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Kapitel 1
Einleitung

Die Nanowissenschaften zihlen aktuell zu den bedeutendsten Wissenschaftsbereichen,
die Physiker, Chemiker, Biologen und Ingenieure gleichermaflen in theoretischer und
experimenteller Hinsicht interessieren. Dieser Umstand macht sich in einer Fiille von
Publikationen, sowohl in Form von Fachartikeln als auch von Lehrbiichern, bemerk-
bar [1-7].

Neben dem Versuch, Systeme zu verwirklichen, die unter den Begriff molekulare Mo-
toren oder molekulare Maschinen fallen [8, 9], besteht u.a. eine weitere wichtige Be-
strebung darin, die Fabrikation von Schaltern und Transistoren auf molekularer Ebene
zu realisieren [10, 11]. Hier kniipft die vorliegende Arbeit an, indem sie versucht, die
Ladungstransportmechanismen in solchen Systemen zu untersuchen und Rechnungen
anzustellen, deren Ergebnisse in einigen Punkten mit experimentellen Daten vergli-
chen werden kénnen. Es werden so genannte molekulare Briicken untersucht; hierbei
handelt es sich um einzelne Molekiile, die iiber funktionelle Gruppen an Elektroden
gekoppelt sind. Deren Ladungstransportphdanomene, die u.a. von der elektronischen
und geometrischen Struktur abhdngen, sind ebenfalls Gegenstand der aktuellen For-
schung [12-20]. Im Gegensatz zu molekularen Schaltern ist die Herstellung von mo-
lekularen Briicken, die in gewisser Weise als Vorldufer eines solchen Schalters ange-
sehen werden konnen, gelungen [21]. Solche Systeme werden z.B. nach der ,,mecha-
nically controlled break junction® (MCB)-Methode gebaut, wobei man einen diinnen
Draht in einer Losung des interessierenden Transportmolekiils bis zu seinem Bruch
auseinanderzieht. Die zwei Teile des gebrochenen Drahtes, der oftmals aus Gold ge-
fertigt ist, dienen nun als Elektroden fiir ein Molekiil, das sich aus der Losung zwi-
schen diese Drihte einlagert. Es ist leicht nachzuvollziehen, dass ein solches Un-
terfangen hochste Anforderungen an den Experimentator und gleichermaf3en an den
experimentellen Aufbau stellt, denn der Abstand der beiden Drahthélften muss dem
Ausmal des Transportmolekiils entsprechen. Leider kann nicht sichergestellt werden,
ob tatsdchlich das gewiinschte System realisiert wird. Denn es ist durchaus denkbar,
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dass sich das Molekiil in einer unerwiinschten Art und Weise zwischen den Elektro-
den anlagert. Zudem kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich mehrere Molekiile
zwischen den Elektroden befinden. Aus diesen Griinden gestaltet sich die Interpre-
tation der Messdaten solcher Systeme, wie z.B. die Strom-Spannungs-Charakteris-
tik, teilweise sehr schwierig. In dieser Arbeit werden die Landauer-Theorie und die
Keldysh-Theorie zur Berechnung der Ladungstransporteigenschaften herangezogen.
Die Landauer-Theorie iiberwiegt hierbei in der Anwendung. Bei ihr handelt es sich um
eine Gleichgewichtstheorie, deren Grundlagen in der Streutheorie zu finden sind. Als
wesentliche Grof3e liefert diese Theorie den Transmissionskoeffizienten 7', der Wahr-
scheinlichkeitsaussagen iiber die Propagation eines Elektrons durch eine molekulare
Briicke macht. Da es sich bei 7" um eine Wahrscheinlichkeitsgrofle handelt, ist diese
einheitenlos.

Die Keldysh-Theorie ist in ithren Ausfithrungen aufwéndiger, da es sich bei ihr um ei-
ne Ungleichgewichts-Theorie handelt. Die Komplexitit schlidgt sich auch in der Grof3e
der untersuchten Systeme nieder, die kleiner ausfallen als jene Systeme, die mithilfe
der Landauer-Theorie untersucht werden. Der Vorteil der Keldysh-Theorie besteht vor
allem in der Moglichkeit, die Strom-Spannungs-Charakteristik explizit auszurechnen.
Die Betrachtung geht somit tiber Wahrscheinlichkeitsaussagen hinaus und liefert eine
physikalische Messgro3e, ndmlich den Strom bei einer angelegten Spannung, so dass
Vergleiche mit experimentellen Werten moglich werden.

Die ab initio-Berechnung an solchen Systemen stellt einen enormen rechnerischen
Aufwand dar, weshalb in dieser Arbeit hierfiir ein Inkrementenschema benutzt wird.
Unter Verwendung von lokalisierten Orbitalen ist es dann moglich, beliebige Parti-
tionierungen im Ortsraum des zu untersuchenden Systems vorzunehmen. Die durch-
gefiihrten ab initio-Berechnungen basieren auf Wellenfunktionsmethoden, die somit
eine systematische Verbesserung der Ergebnisse beispielsweise durch Variation des
Basissatzes oder Verwendung verschiedener storungstheoretischer Ndherungen zulas-
sen, wobei eine hohere Genauigkeit mit einem Anstieg des numerischen Aufwands
einhergeht. Leider werden ab einer bestimmten Systemgrofle dem Wellenfunktions-
ansatz durch unzureichende Hardwareressourcen und einen enormen Zeitaufwand die
Grenzen aufgezeigt. Um dennoch Aussagen iiber die Ladungstransporteigenschaften
von grofleren Molekiilbriicken machen zu konnen, wird im Rahmen dieser Arbeit
ein Modellansatz entwickelt und angewendet, der sich fiir die Untersuchung des La-
dungstransports in kettenartigen Strukturen eignet. Zudem wird ein auf der Extended-
Hiickel-Theorie basierender Ansatz vorgestellt, der sich prinzipiell auf verschiedenste
Systeme mit beliebigen Ausmallen anwenden lédsst. Allerdings resultieren aus solchen
Ansitzen auch Schwichen bei der Beschreibung des Ladungstransports, auf die an ge-
eigneter Stelle ndher eingegangen wird.

In der Literatur finden sich auch Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Ansétze, die zur Be-



rechnung von Ladungstransporteigenschaften in Molekiilbriicken herangezogen wer-
den. Diese liefern leider — vermutlich aufgrund der Local Density Approximation
(LDA) — Ergebnisse, die weit von den experimentellen Resultaten entfernt liegen.
AuBerdem hingen die erhaltenen Ergebnisse stark vom verwendeten Funktional ab
[12,22,23].

Der Theorieteil dieser Arbeit beginnt mit der Darlegung des Vielteilchenproblems
(Abschnitt 2.1) und geht dann zum Hartree-Fock-Formalismus iiber (Abschnitt 2.2),
da diese Methode ausgiebig Anwendung findet. Sie dient als Ausgangspunkt aller ab
initio-Rechnungen dieser Arbeit.

Darauf folgt ein Abschnitt sowohl iiber die zeitunabhingige (Abschnitt 2.5) als auch
iber die zeitabhidngige Storungstheorie (Abschnitt 2.6), deren Grundlagen dann im
Green’s-Funktionen-Formalismus miinden (Abschnitt 2.7). Die Green’s-Funktion und
gleichermalien die Selbstenergie liefern die Kerngréen zur Berechnung der Ladungs-
transporteigenschaften. AuBlerdem wird der Zusammenhang zwischen der zeitunab-
hingigen Storungstheorie, basierend auf der Bloch-Gleichung, der zeitabhéngigen Sto-
rungstheorie und dem Green’s-Funktionen-Formalismus herausgearbeitet.

Die nichsten beiden Abschnitte 2.8 und 2.9 gehen dann auf die Landauer- und die
Keldysh-Theorie ein, welche die Berechnung der Ladungstransporteigenschaften kon-
kret ermoglichen.

Abschnitt 2.10 gibt einen Uberblick zum verwendeten Extended-Hiickel-Ansatz und
seine Implementierung im Programm EHGREENS, welches zur Berechnung des La-
dungstransports in molekularen Briicken herangezogen wird.

Hierauf folgt die Beschreibung eines Modellansatzes zur Berechnung des Ladungs-
transports in kettenartigen molekularen Strukturen nach der Landauer-Theorie in Ab-
schnitt 2.11.

Der Theorieteil schlie3t mit einer kurzen Beschreibung des fiir die ab initio-Rechnun-
gen verwendeten Inkrementenschemas (Abschnitt 2.12). Kapitel 3 zeigt die Grundla-
gen der Vorgehensweise bei den Rechnungen, die einen betrichtlichen Teil der Arbeit
ausmachen.

Hierauf folgen eine systematische Darlegung und Diskussion iiber die erhaltenen Er-
gebnisse in Kapitel 4.

Der Hauptteil dieser Arbeit endet mit einer Zusammenfassung in Kapitel 5 und gibt
einen Ausblick darauf, welche Systeme mit den vorgestellten Ansédtzen weiterhin be-
rechnet werden konnten, und macht konkrete Vorschlige dazu, wie diese Ansitze
durch Modifikation zukiinftig die Berechnung groerer Systeme ermoglichen und wei-
tere Einblicke in die Ladungstransportmechanismen molekularer Briicken liefern konn-
ten.






Kapitel 2

Theoretischer Teil

2.1 Das Vielteilchenproblem

Das Hauptaugenmerk in der Quantenmechanik und Quantenchemie liegt auf der Lo-
sung der Schrodinger-Gleichung, die prinzipiell alle physikalischen Eigenschaften und
deren Messgroflen eines quantenmechanischen Systems in sich birgt. Leider ist diese
fundamentale Gleichung nicht geschlossen 16sbar, was dazu fiihrte, dass seit deren
Entdeckung, oder vielmehr deren Postulierung, enorme Bemiihungen unternommen
wurden, um sie zumindest ndherungsweise mit hinreichender Genauigkeit im Hinblick
auf die interessierenden Groflen numerisch zu 16sen. Als Leitfaden zur Einfithrung
dieser Problematik und zur Formulierung des Hartree-Fock-Formalismus (HF) dient
hier im Wesentlichen das Buch von A. Szabo und N. S. Ostlund [24].

Die Schrodinger-Gleichung lautet in ihrer zeitunabhingigen Form

HA = EA. 2.1)

Es handelt sich um eine Eigenwertgleichung, wobei H fiir den Hamilton-Operator
steht, A die Zustandsfunktion des Systems beschreibt und F die Eigenwerte, hier al-
so die Energieeigenwerte des Systems, darstellt. In ausgeschriebener Form lautet der
Hamilton-Operator fiir NV Elektronen und A Kerne in atomaren Einheiten:

N 1 M N M 7 N-1 N 1 M-1 M 7.7

o o2 2 A A4 B

H_—E QVZ. E —V E A—i— E - —4 E RAB.(2.2)
i=1 = 1A i=1 j>i 'Y A=1B>A

M 4 kennzeichnet das Verhiltnis der Masse des Kerns A zur Masse eines Elektrons
und 7,4 représentiert die Kernladung von A. Der erste Term beschreibt die kinetische
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Energie der Elektronen, der zweite Term entsprechend die kinetische Energie der Ker-
ne. Die verbleibenden Terme beschreiben die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
Elektron und Kern, Elektron und Elektron und Kern und Kern. Damit diese Gleichung
fiir ein Vielteilchensystem zumindest approximativ in vertretbarer Zeit gelost werden
kann, werden einige Niherungen eingefiihrt, wobei die Born-Oppenheimer-Nédherung
die wichtigste darstellt. Sie macht von der Tatsache Gebrauch, dass die Kerne we-
sentlich schwerer sind als die Elektronen und somit als anndhernd ruhend betrachtet
werden konnen. Die Bewegung der Elektronen wird also von der Bewegung der Kerne
getrennt. Diese Kerne stellen somit das Geriist dar, um das sich die Elektronen be-
wegen. Damit entfillt die kinetische Energie der Kerne. Was bleibt, ist ein konstantes
AbstoBungspotenzial zwischen den Kernen. Mit diesen Nédherungen reduziert sich der
allgemeine Hamilton-Operator auf den sog. elektronischen Hamilton-Operator:

N o4 N Mo N-1 N
Hy=-Y -v2— 24 — 2.3
ERDSEL A I DD DD D 2.3)
i=1 i=1 A=1 =1 j>i
Damit vereinfacht sich die Schrodinger-Gleichung zu:
ﬂelqjel - Eel\ljel‘ (24)

Der Index ,,el *“ wird fortan weggelassen. Das Hauptproblem besteht nun in der Be-
rechnung eines Vielteilchensystems. Der Weg zum Erfolg fiihrt hierbei iiber die Ver-
wendung von Slater-Determinanten, die das Pauli-Prinzip beriicksichtigen. Die Ele-
mente der Slater-Determinante sind die Ein-Teilchen-Spinorbitale x;(Xy ), die neben
der Ortsabhiingigkeit zusitzlich den Spin der jeweiligen Elektronen beriicksichtigen.
So ldsst sich die Wellenfunktion eines N-Elektronensystems folgendermaf3en formu-
lieren:

Xi(x1)  xG(x1) oo xw(xa)
Xi(X2)  xj(X2) o xk(X2)

1
JXN) = i (2.5)

\I](Xl,Xg,

) wy) - )
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2.2 Die Hartree-Fock-Niaherung

Ausgangspunkt fiir die Ndherungslosung der elektronischen Schrodinger-Gleichung
ist nun die oben beschriebene Slater-Determinante als N-Elektronen-Wellenfunktion,
die in verkiirzter Schreibweise folgende Form fiir den Grundzustand annimmt:

"1’0> = |X1X2 e 'XN)- (2.6)

Nach dem Variationsprinzip ergibt sich die niedrigste Energie, die man durch die ge-
niherte Wellenfunktion erhalten kann, zu:

Ey = (Uo| H[¥p). 2.7)

Die so berechnete Energie stellt — auch das besagt das Variationsprinzip [25] — eine
obere Schranke der wahren Energie dar. Eine dazu dquivalente Aussage wire somit:
Die optimalen Spinorbitale fiir die Wellenfunktion sind diejenigen, welche die Energie
des betrachteten Systems minimieren. Konkret ergibt sich die Grundzustandsenergie
innerhalb der HF-Néherung zu:

By = Y alhla) + 5 3" (abllat) = 3 {alhla) + 5 3 ((ablat) — (abfba)). 2.8

a ab a ab

Hierbei beschreiben a und b besetzte Orbitale und £ ist der Ein-Elektron-Hamilton-
Operator, der die kinetische Energie der einzelnen Elektronen sowie ihre Wechselwir-
kungen mit den verschiedenen Kernen im System berticksichtigt (s. die ersten beiden
Terme in Gl. 2.3). Der erste Term der zweiten Summe stellt die Coulomb-Integrale,
der zweite Term die Austauschintegrale dar.

2.2.1 Die Hartree-Fock-Gleichungen

Bei der Ableitung der HF-Prozedur ergibt sich ein Satz von Gleichungen, die HF-
Gleichungen genannt werden. In Analogie zur Schrodinger-Gleichung handelt es sich
hierbei um Eigenwertgleichungen. Im Folgenden schreiben wir statt x; (s. Gl. 2.5) nur
(). Durch

iL<1) + Z jb(l) - Z [A(b<1) Xa(l) = 5aXa<1)7 (29)

b
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mit
(1) = Ka()] xal1) = 0 (2.10)
und der Definition des Fock-Operators

)y =h1)+> (jb(l) - f(b(l)> (2.11)

b

konnen die HF-Gleichungen in die allgemeine Form
JE‘Xa> = €alXa) (2.12)

umgeschrieben werden. |x,) beschreibt die sog. kanonischen Orbitale. Der Fock-O-
perator f(1) ist die Summe der Operatoren 2(1) und eines effektiven Ein-Elektron-
Potenzialoperators, der die Bezeichnung HF-Potenzial H''F' (1) trigt:

o) =Y (j,,(1) - Kb(n) . (2.13)

b

Durch Losen der HF-Gleichungen ergibt sich die in Gl. 2.8 wiedergegebene Ener-
gie fiir den Grundzustand. Da der Fock-Operator der HF-Eigenwertgleichung wie-
derum selbst von den Spinorbitalen abhingt, konnen die Gleichungen nur iterativ
mit dem Self-Consistent-Field (SCF)-Verfahren gelost werden. Der wesentliche Vor-
teil der HF-Niherung besteht in der Tatsache, dass das N-Teilchen-Problem in ein
N-Ein-Teilchen-Problem umgedeutet wird, wobei die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung durch ein gemitteltes Potenzial, ndmlich durch das HF-Potenzial, beriicksichtigt
wird.

Die kanonischen Molekiilorbitale (MO’s) sind delokalisiert. Da jedoch im Rahmen
dieser Arbeit bei der ab initio-Berechnung der Selbstenergie und des Transmissions-
koeffizienten ein Inkrementenschema verwendet wird (s. Abschnitt 2.12) ist es vorteil-
haft, auf lokalisierte Orbitale zuriickzugreifen. Zu diesem Zweck transformiert man
die zuvor erhaltenen kanonischen Orbitale, so dass ihre Delokalisierung weitestge-
hend aufgehoben wird. Dies geschieht durch eine geeignete Lineartransformation von
n besetzten kanonischen MQO’s [27]. In der Literatur sind verschiedene Verfahren be-
schrieben, wie z.B. das von C. Edmiston und K. Ruedenberg [28] sowie jenes von J.
Pipek und G. Mezey [29], welche auf effiziente Weise Orbitale lokalisieren. Die Me-
thode von J. Pipek und G. Mezey ist im Quantenchemie-Programm MOLPRO [30]
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implementiert und wurde fiir die Lokalisierungen der Orbitale in dieser Arbeit ver-
wendet.

2.3 Die Roothaan-Gleichungen

Um die HF-Gleichungen der Berechnung mit einem Computer zugénglich zu machen,
werden sie in ein Matrix-Eigenwert-Problem umgeformt, da sich Matrizen mit dem
Computer bequem handhaben lassen. Die prinzipielle Vorgehensweise wird anhand
von restricted closed-shell-Systemen beschrieben. Hierbei finden jeweils immer zwei
Elektronen in einem Orbital Platz. Aufgrund des Pauli-Prinzips unterscheiden sie sich
durch ihren Spin. Die Spinanteile der Spinfunktionen konnen aus den Gleichungen
herausintegriert werden, so dass man raumliche Orbitale ohne Spinanteil erhilt. Daher
erscheinen im Folgenden die Elektronenkoordinaten nicht mehr als x; (s. Gl. 2.5), son-
dern nur noch als rdumlicher Anteil ;. Diese konnen vom Computer dann weiterverar-
beitet werden. Fiir closed-shell-Systeme nehmen die HF-Gleichungen dann folgende
Gestalt an:

~

Fr)i(r1) = eidi(7). (2.14)

Hier kennzeichnet ¢;(7 ) ein Raumorbital ohne Spinanteil. Damit der Computer diese
Eigenwertgleichungen 16sen kann, werden die Raumorbitale mit einem Satz von Ba-
sisfunktionen {¢,(7)|x = 1,2, ..., K'} in eine Reihe entwickelt:

K
UilP) =Y Cruihy(F) i=1,2, .. K. (2.15)
pn=1

K kennzeichnet die Anzahl der verwendeten Basisfunktionen. Zur exakten Beschrei-
bung der Raumorbitale miisste man einen vollstindigen Basissatz verwenden, der sich
praktisch nicht handhaben ldsst. Man umgeht dieses Problem, indem man einige Funk-
tionen mit Bedacht auswihlt, die das jeweilige Orbital beschreiben sollen. Setzt man
nun die Reihe in die HF-Gleichungen ein und definiert auf folgende Weise die Uber-
lappungs-Matrix und die Fock-Matrix:

S,ul/ :/df'1¢;(’f_”1)¢l,(771) (216)
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FMV:/dm)( D)6 (7)), (2.17)

so erhilt man die sog. Roothaan-Gleichungen,

Y FuCui=e> SuCu i=12 K, (2.18)

welche sich in der Matrixdarstellung durch eine einzelne Matrixgleichung darstellen
lassen:

FC = SCe. (2.19)

C stellt die Koeffizientenmatrix der Entwicklungskoeffizienten dar, wobei die Spal-
ten dieser Matrix die Eigenvektoren reprisentieren, und € ist eine Diagonalmatrix mit
den Energieeigenwerten der jeweiligen Zustinde als Diagonalelemente. F ist die Ma-
trixdarstellung des Fock-Operators. Seine Matrixelemente haben unter Beriicksichtung
des verwendeten Basissatzes {¢,,} die Form:

F = / A7 6% (72) £ (7) b (7))
N/2

~ [ arg om0 )+ [ i) 205 - K] 6,(7)

N/2
= Hff”‘—l—z (uv|aa) — (palav)) .

(2.20)

Die runde Klammerung bei den Zwei-Elektronen-Integralen deutet darauf hin, dass
auf der linken Seite in der Klammerung die Basisfunktionen fiir das Elektron 1 aufge-
fiihrt sind, wobei die komplex-konjugierte Funktion links steht, also zuerst auftaucht.
Rechts sind die Basisfunktionen von Elektron 2 nach gleichem Prinzip aufgefiihrt. Die-
se Schreibweise bezeichnet man als Chemiker-Notation. Die Kern-Hamilton-Matrix
lasst sich weiter in einen kinetischen Teil fir die Elektronen und einen Potenzialteil,
resultierend aus den Kern-Elektron-Wechselwirkungen, unterteilen:

HE™ =1, + Ve (2.21)
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mit

T = [ drosm) [—%v] 00 (7)

nuci hynd X [ = Z
ymel — /dm(pu(n) [—Z—ﬁ =
A A|

|71

(2.22)
Gu(71)-

Entwickelt man nun die Orbitale der Summe aus Gl. 2.20 in einen Basissatz, so erhilt
man:

N/2
F. —HK"”—l—ZZC’M cR2(pv|oX) — (uA|ov))

(2.23)
— gKem 4 Z Py, {(uu!o)\) - 5(/M]al/)

HKern + G

pv

G, ist der Zwei-Elektronen-Anteil der Fock-Matrix und P, stellt die Dichtematrix
dar:

N/2

Py =2) CrCi, (2.24)

Damit wiren alle Elemente der Roothaan-Matrixgleichung beschrieben. Durch geeig-
nete Diagonalisierungsmethoden kann diese dann geldst werden.

2.4 Die SCF-Methode

Bei den HF-Gleichungen handelt es sich um inhomogene Differenzialgleichungen,
da der Fock-Operator selbst von den zu bestimmenden Eigenfunktionen abhingt. Die
Gleichungen miissen iterativ gelost werden. Hierzu benotigt man einen Startwert fiir
die Eigenfunktionen, die dann in den Fock-Operator eingesetzt werden. Oft geht man
so vor, dass man die Ausgangsfunktionen zunéchst semiempirisch bestimmt, z.B mit
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Molekiilgeometrie vorgeben
und Basissatz bestimmen

¢

ist die Rechnung konvergiert, dann
konnen die Zielgré3en berechnet
werden

A

Integrale berechnen

Konvergenzkriterium prifen ‘
A

\
Uberlappungs—Matrix diagonalisiere
und die Transformationsmatrix
bestimmen

>

‘ die neue Dichtematrix berechn%n

\J
Startvektor fiir die Dichte—
matrix bestimmen

‘ die Koeffizientenmatrix berechneb
A

Y

Zwei—-Elektronen—Anteil der Fock
Matrix berechnen

¢

Berechnung der gesamten Fock
Matrix

die transformierte Fock—Matrix
diagonalisieren

A

die transformierte Fock—Matrix
berechnen

Abbildung 2.1: Die einzelnen Schritte der SCF-Rechnung zusammengefasst in einem
Fliefidiagramm. Details werden im Text diskutiert.

einer Extended-Hiickel-Theorie (EHT)-Rechnung, und diese dann fiir die HF-Rech-
nung verwendet. Die Gleichungen werden dann so lange iteriert, bis sich die Energie-
werte von einem Iterationsschritt zum néchsten bis auf einen vordefinierten Wert, der
als Abbruchkriterium fiir die Prozedur dient, nicht mehr d@ndern. Das FlieBdiagramm
in Abb. 2.1 fiihrt die einzelnen Schritte dieser SCF-Prozedur auf [24].

Zundchst muss fiir die Rechnung ein Molekiil definiert werden. Zusitzlich braucht
man einen Basissatz, mit dem dann die Rechnung durchgefiihrt wird. Nun werden
die Elemente der Uberlappungs-Matrix S,,,, die Elemente der Kern-Hamilton-Matrix
H /5™ und die Zwei-Elektronen-Integrale (pv|\o) berechnet. Eine Moglichkeit, um
die Transformationsmatrix X zu erhalten, geht von der Diagonalisierung der Uberlap-
pungs-Matrix S aus:

X =82 =Us:U' (2.25)

mit
U'SU= s (2.26)
X’sX = 1. (2.27)
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Nun kann mit dem ersten Iterationsschritt begonnen werden, indem man eine geschitz-
te Dichtematrix P erzeugt. Wie schon erwihnt kann dies semiempirisch geschehen,
oder man nimmt die Matrix HX¢™™ und setzt sie in P ein. Mit P koénnen dann alle
Zwei-Elektronen-Integrale ausgerechnet werden, so dass die Fock-Matrix F gebildet
werden kann. Mit X erhilt man dann die transformierte Fock-Matrix F, so dass nach

Fict = ¢fet (2.28)

C' und e berechnet werden kénnen. Hieraus ergibt sich dann die Koeffizientenmatrix
C, womit die neue Dichtematrix erzeugt wird. Die Schritte ab der Berechnung von G
werden so lange ausgefiihrt, bis P des letzten Iterationsschrittes P des vorletzten Itera-
tionsschrittes entspricht bzw. ein vorgegebener Wert fiir die Energiedifferenz zwischen
den letzten beiden Iterationen unterschritten wird. Nun konnen mit den erhaltenen Ma-
trizen die gewiinschten GroBen berechnet werden, wie z.B. die Erwartungswerte und
die Energie des Molekiils.
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2.5 Zeitunabhiangige Storungstheorie

Bei den ab initio-Berechnungen der korrelationskorrigierten angeregten Zustinde und
der Ladungstransporteigenschaften mit dem Programm GREENS von M. Albrecht
[31] wurde ausgiebig von der Storungstheorie — speziell der Storungstheorie 2. Ord-
nung — Gebrauch gemacht, weshalb dieses Thema an dieser Stelle ausfiihrlicher dis-
kutiert wird. In Quantenchemieprogrammen wie z.B. MOLPRO [30] und GAUSSI-
AN [32] ist die zeitunabhingige Storungstheorie in Form der Mgller-Plesset (MP)-
Storungstheorie [33] standardmiBig implementiert. Im Abschnitt iiber die Green’s-
Funktion wird gezeigt werden, dass der zur Konstruktion der Selbstenergie — sie de-
finiert als wesentlicher Bestandteil der Dyson-Gleichung die entsprechende Green’s-
Funktion — verwendete Formalismus zu einer Formel fiihrt, die mit dem Ausdruck fiir
die Storungstheorie 2. Ordnung (MP2) im Rahmen des MP-Formalismus korrespon-
diert. Deshalb werden an dieser Stelle zunéchst auf konventionelle Weise die Grund-
ziige der allgemeinen Storungstheorie und der MP-Storungstheorie dargestellt.

2.5.1 Allgemeine und Mgller-Plesset-Storungstheorie

Bei der Storungstheorie wird der Hamilton-Operator aufgeteilt in einen ungestorten
Teil Hy, der als geldst betrachtet wird, und in einen Storteil H’, der den Storungsanteil
beinhaltet [34]. Letzterer wird durch einen Faktor parametrisiert:

H = Hy+ \H'

. (2.29)
HOq)’i :Elq)“ i:O,1,2,...,OO.

A kann Werte von 0 bis 1 annehmen. Bei A = 0 beschreibt man also das ungestor-
te System und bei A = 1 wird die Storung vollstindig beriicksichtigt. Die gestorte
Schrodinger-Gleichung nimmt somit folgende Form an:

HU =W, (2.30)

wobei W fiir den Energieeigenwert des gestorten Systems steht. Damit die Storung
handhabbar wird und sich systematisch berechnen ldsst, werden die Wellenfunktion
und die Energie in eine Taylor-Reihe entwickelt:

\I] == )\O\Ijo—’—)\l\yl +)\2\I/2+)\3\I]3+

2.31
W = \Wo + AW+ N2Wo + N3 + . ... (2.31)
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Die Indizes bei ¥ und W geben die Ordnung der Storung an. Bei A = 0 erhélt man
Uy = ®¢ und Wy = E,. Durch anschlieende intermedidre Orthonormalisierung
wird gewdhrleistet, dass die korrigierten Wellenfunktionen orthogonal zum Referenz-
zustand — also zur ungestorten Wellenfunktion — stehen:

(V[®g) =1
U4+ A0; + N30, + .. |D) =1
(o . [®o) (2.32)
(Wizo|®o) =0
Setzt man GI. 2.31 in GI. 2.30 ein, so erhilt man
1, +>\ﬁ’> AWy 4 AT 4+ 20, + . ) =
(o (AW + N0y 4+ X0, + .. .

(AWo 4+ XMWy + XN Wo +..) (AW + A0 + N0y + ).

Die resultierenden Terme konnen nun gemél den Ordnungen von A sortiert werden.
Da GI. 2.33 ihre Giiltigkeit bei variierendem A\ beibehilt [34], gilt:

)\0 : [_A[O\IJO = W(]\IJO
)\1 . ]:10\1[1 + H,\IIO = W()lpl + Wl\:[fo
(2.34)

N HoU, + H'W, | = Z AV

1=0

Mochte man nun beispielsweise die Storungsenergie 1. Ordnung berechen, so mul-
tipliziert man die zweite Gleichung aus 2.34 von links mit ®* und 16st auf. Unter
Verwendung der Dirac’schen Bracket-Notation ergibt sich

(Do| Ho| 1) +(Po| H'| W) = W (o] T1) +W; (Bo| W)
————— ——
0 0 (2.35)
= <(I)0|H/|<DQ> = W1~

Hier wurde die intermedidre Orthonormalisierung ausgenutzt und W, = Ej sowie
Py = ®( beachtet. Bei der Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie fithrt man eine Ba-
sis — bestehend aus dem Funktionensatz, der aus der Berechnung des ungestorten
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Systems resultiert — ein (GI. 2.36), um die Storbeitrdge zur Energie und zur Wellen-
funktion in der entsprechenden Ordnung berechnen zu konnen. Die folgenden Glei-
chungen zeigen diese Vorgehensweise fiir die Korrektur der Wellenfunktion zur 1.
Ordnung [34]:

T) =) il @) (2.36)

Ho| 1) + H'|®g) = Eo|Uy) + W, |d) |- (9]
(O Ho W) + (D, H'|Bg) = Eo(®;|W1) + W1 (®;]|Dp)
S e Hol @:) + (| H'|@0) = ciBig(]D1) + Wy (®;]0)
cj{(®;| Ho|®@;) + (®;|H'|®o) = c; Ey

(@] H'|®o)
Cj =~
Ey— E;
(2.37)
so dass
B (®;| H'| D) L
U, = EZ E, L, |D;), mit i # 0. (2.38)

Zur Ermittlung der Energien und Wellenfunktionen hoherer Ordnung geht man analog
vor, wobei allerdings auch die Komplexitit der Storterme ansteigt, die sich in hoheren
Ordnungen nicht systematisch nach Storordnungen kategorisieren lassen [35]. Es kann
gezeigt werden, dass die Energie bis zur Ordnung 2n + 1 berechnet werden kann, wenn
die Wellenfunktion n-ter Ordnung vorliegt. In der noch zu diskutierenden zeitabhén-
gigen Storungstheorie, welche die Grundlage fiir die Green’s-Funktionen-Theorie bil-
det, fithrt man eine kiinstliche Zeitabhiingigkeit ein. Uber den sog. Zeitentwicklungs-
Operator konnen die Storterme dann systematisiert werden, da die Stérungen nach der
Zeit sortiert vorliegen. Ein sehr niitzliches Werkzeug zur Untersuchung dieser zeit-
geordneten Storterme stellen die Feynman-Diagramme bzw. deren Derivate, ndmlich
die Goldstone-Diagramme, dar. Diese modifizierten Feynman-Diagramme lassen sich
auf zeitunabhiingige Storungsentwicklungen anwenden. Ein Beispiel zu ihrer Verwen-
dung findet man weiter unten im Abschnitt 2.5.3 zur Stérungstheorie von open-shell-
Systemen. Mochte man nun die Korrelationsenergie in Atomen und Molekiilen explizit
berechnen, so muss der hier vorgestellte allgemeine Formalismus natiirlich spezifiziert
werden. In der Praxis geht man hiufig so vor, dass die HF-Grundzustandswellenfunk-
tion |®g) als Wellenfunktion des ungestorten Systems angesetzt wird. Berechnet man
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nun auf dieser Grundlage die Elektronen-Korrelationsenergien mithilfe der Rayleigh-
Schrodinger-Storungstheorie, so ergibt sich die Mgller-Plesset-Storungstheorie. Die
Korrelationsenergie kann nun berechnet werden, indem man die Summe iiber die Elek-
tronen m des Ein-Elektron-Fock-Operators f (m) als ro ansetzt [24]:

n

Hy =) f(m), (2.39)
m=1
wobei
f(m) = Ly —Zé+i [j-(m) — K;(m) (2.40)
2 m - T = J J : .

« ist der Summationsindex fiir die Kerne, j jener fiir die Elektronen, J und K sind der
Coulomb- bzw. Austausch-Operator. Unter Beriicksichtigung der HF-Eigenwertglei-
chung

A

film)u;(m) = g;u;(m), (2.41)

wobei u;(m) ein Spin-Orbital reprisentiert, sind die Eigenwerte von H, gegeben durch:

Ho|®o) = (Z gm> |Dy). (2.42)

Der Storoperator ergibt sich zwanglos aus der Differenz des exakten Hamilton-Opera-
tors H und Hy zu

H =H— Hy= ZZ——ZZP K(m)]. 243

m>l m=1 j=1

Betrachtet man nun GI. 2.35, so sieht man, dass
Eo+ Wy = (| Ho|Bo) + (Do H'| Do) = (Bo|Hoy + H'| Do) = (Do| H|Dp). (2.44)

Somit ergibt die HF-Grundzustandsenergie im Rahmen der MP-Stoérungstheorie die
Beitriage der Storung 0. und 1. Ordnung. AbschlieBend wird die Storungsenergie 2.
Ordnung ohne weitere Erlduterungen angegeben:
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occ wvir

(ablr|ig) = {ablr 5
R IE

€iFTEj—€E—¢&p

i<j a<b

(ablrili) = [ g 0x0)u (50) w00 o (o s

12

(2.45)

Dabei sind wir von der Chemiker-Notation (s. Gl. 2.20) zur Physiker-Notation fiir die
Zwei-Elektronen-Integrale iibergegangen. 7 und j laufen iiber die virtuellen Orbitale,
a und b iiber die besetzten. Insgesamt ergibt sich fiir die MP2-Energie also

MP2 = Ey+ Wi + W,

occ vir

(ablriy |i ablritji)|?
_EHF+ZZ| |€12|] ( |12|]>|_

E; —E&q — €
1<j a<b + J @ b

(2.46)

2.5.2 Storungstheorie auf der Grundlage der Bloch-Gleichung

Zum Ergebnis des letzten Abschnitts gelangt man auch, wenn man die Stérungstheo-
rie auf Grundlage der Bloch-Gleichung betreibt. Der Vorteil hierbei besteht vor allem
darin, dass sich dieser Formalismus zum einen auf open-shell-Systeme anwenden lédsst
und zum anderen ermoglicht dieser Ansatz eine diagrammatische Behandlung der in
ihrer algebraischen Struktur kompliziert gestalteten Storterme. Die Informationen sind
im Wesentlichen dem Buch von I. Lindgren und J. Morrison [36] enthommen. Der
Ansatz bei dieser Theorie besteht in der Einteilung des Hilbert-Raumes in einen Mo-
dellraum P und einen Korrelationsraum ():

d
P =" [Ug) (¥ (2.47)
b=1
Q=>_18)(8l. (2.48)
per

Der P-Raum beinhaltet die Modellfunktionen, also die Wellenfunktionen des unge-
storten Systems. Wirkt P auf die exakte Wellenfunktion, so erhilt man die Modell-
funktion. Des Weiteren wird ein Wellenoperator Q) definiert, der die exakte Wellen-
funktion liefert, wenn er auf die Modellfunktion angewendet wird:
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|08y =P| ) (a=1,2,...,d) (2.49)
|U?) =0 wa) (a=1,2,....d). (2.50)

Der Wellenoperator ist fiir alle betrachteten Zustdnde gleich. Unter Benutzung dieser
Operatoren kann die Bloch-Gleichung aus der Schrodinger-Gleichung abgeleitet wer-
den [36]:

AAAAA

[Q, ﬁo} P=VQP —QPVOP. 2.51)

Die Bloch-Gleichung gibt einen expliziten Ausdruck fiir den Wellenoperator Q. Der
Wellenoperator kann als folgende Reihe ausgeschrieben werden:

~

Q=1+004+0® ¢ | (2.52)

wobei Q™ n Wechselwirkungen mit der Storung beinhaltet. Sortiert man nun die Stor-
beitrige gemdl ihrer Ordnung, so folgen aus der Bloch-Gleichung die Ausdriicke der
Wellenoperatoren entsprechend ihrer Ordnung:

_Q(l), ﬁo_ p :Qf/p (2.53)
0 f,| p=0vawp — QW pyp (2.54)
OO [, P=0va@p — 0@pyp — a0 pPVOLP. (2.55)

Mithilfe dieser Gleichungen ist es nun moglich, einen effektiven Hamilton-Operator
zu konstruieren, der als Eigenfunktionen die Modellfunktionen besitzt, als Eigenwerte
jedoch die exakten Energieeigenwerte liefert:

A~

H, Ul = B0, H.p; = PHQP. (2.56)

Formt man die Bloch-Gleichung um zu:

AAAAA

(Ey — Hy)QP = VQP — QPVQP, (2.57)
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so lassen sich mithilfe der Definition des Auflosungs-Operators R die fiir die Rech-
nungen bendtigten algebraischen Ausdriicke fiir die korrigierten Wellenfunktionen und
Energieeigenwerte der gewiinschten Ordnung ausschreiben.

4« 1pu

. (2.58)
7 Fo — Hy

Bé

RO =P (2.59)

QOP = R(VQP — QPVQP). (2.60)

Sortiert man wieder die einzelnen Ausdriicke gemif ihrer Ordnung, so folgen:

OWp =RVP (2.61)
Q@ P =RVRVP — R*VPVP (2.62)
QO®P =RVRVRVP — RVR*VPVP — R®VRVPVP (2.63)

+ R*VPVPVP — R*'VPVRVP. (2.64)

Damit lassen sich die Wellenfunktionen der gewiinschten Ordnung ausschreiben:

A BBV %5)
g = Wp =\ " AT 0/ 2.65
Zﬁ: 5 (2.65)
00— a0 p |ﬁ ﬁ|vw DIV Iwg) BBV VIvE) ) o
Z Eg)(Eo — EY) %g: (Eo — Ey)? (260

Will man nun die Ausdriicke fiir die Energiekorrekturen erhalten, so bildet man die
Matrixelemente mit den entsprechenden effektiven Hamilton-Operatoren, z.B.:

H(” —pPVP (2.67)
H(ff —PUVOWP = PVRVP. (2.68)

Die Energieeigenwerte 1. und 2. Ordnung lauten dann:
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B0 =(Wa| A0y = (Ug|V | W) (2.69)
R ya|y V|we
B (A gy = 3 SRS 270
B¢P 0 — 0

Beim Auswerten dieser Ausdriicke stoft man dann wieder auf die Ergebnisse aus Gl.
2.44 und GL. 2.45.

2.5.3 Anwendung der Storungstheorie auf open-shell-Systeme

Da im Rahmen dieser Arbeit angeregte Zustidnde berechnet werden, muss der Ansatz
des letzten Abschnitts erweitert werden, so dass auch open-shell-Systeme von dieser
Theorie erfasst werden. Die benotigten Operatoren werden hier in zweiter Quantisie-
rung dargestellt, so dass sie sich in Normalenform darstellen lassen und die Operato-
renprodukte mittels des Wick-Theorems untersucht werden konnen. Die wesentlichen
Merkmale und Notationskonventionen sind im Anhang A sowie B in knapper Form
zur Orientierung aufgefiihrt. Im Gegensatz zum closed-shell-System, welches Loch-
zustande und Teilchenzustinde beinhaltet, muss man bei open-shell-Systemen zusétz-
lich Valenzzustinde beriicksichtigen. Wie zuvor definiert man einen Modellraum P
und einen Korrelationsraum (). Diesmal jedoch beinhaltet der Modellraum alle Konfi-
gurationen, die man durch die moglichen Verteilungen der Valenzelektronen iiber die
offenen Schalen konstruieren kann.

Ermittlung des effektiven Hamilton-Operators

Wie bereits oben erwihnt, erhidlt man mit dem effektiven Hamilton-Operator n-ter
Ordnung als Eigenwert die exakte Energie der n-ten Ordnung, wobei die Modell-
funktionen die Eigenfunktionen des Operators sind. Der effektive Hamilton-Operator
beinhaltet den Wellenoperator der Ordnung n — 1. Der Wellenoperator ist durch die
Bloch-Gleichung gegeben. In der Normalenform lautet der Wellenoperator Q:

A . 1 ii
Q=1+ Z{ajaj}xz» + 5 Z{a}a}alak}xé +--- (2.71)
]

ikl
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Dabei bedeuten die geschweiften Klammern, dass nur der jeweilige Anteil (Ein-Teil-
chen, Zwei-Teilchen) aufsummiert wird. Weiteres zur Normalenform findet sich in
Ref. [36] und im Anhang B. Die Storung V' kann also in Null-, Ein- und Zwei-Teilchen-
Anteile aufgesplittet werden:

V=Ww+Vi+V, (2.72)
1
V0=Z<a|—u| )+ 5 > ({ablrip'lab) — (balriy'|ab)) (2.73)
ab
Vi = Z{a a;}(ilvlj) (2.74)
Z{a Ly} iy kL) 2.75)
Ukl

Verwendet man HF-Orbitale, so ist die Storung Vj schon im HF-Formalismus mit in-
begriffen. Es bleibt V7, das den Nicht-Diagonalelementen der Fock-Matrix entspricht
(Forr) sowie die Storung V5, welche keine Beriicksichtigung bei der HF-Rechnung er-
fahrt.

Der effektive Hamilton-Operator 2. Ordnung ist gegeben durch:

A%, = PVaWwPp. (2.76)

Die konkreten Ausdriicke fiir 7/ Sc)f konnen mithilfe des Wick-Theorems in Form von
Goldstone-Diagrammen ermittelt und dargestellt werden. Es ergibt sich eine ganze
Fiille von Diagrammen, von denen die der Ein-Teilchen-Wechselwirkungen 2. Ord-
nung in Abb. 2.2 wiedergegeben sind.

Die den Diagrammen aus Abb. 2.2 entsprechenden algebraischen Ausdriicke lauten:

. Z<ma!r121|7’8><7’8\7’121!na>
an
En + €q —&r — &

b) :CLT Ay, Z <ma|7~1—21 |5T> <’T’S|T1_21 |na>
en + ga, - 8’I‘ - 68

3 {ablryy [nr){mr|riy |ab)

EaTEh—Er —Em

) oo 3 () o
Soomen cater—6Cr—Em
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a)l

Abbildung 2.2: Ein-Teilchen-Diagramme zweiter Ordnung der Coulomb-Wechselwir-

kungen von Héf)f Die Linien mit Doppelpfeilen reprisentieren Va-
lenzlinien.

Im Rahmen dieser Theorie kann man das sog. linked-diagram-Theorem fiir open-shell-
Systeme ableiten, welches die Moglichkeit bietet, den Wellenoperator €2 mit der ge-
wiinschten Ordnung zu konstruieren. Die Gleichung fiir dieses Theorem lautet:

n—

m=1

1
[Q("%FIO} - (QVQ<” ) Q=m) P m= 1) . 2.77)
linked

Hierbei miissen nur linked-Diagramme beriicksichtigt werden, da sich die unlinked-
Diagramme zu Null aufaddieren. Der zweite Term auf der rechten Seite ergibt die
folded-Diagramme [50]. Summiert man alle Ordnungen auf, so ldsst sich das Theorem
komprimiert formulieren als:

[Q, Ho] — (QVQ . XPVQ) . (2.78)

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Konstruktion eines effektiven
Hamilton-Operators die Moglichkeit bietet, Korrelationsbeitridge der Elektronen fiir
Grundzustinde und angeregte Zustinde nach der beschriebenen Weise zu erhalten,
wie es fiir das verwendete Inkrementenschema, welches bei den ab initio-Rechnungen
dieser Arbeit verwendet wurde, notig ist. Die Grundkonzepte beider Theorien, die des
effektiven Hamilton-Operators und die der Green’s-Funktion-Theorie, welche im Ab-
schnitt 2.7 genauer erldutert wird, dhneln sich in vielerlei Hinsicht. Die Grundkonzepte
der Storungstheorie wurden hier zunéchst anhand des effektiven Hamilton-Operators
verdeutlicht, um den Zugang zum Green’s-Funktionen-Formalismus zu erleichtern. So
kann gezeigt werden, dass beispielsweise der effektive Hamilton-Operator 2. Ordnung
H (fc)f tiber

e
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Hé?fm —F,=%%(w=g¢,) (2.79)

mit der Selbstenergie Y und somit mit der Green’s-Funktion zusammenhéngt [31].
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2.6 Zeitabhiangige Storungstheorie

Dieses Unterkapitel gibt nun einen groben Uberblick iiber die zeitabhingige Storungs-
theorie. Basierend auf den Grundlagen dieser Theorie soll spiter die Verwendung des
Green’s-Funktionen-Formalismus gezeigt werden, der das notige Instrumentarium zur
Losung von Problemstellungen in der zeitabhingigen Storungstheorie zur Verfiigung
stellt. Es wird sich zeigen, dass aus der Storungstheorie Ausdriicke hergeleitet werden
konnen, welche die Definition einer Green’s-Funktion in sich tragen. In diese Formu-
lierungen gehen die Storungen zeitgeordnet ein und konnen sowohl algebraisch als
auch diagrammatisch ausgewertet werden. Die Grundlagen sind hier dem Buch von E.
K. U. Gross, E. Runge und O. Heinonen [35] enthommen.

Bei der zeitabhéngigen Storungstheorie geht man davon aus, dass die exakte Wellen-
funktion | W) tiber den Zeitentwicklungs-Operator aus der ungestorten Wellenfunktion
|®p) erhalten werden kann:

Wo) = U(0, —00)|®p). (2.80)

Ein geeigneter allgemeiner Ausdruck fiir U wurde im Anhang (D.3, Gl. D.32) gegeben.
Bei der Verwendung dieses Operators muss daran gedacht werden, dass er im Dirac-
Bild entwickelt wurde. Der Vorteil hierbei ist, wie bereits erwihnt, die Ordnung der
enthaltenen Potenziale:

o0 ; n t t t
Ut,t') = Z Sl / dtl/ dta - - / dt, T [0(tr); - 0(ta)1]) . (2.81)
t! t! t/

n!
n=0

Der Index I kennzeichnet, dass die Operatoren im Dirac-Bild entwickelt wurden. Es
wird ein Hamilton-Operator mit einer kiinstlichen Zeitabhéngigkeit derart definiert,
dass bei t = Fo00 keine Storung vorliegt. Erst bei ¢ = 0 soll die Storung vollstindig
eingeschaltet sein. Dieser Hamilton-Operator nimmt im Schrodinger-Bild (zur Bild-
Transformation s. Anhang D) die Form

H.(t)s = Hy + ey, mit € >0
( )f ) (2.82)
U= A\

an. Der Index S kennzeichnet das Schrodinger-Bild, e stellt einen justierbaren Faktor
dar und A parametrisiert die Storung. Man sieht, dass ]:Ig(t) s die geforderten Eigen-
schaften erfiillt:
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A~

H.(t — +o00) = H,

. ; (2.83)
H(t—0)=H.
Die zeitabhingige Schrodinger-Gleichung nimmt bei ¢ = Fo0 also die Form
0|V (t -
ALRILEY AAOIE 284
t
an, wihrend die allgemeine Form
O (t -
Vs _ g oy o) 2.85)

lautet. Die Einheiten wurden derartig gewéhlt, dass A den Wert 1 erhilt. Der Zustand
aus Gl. 2.85 muss sich bei ¢t = —oo aus dem ungestorten Zustand entwickeln:

W, (t — —00))g = Ut — —o0,0)|Pp)
_ e*iﬂo(t*t0)|q)0>
— 6—iHot|(DO>

= e*iWOt‘q)Oy

(2.86)

Die Tomonaga-Schwinger-Gleichung (GI. D.30) stellt die Bewegungsgleichung fiir die
Zustinde im Dirac-Bild dar, so dass gilt:

A0

= e Mo(t) [We(t))1. (2.87)
ot ——’

o(t)
Fiir ¢t — 400 verschwindet die rechte Seite von Gl. 2.87:

lim l—8|llf€(t))[

Jm 9 = 0. (2.88)

Daraus folgt, dass die Zustandsvektoren bei ¢ = F00 zeitunabhéngig sind. Unter Ver-
wendung von Gl. 2.86 erhilt man fiir den Zustand |V (t)); bei t = —o0:
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Im [T (t); = Lm 7|0, (t)g
t——00 t——o0 N e’
Bild—Transformation 28
— eiﬁotefiWQt’(b()) ( : 9)
= |®0).
Damit ergibt sich fiir den Zustand |V, (¢)); die Losung:
W (t))7 = Ue(t, —00)| D). (2.90)

Bei t = 0 ist die Storung vollstidndig eingeschaltet und man erhilt fiir den Zustand
dann

~

[W:(0))1 = Uec(0, —00)|Py). (2.91)

Unter den Bedingungen des Gell-Mann-Low-Theorems [37], welches aufgrund seiner
Komplexitit hier nicht ndher erldutert wird, geht dieser Zustand in den exakten Zustand
iber, wenn das Potenzial durch e adiabatisch eingeschaltet wird:

W [P(0)
(@o|Wo) =0 (Pg|Wc(0))

(2.92)

Aus der Herleitung des Gell-Mann-Low-Theorems ergibt sich letztendlich ein Aus-
druck, der es erlaubt, die Storreihenentwicklung nach dem Parameter A mittels einer
Green’s-Funktion auszuwerten [35]:

1 ! - S _/Z: DR >
iGag(rt, r't') = llir(l) <I>0|S ) Z ‘ /Oodtl /Oodtn

5 =<t l++tal) <®0|T [ﬁ(h)[ . ..@(tn)]@/}a(rt)ﬂ%(r't/)l] |<I>o>.
(2.93)

Die Indizes o und 3 stehen fiir den Spin und S, = U.(oco0, —c0). Mit Gl. 2.93 ist
der Briickenschlag zwischen der zeitunabhéngigen Stérungstheorie und dem Green’s-
Funktionen-Formalismus vollzogen. Diese Gleichung liefert zudem die Verkniipfung
zu den Feynman-Diagrammen. Im Unterkapitel 2.7 iiber die Green’s-Funktion wird
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gezeigt werden, wie man mithilfe der Dyson-Gleichung und damit der Selbstenergie
3) die Green’s-Funktion berechnen kann. Dariiber hinaus wurde im Abschnitt iiber den
effektiven Hamilton-Operator H, ¢¢ in der Storungstheorie der Zusammenhang zwi-
schen ]:Ief ¢ und X in 2. Ordnung aufgezeigt. Damit ist eine Verkniipfung der drei
Theorien, ndmlich der des effektiven Hamilton-Operators (erhalten aus der Bloch-
Gleichung (2.51)), der zeitabhédngigen Storungstheorie und der des Green’s-Funktio-
nen-Formalismus, hergestellt.

Bloch—-Gleichung,
effektiver Hamilton—Operatqr

Green’s—Funktionen—-Formalism

G 2

14

zeitabhangige Storungstheorig

Abbildung 2.3: Zusammenhang zwischen den dargestellten Theorien.
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2.7 Die Green’s-Funktion

Im Rahmen dieser Arbeit sind Theorien und folglich Programme (GREENS und EH-
GREENS) zum Einsatz gekommen, welche ausgiebig die Green’s-Funktion — genau-
er gesagt die Ein-Teilchen-Green’s-Funktion — zur Berechnung der interessierenden
Zielgroen verwenden. Deshalb wird an dieser Stelle dieser wichtige Aspekt, eben
der Green’s-Funktionen-Formalismus, der vor allem bei physikalischen Fragestellun-
gen benutzt wird, ndher erldutert. Auerdem ist anzumerken, dass sich der dargestellte
Formalismus hier nur auf Fermionen bezieht. Bei Bosonen ergeben sich leichte Ande-
rungen in den Formeln, da deren Wellenfunktion symmetrisch ist, im Gegensatz zur
antisymmetrischen Wellenfunktion, die Fermionen beschreibt.

2.7.1 Einfiihrung und Losungsansiitze

Mathematisch gesehen liefert die Green’s-Funktion einen geeigneten Ansatz, um in-
homogene Differenzialgleichungen zu 16sen, die als Inhomogenititsglied die Dirac-
Funktion aufweisen. Als einfiithrendes Beispiel betrachte man die Schrodinger-Glei-
chung eines ungebundenen Teilchens, wie man es z.B. im Buch von H. Bruus und K.
Flensberg [38] findet:

Hy(7) + V(F)| ¥y = BV, (2.94)

Hy stellt wieder den Operator des ungestorten Systems dar, dessen Eigenzustidnde be-
kannt sind, und V behandelt die Storung. £ kann in diesem Beispiel beliebige kontinu-
ierliche Zustdnde annehmen, da wir ja ein ungebundenes Teilchen betrachten. Damit
diese Gleichung gelost werden kann, definiert man nun die Green’s-Funktion

E— Hy(7)| Gol7, 7', E) = (7 7). (2.95)

wobei die Randbedingung durch G (7, 7") = G (i, ) gegeben ist. Definiert man nun
die inverse Green’s-Funktion G als

G\ (7, E) = [ — Ho(7)] (2.96)

so kann die Schrodinger-Gleichung umgeschrieben werden in

[Ggl(ﬁ E) - V(F)} V=0 (2.97)
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Damit ergibt sich die Losung zu

U (F) = W(F) + /dF’GO(F, 7, E)V(F’)\IIE(F’) (2.98)
mit

HyUY = Ey0Y,

was durch Einsetzen in Gl. 2.97 unter Beriicksichtigung der Definition von G ' (7, E)
bestdtigt werden kann. Das obige Beispiel zeigt einen generellen Losungsansatz fiir
ein quantenmechanisches Problem mithilfe der Green’s-Funktion. Was noch fehlt, ist
ein konkreter Ausdruck fiir die Green’s-Funktion. Hierzu werden nun, losgelost vom
obigen Beispiel, die Grundlagen vorgestellt. Sie sind dem Buch von E. K. U. Gross, E.
Runge und O. Heinonen [35] entnommen.

Die allgemeine Definition der Ein-Teilchen-Green’s-Funktion lautet:

1
(Wo|Wo)

iG(at, ') = (Wo|T [Q@(x,t)Hl/;T(x’,t’)H] o), (2.99)

mit

. (2.100)

A®B)  firt >t
—B(t)A(®t) firt > t.

T ist der sog. Zeitordnungs-Operator, ¢ (2/, ') ;y und (2, ') y beschreiben Feldope-
ratoren, der Index [ kennzeichnet, dass die Feldoperatoren ins Heisenberg-Bild trans-
formiert wurden, und A(t) sowie B(t) stehen fiir beliebige Operatoren. Damit der
Lesefluss hier nicht gestort wird, befindet sich im Anhang A ein kurzer Abriss iiber
Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren sowie im Anhang C eine Darstellung ihrer
Pendants, den Feldoperatoren. Zusitzlich findet man im Anhang D eine Zusammenfas-
sung iiber Bild-Transformationen, so dass man bei Bedarf dort die nétigen Informatio-
nen nachschlagen kann. Definiert man die Greens-Funktion mittels Erzeugungs- und
Vernichtungs-Operatoren statt mit Feldoperatoren und ldsst die Ein-Teilchen-Basis un-
bestimmt, so lautet der Ausdruck:

iGN = (Wo|T [eA(t)HaL, () 5| |®o). (2.101)

(Wo|Wo)

Der Index A soll eine beliebige Ein-Teilchen-Basis reprisentieren. Im Folgenden wird
gezeigt, dass die Green’s-Funktion sowohl im Schrédinger-Bild als auch im Heisen-
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berg-Bild nur von den Zeitdifferenzen abhingt [35], was natiirlich zu einer Verein-
fachung der Berechnungen fiihrt. Hierzu werden zunichst die Feldoperatoren vom
Heisenberg-Bild ins Schrodinger-Bild transformiert (s. Anhang D):

L/;(th)H _ 6th@/AJ(QZ)5€_th
P () = e () g

Zur Vereinfachung werden die Einheiten wieder so gewihlt, dass 7 = 1. Fiir den Fall,
dass t’ > t ist, ergibt sich ( [35]):

<\I/0|6th7j}(I)56_theiﬁt/@@T(xl)se_iﬁtl |\I]0>

Fiihrt man nun die Stufenfunktion © ein, so kann die Green’s-Funktion ohne T formu-
liert werden und man erhilt die Gleichung

iG(at, 2't') = ! Ot — ') (Uo(t)s|th (x)se )T ()W (t')s)
(Wo|Wo) (2.102)

— Ot — E)(Wo(t') [P (2) e~ () 5| Wo (t)s)-

Gl. 2.102 liefert eine anschauliche Interpretation der Green’s-Funktion [35]: Bei ¢t > ¢/
wird ein zusitzliches Teilchen am Ort 2’ zum Grundzustand |V, (¢')) hinzugefiigt. Der
so praparierte (n+ 1)-Teilchen-Zustand propagiert nun von ¢’ nach ¢ unter Wirkung des
Zeitentwicklungs-Operators U (¢, ')s = e~*2(=!) (Gl. D.9) und bildet dann die Uber-
lappung mit dem (n + 1)-Teilchen-Zustand ¢’ () g| ¥ (£)) . Somit liefert die Green’s-
Funktion die Wahrscheinlichkeits-Amplitude fiir die Propagation eines zusitzlichen
Teilchens vom Ort 2’ nach = im Zeitintervall (¢ — ¢'). Eine analoge Interpretation lésst
der Fall ¢ > t zu. Hier wird ein (n — 1)-Teilchen-Zustand erzeugt, wobei eine Loch-
Propagation von ¢ nach ¢’ stattfindet. Diese Interpretation kann auf den allgemeinen
Fall G(\t, N't") ausgeweitet werden. Nachdem nun eine allgemeine Formulierung der
Ein-Teilchen-Green’s-Funktion angegeben wurde, stellt sich die Frage, was man mit
ihr berechnen kann. Im Hinblick auf quantenmechanische /V-Teilchen-Systeme gibt es
drei wichtige GroBen zu nennen:

e den Erwartungswert eines beliebigen Ein-Teilchen-Operators,

e die Grundzustands-Energie des Systems und
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e die Anregungsenergien des Systems,

wobei der letzte Punkt eine wesentliche Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit hat.
Damit die Green’s-Funktion Energien liefert, muss sie in den Frequenzraum fourier-
transformiert werden. Mithilfe der Dyson-Gleichung kann man nun die Green’s-Funk-
tion konkret berechnen:

G(w) = GOw) + GOW)B(w)G(w). (2.103)

Nach der Fourier-Transformation beinhaltet die Dyson-Gleichung frequenzabhéngi-
ge GroBen. Man sieht, dass sich die Gleichung iterativ 16sen lédsst. Die Selbstenergie
> beinhaltet die Korrelationseffekte des zu betrachtenden Systems. Um die weitere
Rechnung praktikabel zu machen, wird die Dyson-Gleichung umgeformt. Hierzu wird
Gl. 2.103 von links mit (G(”(w)) - multipliziert und anschliefend nach G(w) aufge-
16st:

Gw) = G(O)(w) + G(O)(w)E(w)G(w) | x (G(O) (w))
(GOW) ' Gw) =1+ Z(w)G(w)
(GOW)) " Gw) - B(w)G(w) =1
(€)™ - Sw)] G =1
1

(2.104)

Die w-Abhingigkeit der Selbstenergie ist dafiir verantwortlich, dass sich die Korrela-
tionsrechnungen normalerweise als sehr aufwindig erweisen, da fiir jeden Wert von
w die Dyson-Gleichung geldst werden muss. Dies bedeutet: Zu jedem w muss die
Selbstenergie berechnet werden, d.h. fiir jedes w sind, wie sich weiter unten zeigen
wird, sehr gro3e Matrizen zu diagonalisieren. Dieses Problem fiihrt zu einem hohen
Rechenaufwand. Gliicklicherweise wurde von Albrecht [39] gezeigt, dass es moglich
ist, die Selbstenergie auf sehr genaue Weise frequenzunabhiingig zu berechnen. Diese
Methode macht sich das GREENS-Programm zu Nutze.

Nach diesem kurzen Einstieg in die Theorie kommen wir nun zu der konkreten An-
wendung, wie sie fiir diese Arbeit vollzogen wurde. Es wurde bereits angedeutet, dass
die korrelierten angeregten Zustédnde und damit die Selbstenergien die maf3geblichen
ZielgroBen darstellen. Im Abschnitt 2.8 wird gezeigt, wie man aus dieser Selbstenergie
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iber die Green’s-Funktion dann den Transmissionskoeffizienten berechnen kann. Die
Frage lautet nun, wie man die Selbstenergie konkret berechnet. In unserem speziellen
Fall beinhaltet (G (w)) ™" aus Gl. 2.104 die HF-Energien:

1
G(w) = PP (2.105)

Man sieht, dass die Dyson-Gleichung bei den korrelierten Zustinden Polstellen besitzt,
oder anders formuliert: Mochte man die korrelierten Zustinde des Systems berechnen,
so suche man die Polstellen der Dyson-Gleichung [40]. Der Term ¢ resultiert aus ei-
nem Grenzwertprozess [35] und wird am Ende der Rechnung gleich null gesetzt. §
ist hierbei eine infinitesimal kleine Zahl. Zunichst wird der Hilbert-Raum in einen
Modellraum P, der die HF-Orbitale beinhaltet, und in einen Korrelationsraum () ein-
geteilt. Der P-Raum besteht nun aus allen (N + 1)-Teilchen-HF-Determinanten |7)
und der ()-Raum beinhaltet alle Einfach-Anregungen auf |). Die Berechnung der be-
setzten Zustdnde geschieht in analoger Weise, nur mit dem Unterschied, dass hierbei
der Modellraum P alle (N — 1)-Teilchen-HF-Determinanten beinhaltet. Im Folgen-
den wird jedoch nur die generelle Vorgehensweise fiir die Berechnung der virtuellen
Zustinde aufgefiihrt:

= ¢l |Pyr), ) = éléa|n) (2.106)

) — Z|a><a]. (2.107)

Der Index n wird zur Beschreibung fiir lokalisierte Orbitale verwendet, r, s, ¢, ... kenn-
zeichnen virtuelle Orbitale und a, b, ¢, ... stehen fiir besetzte Orbitale. Die Einfiihrung
lokalisierter Orbitale ist wesentlich fiir das spiter in den Rechnungen verwendete In-
krementenschema. Zur Konstruktion der Selbstenergie wurde auf das Verfahren von
M. Albrecht und J. Igarashi [31] zuriickgegriffen: Hierbei wird der Hamilton-Operator
eingeteilt in den Hamilton-Operator nullter Ordnung H, und in einen Storoperator v

H=Hy+V (2.108)
Hy =) Fyala, (2.109)

occ

V=) Vijudlalaay, ZZ g — Vigala; + ) Fyala;. (2.110)

ijkl i#£j
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Hier wurde fiir die Zwei-Elektronen-Integrale die Darstellung V;;;; nach 1. Lindgren
und J. Morrison [36] gewihlt. F}; stellt die Matrixdarstellung des Fock-Operators dar
und T beinhaltet die Zwei-Teilchen-Anteile der Coulomb-Wechselwirkungen. Nach
Albrecht et al. [31,41,42] ergibt sich die Selbstenergie zu:

> (w Z I(rs;na) [w — H® + 6] rsla gy L8 sma’), (2.111)
wobei
[HR}TSUL r's’a’ <7"SCL‘H E ‘7"/ I ,>
:F(TS; rs )5(1(1’ - Faa’((sss/drr’ - 51"5’537“’)
T " 5'a) 0y F10,404
(Sa' S a) rr! 1 Lpr/Ogq/ Oss (2.112)
- F(T r’ )688 + Fiogaa Opr
F(Ta ) S/a) sr/daa’érs’
[(sa’;r'a)d,g — Frgdaqq O
und
|T’,S,6L> _aTaTaa|¢HF> (2113)
F(TS na) ‘/rsna - V;'san- (2114)

Die Indizes n und m stehen hierbei fiir besetzte oder virtuelle Orbitale. Die Kennzeich-
nungen R bei H und r bei A geben an, dass es sich um den retardierten Teil der
Selbstenergie handelt, der aus der Betrachtung der (n + 1)-Teilchen-Zustéinde resul-
tiert. Sdhe man sich den Formalismus fiir die (n — 1)-Teilchen-Zustidnde an, so ergéibe
sich der avancierte (A) Anteil der Selbstenergie. Diagonalisiert man nun H%, so erhilt
man die Eigenvektoren S® und die dazugehorenden Eigenwerte \:

(W) = Z (rs;na Z o /\R+Zézsqwslaf r's’;ma’) (2.115)

rsa;r’s’a’

Diese Darstellung der Selbstenergie lédsst sich mit diagrammatischen Entwicklungen
[35] in Einklang bringen. Die gesamte Selbstenergie setzt sich nun ndherungsweise
aus den retardierten und avancierten Beitrigen zusammen:
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Y = DR 4 04 (2.116)

Ebenso setzt sich die Gesamt-Green’s-Funktion aus dem retardierten Teil und dem
avancierten Teil zusammen:

Gy = GR + G2, (2.117)

2.7.2 Storungstheoretische Betrachtung

Der vorherige Abschnitt hat gezeigt, dass die Genauigkeit der Selbstenergie auf die
in H und H* beriicksichtigten Beitriige zuriickzufiihren ist. Wiirden H” und H
theoretisch alle Storbeitriage beinhalten und diagonalisierte man sie, so erhielte man
die exakte Selbstenergie des Systems. Praktisch ist dieses Ergebnis bekanntlich nicht
zu erhalten. Bei den weiteren Betrachtungen erfolgt der Vereinfachung halber wieder
nur eine Beschrinkung auf den retardierten Teil. Es zeigt sich, dass H” sehr schnell
enorme Ausmafe annimmt, da alle einfach angeregten (n + 1)-Determinanten dar-
in enthalten sind. Selbst bei Anwendung eines Inkrementenschemas stellt H” fiir die
einzelnen Inkremente eine sehr grofBe Matrix dar. Passten die Matrizen zur Diagona-
lisierung in den Hauptspeicher des Computers, wiren ihre Gréen trotzdem derartig,
dass die Diagonalisierung hinsichtlich der in dieser Arbeit untersuchten molekularen
Briicken zu viel Zeit in Anspruch nihme. Deshalb wurden nur die Diagonalelemente
von HZ betrachtet. Fiir den retardierten Teil bedeutet dies:

1

R ~ :
Yo (w) ~ ZF(r&na) CESY T

[(rs;ma). (2.118)

rsa

Wertet man Gl. 2.112 unter dieser Annahme aus, so erhilt man fiir AZ :

rsa*

Afsa :Frr + Fss - Faa + F(T’S; 7’8) — F(T‘a; ra) — F(sa; sa)

=€ + €5 — €4 + Jrs — Ko (2.119)
- Jra + K’ra - Jsa + Kszz‘

Reduziert man \® nun weiter auf die Fock-Matrix-Elemente, so bleibt:

rsa



36 KAPITEL 2 THEORETISCHER TEIL

Mo— €, e, — e, (2.120)

rsa

Setzt man dieses Resultat in GI. 2.118 ein, so erhilt man fiir die Selbstenergie:

1

Egﬁz(w) ~~ Z [(rs;na) R ——"

rsa

[(rs;ma). (2.121)

Spezifiziert man nun w in Gl. 2.121 beispielsweise durch die Energie ¢, des Orbitals
n, so ergibt sich der aus der Mgller-Plesset-Storungstheorie bekannte Ausdruck fiir die
Storung 2. Ordnung (s. Gl. 2.46):

1

(€n + €4 — € — €)

SR () ~ Zf(rs; na) [(rs;ma). (2.122)

rsa

Damit sind wir am Ziel der Betrachtungen. Es sind alle Informationen zusammen-
getragen, die notig sind, allgemein die Selbstenergie storungstheoretisch zu berech-
nen. Speziell wurden die Ausdriicke fiir eine storungstheoretische Berechnung 2. Ord-
nung hergeleitet, wie sie in dieser Arbeit fiir die Korrelationskorrekturen der angereg-
ten Zustdnde und zur Berechnung des Transmissionskoeffizienten verwendet wurden.
Der obige Ansatz erweist sich als recht elegant, da die Werte fiir die Selbstenergie
je nach Anforderung systematisch verbessert werden konnen. Mochte man Genau-
igkeiten iiber MP2 hinaus erhalten, so konnte man Gl. 2.119 in die Berechnung der
Selbstenergie einflieen lassen, so dass mehr Korrekturen beriicksichtigt werden. Geht
man von einer diagrammatischen Herangehensweise aus, so konnte man sich iiberle-
gen, welche Diagramme zusitzlich, neben den bei MP2 implementierten Diagrammen,
von Interesse sein konnten. Die im Programm GREENS implementierten Diagramme
sind in Abb. 2.4 dargestellt. Man sieht, dass diese Diagramme fiir den retardierten
Anteil der Selbstenergie Zwei-Teilchen-ein-Loch-Zustéinde reprisentieren und fiir den
avancierten Teil Zwei-Loch-ein-Teilchen-Zustinde, wie es auch gefordert ist (s. ggf.
Anhang B). Mochte man die Ergebnisse durch Zweifach-Anregungen verbessern, so
reicht die Ein-Teilchen-Green’s-Funktion nicht mehr aus, sondern es muss dann ei-
ne Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion angesetzt werden, was die Angelegenheit entspre-
chend verkompliziert. Ein geeignetes Verfahren auf der Basis von diagonal dressing
wurde von Albrecht vorgestellt [41]. Das exakte Ergebnis fiir die Selbstenergie er-
hilt man durch die Diagonalisierung der gesamten Matrix H, was sich aufgrund ihrer
Dimension, wie bereits erwihnt, als ein sehr aufwidndiges und nur schwer zu reali-
sierendes Unterfangen gestaltet. Es soll hier nicht der Eindruck erweckt werden, dass
der angewendete Formalismus wesentliche Vereinfachungen im Vergleich zu anderen
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Methoden darstellt, sondern die erbrachte Systematik steht hier im Vordergrund. Der
gewihlte Weg stellt nur eine mogliche Variante dar, mit der die angeregten Zustin-
de korrelationskorrigiert berechnet werden konnen. Im folgenden Abschnitt wird kurz
die ,.klassische® Variante erldutert. Die dortige Herangehensweise soll die oben be-
schriebene fiir den Leser plausibel machen und die Analogien zwischen den Verfahren
aufzeigen.

Abbildung 2.4: Die im Programm GREENS resultierenden Diagramme fiir die MP2-
Rechnung. Diagramm I und Il gehoren zu %, Diagramm III und IV
u XA,

2.7.3 Vergleich mit der quantenchemischen Vorgehensweise

Der letzte Abschnitt 2.7.2 zeigt eine sehr niitzliche Moglichkeit, angeregte Zustin-
de korrelationskorrigiert zu berechnen. Vorteilhaft ist vor allem die Moglichkeit, die
Ergebnisse je nach Bedarf systematisch zu verbessern. AuBlerdem ist die Green’s-
Funktionen-Methode groenkonsistent, was bei der im Folgenden beschriebenen Pro-
zedur leider nicht der Fall ist. Betrachten wir nun zur Veranschaulichung einen alter-
nativen Weg, nach dem sich die besetzten und virtuellen Zustinde korreliert berechnen
lassen. Zur Verkiirzung werden wieder nur die (n + 1)-Teilchen-Zustinde beriicksich-
tigt. Teilt man abermals den Hilbert-Raum in der in den GIn. 2.106 und 2.107 darge-
stellten Art und Weise auf, so ergibt sich folgende Hamilton-Matrix:

pr = F HPQ = V
HE = , 2.123
ges (HQP = VT HQQ = Hh> ( )
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Diagonalisiert man diese Matrix, so hat man das erwiinschte Ergebnis. Hpp beinhaltet
die unkorrelierten Zustinde, wihrend Hpg und Hgp den Raum der Zwei-Teilchen-
ein-Loch-Zustidnde aufspannen. Um einen Vergleich mit den Groflen aus den Ab-
schnitten 2.7.1 und 2.7.2 zu erleichtern, wurden diese in GI. 2.123 zur Identifizierung
der einzelnen Blocke in der Matrix nochmals aufgefiihrt. Wirft man nun einen Blick
auf die Selbstenergie aus GI. 2.111, so sieht man, wie die vier definierten Blocke der
Hamilton-Matrix HZ _ in die Selbstenergie eingehen:

ges

1 ! /
Zﬁg(w) = Z (tu‘ |7]a) <—w 7 @‘5>nm,yu/a/ (t’u Haa ), (2.124)

tua,t’u’a’

wobel

Vo= (t’u/} ’(m/)
V (z‘u‘ |7]a)
HY oyt = <nsa‘H — Eo}n’s’a’>.

Man kann also schlielen, dass die Diagonalisierung der gesamten Matrix ers im
Formalismus aus Abschnitt 2.7.1 reduziert wird auf die Notwendigkeit, H” zu dia-
gonalisieren. Die Beitriige von VV und V' sind effektiv in 3 enthalten. Anschaulich
formuliert konnte man sagen, dass der vorgestellte Formalismus eine Mdglichkeit dar-
stellt, die ,,vollstandige* Matrix ers zu diagonalisieren. Die Uberlegungen, welche
hier fiir die (n + 1)-Teilchen-Zustinde angestellt wurden, gelten analog auch fiir die

(n — 1)-Teilchen-Zustinde.
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2.8 Die Landauer-Theorie

Die Landauer-Theorie erlaubt es, von der Green’s-Funktion ausgehend Aussagen iiber
den Ladungstransport zu gewinnen. Speziell der Transmissionskoeffizient einer Mole-
kiilbriicke, quantenmechanisch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ladungstriger von ei-
ner Elektrode iiber die Molekiilbriicke hinweg zur anderen Elektrode gelangt, ldsst sich
aus der Green’s-Funktion ableiten. Dieser Zusammenhang ist in der Literatur bekannt,
soll aber wegen der Relevanz fiir diese Arbeit hier noch einmal anschaulich dargestellt
werden. Im Wesentlichen wird die Beschreibung von Datta nachvollzogen [43], die
hier an die quantenchemischen Verhéltnisse der Molekiilbriicke angepasst wurde.

2.8.1 Die Streumatrix und die Fisher-Lee-Gleichung

Die Streumatrix S, bewirkt den Ubergang des Zustandes @ eines Systems am Ort p
auf einen Ort q in Form des Zustandes b:

b = Sy (2.125)

Dabei werden die einzelnen Komponenten der Zustandsvektoren @ und b als Gewichte
der beteiligten Streumoden, welche im System zur Verfiigung stehen, aufgefasst.

In diesem speziellen Sinne verkorpert die Streumatrix die Reaktion eines Systems am
Ort q auf eine Storung am Ort p. Diese Beschreibung eréffnet den Zusammenhang zwi-
schen der Streumatrix und der Green’s Funktion. Letztere wurde ja bereits eingefiihrt
als ein Propagator zwischen verschiedenen Zustinden des Systems. Die Definition (s.
Gl. 2.101)

Gm () = —i(T[ea(0)éh,(1)]) (2.126)

m

betrachtet die Propagation eines Teilchens, welches zum Zeitpunkt ¢ im Zustand (Orbi-
tal) m vorliegt und in einem Zustand (in einem Orbital) n im Verlaufe des Zeitintervalls
0 — t. Dies gilt ungeachtet des Zeitordnungs-Operators T. Die Informationen iiber die
Dynamik des Systems sind dabei vollstindig in der Green’s-Funktion enthalten. Durch
eine Fourier-Transformation in den Frequenzraum verliert die Green’s-Funktion ih-
re Zeitabhiangigkeit. Der Zusammenhang zwischen Streumatrix und Green’s-Funktion
soll in folgendem Modell dargestellt werden.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Molekiilbriicke.

Das System aus Elektroden und Molekiilleiter wird in die gingigen drei Bereiche lin-
ke Elektrode L, zentraler Bereich M und rechte Elektrode R zerlegt. Die Elektroden
werden zur vereinfachten Darstellung in diesem Kapitel, aber auch zur Vorbereitung
eines Tight-Binding-Ansatzes in Kombination mit spéteren ab initio- Rechnungen als
einatomige Ketten abgebildet. Jede Atomposition auf der linken Seite wird mit /; ange-
geben, auf der rechten Seite mit rj. Gébe es links wie rechts nur jeweils einen Zustand
L bzw. R, so wire der Zusammenhang zwischen Streumatrix und Green’s-Funktion

SRL ~ GRL- (2127)

Bei Matrixelementen der Streumatrix werden die Indizes so angegeben, dass der La-
dungstransport vom zweiten zum ersten Index verlduft, in (2.127) also von der linken
zur rechten Elektrode. Tatsédchlich aber gibt es in der linken Elektrode unendlich viele
Zustiande. Im Tight-Binding-Ansatz wird jedem Ort [/; ein Orbital als Basis zugeord-
net, aus dem sich ein Satz von Bloch-artigen Orbitalen y,, ergibt, welche jeweils eine
Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir das Vorhandensein eines Ladungstréigers darstellen.
Am Ort [; betréigt diese Amplitude ., (/;) im Eigenzustand m der Elektrode.

Da alle Zustinde zum Ladungstransport beitragen konnen, besteht der Zusammenhang
(2.127) in der erweiterten Form

SrL ~ D> ) D > xal(r) Gy X (h)- (2.128)

meLl neR i€l jeR

Dies ist die sog. Fisher-Lee-Beziehung [44]. Die folgende Interpretation erlaubt ein
intuitives Verstdndnis dieser Gleichung wie folgt: Auf der linken Seite befindet sich am
Ort /; in der Mode x, ein Ladungstréiger, der vermdge des Propagators G, ), mit der
Wahrscheinlichkeitsamplitude x,(7;) am Ort r; in die Mode X, findet. Zum Schluss
wird iiber alle Orte und alle Moden summiert. Fiir ein einzelnes Streumatrixelement
definieren wir noch zweckmaBig:
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Smn  ~ ZZXH(Tj)Grj,liXm(li)~ (2.129)

icL jeR

2.8.2 Die Green’s-Funktion offener Systeme in der Partitionier-
ungstheorie

Vor dem néchsten Schritt wird hier die Green’s Funktion geméal3 der Partitionierungs-
theorie in drei Raumbereiche geteilt. Dies sind zweckmiBiger Weise genau die in
Abb. 2.5 dargestellten Elektroden L und R sowie der Zentralbereich M. Die Dyson-
Gleichung der Green’s-Funktion lautet dann:

G, Guu Gir E1 - Hy,, —Hpum 0 100
Gy, Guv Gur -Hyi, FEl1-Hyv —Hur = (0 10
Grr. GgrMm Grr 0 —Hgym E1 — Hggp 0 01

Hierbei wurde angenommen, dass linke und rechte Elektrode nicht miteinander in
Wechselwirkung stehen, also Hyg = Hgp, = 0. Eine Auswertung dieses Gleichungs-
systems fiir die mittlere Zeile der Green’s-Matrix mit den drei Spalten der Hamilton-
Matrix ergibt nach mehreren Schritten:

-1

' Hawi G Hiv — HugGeHeu| . (2.130)

Guu = |Gl

wobei die Green’s-Funktionen

Gy = [B1—Hy ™ (2.131)
G, = [F1-Hy)" (2.132)
Glrn = [F1—Hgg]' (2.133)

die Propagatoren in den Teilsystemen darstellen, die sich fiir jedes Teilsystem getrennt
ohne Wechselwirkung zum Rest des Systems ergiiben, daher die Kennzeichnung °.
Zudem wurde die Einheitsmatrix 1 eingefiihrt.

Die Darstellung (2.130) ist deshalb hilfreich, weil sie das Gesamtproblem mit den
Teilbereichen L, M und R darauf abbildet, nur fiir den endlichen Zentralbereich M
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eine effektive Green’s-Funktion Gy zu errechnen, die aber sidmtliche Wechselwir-
kungen mit den unendlich ausgedehnten Elektroden L und R vollstindig in sich trigt.
Dies wird erreicht, indem zur Inversen des Propagators fiir den getrennten Abschnitt
M ohne Wechselwirkungen, G&M_l, noch zwei Erginzungen beziiglich der linken
und rechten Elektrode addiert werden, die als Selbstenergien X1, und X aufgefasst
werden konnen:

¥, = HuwG) Huy (2.134)
2R == HMRG%RHRM-

Damit folgt aus Gl. (2.130) die Darstellung

-1

R SN » N (2.135)

. 0
Guv = [GMM

Das unendliche Problem ist damit auf ein endliches fiir den alleine interessierenden
Zentralbereich M gefaltet worden. So lassen sich nun zweckmiBige Niherungen in
Form von geeigneten Darstellungen dieser Selbstenergien diskutieren.

2.8.3 Die Landauer-Beziehung und die Breitband-Niherung

In diesem Kapitel soll die Landauer-Formel fiir den Ladungstransport in der Form, wie
sie fiir die konkreten Rechnungen benétigt wird, hergeleitet werden. Danach ergibt sich
fiir den Transmissionskoeffizienten 7', welcher die Wahrscheinlichkeit beschreibt, dass
ein Ladungstrdager von links nach rechts iiber die Molekiilbriicke hinweggelangt, die
Darstellung

T = Sp{I'.GIzG'}, (2.136)
r, = i, 2], (2.137)
a = L,R, (2.138)

wobei Sp die Spur bedeutet und aus den in Gl. (2.134) definierten Selbstenergie-
Matrizen der Elektroden die sog. Linienbreiten-Funktionen I'y, und I' eingefiihrt wer-
den.
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Der Beweis startet mit der Standardformel

T=Ta=> > |l (2.139)

meL neR

Einsetzen der Fisher-Lee-Beziehung (2.128, 2.129) ergibt:

T o~ YD 3 D 3D ()G X ) xa (1) Gl xn (). (2.140)

meLl neR i€l jeR i’eL j’eR

Wir nutzen nun aus (s. Ref. [43]), dass im Tight-Binding-Modell eine Berechnung der
Selbstenergien fiir die Elektroden direkt die Beziehung

S~ Y Xm(B)e X (1), (2.141)

meL

liefert, wobei k,, der reziproke Wellenvektor der Mode m ist und a die Gitterkon-
stante der Elektrode bezeichnet. Ferner machen wir uns zu Nutze, dass wir ebenfalls
im Rahmen der Tight-Binding-Néherung fiir Gl. (2.129) genauer schreiben kdnnen (s.
Ref. [43]):

S ~ VVmln D > Xa(73) Gy 1, X (1), (2.142)

icL jeR

wobei wir hier die Geschwindigkeit v, der Bloch-Welle m eingefiihrt haben, die sich
quantenmechanisch berechnet zu:

hvy, = 2at sin(kya). (2.143)

Hierbei ist ¢ wie iiblich der Hopping-Parameter aus der Tight-Binding-Nédherung und
a der Gitterabstand in den Elektroden.

Aus der Definition der Linienbreiten-Funktion (2.137) ergibt sich damit sofort mit
(2.141):
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Ty = @[Sy — 50 (2.144)
~ D xm(l) (e — e xm(lj),] (2.145)
LmeL
~ iy Xm(li)sin(kma)xm(lj),] (2.146)
LmeL
~ ZXm(li)Vme(lj)- (2147)
meLl

Ein Vergleich mit der Fisher-Lee-Beziehung im Tight-Binding-Fall (2.142):

XD 2D 2> ()G X () xa ()Gl yxn () (2.148)

icL jeR i'€L j'eR

fiihrt direkt auf
T ~ Sp{I'LGIrG'}. (2.149)

Die Gleichsetzung in GIl. (2.136) lédsst sich auch herleiten, ist aber fiir die Zwecke
dieser Arbeit nicht notig, da der Transmissionskoeffizient immer nur relativ zu Ver-
gleichsrechnungen herangezogen wird.

Damit steht Gl. (2.136) als Grundgleichung fiir die Berechnungen zum Ladungstrans-
port im Rahmen der Landauer-Theorie zur Verfiigung. Dabei geht implizit die An-
nahme ein, dass die Verwendung der Green’s-Funktion aus der Gleichgewichtstheorie
statthaft ist. Dies gilt strenggenommen nur bei einer angelegten Spannung von 0 Volt
zwischen den Elektroden. Bei endlicher Spannung ist das System nicht im Gleichge-
wicht und es miisste eine Nicht-Gleichgewichts-Green’s-Funktion berechnet werden.
Dies wird im folgenden Kapitel dargestellt. Im Rahmen der Landauer-Theorie jedoch
kann 7" nur bei 0 Volt, also quasi beim Moment des Einsetzens der Strom-Spannungs-
Charakteristik, angegeben werden. Dieser Umstand wird auch als Null-Volt-Nidherung
bezeichnet [45]. Wie bereits erwihnt ist die Faltung (2.135) besonders geeignet, um
Niherungen einzufiihren. Im Rahmen der Landauer-Theorie werden in dieser Arbeit
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Rechnungen diskutiert, bei denen der Fokus auf einer ab initio-Beschreibung des Zen-
tralbereichs M der Molekiilbriicke liegt. Der Teil G&Mfl in Gl (2.135) wird da-
bei mithilfe des quantenchemischen Programmpaketes GREENS [31] in vollstdndi-
ger ab initio-Weise errechnet. Dagegen sollen die Einfliisse der Kontakte durch 3y,
und X moglichst einfach mit beriicksichtigt werden. Dies erfolgt hier im Rahmen
der Breitband-Niherung, die besonders fiir Goldelektroden mit Sulfidbriicken geeig-
net ist. Die damit betrachteten Systeme bestehen aus zwei Goldelektroden, zwischen
die ein organisches Molekiil gebracht wird, welches mit terminalen Schwefelatomen
kovalent an die Elektroden bindet. Die Einfliisse der Goldelektroden lassen sich in
einer einfachen Betrachtung auf den Schwefel beschrinkt diskutieren. Infolge der ko-
valenten Bindung werden die Schwefelorbitale des Molekiils im Wesentlichen kon-
tinuierlich hybridisiert, da quasi unendlich viele Goldatome vorhanden sind. Diese
Hybridisierung ldsst sich unkompliziert mit einem externen Kopplungsparameter ¢ pa-
rametrisieren. Dabeil wird davon ausgegangen, dass die Goldelektroden im gesamten
Energiebereich um die HOMO-LUMO-Energieliicke des Molekiils Zustinde anbieten,
was der Fall ist, falls die Leitungsbinder entsprechend breit sind. Daraus resultiert die
Bezeichnung Breitband-Niherung [12]. Technisch wird so vorgegangen, dass in der
Selbstenergie-Matrix >y, an der Stelle der Orbitale, die mit dem linken Schwefelatom
verkniipft sind, ein imaginédrer Kopplungsparameter o eingesetzt wird, also:

S, C H Sy

S, w1l 0 0 0
po=|1C 0 0 0 O (2.150)

H 0 0 0 O

S 0 0 0 O

Wiederum représentiert 1 dabei die Einheitsmatrix in geeigneter Dimension.
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2.9 Die Keldysh-Theorie

Die Keldysh-Theorie ermoglicht die Berechnung einer Green’s-Funktion fiir ein Sy-
stem, dass sich im Ungleichgewicht befindet (Non-Equilibrium Green’s-Function,
NEGPF). Hierzu muss die im Gleichgewichtsfalle iibliche Beschreibung des Stromes
mit den Funktionen G und G® (retardierte und avancierte Green’s-Funktionen)
noch um den Propagator G< (lesser-Green’s- Funktion) erweitert werden. Dies wird in
Abschnitt 2.9.1 hergeleitet. Die sich dann ergebende Formel fiir den Strom durch eine
Molekiilbriicke wird im Abschnitt 2.9.2 kurz vorgestellt.

2.9.1 Die Nichtgleichgewichts-Green’s-Funktion nach Keldysh

Der Kerngedanke zur Behandlung von Ungleichgewichts-Situationen nach Keldysh
besteht in der besonderen Behandlung der Wirkung eines Reservoirs. Ungleichge-
wichts-Situationen treten dann auf, wenn ein System nicht mehr isoliert betrachtet
wird, sondern nur noch Teil eines (unendlich groen) Gesamtsystems ist. Das betrach-
tete Teilsystem kann dann so beschrieben werden, dass es an ein Reservoir angekoppelt
ist. Nach Keldysh ist in einem solchen Fall die Historie des Teilsystems relevant fiir den
gegenwirtigen Zustand. Dies steht im Gegensatz zu quantenmechanischen Systemen
im Gleichgewicht. Durch die Ankopplung an das Reservoir kann das Verhalten des
Teilsystems zu einem fritheren Zeitpunkt zwischengespeichert werden und zum ge-
genwirtigen Zeitpunkt aus dem Reservoir auf das Teilsystem zuriickwirken. Um dies
in eine Theorie einzubinden, reicht es aus, die Zeitintegration aus der zeitabhdngigen
Storungstheorie, aus der die Gleichgewichts-Green’s-Funktion hergeleitet wurde, zu
erweitern. Statt der Integration entlang einer reellen Zeitachse im Intervall (—oo, 00)
wird auf einer komplex erweiterten Zeitachse gemif3 Abb. 2.6 um die reelle Zeitachse
herum entlang (—oc, 0) (oberer Ast) und (0, —oc0) (unterer Ast) integriert.

Bei den beiden Zeitargumenten in der Green’s-Funktion muss dann notiert werden, auf
welchem Ast diese Zeiten jeweils liegen, so dass sich statt einer Green’s-Funktion eine
Matrix aus 2 x 2 Green’s-Funktionen ergibt:

Gi1(ti,ta), Gio(ty,t
Gt ts) = ( 11(t1,t2) 12(t 2))

Gai(t1,ta), Gaa(t,ta)
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Abbildung 2.6: Zeitintegration nach Keldysh auf der komplex erweiterten Zeitebene.

Wie Rammer und Smith in einer Ubersicht gezeigt haben [46], lisst sich diese Gruppe
von Funktionen zuriickformulieren auf die konventionellen retardierten und avancier-
ten Green’s-Funktionen G und G® sowie die lesser-Green’s-Funktion G<, welche
definiert ist als:

Grn(tita) = (el (t)en(ta)), (2.151)

wobei im Gegensatz zur Definition der Green’s-Funktion G der Zeitordnungs-Operator
fehlt. Damit ist aber G eine reine Elektronen-Korrelations-Funktion. Diese Beobach-
tung veranlasst Datta [43] zu der etwas anschaulicheren Beschreibung der Erweite-
rung des Green’s-Funktionen-Formalismus wie folgt: Zusétzlich zu den Propagatoren
G und G® werden noch die reinen Elektronen- oder Loch-Korrelations-Funktionen
G< bzw. G~ sowie deren Selbstenergien >< und >~ benétigt, welche das Entste-
hen und Verschwinden von Ladungstrigern infolge der Ankopplung an die Elektroden
beschreiben. Die beiden neu eingefiihrten Selbstenergien beziehen sich also auf die
Quellterme zur Entstehung von Elektronen und Lochern als Ladungstréger.
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2.9.2 Die Strom-Spannungs-Charakteristik

Aus den Betrachtungen des vorherigen Abschnitts ldsst sich eine Beziehung fiir den
Strom herleiten, die hier nur kurz vorgestellt und diskutiert werden soll. (Fiir eine
erschopfende Herleitung s. Ref. [46,47]). Demnach ist der Strom J durch eine Mole-
kiilbriicke gegeben durch:

ie [ de !
J=5 | 5-l(e) = fr(e)] - To() [Tr(e) + Tr(9)] ' Tr(e) (2.152)

[GY(e) = G (e)].

Wiederum wurden Linienbreiten-Funktionen I'y, und I'g fiir die linke und rechte Elek-
trode eingefiihrt. Im Rahmen einer Tight-Binding-Beschreibung (s. Abschnitt 2.8.3)
fiir die Elektroden haben diese die Form:

my xn

omn(€) = Hi He2m Y " cos’(k) - 6(e — exa),  a=LR  (2153)
k

Dabei steht a entweder fiir die linke (L) oder rechte (R) Elektrode. Die Anbindung der
Tight-Binding-Bloch-Orbitale x an die Zustinde m im zentralen Molekiil wird durch
die Kopplungs-Matrix Hy, beriicksichtigt. Letztere kann ab initio ausgerechnet wer-
den. Die Energien ¢, , bezeichnen die Tight-Binding-Energiezustéinde in der Elektrode
o

€ra = —2tcos(k) + eV, (2.154)

wobei an dieser Stelle explizit das extern angelegte Potenzial V,, an der Elektrode
« eingeht. Hierdurch wird der Strom J zu einer Funktion dieser Potenziale. Fiir die
konkreten Rechnungen wird folgende Konvention benutzt:

Vi = 0 (2.155)
Vo = V, (2.156)

wobei V die extern angelegte Spannungsditferenz zwischen den beiden Elektroden ist.
SchlieBlich wurden die Fermi-Funktionen in den Elektroden eingefiihrt gemal:
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fal€) = O(e = D — eV,,)O(up + €V, —¢). (2.157)

Diese Stufen-Funktionen beschreiben in einfacher Niherung, welche Zustdnde in den
Elektrodenbédndern bei der Energie € zur Verfiigung stehen. Das chemische Potenzial
pr wird dabei als durch eine Vorspannung neutralisiert angenommen (pp = 0). Damit
beschreibt die Fermi-Funktion lediglich ein gleichmiBig besetztes Band mit der Breite
D, welches gemiB der Spannungsdifferenz V noch verschoben wurde.

Die Bedeutung von GI. (2.152) ergibt sich damit weitgehend anschaulich: Die Propa-
gatoren G und —G® beschreiben die Propagation von Elektronen bzw. Lochern, die
Linienbreiten-Funktionen die Ankopplung an die Elektroden zur Linken und Rechten,
und die Fermi-Funktionen geben an, inwieweit entsprechende energetische Zusténde
in den Elektroden iiberhaupt vorhanden sind.

Neben der Berechnung der Elemente der Kopplungs-Matritzen Hp, konzentriert sich
diese Arbeit im Wesentlichen auf die ab initio-Berechnung der Green’s-Funktionen
G® und —G®. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass neben den internen elektronischen
Korrelationen im zentralen Bereich (zentrales Molekiil) auch noch die Linienbreiten-
Funktionen eingehen miissen. Eigentlich ist ein iteratives Schema notwendig (s. Ref.
[43], Abb. 8.5.2), um beiden Einfliissen gerecht zu werden. Da dies aber im Rahmen
einer ab initio-Behandlung sehr aufwindig werden wiirde, folgt diese Arbeit haupt-
sdchlich der Ndherung der ,,Einmal-Iteration* aus Ref. [47,48]. Dabei ergibt sich:

G\

mn

(€)= [l — F — X(e) +il(e) /2] L . (2.158)

Der ab initio-Beitrag bezieht sich hier, wie zuvor auch bei Anwendung der Landauer-
Theorie, auf die moglichst genaue Berechnung der internen elektronischen Korrelatio-
nen in der Molekiilbriicke, die durch ¥ eingehen.

2.9.3 Der Zwei-Teilchen-Propagator

Um die Rolle der Zwei-Teilchen-Propagatoren zu untersuchen, wird auf die Bewe-
gungsgleichungen fiir die Green’s-Funktionen zuriickgegriffen, wobei der Vorgehens-
weise von Jauho entsprochen wird, der den Formalismus fiir einen Orbitalzustand
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— auch ,,Quantendot” genannt — aufgezeigt hat [47]. Im urspriinglichen Modell-
Hamilton-Operator wurde die Doppelbesetzung eines Quantendots beriicksichtigt, in
dieser Arbeit wird sie jedoch fiir die meisten Zwecke vernachlissigt, da zweifach ne-
gativ geladene Molekiile in den meisten Fillen aufgrund energetischer Aspekte eher
instabil wiren und somit in den hiesigen Rechnungen nur eine untergeordnete Rolle
spielen wiirden [49]. Die Frage ist nun, wie man Teile der Zwei-Teilchen-Green’s-
Funktion in die Rechnungen mit einflie3en l4sst, ohne die vollstandige Zwei-Teilchen-
Green’s-Funktion ausrechnen zu miissen. Fiir den Modell-Fall wurde dies erreicht, in-
dem die Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion ¢(® im Rahmen des Bewegungsgleichungs-
Bildes (= EOM: Equation Of Motion) untersucht wurde. Die grundlegenden Ideen
sind hier aufgefiihrt (s. [47]). Fiir den Fall des Quantendots ergibt sich fiir die Green’s-
Funktion g:

gt — 1) = —¢<T[d(t)dw)]> (2.159)
i%g(t—t’) = S(t—t)+egt —t)+UgP(t -t (2.160)
(w—egw) = 1+Ug?P(w). (2.161)

d' erzeugt ein Teilchen im Quantendot. In der letzten Zeile wurde in den Frequenzraum
transformiert. Die Gleichung fiir ¢», welche den Parameter U zur Simulation der
Doppelbesetzung des Quantendots beinhaltet, ergibt sich aus:

g —t) = —i(Td®amd () (2.162)
i%g@)(t—t’) = S(t—t)(n)+egPt—t)+UgPt—t) (2.163)
(w—e—U)gPw) = (n), (2.164)

wobei 7(t) = d(t)'d(t) und die gewinkelten Klammern den Erwartungswert mit der
exakten Zustandsfunktion kennzeichnen. Damit sich der Formalismus vereinfacht, wer-
den Spin-Indizes nicht ausgewiesen.

Dieser Formalismus wurde auf Molekiile ausgeweitet und im Programm KELDYSH
implementiert. Dabei wurde so vorgegangen, dass Besetzungen zweier beliebiger vir-
tueller Orbitale zugelassen sind, so dass der energetische Aufwand bei der Doppelbe-
setzung, der uspriinglich durch U parametrisiert wurde, nun explizit durch ab initio-
Rechnungen der zweiten Elektronen-Affinitét beriicksichtigt wird. Hierzu finden sich
Berechnungen in Abschnitt 4.5, wo dann auch auf die Fehlerabschidtzung eingegangen
wird.
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Zunichst miissen Ausdriicke fiir die Ein- und Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion gefun-
den werden. Man startet mit dem Hamilton-Operator, der aus lokalisierten Orbitalen
konstruiert wird:

> Fyele + 5 kal {elelee), (2.165)
ij

wobei die geschweiften Klammern in Gl. 2.165 die Normalenform der Operatoren
kennzeichnet geméB der Notationskonvention aus dem Anhang B. Die Elemente (ij|kl)
stehen fiir die Zwei-Teilchen-Integrale und Fj; sind die Fock-Matrixelemente. Die Be-
wegungsgleichung fiir die Green’s-Funktion im Falle eines (/N +1)-Teilchen-Zustandes
lautet dann:

i%Grs(t—t’) = 0t —t) (&)l )+ el (e ) + (2.166)
<T Hér(t), H} @g(t’)] > . (2.167)

Hierbei wurde die quantenmechanische Relation (D.28) fiir die Bewegungsgleichung
von Operatoren benutzt. Der Kommutator in (2.167) fiihrt zu zwei Summen, nimlich

[ér,ZwaéivéX] = Y Fué (2.168)

und

lér,Z(wx|yz) Al Tczcy] = Z((aﬂyz) (re|yz)) égele, —  (2.169)

WXYZ Xyz

> (Z ((wrlez) - WI!BZ))) C,

V4 X

Setzt man diese Ergebnisse in Gl. 2.167 ein, so erhilt man:

i ant—1) 5(t — ) ({&(0). & ()}) +

ot
Z FryiGys(t — 1) + 5 Z (2r|ly2)iGE(t — t'), (2.170)

XZy
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wobei die Anti-Kommutator-Beziehung {a, b} = ab -+ ba und die Abkiirzung (z7||yz)
= (zr|yz) — (rz|yz) Verwendung finden. Die Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion

Gt —1) = —i(T [60dnemd)) @.171)

taucht im ersten Term auf der rechten Seite von Gl. 2.169 auf und koppelt die Bewe-
gungsgleichung der Ein-Teilchen-Green’s-Funktion mit jener der Zwei-Teilchen-Gre-
en’s-Funktion. Eine weitere Ein-Teilchen-Green’s-Funktion wird vom zweiten Term
der rechten Seite aus GI. 2.169 erzeugt. Dieser Teil wird zur Vereinfachung in F auf-
genommen:

_ 1
Fu = Fu—y > (er||zz). (2.172)

z

Fiir die Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion suchen wir nun eine Niherung und benutzen
hierzu die entsprechende Bewegungsgleichung:

@%Gg@s@_t') = St —t) ({e,(Dek(t)e.(b), el ()} + (2.173)
<T [ 1), H] ¢ t’)}>+
i(7 [elt) [éi(t)ﬂ} e W)]) +
i (T e, (e @) e, 7 d@)]).

Die Kommutatoren konnen wieder mithilfe der Gln. 2.168 und 2.169 ausgewertet wer-
den. Zur weiteren Vereinfachung werden Green’s-Funktionen hoherer Ordnung ver-
nachldssigt. Wertet man GI. 2.172 aus, erhélt man Gleichungen der Form:

_ 1
WGH(W) = Ot Y FrGeslw) + 5 > Uiy Gty (W) (2.174)
¢

y,X,Z/
2
WGgi)z;s(w) - Nyxz;s + Z Myxz;y’x’z’Gg,/))(/z/;s(W)- (2175)

y/XIZI

In unserem Manuskript Ref. [51] wurde gezeigt, dass alle GroBen auf die Fock-Matrix
und die Standard-Zwei-Elektronen-Integrale zuriickgefiihrt werden kdnnen, so dass
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sich schlieBlich bei geeigneter Zusammenfassung von je drei Indizes zu einem Sum-
menindex die Matrix-Gleichung

-1
Gw) = [w1-F]" (1 + %u {m ~F - %V} N) (2.176)

ergibt. U, F und V werden hier nicht angegeben (s. Ref. [51]), da sie nach den folgen-
den Vereinfachungen wieder wegfallen (s. Gln. 2.179 und 2.180). 1 stellt die Einheits-
matrix mit der passenden Dimension dar. Das Abschneiden der Bewegungsgleichungs-
Entwicklung ist notwendig, da anderenfalls die exakte Grundzustands-Wellenfunktion
des Systems berechnet werden miisste, was aufgrund der Komplexitit real nicht zu
bewerkstelligen wére. Als wichtige Nidherung werden nur die Diagonalelemente der
Matrix N betrachtet:

Nyss & 0ysoxsdzs (ng) . (2.177)

Hier muss also die mittlere Besetzungszahl pro Energiezustand berechnet werden, was
in der Behandlung von Dithiolethin [49] und bei der Behandlung des Quantendots [48]
beschrieben wurde.

Um das System, ndmlich das Molekiil im Zentrum, versehen mit zwei zusitzlichen
Elektronen, berechnen zu konnen, wurden die Indizes der Zwei-Teilchen-Green’s-
Funktion derartig modifizert, dass

GO, (W) & GubyeGY (). (2.178)

y'x'z";s
Anschaulich bedeutet dies, dass wir zwei zusitzliche Elektronen in den Orbitalen s

und 2z’ betrachten. Daraus ergeben sich einige Vereinfachungen [51] und man erhélt
nun fiir die Bewegungsgleichungen:

WGrs<w) = 5rs+ZFrCGCs Z rs’ ssgs (2179)
¢

WGP (W) = b (ng) + FsGP, (w) +ZU Gsw). (2.180)

Ebenfalls in Ref. [51] wurde gezeigt, dass sich dieser Ansatz fiir den Fall des simplen
Quantendots in der Tat auf die von Yang et al. vorgestellten Gleichungen reduziert. In
Ref. [51] findet man zudem die genaue Darstellung von F, U und U.
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Im Interesse einer gestrafften Darstellung beschrinkt sich dieser Teil nun auf die end-
giiltige Strom-Spannungs-Formel, die einer Erweiterung von Gl. (2.152) entspricht:

> / T 1720) — Ta(@)]) - Th(e) [P0 + T TR0 218D

ss’8§

1+ (n, ZUSTY

3 [m PN+ %r(@] p-1

9 89

Ein Vergleich mit der urspriinglichen Gl. (2.152) erlaubt die Feststellung, dass der
Faktor

1+ (n, ZUSTY (2.182)

geeignet ist, um eine Abschitzung fiir den Zwei-Teilchen-Anteil zu erhalten. Zu den
Ein-Teilchen-Effekten, die in Gl. 2.182 durch 1 reprisentiert sind, werden die aus dem
Zwei-Teilchen-Propagator resultierenden Effekte hinzugefiigt als

(ng ZUSTY (2.183)

Die genaue Form von Y, (€) kann ebenfalls Ref. [51] entnommen werden.
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2.10 Ein semiempirischer Ansatz

Mochte man den Ladungstransport in groBen Molekiilen wie z.B. Polyphenylen mit
mehr als vier Benzenringen untersuchen, dann wird die Berechnung mit wellenfunkti-
onsbasierten ab initio-Methoden sehr langwierig. Zudem sto3t man bei groferen Ba-
sissidtzen wie etwa cc-pVDZ an die Hardwaregrenzen. Diese limitierenden Faktoren
geben Anlass zu der Uberlegung, wie man zumindest mit einem semiempirischen An-
satz die Trends des Elektronentransportverhaltens in solchen groen Systemen befrie-
digend untersuchen kann. Hierzu wurde im Rahmen dieser Arbeit das Quantenchemie-
programm EHGREENS geschrieben, welches den aus der Landauer-Theorie resultie-
renden Transmissionskoeffizienten auf Grundlage der Extended-Hiickel (EH)- Metho-
de berechnet. Diese Theorie — vorgeschlagen und erstmals angewandt von R. Hoff-
mann [52] — hat sich vor allem bei der Berechnung der Energieeigenwerte und MO-
Koeffizienten von organischen Molekiilen bewihrt, so dass die Idee naheliegt, einen
solchen Ansatz bei molekularen Briicken, die ja ebenfalls ein organisches System als
Transportmedium fiir die Elektronen benutzen, zu wihlen. Als Ausgangspunkt dient
die geldufige Eigenwertgleichung in der Matrixdarstellung (s. 2.19):

Hpgy stellt in diesem Zusammenhang die Extended-Hiickel-Matrix dar. C beinhaltet
die Eigenvektoren und S die Uberlappungs-Matrix. ¢ fiihrt die Energieeigenwerte auf
ihrer Diagonalen. Die EH-Methode beruht auf folgenden Grundlagen [27]:

Bei den Rechnungen werden nur die Valenzelektronen beriicksichtigt, d.h. die MO’s
werden als Linearkombination der Valenz-AQO’s beschrieben:

vi=Y eaxt (i=1,..n) (2.185)
k=1

Die Atomorbitale werden durch Slater-Funktionen reprisentiert. Die Uberlappungs-
Integrale

Sk = /XszdV (2.186)

werden nicht genihert, sondern regulér berechnet. Die Hamilton-Matrix wird bei der
EH-Methode parametrisiert. Hierbei werden die Diagonalelemente

Hy, = / e H xrdV (2.187)
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Tabelle 2.1: Die Tabelle fiihrt die verwendeten Parameter zur Konstruktion der EH-
Diagonalmatrixelemente auf; ns und n, spezifizieren die Hauptquanten-
zahl der Atomorbitale, H,s und H,, die negativen Werte der lonisations-
potenziale in eV, die als experimentelle Daten in der Literatur vorliegen.

Ng H,, ny, H,,

H 1 -13.60

C 2 -21.40 2 -11.40
N 2 -26.00 2 -13.40
(@) 2 -32.30 2 -14.80
F 2 -40.00 2 -18.10
P 3 -18.60 3 -14.00
S 3 -20.00 3 -13.30
Cl 3 -26.30 3 -14.20

nicht explizit berechnet, sondern durch den negativen Wert der Ionisierungsenergie [
des Elektrons aus dem Atomorbital x ersetzt. Diese Vorgehensweise motiviert sich
aus dem Koopmans-Theorem [25]. Die im Programm verwendeten lonisierungsener-
gien sind in Tab. 2.1 (entnommen aus [27]) aufgefiihrt. Fiir die Nichtdiagonalelemente
macht man sich die Tatsache zu Nutze, dass Hy; betragsméalig dann gro8 ist, wenn die
entsprechende Uberlappung Sy, groB ist. Diese Proportionalitit nutzt man zur Erstel-
lung diverser empirischer Formeln fiir die Nichtdiagonalelemente. Die am weitesten
verbreitete Formel stellt wohl die sog. Wolfsberg-Helmholtz-Formel dar:

Ho, +H
Hy = kMSkl. (2.188)

Hierbei beschreibt k& einen frei wihlbaren Parameter, fiir den in der Literatur oftmals
ein Wert von 1.75 angenommen wird. Das gewichtete Mittel wird ebenfalls als Para-
meter fiir die Nichtdiagonalelemente hiufig verwendet:

1+ 0) Hie + (1 —0) Hy

Hkl = [k‘—(k)—l)DQ}( 9

Sk, (2.189)
_ Hyx — Hy

0= —————".
Hy, + Hy
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Beide Formeln wurden implementiert und konnen wahlweise aufgerufen werden. Um
die Uberlappungs-Integrale zu berechnen, werden bei EHGREENS nicht Slater-Funk-
tionen verwendet, sondern es wird eine STO-3G-Basis und somit ein Fit der Slater-
Funktion durch eine Summe von drei Gau3funktionen — also kontrahierte Gauffunk-
tionen — benutzt. Die Wahl von Gaullfunktionen hat den Vorteil, dass die resultieren-
den Integrale in einer fiir den Computer geeigneten, systematischen Weise mit guter
Performance berechnet werden konnen. Fiir die GauSfunktionen wird die kartesische
Darstellung verwendet [53]:

Bu(F) = N agaliy™zme (2.190)
=0

wobei [ + m + n den Bahndrehimpuls der Funktion bzw. des Orbitals beschreibt. So
handelt es sich beispielsweise bei einer Gaullfunktion mit [ + m + n = 0 um ein s-
Orbital. [, m und n nehmen ganzzahlige positive Werte an. Der Orbital-Exponent o
ergibt sich aus dem Funktionenfit genauso wie der Kontraktionskoeffizient a. r bein-
haltet die Position der Funktion. IV ist der Normierungsfaktor, der die Uberlappungs-
Integrale auf 1 normiert:

/ b (F) by ()7 = 1. 2.191)

Somit handelt es sich bei den Uberlappungs-Integralen unter Benutzung kontrahierter
Gaulfunktionen mit beliebigen Bahndrehimpulsen um Integrale der Form:

/qb: (m(bj(F)dF: N2 Z Z a;a; / [xlﬁljymi—s-mj Zm—i—nje—air?e_ajrz dF

i=0 j=0

(2.192)

(Die folgenden Erlduterungen zur Auswertung der Uberlappungs-Integrale sind dem
im Web frei zuginglichen Manuskript von J. T. Fermann und E. F. Valeev [54] ent-
nommen.) Damit diese Integrale systematisch berechnet werden konnen, nutzt man
das Gaussian Product-Theorem, welches erlaubt, Produkte von GaufBSfunktionen mit
beliebigen Drehimpulsen in die Form
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—ajag(AB)

Gl(f:alaAyllymlvnl)G2<Faa27Bal2am27n2) =€ v

zu bringen. Hierbei bedeuten

Gy (7, an, A, 1, my, ny)
G (7, a2, B, Iy, ma, m2)
fr

Y

P

B

X

(11412 - ' )
S s (ll,lg,PA PBx> xlpe—vxP]
i=0
[m1+ms . , (2.193)
Z fj <m17m27PA PB )y]Pe_’ny
L j=0
[m1+n2 —
Z fk <n17n27PA27PBz> p€ ,YZP]
[ k=0
xljyfl“zme O‘lf?“ mit Ty,=7— A
2laym2 2o maly mit 75 =7—B
min(k,2l1—k)

>

g=mazx(—k,k—2l2)
a1+ Qo
Oélzz -+ C(Qé

Y

(3-5)

(0

wobei die Summe in Zweierschritten durchlaufen wird. Nun hat man alle Gleichungen
beisammen, die notwendig sind, um das Uberlappungs-Integral primitiver GauBfunk-
tionen mit beliebigem Drehimpuls zu berechnen. Die finale Gleichung lautet:

mit

(li+12)

= Y fi( PAL, PE,) / dhe s,
=0

512 =e il

==\ 2
alag(AB)

L1,1. (2.194)

o0

(2.195)

—0o0

Gl. 2.195 kann weiter vereinfacht werden, da das Integral null ergibt, wenn ¢ einen

ungeraden Wert annimmt:
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(l1+12)/2 - (2@ _ 1)” - 1/2
L= Y fu (zl, l,, PA,, PBI> S A (—) . (2.196)
i=0 (2’7) Y

Das Uberlappungs-Integral kontrahierter GauBfunktionen ist somit gerade die Sum-
me der Uberlappungs-Integrale der primitiven GauBfunktionen. Die Losung des Ei-
genwertproblems aus GI. 2.184 — d.h. die Diagonalisierung von Hgy — liefert die
Energieeigenwerte und die Eigenvektoren, und somit die MO-Koeffizienten. Als nich-
stes soll nun der Transmissionskoeffizient berechnet werden. Um den Lesefluss nicht
durch Suchen im Text zu storen, werden hier die relevanten Formeln nochmals aufge-
fiihrt. Zur Konstruktion der Greens-Funktion in der Matrix-Darstellung wird nun die
EH-Matrix herangezogen:

Gpy = [wer —Hpy — 5, — Sg] 7. (2.197)

Die vorkommenden GroBlen wie z.B. X; und X wurden bereits im Abschnitt 2.8
iber die Landauer-Theorie beschrieben. Die Matrix wgy trigt die Fermi-Energie auf
ihren Diagonalelementen, also jene Energie, bei der die Elektronentransmission be-
rechnet werden soll. Hier wird als Nédherung die HOM O-LU M O-Mitte aus der EH-
Rechnung eingesetzt. Der Transmissionskoeffizient 7" berechnet sich nun aus

T =Tr (FLGEHFRGTEH) . (2.198)

Die Groflen I'y, und I' wurden ebenfalls im Abschnitt iiber die Landauer-Theorie er-
klart. In einem Vergleich der semiempirisch berechneten Trends des Elektronentrans-
ports in molekularen Briicken mit denen aus ab initio-Rechnungen wird im Kapitel zu
den Ergebnissen zeigen, dass dieser semiempirische Ansatz gerechtfertigt ist.
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2.11 Ein Modell zur Berechnung von 7" in Molekiilket-
ten

Im Ergebnisteil dieser Arbeit werden u.a. die Ladungstransporteigenschaften in mole-
kularen Briicken diskutiert, die als Transportmedium Dithiolpolyene mit variierender
Kettenlinge aufweisen. Um die ab initio-Ergebnisse hierbei zu untermauern und um
ein Modell als Werkzeug an der Hand zu haben, welches generell solche kettenarti-
gen Molekiilstrukturen zu beschreiben vermag, wurde ein Modell konstruiert, welches
zwar in seinen Ndherungen drastisch wirkt, aber dennoch erfolgreich die Trends repro-
duziert, welche aus den ab initio-Rechnungen fiir die Dithiolpolyene resultieren [55].
Abb. 2.7 illustriert die zu Grunde gelegte Modellkette und gibt Aufschluss iiber die
eingefiihrten Parameter.

O {| wm — — — — == |} 0

t t t t

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der verwendeten Modellkette. Jede Einheit
der Kette — jeweils dargestellt durch ein Rechteck — besitzt ein Ni-
veau mit der Energie €. Die Propagation eines Elektrons von einem
Niveau zum ndchsten wird durch das Hopping-Integral t beschrieben.
Die Niveaus der terminalen Einheiten werden durch einen Kopplungs-
faktor § aufgeweitet.

Die Kette beinhaltet n := 1 — 2 identische Einheiten U;,7 € {2,3, --- ,n — 1},
wobei jede Einheit ein virtuelles Orbital mit der Energie ¢ beitrdgt. Am linken und
rechten Ende der Kette wird jeweils eine Einheit angehéngt, die ein durch einen Kopp-
lungsfaktor o aufgeweitetes Niveau besitzt und sich somit von den iibrigen Einhei-
ten unterscheidet. Diese Aufweitung der Niveaus soll die Kopplung zu Elektroden —
oder generell ausgedriickt zu einem Reservoir — iiber die terminalen Einheiten si-
mulieren, wie es aus der Breitband-Nédherung bekannt ist (vergl. Abschnitt 2.8.3, ins-
bes. Gl. 2.150). Die Kette besteht somit aus insgesamt 7 Einheiten. Im Falle eines
Dithiolpolyen-Molekiils entsprichen die Dithiol-Gruppen den terminalen Einheiten
der Modellkette und die HC=CH Einheiten des Polyens wiirden durch die tibrigen
Einheiten des Modells reprisentiert werden. Des Weiteren wird ein Tight-Binding-
Modell angenommen, so dass Wechselwirkungen zum einen nur zwischen unmittelbar
benachbarten Einheiten stattfinden und zum anderen diese Wechselwirkungen jeweils
durch das Hopping-Integral ¢ beschrieben werden.
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2.11.1 Die Modellkette ohne Kopplung

Zunichst wird eine Kette angenommen, die keine Kopplung zu einem Reservoir auf-
weist. Die Green’s-Funktion

g1 gi12 - O1in
G(w) _ 9.21 922 - Gop ’ (2.199)
gnl gn? e gm]

welche dieses System beschreibt, muss der Dyson-Gleichung

©a 1 0
g G2 Gy 1 ema 0 100 -0
- 010 -0
9.21 922 92n (—t) 0 1 esa 0 _
Gt Gn2 I o o0 o0 .. = 000 - 1
(2.200)

geniigen, wobei die mittlere Matrix (£ — H) die Hamilton-Matrix H des Systems
enthilt. Damit die Gleichungen leichter lesbar werden, wird der Parameter ¢ in die
Green’s-Funktion eingearbeitet (g;; — —tg;;) sowie die Abkiirzung €2 := “— einge-
fiihrt:

N N - 0

g11 G12 - Jip 1 a1 0 1 00 0
g21 G2t G2 01 0 1 ol _ 010 0
G G2 G 0 00 .1 000 --- 1

Schreibt man nun diese Matrix-Gleichung fiir die erste Zeile aus, so erhélt man fol-
gendes Gleichungssystem
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gul+g12 = 1 (2.201)
g1+ 3912 +3gi3 = 0 (2.202)

G2+ 9132+ gua = 0 (2.203)
Jin—1+ G180 = 0,

welches umgeschrieben werden kann zu

g0+ g2+ gz = 0 (2.204)
gu + 9128+ g1z = 0 (2.205)
Gi2 + G130+ giu = 0 (2.206)
Gip-1+ 918+ g1y = 0 (2.207)
mit den Konventionen:
gio = —1, (2.208)
Jior1 = 0, (2.209)

so dass alle Gleichungen die analoge Form

g1j1+ 918+ g1j41 = 0, je{1,2, ..,n} (2.210)

aufweisen. Dies fiithrt zur Rekursionsformel

grj+1 = —g1i2 = g1 (2.211)

bzw.

Giprr = —QG1y — Gryp-1- (2.212)
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Wendet man nun die Rekursionsformel aus Gl. 2.211 auf g, ,, an, so ergibt sich

Gime1 = (QQ - 1) G1p—1 + Qg1 2. (2.213)

Iteriert man weiter, so erhilt man

§1,17+1 = -0Q (Q2 - 2) gl,nf2 - (Q2 - 1) 91,7773 (2.214)
= (' =3 +1) g3+ Q2 (2 —2) Gy (2.215)

Ein allgemeiner Ausdruck hierfiir lautet

Gin+1 = KiGim—j — Ki—191,9—j—1, (2.2106)
wobei die xk-Polynome eingefiihrt wurden:

by = (1P I (2 (-

. {(—1) 20) fiir j gerade ]

= N,

+1

(=1)=  fiir j ungerade

(~1p*!

L
WY (-1 -2+ 2)Qﬂ'—2l+1] : (2.217)
=1

j+1=:2L+r, r € [0,1]

o] (j—|—1)—m20d(]+1,2)'

Hierbei wurde j + 1 mittels L definiert. r beschreibt ein Restglied, welches aus
mod(m,n) resultiert. Wihlt man nun j = n — 1 in GI. 2.216, so erhilt man

Jim+l = Kp-1911 — Ky—2 J10, (2.218)
\0,—/ \1//

was umgeformt werden kann zu

Gip = —lm=2 (2.219)
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Unter Verwendung von GIl. 2.211 berechnen sich die tibrigen Elemente der ersten Zeile
der Green’s-Funktions-Matrix g ,, Zu

Glo = —Q92 4 (2.220)
:‘in,1
~ _K"q—Q
gim = HKm-2 + Km—3- (2.221)
Rp—1

In analoger Vorgehensweise erhilt man die restlichen Elemente der Green’s-Funkti-
ons-Matrix. So nimmt beispielsweise das Gleichungssystem 2.204-2.207 die Form

G212+ g = 0 (2.222)
Go1+ G228l + oz = 1 (2.223)
G22 + G23fd + gos = 0 (2.224)
Gom-1+ G2+ Gopn = 0, (2.225)
an, wobei wieder die Konvention
Gomr1 = 0 (2.226)

verwendet wird. Um die gleiche Struktur wie im Fall g, ,,, zu erhalten, wird Gl. 2.223
umgeschrieben:

Go1 + g2+ gz = 0 (2.227)
921 = go1 — 1, (2.228)

so dass GI. 2.222 umgeschrieben werden kann zu

Goo + G210+ g = 0, (2.229)
Gao = 2= —kp. (2.230)

Das Gleichungssystem 2.222-2.225 kann nun in analoger Weise gelost werden wie
das Gleichungssystem 2.204-2.207. Diese Rechnung kann ebenso fiir alle Zeilen j
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fortgesetzt werden, um die Elemente g; ., der Green’s-Funktions-Matrix zu erhalten.
Die Losungen lauten:

Jim = Kj—201,m (2.231)
gj7m = gj7m7 m Z .]
gj,m - gj,m + Rj—m—2, m < ]
Mit der Definition
ke =0 k< -2 (2.232)

Jim = Kj—2 [Km—2 + Rm—3| + Kj—m—2- (2.233)

Nimmt man beispielsweise eine Kette mit = 3 an, so erhdlt man fiir Gl. 2.200 unter
Beriicksichtigung von GI. 2.233 und der expliziten Form der x-Polynome (GlIn. 2.217,
2.232):

S Q10 100
o5t 2 -1ffrte1] =1{o1o0]s @24
L1 21/ \0 1 0 001

was zeigt, dass der Formalismus richtig arbeitet.

2.11.2 Kopplung der Modellkette an die Elektroden

Modifiziert man nun das oben beschriebene System dahingehend, dass die Elektroden
gemil der Breitband-Niherung und der Landauer-Theorie beriicksichtigt werden, so
ergibt sich fiir den Hamilton-Operator:
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Q 10 0 Q 10 ---0
1 1 -0 - 1 Q1 -0
H = ) —H:=1 . , (2.235)
00 1 Q 00 1 Q
wobei die Abkiirzung
. )
Q = Q+z_—t (2.236)

verwendet wird. Abermals beschreibt ¢ hierbei den externen Kopplungsfaktor. Die Ele-
mente der Green’s-Funktions-Matrix konnen wieder nach dem oben beschriebenen
Formalismus berechnet werden. Die finalen Gleichungen ergeben sich zu

Jjm = Kji—201m + Kj—m—2 (2.237)

Gug = —on (2.238)
Rp—-1

Gim = O o Fmos, 2<m<n—-1 (2.239)
Rp—-1

~ 1 "%7)—2 _

Jim = g\~ Rt Kp—3 + Kpy—4 |, (2.240)

wobei die Abkiirzungen

I_ij = Ry — 2'5/<aj,1 (2241)
. 1 1

Ry = ﬁlﬁj,Q — g/@j (2242)
- 1_ i

Rj = ﬁﬁj_g — glij (2243)

verwendet werden.
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2.11.3 Der Transmissionskoeffizient fiir die Modellkette

Nachdem nun die Green’s-Funktions-Matrix fiir die Modellkette berechnet wurde, er-
gibt die Landauer-Theorie fiir den Transmissionskoeffizienten nach Auswertung der
Gl. 2.136 unter Beriicksichtigung von GI. 2.235 und GI. 2.150:

T = 46| gu, |2 (2.244)

Aus GI. 2.240 und unter Beachtung, dass g den Parameter ¢ beinhaltet, berechnet sich

| g1 [* 20

| g ‘2 _ t2 [(:‘in_gg -+ :‘177_4 -+ 5FI€77_4)Q + 5(FI€17_3 — 5@)/177_4]2
1n (Qz 4 52)2 ’

(2.245)

0% (Foya + Fyg2) (g1 + K3 — Qhiy9) — Qg 9(0%ky g — Ok + Q1)

® = —
52(1@7_1 -+ /177_3 - Q/{n_Q)Q + (52/{,7_4 - 5/177_2 + Q/{n_1>2

I' =

)

Q(Slin_g(/{n_l + Rp-3 — Qf{,n_g) — 5(/{77_4 + /{n_g)((s2l‘€n_4 — 5/177_2 + Qﬁn—l)

(52(Ii77_1 + Rp—3 — Qlin_g)Q + (621€n_4 — 5I€n_2 + Qlin_l)Q

Wie bereits erwdhnt wird dieses Modell bei der Diskussion der Ergebnisse iiber die
Dithiolpolyene Anwendung finden.
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2.12 Das Inkrementenschema

Bei der ab initio-Berechnung der korrelationskorrigierten HOMO-LUMO-Liicke und
des Transmissionskoeffizienten T wird ein Inkrementenschema verwendet. Dies hat
mehrere Vorteile: Es konnen Molekiile, die sich aufgrund ihrer Grof3e einer ad hoc-
Berechnung, d.h. einer Berechnung des gesamten Systems in einem Schritt, entziehen,
mit Hilfe des Inkrementenschemas trotzdem berechnet werden. So kann gleichzeitig
untersucht werden, welche Bereiche eines Molekiils, die dann entsprechenden Inkre-
menten zugeordnet werden, grofle Beitridge zur gesuchten ZielgroBe, wie eben bei-
spielsweise zum Transmissionskoeffizienten, liefern. Im Ubrigen stellt sich die Frage,
ob eine entsprechende ,,.Beschneidung® des Korrelationsraumes im Hinblick auf die
korrelationskorrigierte HOMO-LUMO-Liicke oder 7" in den Inkrementen-Rechnungen
immer noch zuverlissige Ergebnisse liefert oder ob diese Vorgehensweise zu fehler-
haften Resultaten fiihrt. Diese Fragestellung wird im Ergebnisteil dieser Arbeit noch
ausgiebig diskutiert werden. Zur Veranschaulichung wird das Inkrementenschema an-
hand des m-Dithiolbenzol-Molekiils erklédrt. Eine mogliche Einteilung des Systems
wird in Abb. 2.8 dargestellt.

Abbildung 2.8: Beispiel fiir ein Inkrementenschema des Molekiils m-Dithiolbenzol.
Das Molekiil ist in vier Regionen unterteilt, die mit den romischen
Ziffern 1, II, 11l und 1V bezeichnet sind.

Die Aufteilung des Molekiils in die entsprechenden Teilbereiche unterliegt keinen fe-
sten Regeln und bleibt somit vollig im Ermessen des Anwenders. Dieser entscheidet
fiir jedes lokalisierte Orbital, welchem Bereich es zuzuordnen ist. Es werden keine Or-
bitale oder Bindungen gesplittet. Die inkrementelle Beschreibung einer Zielgrof3e kann
nun damit beginnen, dass man Anregungen nur in einem Teilbereich des Molekiils zu-
lasst, wie es links in Abb. 2.8 angedeutet ist. Es wird also nur der schwarz unterlegte
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und mit II gekennzeichnete Bereich als Korrelationsraum zugelassen. Dies bedeutet,
dass beispielsweise bei der Berechnung der Selbstenergie > sich die Indizes von X
auf diesen Raum beschrinken (Gl. 2.111). Einzelne Bereiche werden fortan als Ein-
Ort-Domine (EOD) bezeichnet. Das aus einer EOD resultierende Ein-Ort-Inkrement
wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit mit S (Single) abgekiirzt. Das Ergebnis der
darauf basierten Inkrementenrechnung liefert den Beitrag zur ZielgroBe dieser Ein-
Ort-Domiine II. Die Bereiche I, III und IV kommen ebenfalls als EOD in Betracht.
Beinhaltet eine EOD das gesamte Molekiil, so wird das entsprechende Inkrement mit
M (gesamtes Molekiil) bezeichnet. Als nichstes kann untersucht werden, wie grof3
der Beitrag einer Zwei-Ort-Domine (ZOD) — bestehend aus zwei EOD — ist, indem
man zwei Bereiche fiir die Rechnung zugleich zulisst, wie es das mittlere Bild von
Abb. 2.8 zeigt. Die aus den ZOD resultierenden Zwei-Ort-Inkremente werden fortan
durch D (Double) gekennzeichnet. Insgesamt ergeben sich sechs Kombinationen der
Z0D fiir das betrachtete Beispiel, wobei die jeweiligen Kombinationen noch weiter
spezifiziert werden konnen: Liegen die EOD, welche eine ZOD bilden sollen, in un-
mittelbarer Nachbarschaft, so wird dieser Umstand durch den Buchstaben n (ndchster
Nachbar) gekennzeichnet. Das entsprechende Zwei-Ort-Inkrement wird entsprechend
durch nD gekennzeichnet. Stellen zwei EOD, welche eine ZOD bilden sollen, iiber-
nichste Nachbarn dar, so kennzeichnet man das korrespondierende Inkrement durch
nnD. Die librigen Benennungen ergeben sich analog. Die ndchste Erweiterung besteht
in der Beriicksichtigung der Drei-Ort-Doménen (DOD). Sie sind die Voraussetzung fiir
die Drei-Ort-Inkremente T (Triple), so wie es das rechte Bild der Abb. 2.8 zeigt. Liegt
der Inkrementenrechnung eine Vier-Ort-Doméne (VOD) zu Grunde, so entspricht das
Ergebnis dem exakten Beitrag im Rahmen der angewendeten Theorie fiir die Berech-
nung der ZielgroBe. Das Inkrementenschema erlaubt also eine Reihenentwicklung fiir
die Beitrige, so wie es die folgenden Gleichungen wiedergeben:

ATML — LI A7 _ AU (2.247)
ATULIV  _ pLILIV _ ApLIL ALV (2.248)

ATH,IV - ATI - ATH o ATIV
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v
T = A ATA+

v

A>B=I ATAB 4
(2.249)
v

A>B>C=I ATAPC

T (= Target) steht fiir irgendeine ZielgroB3e, wie z.B. die Selbstenergie, die inkremen-
tell berechnet werden kann [31,41,42]. Die AT mit den Kennzeichnungen [, 11,111
usw. stehen fiir die aus den entsprechenden Doménen resultierenden Inkremente. Gl.
2.246 reprisentiert den Beitrag der EOD 1. Der Beitrag der ZOD, zusammengesetzt aus
I und II, wird in Gl. 2.247 wiedergegeben. Hierbei ist zu beachten, dass man die Bei-
trage der Inkremente, welche aus den verwendeten EOD resultieren, vom Beitrag des
Inkrements — resultierend aus der entsprechenden ZOD — subtrahiert, damit man den
,reinen Beitrag der GroBe AT!!! erhilt. Analoge Beriicksichtigungen sind natiirlich
auch fiir Inkremente hoherer Ordnung wie beispielweise zu dem aus der GI. 2.248
zu machen. Zusammenfassend erhilt man eine Reihe, die alle moglichen Inkrement-
Kombinationen beinhaltet (Gl. 2.249). Die vollstindige Reihe liefert den exakten Bei-
trag fiir die entsprechende ZielgroBe. Gewiinscht ist natiirlich, dass man diese Reihe
ab einer gewissen Ordnung abbrechen kann und trotzdem adédquate Ergebnisse erhilt.



Kapitel 3

Organisation der Rechenablaufe

Nachdem die theoretischen Konzepte im Kapitel 2 vorgestellt wurden, wird nun ein
Blick auf die praktische Vorgehensweise bei den Rechnungen geworfen. Die Organi-
sation der Rechenabldufe stellt eine mit Schwierigkeiten verbundene Aufgabe dar, da
mit vielen verschiedenen Programmen — sowohl kommerziellen Quantenchemiepro-
grammen wie MOLPRO [30], TURBOMOLE [58] und MOLCAS [59] als auch selbst
entwickelten Programmen wie GREENS von M. Albrecht [31] und EHGREENS —
gearbeitet wird. Die verwendeten Programme verhalten sich meist inkompatibel zu-
einander, d.h. es ist nicht ohne weiteres moglich, benétigte Informationen aus einem
Programm zu erhalten und diese von einem anderen Programm bearbeiten zu lassen, da
beispielsweise fiir gewohnlich die geforderte Struktur der Eingabe-Dateien nicht von
vornherein gegeben ist. Eine wesentliche Herausforderung besteht zum einen nun dar-
in, die verwendeten Programme iiber entsprechende Schnittstellen miteinander kom-
munizieren zu lassen, und zum anderen die in groBen Mengen anfallenden Einzelrech-
nungen mittels Skripten zu automatisieren. Der zuletzt genannte Punkt vermeidet un-
notige Fehler, welche bei einer Praparation der notigen Eingabe-Dateien ,,per Hand*
resultieren konnten, sind es doch Hunderte an der Zahl. Zudem liefert die Automa-
tisierung dieser Prozesse natiirlich in einem Bruchteil der sonst nétigen Zeit die ge-
wiinschten Eingabedaten. Die Kommunikation zwischen den einzelnen Programmen
erfordert sowohl die Modifikation einiger Subroutinen der Software als auch selbst
geschriebene Programme, welche die Daten eines Programms entsprechend zu ver-
arbeiten wissen und in eine fiir das folgende Programm verstdndliche Art und Weise
konvertieren. Konkretisierungen hierzu folgen an geeigneter Stelle bei der Diskussion
der Methoden.

71
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ORGANISATION DER RECHENABLAUFE

3.1 Verfahren I fiir die ab initio-Rechnungen mit RE-

SORT

Zunichst wird jene Methode vorgestellt, die zur Berechnung der Selbstenergie und der

Ladungstransporteigenschaften von m- und p-Dithiolbenzen entwickelt wurde [56].
Hierfiir dient zur Veranschaulichung die Abb. 3.1.

Geometrieoptimierung des Molekdl

[72)

Y

Basissatz fur die Rechnung wéhlen

Y

Mit Molpro die HF-Orbitale lokalisieren

RESORT

Orbitale in Wannier einlesen und
Integraltransformation durchfiihren

RESORT——

Mit GREENS die Selbstenergie
und die Green’s—Funktion berechnen

Transmissionskoeffizient
berechnen

[

HOMO-LUMO-Liicke
berechnen

Abbildung 3.1: Fliefidiagramm zur Beschreibung der einzelnen Arbeitsschritte. De-

tails werden im Text erliutert.
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Zuerst werden die Molekiile mit der semiempirischen Austin Model 1 (AM1)-Methode
von M. J. S. Dewar et al. [57], welche u.a. in GAUSSIAN 98 [32] implementiert ist,
geometrieoptimiert. Da es sich um organische Molekiile handelt, liefert die AM1-
Rechnung beziiglich der Geometrieoptimierung befriedigende Ergebnisse, zumal es
nicht auf genaue Bindungslingen und Bindungswinkel ankommt, wenn man Trends
in den Ladungstransporteigenschaften mit der Landauer-Theorie untersuchen mochte.
Fiir die Testrechnungen wird ein VDZ (Valence-Double-Zeta)-Basissatz ohne Polari-
sations-Funktionen verwendet und fiir die Hauptrechnung ein cc-pVDZ-Basissatz zu
Grunde gelegt. Es folgt die Lokalisierung der HF-Orbitale nach dem Pipek-Mezey-
Verfahren [29], welches z.B. in MOLPRO [30] implementiert vorliegt. Die durch MOL-
PRO erhaltenen lokalisierten Orbitale werden anschlieBend von dem Programm WAN-
NIER von Shukla et al. [77] fiir die Integral-Transformation bendtigt. Als Schnittstel-
le dient hierbei das im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelte Programm RESORT,
welches die MOLPRO-Ergebnisse, also die lokalisierten besetzten und kanonischen
virtuellen Orbitale, einliest und die entsprechenden Eingabedateien fiir WANNIER ge-
neriert. Nach der Integraltransformation konnen die von WANNIER erzeugten Daten
von GREENS zur inkrementellen Berechnung der Selbstenergie und des Transmis-
sionskoeffizienten weiterverarbeitet werden. Da es sich bei m- und p-Dithiolbenzen
um iiberschaubare Molekiile handelt, bereitet die Partitionierung dieser Systeme, al-
so die Einteilung der lokalisierten Orbitale in die entsprechenden Doménen fiir die
Inkrementenrechnung ,,per Hand*, wenig Aufwand. Fiir groflere Systeme wie z.B.
Dithiolpolyene — diese werden noch eingehend diskutiert werden — muss der Schritt
der Partitionierung der Molekiile fiir die anstehenden Inkrementenrechnungen auto-
matisiert werden. Die Inkrementenrechnungen zur Korrelationskorrektur der HOMO-
LUMO-Liicken v sowie zum Transmissionskoeffizienten 7" werden dann iiber geeig-
nete Skripte gesteuert und automatisiert. Damit wird der Eingriff des Anwenders in die
organisierten Abldufe der Rechnungen minimiert und somit sehr viel Zeit eingespart,
unnotige Fehler werden vermieden.

3.2 Verfahren II fiir die ab initio-Rechnungen mit IN-
CREMENTS

Es hat sich gezeigt, dass sich Verfahren I als unpraktisch erweist, wenn man vie-
le Systeme mit groBBeren AusmaBlen als Benzen-Derivate untersuchen mochte. So ist
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es, wie bereits erwihnt, sehr zeitaufwéndig, die Partitionierung des zu betrachtenden
Systems ohne Programm zu bewerkstelligen, so dass im Rahmen dieser Arbeit das
Programm INCREMENTS programmiert wurde, welches auf Grundlage der Atom-
koordinaten und der Ladungsschwerpunkte der lokalisierten MO’s eine zuverléssige,
benutzerdefinierte Partitionierung beliebiger Molekiile fiir die Inkrementenrechnun-
gen in kiirzester Zeit ermoglicht. Zudem wird fiir die Integraltransformation zukiinf-
tig nicht mehr auf das Programm WANNIER zuriickgegriffen, da es sich hierbei um
ein Festkorper-Programm handelt. Um die Integraltransformation auch fiir Molekii-
le, wie es ja hier gefordert ist, durchfithren zu konnen, musste in WANNIER eine
Einheitszelle angenommen werden, die mit dem zu untersuchenden Molekiil gefiillt
wurde. Die Nachbarschaft zu angrenzenden Elementarzellen wurde auf eine unend-
lich grofle Weite eingestellt. Unter diesen Bedingungen ist WANNIER in der Lage, die
Integraltransformation allein fiir das Molekiil in der Elementarzelle auszufiihren. Die-
se Manipulationen stellen einen Schwachpunkt im Verfahren dar und es galt, dieses
Problem zu beheben. Zu diesem Zwecke wurde das Quantenchemieprogramm MOL-
CAS herangezogen, wobei zwei Routinen umprogrammiert werden mussten, damit
eine Kompatibilitdt zu GREENS geschaffen werden konnte. Das Verfahren II wird im
FlieBdiagramm in Abb. 3.2 vorgestellt.

Der Rechengang startet mit der Geometrieoptimierung der interessierenden Mo-
lekiile. Im folgenden Schritt muss wieder ein Basissatz fiir die Berechnung von
und T gewdhlt werden, dann startet die Lokalisierung der Orbitale nach Pipek-Mezey
mithilfe des Programms MOLPRO. Bevor die Integraltransformation mit MOLCAS
laufen kann, muss aus den Ergebnissen der MOLPRO-Rechnung eine fiir MOLCAS
lesbare Eingabedatei geschaffen werden. Hierzu wurde eigens das Konvertierungspro-
gramm INPORB geschrieben, welches dieses Problem 16st. Zudem liefert INPORB
weitere notige Eingabedateien fiir das Programm GREENS (s. Abb. 3.2). Nach der
Integraltransformation stehen nun alle Informationen zur Berechnung von v und 7" be-
reit. Die Partitionierung der Molekiile wird vom oben erwihnten Programm INCRE-
MENTS bewerkstelligt. Die einzelnen Inkrementenrechnungen sind abermals iiber
entsprechende Skripte, analog zu den in Abschnitt 3.1 genannten, organisiert. Das
hier vorgestellte Verfahren wurde zur Berechnung von Dithiolpolyenen, Stilben und
Azobenzen sowie einigen ihrer Derivate verwendet.
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Geometrieoptimierung des Molektils
mit Turbomole

\i
Basissatz fur die Rechnung wéhle

=

\i
Mit Molpro die HF-Orbitale lokalisieren

INPORB >

Y

Vier—-Index—Transformation
mit Molcas

Y

INCREMENTS »| Mit GREENS die Selbstenergie | | INPORB
und die Green’s—Funktion berechnen

i HOMO-LUMO-Llticke

Transmissionskoeffizien
berechnen

berechnen

Abbildung 3.2: Fliefidiagramm zur Beschreibung der einzelnen Arbeitsschritte des
Verfahrens I1. Details finden sich im Text.






Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel sind nun, nachdem die Theorie sowie die methodische Vorgehens-
weise in den vorherigen Kapiteln dargestellt wurden, die erhaltenen Ergebnisse auf-
gefiihrt. Begonnen wird mit den Resultaten zum Ladungstransport in molekularen
Briicken, welche als Transportmedium m-Dithiolbenzen bzw. p-Dithiolbenzen zwi-
schen den Elektroden tragen. Anschlieend werden die gewonnenen Erkenntnisse zu
den Dithiolpolyenen diskutiert. Als dritte Molekiilgruppe werden trans-4,4’-Dithiol-
stilben und trans-Azobenzen-4,4’-dithiol sowie einige ihrer Derivate untersucht. Bei
den genannten Verbindungen wird der Ladungstransport mithilfe der Landauer-Theo-
rie berechnet, wobei angenommen wird, dass sich das zu betrachtende System zu al-
len Zeitpunkten im Gleichgewicht befindet, es wird also eine Gleichgewichts-Green’s-
Funktion zu Grunde gelegt. Nach diesem Diskussionsteil folgen Ergebnisse, die aus ei-
ner Ungleichgewichts-Theorie nach dem Keldysh-Formalismus fiir die Green’s-Funk-
tion resultieren. Wihrend die Landauer-Theorie auf statistischen Uberlegungen, ge-
nauer formuliert auf der Streutheorie basiert — man erhilt also eine statistische Grof3e
fiir den Ladungstransport in der molekularen Briicke —, liefert die Keldysh-Theorie
Informationen iiber den Ladungstransport aufgrund von dynamischen Uberlegungen.
In dieser Arbeit werden hierzu Ergebnisse zu molekularen Briicken mit Dithiolethin
und p-Dithiolbenzen als jeweiligem Transportmolekiil vorgestellt. Die Benennung der
Molekiile in den Molekiilbriicken erfolgt stets so, wie es auch der eines einzelnen
ungebundenen Molekiils entsprechen wiirde wohlwissend, dass die Wasserstoffatome
der Thiolgruppen durch die Kopplung an die Elektroden in den Molekiilbriicken nicht
vorhanden sind und somit die Benennung des Transportmolekiils nach den Nomenkla-
turkonventionen der organischen Chemie nicht exakt ist. Dennoch sind die Bezeich-
nungen eindeutig und konsistent.

7
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4.1 Ergebnisse der Berechnung molekularer Briicken
mit m-Dithiolbenzen und p-Dithiolbenzen

Die Struktur dieser Molekiile wird mit der AM1-Methode von M. J. S. Dewar et al. [57]
geometrieoptimiert. Zur Berechnung der Selbstenergie 3., des Korrelationsbeitrags zur
HOMO-LUMO-Liicke v, definiert als v = (LUMO — HOMO)yr — (LUMO —
HOMO )korretierts sowie des Transmissionskoeffizienten 7" findet das Verfahren I aus
Abschnitt 3.1 Anwendung. Fiir die Rechnungen wird ein cc-pVDZ-Basissatz zu Grun-
de gelegt. Dieser wird zukiinftig zu Gunsten einer verkiirzten Schreibweise mit ,,Basis
A* gekennzeichnet. Fiir Testrechnungen wird ein kleinerer VDZ-Basissatz verwendet,
der keine Polarisationsfunktionen beinhaltet. Dieser Basissatz wird von nun an durch
»Basis B“ gekennzeichnet. > und die Green’s-Funktion der bloBen Molekiile ohne
Anbindung an die Elektroden werden mit GREENS unter Verwendung verschiede-
ner Methoden unterschiedlicher Genauigkeit mittels des in Abschnitt 2.12 vorgestell-
ten Inkrementenschemas berechnet. Die erhaltene Green’s-Funktion wird dann in den
Landauer-Formalismus eingearbeitet und mithilfe der Breitband-Nédherung berechnet
man schlieBlich 7'. Bei der molekularen Briicke werden aus Gold gefertigte Elektroden
angenommen, an welche die S-Atome des Transportmolekiils koppeln. Gold eignet
sich besonders als Elektrodenmaterial, da es eine relativ hohe Affinitit zu Schwefel
aufweist und die so beschaffene Briicke ein realistisches System darstellt. Abb. 4.1
veranschaulicht nochmals das betrachtete System. Die ab initio-Rechnungen zu m-
und p-Dithiolbenzen beginnen mit der Lokalisierung der besetzten Orbitale nach der
Methode von Pipek und Mezey [29], so dass eine Partitionierung der Systeme im Orts-
raum moglich wird. Der kanonisch virtuelle Raum wird vollstdndig in die Rechnungen
mit einbezogen.

(- (-

Abbildung 4.1: Skizze einer molekularen Briicke mit p-Dithiolbenzen. Die S-Atome
koppeln links und rechts jeweils an eine Elektrode, wobei hier Gold
als Elektrodenmaterial angenommen wird.
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Abbildung 4.2: Die Abbildung zeigt die Partitionierung von m- und p-Dithiolbenzen,
wie sie fiir die Berechnungen verwendet wird. Beide Systeme sind in
vier Domdnen eingeteilt, die durch I, I, I11 und IV gekennzeichnet
sind.

4.1.1 m-Dithiolbenzen

Das verwendete Inkrementenschema iiberlisst die Einteilung des Molekiils dem An-
wender. Die Einteilung kann, so wie es in Abb. 4.2 gezeigt ist, nach chemischen und
symmetrischen Gesichtspunkten erfolgen.

Bei m-Dithiolbenzen beinhalten die Doménen I und /V die Thiolgruppen, wih-
rend die Doménen /7 und /7] zusammengenommen den Benzenring des Molekiils
ergeben. Physikalisch betrachtet erscheint es nicht sinnvoll, den Benzenring und damit
das m-System verschiedenen Doménen fiir die Berechnung von > — und somit von 7y
und 7' — zuzuordnen, was sich spiter auch zeigen wird. 1" wird stets an der Fermi-
Kante berechnet, welche in der Mitte der HOMO-LUMO-Liicke angenommen wird.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 4.1 zusammengefasst [56].

Fiir die Berechnungen findet zunichst Basis B Anwendung. Der externe Kopp-
lungsparameter ¢ wird auf 3 eV gesetzt. Das Molekiil wird fiir das Inkrementenschema
in die vier Bereiche I, I1, I1] und IV eingeteilt, so wie es in Abb. 4.2 gezeigt ist. Die
dritte Zeile in Tab. 4.1 fiihrt die Ergebnisse, wenn nur alle S — die Nomenklaturkon-
ventionen zu den Doménen und Inkrementen sind im Abschnitt 2.12 beschrieben — in
der Inkrementenrechnung beriicksichtigt werden. Die Korrektur der HOMO-LUMO-
Liicke betridgt 2.414 eV, wenn man die Korrelationen mit MP2 berechnet. Dieses Er-
gebnis kann verbessert werden, wenn man als Nichstes die nD in die Rechnung mit
einflieBen ldsst. Wirft man einen Blick auf die letzten beiden Eintrige der zweiten
Spalte, so sieht man, dass bei Beriicksichtigung aller S und D fast der gesamte Korrela-
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Tabelle 4.1: Korrektur zur HOMO-LUMO-Liicke ~y fiir m-Dithiolbenzen (Spalten 2—
4). Die Werte sind in eV angegeben. 44 kennzeichnet die Korrektur, die
man bei der Diagonalisierung von H® (GI. 2.112) und H* erhdlt. Die
letzte Spalte zeigt die berechneten Werte von 'I" auf MP2-Niveau an der
Fermi-Kante. Die Kopplung an die Elektroden wird mit einem Wert von 3
eV fiir den Kopplungsparameter ¢ beriicksichtigt. Niheres zur Benennung
der Inkremente findet sich im Abschnitt 2.12.

Inkrement: P2 VEN2 Vdiag Thip2
HF (HOMO-LUMO-Liicke: 12.019 eV) 0.108
alle S 2414 2.789 3.900 0.176
alle S + nD 2.773 — — —

alleS +D 2919 3.436 — 0.179
vollstandiger Korrelationsbeitrag M 2921 3.439 4.636 0.179

tionsbeitrag erhalten wird. Das Ergebnis kann weiterhin verbessert werden, indem man
iiber MP2 hinausgeht. Dazu betrachtet man fiir H? nicht nur die Fock-Matrixelemente
(Gl. 2.120 in Gl. 2.118), sondern nimmt GI. 2.119 in H? auf. Analog geht man fiir H*
vor. Dieser Ansatz steht in Analogie zur Epstein-Nesbet-Storungstheorie 2. Ordnung
(EN2). Ein Blick in die dritte Spalte von Tab. 4.1 zeigt, dass der Trend, der hierbei
fiir die Korrelationsbeitrige erhalten wird, dem aus den MP2-Rechnungen entspricht.
Unter Aufnahme aller .S und D erhilt man nahezu den gesamten Korrelationsbeitrag
im Rahmen dieser Theorie. Natiirlich ist dabei der Beitrag etwas hoher als bei MP2, da
durch Gl. 2.119 auch Coulomb- und Austauschbeitriige in H” enthalten sind. Diagona-
lisiert man die gesamte Matrix H’, so erhilt man die in Spalte vier wiedergegebenen
Werte. Die Ergebnisse zeigen deutlich die lokalen Eigenschaften der Korrelationsbei-
tridge, da die .S bei weitem den Hauptteil der Korrelationen ausmachen. Der restliche
Beitrag kann durch die D gewonnen werden. Analoge Beobachtungen macht man im
Hinblick auf 7', so wie es die letzte Spalte in Tab. 4.1 zeigt. Da es ausreicht, fiir ~y
und 7" die S und D zu betrachten, kann der numerische Aufwand bei den Rechnungen
enorm reduziert werden. Um die Hauptbeitrage moglichst exakt zu erhalten, konnten
gemiB dieser Analyse die S durch vollstindige Diagonalisierung von H? der jewei-
ligen Inkremente in den Rechnungen beriicksichtigt werden, wihrend man die D sto-
rungstheoretisch behandelt.

Nun folgen Ergebnisse, die mit der Basis A errechnet werden. Alle betrachteten Inkre-
mente sind hierbei durch vollstindige Diagonalisierung von H” beriicksichtigt. Aber-
mals wird sich zeigen, dass Inkremente hoherer Ordnung eine untergeordnete Rolle
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Tabelle 4.2: Inkrementenrechnung zu v fiir die HOMO-LUMO-Liicke. Die dritte Zeile
gibt die Ergebnisse unter Beriicksichtigung aller S wieder, die vierte Zei-
le prisentiert die Ergebnisse, die unter Beriicksichtigung aller S und D
erhalten werden. Die Werte sind in eV wiedergegeben.

Inkrement Verengung der Liicke A
HF HF-Liicke = 11.619

S 5.712 5.712
S+D 7.423 1.711

spielen. Zunéchst wird ~ diskutiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.2 wiedergegeben.
Die S geben wieder den Hauptanteil zur Korrelationskorrektur der HOMO-LUMO-
Liicke. Dieser verengt sich von 11.619 eV auf 5.712 eV. Beriicksichtigt man zusétzlich
alle D, so erhilt man eine Korrektur mit 7.423 eV fiir die HOMO-LUMO-Liicke. Die
D bringen also einen Beitrag von 1.711 eV. Diese Rechnungen erfolgen ohne Kopp-
lung zu den Goldelektroden.

Die Landauer-Theorie ermoglicht die Berechnung von 7', wenn die Kopplung in die
Rechnungen eingebracht wird. Abb. 4.3 zeigt die Ergebnisse. Hier ist 7" in Abhéngig-
keit von § berechnet. Das System erfihrt eine Anderung der Kopplungsverhiltnisse der
S-Atome an die Elektroden. Die Anderung von § kann anschaulich als eine Verinde-
rung der Geometrie und der Bindungsverhiltnisse in der Kopplungsregion aufgefasst
werden. So kann man annehmen, dass mit steigenden Werten von 0 eine Verringe-
rung der Bindungslidnge zwischen Elektrode und dem S-Atom einhergeht. Um eine
Ankniipfung an realistischere Beschreibungen zu schaffen, wurde eine Testrechnung
mit MOLPRO durchgefiihrt, bei der die Gold-Schwefel-Kopplung fiir eine kovalente
Bindung von Au und S mit einer Linge von 2.38 A [60] durchgefiihrt wurde. Fiir die
Kopplungsintegrale ergaben sich Werte zwischen 4 und 5 eV [56].

Die HF-Ergebnisse sind in Abb. 4.3 durch die gestrichelte Kurve wiedergegeben.
Sobald die Kopplung einen von null verschiedenen Wert annimmt, setzt die Transmis-
sion ein und steigt zundchst monoton an. Bei einem Wert von etwa 8 eV fiir ¢ hat die
Transmission ihr Maximum erreicht. Ab da fillt sie dann wieder monoton ab. Dieses
Verhalten kann folgendermafen interpretiert werden: Die Zustdnde am Schwefel hy-
bridisieren mit den Zustidnden der Goldatome, wenn die Kopplung eingeschaltet wird.
Dieser Effekt fiihrt zu einer Aufweitung der Zustdnde an der HOMO-LUMO-Liicke
des Transportmolekiils, es wird also Elektronendichte in die HOMO-LUMO-Liicke
transferiert, so dass eine Weiterleitung der Elektronen moglich wird. Dieser Umstand
wird auch bei den Dithiolpolyenen beobachtet werden und dort nochmals mittels ei-
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Abbildung 4.3: Der Transmissionskoeffizient T', berechnet fiir p-Dithiolbenzen an
der Fermi-Kante in Abhdngigkeit vom externen Kopplungsparame-
ter 0. Die Graphik zeigt sowohl das HF-Ergebnis (gestrichelte Linie)
als auch das korrelationskorrigierte Ergebnis (durchgezogene Linie).
Die Pfeile kennzeichnen die Maxima der Kurven. Bei den Rechnungen
werden alle S und D beriicksichtigt.

nes Plots der Zustandsdichte aufgetragen gegen die Energie der Zustinde in Abb. 4.7
verdeutlicht. Bei einer weiteren Verstirkung der Kopplung kommt es zu einer Verrin-
gerung der Elektronendichte in der HOMO-LUMO-Liicke zu Gunsten einer Erh6hung
von Elektronendichte in jenen Zustinden, die weiter entfernt von der HOMO-LUMO-
Liicke liegen. Dadurch vermindert sich die Leitfdhigkeit des Systems, bis sie schlieB3-
lich sogar auf 7' = 0 abfillt. Der gleiche Effekt zeigt sich bei den Werten, die Elek-
tronenkorrelationen beriicksichtigen. Sie sind in Abb. 4.3 durch die durchgezogene
Kurve dargestellt. Die Beriicksichtigung der Korrelationseffekte ldsst die Transmissi-
on ansteigen und verschiebt deren Maximum zu — im Vergleich zum HF-Ergebnis —
geringeren Kopplungen hin.

Als Nichstes soll das Inkrementenschema im Hinblick auf 7" untersucht werden. Hier-
zu wird T mit verschiedenen Werten von § in Abhingigkeit der Inkrementenentwick-
lung berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.3 zusammengefasst. Die Rechnungen
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Tabelle 4.3: Inkrementenschema fiir T' an der Fermi-Kante mit verschiedenen Werten
fiir die Kopplungskonstante 0. Die dritte Zeile in Tab. 4.3 gibt die korrela-
tionskorrigierten Ergebnisse unter Verwendung aller S wieder. Die letzte
Zeile zeigt die berechneten Werte unter Beriicksichtigung aller S und D.
Die Werte von § sind in eV gegeben.

0=4.0 0 =06.0 0 =10.0
HF 0.474 0.576 0.603
S 0.526 0.624 0.635
S+D 0.534 0.631 0.640

werden fiir drei verschiedene Werte von ¢ durchgefiihrt. Die zweite Zeile gibt die HF-
Ergebnisse wieder, Zeile drei und vier zeigen die korrelationskorrigierten Ergebnisse
fiir 7" unter Beriicksichtung aller S bzw. aller S und D. Bei allen drei Werten von ¢
wird 7" durch die S nach oben hin korrigiert. Bei § = 6 eV beispielsweise betrigt die
Korrektur zu 7' 0.048; dies entspricht einem Anstieg in 7" um etwa 8.0% auf den Wert
0.624. Beriicksichtigt man zusitzlich neben den S noch alle D, so steigt der Beitrag
zu T nur noch um den Betrag 0.007, was im Rahmen der angenommenen Néiherungen
vernachlissigbar ist.

4.1.2 p-Dithiolbenzen

Um die Rolle des m-Systems des Benzenrings beziiglich der Transmission zu unter-
suchen, werden neben m-Dithiolbenzen zusitzlich Rechnungen an p-Dithiolbenzen
durchgefiihrt. Die Partitionierung des Molekiils fiir die Inkrementenrechnung ist in
Abb. 4.2 gezeigt. Fiir jene wird der Benzenring in zwei asymmetrische Dominen auf-
geteilt, und zwar in eine groBBere Domine [V und in eine kleinere, welche in Abb.
4.2 mit /1 gekennzeichnet ist. Zweck hierbei ist herauszufinden, wie grol3 der Beitrag
dieser Bereiche /1 und IV zu den Korrelationseffekten ist. Die Ergebnisse sind in Tab.
4.4 zusammengetragen. Wieder sind es die .S, die den hochsten Anteil zu den Korre-
lationskorrekturen beitragen, welche die auf HF-Niveau berechnete HOMO-LUMO-
Liicke auf einen Wert von 6.021 eV verringern. Die Berticksichtigung der D korrigiert
das Ergebnis um weitere 1.041 eV. Dieser Wert wird durch Beachtung der 7" (Triple
= Drei-Ort-Inkrement, nicht zu verwechseln mit dem Transmissionskoeffizienten 1)
nur unwesentlich um einen Wert von -0.003 eV verédndert. Dies zeigt, dass das Inkre-
mentenschema fiir die Korrelationsbeitrdge nur bis zur zweiten Ordnung, also unter
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Tabelle 4.4: Inkrementenschema fiir T' an der Fermi-Kante und ~y sowohl auf HF-
Niveau als auch korrelationskorrigiert. Die Werte werden bei 6 = 2eV
berechnet. Die dritte Zeile gibt die Werte wieder, die man unter Beriick-
sichtigung aller S erhdlt. Die Zeilen 4-6 zeigen die Ergebnisse unter Ver-
wendung einzelner D bei den Rechnungen. Zeile sieben prdsentiert das
Ergebnis bei Beachtung aller S und D, Zeile acht priisentiert jene Ergeb-
nisse, die bei Beachtung aller S, D und T erhalten werden (T meint hier
Drei-Ort-Inkremente, nicht zu verwechseln mit dem Transmissionskoeffi-
zienten in Spalte 4). A, und Ar geben die inkrementelle Verbesserung
wieder. Energiewerte sind in eV wiedergegeben.

Inkrement | Verringerung der HOMO-LUMO-Liicke ~y ‘ A, H T ‘ At
HF Liicke =11.309 0.274

S 6.021 6.021 || 0.328 | 0.054
I+I11 6.021 0.000
I+1V 6.024 0.003
11+1V 6.564 0.543

S+D 7.062 1.041 || 0.322 | -0.006

S+D+T 7.059 —0.003 || 0.321 | -0.001

Beriicksichtigung aller S und D durchgerechnet werden muss. Dies gilt auch fiir m-
Dithiolbenzen aus Abschnitt 4.1.1. Entsprechende Schlussfolgerungen konnen ebenso
beziiglich 7' getroffen werden, betrachtet man die letzte Spalte aus Tab. 4.4. Bei T’
kommt es schneller — wie auch bei m-Dithiolbenzen — zur Konvergenz als bei ~.
Der HF-Wert dndert sich von 0.274 um einen Wert von 0.054, also um 20% auf den
Wert 0.328 bei einer Inkrementenrechnung mit allen S. Die D korrigieren diesen Wert
nur um -0.006 und die 7" (Triple) lediglich um ungeféhr -0.001. Kommen wir nun zur
Untersuchung der Beitrdge des Benzenringes. Zu diesem Zwecke werden die Beitré-
ge berechnet, die aus einzelnen D resultieren, welche aus Doménen zusammengesetzt
sind, die die linke Thiolgruppe und einen Teil des Benzenringes bzw. beide Dominen
des Benzenringes beinhalten. Die Verbesserungen der Werte von S zuziiglich der D
in der Kombination [ + IV und I + I sind vernachlissigbar; sie geben nur einen
Beitrag von etwa 0.003 eV zu ~y. Die Kombination von D aus beiden Doménen des
Benzenrings, also die Kombination /7 + IV, liefert jedoch einen Beitrag von 0.543
eV zu .

Dies zeigt, dass die Beriicksichtigung des gesamten Benzenrings fiir eine quanti-
tative Analyse wesentlich ist. Die Ergebnisse vermitteln also, dass das Inkrementen-
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schema nicht nur dahingehend niitzlich ist, den numerischen Aufwand zu reduzieren,
sondern es stellt zudem eine Moglichkeit dar, lokale Eigenschaften der Zielgrofien zu
untersuchen.

4.2 Ergebnisse der Berechnung molekularer Briicken
mit Dithiolpolyenen

Es werden molekulare Briicken untersucht, die als Transportmedium jeweils eines der
Molekiile 1,2-Dithiolethen, 1,4-Dithiolbutadien, 1,6-Dithiolhexatrien bis hin zum ana-
logen Molekiil mit zehn Kohlenstoffatomen besitzen [55]. Abgesehen von 1,2-Dithi-
olethen spricht man hier von Polyenen. Mithilfe dieser Spezies soll der Ladungstrans-
port, dhnlich wie bei m-Dithiolbenzen und p-Dithiolbenzen aus den Abschnitten 4.1.1
und 4.1.2, untersucht werden. Diesmal jedoch ermoglicht die Wahl der Molekiile zu-
sitzliche Trends zu untersuchen, die aus einer sukzessiven Verldngerung des Trans-
portmolekiils in der molekularen Briicke resultieren. Neben den angestellten ab initio-
Rechnungen werden zusitzlich die Ergebnisse einer Modellrechnung in diesem Ab-
schnitt présentiert, deren theoretische Grundlagen in Abschnitt 2.11 erklirt werden.
Damit sich die Schreibweise etwas vereinfacht, sind die Molekiile hier namentlich
durch ihre Anzahl n der H-C'=C-H-Einheiten als M,, spezifiziert. So wird z.B. von
jetzt an 1,2-Dithiolethen als M1 (Molekiil 1) bezeichnet. Entsprechend nennt sich 1,4-
Dithiolbutadien nun M2 (Molekiil 2) usw. Der allgemeine Aufbau der resultierenden
molekularen Briicken wird in Abb. 4.4 gezeigt.

Wie auch bei m- und p-Dithiolbenzen werden hier Goldelektroden angenommen,
da diese eine Affinitdt zu Schwefel aufweisen und die Briicke insgesamt dann ein rea-
listisches System darstellt. Die Molekiile werden mit der DFT-Methode mit GAUSSI-
AN 03 [61] geometrieoptimiert, wobei das B3LYP-Funktional und ein 6-31G(d)-Ba-

— S Au
y
Au S C
n=1,...,5

Abbildung 4.4: Darstellung untersuchter molekularer Briicken. Das jeweilige Mole-
kiil wird durch die terminalen S-Atome links und rechts an Goldelek-
troden gebunden. Die Wasserstoffatome der Kette werden hier nicht
wiedergegeben.
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sissatz Verwendung finden [63—-65]. Der Rest der Prozedur, die Berechnung von v und
T, folgt dem Verfahren II aus Abschnitt 3.2, wobei die Korrelationsrechnungen alle
auf MP2-Niveau durchgefiihrt werden. Die Partitionierung der Molekiile fiir die In-
krementenrechnung zeigt Abb. 4.5. Hierbei stellt jede H-C'=C-H-Einheit sowie jede
Thiolgruppe eine Doméne fiir die Inkrementenrechnungen dar. Die Diskussion startet
mit den Ergebnissen von «y, welche in Tab. 4.5 wiedergegeben sind.

Tab. 4.5 beginnt mit M1 und endet bei sukzessiver Zunahme von H-C'=C-H -Einheiten
bei M5. Diese sind in der ersten Spalte wiedergegeben. Die zweite Spalte zeigt die
verwendeten Inkremente fiir die Berechnung von ~. Die Rechnungen werden mit zwei
unterschiedlichen Korrelationsrdumen fiir die Inkrementenrechnung durchgefiihrt. Die
dritte Spalte in Tab. 4.5 gibt die Ergebnisse wieder, die man durch Beriicksichtigung
des gesamten kanonischen virtuellen Raums R1 bei der Storungsrechnung erhélt , wo-
hingegen die vierte Spalte jene Ergebnisse pridsentiert, welche aus einer Lokalisierung
des virtuellen Raums — dieser wird von nun an durch R2 gekennzeichnet — nach
Pipek und Mezey [29] erhalten werden. Hierfiir kommt wieder das Quantenchemie-
programm MOLPRO zum Einsatz. In beiden Fillen — kanonisch virtueller Raum und
lokalisierter virtueller Raum — wird der besetzte Raum mit der gleichen Methode lo-
kalisiert. Bei R1 findet der gesamte virtuelle Raum bei der Berechnung des jeweiligen
Inkrements Verwendung, wihrend bei der Benutzung von R2 jene lokalisierten vir-
tuellen Orbitale zur Berechnung des jeweiligen Inkrements Verwendung finden, die
gemdl der Partitionierung des Molekiils in der gleichen Doméne liegen wie die lo-
kalisierten besetzten Orbitale, welche eben die jeweilige Doméne ausmachen. Fiir die
Berechnung von ~ und 7" wird stets ein cc-pVDZ-Basissatz verwendet.

Der Unterschied beziiglich des numerischen Aufwands zwischen den beiden Metho-
den, also Verwendung von R1 bzw. R2, ist enorm. Wihrend bei R1 stindig der kom-
plette virtuelle Raum bei der Rechnung Beachtung findet, hat man bei R2 den Vorteil,
dass der virtuelle Raum Schritt fiir Schritt durch Beriicksichtigung einer ansteigenden
Anzahl von Dominen fiir die Inkrementenrechnung in der Grée anwéchst, bis der
gesamte virtuelle Raum in die Rechnung einbezogen wird, falls man das gesamte Mo-
lekiil als eine Doméne fiir die Inkrementenrechnung betrachtet (in der Tabelle durch M
gekennzeichnet). Es ist einleuchtend, dass der Korrelationsbeitrag, den man beispiels-
weise durch ein S unter Verwendung von R1 erhilt, deutlich groBBer ausfillt als bei
Verwendung von R2, da der Korrelationsraum beim erstgenannten wesentlich groer
ist. Der Einfluss der verschiedenen Korrelationsrdume auf die storungstheoretischen
Ergebnisse kann dadurch deutlich gemacht werden, dass man den Wert von + fiir die
Berechnung des gesamten Molekiils bei Beriicksichtigung von R1 bzw. R2 vergleicht.
Dies soll heiflen, dass man die Inkrementenrechnung mit einem Inkrement M durch-
fiihrt, welches aus einer Doméne resultiert, welche das gesamte Molekiil beinhaltet.
Bei M1 erhilt man einen Wert von 1.839 eV fiir 7, wenn R2 verwendet wird (s. Tab.
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Abbildung 4.5: Die Abbildung gibt die Partitionierung der hier berechneten Systeme
wieder. Die Domdinen werden nach chemischen und symmetrischen
Uberlegungen definiert. Die Nomenklatur zu den Domdinen und In-
krementen wird in Abschnitt 2.12 diskutiert.
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Tabelle 4.5: Die Tabelle gibt die Korrelationskorrektur v zur HF-HOMO-LUMO-Lii-
cke wieder. Die erhaltenen Werte unter Benutzung von RI und R2 (s. Text)
sind in den Spalten drei und vier wiedergegeben. Die verwendeten Inkre-
mente gibt die zweite Spalte wieder. Die berechneten Molekiile sind durch
die Anzahl n ihrer H-C'=C-H -Fragmente entsprechend der Abb. 4.4 ge-
kennzeichnet und in der ersten Spalte aufgefiihrt. Die Notation S, nD
usw. wird in Abschnitt 2.12 eingefiihrt. Alle Werte sind in eV angegeben.

n Inkremente ~v mit R1 ~v mit R2
S 2.900 1.215
S+nD 3.039 1.815
M 3.032 1.839

2 S 2.373 0.757
S+nD 2.686 1.779
S+nD +nnD 2.810 1.858
S+ D 2.827 1.866
S+D+nT 2.827 2.022
S+D+T 2.827 2.041
M 2.826 2.045

3 S 2.206 0.602
S+nD 2.447 1.575
S+nD+ nnD 2.583 1.699
S+nD+ nnD + nnnD 2.618 1.721
S+ D 2.622 1.724
S+ D+nT 2.626 1.902
S+D+T 2.634 1.945
M 2.639 1.972

4 S 2.104 0.519
S+nD 2.298 1.449
S+nD +nnD 2.440 1.600
S+ nD + nnD + nnnD 2.481 1.637
S+ nD + nnD + nnnD + nnnnD 2.491 1.644
S+ D 2.492 1.645
M 2.521 1.923

5 S 2.021 0.405
S+nD 2.179 1.317
S+nD +nnD 2.334 1.484
S+ nD + nnD + nnnD 2.380 1.533

M 2.445 1.878
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4.5). Bei R1 hingegen ergibt sich fiir das Molekiil M1 ein Wert von 3.032 eV fiir .
Dieser Fehler wird zunehmend kleiner, wenn die Kettenlidnge des betrachteten Mole-
kiils steigt. Der Unterschied in v von M1 in Abhingigkeit von R1 und R2 betrigt 1.193
eV. Diese Energiedifferenz fillt monoton auf einen Wert von 0.567 eV fiir M5 ab. Die
Berechnungen des gesamten Molekiils sind jeweils in den Zeilen der mit M bezeich-
neten Inkremente aus Tab. 4.5 wiedergegeben. Dieses Verhalten zeigt den Ubergang
von einem Oligomer zu einem Polymer: Mit Zunahme der Linge des Oligomers wer-
den mehr und mehr langreichweitige Anregungen durch Verwendung des gesamten
virtuellen Raums mitberiicksichtigt, die keinen wesentlichen Beitrag zur Korrelations-
korrektur liefern. Zudem deutet die Verkleinerung der HOMO-LUMO-Liicke bei Ver-
groBerung der Kettenlinge des Molekiils auf einen Oligomer-Polymer-Ubergang hin.

Werfen wir nun einen Blick auf die Verwendung des Inkrementenschemas. Wird R1
fiir die Rechnungen verwendet, so zeigt Tab. 4.5, dass die Hauptbeitrige zu v — genau
wie bei m- und p-Dithiolbenzen (Abschnitt 4.1) — durch Verwendung aller S erhalten
werden. Die Differenz zwischen v bei M1— erhalten aus S — und y — resultierend
aus der Berechnung des gesamten Molekiils — betrigt nur 0.132 eV. Im Falle von M2
betrigt diese Differenz 0.453 eV. Fiir die iibrigen Molekiile liegen diese Werte in ei-
nem gleichen Bereich, so betriigt er fiir M5 0.424 eV. Im Gegensatz hierzu ist es nicht
moglich, den Hauptbeitrag zu v durch Beriicksichtigung aller S zu erhalten, wenn R2
in den Rechnungen verwendet wird. So betréigt z.B. die Differenz in v fiir M2 1.288 eV
zwischen Beriicksichtigung aller S und dem gesamten Molekiil, was eine signifikante
GroBe darstellt.

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass es notwendig ist, den gesamten
virtuellen Raum zu verwenden, wenn man fiir v verniinftige Werte erhalten will, wobei
das Inkrementenschema nach wenigen Ordnungen abgebrochen werden kann. Die Or-
bitalvarianz der Storungstheorie fiihrt dazu, dass man unter Verwendung von R1 bzw.
R2 unterschiedliche Ergebnisse erhilt. Jener Umstand wurde u.a. von P. Reinhard und
J.-P. Malrieu eingehend untersucht und klargestellt [66].

Diese Tatsache veranlasst nun dazu, im Folgenden nur noch Ergebnisse zu diskutieren,
die auf Verwendung von R1 basieren. Wie bereits oben erwihnt wurde, erhédlt man den
Hauptbeitrag zu ~ durch Beriicksichtigung aller S. Gehen wir nun einen Schritt wei-
ter und binden zusitzlich zu allen S alle D in die Rechnung ein, um die Ergebnisse
weiter zu verbessern. Bekanntermallen verbessert sich das Ergebnis bei Beriicksichti-
gung einer zunehmenden Anzahl von Inkrementen. Wirft man jedoch einen Blick auf
die Werte aus Tab. 4.5, so stellt man fest, dass es ausreichend ist, alle .S und D in
der Inkrementenrechnung zu verwenden, um befriedigende Ergebnisse zu erhalten. In
einigen Fillen wird v etwas liberschitzt. Dieser Effekt haftet der Methode der Inkre-
mentenrechnung an und wird durch Beriicksichtigung von mehr und mehr Inkrementen
kompensiert.
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Abbildung 4.6: Die durchgezogene rote Kurve zeigt T' aufgetragen gegen steigende
Werte von 0 fiir M4. Hierbei wird das gesamte Molekiil als Domdi-
ne fiir das Inkrement verwendet. Die gestrichelte griine Kurve gibt
die Uberschiitzung von T in Prozent bei Verwendung aller S an. Die
durch blaue Punkte dargestellte Kurve zeigt die Uberschiitzung von T
in Prozent, wenn alle S und D in die Inkrementenrechnung einfliefsen.

Die Berechnung von v dient vorwiegend als Test fiir die hier angewendete Inkremen-
tenmethode, welche hauptsichlich zur Berechnung von 7' in dieser Arbeit durchge-
fiihrt wird. Die Trends im Konvergenzverhalten, welche bei der Untersuchung von -y
zu Tage treten, werden auch bei der Berechnung von 7' erhalten. Abb. 4.6 zeigt den
Verlauf fiir die Transmission bei steigendem ¢ fiir M4.

Wenn der Wert von ¢ 0 eV betrigt, so erhdlt man auch, wie erwartet, 7' = 0. Mit
ansteigendem o nimmt auch 7" zu, bis er sein Maximum bei 13 eV erreicht. Nach die-
sem Punkt sinkt der Wert von 7" kontinuierlich, bis er schlieBlich bei § = 27 eV auf
null abfillt. Dieses Verhalten kann wieder wie folgt erkldart werden: Mit groBBer wer-
dender Kopplung nimmt die Zustandsdichte (DOS) in der HOMO-LUMO-Liicke des
Transportmolekiils zu. Diesen Effekt gibt Abb. 4.7 fiir das Molekiil M4 wieder. Hierbei
wird eine verhéltnismiBig schwache Ankopplung von 3 eV angenommen, wobei die
einzelnen Energieniveaus des Transportmolekiils noch erkennbar sind, aber eine recht
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Abbildung 4.7: Korrelationskorrigierte Zustandsdichte (DOS) in unbestimmten Ein-
heiten des Molekiils M4 bei 6 = 3 eV. Statt §-Peaks erhdlt man eine
klar erkennbare Aufweitung der Energieniveaus.

grofle Aufweitung zeigen. Bei der Kopplung werden zusitzliche DOS in der HOMO-
LUMO-Liicke erkennbar, so dass die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Elektron aus
dem Valenzzustand in den leitenden Zustand gelangt, erhoht wird. Dies verursacht
einen Anstieg in 7'. Bei einer iibermédfBigen Aufweitung der Zustidnde durch eine starke
Kopplung wird die DOS in der HOMO-LUMO-Liicke zu Gunsten weiter entfernter
Zustidnde verringert und somit féllt auch der Wert fiir 7". Besonders bemerkenswert ist
das Konvergenzverhalten fiir 7', wenn man die Inkrementenmethode verwendet.

Abb. 4.6 zeigt die Ergebnisse fiir verschiedene Inkremente, die in die Berechnun-
gen von 1" eingeflossen sind. Die durchgezogene rote Kurve gibt 7" bei steigendem o
wieder, wobei hier M4 als Ganzes in die Korrelationsrechnung eingeht. Wird 7" durch
ausschlieBliche Verwendung der S berechnet, so besteht der resultierende Fehler, der in
Prozent durch die gestrichelte griine Kurve angegeben wird, lediglich aus einer leich-
ten Ubersch'eitzung der Werte, die man bei Verwendung von M in der Inkrementen-
rechnung erhilt. Der Fehler betrdgt im Mittel nur 1.0% und hat ein Maximum von
6.0% bei einer schwachen Kopplung von 2 eV. Verwendet man neben den S noch zu-
sitzlich alle D in der Rechnung, so fillt der Fehler fast auf 0% ab, was in Abb. 4.6
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Abbildung 4.8: Die berechneten Werte fiir T' der Molekiile M1, M2, M3, M4 und M5
bei ansteigenden Werten von 6 unter Verwendung von R1, also des
gesamten kanonischen virtuellen Raums.

durch die blaugepunktete Kurve dargestellt wird. Damit lautet das Fazit, dass es vol-
lig ausreicht, zur Berechnung von 7" lediglich alle S in der Inkrementenrechnung zu
beriicksichtigen, was den numerischen Aufwand drastisch reduziert. Dieses Konver-
genzverhalten ist noch besser als jenes, welches man bei Berechnungen von ~ erhiilt.
Diese Erkenntis wird sich bei den noch zu diskutierenden Ladungstransporteigenschaf-
ten von trans-4,4'-Dithiolstilben und seinem Azobenzen-Analogon ebenfalls zeigen (s.
Abschnitt 4.3).
Abb. 4.8 gibt die Werte von T bei variierendem ¢ der Molekiile M1 bis M5 wieder.
Bei den Rechnungen wird abermals der komplette kanonische virtuelle Raum be-
riicksichtigt. Wie erwartet hat das Molekiil M1 den hochsten Transmissionskoeffizi-
enten verglichen mit den anderen Polyenen. Das Maximum von 7' fiir dieses Molekiil
erhilt man bei einem Wert von 11 eV fiir §. Bei dieser Kopplung erhélt man auch den
groften T-Wert fiir M2, welches, wie erwartet, den zweithochsten Transmissionskoef-
fizienten besitzt. Geht man jedoch iiber M3 hinaus, so steigt 7" entgegen der Erwartung
wieder an. Zudem werden die Maxima in 7’ zu stiarkeren Kopplungen hin verschoben,
so dass z.B. M3 sein Maximum in 7 erst bei 6 = 18 eV aufweist. Intuitiv wiirde
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man vermuten, dass die Ladungstransporteigenschaften von M3 aufgrund seiner Gro-
e etwas besser sind als die von M4 und M5, doch das Gegenteil wird hier gefunden.
Um dieses ungewdohnliche Verhalten zu erkléren, sind die folgend diskutierten Aspekte
von Bedeutung. Zunichst einmal spielen die Ausmalle der Molekiile im Hinblick auf
den Ladungstransport eine wesentliche Rolle. Je kleiner das Molekiil ist, welches sich
zwischen den Elektroden befindet, umso groer werden jene Propagationseigenschaf-
ten des Elektrons sein, die aus Tunneleffekten resultieren. Diese Annahme hilft bei
dem Verstindnis dafiir, warum M1 und M2 im Vergleich zu den anderen betrachteten
Molekiilen eine hohe Leitfahigkeit aufweisen, wihrend sie bei M3 deutlich absinkt.
Ein weiterer wichtiger Aspekt betrifft das 7-System dieser Molekiile. So wie die Ket-
tenldnge ansteigt, steigt auch die Delokalisierung der m-Elektronen, die sich auf einen
groeren Bereich verteilen konnen. Damit steigt auch die Leitfahigkeit der Polyene.
Zudem ist die Situation im Energieraum von Interesse. Mit zunehmender Grofle der
Molekiile verkleinert sich die HOMO-LUMO-Liicke, so dass auch hieraus verbesserte
Leitungseigenschaften resultieren, weil Elektronen leichter vom Valenzzustand in den
Leitungszustand gelangen konnen. In gewissem Sinne ist der letzte Punkt eine Umfor-
mulierung des zweitgenannten Arguments, da die Delokalisierung des m-Systems bei
zunehmender Grofle der Molekiile zu einer Verkleinerung der HOMO-LUMO-Liicke
fiihrt. Es ist aufschlussreich, einen Blick auf die Werte von M4 und M5 zu werfen.
Hier kann man — im Vergleich zu M3 — hohere 7'-Werte beobachten. Dieses Ergeb-
nis resultiert wahrscheinlich aus der zunehmenden Konjugation des 7-Systems bei M4
und MS5. Da der hochste Wert von 7' des Molekiils M5 sogar den von M4 {ibersteigt,
kann gefolgert werden, dass der Konjugationseffekt die abfallende Leitfahigkeit, die
durch die groBer werdende Distanz, welche ein Elektron von einer Elektrode zur an-
deren iiberwinden muss, resultiert, im Falle von M5 iiberkompensiert.

Nun sollen die Ergebnisse von 7' diskutiert werden, wenn man R1 bzw. R2 fiir die
Rechnungen verwendet. Das Resultat kann der Abb. 4.9 entnommen werden. ¢ betragt
hier bei allen Rechnungen 3 eV. Die Kurve zu R1 (die obere rote Kurve aus Abb. 4.9)
liefert einen vertikalen Schnitt durch die Diagramme aus Abb. 4.8 bei 6 = 3 eV. Die
griine gestrichelte Kurve resultiert aus der Verwendung von R2. Hier sind die Werte
kleiner, da der Korrelationsraum zu klein ist, um alle signifikanten Korrelationsbei-
trige fiir 7' zu erhalten. Dieses Ergebnis wurde weiter oben bereits diskutiert. Dieses
Verhalten ldsst es wiinschenswert erscheinen, dass man bei der Berechnung von 7" den
kompletten kanonischen, virtuellen Raum mitberiicksichtigt, um konvergierte Ergeb-
nisse zu erhalten.

Dieser Umstand deutet auf die Wichtigkeit des konjugierten 7-Systems fiir die
Ladungstransporteigenschaften hin, die nur bei Verwendung des gesamten virtuellen
Raums ausreichend beriicksichtigt werden. Der numerische Aufwand der Berechnung
dieser Molekiile ist enorm, so dass keine weiteren Polyene mit mehr als fiinf H-C=C-
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Abbildung 4.9: Ergebnisse zuT" der Molekiile M1 bis M5, wobei RI1 bzw. R2 verwen-
det wird. Die Kopplungskonstante betrdigt 3 eV.

H-Einheiten untersucht werden konnten. Jedoch wurde zur Untermauerung der gefun-
denen Trends ein Modell zur Berechnung von 7' kettenartiger Strukturen, so wie sie
auch die Polyene darstellen, entwickelt. Die Details dieses Modells finden sich in Ab-
schnitt 2.11. Hier folgt nun die Diskussion der daraus resultierenden Ergebnisse fiir
T'. Abb. 2.7 illustriert das zu Grunde gelegte System. Fiir das Hopping-Integral und
fiir die Kopplungskonstante wird jeweils ein Wert von 3 eV angenommen. Den Ni-
veaus ¢ der Kopplungselemente, welche die Kette links und rechts abschlieBen und
an die Elektroden koppeln, wird jeweils eine Energie von 9 eV zugeschrieben. Die
Auftragung von 7" gegen die Kettenldnge unter diesen Bedingungen zeigt Abb. 4.10.
Die Grofle n aus Abb. 4.10 gibt die Anzahl der Elemente wieder, die die Kette aus-
machen, wobei die terminalen Elemente nicht in n enthalten sind. Wieder beobachtet
man wesentliche Veridnderungen von 7' mit zunehmender Kettenldnge. Vor allem wird
kein monotoner Abfall von 7" mit steigendem n festgestellt, sondern man erhélt einen
analogen Trend im Verlauf, wie er auch bei der ab initio-Berechnung der Polyene un-
ter Verwendung des gesamten kanonischen, virtuellen Raumes gefunden wird und in
Abb. 4.9 wiedergegeben ist. In beiden Fillen beobachtet man einen Abfall von 7' bis
zu einer Kettenldnge von n = 3 mit einem anschlieBenden Anstieg bei n = 4. Die Tat-
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sache, dass die Ergebnisse aus den ab initio-Rechnungen durch die Anwendung der
beschriebenen Modellkette qualitativ adidquat reproduziert werden, legitimiert die Ver-
wendung des Modells. Die Oszillation der T-Werte bei der Modellkette ab 6 Einheiten
in Abb. 4.10 kann nicht sicher erkldrt werden. Vielleicht handelt es sich um eine Un-
zulinglichkeit des Modells. Allerdings kann sich der Kurvenverlauf bei variierenden
Parametern auch entsprechend dndern.

0,3

0,1+~

Abbildung 4.10: Der auf Grundlage der Modellkette aus Abschnitt 2.11 be-
rechnete Transmissionskoeffizient T' aufgetragen gegen die Ketten-
ldnge n. Hierbei wird eine Kopplung von 3 eV angenommen.
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4.3 Ergebnisse zu trans-4,4'-Dithiolstilben und trans-A-
zobenzen-4,4'-dithiol

In diesem Abschnitt werden nun die Ergebnisse zum Ladungstransport von Molekiil-
briicken mit trans-4,4'-Dithiolstilben und trans-Azobenzen-4,4'-dithiol sowie einigen
ausgewdhlten Derivaten vorgestellt [67]. Alle hier diskutierten Molekiile werden mit
einer RI/DFT-Methode (Resolution of the Identity) unter Verwendung des BP86-Funk-
tionals (Becke-Perdew) und eines cc-pVTZ-Basissatzes geometrieoptimiert [68—71].
Hierzu dient das Quantenchemieprogramm TURBOMOLE [58]. Die Partitionierung
der beiden genannten Molekiile fiir die Inkrementenrechnung kann der Abb. 4.11 ent-
nommen werden. Die Einteilung wird in Form von, nach chemischen Gesichtspunk-
ten, sinnvollen Fragmenten vorgenommen. Alle durchgefiihrten ab initio-Berechnun-
gen werden auf MP2-Niveau mit einem cc-pVDZ-Basissatz durchgefiihrt, wobei der
besetzte Raum nach Pipek-Mezey lokalisiert wird. Der unbesetzte Raum bleibt in der
kanonischen Darstellung. Nun kommt auch das in Abschnitt 2.10 vorgestellte Pro-
gramm EHGREENS zum Einsatz, welches fiir die Berechnung von Trends dieser und
dhnlicher Systeme herangezogen wird. Hierbei geht es vor allem um die Untersuchung
der Abhingigkeit des Ladungstransportverhaltens von der geometrischen Struktur und
den Substituenteneinfliissen bei den Systemen.

Tabelle 4.6: Ergebnisse der Inkrementenrechnung zu vy und T der Molekiile trans-4,4' -
Dithiolstilben und trans-Azobenzen-4,4'-dithiol auf MP2-Niveau. Die er-
ste Spalte gibt die beriicksichtigten Inkremente der jeweiligen Rechnung
an. Die Spalten zwei und drei zeigen die resultierenden Werte fiir v und
T des erstgenannten, die Spalten vier und fiinf die - und T'-Werte des
letztgenannten Molekiils. Die Einheiten fiir v sind in eV angegeben. Der
Kopplungsparameter § betrigt hier 3 eV.

trans-4,4'-Dithiolstilben  frans-Azobenzen-4,4’-dithiol

Tyr = 0.683 Tyr =0.726
Inkremente ¥ T ol T
S 2.339 0.744 2.617 0.796
S +nD 2.529 0.742 2.623 0.793
S +nD + nnD 2.617 0.742 2.671 0.793
S+nD+nnD +nnnD  2.629 0.742 2.674 0.793

S+D 2.629 0.742 2.674 0.793
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Abbildung 4.11: Die Skizze zeigt die Partitionierung der untersuchten Molekiile fiir
die Inkrementenrechnung. trans-4,4'-Dithiolstilben ist unter a aufge-
fiihrt und trans-Azobenzen-4,4'-dithiol unter b. Die Domdineneintei-
lung erfolgt wieder nach chemischen Gesichtspunkten in abgeschlos-
sene Bereiche wie Thiolgruppen, Benzenringe und Etheneinheit bei
a bzw. Azoeinheit bei b.
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Begonnen wird mit der Diskussion der ab initio-Ergebnisse zu trans-4,4’-Dithiolstil-
ben und trans-Azobenzen-4,4'-dithiol, welche in Tab. 4.6 aufgefiihrt sind. In der ersten
Spalte sind die fiir die Rechnungen verwendeten Inkremente angegeben und nach der
in Abschnitt 2.12 vorgestellten Konvention benannt. Als Testgrofle wird abermals, wie
auch bei den zuvor diskutierten Ergebnissen, die GroBe v, also der Korrelationsbeitrag
zur HOMO-LUMO-Liicke berechnet, um einen Hinweis darauf zu erhalten, ob das
Inkrementenschema zuverlissig arbeitet und somit den erworbenen Werten fiir 7' eine
groere Glaubwiirdigkeit verleiht. Die Werte fiir v des jeweiligen Molekiils sind in der
zweiten und vierten Spalte in Tab. 4.6 wiedergegeben. Daneben befinden sich jeweils
in der dritten und fiinften Spalte die Werte fiir 7'. Abermals zeigt sich das gute Konver-
genzverhalten des angewendeten Inkrementenschemas fiir die betrachteten Zielgrofen.
Die Beriicksichtigung aller S liefert den Hauptbeitrag sowohl zu ~ als auch zu 7' der
beiden untersuchten Molekiile. Beim Stilben-Derivat ergibt sich fiir y ein Beitrag von
2.339 eV und fiir 7" ein Wert von 0.744. Wie bereits erwéihnt handelt es sich bei dieser
GroBe um eine Wahrscheinlichkeitsgrofe, die somit einheitenlos ist. Beim Azobenzen-
Derivat liegen die Werte mit 2.617 eV und 0.796 fiir v und 7" etwas hoher. Lésst man
neben den S die nD in die Rechnungen mit einflieBen, so werden die v-Werte beider
Molekiile nach oben korrigiert, wihrend die Werte von 7' fiir beide Molekiile leicht
nach unten hin korrigiert werden. Die letztgenannte GroBe ist damit zudem auch aus-
konvergiert. Die Beriicksichtigung weiterer Inkremente hat keinen weiteren Einfluss
auf 7', wie der Tabelle in den Spalten drei und fiinf entnommen werden kann. Im Hin-
blick auf v findet eine Verbesserung der Werte kontinuierlich bis zur Berticksichtigung
aller S, nD, nnD und nnnD statt (s. vorletzte Spalte in Tab. 4.6). Die Verwendung
aller S und D bringt keine Verbesserung ein (s. letzte Spalte in Tab. 4.6). Es sind im
Wesentlichen also die .S, welche fiir die Berechnung von 7" notwendig sind, und zu-
sitzlich die nD, damit hinreichend genaue Werte fiir  resultieren. Die Verwendung
aller S und D (2.629 eV) bringt im Vergleich zur Verwendung aller S und nD (2.529
eV) bei trans-4,4'-Dithiolstilben lediglich einen Beitrag um etwa 3.8%. Bei trans-Azo-
benzen-4,4'-dithiol liegt dieser Beitrag bei etwa 1.9%. Dass die Inkrementenrechnung
nach der 2. Ordnung bereits eine so gute Konvergenz zeigt und damit abgebrochen
werden kann, liegt sicherlich auch in der Wahl von grolen EOD (s. Abb. 4.11). Wirft
man einen Blick in die letzte Spalte der Tab. 4.6, so sieht man, dass trans-Azoben-
zen-4,4’-dithiol mit 0.793 einen etwas groBeren Transmissionskoeffizienten besitzt als
trans-4,4'-Dithiolstilben, bei dem er einen Wert von 0.742 aufweist. Diese Werte lie-
gen im Ubrigen iiber den HF-Ergebnissen, welche in der Tabelle oben angegeben sind.
Das HF-Ergebnis wird beim Stilben-Derivat um etwa 8.0% nach oben korrigiert. Beim
Azobenzen-Derivat liegt diese Korrektur mit etwa 7.8% im gleichen GroBenbereich.
Wie kann nun erkldrt werden, dass 7' beim Azobenzen-Derivat um etwa 6.4% gro-
Ber ist als beim Stilben-Derivat? Im Wesentlichen sind hierbei wohl zwei Aspekte zu
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beachten. Einerseits nimmt man an, dass der Ladungstransport vor allem bei jenen
Systemen im Vergleich zu anderen hoch ist, wo eine Delokalisierung der Elektronen,
hier also die der m-Elektronen, stark ausgeprigt ist. Diese Uberlegung spriche dafiir,
dass in trans-4,4'-Dithiolstilben der Ladungstransport besser vonstatten geht als im
trans-Azobenzen-4,4’-dithiol. Hier liegt zwar auch ein ausgedehntes 7-System vor, je-
doch ist dieses durch die p,-Orbitale an den /N-Atomen, die energetisch etwas tiefer
liegen als die der C'-Atome, leicht gestort. Der zweite Aspekt, und dieser scheint hier
die dominante Rolle zu spielen, liegt in der Geometrie der Systeme. Die Benzenringe
im Stilben-Derivat stehen in einem grofleren Drehwinkel zueinander als die Benzen-
ringe des Azobenzen-Derivats. Diese stirkere Abweichung von der planaren Struktur
des erstgenannten Molekiils resultiert aus der Wechselwirkung der H-Atome der C'C-
Doppelbindung mit den /1-Atomen der Benzenringe. Somit wird hier die Konjugation
der m-Elektronen stirker gestort als beim Azobenzen-Derivat und somit fillt der La-
dungstransport etwas schlechter aus. Interessant ist nun die Beobachtung, dass man
den gleichen Trend bei der semiempirischen Berechnung mit EHGREENS erhiilt.

Tabelle 4.7: Werte fiir T' verschiedener Stilben- und Azobenzen-Derivate. Die Rech-
nungen werden semiempirisch mit dem Programm EHGREENS durch-
gefiihrt. Die Details des implementierten Ansatzes fiir die Bestimmung
von T" aus der Landauer-Theorie wurden in Abschnitt 2.10 erldutert. Zur
Orientierung wird in der zweiten Spalte der Bezug zu den Strukturen
aus den Abbildungen 4.12 und 4.13 angegeben. Die geometrische Struk-
tur von trans-4,4'-Dithiolstilben und trans-Azobenzen-4,4'-dithiol sind in
Abb. 4.11 wiedergegeben. Der Kopplungsparameter ¢ betrdgt hier 3 eV.

Molekiil Referenz T

trans-4,4'-Dithiolstilben 0.062
trans-4,4'-Dithiol-o-methylstilben Abb. 4.12 a 0.067
trans-4,4'-Dithiol-2,2’,6,6'-tetramethylstilben Abb. 4.12d 0.030
trans-4,4'-Dithiol-o-carboxylstilben Abb. 4.12 ¢ 0.077
trans-4,4'-Dithiol-3,5-dicarboxylstilben Abb.4.12 b 0.078
trans-Azobenzen-4,4’-dithiol 0.140
trans-4,4’'-Dithiol-o-methylazobenzen Abb. 4.13 a 0.144
trans-4,4'-Dithiol-2,2’,6,6-tetramethylazobenzen Abb. 4.13 b 0.091

trans-4,4'-Dithiol-o-carboxylazobenzen Abb. 4.13 ¢ 0.143
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Abbildung 4.12: Graphische Darstellung der mit EHGREENS untersuchten Stil-
ben-Derivate. Im Einzelnen handelt es sich hierbei um trans-4,4'-
Dithiol-o-methylstilben (a), trans-4,4'-Dithiol-3,5-dicarboxylstilben
(b), trans-4,4'-Dithiol-o-carboxylstilben (c) und trans-4,4'-Dithiol-
2,2',6,6-tetramethylstilben (d).

Abbildung 4.13: Graphische Darstellung der mit EHGREENS untersuchten Azoben-
zen-Derivate trans-4,4'-Dithiol-o-methylazobenzen (a), trans-4,4'-
Dithiol-2,2',6,6'-tetramethylazobenzen (b) und trans-4,4'-Dithiol-o-
carboxylazobenzen (c).
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Die Ergebnisse zu trans-4,4'-Dithiolstilben und trans-Azobenzen-4,4’-dithiol sowie zu
einigen Derivaten dieser Systeme sind in Tab. 4.7 zusammengestellt. Die erste Spal-
te der Tabelle gibt die Bezeichnungen der berechneten Strukturen an, welche in den
Abbildungen 4.11, 4.12 und 4.13 visualisiert sind. Die zweite Spalte der Tabelle zeigt,
wo die jeweiligen Graphiken der Molekiile genau zu finden sind. Die letzte Spalte in
Tab. 4.7 beinhaltet die mit EHGREENS berechneten Transmissionskoeffizienten. Ein
Blick auf die Werte von 7' der Molekiile trans-4,4’-Dithiolstilben und trans-Azoben-
zen-4,4'-dithiol zeigt, dass der Ladungstransport beim zuletzt genannten Molekiil mit
T = 0.140 besser ausfillt als beim erstgenannten Molekiil, bei dem 7" 0.062 betrigt.
Dieser Trend steht im Einklang mit der ab initio-Rechnung, wenn auch die Werte der
semiempirischen Rechnung beziiglich 7" weiter auseinanderklaffen. Dies liegt wahr-
scheinlich an den Niherungen, die durch die Extended-Hiickel-Theorie (s. Abschnitt
2.10) in die Rechnungen einflieen.

Es kann nicht erwartet werden, dass die Werte aus den ab initio-Rechnungen auf MP2-
Niveau reproduziert werden. Zudem kann der Darstellung der Landauer-Theorie im
Abschnitt 2.8 entnommen werden, dass es keinen Sinn macht, absolute Werte fiir die
Diskussion zu betrachten. Hier geht es um die Trends im Ladungstransportverhalten
der molekularen Briicken. Ein groer Vorteil des semiempirischen Ansatzes liegt in
der Moglichkeit, Substituenteneffekte und geometrische Effekte zumindest qualitativ
systematisch zu untersuchen. Der ab initio-Ansatz beansprucht im Moment fiir derar-
tige Trendbetrachtungen noch zu viel Zeit und Hardwareressourcen.

Zur Diskussion der Trends der Ladungstransporteigenschaften der Stilben-Derivate
beziiglich variierender Substituenten werden die Werte der letzten Spalte aus Tab. 4.7
in Zusammenhang gesetzt. Substituiert man in ortho-Stellung zu einer Thiolgruppe
in trans-4,4’-Dithiolstilben ein H-Atom durch eine Methylgruppe, so beobachtet man
einen leichten Anstieg in 7'. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem, was man
physikalisch erwarten wiirde, denn bei der Methylgruppe handelt es sich um einen
Elektronendonor, der die Elektronendichte im Benzenring erhoht, was den Ladungs-
transport positiv beeinflusst. Substituiert man drei weitere /{-Atome durch Methyl-
gruppen, wie es bei Molekiil d aus Abb. 4.12 gezeigt ist, so wird dieser Trend jedoch
nicht fortgefiihrt. Hier wird die Planaritit des Molekiils weiter gebrochen, die Ben-
zenringe stehen stark verdreht zueinander, da die Methylgruppen an den Benzenringen
mit den H-Atomen an der C'C-Doppelbindung enorm sterisch wechselwirken, so dass
die Konjugation des m-Systems stark gestort wird und sich somit der Ladungstrans-
port durch das Molekiil drastisch verschlechtert. 7" sinkt um etwa 50% in Bezug auf
trans-4,4'-Dithiolstilben auf den Wert 0.030 ab. Fiigt man in ortho-Stellung eine Car-
boxylgruppe ein, so wie es das Molekiil ¢ aus der Abb. 4.12 zeigt, so steigt der Wert
von 7" im Bezug auf das unsubstituierte Dithiolstilben-Derivat abermals an. Eigentlich
wiirde man eine Abnahme in 7" erwarten, da es sich bei der Carboxylgruppe um einen
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Elektronenakzeptor handelt, der die Elektronendichte im Benzenring verringert. Ver-
mutlich muss hier abermals die geometrische Struktur des betrachteten Systems gegen
die Konjugationseffekte aufgewogen werden. Vielleicht liegen diese beiden gegenliu-
figen Effekte in gleichen GroBenordnungen, so dass der hier verwendete semiempiri-
sche Ansatz diese Einfliisse nicht auflésen kann. Eine mogliche Losung dieses Pro-
blems wird im Ausblick gegen Ende dieser Arbeit diskutiert werden. Das Einfiigen
einer zweiten Carboxylgruppe in ortho-Stellung einer Thiolgruppe wie in Molekiil b
der Abb. 4.12 bringt beziiglich des Monocarboxyl-Derivats keine wesentliche Verin-
derung beziiglich 7T'. Die entsprechenden Eigenschaften der Azobenzen-Derivaten aus
Tab. 4.7 sind analog zu denen der Stilben-Derivate, wobei 1" durchweg etwas grof3e-
re Werte annimmt. Hier gilt die gleiche Argumentation wie zu den Stilben-Derivaten.
Die hoheren Werte lassen sich abermals aus geometrischen Gesichtspunkten heraus
erkldren. Wie oben bereits erwihnt, wird bei diesen Systemen die Konjugation des
m-Systems weniger gestort als bei den Stilben-Derivaten, da an den N-Atomen keine
H-Atome gebunden sind, die mit den Benzenringen sterisch wechselwirken konnten,
so dass die Benzenringe weniger verdreht zueinander stehen. Die folgenden Ergebnis-
se beziehen sich nun alle auf semiempirische Berechnungen. Begonnen wird mit der
Untersuchung von 7" in Abhéngigkeit des externen Kopplungsparameters J. Abb. 4.14
zeigt den resultierenden Kurvenverlauf fiir trans-4,4'-Dithiolstilben (in der Abbildung
als Stilben-Derivat bezeichnet) und frans-Azobenzen-4,4’-dithiol (in der Abbildung
als Azobenzen-Derivat bezeichnet). Der Trend entspricht qualitativ dem, der auch bei
den ab initio-Berechnungen von m-Dithiolbenzen aus Abschnitt 4.1.1 erhalten wurde.

Bei zunehmender Kopplung der Elektroden an das Transportmolekiil steigt zu-
nichst der Transmissionskoeffizient an. Dies kann mit einer Zunahme von Elektronen-
dichte in der HOMO-LUMO-Liicke begriindet werden. Lisst man aber nun die Kopp-
lung immer weiter ansteigen, so fillt 7' zunéchst drastisch ab und néhert sich dann, ab
einem Wert von etwa 20 eV fiir 9, null an. Dies gilt fiir beide Molekiile, sowohl fiir
trans-4,4'-Dithiolstilben als auch fiir frans-Azobenzen-4,4’-dithiol, wobei der Abfall
in 7' beim Azobenzen-Derivat drastischer ausfillt. Wie man in Abb. 4.14 sieht liegt
das Maximum fiir 7" bei beiden Molekiilen bei einer Kopplung um 2 eV. Die Analogie
zu den ab initio-Ergebnissen hierbei (s. Abb. 4.3) untermauert die Glaubwiirdigkeit
der Ergebnisse, die man mit dem semiempirischen Ansatz erhilt.

Als Nichstes soll der Einfluss der Konformation der Systeme auf die Ladungstrans-
porteigenschaften untersucht werden. Hierbei muss zunichst ein Blick auf die Auswir-
kungen der Kopplungsstérke ¢ an den Elektroden geworfen werden. Dazu wird in Abb.
4.15 T in Abhingigkeit vom Torsionswinkel ¢ fiir trans-4,4'-Dithiolstilben aufgetra-
gen, und zwar einmal fiir eine konstante Kopplung von 3 eV fiir alle Torsionswinkel
— dargestellt durch die griine durchgezogene Kurve — und einmal bei variierender
Kopplungsstirke, wobei jeweils der 6-Wert zu Grunde gelegt wird, fiir den 7" maximal
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Abbildung 4.14: Auftragung von T gegen § fiir die Molekiile trans-4,4'-Dithiolstilben
(rote Kurve) und trans-Azobenzen-4,4'-dithiol (griine Kurve). Alle
Werte beruhen auf der Verwendung von EHGREENS.

wird. Dies zeigt die rote Kurve. Letztere Kurve erhélt man also dadurch, dass man T’
fiir jeden Drehwinkel in Abhéngigkeit von ¢ auftrigt — so wie es in Abb. 4.14 fiir die
trans-Konfiguration gemacht wurde — und den Maximalwert fiir T verwendet. Dabei
zeigt sich, dass der qualitative Kurvenverlauf bei variierendem 0 kaum veriandert wird.
In den Bereichen von 50 ° bis 80 ° und 100 ° bis 120 ° weicht die Kopplungsstirke
fiir 1},,,. wesentlich von 3 eV ab, was sich in einer fehlenden Uberdeckung der bei-
den Kurven in Abb. 4.15 bemerkbar macht. Diese Uberdeckung der Kurven kann man
in den iibrigen Bereichen feststellen, was darauf hindeutet, dass hier 7,,,, bei einer
Kopplungsstirke von etwa 3 eV gefunden wird. Da der qualitative Verlauf der Kurven
weitgehend vom Kopplungsfaktor unbeeinflusst bleibt, wird in den folgenden Darstel-
lungen stets eine Kopplung von 3 eV angenommen.

Wie kann der Verlauf von 7" in Abhéngigkeit von der Konformation des Systems ge-
deutet werden? Zur Klidrung wurde neben 7', dargestellt durch die rote Kurve, zu-
satzlich die Abhdngigkeit der HOMO-LUMO-Liicke des betrachteten Systems (griine
Kurve) und der Betragswert von cos ¢ (violette Kurve) fiir 4,4’-Dithiolstilben im Plot
mit aufgenommen, so wie es Abb. 4.16 zeigt. | cos ¢| stellt ndherungsweise ein Maf}
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Abbildung 4.15: Auftragung von T gegen ¢ fiir 4,4'-Dithiolstilben. Die griine Kurve
gibt das Ergebnis fiir eine konstante Kopplung von 3 eV wieder und
die rote Kurve zeigt das Ergebnis fiir den jeweiligen Maximalwert
von T. Dieser Umstand wird im Text néiher erliutert. Bei ¢ = 0°
liegt das cis-Konformer vor, bei ¢ = 180" das trans-Konformer.

dafiir dar, wie gut das m-System der linken Seite des Molekiils mit jener der rechten
Seite des Molekiils iiberlappen kann. Die Werte laufen hier winkelabhingig von 0 bis
1. Zunichst fillt auf, dass alle drei GroBen bei einem Torsionswinkel von 90 ° auf ein
Minimum abfallen. Fiir | cos ¢| ist dieser Umstand klar. Aber somit wird dieser Trend
auch fiir 7" verstindlich, da bei diesem Konformer die Benzenringe und somit die p,-
Orbitale quasi orthogonal zueinander stehen, was die Konjugation iiber das gesamte
System vollstindig unterbindet. Die Konjugation bleibt auf die beiden Benzenringe
fiir sich beschrinkt und die C'C'-Doppelbindung stellt gewissermallen eine schwer zu
tiberwindende Barriere fiir den Ladungstransport dar. Betrachtet man die Auflenberei-
che links und rechts der Kurven, so fillt die Transmission hier erstaunlich klein aus,
obwohl nun maximale Konjugation des 7-Systems prinzipiell moglich ist, was durch
die Maximalwerte von | cos ¢| zusitzlich verdeutlicht wird. Hier muss beriicksichtigt
werden, dass man das System in diese Geometrie zwingt.
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Abbildung 4.16: Der Plot zeigt die Auftragung von T' (rote Kurve), der HOMO-
LUMO-Liicke (griine Kurve) und | cos ¢| (violette Kurve) gegen den
Torsionswinkel ¢ in Grad fiir 4,4'-Dithiolstilben. Die Kopplungkon-
stante § betrdgt hier fiir alle Konformationen 3 eV.

Die Konformationen mit der erzwungenen Planaritit stellen keine Grundzustands-
geometrien dar, was sich entsprechend in 7" niederschlagen kann. Hierbei hilft auch
die Betrachtung der energetischen Lage der HOMO-LUMO-Liicke nicht weiter. Ei-
gentlich sollte man bei einem niedrigen Wert fiir diese eine erhohte Leitfahigkeit des
Systems vermuten, da der Ubergang vom Valenzniveau zum Leitungsniveau eine nur
kleine Energiebarriere darstellt, die von den Elektronen bei Energiezugabe tiberwun-
den werden sollte. Doch dieser Effekt scheint hier nicht der mal3gebende fiir diese
Konformere zu sein. Bei der trans-Konformation sollte 7" relativ zur cis-Konformation
zumindest geringer sein, da hier die HOMO-LUMO-Liicke ihren Maximalwert an-
nimmt, doch man beobachtet das Gegenteil. In der frans-Konformation scheint der
Ladungstransport etwas besser vonstatten zu gehen als in der cis-Konformation. Alle
drei Kurven zeigen mit unterschiedlicher Ausprigung eine Spiegelsymmetrie um die
90 " -Konformation. Diese Symmetrie wird fiir 7" und die HOMO-LUMO-Liicke in den
Randbereichen links und rechts in Abb. 4.16 zunehmend gebrochen. Dieser Effekt ist
einleuchtend, da die sterischen Wechselwirkungen der Ringe in der trans-Konformati-
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Abbildung 4.17: Der Plot zeigt die Auftragung von T’ (rote Kurve), der HOMO-
LUMO-Liicke (griine Kurve) und | cos ¢| (violette Kurve) gegen den
Torsionswinkel ¢ in Grad fiir Azobenzen-4,4'-dithiol. Die Kopp-
lungskonstante O betrdiigt hier fiir alle Konformationen 3 eV.

on verschieden zu denen in der cis-Konformation sind, wo sich die Benzenringe néher
kommen und somit sterische Einfliisse zunehmen. In den Bereichen um 60 ° und 120 °
fiir den Torsionswinkel beobachtet man die Maxima fiir 7. Hier scheinen die geometri-
schen und konjugativen Effekte ausgewogen zu sein. Wirft man nochmals einen Blick
auf die rote Kurve in Abb. 4.15, so finden sich an dieser Stelle Maximalwerte von 7',
die sich im Betrag entsprechen.

Im Hinblick auf die HOMO-LUMO-Energie findet man an diesen Punkten ein
Mittelmal} bezogen auf die Gesamtkurve. Zum Vergleich werden die gleichen Gréen
fiir Azobenzen-4,4'-dithiol in Abb. 4.17 aufgetragen. Wieder stellt die rote Kurve den
Verlauf von 7" in Abhingigkeit vom Torsionswinkel ¢ dar und die griine Kurve gibt
den Verlauf der HOMO-LUMO-Liicke bei variierendem ¢ wieder. Fiir die Diskussion
, dargestellt durch die violette Kurve,

des Konjugationseffekts wird abermals | cos ¢
eingefiigt.
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Abbildung 4.18: T aufgetragen gegen den Torsionswinkel ¢ fiir Azobenzen-4,4'-di-
thiol (rote Kurve) und 4,4'-Dithiolstilben (griine Kurve). Bei ¢ = 0°
liegen jeweils die cis-Konformere, bei ¢ = 180 ° die trans-Konfor-
mere vor. Die Kopplung § betriigt bei allen Konformationen 3eV.

Hier fallt zunichst auf, dass das Minimum fiir 7" und die HOMO-LUMO-Liicke bei

= 100" statt bei ¢ = 90° wie bei 4,4'-Dithiolstilben liegt. Es macht sich wohl
einmal mehr das subtile Wechselspiel zwischen geometrischen und somit eben auch
sterischen Aspekten und konjugativen Effekten bemerkbar. Geht man von der cis-Kon-
formation bei 0 * aus und verdreht die Benzenringe kontinuierlich bis zu einem Winkel
von 100 °, so schwankt 7" um einen Wert von etwa 0.025. In diesem Bereich liegt das
Maximum fiir 7" bei einem Torsionswinkel von etwa 20 °. Hier diirfte ungefihr die
Grundzustandsgeometrie fiir die cis-Konformation des trans-Azobenzen-4,4’-dithiol
liegen. Der Verlauf der Kurve fiir die HOMO-LUMO-Liicke macht hierzu keine Aus-
sage, auch nicht was die Grundzustandskonfiguration anbelangt, und sie gibt keine
Auskunft iiber die Transporteigenschaften in diesem Bereich. Hier scheinen maf3geb-
lich Konjugationseffekte zu wirken. Auffillig ist das lokale Minimum fiir die griine
Kurve, also der HOMO-LUMO-Liicke bei ¢ = 40 °, wobei die Begriindung hierfiir
im Verborgenen bleibt. Es muss nochmals betont werden, dass es sich hier um einen
Ansatz mit drastischen Niherungen handelt, so dass kaum erwartet werden kann, je-
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den beliebigen Effekt befriedigend erklédren zu kdnnen.

Betrachtet man die Kurven nun ab einem Wert von ¢ = 100" in Richtung zur trans-
Konformation, so fillt der stetige Anstieg von 7" und der Energie der HOMO-LUMO-
Liicke auf. Der Anstieg der letztgenannten Grof3e 1dsst eigentlich einen Abfall in 7" ver-
muten, da die energetische Barriere zwischen HOMO und LUMO immer grof3er wird,
was den Ladungstransporteigenschaften, wie bereits erwihnt, entgegensteht. Auch hier
scheinen die Konjugationseffekte im Vordergrund zu stehen. Dies macht sich vor allem
bei der absolut planaren Konformation bemerkbar. Hier zeigt 7' sein absolutes Maxi-
mum. AbschlieBend wird der Verlauf von 7" gegen ¢ der beiden diskutierten Molekiile
zur besseren Ubersicht nochmals in Abb. 4.18 gezeigt. Die rote Kurve zeigt den Verlauf
fiir Azobenzen-4,4’-dithiol, die griine Kurve jenen fiir 4,4’-Dithiolstilben. Die Kurven
unterscheiden sich stark in ihrem Verlauf. Um hierfiir aussagekriftige Argumente ins
Feld zu fiihren, wiren weitere Ergebnisse aus ab initio-Rechnungen hilfreich. Eben-
so konnte eine Erweiterung des Ansatzes, hierzu wird im Ausblick noch etwas gesagt
werden, zusitzliche Informationen liefern. Eine wichtige Gemeinsamkeit zeigen die
beiden Kurven jedoch: 7' fillt bei den cis-Konformationen kleiner aus als bei den
trans-Konformationen. Diese Beobachtung bezieht sich auf die Winkelbereiche von
0" bis 20 ° und von 135° bis 180 .

Insgesamt bleibt also festzuhalten, dass die genaue geometrische Struktur des tatsich-
lichen physikalischen Grundzustands eine entscheidende Rolle spielt bzw. die Rota-
tionsbarriere, die bei einer Rotation aus diesem Grundzustand heraus vorliegt. Diese
Aspekte konnen nur mit aufwidndigen ab initio-Rechnungen geklart werden, wobei
sich die intuitive Annahme, dass Minima und Maxima der Rotationsbarrieren bei 0 °
bzw. 90 ° liegen sollten, oft als falsch herausgestellt hat. Ein Beispiel hierzu zeigt
sich in einem anderen Zusammenhang, wobei Fluoreszenzphinomene bei Anthracen-
Derivaten berechnet werden [72-74]. Das Hauptaugenmerk soll sich hierbei auf die
Berechnung der Rotationsbarrieren fiir den Grundzustand und ersten angeregten Zu-
stand von 2-Methoxyanthracen richten [73]. Zwar konzentriert sich diese Rechnung
nicht auf den Torsionswinkel zwischen zwei Benzenringen, sondern auf den zwischen
einem Anthracengeriist und einer Methoxygruppe, aber der Rechenaufwand und die
Ergebnisse illustrieren sehr treffend, warum eine Einbeziehung der genauen energe-
tischen Verhiltnisse in Abhingigkeit von der geometrischen Struktur nicht einfach
als Ergidnzung der EHGREENS-Rechnung mitgeliefert werden kann. Der Rechen-
aufwand, der fiir verlédssliche Ergebnisse benotigt wird, ist enorm. Bei aromatischen
Systemen ist eine Ein-Determinanten-Beschreibung als Ausgangsrechnung nicht aus-
reichend. Um dennoch Aussagen iiber die Eigenschaften der verschiedenen Rotame-
re von 2-Methoxyanthracen treffen zu konnen, wird folgendermaflen vorgegangen:
Zunichst wird eine Geometrieoptimierung der beiden 2-Methoxyanthracen-Rotamere
vorgenommen, bei denen die Methoxygruppe planar zum Anthracengeriist liegt. Der
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Torsionswinkel betragt also 0 ° bzw. 180 ° . Als Grundlage zur Geometrieoptimierung
der beiden resultierenden Konformere werden die RI-DFT-Methode — implementiert
in TURBOMOLE [58] — mit dem BP86-Funktional und ein cc-pVTZ-Basissatz ver-
wendet. Zur Konstruktion der iibrigen Rotamere wird die Methoxygruppe einer geo-
metrieoptimierten Struktur in 10 *-Schritten von 0 ° bis 180 ° relativ zum Anthracen-
geriist gedreht. Es sind also insgesamt 19 Rotamere zu berechnen.

Nach der Geometrieoptimierung wird fiir jedes Rotamer eine HF-Rechnung mit ei-
nem cc-pVDZ-Basissatz ohne Polarisationsfunktionen an den Wasserstoffatomen mit
MOLPRO [30] durchgefiihrt. Diese konnen nach Kawashima et al. [75] bei der Be-
rechnung von Anthracen weggelassen werden, da sie keine wesentliche Rolle bei der
ab initio-Untersuchung von optischen Ubergingen spielen. Zur Berechnung des op-
tischen Ubergangs wird nun die Energie des Grundzustands und des ersten angereg-
ten Zustands mithilfe einer Complete Active Space Self Consistent Field (CASSCF)-
Rechnung ermittelt. Hier erweist sich eine solche Rechnung mit acht besetzten und
acht virtuellen Orbitalen als unméglich, so dass der virtuelle Raum auf sechs Orbita-
le beschrinkt wird. Fiir die Grundzustandsgeometrie wird zur Fehlerabschitzung die
Diskrepanz zwischen der Verwendung eines aktiven Raums mit 13 bzw. 14 Orbitalen
herangezogen, wobei sich eine Energiedifferenz von etwa 6 kJ/mol ergibt [73]. Bei
den iibrigen Rotameren wird ausnahmslos mit einem 13 Orbitale umfassenden aktiven
Raum gerechnet. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.19 zusammengefasst. Die Abbildung
zeigt das Torsionspotenzial aufgetragen gegen den Torsionswinkel, der sich zwischen
der Methoxygruppe und dem Anthracengeriist ergibt. Die Werte sind in kJ/mol wie-
dergegeben, wobei die Energiewerte auf die Grundzustandsgeometrie normiert vor-
liegen. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit denen von Sakata et al. [74]. Auch
dort werden die Minima der Torsionspotenziale nicht immer bei der planaren Struk-
tur gefunden, obwohl man bei den dort untersuchten Strukturen — es handelt sich
um 2-Alkenylanthracen-Derivate — aufgrund der Konjugationseffekte des m-Systems
und der geringen sterischen Wechselwirkungen der Alkenylgruppe mit dem Anthra-
cengeriist optimale Bedingungen zur Erlangung eines energetischen Minimums bei
planarer Konfiguration vermutet. Die Minima liegen bei 25" bis etwa 40 ° und bei
160 ° bis 180 ° (Abb. 2 [74], die Gradangaben beziehen sich wieder auf den Torsi-
onswinkel zwischen der Alkenylgruppe und dem Anthracengeriist). Entsprechendes
ergibt sich bei der Betrachtung der Maximalwerte der Torsionspotenziale. Diese lie-
gen fiir den Grundzustand nicht etwa bei 90 ° fiir den Torsionswinkel, wie man zu-
nichst annehmen konnte, sondern sind bei einem Torsionswinkel von etwa 100 ° fiir
die 2-Alkenylanthracen-Derivate zu finden (Abb. 2 [74]).
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Abbildung 4.19: Das Torsionspotenzial E aufgetragen gegen den Torsionswinkel ¢
fiir 2-Methoxyanthracen. Die rote Kurve gibt das Ergebnis fiir den
Grundzustand wieder, die griine Kurve jenes fiir den ersten ange-
regten Zustand. Die Energien der Rotamere sind auf die Grundzu-
standsgeometrie normiert [73].

Diese Beobachtungen stehen qualitativ im Einklang mit jenen, die aus den Rechnun-
gen zu 4,4’-Dithiolstilben und Azobenzen-4,4’-dithiol mit EHGREENS erhalten wer-
den. Aufgrund der vorgestellten Ergebnisse kann angenommen werden, dass man bei-
spielsweise laserinduziert bei beiden Systemen zwischen den cis- und trans-Konfor-
meren wechseln konnte, um eine Verdnderung der Ladungstransporteigenschaften der
gesamten molekularen Briicke zu bewirken. Dieser Effekt kime im physikalischen
Sinne einem Schalter gleich. Das Azobenzen-Derivat scheint sich in dieser Hinsicht
besser zu eignen als das Stilben-Derivat.
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4.4 Ergebnisse zum Ladungstransport in Dithiolethin
mithilfe der Keldysh-Theorie

Im Folgenden werden die Ergebnisse prisentiert, die bei der Untersuchung des La-
dungstransports in Dithiolethin gewonnen wurden [49]. Bei den zuvor diskutierten
Systemen wird stets die Landauer-Theorie aus Abschnitt 2.8 zu Grunde gelegt, die aus-
schlieBlich Gleichgewichtszustdnde beschreibt und somit mit einer Gleichgewichts-
Green’s-Funktion auskommt. Bei Dithiolethin wird der Ladungstransport nun mithilfe
der Keldysh-Theorie, sie wurde in Abschnitt 2.9.1 beschrieben, untersucht. Bei die-
ser Theorie handelt es sich um eine Ungleichgewichts-Theorie, die somit auch eine
Ungleichgewichts-Green’s-Funktion in ihrem Formalismus bendtigt. Die bei den Be-
rechnungen verwendeten Annahmen und Details der Theorie konnen ebenfalls dem
Abschnitt 2.8 entnommen werden. Die Keldysh-Theorie erlaubt, im Gegensatz zur
Landauer-Theorie, eine Strom-Spannungs-Kurve zu berechnen. Hierzu werden die
Konzepte aus Ref. [48], wobei dort ein Quantendot als Transportmedium angenommen
wird, derartig umformuliert und erweitert, dass eine ab initio-Berechnung molekularer
Briicken mit der Keldysh-Theorie ermdglicht wird.

Eine Skizze des untersuchten Systems findet sich in Abb. 4.20. Ein Dithiolethin-Mole-
kiil wird derartig zwischen zwei Silberelektroden gesetzt, dass die Schwefelatome des
Molekiils kovalent links und rechts jeweils an ein Silberatom binden kdnnen, welche
die Wasserstoffatome ersetzen, die urspriinglich in Dithiolethin enthalten waren. Die
Silberelektroden — sie sind in Abb. 4.20 als graue Flichen dargestellt — werden nach
der Tight-Binding-Néherung durch eindimensionale semi-unendliche Ketten reprisen-
tiert. Das Rechteck kennzeichnet den zentralen Bereich, der ab initio berechnet wird.
Er beinhaltet das Dithiolethin-Molekiil sowie links und rechts jeweils ein Silberatom.

Abbildung 4.20: Darstellung einer molekularen Briicke bestehend aus Dithiolethin
als Ladungstransportmolekiil, welches iiber seine Schwefelatome an
Silberelektroden koppelt. Das eingezeichnete Rechteck kennzeichnet
den Bereich, welcher ab initio berechnet wird.

Zunachst wird Dithiolethin auf Grundlage der DFT mit dem B3LYP-Funktional und
einer 6-311G**-Basis geometrieoptimiert, wobei das Programm GAUSSIAN 03 An-
wendung findet. AnschlieBend werden die Wasserstoffatome der Thiolgruppen durch
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Silberatome ersetzt, wobei der Bindungsabstand zu den Schwefelatomen auf 2.74 A
festgesetzt wird. Fiir dieses System werden dann die kanonischen HF-Orbitale in mi-
nimaler Basis, also mit einer STO-3G-Basis, berechnet und nach der Pipek-Mezey-
Methode unter Verwendung von MOLPRO lokalisiert. In der MO-Basis werden dann
mit MOLCAS die transformierten Ein- und Zwei-Elektronen-Integrale erhalten. Diese
wiederum erlauben es, in GREENS die Fock-Matrix zusammenzustellen. Anschlie-
Bend werden die besetzten und virtuellen HF-Orbitale y, welche zu den Silberatomen
gehdren, herausprojiziert. Dann werden die Kopplungs-Matrizen H},. , HY | HY, und
H fn aus diesen Orbitalen berechnet, wobei wieder die Konvention eingehalten wird,
dass sich L auf die linke Elektrode und R auf die rechte Elektrode bezieht. Die Elektro-
nenkorrelationen werden dann wieder mit GREENS berechnet, wobei die Grundlagen
hierzu im Abschnitt 2.7.1 zu finden sind (insbes. Gln. 2.111, 2.112 und 2.115). Die
hieraus erhaltenen Ergebnisse werden fiir die Berechnung des Stroms (s. Gl. 2.152)
nach

7= 5 [ S5O = fule)] - Tele) [Ta0) + Ta(e)] ™ Tul0) - [G0(0) — G(o)

bendtigt. Hierbei sind ', (€) und I'g (¢) die Linienbreiten-Funktionen aus GI. 2.153:

my xn

[on(€) = Ho HS QWZCOS2(/€) (€ — €a), a=L,R.
%

Die gesamte Linienbreiten-Funktion ergibt sich zu

an = FL;mn + FR;mn' (41)

Die Energieeigenwerte der Elektroden sind im Rahmen der Tight-Binding-Theorie
durch Gl. 2.154 gegeben:

€ha = —2tcos(k) + eV,. 4.2)
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Diese und alle anderen benétigten Groen, wie z.B. die Fermi-Funktionen fi,(¢), sind
im Abschnitt 2.9.2 angegeben und erklirt. In der Publikation von M. Springborg und
P. Sarkar [62] werden geometrische Parameter und die Bandstruktur von Silberketten
mit verschiedenen geometrischen Strukturen mittels DFT unter Annahme der LDA-
Néherung berechnet. Fiir eine lineare Silberkette erhalten die Autoren einen Wert von
5 eV fiir die Bandbreite. Diesen Wert iibernehmen wir in unseren Rechnungen.

Die Erweiterung der Quantendot-Nédherung hin zur ab initio-Berechnung des Systems
zeigt sich in der Ersetzung des einfachen Quantendotelektroden-Kopplungsparameters
t" aus Ref. [48] durch die Kopplungs-Matrizen Hy, und Hy, aus Gl. 2.153 sowie in
der Bertiicksichtigung der Elektronenkorrelationen durch die Selbstenergie > in Gl.
2.115. Fiir die numerische Berechnung des Stroms mit GI. 2.152 werden alle Matrizen
mit den Eigenzustinden der Linienbreiten-Matrix [' transformiert, welche durch die
Eigenkanile des Systems beziiglich der Leitung gegeben sind. Eigenwerte, die kleiner
als 1 pyHartree sind, werden nicht beriicksichtigt.

Das Ergebnis der berechneten Strom-Spannungs-Charakteristik ist in Abb. 4.21 wie-
dergegeben. Die Kurve zeigt den gleichen Verlauf, der unter Verwendung eines Quan-
tendots (s. Ref. [48]) erhalten wurde. Auch hier ergibt sich ein charakteristischer Peak
in der Kurve. Dieses Ergebnis ist konsistent mit Tatsache, dass durch die Diagonalisie-
rung von [ nur ein Eigenkanal gefunden wird. Aulerdem zeigt sich, dass der entspre-
chende Eigenvektor eine Hauptkomponente beim virtuellen Zustand mit der Energie
5.89 eV hat. Diese Stelle wird in Abb. 4.21 durch den Pfeil gekennzeichnet. Infolge-
dessen beobachtet man einen steilen Anstieg der Strom-Spannungs-Charakteristik an
diesem Punkt. Der Abfall bei hheren Spannungen wird durch die endliche Breite der
Energiebidnder der Silberelektroden erzwungen, weil dariiber hinaus keine Zustinde
fiir die Leitung zur Verfiigung stehen. Dieser Effekt setzt in Ref. [48] bei 4¢ ein, hier
betrigt der Wert konkret 10 eV. Bemerkenswert ist zudem, dass die GroB3enordnung
des resultierenden Stroms mit 0.1 pA in einem Bereich liegt, den experimentelle Un-
tersuchungen erwarten lassen. Messergebnisse zum Strom-Spannungs-Verlauf, wie sie
von Reichert et al. [21] fiir verschiedene Anthracenderivate durchgefiihrt wurden, lie-
gen mit etwa 0.5 pA im berechneten Groenbereich. Bei den Experimenten wurden
allerdings Goldelektroden verwendet.

Betrachtet man nochmals die Gleichung 2.152 fiir die Strom-Spannungs-Kurve
und die Gleichung 2.153 fiir die Linienbreiten-Funktion, so wird der numerische Auf-
wand der Rechnung ersichtlich. Fiir jede vorgegebene Spannung V' — sie ist in der
Linienbreiten-Funktion in ¢ , iiber Gl. 2.154 enthalten — muss iiber ¢ (es lduft prin-
zipiell von —oo bis +00) integriert werden, um den resultierenden Strom zu erhalten.
Zudem taucht in GI. 2.153 eine 6-Funktion mit einer Funktion im Argument auf. Hier
wird die Integration an den Polstellen des Systems erschwert, was spezielle Integrati-
onstechniken erfordert. Zusitzlicher Aufwand resultiert aus dem Umstand, dass fiir
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Abbildung 4.21: Die Strom-Spannungs-Kurve fiir Dithiolethin als Ladungstransport-
molekiil gekoppelt an Silberelektroden, so wie es in Abb. 4.20 darge-
stellt wird. Der Pfeil kennzeichnet jene Stelle, bei der die Hauptkom-
ponente des Leitungskanals energetisch lokalisiert ist.

jeden Wert von € auch die Green’s-Funktion konstruiert werden muss. Die Fermi-
Funktionen sind jedoch unproblematisch, da es sich bei diesen lediglich um Stufen-
funktionen handelt, die letztendlich auch den Wertebereich von ¢ festlegen, iiber den
integriert werden muss. Dies hingt wiederum maBigeblich vom interessierenden Span-
nungsbereich ab. Wie bereits im Abschnitt iiber den Keldysh-Formalismus (s. Ab-
schnitt 2.9.1) besprochen wurde, wird der Aufwand beziiglich der Konstruktion der
Green’s-Funktion mittels der Nidherung der ,,Einmal-Iteration reduziert. Dennoch er-
weist sich die Auswertung der Gl. 2.152 wegen der vielen bendtigten Funktionen und
ihren komplexen Verschachtelungen als extrem zeitaufwindig.
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4.5 Ergebnisse zum Ladungstransport in p-Dithiolben-
zen unter Anwendung der Keldysh-Theorie

Basierend auf der in Abschnitt 2.9 erlduterten Keldysh-Theorie werden nun die fiir
p-Dithiolbenzen erhaltenen Ergebnisse diskutiert [S1], wobei auch Beitrige der Zwei-
Teilchen-Green’s-Funktion beriicksichtigt werden. Niheres findet sich im Abschnitt
2.9.3. Abb. 4.22 zeigt das hier untersuchte System.

Abbildung 4.22: Darstellung der untersuchten molekularen Briicke, wobei p-Dithiol-
benzen als Transportmolekiil dient. Die H-Atome des Molekiils wer-
den durch Ag-Atome substituiert. Der durch den gestrichelten Ka-
sten eingefasste Bereich wird ab initio berechnet, der restliche Teil
findet in der Untersuchung durch das Tight-Binding-Modell Beriick-
sichtigung.

Ein p-Dithiolbenzen-Molekiil wird iiber die S-Atome links und rechts jeweils kova-
lent an eine Silberelektrode gebunden, welche in der Abbildung grau dargestellt ist.
Sie werden in den Rechnungen als semi-unendliche eindimensionale Ketten im Rah-
men der Tight-Binding-Nédherung behandelt. Der in der Abbildung durch den Kasten
eingefasste zentrale Bereich der molekularen Briicke wird vollstindig ab initio berech-
net. Dieser Bereich umfasst das p-Dithiolbenzen-Molekiil sowie zusitzlich jeweils ein
Ag-Atom links und rechts. Das Molekiil wird mithilfe der DFT unter Verwendung des
B3LYP-Funktionals und eines 6-311G**-Basissatzes geometrieoptimiert. Anschlie-
Bend werden die H-Atome der Thiolgruppen durch Ag-Atome ersetzt, wobei der Ag—
S-Abstand wieder auf eine mittlere Bindungslinge von 2.74 A gesetzt wird. Die in
minimaler Basis mit MOLPRO erhaltenen kanonischen HF-Orbitale werden dann mit
der Pipek-Mezey-Methode lokalisiert. Unter Verwendung von MOLCAS werden dann
die Ein- und Zwei-Elektronen-Integrale in diese Basis transformiert, woraus dann auch
die Fock-Matrix in dieser MO-Basis resultiert. Zum Schluss werden jene besetzten und
virtuellen Orbitale x herausprojiziert, die zu den Ag-Atomen gehoren. Mit diesen Or-
bitalen lassen sich dann die Kopplungsmatrizen H,, , HY , H, und H berechnen.
Fiir die Berechnung der Korrelationsbeitriage dient wieder das Programm GREENS.
Die beschriebene Vorgehensweise entspricht somit bis hierhin vollig derjenigen, die
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bei der molekularen Briicke mit Dithiolethin als Ladungstransportmolekiil aus Ab-
schnitt 4.4 angewendet wurde. Nun unterscheidet sich die weitere Vorgehensweise je-
doch, da statt GI. 2.152, also

7= [ SE1) — (] a0 IT(e) + Tr(e)] Ta(e) - [GY(6) ~ GO (o]

nun GI. 2.181

- %g@%/g—;[fL(€) — fr(€)] - TE () [T¥(e) + TR(e)] . TR(e):

3 [wl T %F(e)} T

0,

1+ (ng ZUSTY

aus Abschnitt 2.9.3 zur Berechnung der Strom-Spannungs-Charakteristik herangezo-
gen wird. Das Ergebnis zeigt Abb. 4.23. Die Kurve dhnelt denen, die man fiir den
Quantendot aus Ref. [48] und fiir die molekulare Briicke mit Dithiolethin im Abschnitt
4.4 und somit in der Ref. [49] erhilt. Dies steht im Einklang mit der Tatsache, dass
durch Diagonalisierung der Linienbreiten-Matrix nur ein zweifach entarteter Eigen-
kanal gefunden wird. Der starke Abfall der Kurve bei hoheren Spannungen resultiert
— wie auch bei der molekularen Briicke mit Dithiolethin — aus der endlichen Breite
von 5 eV des Silberbandes. Der Vergleich mit experimentellen Daten ist legitim, aber
dennoch mit Vorsicht zu genieen. Zunichst einmal besteht keine genaue Kenntnis
tiber die Form der Elektroden, welche an das Transportmolekiil gebunden sind. Zu-
dem kann es durchaus moglich sein, dass sich bei der Herstellung einer solchen mole-
kularen Briicke im Experiment mehr als ein Transportmolekiil zwischen den Elektro-
den befinden, die zusitzlich vielleicht nicht optimal platziert sind. Hinzu kommt die
Vernachlédssigung von Losungsmitteleffekten in den Rechnungen. Die Fabrikation sol-
cher molekularen Briicken findet iiblicherweise in einem geeigneten fliissigen Medium
statt. Natiirlich werden auch in den Rechnungen starke Ndherungen eingeflochten, wie
etwa die Verwendung einer STO-3G-Basis, also einer minimalen Basis, und die ex-
plizite ab initio-Beriicksichtigung von lediglich zwei Ag-Atomen fiir die Elektroden.
Die in den Experimenten verwendeten Elektroden wurden aus Golddrihten gefertigt,
so dass sich auch hier ein zu beachtender Unterschied auftut, da in dieser Arbeit Sil-
berelektroden angenommen werden. Diese Fakten gelten auch fiir die Diskussionen
zu Dithiolethin aus Abschnitt 4.4. Dennoch ist ein Vergleich mit den experimentellen
Ergebnissen interessant. Die berechneten Werte liegen in der gleichen Gréenordnung
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Abbildung 4.23: Strom-Spannungs-Kurve fiir das an Silberelektroden gekoppelte p-
Dithiolbenzen, wie es in Abb. 4.22 wiedergegeben ist. Der einge-
fasste Graph zeigt eine Nahaufnahme des gleichen Ergebnisses als
durchgezogene Kurve im Bereich von -5 V bis 5 V. Zum Vergleich
zeigt der Graph durch die gestrichelte Kurve das experimentelle Er-
gebnis aus Ref. [11] Abb. 4C.

wie die experimentellen fiir gleiche Systeme [11]. So erhilt man im Experiment einen
Strom von 0.6 pA bei einer Spannung von 5.5 V.

Unsere Rechnungen liefern bei dieser Spannung einen Strom von 0.4 pA. Die ex-
perimentellen Werte stammen von Reed et al., publiziert in der Fachzeitschrift Science
[11]. Das Inlet in Abb. 4.23 zeigt diesen Vergleich. Die gestrichelte Kurve ist der Abb.
4C aus [11] entnommen, die durchgezogene Kurve zeigt unsere berechneten Ergebnis-
se.

Die GroBenordnungen der Werte stimmen zwar iiberein, doch steigt der Strom im Ex-
periment ab einer Spannung von ca. 1 V an, wihrend unsere Rechnungen einen An-
stieg im Strom erst bei einer Spannung von 1.8 V vorhersagen. Der Unterschied der
Plateaubreite des verzogerten Anstiegs des Stroms zwischen dem Experiment (in der
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Abbildung durch vertikale gestrichelte Linien gekennzeichnet) und der Rechnung (in
der Abbildung durch vertikale durchgezogene Linien gekennzeichnet) konnte zu ei-
nem gewissen Anteil aus der Verwendung einer minimalen Basis resultieren, da die
Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungszustand stark iiberschitzt wird. Berech-
net man die HF-Eigenenergie jenes Orbitals, welches fiir die Stromleitung verantwort-
lich ist, in der STO-3G-Basis, so erhilt man einen Wert von 0.4633 Hartree, wahrend
man fiir die gleiche Rechnung mit einem cc-pVDZ-Basissatz eine Eigenenergie von
0.2025 Hartree erhilt. Dies bedeutet, dass der Basissatzeffekt die Niveaus der virtuel-
len Zustinde um einen Faktor von 2 absenkt, wodurch auch das Plateau (s. Abb. 4.23)
entsprechend schrumpfen diirfte. Als Nichstes soll der Einfluss des Zwei-Teilchen-
Propagators untersucht werden.

5 . - ' '
4 . . |
— —- Zwei-Teilchen-Beitrag
< — HF
= -—-— Korrelationsbeitra
E 3l (6] g —
O
7y
oL _
n _
.\‘
-c--—'—l. —_—— ——|— | \\
% 4 o

6 8
Spannung/V

Abbildung 4.24: Der Graph zeigt verschiedene Beitrige zur Strom-Spannungs-Cha-
rakteristik. Das HF-Ergebnis wird durch die durchgezogene Kurve
wiedergegeben, das Ergebnis unter Beriicksichtigung der Korrelati-
onseffekte zeigt die Punkt-Strich-Kurve. Zudem werden Effekte der
Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion berechnet. Hierauf bezieht sich die
gestrichelte Kurve.
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Das Ergebnis der Beriicksichtigung verschiedener Beitrige zeigt Abb. 4.24. Die durch-
gezogene Kurve gibt das HF-Ergebnis, die Punkt-Strich-Kurve das korrelationskorri-
gierte Ergebnis wieder. Man sieht, dass die Korrelationsbeitrige etwa ein Drittel des
HF-Ergebnisses betragen, so dass sie nicht vernachlidssigt werden diirfen. Zudem wird
gefunden, dass zweifach besetzte virtuelle Zustinde des Molekiils einen Beitrag von
etwa 5.0% liefern (s. gestrichelte Kurve in Abb. 4.24). Es kann vermutet werden, dass
durch die Nédherung, gegeben durch Gl. 2.177, also

Nyss & Oysoxsozs (ng) ,

der Beitrag des Zwei-Teilchen-Propagators etwas iiberschitzt wird. Zwar hat die Zwei-
Teilchen-Green’s-Funktion somit einen Einfluss auf die Strom-Spannungs-Charakte-
ristik, dieser Effekt diirfte sich jedoch quantitativ in Grenzen halten.






Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von Ladungstransporteigenschaften
molekularer Briicken sowohl mithilfe von wellenfunktionsbasierten Methoden als auch
mit einem semiempirischen Ansatz. Im Mittelpunkt der verwendeten Grundlagen ste-
hen hierbei vor allem die Landauer-Theorie, die basierend auf der Streutheorie Aussa-
gen dariiber trifft, mit welcher Wahrscheinlichkeit Elektronen iiber die Elektroden ein
angekoppeltes Transportmolekiil passieren konnen, und der Keldysh-Formalismus, der
iber eine Ungleichgewichts-Green’s-Funktion die Berechnung der Strom-Spannungs-
Charakteristik von molekularen Briicken erlaubt.

Mithilfe der Landauer-Theorie wird der Transmissionskoeffizient 7" mehrerer Syste-
me groBeren AusmalBes (m- und p-Dithiolbenzen, Dithiolpolyene sowie Stilben- und
Azobenzen-Derivate) berechnet und die resultierenden Trends aufgezeigt. Neben ab
initio-Ansitzen werden im Rahmen dieser Arbeit auch ein Modellansatz fiir ketten-
artige Strukturen und ein auf der Extended-Hiickel-Theorie aufbauender Ansatz ent-
wickelt, der die Untersuchung von geometrischen Auswirkungen und Substituentenef-
fekten auf die Ladungstransporteigenschaften systematisch erméglicht. Das Konzept
der Modellkette wird auf die Polyene angewendet und es konnen iiberzeugende Uber-
einstimmungen mit den ab initio-Ergebnissen gefunden werden, welche die Modell-
annahme legitimieren. Der semiempirische Ansatz findet bei der Berechnung moleku-
larer Briicken mit Stilben- und Azobenzen-Derivaten als Transportmolekiilen Anwen-
dung. Auch hier zeigen sich iiberzeugende Analogien in den Trends zu Molekiilen, die
ab initio behandelt werden.

Abschnitt 4.1.1 gibt die Ergebnisse zu den Ladungstransporteigenschaften fiir m-Di-
thiolbenzen wieder, die nach der Landauer-Theorie erhalten werden. Es zeigt sich, dass
das verwendete Inkrementenschema sowohl im Hinblick auf die HOMO-LUMO-Kor-
rektur v als auch im Hinblick auf die Berechnung des Transmissionskoeffizienten 7" bei
verschiedenen Ndherungen — verwendet werden die Mgller-Plesset-Storungstheorie
2. Ordnung (MP2), die Epstein-Nesbet-Storungstheorie 2. Ordnung (EN2) sowie die

121



122 KAPITEL S ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

vollstindige Diagonalisierung der Hamilton-Matrix — zuverlédssig arbeitet. Wihrend
bei vy die Nutzung aller S und D verniinftige Ergebnisse liefert, sind es beim Trans-
missionskoeffizienten lediglich alle S, die benétigt werden, um konvergierte Werte zu
erhalten.

Im darauf folgenden Abschnitt 4.1.2 werden analoge Rechnungen zu p-Dithiolbenzen
durchgefiihrt. Wieder finden sich gleiche Ergebnisse zum Konvergenzverhalten des In-
krementenschemas. Zudem wird der Einfluss des Benzenrings auf « und 7" untersucht,
wobei sich zeigt, dass die Beriicksichtigung des gesamten Benzenrings fiir eine quan-
titative Analyse notwendig ist.

Daran schlief3t sich eine Untersuchung von Dithiolpolyenen im Abschnitt 4.2 an. Mit
der Wahl dieser Molekiile konnen nun gezielt Ladungstransporteigenschaften in Ab-
hingigkeit von der Kettenldnge der Systeme untersucht werden. Wider Erwarten fillt
die Transmission mit steigender Kettenlidnge nicht kontinuierlich ab, sondern erfihrt
einen Anstieg in 7" beim Dithiolpolyen mit acht Kohlenstoffatomen relativ zum Di-
thiolpolyen mit sechs Kohlenstoffatomen. Es zeigt sich ein subtiles Wechselspiel zwi-
schen Tunneleffekten, geometrischen Ausmallen der Systeme und der Konjugation des
m-Elektronensystems. Die Ergebnisse, welche mithilfe der vorgestellten Modellkette
erhalten werden, decken sich qualitativ mit den ab initio-Ergebnissen.

In Abschnitt 4.3 stehen die geometrischen Abhéngigkeiten und Substituenteneffek-
te beziiglich der Ladungstransporteigenschaften im Vordergrund, wobei das Hauptau-
genmerk auf Dithiolstilben- und Dithiolazobenzen-Derivate gelegt wird. Die ab initio-
Berechnungen werden alle auf MP2-Niveau durchgefiihrt. Wieder zeigt sich, dass zur
Berechnung von 7" mit dem Inkrementenschema nur alle S notwendig sind, um zuver-
lassige Ergebnisse zu erhalten. Hier findet auch EHGREENS mit dem zuvor bespro-
chenen semiempirischen Ansatz ausgiebig Verwendung. Es resultieren Ergebnisse, die
qualitativ mit den ab initio-Ergebnissen libereinstimmen. Zudem zeigt sich, dass Sub-
stituenten einen signifikanten Einfluss auf 7" haben. Es ist also mdglich, durch gezielte
Verwendung spezieller Substituenten, wie z.B. Methylgruppen und Carboxylgruppen,
die Transmission in die gewiinschte Richtung, also abnehmend oder zunehmend im
Vergleich zum unsubstituierten System, zu verdndern. Als ebenso einflussreich er-
weist sich die geometrische Struktur der Systeme. Die Berechnungen ergeben, dass
die Transmission stark von der Konformation der Systeme abhingt, was eine wichtige
Eigenschaft fiir die Realisierung von physikalischen Schaltern auf molekularer Ebene
darstellt.

In den verbleibenden Abschnitten wird der Keldysh-Formalismus auf die Systeme Di-
thiolethin (Abschnitt 4.4) und p-Dithiolbenzen (4.5) angewendet. Diese Ungleichge-
wichts-Theorie ermdglicht die Berechnung der Strom-Spannungs-Charakteristik bei
Molekiilbriicken. Beide Systeme zeigen qualitativ ein Verhalten des Stromes in Ab-
hingigkeit von der angelegten Spannung, so wie es auch fiir dhnliche Systeme im
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Experiment gefunden wird. Die vorgestellten Systeme stellen eine Erweiterung des
Keldysh-Formalismus dar, der diesbeziiglich bisher lediglich mithilfe der DFT ab in-
itio angewendet wurde. Zusitzlich werden bei p-Dithiolbenzen die Korrelationsbei-
trige, die etwa ein Drittel des HF-Beitrags ausmachen und somit nicht vernachléssigt
werden diirfen, sowie die Beitrige der Zwei-Teilchen-Green’s-Funktion genauer un-
tersucht.

Bei den mit EHGREENS berechneten Molekiilen aus Abschnitt 4.3 konnen nicht alle
Effekte erkldrt werden. Um hier einen Fortschritt zu ermoglichen, miissten weiter-
hin eine Reihe von ab initio-Rechnungen zu diesen Systemen durchgefiihrt werden.
Dies erfordert eine Weiterentwicklung des Quantenchemieprogramms GREENS, wel-
ches diesbeziiglich zusitzliches Potenzial zur Verfiigung stellt. Auch der semiempiri-
sche Ansatz birgt noch weitere Verbesserungsmoglichkeiten und ist noch nicht ausge-
schopft. So wire denkbar, dass man die Kopplung zu den Elektroden in Zukunft nicht
parametrisiert, sondern tatsdchlich die Kopplungsmatrizen berechnet. Zudem konnten
Bereiche der Elektroden in der Nédhe des Transportmolekiils durch den semiempiri-
schen Ansatz explizit in den Rechnungen mit beriicksichtigt werden. Hierzu bedarf es
jedoch noch einiger Programmierarbeit. Fiir den ab initio-Ansatz diirfte die explizi-
te Beriicksichtigung der Kopplungsmatrizen ebenfalls eine vielversprechende Option
darstellen, um einen tieferen Einblick in die Ladungstransporteigenschaften von Mo-
lekiilbriicken zu erhalten.

Einen weiteren wesentlichen Punkt stellt die Erkenntnis dar, dass mit dem inkrementel-
len Ansatz zur Berechnung von 7" lediglich die Ein-Ort-Inkremente berechnet werden
miissen, was den numerischen Aufwand entsprechend drastisch reduziert. Zudem darf
die Berechnung der Korrelationsenergie entfallen, die in dieser Arbeit als Kontroll-
TestgroBe im Hinblick auf eine richtige Arbeitsweise des Inkrementenschemas zur
Berechnung der Transmission dient. Mit den erworbenen Erkenntnissen lassen sich
dann auch jene Systeme ab initio berechnen, die aufgrund ihrer AusmalBe bisher nur
mit dem semiempirischen Ansatz, also mit EHGREENS, berechnet werden konnten.
Der vielversprechende Ansatz des Keldysh-Formalismus konnte, da er vollig allge-
mein formuliert ist, auf grolere Systeme ausgeweitet werden. Diese Arbeit beschridnkt
sich auf Dithiolethin und p-Dithiolbenzen. Die Ergebnisse stellen einen Schritt in die
richtige Richtung dar, denn bisherige ab initio-Rechnungen zu Molekiilbriicken mit-
hilfe des Keldysh-Formalismus blieben auf DFT-Methoden beschrinkt.

Diese Arbeit liefert einen Beitrag dazu, den Ladungstransport in molekularen Briicken
besser zu verstehen. Die Auseinandersetzung mit den Ladungstransporteigenschaften
in molekularen Briicken erfreut sich eines stetig zunehmenden Interesses und man darf
gespannt sein, welche weiterfithrenden Losungsansitze und Ergebnisse die Zukunft
diesbeziiglich in theoretischer und experimenteller Hinsicht liefert.






Anhang A

Zweite Quantisierung

Der Formalismus der zweiten Quantisierung hat sich bei der Formulierung von Viel-
teilchenproblemen durchgesetzt. Hierbei wird die Antisymmetrie der Wellenfunkti-
on durch Operatoren, sog. Vernichtungs- und Erzeugungs-Operatoren, beriicksichtigt
[35]. Bei der zweiten Quantisierung handelt es sich lediglich um eine Transformation
der altbekannten quantenmechanischen Ausdriicke, wie z.B. des Hamilton-Operators
oder der Ein- und Zwei-Elektronen-Integrale, in eine komfortablere Schreibweise,
wobei sich keine neuen physikalischen Eigenschaften offenbaren. Der Erzeugungs-
Operator &;-r wird durch seine Wirkung auf eine Slater-Determinante definiert:

d}\Xk SXe) = XXk X (A.1)

Hier wird die Notation aus [35] iibernommen. &;-r erzeugt also ein Elektron im Spinor-

bital y,;. Wire das Spinorbital schon besetzt, dann verschwinde die Wellenfunktion
nach dem Pauli-Prinzip, also

allxixe---xi) = 0. (A.2)

AuBerdem ist die Reihenfolge, mit der die Erzeugungs-Operatoren auf einen Zustand

wirken, wichtig, da ein Vertauschen zweier Elektronen das Vorzeichen der Wellen-
funktion umkehrt:

alatxe - xa) = xaxixe - x) (A.3)

abal|xe - xi) = XXX X)) = —IXaxe ) (A4)

Der Vernichtungsoperator a; ist als zum Erzeugungsoperator adjungierter Operator de-
finiert, der, angewendet auf eine Slater-Determinante, ein Elektron aus einem Spinor-
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bital entfernt:
ailXaXe - x1) = Xk x1)- (A.5)

Das Spinorbital, aus welchem das Elektron entfernt wird, muss links in der Determi-
nante stehen. Ist dies nicht der Fall, dann miissen die Orbitale zunéchst in die richtige
Reihenfolge gebracht werden, bevor der Vernichtungs-Operator auf die Determinante
angewendet werden kann. Soll der Vernichtungs-Operator auf ein Spinorbital wirken,
welches unbesetzt ist, so wird die Determinante null:

Mit den genannten Regeln fiir die Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren ergeben
sich folgende Anti-Kommutator-Beziehungen:

{al.al} =0 (A7)

{ai, d;} = 0;5. (A9)



Anhang B

Teilchen-Loch-Formalismus und
Normalenform

Die hier wiedergegebenen Grundlagen stammen im Wesentlichen aus dem Buch von
Lindgren und Morrison [36]. Im Teilchen-Loch-Formalismus ersetzt man die Erzeu-
gungs- und Vernichtungs-Operatoren fiir virtuelle Orbitale (particles) durch bt = af
und b = a und fiir core-Orbitale (holes) durch b' = a und b = a'. Diese Teilchen-
Loch-Operatoren sind identisch zu den Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren fiir
virtuelle Orbitale, aber fiir die core-Orbitale (holes in Abb. B.1) ist ihre Bedeutung ge-
nau umgekehrt. Diese Operatoren konnen grafisch, wie in Abb. B.1 gezeigt, dargestellt
werden.

particles holes

SN

Abbildung B.1: Grafische Darstellung der Erzeugungs- und Vernichtungs-
Operatoren.

Diese Moglichkeit liefert z.B. in der Storungstheorie ein sehr michtiges Werkzeug, da
komplizierte algebraische Ausdriicke grafisch ausgewertet werden konnen. Aus dieser
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Schreibkonvention resultiert, dass Teilchen-Loch-Erzeugungs-Operatoren durch Lini-
en gekennzeichnet sind, die oberhalb der perforierten Linie (auch Vertex genannt) lie-
gen, und Teilchen-Loch-Vernichtungsoperatoren entsprechend durch Linien gekenn-
zeichnet sind, die unterhalb der perforierten Linie liegen. Bringt man also die Ope-
und a,;; stehen rechts von G, und diirt,
so werden die links stethenden Operatoren durch Linien oberhalb und die rechts ste-
henden Operatoren durch Linien unterhalb des Vertex représentiert. Die Operatoren

konnen durch Anwendung der Anti-Kommutator-Beziehungen (Gl. A.7, A.8 und A.9)

ratoren in die Normalenform, d.h. af .

in die Normalenform gebracht werden. Dieses umstidndliche Verfahren kann mithilfe
des Wick-Theorems umgangen werden, es lautet:

Stellt A ein Produkt aus Vernichtungs- und Erzeugungs-Operatoren dar, dann gilt
Il
A={A} + {A}, (B.1)

M
wobei { A} fiir die Normalenform von A und { A} fiir die Normalenform aller mogli-
chen Kontraktionen innerhalb des Operatorenprodukts A steht.

Die Kontraktion fiir zwei Operatoren z, ¢ ist folgendermal3en definiert:

n

&g = 29 — {27). (B.2)

Fiir zwei Produkte A und B aus Produkten von Erzeugungs- und Vernichtungs-Opera-
toren lautet das Wick-Theorem:

AB = {AB} + {AB}. (B.3)

Damit konnen Operatorenprodukte mithilfe des Wick-Theorems grafisch ausgewertet
werden, da wenn A und B jeweils Operatorenprodukte in der Normalenform darstel-
len, die durch Goldstone-Diagramme reprisentiert sind, dann das Produkt AB eine
Summe von Diagrammen ist, die man durch alle Verkniipfungen der Linien von A
unterhalb des Vertex mit Linien von B oberhalb des Vertex in allen moglichen Kom-
binationen erhilt [36]. Abb. B.2 liefert hierzu einige Beispiele.
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Anwendung des Wick- ®_ - - + ®_ -
== Theorems ergibt: A - +

¢) d)

Abbildung B.2: Das Wick-Theorem, angewendet auf einige Operatorenprodukte. Dia-
gramm a) stellt { AB} ohne Kontraktionen dar und die Diagramme
b) bis f) zeigen Kontraktionen von { AB} (entnommen aus [36]).






Anhang C

Feldoperatoren

Die Feldoperatoren verhalten sich analog zu den ebenfalls aus der zweiten Quantisie-
rung bekannten Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren. Die Feldoperatoren resul-
tieren aus den Erzeugern und Vernichtern, wobei diese einer unitdren Transformation
unterworfen wurden. Als Basis werden hierbei die Dirac’schen J-Funktionen verwen-
det, die in ihrer Gesamtheit eine vollstindige und orthonormierte Basis darstellen. Im
folgenden Abschnitt werden nun die Feldoperatoren hergeleitet, wobei das Buch von
E. K. U. Gross, E. Runge und O. Heinonen [35] Verwendung findet. Da in dieser
Arbeit nur Fermionen-Systeme behandelt werden, wird die Formulierung der Glei-
chungen fiir Bosonen weggelassen. Mochte man eine bestehende, vollstindige Basis
{¢¢"(x)} durch eine andere Basis {x}*"(z)} ausdriicken, so gilt:

alt Z ij Xneu 7 (C 1 )

wobei die Matrix D unitar ist

DD = DD/ =1. (C.2)

Mochte man von der neuen Basis in die alte transformieren, so ergibt sich:

neu Z D ¢alt (CS)

Damit eine Verbindung zu den Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren hergestellt
werden kann, nutzt man die Tatsache, dass ¢¢'(x) die Ortsdarstellung des abstrakten
Hilbert-Raum-Vektors ¢'|0) darstellt, so dass
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< Aalﬂ |O ¢alt Z ij Xneu

= ZDkJ I|Aneu x‘z Dk]AneuT

(C4)

Fasst man die Basisfunktionen x7°“(z) als Ortsdarstellung des abstrakten Hilbert-
Raum-Vektors a?e“ |0) auf, so geniigen die Operatoren den Gleichungen:

Aalt‘L Z D AneuT (CS)
AneuT * ’\a f
Sl o
: . ; . X A\ T
Die entsprechenden Vernichtungs-Operatoren erhélt man, indem man a; = <aj>

nutzt. Die Operatoren-Gleichungen lauten dann:
Aalt * pmeu Aneu Aalt
Z Dja; = Z Dy (C.7)

Zu den Feldoperatoren gelangt man nun durch Einfiihrung der J-Funktionen, da diese
die Eigenfunktionen des Ortsoperators in der Ortsdarstellung sind. Somit wird x}*(y)
zu 6(x — y). Der Index k korrespondiert nun zu der kontinuierlichen Variablen x. Wie
bereits oben angesprochen handelt es sich bei den 0-Funktionen um eine vollstindige
Basis, so dass jede Ein-Teilchen-Funktion in dieser Basis entwickelt werden kann:

= /f(:c)&(x—y)dx. (C.8)

Fiihrt man nun eine unitdre Transformation durch, so ergibt sich (die Kennzeichungen
neu und alt werden fortan weggelassen):

) =3 Dioxely) = / dk Dy (k) x(k. y) (C9)

¢j(k)  S(k—y)

Um eine vertraute Darstellung zu erhalten, werden die Variablen umbenannt, da es
beispielsweise ungewohnt ist, eine kontinuierliche Variable mit £ bzw. eine diskrete
Variable mit z zu benennen. Man erhélt:
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by(y) = / Qi (1)5(x — ). (C.10)

Hiermit hat man die Ausdriicke fiir die Feldoperatoren hergeleitet:

:c qu (2) j U (z) :Zgb] (C.11)

\,./

Die Feldoperatoren geniigen den gleichen Anti-Kommutator-Beziehungen wie die ur-
spriinglichen Operatoren ¢; und é,t, namlich:

{z@(xm/?(x’)} =0 (C.12)
) -0 (C.13)

}
{ h(z), w(x')} = 5(z — o). (C.14)

Die Operatoren dy, ¢ () bzw. ). und () entsprechen also einander in ihren Eigen-
schaften. a;, vernichtet ein Teilchen im Zustand & und ¢(z) vernichtet ein Teichen am
Ort x, wihrend ELL ein Teilchen im Zustand k erzeugt und f(x) eines am Ort .






Anhang D

Bild-Transformationen

Das Bild der Quantenmechanik ist wesentlich geprigt durch die Schrodinger-Glei-
chung, wobei die Zeitabhingigkeit explizit in die Wellenfunktion eingeht. Der Hamil-
ton-Operator ist zeitunabhingig. Je nach Problemstellung kann es sinnvoll sein, die
Operatoren und Zustinde einer Transformation zu unterwerfen. Es ist wichtig hervor-
zuheben, dass sich bei den angewendeten Transformationen der Informationsgehalt
der Gleichungen prinzipiell nicht dndert. Neben der Formulierung eines quantenme-
chanischen Systems durch die zeitabhingige Schrodinger-Gleichung — man spricht
auch von der Darstellung im Schrodinger-Bild — gibt es weitere dquivalente Bilder,
in denen das System beschrieben werden konnte. Als unverzichtbar haben sich die
Heisenberg- und die Dirac-Bild-Transformation erwiesen, wenn es um die Formulie-
rung der zeitabhingigen Storungstheorie geht. Im Folgenden werden die drei Bilder
und ihre wesentlichen Eigenschaften, die u.a. fiir das Verstdndnis des Green’s-Funk-
tionen-Formalismus wichtig sind, beschrieben. Bei der Ausfiihrung wird auf das Buch
von E. K. U. Gross, E. Runge und O. Heinonen [35] zuriickgegriffen.

Fiir die Transformation der Operatoren und Zustinde werden zeitabhingige unitére
Operatoren A(t) verwendet:

~

ATA®L) = AWAT(t) =1, (D.1)

so dass sich die transformierten Operatoren und Zustinde ergeben zu

= A(t)[v) (D.2)
= A(t)OA! (1), (D.3)

da die Transformation des Erwartungswertes gegeben ist durch
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(@101¢) = (AT (AOA () A(1)|o) o4
= (AOPIADOAT(1)|A(t)9)
Die Messgrofien werden durch diesen Prozess also nicht verdndert:
(W|016) = (4]0.4]0.4)- (D-5)

D.1 Das Schrodinger-Bild

In diesem Bild steckt die Zeitabhédngigkeit explizit in den Zustinden, jedoch nicht in
den Operatoren. Die zeitabhdngige Schrodinger-Gleichung lautet

0 N
mam’(t»s = Hs|¥(1))s- (D.6)

Der Index S soll darauf hindeuten, dass das Schrodinger-Bild verwendet wird. Wie
man sieht wurde A(t) := 1 definiert. Des Weiteren muss der unitire Zeitentwicklungs-
Operator definiert werden, der den Ubergang eines Systems von einem Zeitpunkt zu
einem anderen beschreibt:

W(t))s = Ult, to)s|¥(to)). (D.7)

Setzt man GI. D.7 in die Schrodinger-Gleichung D.6 ein, so erhilt man einen Ausdruck
fiir U (£, 1):

ih%ﬁ(t, to)s = HsU(t, to)s, (D.8)

der die Berechnung von U (t,t) zuldsst. Die Losung lautet:

U(t,to)g = e nHs(t=to), (D.9)
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D.2 Das Heisenberg-Bild

Bei diesem Bild wird der allgemeine unitire Operator A(t) definiert als U (£, )s:

~

A(t) = Ut (t,t)s = Ulto, t)s, (D.10)

so dass die Wellenfunktion im Heisenberg-Bild zeitunabhingig ist und die Zeitabhén-
gigkeit in die Operatoren eingeflochten wird:

(W (t) N¥(t))s
0:1)s|¥(t))s (D.11)
= |¥(to))s-

= A(t
= Ut

Der Index H kennzeichnet das Heisenberg-Bild. Fiir die Operatoren ergibt sich gemif
obigen Ausfithrungen mit Gl. D.7 unter der Annahme, dass Hg zeitunabhéngig ist und
to = 0 gesetzt wird:

A

Oy = ¢ 5 O(t)g et tst (D.12)
ot Os

Nun hat man alle Informationen, um die Bewegungsgleichung fiir die Operatoren im
Heisenberg-Bild herzuleiten:

00ty . OULOsUs

=5 =g
OUEN . o (00s\ s [0Ug
= ih (7:) OsUs + ik}, (W) Us + UiOs ih (W)
— —
~0lig AsUs

:_@@@m+mg@%>@+@@%m
= —0;[{[5(750;0503 +ZhU§~ (—) Us + UgOsUSUSTvHs[jS

:@%_%@+m@@%yg
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In D.13 wurde im 4. Schritt zweimal UgU ; = 1 eingefiigt, damit die Operatoren
im Heisenberg-Bild erhalten werden konnen. Somit lautet die Heisenberg’sche Bewe-
gungsgleichung also:

~

20
ot

90(t) n

i
RA-Y

_ [OH, HH} +in (D.14)

H

Zusammenfassend wird nochmals hervorgehoben, dass im Heisenberg-Bild die Wel-
lenfunktion zeitlich konstant ist und die Dynamik, also die zeitabhéngige Komponente,
in die Operatoren transferiert wird. Dies steht im Gegensatz zum altbekannten Schro-
dinger-Bild, welches die Zeitabhingigkeit in der Wellenfunktion beriicksichtigt. Der
Hamilton-Operator hingt dort nicht von der Zeit ab.

D.3 Das Dirac-Bild

Als letzte Bild-Transformation wird das Dirac-Bild — auch Wechselwirkungs-Bild
genannt — besprochen. Die Grundidee hierbei besteht darin, den Hamilton-Operator
aufzusplitten in einen zeitunabhéngigen Teil H,, welcher als gelost betrachtet wird,
und einen zeitabhingigen Teil Vs:

Hg = Hy+ V. (D.15)

Analoge Vorgehensweisen sind aus der Storungstheorie bekannt. Die Definition von
A(t) im Dirac-Bild lautet A(t) := e !, Fiir die Wellenfunktionen und Operatoren
ergeben sich dann

(1)) = er !0 (t)) s (D.16)
O(t); = en 'O () ge 1110t (D.17)

Der Index I kennzeichnet das Dirac-Bild (= Wechselwirkungs-Bild, I: Interaction).
Die Definitionen dieser Transformation sind derartig gewihlt, dass der Hamilton-Oper-
ator H aus dem Dirac-Bild mit dem aus dem Schrodinger-Bild identisch ist. Wenn man
den quantenmechanischen Formalismus mithilfe der zweiten Quantisierung beschrei-
ben mochte und zudem im Dirac-Bild arbeitet, bendtigt man natiirlich auch Ausdriicke
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fiir die transformierten Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren. Deshalb werden
fiir diese die Entsprechungen im Dirac-Bild hergeleitet. Hierzu wird angenommen,
dass die Schrodinger-Gleichung mit H, gelost wurde. Hy soll ein System mit nicht
wechselwirkenden Teilchen beschreiben, zudem seien éj und ¢; die Erzeugungs- bzw.
Vernichtungs-Operatoren im Schroédinger-Bild. Der Hamilton-Operator eines solchen
Systems unabhéngiger Teilchen lautet:

Hy = edle; (D.18)

i=1
und die Transformation von ¢; und éj ergibt

&(t); = enflte;e it (D19
ej(t)r = erftgemitho, (b2

Weiterhin gelten die Eigenwert-Gleichungen

Hyl¢o) = Walda) (D.21)
und
Hoéj|¢a) = Z €iC1¢iC5] ). (D.22)
i=1

Nun werden die Anti-Kommutator-Beziehungen auf das Produkt & ¢;¢; aus Gl. D.22
angewendet:

sfan — oo ety e = apta A S G
C;iCiCj = —C;CiCi = — (05 — CjC) ) €& = ¢, C — 0,56, da ¢, Cl ¢ = 0ij.

(D.23)

Gl. D.23 in GI. D.22 eingesetzt ergibt

ﬁgéj|¢a> = (Z —5ijéi€i + Ezéjéjéz> |¢o¢>
=1

= —€;¢j|a) + &1 Holda)
= (Wa — €5) ¢j|a)-

(D.24)
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Nun ldsst man die Operatoren auf den Zustand wirken:

= cifleemiel|g,)
= 67%Wate%ﬁ0téj’¢a> (D.25)

— ef%Wate%(Wafej)téj |¢a>

= 719 g,).

Den Ausdruck fiir é; (t); erhdlt man bei analoger Vorgehensweise. Die hergeleiteten
Ausdriicke fiir die Vernichtungs- und Erzeugungs-Operatoren lauten zusammenge-
fasst:

&ty = e et (D.26)
)y, = élert. (D.27)

Man sieht, dass sich diese Operatoren im Schrodinger-Bild und im Dirac-Bild nur
durch einen Phasenfaktor unterscheiden. Die hier gewihlte Aufteilung des Hamilton-
Operators iibertrigt die Zeitabhiingigkeit sowohl auf die Wellenfunktionen als auch
auf die Operatoren. Die Bewegungsgleichung fiir die Operatoren kann wie im Fall des
Heisenberg-Bildes hergeleitet werden, da in der Definition von fl(t) und damit von
U lediglich Hg durch H, ersetzt wurde. Die Dirac’sche Bewegungsgleichung fiir die
Operatoren lautet dann

L00(t); 1A . e,
mit der Notationskonvention
aé — iVFI()t aés 71[:[0t
5 = en 5 e R0k, (D.29)

Da die Wellenfunktion hier ebenfalls zeitabhidngig ist, muss auch dafiir eine Bewe-
gungsgleichung hergeleitet werden, die als Tomonaga-Schwinger-Gleichung bezeich-
net wird. Ausgangspunkt stellt abermals die zeitabhédngige Schrodinger-Gleichung dar:
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O]

e Hg|U(t))s.

Nun werden die Zustdnde nach Gl. D.16 transformiert, die Ableitung gebildet und
umgeformt:

0 — Hot Ut A i
2 fgeimea ),
ol i T i 7 8 \I] t ~ i 7
Hoe w0l W (1)) + z’he*ﬁHOf—| a(t»l = Hge w0l W (1)),
iz O|W(t ~ i f A i f i 7y
inet i O ooty — et () |- et

o|w(t i fpg i fi i fot 1 LH
IO _ i o=t 1), — b0 et 0w 1),

= A1), = ] 1wy

Damit ist die Tomonaga-Schwinger-Gleichung hergeleitet:

m% = V() (t)r. (D.30)
Man sieht, dass ﬁo in Gl. D.30 nicht enthalten ist, sondern nur die Teilchen-Teil-
chen-Wechselwirkung durch V/ (¢);. Mithilfe dieser Gleichung kann nun auch ein Aus-
druck fiir den Zeitentwicklungs-Operator hergeleitet werden, der die Grundlage fiir
die zeitabhidngige Storungstheorie liefert, wobei die Storungen dann zeitlich sortiert
sind und auch mit diagrammatischen Ansitzen ausgewertet werden kénnen. Die Her-
leitung kann z.B. bei E. K. U. Gross und O. Heinonen [35] nachgelesen werden. Als

Ansatzpunkt wihlt man hierbei

(U(t)); = UL )| T(H));. (D.31)

Anschlieend wird U (t,t') gemi$ Gl. D.17 transformiert und dann in die Tomonaga-
Schwinger-Gleichung eingesetzt. Das Resultat kann formal integriert werden und man
erhilt unter Verwendung der von-Neumann-Reihe (s. Nolting [76]) gepaart mit einigen
Umformungen:
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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Berechnung von Ladungstransporteigenschaften in
molekularen Briicken unter Verwendung von wellenfunktionsbasierten Methoden. Im
Vordergrund steht hierbei zum einen die Landauer-Theorie, eine Gleichgewichtstheo-
rie, die, angelehnt an die Streutheorie, eine Berechnung der Wahrscheinlichkeit der
Propagation eines Elektrons durch eine Molekiilbriicke erlaubt. Diese Theorie wird
auf eine Reihe von Molekiilen, wie etwa Dithiolbenzen, Dithiolpolyene sowie auf ei-
nige Derivate von Stilben und Azobenzen, angewendet. Neben ab initio-Berechnun-
gen, welche hier den Hauptteil ausmachen, werden ein Modellansatz zur Berechnung
des Ladungstransports in kettenartigen Strukturen sowie ein semiempirischer Ansatz
entwickelt, der mit wenig Aufwand die Berechnung von Trends im Ladungstransport
sehr groBer Molekiile ermoglicht. Die Brauchbarkeit dieses Ansatzes zeigt sich in den
Analogien zu den Ergebnissen der ab initio-Rechnungen. Ein zweiter wesentlicher
Aspekt dieser Arbeit besteht in der Anwendung der Keldysh-Theorie zur Berechnung
der Strom-Spannungs-Charakteristik molekularer Briicken. Hierbei handelt es sich um
eine Ungleichgewichts-Theorie, die eine hohere Komplexitit in den Berechnungen
aufweist als die Landauer-Theorie. Untersucht werden auf dieser Grundlage mole-
kulare Briicken, die als Ladungstransportmolekiile Dithiolethin und p-Dithiolbenzen
aufweisen.
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Abstract

This dissertation deals with the wave function based investigation of charge trans-
port phenomena in molecular junctions whereby two theories were applied, namely
the Landauer theory which constitutes a zero-voltage-equilibrium theory and the Kel-
dysh theory which constitutes a non-equilibrium theory. So it is possible to calculate
the current-voltage characteristics of systems like molecular junctions. The Landauer
theory enables probability calculations concerning the propagation of a single electron
through molecular junctions given by the dimensionless transmission coefficient 7'.
This theory was applied to a series of different molecules like m-dithiolbenzene, p-
dithiolbenzene, dithiolpolyenes, and different derivatives of stilbene and azobenzene.
The investigations comprise ab initio calculations as well as semiempirical methods
which allow a look at extended systems. Additionally, the dissertation provides a mo-
del ansatz for the calculation of trends concerning the charge transport properties in
chain-like structures. In fact the Keldysh theory was only applied to middle-sized sys-
tems, namely p-dithiolbenzene and dithiolethine because enormous numerical effort
was required, but with the advantage of obtaining a full current-voltage-characteris-
tic which can be compared to experimental results. The Landauer formalism is less
extensive, so bigger systems can be calculated.
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