310

{Magazin> Theoretische Chemie

Relativistische
Quantenchemie

Manifestation der Relativitéts-
theorie: vom Atom zum Festkorper

@ Die Unterschiede zwischen einer
nichtrelativistischen und relativisti-
schen Beschreibung wachsen mit der
Kernladung der beteiligten Atome.
Besondere Aufmerksamkeit geniefSt
Gold,l) das ein Maximum relativisti-
scher Effekte im Periodensystem re-
prasentiert. Dynamische direkte Ef-
fekte dominieren fur s- und p-Sub-
schalen und kontrahieren diese. Indi-
rekte Potenzialeffekte, bewirkt durch
Abschirmung, dominieren fir Sub-
schalen mit einer Nebenquantenzahl
I>1 und destabilisieren sie. In der
Storungstheorie lassen sich diese ska-
lar-relativistischen Effekte in nied-
riger Ordnung erfassen.” In nahezu
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Abb. 1. Statische elektrische Polarisierbarkeit ohne (a,,,) und mit
(0, bzw. G3,) Spin-Bahn-Wechselwirkung mit vierkomponentiger
Cl-Berechnung. (Nach Lit?)
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Abb. 2. Vierkomponentig berechnete Bandstruktur fiir den
hcp-Kristall von Element 112 (Eka-Quecksilber). Der Abstand
zwischen Valenz- und Leitungsband betrigt am Gamma-Punkt
mehr als 0,2eV. (Nach Lit.”)

allen géngigen quantenchemischen
Programmpaketen sind heute skalar-
relativistische ~Korrekturen —imple-
mentiert, einerseits wegen deren Be-
deutung, andererseits, weil sie durch
eine einkomponentige Wellenfunk-
tion in Analogie zur nichtrelativisti-
schen Schrodinger-Gleichung  be-
schrieben werden konnen.

Die zweite Klasse von relativisti-
schen Effekten sind magnetische
Kopplungen. Sie entstehen durch
die Bewegung der Elektronen im
elektrischen Feld der Atomkerne
und anderer Elektronen. Die grof3-
ten Auswirkungen auf atomare und
molekulare Eigenschaften hat die
Spin-Bahn-Wechselwirkung. ~ Ver-
nachlassigt man beispielsweise die
Spin-Bahn-Kopplung in der Berech-
nung der elektrischen Polarisierbar-
keit eines Atoms, so ergibt sich bei
Indium ein Fehler von etwa 10 Pro-
zent, bei Thallium betragt er bereits
35 Prozent (Abbildung l).3)

In sehr schweren Elementen wir-
ken sich relativistische Effekte dra-
matisch aus: Das superschwere Ele-
ment 112 (Eka-Quecksilber) wire
bei nichtrelativistischer Betrachtung
ein Metall wie seine leichteren Ho-
mologen Zink und Cadmium. Be-
ricksichtigte man skalar-relativisti-
sche Effekte wire es ein Isolator;
vollrelativistische Berechnungen mit
vierkomponentiger Dichtefunktio-
naltheorie sagen es dagegen als
Halbleiter vorher (Abbildung 2).4)

Relativistische Effekte auf die
Molekulstruktur, Bindungsenergien
und Bindungstypen, elektrische und
magnetische Eigenschaften sind fir
viele — hauptsachlich kleine — Syste-
me gut untersucht und verstanden.
Eine Ubersicht iber Grundphéino-
mene und eine Einfithrung in die re-
lativistisch-quantenchemische Me-
thodik bietet das im Jahr 2007 er-
schienene Buch ,Introduction to
Relativistic Quantum Chemistry*
von Dyall und Faegri.”

Hamiltonoperatoren:
Vier oder zwei Komponenten?

@ Der traditionelle Disput, ob in
der Quantenchemie Diracs vierkom-
ponentiger Formalismus oder besser

eine zweikomponentige Variante zu
bevorzugen sei, hat jiingst eine Wen-
dung erfahren. Eine voll relativisti-
sche Quantentheorie benotigt eine
vierkomponentige Wellenfunktion
und beschreibt gleichzeitig Materie
(Elektronen) und Antimaterie (Posi-
tronen). Ist man jedoch nur an einer
Beschreibung der Elektronen inte-
ressiert, gelangt man mit Matrixdar-
stellungen des Dirac-Operators und
anschliefSender Transformation zu
einer quasi-relativistischen Theorie,
die der vierkomponentigen Darstel-
lung aquivalent ist.”” Die zunachst
,Infinite-Order-Two-Component”
(I0TC) und spater ,, Exact-2-compo-
nent” (X2C) genannte Methode er-
laubt eine anwendungstechnisch
gunstige Beschreibung aller relativis-
tischen Effekte in der elektronischen
Strukturtheorie.

Eine  Ein-Schritt-Implementie-
rung” nutzt Quaternionenalgebra,
um einen komplexen Formalismus
bei gewissen Molekiilsymmetrien
und Bildwechselfehler durch die
Transformation des Dirac-Operators
bei der Beschreibung molekularer
Eigenschaften zu vermeiden [s.
Nachr. Chem. 2001, 49, 337]. Die in
der Strategie der Entkopplung des
vierkomponentigen Operators dhn-
liche Douglas-Kroll-Hess-Theorie”
hat den Vorteil, dass sie skalar-relati-
vistische Effekte mit einem einkom-
ponentigen Formalismus beschreibt.
Daher ist sie weit verbreitet. Ein
Nachteil ist, dass sie die Spin-Bahn-
Wechselwirkung nur unvollstandig
berticksichtigt.

Die Vereinfachungen durch zwei-
komponentige Operatoren machen
sich vor allem in der Dichtefunktio-
naltheorie vorteilhaft bemerkbar. In
typischen wellenfunktionsbasierten
Verfahren ist die Lage anders: Wah-
rend bei der Orbitaloptimierung
(SCF oder MCSCF) sowie in der In-
tegraltransformation in die Basis der
Molekilorbitale das Fehlen der klei-
nen Komponenten die Effizienz stei-
gert, verschwindet der Vorteil in
Post-Hartree-Fock-Schritten  (wie
Konfigurationswechselwirkung (CI)
oder Coupled Cluster (CC)), die nur
die Elektronen behandeln. Ist also
der Korrelationsschritt der rechen-
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intensive, ist der Vorteil durch einen
zweikomponentigen ~ Formalismus

eher gering.

Von Diatomics zu Clustern:
Elektronenkorrelationsmethoden

@ Der Fokus in der relativistischen
Quantenchemie hat sich im letzten
Jahrzehnt in Richtung des Grund-
der
verschoben: der Behandlung der dy-

problems Vielteilchentheorie

namischen Elektronenkorrelation.
Viele moderne Entwicklungen ge-
hen in Richtung groflenkonsistenter
Multireferenzverfahren in einem
konsistenten relativistischen Forma-
lismus.

Eine Methode fur kleinere Sys-
teme ist der Intermediate-Hamilto-
nian-Fock-Space-Coupled-Cluster-
(IHFSCC)-Ansatz.'” Mit ihm sind
hochgenaue Allelektronen-Anwen-
dungen etwa an angeregten Zustin-
den von Aktiniden gelungen.m
Schwierigkeiten liegen in der fir vie-
le schwere Elemente notwendigen
Behandlung hoher Sektoren des
Fockraums und damit verbundenen
Konvergenzproblemen. Zweikom-
ponentige  Pseudopotentiale  in
THFSCC-Rechnungen'” liefern be-
friedigende Ergebnisse fur atomare
Anregungsenergien und bieten eine
Perspektive fiir grofSere Systeme.

Relativistische effektive Core-
Potentiale wenden auch Hirata et
al.'” in ihren CC-Methoden an, so-
wie Wang et al."” bei ihrer effizien-
ten Implementierung, die auf reel-
len Orbitalen basiert. Wie sich diese
Ansatze bei komplizierten, offen-
schaligen Systemen — in schweren
Elementen eher die Regel als die
bleibt
ebenso wie im Active-space-CC-

Ausnahme - bewaihren,
Ansatz"” abzuwarten. Die allgemei-
nen Probleme von Multireferenz-
Ansitzen in der CC-Theorie treten
bei schwereren Elementen nur noch
deutlicher zutage.

Die Beinahe-Entartung verschie-
dener, oft offener Subschalen fordert
flexible, allgemein anwendbare An-
Multi-

kombiniert

Zustandsselektives
16)

satze.
Konfigurations-SCE

mit einem leistungsfahigen CI-Pro-

17)

gramm = zur Behandlung sowohl

der statischen als auch der dyna-
mischen Elektronenkorrelation, eig-
net sich trotz mangelnder GrofSen-
konsistenz und relativ hohen rech-
nerischen Aufwandes fur die theo-
retische Spektroskopie schwerer Ele-
mente.
Ahnlich
und mit gutem Preis-/Leistungsver-

allgemein anwendbar

haltnis bei Rechenaufwand und Ge-
nauigkeit sind mehrere storungs-
theoretische Verfahren der letzten
Jahre: Vierkomponentige Ansatze
wie quasi-entartete Storungstheo-
rie'¥ und CASPT2'” sind mit Erfolg
auf Grund- und angeregte Zustande
kleiner Modellsysteme angewandt
worden. Die verbreitete Mehrschritt-
variante Spin-Bahn-RASSI/CASPT2
behandelt zwar Elektronenkorrelati-
on und Spin-Bahn-Wechselwirkung
additiv, hat jedoch aufgrund der effi-
zienten (skalar-relativistischen) Kor-
relationsbehandlung Vorteile. Sie
wurde fur Berechnungen an Uber-
gangsmetall- und Aktiniden-Alkyli-
denen eingesetzt,m) um beispiels-
weise agostische Wechselwirkungen
zu untersuchen. Auch fir spin-
abhangige Phinomene in leichteren
Systemen, etwa Intersystem-Cros-
sing-Raten, gab es Entwicklungen
auf Basis quasi-entarteter Storungs-
theorie oder der Spin-Bahn-CI.>"

Dass relativistische Quantenche-
mie heute nicht mehr auf kleine Mo-
dellsysteme beschrankt ist, belegen
Entwicklungen der zweikomponen-
tigen Dichtefunktionaltheorie, mit
welchen die Berechnung von klei-
nen Metallclustern bis hin zu Pbs,
moglich geworden sind.*” Relativis-
tische Dichtefunktional-Bandstruk-
turmethoden konnten bald sogar in
einer direkten Berechnung die Farbe
des Goldes erklaren.””

Timo Fleig, Jahrgang 1967,
habilitierte sich im Jahr 2006
an der Universitat Diisseldorf
in theoretischer Chemie. Der
Auszeichnung mit dem Hei-
senbergstipendium der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft folgte ein Ruf
nach Toulouse, Frankreich, auf eine Professoren-
stelle, die er im November 2008 antrat. Sein Ar-
beitsgebiet ist die Entwicklung und Anwen-
dung von wellenfunktionsbasierten relativisti-
schen Elektronenkorrelationsmethoden.
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