dichtematri-

zen der Referenzzusténde, die als Ausgangspunkte fir die Anregungsrechnungen
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5.2. Phosphoreszenz in Molekiilen fiir organische Leuchtdioden

dienen, wurden bis auf 1077 a.u. konvergiert. In allen Rechnungen wurden DFT-
Quadraturgitter der GroBe m4 verwendet. 177)

Die strahlenden Lebensdauern 7,, der einzelnen angeregten Zustande, die Boltz-
mann-gemittelten Lebensdauern 7,y unter Berticksichtigung der niedrigsten M
angeregten Zustande bei Raumtemperatur (7' = 298.15 K) und die tiber eine arith-
metische Mittelung der drei Triplettsubniveaus erhaltenen Lebensdauern T,y ariths
wurden wie in Abschnitt 2.2.6.1 beschrieben erhalten (in Geschwindigkeits- und
Langendarstellung).

Die unrelaxierten Differenzdichten unter Einbezug der drei Subniveaus des nied-
rigsten angeregten Triplettzustands (M; = 1 und M, = 3), siche Abschnitt 2.2.6.2,
wurden mit Hilfe des Skripts PANAMA bestimmt, siehe Abschnitt 3.2.3. Diese wurden
dann zusammen mit den skalarrelativistischen Grenzorbitalen unter Verwendung

[226]

des VMD-Programms visualisiert.

5.2.2. Untersuchung von Ir(ppy)s

In diesem Abschnitt erfolgt die umfangreiche Untersuchung des Komplexes Ir(ppy)s,
Verbindung 1, welcher das kleinste System (61 Atome) in dem hier betrachteten
Testsatz darstellt, siehe Abbildung 5.10. In Abschnitt 5.2.2.1 wird die geometrische
Struktur der Verbindung untersucht. Abschnitt 5.2.2.2 beschéftigt sich mit der Un-
tersuchung des Einflusses der Struktur und weiterer Berechnungsparameter auf die
Phosphoreszenzenergie und die Lebensdauern der angeregten Zustande. Die berech-

26-28,238-240] verglichen,

neten Ergebnisse werden dabei mit experimentellen Daten'!
mit dem Ziel, eine geeignete Vorauswahl an Methoden und Berechnungsparame-
tern zu treffen, die bei der Untersuchung des Testsatzes aus acht Iridiumkomplexen
in den nachfolgenden Abschnitten verwendet werden kann. Die hier durchgefiihrte
detaillierte Studie an Verbindung 1 zielt auch darauf ab, die bisherigen theoreti-

33,39,97,241,248-252,254] 1 vorvollstandigen. Dabei steht insbesondere

schen Arbeiten!
die Untersuchung einer Struktur im Vordergrund, die mit experimentellen Daten

in Einklang zu bringen ist.
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5.2.2.1. Strukturparameter

Die Phosphoreszenz beschreibt den ,spinverbotenen elektronischen Ubergang vom
niedrigsten angeregten Triplettzustand Ty in den Singulettgrundzustand Sy. Aus
quantenchemischer Sicht ist es daher naheliegend, zur Untersuchung der vertika-
len — die Relaxation der Struktur wihrend des Ubergangs wird nicht betrachtet
— Phosphoreszenzparameter von der optimierten T;-Struktur auszugehen. Da ex-
perimentell bestimmte Strukturparameter dieses elektronisch angeregten Zustands
nicht zur Verfigung stehen, gingen die bisherigen quantenchemischen Studien an
Verbindung 1 entweder von einer mit Hybridfunktionalen (z. B. B3LYP) optimier-
ten T;-Struktur, die verzerrt ist, oder von einer mit GGA-Funktionalen (z.B.
BP86) optimierten T;-Struktur, welche C5-Symmetrie aufweist, aus. Daneben wur-
den auch Berechnungen auf Grundlage der optimierten Sy-Struktur durchgefiihrt,
die unabhéngig vom verwendeten Dichtefunktional der mit GGA-Funktionalen op-
timierten T4-Struktur sehr dhnlich ist und daher ebenfalls Cs-Symmetrie zeigt. Im
Rahmen dieser, in der Literatur dokumentierten Untersuchungen wurde gefunden,
dass die mittlere Lebensdauer am besten mit dem Experiment iibereinstimmt, wenn
von einer Cy-symmetrischen Struktur ausgegangen wird. [39:290,252-254]
Bemerkenswerterweise kommen umfangreiche experimentelle Studien zu dem
Schluss, dass die Struktur des emittierenden Zustands keine Cs-Symmetrie aufweist,
da drei individuelle, nichtentartete Triplettsubniveaus gefunden wurden; (28238239
bei C3-Symmetrie wiirde man dagegen ein nichtentartetes Subniveau und ein ener-
getisch hoherliegendes zweifach entartetes Subniveau erwarten. %! Hofbeck et al.
postulierten, dass die C3-Symmetrie moglicherweise aufgrund von Losungsmittel-

238,239] wogegen die bisherigen theoreti-

bzw. Umgebungseffekten gebrochen wird, |
schen Studien — inklusive der hier durchgefithrten — fanden, dass die Beriicksich-
tigung der Umgebung zwar nicht zu einer Verzerrung fithrt, aber die T-Struktur
eine niedrigere Symmetrie aufweist als die Cs-symmetrische Sy-Struktur. 248251 Bei

26,28.238] yon Verbindung 1 in THF wurde eine

der experimentellen Untersuchung!
mittlere Phosphoreszenzenergie von 2.4311 eV zusammen mit den Feinstrukturauf-
spaltungen der Triplettsubniveaus Tic,)n (m =1, 2, 3) von —0.0040eV, —0.0023 eV
und 0.0063 eV (relativ zu der mittleren Phosphoreszenzenergie) gemessen. Die zu-
gehorigen individuellen Lebensdauern 7, wurden zu 145.0 ps, 11.0 ps und 0.8 ps be-
stimmt. Die Messung der (mittleren) Lebensdauer bei Raumtemperatur lieferte 2 jus
(2.6 us bei der indirekten Bestimmung iiber die Boltzmann-Statistik unter Verwen-
dung der drei einzelnen 7,,), sieche auch Abbildung 5.9 sowie Tabellen 5.2 und 5.3.

Eine neuere Untersuchung von Verbindung 1, die in Dichlormethan bzw. PMMA
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durchgefiihrt wurde, lieferte nahezu identische Ergebnisse.?3%) Die Tatsache, dass
die experimentellen Resultate fiir die einzelnen Triplettsubniveaus (Lebensdauern
und Energien) darauf hinweisen, dass die Struktur des emittierenden Zustands nicht
Cs-symmetrisch ist, aber theoretische Studien fanden, dass die mittlere Lebensdau-
er besser mit dem Experiment tibereinstimmt, wenn von einer Cs-symmetrischen
Struktur ausgegangen wird, ist unbefriedigend.

Zur Klarung dieses Widerspruchs wird im Folgenden eine griindliche Untersu-
chung der geometrischen Struktur von Verbindung 1 durchgefithrt. Dazu wur-
de zunéchst die Struktur des Sop-Grundzustands ohne Symmetrieeinschrankungen
auf dem skalarrelativistischen B3LYP/TZVP- bzw. BP86/TZVP-Niveau optimiert.
Beide erhaltenen Strukturen zeigen C3-Symmetrie mit Ir-C-Absténden von
203.5pm (202.8pm) und Ir-N-Abstanden von 218.0pm (215.9pm) bei Verwen-
dung von B3LYP (BPS86), siche Tabelle B.5 im Anhang. Dies ist in guter Uber-
einstimmung mit der experimentell zugdnglichen Sy-Struktur, welche ebenfalls C's-
Symmetrie aufweist mit Ir-C-Absténden von 203.3 pm und Ir-N-Abstdnden von
215.8 pm. [262]

Im néchsten Schritt wurde die Struktur des niedrigsten angeregten Triplettzu-
stands T; im Rahmen der skalarrelativistischen DFT optimiert, indem eine ent-
sprechende Triplettbesetzung durch die Promotion eines Elektrons von dem HO-
MO mit $-Spin in das LUMO mit a-Spin vorgegeben wurde. Auf B3LYP-Niveau
fithrt die Optimierung — im Einklang mit den bisherigen Studien[%250253 _ 7y
einer verzerrten Struktur (Ir-C-Abstédnde: 198.9, 203.3, 205.0 pm; Ir-N-Abstéande:
214.5, 219.0, 220.8 pm), wiahrend auf BP86-Niveau eine C3-symmetrische Struktur
(Ir-C-Absténde: 201.9 pm, Ir-N-Abstédnde: 216.0 pm) erhalten wird, siche Tabel-
le B.5 im Anhang. Die unterschiedlichen Symmetrien der geometrischen Struktu-
ren sind auf die verschiedenen elektronischen Strukturen des Sp-Grundzustands
bei Einsatz der beiden Funktionale B3LYP und BP86 zuriickzufiithren. Auf BP86-
Niveau wird das LUMO durch eine nichtentartete a-Darstellung und das LUMO+-1
durch eine zweifach entartete e-Darstellung beschrieben. Letztere liegt energetisch
geringfiigig hoher als erstere (etwa 0.1eV). Optimiert man nun die geometrische
Struktur des T;-Zustands tiber die Besetzung des LUMO an Stelle des HOMO, so
wird die C3-Symmetrie nicht gebrochen. Im Gegensatz dazu ist bei Verwendung
des B3LYP-Funktionals die energetische Abfolge der unbesetzten Orbitale (LUMO
und LUMO+1) vertauscht, weshalb die Besetzung des LUMO (e-Darstellung) hier
zu einer Jahn-Teller-Verzerrung fihrt. Auf B3LYP-Niveau liegt die Gesamtener-

gie der verzerrten Ty -Struktur um etwa 0.1V tiefer als die der Cs-symmetrischen
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Struktur, welche iiber die Besetzung des LUMO+1 (a-Darstellung) erhalten wur-
de (Ir-C-Absténde: 202.7 pm, Ir-N-Abstande: 217.5pm). Nebenbei sei angemerkt,
dass das Auftreten einer Jahn-Teller-Verzerrung bei der elektronischen Anregung in
den T;-Zustand zu einer Zunahme der nichtstrahlenden Rate fithren kann, wodurch
die Quantenausbeute und somit die Effizienz der OLED verringert wird. 247

Im Rahmen einer Simulation mit dem COSMO-Ansatz ergibt sich, dass das
THF-Loésungsmittel einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Strukturparameter
besitzt (Verlangerung der Ir-C- und Ir-N-Abstande um etwa 0.1pm im Mittel
bei Erhaltung der Symmetrieeigenschaften), was in Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Studien ist.? Der Einsatz von groBeren Basissitzen, z. B. QZVPP an
Stelle von TZVP, fithrt zu einer geringfiigigen Verkiirzung der Ir-C-Abstande (Ir—
N-Abstéande) um 0.5 pm (1.2 pm).

Insgesamt wurde in diesem Abschnitt in Ubereinstimmung mit den bisherigen
Studien gefunden, dass die Struktur des So-Grundzustands sowohl unter Verwen-
dung des B3LYP- als auch des BP86-Funktionals C3-Symmetrie zeigt, wogegen die
Struktur des niedrigsten angeregten Triplettzustands T; auf BSLYP-Niveau leicht

verzerrt und auf BP86-Niveau Cs-symmetrisch ist.

5.2.2.2. Phosphoreszenzenergie und Lebensdauern angeregter Zustande
Einfluss der Struktur

Wie bereits erwidhnt, wurde in den bisherigen Studien gefunden, dass die berech-
nete mittlere Lebensdauer von Verbindung 1 bei Einsatz einer Cs-symmetrischen
Struktur besser mit dem experimentellen Wert von 2 s 26238 {ibereinstimmt als bei
Verwendung der — méglicherweise korrekten — Jahn-Teller-verzerrten Struktur. Im
Folgenden wird daher der Einfluss der Struktur auf die mittlere zweikomponentige

sowie die skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie, die Feinstrukturaufspaltun-

SO

L die zugehorigen individuellen Lebensdauern

gen der drei Triplettsubniveaus T
Tm sowie die Boltzmann-gemittelten Lebensdauern 7,, 3 und 7,y 10 im Detail unter-
sucht. Dabei werden die verzerrte B3LYP-T;-Struktur und ihre Cj3-symmetrische
Mittelung, welche der BP86-T;-Struktur sowie den Sy-Strukturen sehr dhnlich ist,
siehe Tabelle B.5 im Anhang, als Ausgangspunkte betrachtet. Hierbei ist anzumer-
ken, dass sich die gemittelte C3-symmetrische Struktur leicht von einer vollstan-
dig optimierten Cs-symmetrischen B3LYP-T;-Struktur unterscheidet; die resultie-
renden Differenzen in den in diesem Abschnitt untersuchten Groéfien sind jedoch
vernachlassigbar, siche unten. In der folgenden Studie wird zwischen der (verzerr-

ten) B3LYP-T,-Struktur und der gemittelten Cj-symmetrischen Struktur unter

138



5.2. Phosphoreszenz in Molekiilen fiir organische Leuchtdioden

Verwendung eines Verzerrungsparameters 7 interpoliert, wobei das Verhalten der
oben genannten Groflen untersucht wird, siche Abbildung 5.10. Die intermediéaren
Strukturen wurden generiert, indem die Differenz der Koordinaten der beiden Ex-
tremfélle mit verschiedenen 7 gewichtet und anschliefend zu den Koordinaten der

gemittelten Cs-symmetrischen Struktur addiert wurde:
Ry = B 4 (R ) (5.1)

Der Index [ lduft dabei iiber alle Atome und n = —0.4, —0.3, ..., 1.4. Aufgrund
dieser Konstruktionsweise wird fiir n = 0 die gemittelte C3-symmetrische Struktur
erhalten und fir n = 1 die (verzerrte) B3LYP-T;-Struktur. Alle im Folgenden
diskutierten Berechnungen wurden unter Verwendung der zweikomponentigen bzw.
skalarrelativistischen TDDFT auf LSDA /TZVP-Niveau durchgefiihrt.

Zuerst wird die Abhéangigkeit der mittleren zweikomponentigen Phosphoreszenz-
energie, d.h. des Mittelwerts der zweikomponentigen Ubergangsenergien der drei
Triplettsubniveaus, sowie der skalarrelativistischen Phosphoreszenzenergie vom
Verzerrungsparameter n untersucht, siehe Abbildung 5.10 (a). Wie zu sehen ist,
nimmt die mittlere zweikomponentige Phosphoreszenzenergie von 1.7770eV auf
1.9340eV zu, wenn 7 von 1 auf 0 erniedrigt wird. Dies bedeutet, dass der fiir die
Cs-symmetrische Struktur erhaltene Wert ndher an der experimentell bestimm-
ten mittleren Phosphoreszenzenergie von 2.4311 ¢V liegt als das fiir die verzerrte
Struktur erhaltene Ergebnis, wie auch bereits von Younker et al. beobachtet wur-
de.®9% Aufgrund der wohlbekannten Probleme der TDDFT bei der Beschreibung
von CT-Ubergingen ist es nicht verwunderlich, dass die berechnete mittlere Phos-
phoreszenzenergie den experimentellen Wert fiir alle untersuchten Strukturen deut-
lich unterschatzt. Die skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie zeigt eine sehr
dhnliche Abhéngigkeit von 1 wie die mittlere zweikomponentige Phosphoreszenz-
energie, ist jedoch zu geringfiigig grofieren Energien (um etwa 0.1€eV) verschoben.
Wird die vollstdandig optimierte C'3-symmetrische B3LYP-T;-Struktur an Stelle der
gemittelten Cj-symmetrischen Struktur eingesetzt, so berechnet sich die mittlere
zweikomponentige Phosphoreszenzenergie (fir n = 0) zu 1.7810¢€V.

Als néchstes werden die Feinstrukturaufspaltungen der drei Triplettsubniveaus
relativ zur mittleren zweikomponentigen Phosphoreszenzenergie betrachtet, siehe
Abbildung 5.10 (b). Die Subniveaus T?g und T?S sind nur dann in Ubereinstim-
mung mit dem Experiment nichtentartet, wenn von einer verzerrten Struktur aus-
gegangen wird, wogegen sie im Falle einer Cs-symmetrischen Struktur entartet sind.
Im Detail: Die Aufspaltung des energetisch am tiefsten liegenden Subniveaus ng

bleibt nahezu konstant fiir alle betrachteten 1, wihrend die Aufspaltungen von ng
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Abb. 5.10.: Abhéngigkeit der Phosphoreszenzenergie und der Lebensdauern von dem
Verzerrungsparameter n fir Verbindung 1. In (a) sind der Mittelwert der zweikom-
ponentigen Ubergangsenergien der drei Triplettsubniveaus sowie die skalarrelativisti-

sche (1c) Phosphoreszenzenergie aufgetragen. In (b) sind die Feinstrukturaufspaltun-
SO

gen der Triplettsubniveaus T7, relativ zum Mittelwert gezeigt. Die Lebensdauern
Tm der Triplettsubniveaus, siehe (c), sowie die mittlere Lebensdauer 7oy 3 (Tav,10), sie-
he (d), sind ebenfalls aufgetragen. Es wurde die Geschwindigkeitsdarstellung der Le-
bensdauern verwendet. Die Strukturen wurden generiert, indem die Differenz der Ko-
ordinaten der (verzerrten) skalarrelativistischen B3LYP /TZVP-T;-Struktur und der
gemittelten Cs-symmetrischen Struktur mit verschiedenen n gewichtet und schlief3-
lich zu den Koordinaten der letzteren Struktur addiert wurde. Daher liefert n = 0
die C3-symmetrische und 1 = 1 die verzerrte Struktur. Die Berechnung aller Werte
erfolgte im Rahmen der TDDFT in Kombination mit dem LSDA-Funktional und
dhf-TZVP-2c-Basissdtzen sowie dem dhf-ECP. Alle Energien sind in eV angegeben,

alle Lebensdauern in us.
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und T?g stark von n abhéngen. Fiir n = 0 sind die letzteren beiden Subniveaus
entartet (Aufspaltung von 0.0052eV) in Ubereinstimmung mit dem, was fiir ein
Cs-symmetrisches System bei Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung erwartet
wird. 2! Aus Abbildung 5.10 (b) ist ersichtlich, dass die energetische Abfolge die-
ser beiden Subniveaus bei n = 0 vertauscht wird. Geht man von einer verzerrten
Struktur (n = 1) aus, so sind T%g und Tf’g nichtentartet und die zugehorigen Auf-
spaltungen erreichten ihre jeweiligen Extremwerte von —0.0063 bzw. 0.0173 eV. Der
Mittelwert der Aufspaltungen beider Subniveaus ist nahezu unabhéngig von 7. Die
Feinstrukturaufspaltungen der drei Triplettsubniveaus sind im Falle der verzerrten
Struktur — im Gegensatz zur Cs-symmetrischen Struktur — in qualitativer Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten: Die Aufspaltung von Ticl) betragt
etwa das Doppelte der Aufspaltung von ng und die Aufspaltung von T?g etwa
das Dreifache der Aufspaltung von T?g mit umgekehrtem Vorzeichen fiir n = 1. Al-
le berechneten Feinstrukturaufspaltungen tiberschiatzen dabei die experimentellen
Werte um einen Faktor von etwa drei, siehe auch Tabelle 5.2. Wird eine intermediére
Struktur (n zwischen 0 und 1) eingesetzt, wie von Jansson et al. vorgeschlagen, 25!
so wiirde sich einerseits zwar eine bessere Ubereinstimmung der berechneten Auf-
spaltungen von T?g und T?g mit dem Experiment ergeben, andererseits aber nicht
mehr alle Aufspaltungen im gleichen Mafie — z. B. um denselben Faktor — von den
experimentellen Daten abweichen.

Die individuellen Lebensdauern 7, der Triplettsubniveaus Ti?n sind in Abbildung
5.10 (c) dargestellt. Wird von der Cs-symmetrischen Struktur ausgegangen, so sind
die beiden Lebensdauern 75 und 73 aufgrund der Entartung der zugehorigen Subni-
veaus identisch, was im Widerspruch zum Experiment steht. Dagegen werden die
experimentell bestimmten individuellen Lebensdauern der Triplettsubniveaus qua-
litativ korrekt reproduziert, wenn von einer verzerrten Struktur ausgegangen wird.
Im Detail: Die Lebensdauer 7 ist fiir alle n um etwa drei Gréenordnungen langer
als die Lebensdauern 7, und 73. Der Verlauf von 7; kann durch eine 1/n%Funktion,
die um etwa 5000 us verschoben ist, beschrieben werden. Dies bedeutet, dass im
Falle der Cs3-symmetrischen Struktur (n = 0) eine Singularitat auftritt und sich 7
bei zunehmendem 7 asymptotisch einem Wert von 5000 ys anndhert. Letzteres ist
in Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung, dass die Emission aus

[28:238,239] \was auf den nahezu reinen Triplettcharakter

T?g groBitenteils verboten ist,
dieses Subniveaus zuriickgefithrt werden konnte.?*¥! Dennoch ist die Abweichung
zum experimentellen Ergebnis von 145.0 us recht grof. Dies kann moglicherweise

darauf zurtickgefithrt werden, dass in den hier durchgefiithrten Berechnungen ledig-
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lich elektronische, nicht aber vibronische Effekte beschrieben werden. Von letzteren
wird angenommen, dass sie einen deutlichen Einfluss auf die Emission aus dem Sub-

282381 An dieser Stelle ist anzumerken, dass Jansson et al. 25!

niveau Ti? haben. [
und Minaev et al.?%? fiir 7, unter Verwendung der quadratischen Responsetheorie
(Ansatz (iii) in Abschnitt 5.2.1) in Kombination mit dem B3LYP-Funktional et-
wa 88.0 us erhielten, wenn von einer C3-symmetrischen Struktur ausgegangen wird,
und 16.9 us, falls eine verzerrte Struktur angenommen wird. Ein Vergleich der in-
dividuellen Lebensdauern mit den entsprechenden experimentellen Daten erfolgte
im Rahmen dieser Arbeiten jedoch nicht. Die von den Triplettsubniveaus Tig und
ng ausgehenden elektronischen Uberginge sind aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung
weitestgehend erlaubt, weswegen die zugehorigen Lebensdauern 7 und 73 deutlich
kleiner als 7 sind. Nozaki berechnete fiir T?g und T?g jeweils eine Beimischung von

248] 7, und 73 sind — in Analogie zu der Entartung

Singulettzustinden von etwa 1 %. |
der zugehorigen Zustande — identisch fiir n = 0 und betragen 1.9 us (Jansson et al.
und Minaev et al.: 1.3 us). Wie im Falle der zugehorigen Feinstrukturaufspaltungen
sind 75 und 73 nur bei Verwendung einer verzerrten Struktur in qualitativer Uber-
einstimmung mit dem Experiment, nicht aber fiir eine Cs-symmetrische Struktur
(n = 0). Die Lebensdauer 7 ist dann etwa um eine Groflenordnung langer als 73. Sie
berechnen sich zu 15.7 us (Experiment: 11.0 us, Jansson et al. und Minaev et al.:
15.1 ps) bzw. 1.8 us (Experiment: 0.8 us, Jansson et al. und Minaev et al.: 6.2 us),

siehe auch Tabelle 5.3. Wird von einer intermediiren Struktur ausgegangen, 2!

SO
ergibt sich eine bessere Ubereinstimmung von 7 mit dem Experiment, wihrend 7
und 73 nahezu unverdndert bleiben.

Zuletzt werden die Boltzmann-gemittelten Lebensdauern 7,, 3 und 7, 1o unter-
sucht, sieche Abbildung 5.10 (d). Fiir die Cs-symmetrische Struktur (n = 0) nehmen
sowohl 7,y 3 als auch 7,y 19 jeweils ihren minimalen Wert von 3.7 bzw. 4.1 us an; geht
man von der vollstandig optimierten Cs-symmetrischen B3LYP-T;-Struktur aus, so
sind diese Lebensdauern um etwa 10 % kleiner. Die Lebensdauern 7,, 5 und 7.y 10
steigen mit zunehmender Verzerrung: Fiir n = 1 sind sie mehr als doppelt so grof3
im Verhéltnis zu den Werten fir n = 0. Sie betragen dann 8.3 bzw. 9.2 us in guter
Ubereinstimmung mit dem von Jansson et al. erhaltenen Wert von 10.5 us. 2! Die
Beobachtung, dass eine Cs-symmetrische Struktur verglichen mit einer verzerrten
Struktur zu einer mittleren Lebensdauer fiihrt, die ndher am experimentell gemes-
senen Wert von 2 us liegt, ist in Ubereinstimmung mit den bisher durchgefiihrten
quantenchemischen Studien. #%:2°0-254 Die Abweichung der berechneten Lebensdau-

ern von dem experimentellen Wert erscheint sehr gro8 (etwa Faktor vier), ist aber
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in allen bisher durchgefithrten Untersuchungen dhnlich und tritt nicht unerwartet
auf: Die Lebensdauern héangen invers von den Quadraten der Anregungsenergien
und den Oszillatorstiarken ab, siche Gleichung (2.106) in Abschnitt 2.2.6.1, wobei
die absoluten Betrige dieser beiden Grofien im Rahmen der TDDFT oft nicht sehr
zuverlassig beschrieben werden. Da das Hauptziel der hier durchgefithrten Studie
jedoch lediglich das Auffinden der Verbindungen mit langen mittleren Lebensdau-
ern innerhalb eines Testsatzes von dhnlichen Systemen ist, geniigt die korrekte
Beschreibung der relativen Grofien der Lebensdauern, siche Abschnitt 5.2.3.
Zusammenfassend wurde in diesem Abschnitt — in Ubereinstimmung mit den

n 39250254 _ fijy Verbindung 1 gezeigt, dass die mittlere zweikom-

bisherigen Studie
ponentige und die skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie sowie die Boltzmann-
gemittelten Lebensdauern im Falle einer Cs-symmetrischen Struktur ndher an den
experimentellen Werten liegen als bei Verwendung einer verzerrten Struktur. Zu-
sétzlich erfolgte erstmals der Vergleich der Feinstrukturaufspaltungen der drei Tri-
plettsubniveaus und der zugehérigen individuellen Lebensdauern mit den verfiig-
baren experimentellen Daten. Hierbei zeigte sich, dass diese individuellen Gréfen
die im Experiment gemessene Struktur der Triplettsubniveaus nur dann qualitativ
richtig beschreiben, wenn von einer verzerrten geometrischen Struktur ausgegan-
gen wird. Die bessere Ubereinstimmung insbesondere der Boltzmann-gemittelten
Lebensdauern mit dem Experiment im Falle einer Cs-symmetrischen Struktur ist
daher wahrscheinlich auf eine gliickliche Fehlerkompensation zuriickzufithren. Auf-
grund dieser Erkenntnisse wird — sofern nicht anderweitig angemerkt — im Folgen-

den immer von der verzerrten B3LYP-T;-Struktur ausgegangen.

Einfluss weiterer Berechnungsparameter

In diesem Abschnitt wird die Abhéngigkeit der im vorherigen Abschnitt unter-
suchten Gréflen von weiteren Berechnungsparametern untersucht. Dabei wird der
Einfluss von Losungsmitteleffekten unter Einsatz des COSMO-Ansatzes, die Un-
terschiede bei Verwendung der im Rahmen der SF-Methode bestimmten skalarre-
lativistischen Phosphoreszenzenergie und die Abhéngigkeit von der Wahl des Dich-
tefunktionals, des relativistischen Ansatzes sowie der Basissitze betrachtet. Wie
bereits erwahnt, wird in allen Rechnungen von der verzerrten B3LYP-T;-Struktur
ausgegangen, weshalb es nicht iiberraschend ist, dass die qualitative Ubereinstim-
mung der berechneten Feinstrukturaufspaltungen und individuellen Lebensdauern
mit dem Experiment in allen Féllen erhalten bleibt. In Tabelle 5.2 ist zu sehen,

dass das Verhéltnis der drei berechneten Feinstrukturaufspaltungen untereinander
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5.2. Phosphoreszenz in Molekiilen fiir organische Leuchtdioden

fiir alle hier eingesetzten Methoden nahezu gleich und in guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten ist. Auf dhnliche Weise reproduzieren die berech-
neten individuellen Lebensdauern grob das experimentelle Verhalten: 7 betréigt
einige tausend ps (im Gegensatz zu nur 145.0 us im Experiment), wogegen die Le-
bensdauern 75 und 73 um zwei bzw. drei GroBenordnungen kleiner sind (in guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment), siche Tabelle 5.3. Im Folgenden werden
die Details diskutiert.

Bisher wurden die relevanten Phosphoreszenzparameter nur auf LSDA/TZVP-
Niveau berechnet und mit dem Experiment verglichen. Dabei erfolgte die Bestim-
mung der Lebensdauern 7, unter Verwendung der Ubergangsdipolmomente in der
Geschwindigkeitsdarstellung, siehe Abschnitte 2.2.5 und 2.2.6.1. In Tabelle 5.3 sind
die entsprechenden Lebensdauern im Rahmen der Langendarstellung gegeben. Da
diese individuellen Lebensdauern grofier als die unter Verwendung der Geschwindig-
keitsdarstellung berechneten sind, nehmen auch die Boltzmann-gemittelten Gréfen
Tav,3 Und Toy 10 um 0.8 bzw. 0.9 us (etwa 10 %) zu. Die aufgrund der unterschiedli-
chen Darstellungen entstehende Differenz kann als intrinsischer Fehler der Lebens-
dauern im Rahmen der TDDFT in Kombination mit einem Basissatz bestimmter
Qualitdt angesehen werden. Lediglich im Grenzfall einer vollstandigen Basis wiir-
den sich identische Resultate ergeben. Eine Differenz dhnlicher Gréfle wird erhalten,
wenn man die Anzahl der in der Boltzmann-Statistik berticksichtigten angeregten
Zusténde von drei auf zehn erhoht, d. h. 7,, 10 an Stelle von 7,y 3 betrachtet.

Die Simulation des THF-Losungsmittels unter Verwendung des COSMO-An-
satzes — sowohl bei der Strukturoptimierung als auch im Rahmen der TDDFT-
Rechnung — fithrt zu einer signifikanten Verdnderung der Lebensdauern, wogegen
die Energien nur geringfiigig beeinflusst werden. Die mittlere zweikomponentige
und die skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie nehmen jeweils um etwa 0.04 eV
zu, wihrend die Feinstrukturaufspaltungen der Triplettsubniveaus verglichen mit
der Berechnung ohne Berticksichtigung des Losungsmittels leicht abnehmen. Der
Einfluss des letzteren auf die Lebensdauern ist sehr viel starker ausgeprigt: Die
Boltzmann-gemittelte Lebensdauer 7,y 3 (Tay,10) nimmt von 9.2 us auf 6.5 ps (8.3
auf 5.8 us) ab, da sich alle individuellen Lebensdauern 7, deutlich verkleinern.
Folglich liefert die Berticksichtigung des Losungsmittels eine mittlere Lebensdauer,
die besser mit dem experimentellen Wert von 2 us tibereinstimmt, wie bereits von
Younker et al. und Mori et al. beobachtet. [3:250)

Als néchstes wird der Einfluss der im Rahmen der SF-Methode (genauer: SF-

TDA) berechneten Phosphoreszenzenergie auf die Lebensdauern untersucht. Bei
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dieser Methode wird die skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie direkt als verti-
kale Abregung vom T;-Zustand in den So-Grundzustand bestimmt. Die SF-Metho-
de liefert dabei im Allgemeinen deutlich groere Phosphoreszenzenergien fiir CT-
Ubergénge in besserer Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten als die (spi-
nerhaltende) TDDFT bzw. TDA. 17246247 Auch bei der hier durchgefiihrten Studie
an Verbindung 1 ist die skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie im Rahmen der
SF-Methode (wi® 7 TP4) unter Verwendung des LSDA-Funktionals mit einem Wert
von 2.2706 eV um 0.4088 eV grofer als die entsprechende TDDFT-Phosphoreszenz-
energie (wy’ TDDFT) " giehe Tabelle B.7 im Anhang. Damit liegt erstere wesentlich
naher an der experimentellen Phosphoreszenzenergie von 2.4311 eV als letztere. In-
nerhalb eines zweikomponentigen Formalismus konnen die SF-korrigierten Anre-

gungsenergien der Triplettsubniveaus T15, (w2 S*-TPA) iiber die Vorschrift

2¢ SF-TDA __ lc SF-TDA _, lc TDDFT
Wiy = Wy, + (le — Wy ) (5.2)

erhalten werden, wobei w,, die bisher betrachteten zweikomponentigen Anregungs-
energien darstellen. Unter Anwendung dieser Vorschrift ergibt sich demnach eine
mittlere zweikomponentige Phosphoreszenzenergie, die — wie die entsprechende
skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie — um 0.4088 eV grofler ist als die oh-
ne SF-Korrektur berechnete, wihrend die Feinstrukturaufspaltungen unverandert
bleiben, siehe Tabelle 5.2. In Tabelle 5.3 sind die entsprechend — d. h. durch kon-
sequente Verwendung von w2 SF-TPA an Stelle von w,, in den in Abschnitt 2.2.6.1
dargestellten Gleichungen — berechneten individuellen Lebensdauern 7, gezeigt.
Wie erwartet, sind die so erhaltenen 7,,, kleiner als die ohne SF-Korrektur berechne-
ten. Folglich nimmt auch die Boltzmann-gemittelte Lebensdauer 7,, 3 um etwa 35 %
ab. Der so bestimmte Wert von 6.1 us liegt deutlich ndher an der experimentellen
Lebensdauer von 2 us. Nebenbei sei bemerkt, dass im Rahmen der hier vorgeschla-
genen Technik lediglich die Bestimmung der Boltzmann-gemittelten Lebensdauer
Tav,3 (unter Beriicksichtigung von nicht mehr als drei Zustéanden) sinnvoll ist, da bei
Verwendung der SF-Methode nur der Ubergang zwischen dem (im skalarrelativis-
tischen Fall dreifach entarteten) T;-Zustand und dem Sy-Grundzustand zugénglich
ist.

Im Folgenden wird der Einfluss des Dichtefunktionals auf die relevanten Phospho-
reszenzparameter untersucht. Bei Einsatz des GGA-Funktionals BP86 an Stelle des
LSDA-Funktionals wird eine geringftigig grofiere (um etwa 0.006 €V) mittlere zwei-
komponentige und skalarrelativistische Phosphoreszenzenergie erhalten. Sowohl die
Feinstrukturaufspaltungen als auch die individuellen Lebensdauern nehmen eben-

falls leicht zu, woraus eine Verlingerung der Boltzmann-gemittelten Lebensdauern
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Tav,s Und Ty 10 um bis zu etwa 30 % resultiert. Letztere betragen schliefllich 11.3
bzw. 10.7 us, was bedeutet, dass die Abweichung vom experimentellen Wert zu-
nimmt. Betrachtet man die Beimischung des HF-Austauschbeitrags, z. B. im Rah-
men des Hybridfunktionals BSLYP unter Verwendung der TDA, siehe Abschnitte
2.2.4.2 und 3.2.2, so ist nur eine Diskussion der Energien sinnvoll; die Lebensdau-
ern sind im Rahmen der TDA zwar prinzipiell zuganglich, aber nicht wohldefiniert
und daher tblicherweise mit grofien Fehlern behaftet, siche Abschnitt 2.2.5. Die
Verédnderung der mittleren zweikomponentigen und der skalarrelativistischen Phos-
phoreszenzenergie sowie der Feinstrukturaufspaltungen, wenn von der TDDFT zu
der TDA tibergegangen wird (z.B. bei Einsatz des LSDA-Funktionals), ist dabei
nahezu identisch zu dem Effekt der Gradientenkorrektur (Ubergang von LSDA zu
BP86, siehe oben), sieche Tabelle B.4 im Anhang. Wird schlieBlich das B3LYP-
Funktional an Stelle des LSDA- oder BP86-Funktionals eingesetzt, so resultiert
eine deutlich grofere Verdnderung. Ahnlich der Auswirkung der SF-Korrektur, sie-
he oben, kommt es zu einer Zunahme der mittleren zweikomponentigen und der
skalarrelativistischen Phosphoreszenzenergie um etwa 0.35€V, wodurch die Unter-
schétzung des experimentellen Werts deutlich abnimmt (auf etwa 0.28 ¢V). Dieser
Effekt ist nicht unerwartet und auf die Tatsache zuriickzufithren, dass die Beimi-
schung des HF-Austauschs — bereits bei der skalarrelativistischen Behandlung — in
der Regel zu einer verbesserten Beschreibung von CT-Ubergingen fithrt. An dieser
Stelle ist anzumerken, dass diese Verbesserung mit einer signifikanten Steigerung
des Rechenaufwands einhergeht, siche Abschnitt 4.1.1. Die SF-Methode, die unter
Verwendung des LSDA-Funktionals im Wesentlichen identische Resultate liefert,
stellt daher die deutlich 6konomischere Variante dar, mit einem Rechenaufwand,
der vergleichbar mit dem einer TDDFT-Rechnung unter Einsatz reiner Dichtefunk-
tionale ist. Betrachtet man schliefilich die mit dem B3LYP-Funktional bestimmten
Feinstrukturaufspaltungen, so zeigt sich eine leichte Abnahme der absoluten Werte
— mit Ausnahme der Aufspaltung von T?g, welche nahezu unveréndert bleibt —
verglichen mit den Ergebnissen der reinen Dichtefunktionale. Somit kommt es zu
einer Annaherung der einzelnen Aufspaltungen — nicht aber der Verhéltnisse der
drei Feinstrukturaufspaltungen — an die experimentellen Daten.

Als néachstes wird der Einfluss des relativistischen Ansatzes auf die relevanten
Groflen untersucht. In allen bisher diskutierten Rechnungen kam ein ECP fiir Ir
zum Einsatz, das im Rahmen der zweikomponentigen Behandlung die Spin-Bahn-
Kopplung erfasst. Wird stattdessen die X2C-Methode verwendet (in Kombinati-
on mit dem LSDA-Funktional), wobei — im Gegensatz zum ECP-Ansatz — alle
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Elektronen explizit behandelt werden miissen, so ergibt sich nur eine leichte Ver-
dnderung der mittleren zweikomponentigen und der skalarrelativistischen Phos-
phoreszenzenergie: Erstere nimmt um 0.0553 eV zu, wihrend letztere um 0.0019 eV
abnimmt. Die Absolutwerte der Feinstrukturaufspaltungen nehmen dagegen sehr
deutlich um etwa 40 % zu. Dies ist die grofite Veranderung, die im Rahmen aller in
diesem Abschnitt durchgefithrten Variationen der Berechnungsparameter beobach-
tet wird. Der resultierende Effekt auf die individuellen und Boltzmann-gemittelten
Lebensdauern ist jedoch verhaltnisméafig klein: 7,, 3 nimmt um 2.0 us zu und be-
tragt schlielich 11.2 us, wihrend 7,y 10 um 0.5 s zunimmt und somit 8.8 ys betragt.
Dies bedeutet, dass die Abweichung der mittleren Lebensdauern vom Experiment
grofer wird. Hierbei ist beachtlich, dass der Unterschied zwischen 7,, 3 und 7ay 10
bei Verwendung des X2C-Ansatzes im Vergleich zu allen anderen hier betrachteten
Methoden maximal ist.

Werden die TZVP-Basissétze an allen Atomen durch die groBeren QZVPP-Basis-
sétze ausgetauscht — sowohl bei der Strukturoptimierung als auch bei der TDDFT-
Rechnung — so ergibt sich eine vernachldssigbare Verdnderung der mittleren zwei-
komponentigen und der skalarrelativistischen Phosphoreszenzenergie: Beide neh-
men um weniger als 0.0025eV ab. Auch die Feinstrukturaufspaltungen bleiben na-
hezu unverandert, wahrend die Boltzmann-gemittelten Lebensdauern 7,y 3 und 7,y 10
leicht auf 10.0 bzw. 9.1 us steigen.

Insgesamt lésst sich an dieser Stelle zusammenfassen, dass die Boltzmann-ge-
mittelten Lebensdauern — ausgehend von einer Berechnung in der Geschwindig-
keitsdarstellung auf LSDA /TZVP-Niveau mit einem ECP — bei Verwendung der
Langendarstellung, des BP86-Funktionals, des X2C-Ansatzes oder der QZVPP-
Basissitze um bis zu 30 % zunehmen, wodurch die Abweichung zum Experiment
grofler wird. Dagegen verbessert der Einsatz von COSMO zur Simulation des THF-
Losungsmittels und die Verwendung der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie die
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, indem die mittleren Lebensdau-
ern um bis zu etwa 35 % abnehmen. Folglich beschrankt sich die nachfolgende Dis-
kussion der Boltzmann-gemittelten Lebensdauern von acht Iridiumkomplexen auf
die Untersuchung des Einflusses des COSMO-Ansatzes sowie der SF-korrigierten
Phosphoreszenzenergie. Alle Berechnungen werden dabei auf LSDA /TZVP-Niveau
mit einem ECP unter Verwendung der Geschwindigkeitsdarstellung (auf Grundlage
der skalarrelativistischen B3LYP/TZVP-T;-Struktur) durchgefihrt.
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5.2.3. Untersuchungen an einem Testsatz

In diesem Abschnitt erfolgt die Untersuchung eines Testsatzes bestehend aus acht
Iridiumkomplexen (inklusive der zuvor diskutierten Verbindung 1), siehe Abbil-
dung 5.10, welche im Experiment bei Raumtemperatur (mittlere) Lebensdauern
zwischen 2 ps und 118 ps zeigen. %238 Dabei stellt Verbindung 2 mit 139 Atomen
den grofiten hier untersuchten Komplex dar. In Abschnitt 5.2.3.1 wird der Einfluss
der geometrischen Struktur dieser Verbindungen auf die Phosphoreszenzparameter
kurz diskutiert. Abschnitt 5.2.3.2 beschéftigt sich zunéchst mit der Untersuchung
der Konvergenz der Boltzmann-gemittelten Lebensdauern bei zunehmender Anzahl
an berticksichtigten Zustdnden. Anschlieffend werden — unter Verwendung der in
Abschnitt 5.2.2.2 vorausgewéhlten Berechnungsparameter — die mittleren Lebens-
dauern mit den experimentellen Daten verglichen. Insbesondere wird dabei der
Einfluss des COSMO-Ansatzes und der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie auf
die Lebensdauern untersucht.

5.2.3.1. Strukturparameter

Im ersten Schritt wurden die Strukturen des So-Grundzustands aller acht Komplexe
ohne Symmetrieeinschrankungen auf dem skalarrelativistischen B3LYP/TZVP-Ni-
veau optimiert. Hierbei zeigt sich, dass die Verbindungen 1, 2 und 3 C3-Symmetrie
aufweisen, siehe Tabelle B.5 im Anhang.

Betrachtet man die Strukturen des niedrigsten angeregten Triplettzustands Ty,
so ergibt sich fiir Verbindung 2 ein qualitativ dhnliches Verhalten wie fiir Verbin-
dung 1 (BP86: Cs-symmetrisch, B3LYP: verzerrt), sieche Abschnitt 5.2.2.1. Dage-
gen unterliegt Verbindung 3 sowohl auf B3LYP- als auch auf BP86-Niveau einer
Jahn-Teller-Verzerrung. Die Strukturen aller anderen Komplexe weisen weder im
So-Grundzustand noch im T;-Zustand eine Symmetrie auf. Fiir alle Verbindungen
sind die Ir-C-Abstinde (und Ir-N-Abstédnde) um 0.4 bis 1.3 pm ldnger, wenn das
B3LYP- an Stelle des BP86-Funktionals zur Strukturoptimierung eingesetzt wird,
siehe Tabelle B.5 im Anhang.

Beztiglich der Abhéngigkeit der mittleren Lebensdauern von der Struktur ergibt
sich folgendes Bild: Fiir alle hier untersuchten Komplexe mit Ausnahme von Ver-
bindung 3 fithrt die Verwendung der BP86-T;- an Stelle der B3LYP-T;-Struktur
zu kleineren Boltzmann-gemittelten Lebensdauern 7,y 2 (M =3, 4, ..., 20) sowie
kleineren arithmetisch gemittelten Lebensdauern 7ay arith 3, siehe Tabelle B.8 im An-
hang. Fiir die Verbindungen 1, 2, 7 und 8 betrdgt die Abnahme der Lebensdauer

Tav,10 zwischen 41 und 66 %, wogegen T,y 10 fiir Verbindung 3 um 14 % zunimmt. Fur
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alle anderen Komplexe verkleinert sich 7,y 19 um 14 bis 28 %. In Tabelle 5.4 sind
die Werte fiir 7,,,10 im Falle der B3LYP-T,-Struktur zu sehen. Der Unterschied
der gemittelten Lebensdauern, wenn von der BP86-T;- zu der BSLYP-T;-Struktur
iibergegangen wird, korreliert dabei — zumindest teilweise — mit dem Grad der
Verzerrung. In einigen quantenchemischen Studien an OLED-Verbindungen wurde

beobachtet, dass die mittlere Lebensdauer von dem Inversen des energetischen Ab-
SO

1m

I Je kleiner der energetische Abstand,

stands zwischen dem Triplettzustand T; bzw. dessen Subniveaus TY . und hoherlie-

genden Singulettzustinden abhingt: 37251263
desto wahrscheinlicher ist eine durch die Spin-Bahn-Kopplung bedingte Mischung
dieses Triplettzustands mit hoherliegenden Singulettzustdnden, wodurch es zu ei-
ner Abnahme der strahlenden Lebensdauer des ersteren kommt. Auch im Rahmen
dieser Arbeit wird eine solche Korrelation zwischen dem energetischen Abstand der
angeregten Zustande und der mittleren Lebensdauer beobachtet, siche Tabelle B.10
im Anhang. Im Falle der (weniger verzerrten) BP86-T;-Struktur ist die Energiedif-
ferenz zwischen dem T;-Zustand und dem S;-Zustand typischerweise kleiner als bei
Verwendung der B3LYP-T;-Struktur, was mit einer Abnahme der Lebensdauern
verbunden ist. Daneben sind auch die Feinstrukturaufspaltungen der Triplettsub-
niveaus und die Unterschiede zwischen den individuellen Lebensdauern 75 und 73

kleiner (fiir 1 und 2 gar identisch), wenn die BP86-T;-Struktur eingesetzt wird.

5.2.3.2. Lebensdauern angeregter Zustande
Konvergenz der Boltzmann-Mittelung

Bei der Berechnung der Boltzmann-gemittelten strahlenden Lebensdauern von
phosphoreszierenden OLED-Verbindungen, siehe Gleichung (2.107) in Abschnitt

2.2.6.1, werden iiblicherweise die niedrigsten drei angeregten Zusténde, d. h. ledig-
SO

1,m»

Griinden des Rechenaufwands — zunéchst sinnvoll, jedoch werden zum Teil drasti-

lich die drei Triplettsubniveaus T beriicksichtigt. Dies erscheint — auch aus
sche Anderungen erwartet, wenn weitere Zustinde in die Boltzmann-Statistik ein-
gehen, insbesondere dann, wenn energetisch nicht weit entfernte Singulettzustédnde
existieren. Aus diesem Grund erfolgt in diesem Abschnitt die Untersuchung der
Konvergenz der Boltzmann-gemittelten Lebensdauern 7,y s bei zunehmender An-
zahl an beriicksichtigten Zustinden M.

In Abbildung 5.11 ist das Verhaltnis der mittleren Lebensdauern 7oy ar/Tav,20 bei
Raumtemperatur gegen die Anzahl der in die Mittelung einbezogenen Zustande
M fir drei ausgewdhlte Verbindungen (1, 3 und 8) aufgetragen. Die fir 7,y s
(M = 3,4, 7,10, 20) berechneten Werte sind in Tabelle B.8 im Anhang fiir al-
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le untersuchten Verbindungen aufgelistet. In allen Féllen ist 7,,10 in sehr guter
Ubereinstimmung (maximaler Fehler von weniger als 1%) mit dem als vollstindig
konvergiert betrachteten 7,y 20. Daneben erlaubt bereits 7,,3 eine qualitativ kor-

rekte Beschreibung (maximaler Fehler von 31 %) von 7,y 20. Im Detail: Werden nur
o

‘m 10 die Mittelung einbezogen, so ist die resultieren-

die drei Triplettsubniveaus T
de Lebensdauer 7,y 3 fiir alle in Abbildung 5.11 untersuchten Systeme zu groff, und
zwar um 0.9 pus (11 %) fir Verbindung 1, um 2.5 ps (31 %) fiir Verbindung 3 und um
17.7 ps (11 %) far Verbindung 8. Im Falle der Verbindungen 1 und 3 wird 7,y o9 sehr
gut reproduziert, wenn zusétzlich der S°-Zustand (M = 4) beriicksichtigt wird. Im
Gegensatz zu Verbindung 1, bei der dieses Ergebnis stabil gegeniiber einer weiteren
Erhohung von M bleibt, wird die mittlere Lebensdauer von Verbindung 3 um bis zu
0.2 ps (3%) erhoht, wenn zusitzlich die drei Triplettsubniveaus T55, (M = 7) ein-
bezogen werden. Beriicksichtigt man zusétzlich den S3°-Zustand (M = 8), so wird
Tav,20 Wieder sehr gut reproduziert und das Ergebnis bleibt stabil beziiglich einer
weiteren Erhéhung von M. Verbindung 8 zeigt eine etwas langsamere Konvergenz
der mittleren Lebensdauer. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die angeregten
Zustédnde energetisch sehr dicht beieinander liegen und nur fiir M > 8 auch der

niedrigste angeregte Singulettzustand S5, der eine kurze strahlende Lebensdauer

1"av,M / Tav,ZO
o
T
.

1t x ¥ %

f#iiixiﬁmsﬁisﬁaﬁi—

3 5 10 15 20
Anzahl der Zustande M in Boltzmann-Statistik

Abb. 5.11.: Verhéltnis der mittleren Lebensdauern 7y, as/Tav 20 fiir die Verbindungen 1,
3 und 8. Die Berechnung erfolgte im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT in
Kombination mit dem LSDA-Funktional und dhf-TZVP-2c-Basissidtzen sowie dem
dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen B3LYP/TZVP-T-Struktur. Es

wurde die Geschwindigkeitsdarstellung der Lebensdauern verwendet.
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besitzt, beriicksichtigt wird, siehe Tabelle B.10 im Anhang. Die so erhaltene mitt-
lere Lebensdauer stimmt dann mit 7,, 2 innerhalb eines Fehlers von weniger als
1.5 us (1 %) iberein.

Das oben untersuchte Konvergenzverhalten der Boltzmann-gemittelten Lebens-
dauern der Verbindungen 1, 3 und 8 ist repriasentativ fiir alle im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Iridiumkomplexe, siehe Tabelle B.8 im Anhang, wobei Verbin-
dung 8 den Extremfall langsamer Konvergenz darstellt. Die Berticksichtigung der
drei Triplettsubniveaus Ti?n (M = 3), d.h. die Berechnung von 7,3, ist typischer-
weise ausreichend, um ein qualitativ korrektes Ergebnis mit einem Fehler von we-
niger als 31 % verglichen mit dem als vollstédndig konvergiert betrachteten 7,y 20 zu
erhalten. Zur Beschreibung der mittleren Lebensdauern von OLED-Verbindungen
wird von einigen Autoren die Berechnung von 7, 3 vorgeschlagen, 233249250 wihrend
andere eine arithmetische Mittelung unter Einbezug der drei Triplettsubniveaus
Ti?n (Tav.arith3) auch als sinnvoll erachten. (251.252] iy alle acht untersuchten Iridi-
umkomplexe ist Tay aritn 3 Kleiner als 7,y 31 Um bis zu 13 % fiir die Verbindungen 4-8
und zwischen 23 und 47 % fiir die Verbindungen 1-3. Daraus resultiert eine bessere
Ubereinstimmung von Tav.ariths Mit dem Experiment, siche Tabelle B.8 im Anhang.
Dieses Verhalten wurde bereits von Younker et al.l***) beobachtet und hat eine
einfache Ursache: Im Rahmen der arithmetischen Mittelung wird das Gewicht des
kurzlebigsten aber energetisch am hochsten liegenden Triplettsubniveaus ng auf
1/3 erhoht, was zu einer Abnahme der mittleren Lebensdauer fithrt. Sowohl 7, 5 als
auch Ty aritn 3 stehen im Einklang mit der Regel von Kasha, [264] welche besagt, dass
die Lumineszenz eines isolierten Systems vom Ubergang aus dem niedrigsten elek-
tronisch angeregten Zustand in den Grundzustand ausgeht. Auch sind beide Gréfien
konsistent mit der Wahl der T4-Struktur als Ausgangspunkt der Rechnung. Da je-
doch nicht ganzlich ausgeschlossen werden kann, dass energetisch hoherliegende
Zustinde — inshesondere S7° — zur mittleren Lebensdauer beitragen,?$2%23 wird
im Rahmen dieser Arbeit die Verwendung einer Boltzmann-gemittelten Lebens-
dauer, die hinsichtlich einer Erhohung der Anzahl der berticksichtigten Zustédnde
konvergiert ist, vorgeschlagen. Fiir alle Komplexe mit Ausnahme von Verbindung 3
nimmt auflerdem die Boltzmann-gemittelte Lebensdauer mit zunehmender Anzahl
der Zustinde ab, wodurch die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
geringfiigig verbessert wird. In den nachfolgenden Diskussionen wird daher — wenn
moglich — auf die mittlere Lebensdauer 7,y 19 zuriickgegriffen, welche die als voll-
standig konvergiert betrachtete Lebensdauer 7, o fiir alle Verbindungen innerhalb

einer Abweichung von weniger als 1% reproduziert.
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Umgebungseffekte und direkte Berechnung der Phosphoreszenzenergie

In diesem Abschnitt erfolgt schliellich der Vergleich der berechneten Boltzmann-
gemittelten Lebensdauern (7,3 und 7, 10) aller acht Iridiumkomplexe mit den im
Experiment gemessenen GroBen.?»23] Dabei werden die in Abschnitt 5.2.2.2 vor-
ausgewdhlten Berechnungsparameter (Struktur: skalarrelativistisch BSLYP/TZVP-
Ty; zweikomponentige TDDFT-Rechnung: LSDA /TZVP, ECPs, Geschwindigkeits-
darstellung) verwendet und der Einfluss des COSMO-Ansatzes (auf 7,y 3 und 7ay 10)
und der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie (nur auf 7,, 3) untersucht, siche Ta-
belle 5.4.

Betrachtet man die Ergebnisse auf LSDA-Niveau (ohne COSMO und SF-kor-
rigierte Phosphoreszenzenergie), so tiberschétzen sowohl 7,3 als auch 7,50 das
Experiment sehr deutlich fiir alle Komplexe. Dennoch ist es moglich, die Verbin-
dungen, welche im Experiment lange Lebensdauern von mehr als etwa 20 us (6-8)
aufweisen und daher ungeeignet hinsichtlich eines Einsatzes in OLEDs sind, an-

hand der berechneten Lebensdauern herauszufiltern. Im Detail: In allen Fallen ist

Tab. 5.4.: Mittlere Lebensdauern 7oy 3 / Tayv,10 von allen untersuchten Iridiumverbindun-
gen. Die Berechnung erfolgte im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT in Kombi-
nation mit dhf-TZVP-2c-Basissidtzen sowie dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarre-
lativistischen B3LYP/TZVP-T-Struktur. Es wurde die Geschwindigkeitsdarstellung
der Lebensdauern verwendet. Die Ergebnisse unter Verwendung von COSMO zur Si-
mulation des THF-Losungsmittels (1) bzw. der PMMA-Umgebung (2-8) — auch bei
der entsprechenden Strukturoptimierung — sind ebenfalls aufgefiihrt. Die Lebensdau-
ern Tay3 wurden auch unter Verwendung der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie
berechnet. Die experimentellen Daten stammen aus den Referenzen [238] (1) und [29]

(2-8). Alle Lebensdauern sind in ps angegeben.

Mol.  LSDA  LSDA (COSMO) LSDA (SF) LSDA (COSMO/SF) Exp.

COSMO-Struk. COSMO-Struk.
1 9.2 /83 6.5/58 6.1 44 2
2 7.3 /7.0 52/49 5.4 38 2
3 10.5 / 8.0 52 /44 75 3.9 5
4 175 /174 16.8 / 16.7 14.7 13.7 9
5 135 /133 92/9.1 114 74 10
6 37.9 / 36.4 24.8 / 23.5 32.7 21.1 26
7 53.4 /448 45.9 / 34.9 33.6 27.9 38
8 176.6 / 159.8 135.9 / 115.2 120.2 90.7 118
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Tav,3 Um bis zu einem Drittel grofer als 7,y 10, wobei letztere Lebensdauer bereits
das Experiment typischerweise um einen Faktor von bis zu zwei iiberschétzt, fir
die Verbindungen mit einer kurzen experimentellen Lebensdauer (1 und 2) sogar
um einen Faktor von vier. Obwohl die Abweichungen zu den experimentellen Da-
ten grofl sind, gibt 7ay10 (und auch 7,y 3) den im Experiment beobachteten Trend
korrekt wieder, wenn der Testsatz in drei Gruppen unterteilt wird: (i) Komplexe
mit kurzen experimentellen Lebensdauern zwischen 2 und 10 us (1-5); (ii) Verbin-
dungen 6 und 7 mit mittleren Lebensdauern von 26 und 38 us; (iii) Verbindung 8
mit einer sehr langen Lebensdauer von 118 ps.

Die Beriicksichtigung von Loésungsmittel- bzw. Umgebungseffekten iiber den
COSMO-Ansatz — sowohl bei der Strukturoptimierung als auch im Rahmen der
TDDFT-Rechnung — erfolgte in Ubereinstimmung mit den experimentellen Bedin-
gungen: 23] Fiir Verbindung 1 wurde als Losungsmittel THF (n = 1.4, e, = 7.5)
angenommen, wahrend fiir die Verbindungen 2-8 eine PMMA-Umgebung (n = 1.5,
e = 3) simuliert wurde. An dieser Stelle sei angemerkt, dass sehr unterschiedliche
Angaben zu der relativen Permittivitdt ¢, von PMMA in der Literatur existie-
ren,pw} die Verdnderung von 7,19 bei einer sinnvollen Variation von ¢, (lineare
Zunahme um etwa 0.5 s, falls €, von 2 auf 5 erniedrigt wird) jedoch verglichen
mit der Abweichung zum Experiment vernachlassigbar ist, siche Abbildung B.1 im
Anhang. Unter Verwendung des COSMO-Ansatzes kommt es zu einer signifikanten
Abnahme der beiden Lebensdauern 7,y 3 und 7.y 10 fiir alle Verbindungen (um bis
zu 50 %), wodurch die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten verbes-
sert wird. Diese Verkiirzung der berechneten Lebensdauern bei Beriicksichtigung
von Lésungsmittel- bzw. Umgebungseffekten wurde auch von Younker et al.**” im
Rahmen einer Untersuchung an einem Testsatz von neun Iridiumkomplexen und

1.9 bei der Studie von 23 Komplexen der Platinmetalle beobachtet.

von Mori et a
Die Differenz der beiden Lebensdauern 7,y 3 und 7,19 wird durch die Verwendung
des COSMO-Ansatzes nahezu nicht beeinflusst. 7,y 10 iberschitzt die experimen-
tellen Lebensdauern der Verbindungen 1 und 2 (2 us) um einen Faktor von bis zu
drei; bei Verbindung 4 (9 us) ergibt sich ein Faktor von etwa zwei. Dagegen werden
die experimentellen Lebensdauern von allen anderen Verbindungen sehr gut durch
Tav.10 beschrieben (7,y 10 ist um bis zu 12 % zu klein). Demzufolge wird fir alle acht
Verbindungen die Ubereinstimmung der berechneten Lebensdauern mit dem Ex-
periment verbessert, wenn Losungsmittel- bzw. Umgebungseffekte im Rahmen des
COSMO-Ansatzes berticksichtigt werden. Insgesamt sagen somit die Lebensdauern

Tavpo (und 7,y 3) auch unter Verwendung von COSMO die Unterteilung des Test-
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satzes in drei Gruppen hinsichtlich der im Experiment gemessenen Lebensdauern
(1-5/6-7/8) korrekt vorher. Dadurch ist das Auffinden der Komplexe mit langen
experimentellen Lebensdauern von mehr als etwa 20 us (6-8) moglich.

Als néchstes wird der Einfluss der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie auf die
— ohne den COSMO-Ansatz — berechneten Boltzmann-gemittelten Lebensdauern
untersucht. Wie bereits in Abschnitt 5.2.2.2 erwéhnt, kann dabei lediglich die Le-
bensdauer 7,, 3 betrachtet werden. Die skalarrelativistischen Phosphoreszenzenergi-
en, die im Rahmen der SF-Methode erhalten wurden, sind zwischen 0.1737 ¢V und
0.5236 eV grofer als die unter Verwendung der (spinerhaltenden) TDDFT berech-
neten, siche Tabelle B.7 im Anhang. Dies fithrt unmittelbar zu einer Verkiirzung
der Lebensdauern 7,y 3 (um bis zu 37 %), wodurch die Ubereinstimmung mit dem
Experiment verbessert wird. Dennoch tiberschétzt 7,, 3 die experimentellen Lebens-
dauern fir die Verbindungen 1 und 2 um einen Faktor von etwa drei. Fiir alle an-
deren Komplexe wird der experimentelle Wert gut beschrieben, typischerweise ist
Tav.3 €twas zu groB. Die grofite Abweichung wird dabei fiir Verbindung 4 beobach-
tet (14.7 us gegen 9 us im Experiment). Insgesamt ist der Effekt der SF-korrigierten
Phosphoreszenzenergie auf die Lebensdauern dem des COSMO-Ansatzes sehr dhn-
lich. In beiden Fallen nehmen die Abweichungen zum Experiment in nahezu glei-
chem Mafle ab. Letztendlich sagen somit die Lebensdauern 7,3 unter Einsatz der
SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie ebenfalls die Unterteilung des Testsatzes in
drei Gruppen (1-5/6-7/8) korrekt vorher und erlauben daher das Aussortieren der
Komplexe mit langen experimentellen Lebensdauern.

Zuletzt wird der COSMO-Ansatz gemeinsam mit der SF-korrigierten Phospho-
reszenzenergie zur Bestimmung der Lebensdauern 7,, 3 eingesetzt. Hierbei ist nicht
iiberraschend, dass diese Lebensdauern zwischen 15 und 39 % kleiner als die al-
leine mit dem COSMO-Ansatz und zwischen 7 und 48 % kleiner als die alleine
unter Verwendung der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie berechneten Werte
sind. Dennoch iiberschétzt 7,, 3 die experimentellen Lebensdauern der Verbindun-
gen 1 und 2 um einen Faktor von etwa zwei. Fur die Verbindungen 3 und 5-8
ist T,y,3 verglichen mit dem Experiment nun etwas zu klein (bis zu 27 %), wéhrend
fiir Verbindung 4 immer noch eine deutliche Uberschitzung vorliegt (13.7 s gegen
9us im Experiment). Demzufolge verbessert sich fiir die Komplexe, welche eine
kurze Lebensdauer unter 10 us im Experiment zeigen (1-4), die Ubereinstimmung
mit dem Experiment weiter — im Vergleich zu der Behandlung mit entweder dem
COSMO-Ansatz oder der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie — wogegen die

Fehler fiir alle anderen Verbindungen wieder zunehmen. Verglichen mit den Resul-
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taten, die erhalten werden, falls weder der COSMO-Ansatz noch die SF-korrigierte
Phosphoreszenzenergie verwendet wird, ergibt sich eine Verbesserung fiir alle acht
hier betrachteten Komplexe. Wie erwartet, erlaubt auch die Lebensdauer 7, 3, die
im Rahmen des kombinierten Verfahrens aus dem COSMO-Ansatz und der SF-
korrigierten Phosphoreszenzenergie berechnet wurde, die korrekte Unterteilung des
Testsatzes in drei Gruppen (1-5/6-7/8), wodurch das Auffinden der Komplexe mit
langen experimentellen Lebensdauern méglich ist.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass durch die Verdnderung weiterer Berechnungs-
parameter — wie die Verwendung der Liangendarstellung, des BP86-Funktionals, des
X2C-Ansatzes oder der BP86/TZVP-T;-Strukturen — im Mittel die Ubereinstim-
mung der berechneten Lebensdauern mit dem Experiment nicht weiter verbessert
werden kann, siehe Tabelle B.9 im Anhang.

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die auf LSDA/TZVP-Niveau berech-
neten Boltzmann-gemittelten Lebensdauern unabhéngig davon, ob der COSMO-
Ansatz und/oder die SF-korrigierte Phosphoreszenzenergie verwendet wird, den
im Experiment beobachteten Trend korrekt beschreiben, falls der Testsatz in drei
Gruppen unterteilt wird (kleine experimentelle Lebensdauern: 1-5, mittlere Le-
bensdauern: 6 und 7, sehr lange Lebensdauer: 8). Die Verwendung des COSMO-
Ansatzes und/oder der SF-korrigierten Phosphoreszenzenergie fithrt dabei im Mit-
tel zu einer besseren Ubereinstimmung der berechneten Lebensdauern mit den ex-
perimentellen Werten. Folglich ist es auf Grundlage dieser Berechnungen moglich,
die Verbindungen, welche im Experiment lange Lebensdauern von mehr als etwa
20 s (6-8) aufweisen und daher ungeeignet hinsichtlich eines Einsatzes in OLEDs

sind, auszusortieren.

5.2.4. Einfaches Modell zur Erkldrung und Abschatzung

Der Rechenaufwand fiir die in Abschnitt 5.2.3 durchgefithrte Studie an acht Iridium-
komplexen unter Verwendung der zweikomponentigen TDDFT ist vergleichsweise
grofl. So bendtigt die Bestimmung der niedrigsten zehn Anregungen des grofiten
im Testsatz enthaltenen Molekiils, Verbindung 2, insgesamt etwa 47h (139 Atome,
LSDA/TZVP, N = 2959, Intel Xeon X5650 2.67 GHz). In diesem Abschnitt wird
daher ein einfaches und weitaus weniger rechenintensives Modell entwickelt, das
iiber die Betrachtung des skalarrelativistischen Grundzustands an Stelle der zwei-
komponentigen Anregungen eine qualitative Abschitzung der relativen Grofien der
Lebensdauern der untersuchten Verbindungen erlaubt. Diese Methode stellt eine

effiziente Alternative — mit einer Gesamtrechenzeit von weniger als 1h fiir Verbin-
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dung 2 — zur zweikomponentigen TDDFT dar, um aus dem vorliegenden Testsatz
die Verbindungen mit langen Lebensdauern, welche ungeeignet hinsichtlich eines
Einsatzes in OLEDs sind, auszusortieren.

Hierfiir wird zunéchst die unrelaxierte zweikomponentige Differenzdichte, sie-
he Abschnitte 2.2.6.2 und 3.2.3, die unter Einbezug der drei Triplettsubniveaus
Ti?n berechnet wurde, mit den Dichten der skalarrelativistischen Grenzorbitale ver-
glichen. Alle Grofien wurden dabei auf LSDA /TZVP-Niveau (skalarrelativistische
B3LYP/TZVP-T;-Struktur) bestimmt. Die entsprechenden Ergebnisse fir die Ver-
bindungen 1 und 8 sind in Abbildung 5.12 veranschaulicht, die Ergebnisse fiir alle
hier untersuchten Verbindungen sind in den Abbildungen B.2 und B.3 im Anhang
dargestellt. Zunéchst ist offensichtlich, dass die im Rahmen der zweikomponentigen
TDDFT berechneten unrelaxierten Differenzdichten fiir alle untersuchten Komple-
xe Uberginge zwischen dem jeweiligen HOMO und LUMO, welche unter Einsatz
der skalarrelativistischen DF'T bestimmt wurden, beschreiben. Diese Beobachtung
ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dass die relevanten zweikomponentigen
Uberginge in allen Fillen zu mindestens 91 % HOMO-LUMO-Charakter zeigen und
die Spin-Bahn-Kopplung insbesondere bei metallorganischen Komplexen einen ver-
nachléssigbaren Einfluss auf die Form der Grenzorbitale sowie den Charakter des
Ubergangs hat.[? Folglich kann die Diskussion der zweikomponentigen Differenz-
dichte auf die Analyse der wesentlich weniger rechenintensiven skalarrelativistischen
Grenzorbitale reduziert werden. Des Weiteren wird an dieser Stelle angemerkt, dass
die relaxierte Differenzdichte fiir die Anregung in den T;-Zustand unter Verwen-
dung des skalarrelativistischen TDDFT-Gradienten 207 fiir alle betrachteten Ver-
bindungen in sehr guter Ubereinstimmung mit der unrelaxierten zweikomponenti-
gen Differenzdichte sowie den skalarrelativistischen Grenzorbitalen ist.

Wie erwartet, kann dem niedrigsten angeregten Triplettzustand aller untersuch-
ten Komplexe iiber die Analyse der hier betrachteten Dichten CT-Charakter (ge-
nauer: SMLCT) zugeschrieben werden. Dabei wird die Phosphoreszenz, d.h. der
Ubergang zuriick in den Grundzustand, hauptséchlich durch einen Einelektronen-
tibergang von dem m*-Ligandenorbital (LUMO) in das 5d-Niveau an Ir (HOMO)
charakterisiert. Dies ist in Ubereinstimmung mit den bisherigen Studien an Verbin-
dung 1. [238,241,248,250-252]

Abbildung 5.12 sowie Abbildung B.3 im Anhang legen nahe, dass die Verbin-
dungen, welche im Experiment die lingsten Lebensdauern zeigen, tiber die Analy-
se der Struktur des LUMO aus dem Testsatz aussortiert werden kénnen: Fur die

Verbindungen 1 und 2 korreliert die kurze experimentelle Lebensdauer (2 us) da-
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Abb. 5.12.: Zweikomponentige Differenzdichten unter Einbezug der Triplettsubniveaus
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Ti(,,)n von Verbindung 1, siehe (a), und 8, siehe (c), sowie skalarrelativistische Grenz-
orbitale von Verbindung 1, siehe (b), und 8, siehe (d). Die Berechnung der Dichten
erfolgte im Rahmen der DFT in Kombination mit dem LSDA-Funktional und dhf-
TZVP-2c-Basissétzen sowie dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen
B3LYP/TZVP-T;-Struktur. Zur Bestimmung der Differenzdichten wurde das Skript
PANAMA mit den Oszillatorstiarken in der Geschwindigkeitsdarstellung benutzt. Die
Konturen der Differenzdichten wurden bei 0.003 a. u. (blau) und —0.003 a. u. (gelb)
gezeichnet, die Konturen von HOMO und LUMO bei 0.075a.u. (gelb/blau) und
—0.075a. u. (grin/rot).
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mit, dass ein deutlicher Teil der LUMO-Dichte an zwei direkt mit Ir benachbarten
Atomen zu finden ist. Dagegen weisen die Verbindungen 7 und 8, welche im Ex-
periment vergleichsweise lange Lebensdauern von 38 und 118 us zeigen, dort kaum
LUMO-Dichte auf. Fir die Verbindungen 3-6 mit experimentellen Lebensdauern
zwischen 5 und 26 us befindet sich ein signifikanter Teil der LUMO-Dichte nur an
einem der direkt mit Ir benachbarten Atome. Des Weiteren ist bemerkenswert,
dass die Verbindungen 2, 3 und 7 keine LUMO-Dichte am 2,6-Diisopropylphenyl-
bzw. Phenylrest aufweisen, da das durch diese Reste beschriebene 7-System von
dem m-System, das sich in direkter Nachbarschaft des Ir-Zentrums befindet, sepa-
riert ist. Fur den untersuchten Testsatz lasst sich festhalten, dass ein ausgedehntes
m-System, das direkt mit Ir benachbart ist, die Wahrscheinlichkeit erhoht, kaum
LUMO-Dichte an den direkt mit Ir benachbarten Atomen aufzufinden, wodurch die
mittlere Lebensdauer zunimmt. Insgesamt erlaubt dieses einfache und anschauliche
Modell, die beiden Komplexe, welche im Experiment die ldngsten Lebensdauern
zeigen (Verbindungen 7 und 8), aus dem Testsatz auszusortieren. Im Gegensatz
zu der deutlich rechenintensiveren Analyse basierend auf der zweikomponentigen
TDDFT, siehe Abschnitt 5.2.3, besteht im Rahmen dieses Modells jedoch nicht die
Moglichkeit, die absolute Grofie der Lebensdauern abzuschétzen.

Mit dem Ziel, eine quantitativere Aussage zu den Lebensdauern auf Basis der
skalarrelativistischen Grundzustandsgrofien treffen zu kénnen, wird die Anzahl der
ungepaarten Elektronen an Ir (number of unpaired electrons, NUE) sowie die Sum-
me der zum LUMO beitragenden Bruttopopulationen an den direkt mit Ir benach-
barten Atomen (contribution to LUMO, CL) betrachtet. Beide Grofen wurden un-

260] hestimmt, wobei von dem Ty-

ter Verwendung der Mulliken-Populationsanalyse!
(NUE) bzw. Sp-Zustand (CL) ausgegangen wurde. Die entsprechenden Ergebnisse
sind in Tabelle 5.5 dargestellt. Zunéchst ist es naheliegend anzunehmen, dass eine
grofe NUE auf eine starke Spin-Bahn-Kopplung hinweist, was wiederum zu einer
kleinen mittleren Lebensdauer fiihrt. Fiir die Verbindungen 1-3 ergeben sich NUEs
zwischen 0.40 und 0.48, wogegen sie fiir die Verbindungen 4-8 zwischen 0.29 und
0.31 betragen. Dies korreliert mit den Feinstrukturaufspaltungen (berechnet iiber
die Energiedifferenz der beiden Triplettsubniveaus T%g und Tiol im Rahmen ei-
ner zweikomponentigen TDDFT-Rechnung), die zwischen 0.0108 eV und 0.0283 eV
fiir die Verbindungen 1-3 liegen und nur zwischen 0.0014 eV und 0.0053 ¢V fiir die
Verbindungen 4-8. Wie erwartet, zeigen erstere verhaltnisméafig kurze Lebensdau-
ern zwischen 2 s und 5 ps im Experiment (7,19 zwischen 7.0 und 8.3 ps), wiahrend

letztere experimentelle Lebensdauern zwischen 9 pus und 118 ps (7ay,10 zwischen 13.3
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und 159.8 us) aufweisen. Hierbei ist es jedoch nicht méoglich, alleine auf Grundlage
der NUEs (und auch der Feinstrukturaufspaltungen) Verbindung 8 mit einer sehr
langen Lebensdauer (experimentell und 7, 10) eindeutig von den Komplexen 4-7
abzugrenzen. Zu diesem Zweck werden die CLs betrachtet: Fiir die Verbindungen
1-6 betragen sie zwischen 0.31 und 0.48, wogegen sie sich fiir die Verbindungen 7
und 8 nur auf 0.08 bzw. 0.07 belaufen, was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
oben beschriebenen, auf der LUMO-Dichte basierenden Modell ist. Allerdings zei-
gen die CLs im Gegensatz zu diesem einfachen Modell keine Unterschiede zwischen
den Verbindungen 1-2 und 3-6. Auch zeigen die Verbindungen 3-5 grofle CLs und
vergleichsweise kurze experimentelle Lebensdauern (zwischen 5 und 10 us), woge-
gen die experimentelle Lebensdauer von Verbindung 6 ldnger ist (26 us) trotz einer
groflen CL. Daher ist offensichtlich eine grofle CL notwendig, aber nicht hinreichend

fur eine kurze mittlere Lebensdauer.

Tab. 5.5.: Anzahl der ungepaarten Elektronen an Ir (NUE), Summe der zum LUMO
beitragenden Bruttopopulationen an den direkt mit Ir benachbarten Atomen (CL),
Feinstrukturaufspaltungen des Triplettniveaus sowie mittlere Lebensdauern 7,y 10 (LT)
von allen untersuchten Iridiumverbindungen. Die Berechnung aller Werte erfolgte un-
ter Verwendung des LSDA-Funktionals in Kombination mit dhf-TZVP-2c-Basissidtzen
sowie dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen B3LYP/TZVP-T;-
Struktur. Die NUE (die CL) wurde im Rahmen einer Mulliken-Populationsanalyse
im Ty-Zustand (Sp-Zustand) erhalten. Die Feinstrukturaufspaltungen wurden iiber die
Energiedifferenzen der beiden Triplettsubniveaus T%g und Ti? ermittelt. Es wurde die
Geschwindigkeitsdarstellung der Lebensdauern verwendet. Die experimentellen Daten
stammen aus den Referenzen [238] (1) und [29] (2-8). Alle Energien sind in eV ange-

geben, alle Lebensdauern in ps.

Molekiil NUE CL Aufspaltung LT LT Exp.

1 0.48 0.40 0.0283 8.3 2
2 0.40 0.32 0.0205 7.0 2
3 043 048 0.0108 8.0 5
4 0.29 0.46 0.0029 174 9
5 031 031 0.0053 13.3 10
6 0.27  0.39 0.0014 36.4 26
7 0.30 0.08 0.0035 44.8 38
8 0.27 0.07 0.0029 159.8 118
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Die in diesem Abschnitt beobachtete Beziehung zwischen den mittleren Lebensdau-
ern und den CLs kann unter Umstidnden dazu verwendet werden, neue Verbindun-
gen mit kurzen mittleren Lebensdauern vorzuschlagen, deren Einsatz in OLEDs
denkbar ist. Als hypothetisches Beispiel wird eine Variante von Verbindung 1 be-
trachtet, bei der an allen drei Liganden Phenyl durch Vinyl ersetzt wird, mit dem
Ziel, den Anteil der LUMO-Dichte an den direkt mit Ir benachbarten Atomen zu
erhéhen. Diese Modifikation fithrt schliefilich zu einer Zunahme der CL von 0.40
auf 0.77, was in Ubereinstimmung mit dem vorgestellten Modell zu einer Abnahme
der mittleren Lebensdauer 7,y 10 von 8.3 auf 7.9 us fithrt. Dabei fallt diese Abnah-
me kleiner aus, als zunachst anhand der CL vermutet werden konnte. Dies kann
moglicherweise durch die Verkleinerung der NUE (von 0.48 auf 0.41) und der Fein-
strukturaufspaltung (von 0.0283 auf 0.0149 eV) erklart werden. Wird Verbindung 1
andererseits dahingehend modifiziert, dass N durch P ersetzt wird, so wird der An-
teil der LUMO-Dichte an den direkt mit Ir benachbarten Atomen verringert, was
durch die Abnahme der CL auf 0.26 beschrieben wird und in Ubereinstimmung
mit dem einfachen Modell zu einer Zunahme der mittleren Lebensdauer auf 33.4 us
fiihrt.

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt ein einfaches, anschauliches und
verglichen mit der zweikomponentigen TDDFT weitaus weniger rechenintensives
Modell entwickelt werden, das auf skalarrelativistischen Grundzustandsgréfien —
insbesondere der Struktur des LUMO — basiert. Dieses Modell erlaubt, aus dem
vorliegenden Testsatz die Verbindungen mit langen Lebensdauern, welche ungeeig-
net hinsichtlich eines Einsatzes in OLEDs sind, auszusortieren. Dabei stellte sich
heraus, dass ein deutlicher Beitrag der direkt mit Ir benachbarten Atome zum LU-
MO notwendig (Verbindungen 1-5), aber nicht hinreichend (Verbindung 6) fiir eine
kurze mittlere Lebensdauer ist.

5.2.5. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde das implementierte zweikomponentige TDDFT-Pro-
gramm zur systematischen und detaillierten Studie der Phosphoreszenzeigenschaf-
ten von acht metallorganischen Iridiumkomplexen, deren Einsatz in OLEDs denk-
bar ist, verwendet. Im Rahmen der Untersuchung von Ir(ppy)s wurden erstmals die
berechneten Feinstrukturaufspaltungen und individuellen Lebensdauern der Tri-
plettsubniveaus mit experimentellen Daten verglichen. Hierbei zeigte sich, dass ei-
ne qualitative Ubereinstimmung nur dann gewihrleistet ist, wenn von einer ge-

ringfligig verzerrten geometrischen Struktur des niedrigsten angeregten Triplett-
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zustands ausgegangen wird. Diese wird beispielsweise im Rahmen einer Struk-
turoptimierung unter Einsatz des Hybridfunktionals BSLYP, nicht aber bei Ver-
wendung von reinen Dichtefunktionalen wie BP86 erhalten. Der Grund hierfiir ist
die Vertauschung von LUMO (entartet auf B3LYP-Niveau) und LUMO+1 (nicht-
entartet auf B3LYP-Niveau) fiir diese beiden Funktionale, woraus sich eine Jahn-
Teller-Verzerrung des niedrigsten angeregten Triplettzustands bei Verwendung des
B3LYP-Funktionals ergibt. Die bessere Ubereinstimmung der mittleren Lebensdau-
er mit dem Experiment im Falle der — in den bisherigen Studien haufiger eingesetz-
ten — Cs-symmetrischen BP86-Struktur ist moglicherweise auf eine gliickliche Feh-
lerkompensation zuriickzufithren. Aus diesem Grund wurde zur Untersuchung des
Einflusses weiterer Berechnungsparameter auf die Anregungsenergien und strahlen-
den Lebensdauern immer von der B3LYP-Struktur ausgegangen. Die experimentelle
Phosphoreszenzenergie wird von reinen Dichtefunktionalen um etwa 0.6 eV unter-
schétzt, was nicht iiberraschend bei einem CT-Ubergang ist. Dieser Fehler kann auf
etwa 0.2eV reduziert werden, wenn das Hybridfunktional B3LYP eingesetzt oder
eine Korrektur unter Verwendung der SF-Methode addiert wird. Die sehr kleinen
Feinstrukturaufspaltungen wurden in allen Berechnungen — ebenso wie die indi-
viduellen Lebensdauern — tiberschitzt; beispielsweise liegt das hochste Triplett-
subniveau im Experiment um 0.0063 eV hoher als die mittlere zweikomponentige
Phosphoreszenzenergie, wiahrend im Rahmen der Berechnung mit einem ECP zwi-
schen 0.0154 eV und 0.0197 eV erhalten werden. Die grofite Abweichung zum Expe-
riment wird beobachtet, wenn die Spin-Bahn-Kopplung iiber den X2C-Ansatz an
Stelle eines ECP beschrieben wird (Aufspaltung des hochsten Triplettsubniveaus:
0.0242¢V). Hinsichtlich der mittleren Lebensdauer, die im Experiment bei 2 us
und im Rahmen der hier durchgefithrten Berechnungen zwischen 8.3 s und 11.3 us
liegt, ergibt sich eine Steigerung der Genauigkeit, wenn der COSMO-Ansatz zur
Simulation des THF-Losungsmittels (zwischen 6.5 und 5.8 us) oder — wie im Rah-
men dieser Arbeit erstmals geschehen — die SF-korrigierte Phosphoreszenzenergie
(6.1 us) verwendet wird.

In einer weiteren Studie wurden anschliefend die mittleren Lebensdauern fir
einen Testsatz von acht Verbindungen berechnet. Dabei wurde erstmals die Konver-
genz der Boltzmann-gemittelten Lebensdauern bei zunehmender Anzahl an bertick-
sichtigten Zustdnden untersucht. Werden — wie bisher iiblich — lediglich die drei
Triplettsubniveaus beriicksichtigt, so ergibt sich eine maximale Abweichung (Uber-
schiatzung) von 31 % zu der als vollstandig konvergiert betrachteten Lebensdauer,

die unter Einbezug von 20 Zustédnden erhalten wird. Letztere liegt ndher an den
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experimentellen Werten und kann innerhalb eines Fehlers von weniger als 1 % durch
die entsprechende Boltzmann-gemittelte Lebensdauer unter Verwendung von zehn
Zusténden reproduziert werden. Der untersuchte Testsatz kann hinsichtlich der ex-
perimentellen Lebensdauern in drei Gruppen unterteilt werden. Damit ein Komplex
potentiell fir einen Einsatz in OLEDs geeignet ist, sollte die strahlende Lebensdau-
er klein sein, d. h. weniger als etwa 20 us betragen. Dieses Kriterium wird von den
Verbindungen 1-5 erfiillt, wogegen Verbindung 8 eine sehr lange experimentelle
Lebensdauer von 118 us zeigt und die Verbindungen 6 und 7 dazwischen liegen (26
und 38 pus). Die Unterteilung in drei Gruppen wird von allen verwendeten Methoden
korrekt beschrieben: LSDA im Rahmen der Boltzmann-Statistik unter Berticksich-
tigung von drei oder zehn Zustdnden mit und ohne SF-korrigierter Phosphores-
zenzenergie sowie mit und ohne COSMO-Ansatz. Die geometrischen Strukturpa-
rameter wurden dabei im Rahmen einer Optimierung des niedrigsten angeregten
Triplettzustands unter Verwendung des B3LYP-Funktionals mit und ohne COSMO
bestimmt. Die am wenigsten rechenintensive Methode — Beriicksichtigung der drei
Triplettsubniveaus ohne SF-Korrektur und ohne COSMO — fithrt zu einer Uber-
schiatzung der experimentellen Lebensdauern: Fiir die Verbindungen 1-5 betragen
die berechneten Lebensdauern zwischen 7 ps und 18 us, fiir Verbindung 8 177 us
und fiir die Verbindungen 6 und 7 38 us bzw. 54 us. Die etwas rechenintensiveren
Ansitze liefern kiirzere mittlere Lebensdauern, wodurch die Ubereinstimmung mit
dem Experiment verbessert wird. Insgesamt ist es auf Grundlage der hier vorge-
stellten Verfahren moglich, die Verbindungen, welche hinsichtlich eines Einsatzes
in OLEDs ungeeignet sind, von dem betrachteten Testsatz auszusortieren. Zu die-
sem Zweck wurde auch ein neues, verglichen mit der zweikomponentigen TDDFT
weitaus weniger rechenintensives Modell entwickelt, das auf skalarrelativistischen
GrundzustandsgroBen — insbesondere der Struktur des LUMO — basiert. Die re-
levanten Uberginge finden zwischen dem LUMO, das hauptsichlich an einem der
Liganden lokalisiert ist, und dem HOMO, das hauptsichlich durch das 5d-Niveau
des Ir-Zentrums beschrieben wird, statt. Es wurde schliellich gefunden, dass ein
signifikanter Beitrag der direkt mit Ir benachbarten Atome zum LUMO notwendig,
aber nicht hinreichend fiir eine kurze mittlere Lebensdauer ist.
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In der vorliegenden Arbeit wurden zweikomponentige Methoden im Rahmen der
TDDEFT entwickelt, implementiert und angewandt. Mit diesen Verfahren ist die Be-
riicksichtigung des Einflusses der Spin-Bahn-Kopplung auf elektronische Uberginge
sowie auf den Beitrag der Elektronenkorrelation zur elektronischen Grundzustand-
senergie und zu den Einelektronenenergien (,,Orbitalenergien®) mdéglich. Die Im-
plementierung einer effizienten zweikomponentigen Variante der TDDFT erfolgte
in das Programmpaket TURBOMOLE, indem der bereits vorhandene reelle ein-
komponentige Formalismus auf eine komplexe zweikomponentige Struktur erwei-
tert wurde. Das zweikomponentige Programm erlaubt die Verwendung von reinen
Dichtefunktionalen sowie im Rahmen der TDA zuséatzlich den Einsatz von Hybrid-
funktionalen. Es ist anwendbar auf geschlossenschalige Systeme in Kombination mit
allen in TURBOMOLE verfiigharen zweikomponentigen Ansétzen. Dariiber hinaus
wurden ausgehend von der zweikomponentigen TDDFT und den entsprechenden
nicht- bzw. skalarrelativistischen Zusammenhéngen erstmals die zweikomponenti-
gen Varianten der RPA und der GW-Methode theoretisch ausgearbeitet und im-
plementiert.

Die in dieser Arbeit vorgestellten zweikomponentigen Methoden wurden mittels
der Berechnung einiger schwerer Atome und zweiatomiger Molekiile hinsichtlich
ihrer Genauigkeit beurteilt. Fiir die im Rahmen der zweikomponentigen TDDFT
erhaltenen elektronischen Anregungsenergien zeigte sich eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den Resultaten, die unter Verwendung anderer zwei- und vierkom-
ponentiger TDDFT-Programme gewonnen wurden. Wéhrend die berechneten Fein-
strukturaufspaltungen fiir alle verwendeten Funktionale sehr &hnlich sind und gut
mit den experimentellen Daten tibereinstimmen, so fiihrte der Einsatz des Hybrid-
funktionals B3LYP in vielen Féllen zu einer signifikanten Verbesserung der gemit-
telten zweikomponentigen (und skalarrelativistischen) Anregungsenergien. Die un-
ter Verwendung der zweikomponentigen RPA berechneten Gleichgewichtsabstédnde
und Schwingungsfrequenzen liegen im Mittel ndher an den experimentellen Werten
als die entsprechenden DFT-, HF- und MP2-Ergebnisse. Der Einfluss der Spin-
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Bahn-Kopplung ist dabei fiir alle untersuchten Methoden dhnlich, aber klein. Im
Rahmen der Beurteilung der zweikomponentigen GW-Methode wurde gezeigt, dass
ein wesentlich weniger rechenintensives Extrapolationsverfahren auf Basis einer
skalarrelativistischen GW-Rechnung sowie einer zusétzlichen zweikomponentigen
DFT-Rechnung nahezu identische Ergebnisse liefert. Die mit diesem Verfahren be-
rechneten ersten Ionisierungsenergien und Elektronenaffinititen zeigen ahnlich wie
die A-SCF-Methode eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment
als die im Rahmen der zweikomponentigen DFT und HF-Theorie erhaltenen Werte.
Dies trifft auch fiir die Bindungsenergien der inneren elektronischen Niveaus zu, fir
die das A-SCF-Verfahren nicht einsetzbar ist.

Neben der Berechnung von Atomen und zweiatomigen Molekiilen wurden auch
umfangreiche Studien an groflen Systemen durchgefiihrt, was im Rahmen ande-
rer zwei- und vierkomponentiger TDDFT-Implementierungen bisher nicht moglich
war. Der Fokus wurde dabei auf Cluster schwerer Metalle sowie metallorganische
Komplexe gelegt. Es wurde gezeigt, dass die Spin-Bahn-Kopplung einen signifikan-
ten Einfluss auf die elektronischen Spektren der Goldcluster Augy und Auss(SR) s
hat. Insbesondere konnte auf diese Weise das bisher nicht verstandene Doppel-
maximum im gemessenen optischen Absorptionsspektrum von Augs(SR)jg erklart
werden (Kooperationsprojekt mit De-en Jiang, University of California, Riverside).
Beide Goldcluster stellen die mit Abstand grofiten bisher im Rahmen eines zwei-
bzw. vierkomponentigen TDDFT-Programms untersuchten Verbindungen dar, wo-
durch die Effizienz der neuen Implementierung demonstriert wurde. Dartiber hinaus
erfolgte die Berechnung der relativen Energien dreier Isomere von Pbg im Rah-
men der zweikomponentigen RPA, wobei frithere DFT-Ergebnisse bestétigt werden
konnten, die eine Aufhebung der deutlichen energetischen Bevorzugung des Jahn-
Teller-verzerrten Isomers gegeniiber der hochsymmetrischen Struktur aufgrund der
Spin-Bahn-Kopplung vorhersagten. Abschlielend wurde eine systematische und de-
taillierte Untersuchung der Phosphoreszenzeigenschaften von acht iridiumhaltigen
metallorganischen Komplexen, deren Einsatz in OLEDs denkbar ist, unter Verwen-
dung der zweikomponentigen TDDFT durchgefiihrt. Zunichst wurden am Beispiel
von Ir(ppy)s erstmals die berechneten Feinstrukturaufspaltungen und individuel-
len Lebensdauern der Triplettsubniveaus mit experimentellen Daten verglichen —
und nicht wie bisher {iblich lediglich die mittlere Lebensdauer. Hierbei ergab sich,
dass eine qualitative Ubereinstimmung mit dem Experiment nur dann gewéhrleis-
tet ist, wenn von einer geringfiigig verzerrten geometrischen Struktur ausgegangen

wird, die beispielsweise im Rahmen einer Optimierung mit dem Hybridfunktional
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B3LYP erhalten wird. Im Weiteren wurde gezeigt, dass die potentielle Eignung
der untersuchten Komplexe hinsichtlich eines Einsatzes in OLEDs auf Grundlage
der berechneten mittleren Lebensdauern korrekt abgeschétzt werden kann. Da-
bei ist es moglich, die Ubereinstimmung mit den experimentellen Lebensdauern
iber die Berticksichtigung von Losungsmittel- bzw. Umgebungseffekten (COSMO)
und die Verwendung einer korrigierten Phosphoreszenzenergie (SF-Methode) weiter
zu verbessern. Schliefllich wurde ein neues, verglichen mit der zweikomponentigen
TDDFT weitaus weniger rechenintensives Verfahren entwickelt, welches das Her-
ausfiltern ungeeigneter OLED-Komplexe tiiber die Betrachtung von skalarrelativis-
tischen Grundzustandsgréfien erlaubt.
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A. Vierkomponentige
Random-Phase-Naherung

In diesem Anhang wird die Herleitung des vierkomponentigen Analogons der Plas-
monformel, Gleichung (2.134), zur Bestimmung der Grundzustandskorrelations-
energie im Rahmen der RPA basierend auf der Dirac-Coulomb-Breit-Gleichung,
Gleichung (2.16), skizziert. Sie erfolgt dabei in volliger Analogie zur Herleitung der
entsprechenden zweikomponentigen Theorie in Abschnitt 2.3 und wurde ebenfalls
erstmals im Rahmen dieser Arbeit veroffentlicht, siche Referenz [102].

Der Dirac-Coulomb-Breit-Operator, siehe Gleichung (2.16), wird im adiabatic

connection Formalismus definiert als: [129:130,267-269]

ﬂa:ﬁ+va[p,f]+a<VC+VB> . (A1)

Dabei wird die gesamte interelektronische Wechselwirkung, die durch die Summe
des Coulomb- (V) und Breit-Beitrags (V?) gegeben ist, mit der Kopplungsstirke o
skaliert. Letztere ist nicht zu verwechseln mit der (4x4)-Matrix &. Ve enthilt ledig-
lich den Einelektronenbeitrag der Kern-Elektron-Wechselwirkung und ist aufgrund
der Struktur des Breit-Terms, siehe Gleichung (2.21), neben der Grundzustands-
dichte p auch von der Grundzustandsstromdichte 57 d. h. insgesamt von der soge-
nannten Viererstromdichte (cp.j), abhéngig. Die Anwesenheit von V® erzwingt,
dass der elektronische Grundzustand |0, ;) fiir alle a die wechselwirkende Vierer-
stromdichte (cp,j) = (cp“,;“) ‘a:l liefert. '3 Der Zustand |0y o) = \@4’170)‘&:0
wird durch eine Slaterdeterminante, die aus den vierkomponentigen Spinoren ¥,
aufgebaut ist, beschrieben.

Die Grundzustandskorrelationsenergie kann analog zu Gleichung (2.117) wieder

129,130

als Integral iiber die Kopplungsstirke dargestellt werden, | I wobei der Inte-

grand durch

-

Welp,j] = (0% olp, 71IVE + VEIO% olp. 71) — (Quw,olp, 7 [VE + VE[Ou o[p, 5 ])
(A.2)
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gegeben ist. Unter Verwendung der vierkomponentigen Feldoperatoren konnen VC,
siehe Gleichung (2.20), sowie VB, siehe Gleichung (2.21), dargestellt werden als

/d3 /d3 (VB (F) B () B () (A.3)

7= |

und

(A.4)

Im néchsten Schritt wird analog zur zweikomponentigen Vorgehensweise der Zahler
des Integranden in Gleichung (A.3) unter Ausnutzung der fermionischen Antiver-

tauschungsregeln "' in Produkte des Dichteoperators
§7) = () () (4.5)

faktorisiert. Im Falle von Gleichung (A.4) erfolgt die Faktorisierung entsprechend

in Produkte des Stromdichteoperators:

A

J7) = eV (Mab () . (A.6)

Mit dem Dichtefluktuationsoperator aus Gleichung (2.121) und dem Stromdichte-
fluktuationsoperator

Aj(F) = j(7) = j(7) (A7)
sowie der Tatsache, dass die Viererstromdichte (cp, j) unabhéngig von « ist, ergibt
sich fiir den Integrand aus Gleichung (A.2):
we =

L [ { (03| A0V, ) — (Ouol AT O
2

7

(05,0 AT (F)AJ ()OG5 0) — (O, ol AT (7)AT()[Ow,0)

202 |7 — 7|
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227 — P

. <<ezz,o A7) - =] [aTE) - 0= )] 1050

Ol |25 (7= )] [A56) - - 7 e@,o>) }

227 — ]

(A.8)
Mit der Vollstandigkeitsrelation sowie den Ubergangsdichten
() = (Ofe,0lA(7)[Ofc,n) = (O, ol AP(7) O, ) (A.9)
und den Ubergangsstromdichten
F2(7) = (05 ol(7)[05, ) = (05,0l A (7)|O5, ) (A.10)
folgt der exakte Ausdruck fiir die Grundzustandskorrelationsenergie:
1 -
g = [Caa Y- {(BCls)+ E°L) — (BRI + EPGR)} . (A

n#0

Dabei ist das Coulomb-Funktional in Gleichung (2.126) gegeben und

s o faref B

. g (7) - =] [T (™) - (7= ) } (A.12)

2627 — 71|

beschreibt das reellwertige Breit-Funktional, das von der Ubergangsstromdichte
bei Kopplungsstarke a abhdngt und den Einfluss der Breit-Wechselwirkung auf
die Grundzustandskorrelationsenergie wiedergibt. Demnach ist wie im Rahmen der
zweikomponentigen sowie der nicht- bzw. skalarrelativistischen Theorie die exakte
Grundzustandskorrelationsenergie alleine iiber Einelektronengréfien definiert, auf
Dirac-Coulomb-Breit-Niveau jedoch neben den Ubergangsdichten auch in Abhén-
gigkeit der Ubergangsstromdichten.

Die vierkomponentige RPA ergibt sich nun tiber die ndherungsweise Berechnung
dieser Ubergangsdichten und Ubergangsstromdichten im Rahmen der vierkom-
ponentigen zeitabhingigen Hartree-Breit-Methode (time-dependent Hartree-Breit,
TDHB). Dies geschieht unter Betrachtung des nichthermiteschen Eigenwertpro-

blems aus Gleichung (2.70) mit den Elementen der hermiteschen Orbitalrotations-
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hessematrizen

Ao TDHB

16 a7 jo' b7’

= (€ar — €iz) 0ij0ab0551 077/

1 . -
+ a{<\Pi5\Ijb7’/|\Ija%\I}j&/> - §<\Iji&\1/b%’| [Q¥,7] [aT5])

1 1 o L L o o
— = i(—,\Ilb;/|_7F/|3|[a.(r—r’)\Ifa;] [a-(?"—r’)\lfj5/]>}7

> I
(A.13)
o 1 R .
B s ity _C‘C{<\Iji&\1’j6’|\l’a%“pb7”> - §<‘I’i&‘1’jfr'| [QW ] [@Ws])
1 1 S s oy S s oy
- §<‘I’i&‘1’j6’|m| (G- (7= 7" )Waz] [@ - (7= T) W]} o,
(A.14)

die neben dem Coulomb-Beitrag aufgrund der Breit-Wechselwirkung weitere Zwei-

elektronenterme enthalten. (72169-171,270-272) \[it den Ubergangsdichten
P ) = 3 [Xisarn U (F) War(7) + Vi arn Ve (F) Wio (7)) (AL15)
und den Ubergangsstromdichten
TP = ¢ 3 [ Xigar,n Wl ()@Y 0r () + Yigar, W (F)@W6(7)] - (A.16)

ergibt sich ein zu Gleichung (2.131) analoger Ausdruck. Mit dem Hellmann-Feyn-

man-Theorem ['*¥ folgt dann in Analogie zum zweikomponentigen Formalismus die
Beziehung;:

doopy TPHE Cr,a, TDHB B[7a, TDHB

e = 2 (B T 4 B TRR)) (A.17)

Nach analytischer Integration iiber die Kopplungsstarke erhélt man schliefllich fiir

die Grundzustandskorrelationsenergie im Rahmen der vierkomponentigen RPA auf

Dirac-Coulomb-Breit-Niveau ebenfalls die Plasmonformel: 104
1
Corr, RPA __ + TDHB _, TDA TDHB
E =3 n%éo (wn W ) . (A.18)

Dieses Resultat ist vollig analog zu den Ergebnissen im zweikomponentigen und
nicht- bzw. skalarrelativistischen Fall, siehe Gleichung (2.134), jedoch werden die
entsprechenden Anregungsenergien unter Verwendung der TDHB-Methode, d.h.
mit den Orbitalrotationshessematrizen aus den Gleichungen (A.13) und (A.14) —

wobei @ = 1 — bestimmt.
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Tab. B.1.: Gleichgewichtsabsténde und harmonische Schwingungsfrequenzen des elek-

tronischen Grundzustands von Ate unter Verwendung skalarrelativistischer (1c) sowie

zweikomponentiger (2¢) Methoden. Fiir weitere Informationen siehe Tabelle 4.11. Die

Gleichgewichtsabstinde sind in pm, die Schwingungsfrequenzen in cm™

1

angegeben.

Gleichgewichtsabstand

Schwingungsfrequenz

Methode 1c 2c 1c 2c
RPA 285.9 298.9 153 115
MP2 280.0 290.4 172 137
HF 283.7 295.8 169 132
B3LYP 287.3 303.9 153 109
PBE 286.2 302.5 154 110
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Tab. B.2.: Relativistischer Allelektronenbasissatz von polarisierter Quadruple-(-Valenz-
Qualitat fiir Zn.

zn x2c-QZVP-2c
*

12 s

34157412.275 0.53410648987E-04
3981214.3979 0.15302154649E-03
818935.98736 0.43265757409E-03
202179.49798 0.12122141946E-02
58371.829377 0.32253759784E-02
19142.606608 0.85679594840E-02
6923.6958593 0.22387756056E-01
2694.3147659 0.56162701228E-01
1114.7207262 0.12930471760
484.89738142 0.24866436023
219.37257348 0.34032483596
101.19281088 0.24471231018

4 s

1944.8672070 -0.17870084625E-02

597.82771137 -

o

.15076710798E-01

229.08477119 -0.65100356308E-01
99.092078494 -0.11385080748
1 s
44.339581302 1.0000000000
1 s
21.203943849 1.0000000000
1 s
10.201786163 1.0000000000
1 s
4.4427302508 1.0000000000
1 s
2.0989440334 1.0000000000
1 s
0.92749615823 1.0000000000
1 s
0.19427598202 1.0000000000
1 s
0.86093651743E-01 1.0000000000
1 s
0.37596933905E-01 1.0000000000
10 p
53319.723984 0.71333349713E-04
9116.7639532 0.38263746517E-03
2470.1312753 0.20571688189E-02
818.96904715 0.97397759130E-02
313.23484540 0.37306945119E-01
132.29878675 0.11340377557
59.560572535 0.25548368789
27.993913516 0.38247373262
13.512861301 0.30350259001
6.3926111329 0.84033365675E-01
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Tab. B.3.: Fortsetzung von Tabelle B.2.

5 p
88.586450371 -0.56548243574E-02
32.459556497 -0.23339034401E-01
6.4477352928 0.24363230988
2.9872034800 0.48672101475
1.3765131037 0.38839587693
1p
0.61308934299 1.0000000000
1p
0.25799971797 1.0000000000
1p
0.92863192359E-01  1.0000000000
1p
0.34059341410E-01  1.0000000000
6 d
306.51782868 0.10946355816E-02
91.514725476 0.89514441756E-02
35.032333269 0.40499981203E-01
14.867221229 0.12196633822
6.6983098182 0.24556021108
3.0384567406 0.33169289532
14
1.3440345324 1.0000000000
1 d
0.57338543227 1.0000000000
14
0.23270943828 1.0000000000
1 d
0.83000000000E-01  1.0000000000
10f
8.0200000000 1.0000000000
1 f
2.6140000000 1.0000000000
1 £
0.83600000000 1.0000000000
1 g
3.6170000000 1.0000000000
1p
6600.0000000 1.0000000000
1p
1075.0000000 1.0000000000
1p
225.00000000 1.0000000000
1p
60.000000000 1.0000000000
1p
7.0000000000 1.0000000000
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Tab. B.5.: Abstdnde von Ir zu den direkten Nachbaratomen von allen untersuchten Ver-
bindungen. Es wurden die skalarrelativistischen B3LYP/TZVP-T,-, BP86/TZVP-T-
und B3LYP/TZVP-Sy-Strukturen betrachtet. Fiir Verbindung 1 sind die entsprechen-

den Abstdnde der gemittelten Cs-symmetrischen Struktur in Klammern angegeben,

siehe auch Abbildung 5.10. Alle Abstédnde sind in pm angegeben.

Molekiil Atom B3LYP-Struk. BP86-Struk. B3LYP-S,-Struk.
1 C 198.9 (203.2) 201.9 203.5
C 203.3 (203.2) 201.9 203.5
C 205.0 (203.2) 201.9 203.5
N 214.5 (218.6) 216.0 218.0
N 219.0 (218.6) 216.0 218.0
N 220.8 (218.6) 216.0 218.0
2 C 201.1 202.8 204.5
C 204.5 202.8 204.5
C 205.8 202.8 204.5
N 212.2 214.2 216.4
N 216.9 214.2 216.4
N 218.8 214.2 216.4
3 C 209.0 207.1 207.8
C 209.0 207.3 207.8
C 209.1 207.2 210.9
C 206.0 208.3 210.9
C 210.7 208.9 207.8
C 211.8 211.6 210.9
4 C 205.6 204.7 205.5
C 206.5 206.6 211.7
C 207.0 206.5 206.5
C 209.2 208.6 209.8
C 209.9 208.8 208.9
C 215.0 214.7 213.7

179



B. Tabellen und Abbildungen

Tab. B.6.: Fortsetzung von Tabelle B.5.

Molekiil Atom B3LYP-Struk. BP86-Struk. B3LYP-S,-Struk.

5 C 205.4 205.0 210.3
C 205.7 204.6 206.0
C 207.4 206.6 207.2
C 211.7 210.6 209.4
C 212.3 211.7 212.3
C 213.8 2134 213.7
6 C 206.1 205.4 205.8
C 207.2 206.3 207.2
C 207.8 207.3 212.8
C 210.0 208.3 210.6
C 210.8 210.5 209.4
C 215.8 215.4 214.1
7 C 205.0 205.3 210.5
C 208.9 209.8 208.3
C 209.2 209.9 207.0
C 213.8 210.2 214.0
C 215.3 2154 214.7
C 216.6 216.8 213.5
8 C 206.3 206.1 211.9
C 207.4 207.4 207.2
C 208.2 207.5 206.7
C 213.5 214.4 210.1
C 214.4 210.6 214.8
C 215.3 216.2 215.4
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Tab. B.7.: Skalarrelativistische Phosphoreszenzenergien von allen untersuchten Iridi-
umverbindungen. Die Berechnung erfolgte im Rahmen der SF-Methode (SF-TDA)
sowie der TDDFT unter Verwendung des LSDA-Funktionals in Kombination mit
dhf-TZVP-2c-Basissidtzen und dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen
B3LYP/TZVP-T;-Struktur. Fiir weitere Informationen siehe Tabellen 5.2 und 5.4.

Der experimentelle Wert fiir Verbindung 1 stammt aus Referenz [238]. Alle Energien

sind in eV angegeben.

Mol. SF-TDA TDDFT SF-TDA (COSMO) TDDFT (COSMO) Exp.
COSMO-Struk. COSMO-Struk.
1 22706  1.8618 2.2983 1.9004 24311
2 23293 2.0007 2.3226 1.9997 -
3 27403 2.3143 2.7629 2.3995 -
4 25282 2.3204 2.5226 2.2808 -
5 25238 2.3276 2.5077 2.2460 -
6 24483 2.2746 2.4395 2.2535 -
7 25741 2.0505 2.5432 1.9924 -
8 25557  2.1152 2.5477 2.0889 -
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Tab. B.8.: Mittlere Lebensdauern 7.,/ und arithmetisch gemittelte Lebensdauern
Tav,ariths von allen untersuchten Iridiumverbindungen. Die Berechnung erfolgte im
Rahmen der zweikomponentigen TDDFT in Kombination mit dem LSDA-Funktional.
Es wurden sowohl dhf-TZVP-2c-Basissidtze in Kombination mit dem dhf-ECP ein-
gesetzt als auch die X2C-Methode. Fiir weitere Informationen siehe Tabelle 5.2.
Die skalarrelativistische BP86/TZVP-T;-Struktur kam neben der B3LYP /TZVP-T-
Struktur zum Einsatz. Es wurde die Geschwindigkeitsdarstellung der Lebensdauern
verwendet. Die experimentellen Daten stammen aus den Referenzen [238] (1) und [29]

(2-8). Alle Lebensdauern sind in ps angegeben.

Mol. Methode Struktur Tavaritha Tav,3 Tav,a Tav,7 Tav,10 Tav,20 EXP.

1 ECP B3LYP 4.9 9.2 8.3 8.3 8.3 8.3
ECP BP86 3.8 4.6 4.9 4.9 4.9 4.9 2
X2C B3LYP 4.6 11.2 8.8 8.8 8.8 8.8

2 ECP B3LYP 4.5 7.3 7.0 7.0 7.0 7.0
ECP BP86 3.0 3.4 3.2 3.2 3.2 3.2 2
X2C B3LYP 3.0 7.0 6.4 6.4 6.4 6.4

3 ECP B3LYP 8.1 10.5 8.0 8.2 8.0 8.0
ECP BP86 18.6 20.7 9.1 9.1 9.1 9.1 5
X2C B3LYP 5.1 7.9 5.8 5.9 5.8 5.8

4 ECP B3LYP 16.4 175 174 174 17.4 17.4
ECP BP86 12.5 134 132 132 13.2 13.2 9
X2C B3LYP 8.5 9.7 9.7 9.6 9.6 9.6

5 ECP B3LYP 12.1 135 133 133 13.3 13.3
ECP BP86 9.4 10.2 9.8 9.8 9.8 9.8 10
X2C B3LYP 6.5 8.0 7.9 7.9 7.9 7.9

6 ECP B3LYP 37.0 379 379  36.6 36.4 36.4
ECP BP86 29.8 304 299 264 26.2 26.2 26
X2C B3LYP 19.6 20.6  20.5 19.8 19.7 19.7

7 ECP B3LYP 48.8 534 449 449 44.8 44.8
ECP BP86 43.2 46.6  55.6  24.1 17.2 17.2 38
X2C B3LYP 42.0 476 389 389 38.9 38.9

8 ECP B3LYP 164.5 176.6 1744 1724 159.8 158.9
ECP BP86 87.2 89.7 1048 1173 539 53.5 118
X2C B3LYP 89.4 101.4 989 975 89.4 88.9
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Abb. B.1.: Abhangigkeit der mittleren Lebensdauer 7,y 10 von der relativen Permitti-
vitdt €, von Verbindung 5. Die Berechnung erfolgte im Rahmen der zweikomponen-
tigen TDDFT unter Verwendung des LSDA-Funktionals in Kombination mit dhf-
TZVP-2c-Basissétzen sowie dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen
B3LYP/TZVP-T;-Struktur. Es wurde die Geschwindigkeitsdarstellung der Lebens-
dauern verwendet. Zur Simulation der PMMA-Umgebung bei festem Brechungsindex
(n = 1.5) und variablem ¢, wurde COSMO — auch bei der entsprechenden Struktur-

optimierung — verwendet. Alle Lebensdauern sind in ps angegeben.
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1 (BP86-Struk.)
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Abb. B.2.: Zweikomponentige Differenzdichten unter Einbezug der Triplettsubniveaus
TSO

1,m

merkt, erfolgte die Berechnung in Kombination mit dem LSDA-Funktional und dhf-
TZVP-2c-Basissiatzen sowie dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen
B3LYP/TZVP-T;-Struktur. Fiir weitere Informationen siehe Abbildung 5.12.

von allen untersuchten Iridiumverbindungen. Sofern nicht anderweitig ange-

189



B. Tabellen und Abbildungen

190



B. Tabellen und Abbildungen

Abb. B.3.: Skalarrelativistische Grenzorbitale von allen untersuchten Iridiumverbin-
dungen. Sofern nicht anderweitig angemerkt, erfolgte die Berechnung der Dich-
ten im Rahmen der DFT in Kombination mit dem LSDA-Funktional und dhf-
TZVP-2c-Basissiatzen sowie dem dhf-ECP auf Grundlage der skalarrelativistischen
B3LYP/TZVP-T;-Struktur. Fiir weitere Informationen siehe Abbildung 5.12.
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Abdruckgenehmigungen

Diese Arbeit enthélt zum Teil Material, das bereits in wissenschaftlichen Zeitschrif-
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Im Detail:
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Implementation of two-component time-dependent density functional theory in
TURBOMOLE, M. Kithn, F. Weigend, J. Chem. Theory Comput. 9, 5341—
5348 (2013). Copyright 2013 American Chemical Society.

Abschnitte 2.2, 2.3, 3.3, 4.2, 5.1, A und B: Reprinted (adapted) with permissi-
on from Correlation energies from the two-component random phase approxi-
mation, M. Kithn, J. Chem. Theory Comput. 10, 623-633 (2014). Copyright
2014 American Chemical Society.

Abschnitt 5.1: Reprinted (adapted) with permission from Superatomic orbitals
under spin-orbit coupling, D. Jiang, M. Kithn, Q. Tang, F. Weigend, J. Phys.
Chem. Lett. 5, 3286-3289 (2014). Copyright 2014 American Chemical Society.

Abschnitte 2.2, 3.2, 4.1, 5.2 und B: Reprinted with permission from Phospho-
rescence lifetimes of organic light-emitting diodes from two-component time-
dependent density functional theory, M. Kithn, F. Weigend, J. Chem. Phys.
141, 224302 (2014). Copyright 2014, AIP Publishing LLC.

Abschnitte 2.2, 3.2, 4.1 und 5.2: Reprinted with permission from Two-com-
ponent hybrid time-dependent density functional theory within the Tamm-
Dancoff approzimation, M. Kithn, F. Weigend, J. Chem. Phys. 142, 034116
(2015). Copyright 2015, ATP Publishing LLC.

Abschnitte 2.4, 3.4, 4.3 und B: Reprinted (adapted) with permission from
One-electron energies from the two-component GW method, M. Kiihn, F. Wei-
gend, J. Chem. Theory Comput. 11, 969-979 (2015). Copyright 2015 Ameri-

can Chemical Society.
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CcT
DFT
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LUMO
MP2
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OLED
QED
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RPA
SCF
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TDA
TDDET

Skalarrelativistisch

Zweikomponentig

Vierkomponentig

Atomorbital

Konfigurationswechselwirkung der Einfachanregungen
Summe der zum LUMO beitragenden Bruttopopulationen
an direkt mit Iridium benachbarten Atomen
Conductor-Like Screening Model

Ladungstransfer

Dichtefunktionaltheorie

Effektives Rumpfpotential

Verallgemeinerte Gradientennédherung
Green-Funktion mit dynamisch abgeschirmter Wechselwirkung
Hartree-Fock

Héchstes besetztes Molekiilorbital

Kohn-Sham

Lokale Dichtendherung

Tiefstes unbesetztes Molekiilorbital
Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung
Anzahl der ungepaarten Elektronen an Iridium
Organische Leuchtdiode

Quantenelektrodynamik

Ring Coupled Cluster der Zweifachanregungen
Resolution of the Identity

Random-Phase-Naherung

Self-Consistent Field

Spin Flip

Tamm-Dancoff-Naherung

Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie
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TDH
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TDHF
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XC
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