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1. Einleitung
1.1 Einleitende Worte

Intermolekulare Wechselwirkungen sind verantwortlich fir den flissigen und festen Zustand
organischer Verbindungen. Damit haben sie eine Bedeutung, die nahezu alle materiellen Bereiche
unserer Existenz umfasst. Durch ihre grofRe Reichweite dirigieren sie den Anfang chemischer
Reaktionen in allen mobilen Phasen und schliefRlich sind sie wesentlich an allen biochemischen
Prozessen beteiligt.

Intermolekulare Wechselwirkungen umfassen den Bereich attraktiver (als van-der-Waals Kréfte
bezeichnet) und repulsiver Krafte, die sich aus dispersiven Kraften, sowie aus den elektrostatischen
Kraften zusammensetzen. Die komplexe Natur bewirkt, dass eine exakte Beschreibung mittels
guantenchemischer Methoden erst in den letzten Jahren an Bedeutung gewinnt.

Intermolekulare Wechselwirkungen bilden eine Briicke zwischen verschiedenen GréfRenordnungen:
Von der Nano-Skala, in der starke Wechselwirkungen stattfinden (im Bereich von Picometern bis zu
Nanometern), bis hin zur Makro-Skala, die sich im Bereich von wenigen Mikrometern bewegt. Ohne
das weitgehende Verstandnis dieser Effekte ware die moderne Wissenschaft, wie beispielsweise die
Nanotechnologie nicht moglich, die versucht, Erkenntnisse lber kleine Einzelmolekiile auf unsere
makromolekulare Welt zu Gbertragen.

Zu der Gruppe der intermolekularen Wechselwirkungen gehoren auch die Wasserstoff-
briickenbindungen des Typs X-H...Y (X und Y sind Elemente, die elektronegativer sind als H). Diese
Gruppe wird in starke Wasserstoffbriicken mit ca. 15-40 kcal/mol bei H...Y Abstdnden von 2.2-2.5 A,
in mittlere Wasserstoffbriicken mit ca. 15 kcal/mol bei Abstinden von 2.5-3.2 A und in schwache
Wasserstoffbriicken <4 kcal/mol bei Abstinden > 3.2 A eingeteilt. Die Einteilung ist flieRend. Wichtig
ist allerdings, dass diese Bindungen, obwohl sie so schwach sind, die gesamte Biosphdare
beherrschen, was nicht zuletzt mit dem besonderen Charakter des Wassermolekiils zusammenhangt.

Auch wenn molekulare Kristalle in der Biosphére eine untergeordnete Rolle spielen, so sind sie die
idealen Studienobjekte der ansonsten hoch komplexen intermolekularen Wechselwirkungen. |hre
Phasenreinheit, abgesehen von Co-Kristallen wie Solvaten oder Hydraten, ihre weitgehend
periodischen, geometrischen Anordnungen mit relativ geringer Dynamik, die kooperativen Effekte in
den Kristallgittern und an ihren Oberflaichen und nicht zuletzt die Mdglichkeit, ihre Strukturen
verlasslich durch Beugungsmethoden zu bestimmen, lassen es zu, mit theoretischen Methoden sich
den Fragestellungen zu nahern, deren Bedeutung so umfassend ist.

Als Problem zeigt sich jedoch bei den schwachen, intermolekularen Wechselwirkungen, dass sie nur
im Kollektiv, wie beispielsweise im Kristall, relevant werden, da sie an sich relativ klein sind. Extrem
viele Krafte wirken zusammen und ein kleiner Fehler der einzelnen Wechselwirkung summiert sich zu
einem grolRen Fehler fiir das ganze System. Das verlangt eine hohe Genauigkeit fiir die Berechnung
der schwachen Wechselwirkungen. Noch viel schwerer wirkt jedoch die Tatsache, dass bei den
meisten quantenchemischen Methoden der Rechenaufwand mit der Anzahl der Elektronen skaliert
ist. Selbst die schnellsten quantenchemischen Methoden steigen formal im Aufwand noch mit N*,

wobei N die Anzahl der Elektronen ist. Dies bedeutet dass ein System mit der doppelten Anzahl der
1



Elektronen mindestens das 16-fache der Rechenzeit bendtigt, wenn wir von einem
Skalierungsverhalten von N* ausgehen. Hochgenaue Methoden skalieren mit N’ und erfordern damit
das 128-fache der Rechenzeit, was eine Konfliktsituation bedeutet: Je mehr wechselwirkende
Systeme berechnet werden sollen, desto genauer sollte die Berechnung sein und je genauer sie sein
sollte, desto héher ist der Rechenaufwand.

Folglich ist eine intensive Methodenentwicklung erforderlich, die all diesen Tatsachen Rechnung
tragt. Die Erfahrung zeigt jedoch, dass dann, wenn eine Methode fiir ein System exzellente
Ergebnisse liefert, sie fiir ein anderes System viel schlechter ist. Eine Methode, die alle Systeme
gleich gut beschreibt, gibt es bislang nicht, so dass entweder ein Kompromiss gefunden werden muss
oder man schneidet aus dem System Teile heraus, berechnet sie mit der dafiir optimalen Methode
und den Rest mit der daflir optimalen Methode. Das entspricht einer Strategie, die von den
Nobelpreistragern des Jahres 2013 Warschel, Karplus und Levitt flir biochemische Reaktionen
entwickelt wurde.

Eine vermeintliche Neuentwicklung oder Verbesserung von Methoden alleine reicht jedoch nicht aus,
sie muss auch evaluiert werden. Hierbei sind moglichst unterschiedliche Systeme zu wahlen und zu
vergleichen, um einerseits weitere Strategien zu diskutieren oder andererseits deutlich zu machen,
fir welche Systeme die Methoden besser oder schlechter geeignet sind.

Computer werden laut Mooreschem Gesetz immer schneller und die Rechenleistung neuer
Computerchips verdoppelt sich im Schnitt alle 20 Monate. Somit kdnnen mit der Zeit immer groRere
Systeme gerechnet und immer genauere Voraussagen gemacht werden. Deshalb hat die theoretische
Chemie einen unschatzbaren Vorteil: Selbst ohne die Verbesserung der Methoden oder der
Programme ist ein theoretischer Chemiker in der Lage, alle paar Jahre sehr viel gr6Rere Systeme oder
die gleichen Systeme mit einer genaueren Methode zu rechnen.

Es gibt ein bekanntes Zitat von Paul Dirac,! (Nobelpreis 1933) aus dem Jahr 1929: , The underlying
physical laws necessary for the mathematical theory of a large part of physics and the whole of
chemistry are thus completely known, and the difficulty is only that the exact application of these
laws leads to equations much too complicated to be soluble.” Gliicklicherweise stimmt die Aussage
nicht ganz, denn es gibt verschiedene Teilaspekte der Chemie, die nicht vollstandig durch diese
physikalischen Gesetze beschrieben werden. Dennoch hatte Dirac mit dem Zitat teilweise recht,
weshalb wir heute immer noch versuchen, die damals bekannten Gleichungen fiir groRe Systeme zu
I6sen und anzunahern. Denn das Zitat geht weiter: It therefore becomes desirable that approximate
practical methods of applying quantum mechanics should be developed, which can lead to an
explanation of the main features of complex atomic systems without too much computation.”

Der iberwiegende Teil dieser Arbeit ist deshalb mit der Entwicklung neuer approximativer Methoden
befasst, die beriicksichtigen missen, dass wir es mit einem vieldimensionalen Problem zu tun haben.
Getestet sind die Methoden an Systemen, fiir die eine genaue Beschreibung intermolekularer
Wechselwirkungen von besonderer Bedeutung ist, was ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit ist.



1.2 Aufbau der Arbeit

Im ersten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen, die fiir das eingehende Verstdandnis
erforderlich sind, kurz behandelt. Einiges davon mag Lehrbuchwissen sein, es ist aber notwendig,
auch dieses kurz darzustellen, da die anderen verwendeten und auch weiter entwickelten Theorien,
wie die Dichtefunktionaltheorie, darauf aufbauen. Andere Abschnitte mégen in Lehrbiichern weniger
behandelt werden, und stellen oftmals auch eine andere Sichtweise auf die verwendeten Methoden
dar. Wie so haufig, fangen die theoretischen Grundlagen mit der Schrodinger-Gleichung und der
Hartree-Fock Theorie an, und gehen bis hin zur Dichtefunktionaltheorie (DFT), die das Thema der
Doktorarbeit war, und zur Symmetrieadaptierten Stérungstheorie (SAPT). Die letzten Grundlagen
behandeln quantenmechanische Methoden eingebettet in weitere quantenmechanische Methoden
(QM/QM) und molekilmechanische Methoden (QM/MM). Ohne diesen theoretischen Hintergrund
ware das darauffolgende Kapitel, die Weiterentwicklung der Methoden, die intermolekulare
Wechselwirkungen beschreiben, weniger verstdndlich. Hier werden DFT, Kraftfelder, SAPT, QM/QM
und QM/MM-Verfahren weiterentwickelt. Die Methodenentwicklung deckt vor allem zwei
Systemklassen ab: Molekile in der Gasphase und Molekile im molekularen Festkérper. Das dritte,
wissenschaftliche Kapitel behandelt dann die Anwendung, sowohl der neuen Methoden als auch
zahlreicher Standardverfahren zur Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkungen. Auch hier
wird erst von Molekilen in der Gasphase ausgegangen, um dann Oberflichen und Molekulare
Festkdrper zu berlicksichtigen.

2. Theoretischer Hintergrund

2.1 Schrédinger und Dirac-Gleichungen
Die Grundlage fast aller quantenchemischer Methoden ist die von Dirac in dem Zitat erwahnte
zeitunabingige Schrédinger-Gleichung, die fiir ein Teilchen lautet:**

AY(r) = E¥(r) e |

A stellt den Hamilton-Operator, ¥ die Wellenfunktion, r den Ortsvektor und E die Energie dar.
Ausfiihrlicher gilt:

h? dzw( )
R T + V¥ () = E¥(r) (2)

Dies ist eine Differenzialgleichung zweiter Ordnung, in der V ein externes Potenzial darstellt (welches
sich flr viele Teilchen aus Kern-Kern, Kern-Elektron und Elektron-Elektron Wechselwirkung
zusammensetzt), h das Plancksche Wirkungsquantum dividiert durch 2mr und m die Masse. Eine
solche Schrodinger-Gleichung kann fiir Elektronen und Atomkerne aufgestellt werden. Dann lautet
der nichtrelativistische Hamiltonoperator in atomaren Einheiten (mit 4rnep=m.=h=1):

R X IO s ) A

a B>a ji>j

Die Elektronen besitzen die Indlzes ij und die Atomkerne aB. Die ersten beiden Terme entsprechen
der kinetischen Energie: einmal fiir die Atomkerne mit der Masse m, und einmal fiir die Elektronen
mit der Elektronenmasse m.. Die weiteren Terme sind die der Kern-Kern-AbstoRung mit den
Kernladungen Z, und Zs, der Kern-Elektron-Anziehung und der Elektron-Elektron-AbstoRung mit den
jeweiligen Teilchenabstdanden rqg, ric Und rj.

Die ersten Naherungen, die zur Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung verwendet
werden, sind die Born-Oppenheimer bzw. die adiabatische Niherung.®> Eine Ableitung der Born-

3



Oppenheimer Naherung wird durch Born selbst gegeben, denn allgemein kann man die
Wellenfunktionen fiir die Bewegung der Atomkerne k und der Elektronen i als Summe darstellen:®

WOR) = ) Y W (R, 0 R) (4)
k i

Hier sind r die elektronischen und R die nuklearen Koordinaten, wobei die elektronischen
Wellenfunktionen die  elektronische  Schrédinger-Gleichung mit  dem  elektronischen
Hamiltonoperator ﬁe, der durch die elektronischen Terme in Gleichung (3) gegeben ist:

ﬁelpei = Eei(R)lIIei (5)

Die Kern-Koordinaten werden festgehalten. Die adiabatische Naherung besagt, dass, wenn sich der
Hamiltonoperator H, eines Systems durch eine gegebene Stérung langsam genug andert, der
Zustand des Systems in guter Ndherung in dem Grundzustand des Hamiltonoperators verbleibt:’

¥(r,R) = Ya(R)¥(r, R) | e |

Betrachtet man die Wellenfunktion der Kerne, wird fir die Schrédinger-Gleichung der Kerne in
atomaren Einheiten erhalten (daher wird die Masse der Elektronen und das Plancksche
Wirkungsquantum durch 2 it gleich 1 gesetzt):

1o 1
{—— —v§+<l{fe

1« V2
2 my 2 Za Mg
a

%}R + E,(R){ ¥, = EY, 7)

Dies fiihrt zur Born-Oppenheimer-Naherung, in der lediglich die elektronische Schrédinger-Gleichung
(5) mit festgehaltenen Atompositionen gel6st wird. Da der zweite Term von der kinetischen Energie
der Kerne und der Masse der Kerne (fiir Protonen 1836 der Masse der Elektronen) abhéangig ist, kann
der mittlere Teil der Gleichung (7) im Vergleich zur elektronischen Energie E.(R) mit festgehaltenen
Atompositionen vernachldssigt werden. Dennoch ist es moglich, den zweiten Term, die sogenannte
Born-Oppenheimer Diagonalkorrektur (BODC bzw. DBOC), also die Kopplung zwischen der
elektronischen und nuklearen Wellenfunktion, durch die zweite Ableitung der elektronischen
Wellenfunktion nach den Atomkoordinaten relativ einfach zu berechnen.®® Sie ist in bra-ket (Dirac)
Schreibweise, also eckigen Klammern geschrieben und stellt ein Integral dar.

Der andere, oft vernachlassigte Aspekt in quantenchemischen Rechnungen ist die spezielle
Relativitatstheorie, in der sich Teilchen nicht schneller als mit Lichtgeschwindigkeit bewegen kénnen.
Dies trifft selbstverstandlich auch auf Elektronen zu. Um dies zu berlcksichtigen, wird die
zeitunabhingige Schrédinger-Gleichung fiir ein Teilchen zur zeitunabhingigen Dirac-Gleichung,® die
zur Vereinfachung in Pauli-Matrizenform?!! geschrieben werden kann:

E-cip 00 0 0 1
Ve

S O O

0
1
0

Oy
52 = <0y> (8)
Oz

=1 o= oe=( 1)

g 0 0 00
0 ~ o 0 0
0 E+co 1 0

=>




In dieser Gleichung stellt £ den Energieoperator, c die Lichtgeschwindigkeit,  den Impulsoperator, &
den Vektoranteil der Paulimatrizen dar. Es ist ersichtlich, dass es sich um eine weitaus kompliziertere
Gleichung als (1) handelt. Aus einer ein-komponentigen Gleichung wird eine vier-komponentige. Das
betrifft nicht nur den Hamilton-Operator, sondern auch die Wellenfunktion, die zwei reelle und zwei
jeweils unterschiedliche Imaginarteile besitzt. Umgestellt stellt sich Gleichung (8) folgendermaRen
mit dem Potential V dar:

( |4 co-Pp

o Y, =E, ¥ 9
cG- P V—Zmecz> e TS ©)

Diese Form ergibt vier Differentialgleichungen (dargestellt durch den Index s), die numerisch geldst
werden kdnnen. Es gibt jedoch weitere Ndaherungen, die in der Quantenchemie angewendet werden,
um die relativistischen Effekte abschatzen zu kdnnen. Zundchst wird normalerweise die vier-
komponentige Gleichung in zwei zwei-komponentige Gleichungen mit einem sogenannten grofRen (L)
und einen kleinen Komponenten (S) unterteilt:

10
VW + G - p¥s = E. W2 (10)
G pYE + (V = 2mec®)¥S = E, W5
Es gibt zahlreiche Techniken, die kleine Komponente zu entkoppeln? und zu eliminieren,*% wobei

entweder sogenannte zwei-komponentige oder ein-komponentige Gleichungen entstehen.?! Dabei
geben die ein-komponentigen Gleichungen den skalar-relativistischen Anteil wieder. Zwei-
komponentige Gleichungen sind notwendig, um Spin-Bahn-Beitrdge zu berlicksichtigen.

Eine weitere Methode, um relativistische Effekte zu beriicksichtigen, sind relativistische
Pseudopotentiale,?? die fiir Schweratome zumeist verwendet werden. Hier werden die inneren
Elektronenschalen eingefroren und durch ein Potenzial ersetzt, so dass sich die Rechenzeiten
zusatzlich zur relativistischen Betrachtung verringern. Oft werden allerdings hier die Spin-Orbit
Beitrage der duBeren Elektronen vernachlassigt.

2.2 Hartree-Fock Theorie

Die grundlegende Naherung der gesamten nichtrelativistischen Quantenchemie stellt die Hartree-

Fock Methode zur Losung der elektronischen Schrédinger-Gleichung dar, wobei wir von diesem
1
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Kapitel an grundsdtzlich atomare Einheiten (mit e=m, =h = = 1) verwenden werden.

Zunachst muss eine Losung fur die Wellenfunktion gefunden werden. Elektronen sind Fermionen, die
einen Spin besitzen, der in Betracht gezogen werden muss. In der nichtrelativistischen Theorie wird
dies durchgefiihrt, indem Spinfunktionen a(@) und (@) eingefiihrt werden:

(ala)y =(BIB) =1
11
(@lB) = (Bla) = 0 .
Diese Spinfunktionen sind mit den einzelnen Orbitalen zu multiplizieren, um Spinorbitale zu erhalten:
G =l = {000 (12)




Eine zweite Bedingung, die aufgrund des Pauli-Prinzips? eingefiihrt werden muss, besagt, dass eine
fermionische Wellenfunktion antisymmetrisch in Bezug auf den Austausch der Koordinate x (sowohl
Raum als auch Spin) zweier Elektronen ist:

W (X1, wois Xiy wens Xjy wens X)) = =W (X1, een) Xy oen) Xy oens X)) | (13)

Wenn Slater-Determinanten als Wellenfunktion verwendet werden, wird Gleichung (13) automatisch
erfillt. Diese nehmen die folgende Form an, wenn Spinorbitale aus Gleichung (12) verwendet
werden:

[){1(351) X)) XN(xl)]

Xl(XZ) Xz(xZ) XN(XZ)

\Pe(xl,xz,...,xN) = (N!)—l/Z (14)

[xl(xm G - xN(xN>J

Die Orbitale aus Gleichung (12) wiederum werden haufig durch den LCAO (Linear Combination of
Atomic Orbitals)-Ansatz gewonnen (dies ist dann der Roothaan-Hall Ansatz) und dhneln, wenn sie
miteinander kombiniert werden, den Molekilorbitalen, die in der Chemie allgemein bekannt sind.
Die Atomorbitale, die dann den sogenannten Basisfunktionen entsprechen, haben entweder eine
Slater-Form, die der exakten Losung des Wasserstoffatoms mit dem Normierungsfaktor N entspricht,

pas(r) = Ne ™" EE

oder eine GauRB-Form, die zu einfacheren Integralen als die Slater-Form fiihrt:%*

p15(r) = Ne™@"" (16)

r (in diesem Fall eine skalare GroRe) ist der Abstand zu dem Atomkern, den wir als
Koordinatenursprung angenommen haben, ¢ und a sind Orbitalexponenten. Die Orbitale in
Gleichungen (15) und (16) sind sphérisch, entsprechen von daher einem s-Orbital, wobei natirlich
auch p,d, ...- Orbitale mit hoheren Drehimpulsen vorkommen kénnen.

Diese Orbitale werden miteinander kombiniert und symmetrieadaptiert, um die Molekilsymmetrie
zu bericksichtigen. So werden beispielsweise die beiden Atomorbitale im H,-Molekil miteinander
kombiniert und normalisiert (dies bestimmt den Vorfaktor), um zwei nicht-lokale Molekilorbitale zu

erhalten:
Y1 = [2(1 + (P11P2 D12 (1 + p2) (17)
Y2 = [2(1 — (P11 D]"2(p1 — b2)
Allgemein werden die Molekiilorbitale durch Linearkombinationen wie die in (17) gebildet:
K
Pi() = D Cudu() (18)
u=1

Wenn alle Molekiilorbitale miteinander kombiniert und die Koeffizienten in (18) optimiert werden,
ergeben diese dann die endgiiltige Wellenfunktion. Unter Umstanden werden jedoch verschiedene,
einzelne dieser Basisfunktionen miteinander mit festgehaltenen Koeffizienten kombiniert (eine
sogenannte Kontraktion), um dann zusammen mit einem einzelnen Koeffizienten optimiert zu
werden. Das wird vor allem fiir Orbitale im Kern-Bereich durchgefiihrt, da sie besser durch mehrere
Gauss-Funktionen (anstatt einer) beschrieben werden kénnen.



Tabelle 2.1: GroRe einzelner verwendeter, ausgewdhlter Gauss-Basissdtze am Beispiel von O- und
H-Atomen. Die Quantisierung der Drehimpulse ist hier s, p, d, f, g, h und i. Eine p-Funktion
entspricht Basisfunktionen in drei Raumrichtungen, eine d-Funktion in 5 Richtungen usw.

Basisfunktionen

Basissatz unkontrahiert H kontrahiert H unkontrahiert O kontrahiert O
def2-Svp2>26 4s 1p 2s1p 7s 4p 1d 3s2p 1d

DzZP?% 4s 1p 2s1p 9s 5p 1d 4s 2p 1d
def2-TZvp*:28 5s1p 3s1p 11s 7p 2d 1f 5s 3p 2d 1f
def2-TzZvPP*>% | 55 2p 1d 3s2p1d 11s 7p 2d 1f 5s 3p 2d 1f
def2-QzvPP?>?° | 7s3p 2d 1f 4s 3p 2d 1f 15s 8p 3d 2f 1g 7s4p 3d 2f 1g
cc-pvDZ*® 4s 1p 2s1p 17s 4p 1d 3s2p1d
cc-pVTZ3® 5s2p 1d 3s2p1d 18s 5p 2d 1f 4s 3p 2d 1f
cc-pvQz*® 6s 3p 2d 1f 4s 3p 2d 1f 19s 6p 3d 2f 1g 5s4p 3d 2f 1g
cc-pV523° 8s4p3d2fig 5s 4p 3d 2f 1g 24s 8p 4d 3f 2g 1h 6s 5p 4d 3f 2g 1h

cc-pV6Z3132

10s 5p 4d 3f 2g
1h

6s 5p 4d 3f 2g
1h

27s 10p 5d 4f 3g 2h
1

7s 6p 5d 4f 3g 2h
1i

pc-03334 3s 2s 7s 3p 3s2p

pc-13334 4s 1p 2s1p 11s 4p 1d 3s2p 1d

pc-23334 6s 2p 1d 3s2p1d 16s 6p 2d 1f 4s 3p 2d 1f
pc-33334 9s 3p 2d 1f 5s 3p 2d 1f 21s9p 4d 2f 1g 6s 5p 4d 2f 1g
pc-43334 11s 6p 3d 2f 1g 7s 6p 3d 2f 1g 26s11p6d3f2glh | 8 7p4d 3f2gi1h

Wenn es lediglich eine Funktion pro Orbital der Valenzschale gibt, wird von einem single valence-{
Basissatz gesprochen, bei zwei Funktionen von einem double valence-{ Basissatz usw. Weiterhin
kénnen zu den jeweiligen Valenzfunktionen noch Polarisationsfunktionen hinzugefiigt werden, die
jeweils einen um eins erhohten Drehimpuls besitzen. Dies geschieht, um die Einflisse des
elektrischen Feldes anderer Atome auf ein Atom zu berlicksichtigen — und es geschieht immer in
einem Molekil, da die anderen umgebenden Atome dieses Atom zumindest ein wenig polarisieren
werden. (Beispielsweise wird aus einem s-Orbital, an das ein elektrisches Feld angelegt wird, ein
Orbital mit gréBerem p-Charakter). Ein double valence-{ Basissatz plus Polarisationsfunktionen (DZP)
an einem Wasserstoffatom enthédlt somit zwei s- und ein p-Orbital in die drei Raumrichtungen
orientiert. Zusatzlich kann bei sogenannten augmentierten Basissatzen eine weitere, diffuse Funktion
pro Drehimpuls hinzuaddiert werden. Dies ist vorrangig fiir intermolekulare Wechselwirkungen
sinnvoll, da diese Funktionen vor allem in den Raum zwischen den Einzelmolekiilen hineinreichen,
und so eine delokalisierte Dichte und die Wellenfunktion in diesen wichtigen Regionen besser
beschreiben kénnen. Eine Ubersicht iiber die Anzahl verschiedener Basisfunktionen und Basissitze
flr das Wasserstoffatom und das Sauerstoffatom ist in Tabelle 2.1 gegeben.

Abschnitten
Dichtefunktionalmethoden ergeben verschiedene Betrachtungsweisen auf die hier eingefiihrten

Die in den nachsten vorgestellten Hartree-Fock, post-Hartree-Fock und

Basissatze. Fir die einzelnen Methoden werden vorzugsweise unterschiedliche Basissdtze

verwendet:
Wahrend die def2-Basissatze als allgemein anwendbare Basissatze gelten, wurden die cc-pVXZ

Basissatze speziell flr post-Hartree-Fock Methoden (und dort im Speziellen fir



Basissatzextrapolationen, mehr dazu in Kapitel 2.2) entwickelt. Die pc-Basissatze wurden speziell fur
Dichtefunktionalmethoden erzeugt. Dementsprechend sind vor allem in den grolRen pc-Basissatzen
mehr Gauss-Funktionen mit einem niedrigeren Drehimpuls zu finden - lediglich die Anzahl der
Kontraktionen ist in einigen Fallen niedriger als fiir die cc-pVXZ Basissatze. Die def2-Basissatze
nehmen hier, wie erwartet, eine Stellung zwischen den pc-Y und den cc-pVXZ Basissatzen ein.

Wird angenommen, dass die Wellenfunktion mit einer Vielzahl von Linearkombinationen von Gauss-
Funktionen darstellbar ist (weiterhin wird die Nadherung gemacht, dass die Wellenfunktion als
antisymmetrisches Produkt von Einelektronenorbitalen darstellbar ist), stellt sich immer noch die
Frage, wie die Koeffizienten der Linearkombination der Orbitale in Gleichung (18) optimiert werden
kénnen oder gar, wie daraus die Energie eines Systems herzuleiten ist. Von dem elektronischen Teil
des Hamilton-Operators der Schrédinger-Gleichung (3) ausgehend, kann ein Ein-Elektronenteil &; und
ein Zwei-Elektronenteil §;; identifiziert werden, in atomaren Einheiten gegeben durch:

_ _ 1 Z, 1
HZZhi‘l'Zgij;hi:—EViz— _a;gij:_ (19)
i

T Ti:
J<i a @ Y

Die Operatoren kénnen dann auf die Wellenfunktion (Slaterdeterminante) angewendet werden, um
die Ein- und Zweielektronenenergien fiir den closed-shell Fall zu erhalten:

EW = (w]h]¥)

E® = (9|2 gy |¥) = Z((¢i¢i|§ij|¢j¢j) = (Wi gu [w;9:))

i<j

(20)

Der erste Term auf der rechten Seite der Zweielektronenenergie ist der klassische Coulomb-, der
zweite Term der sogenannte Austausch-Term, der durch die Antisymmetrisierung der Wellenfunktion
zustande kommt. Die Antisymmetrisierung ergibt sich daraus, dass fiir Elektronen (Fermionen) die
Gesamtwellenfunktion ihr Vorzeichen wechseln muss, wenn zwei Elektronen ausgetauscht werden.
Die Folge daraus ist, dass zwei Fermionen niemals identische Einzelzustande annehmen.

Wenn das Variationsprinzip auf die Wellenfunktion angewendet und damit angenommen wird, dass
die erhaltene Wellenfunktion mit der niedrigsten Energie die bestmogliche ist, kann sie minimiert
werden, indem die einzelnen Spin-Orbitale mit dem Fock-Operator optimiert werden (y,(1) steht im
folgenden fir x,(x;), A (1) fir A(x;) usw.):

_ R NE ()10 2

Fra() = B0 + Y. [ [ dxz]xa(l)—z [ [ )dxz]xb(n
b+*a b+*a (21)

= (A + D T = ) By () |xa(D) = £axa(®)

b*a b*a

Als erstes wird das Orbital, welches durch Elektron 1 besetzt ist und beschrieben wird, minimiert. Fir
den Einelektronenoperator ist dies ziemlich einfach. Der Zweielektronenoperator beinhaltet jedoch
ein zweites Elektron (2). Daher stellt sich die Frage, wie das zweite Orbital ermittelt wird.

Flr dieses zweite Orbital wird angenommen, dass es sich im Mittel aus allen anderen besetzten
Orbitalen auller dem ersten formt - dies ist die erste Summe in Gleichung (21). Das zweite Elektron
erfahrt also keine explizite Wechselwirkung zu den anderen Elektronen (auRer denen, die den
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gleichen Spin besitzen - dies wird durch die zweite Summe sichergestellt und als Fermi-Loch
bezeichnet), sondern nur mit einem gemittelten Feld (es wird nach wie vor eine AbstoRung von
einem zweiten Elektron erfahren, jedoch nur durch die gesamte Elektronenwolke). Daher wird
Hartree-Fock oftmals auch als mean-field approximation bezeichnet. Die zweite Summe in Gleichung
(21) ist wieder der Austauschterm aus Gleichung (20). Die endglltige Energie der Hartree-Fock-
Gleichungen ist jedoch nicht die Summe der Energie aller besetzten Orbitale, da die
Zweielektronenenergien doppelt gezihlt wurden (f und K wurden in Gleichung (21) definiert):

N=besetzt 1 N=besetzt
Ee= Y a3 Y {(ul/-Rlx) (22)
i=1 i=1

Dies steht im Gegensatz zu vielen semiempirischen Methoden, in denen die Gesamtenergie der
Summe der Orbitalenergien entspricht. Um die Hartree-Fock-Gleichungen zu l6sen, werden
Startorbitale bendétigt. Diese erhdlt man, indem eine andere, entweder semiempirische Methode
(wie beispielsweise extended Hiickel MO Theorie) oder einfach die Orbitale verwendet werden, die
aus dem Einelektronenoperator erhalten werden. Die genaue Losung der Orbitalgleichungen (18)
lauft dann auf Diagonalisierungen von Matrizen, der Orthonormalisierung der Orbitale und Matrix-
multiplikationen (den Roothaan-Hall-Gleichungen®>3¢) hinaus.

Erstelle Startorbitale w

v

Konstruiere Fock Operator J Ersetze alte Orbitale J

b &)

Lose Eigenwert Problem

EIN

u

~ _/ Xi =Xialt7 J
Fxi=¢&x
NG
o
i

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Self-Consistent-Field (Hartree-Fock) Methode.

In Abbildung 2.1 ist eine schematische Darstellung der Self-Consistent-Field (Hartree-Fock) Methode
gezeigt. Diese Methode ist, wie das Schema erkennen lasst, iterativ.

Es gibt einen weiteren Aspekt der Hartree-Fock Methode, der den Spin sowie dessen Eigenschaften
betrifft. Dabei ist die Art und Weise, wie mit offenschaligen Systemen umzugehen ist, also mit
Systemen, von denen eines oder mehrere Orbitale einzeln besetzt sind. Hier gibt es zwei
verschiedene Anséatze: Das unrestricted Hartree-Fock (UHF) und das restricted open shell Hartree-
Fock (ROHF) Verfahren. In der restricted Hartree-Fock Methode (RHF) besitzen fiir den closed-shell
Fall Spinorbitale mit unterschiedlichem Spin die gleiche Ortswellenfunktion.




Die generellen Regeln, welche die Spinquantenzahlen erfiillen missen, sind analog zu denen des
Bahndrehimpulses. Die exakte Wellenfunktion muss daher eine Eigenfunktion der Spinoperatoren §
sein, wobei $2 das Quadrat der GroRe und S, die z-Komponente ist und die jeweiligen Eigenwerte
durch die Spinquantenzahl S(S + 1) (mit $=0, 1/2, 1, 3/2, ...) und die magnetische Spinquantenzahl M,
gegeben sind:

SAleexakt = S(S + 1)lpexakt

A (23)
Szlpexakt = Mslpexakt

Bei der ROHF-Methode wird angenommen, dass sich die Ortswellenfunktion fiir alle Orbitale, die
sowohl ein a- als auch ein B-Elektron besitzen, nicht unterscheiden. Lediglich die offenschaligen
Orbitale werden einzeln betrachtet. Dies ist deshalb eine Naherung, weil beispielsweise ein 2s®
Elektron eines Lithium-Atoms auf das 1s* und das 1sP-Elektron gleich wechselwirkt. Da das 2s%-
Elektron aber als Fermion zusatzlich eine Austauschwechselwirkung mit dem 1s*-Elektron besitzt und
nicht mit dem 1sP-Elektron, sollten beide Orbitale durch eine unterschiedliche Funktion dargestellt
werden (die down-Spins werden durch Uberstriche dargestellt):

leROHF (Li) = l;blslrl_}lsI»bZS

_ 24
zlpUHF(Li) = 1/J1151/st¢zas ( )

In der UHF-Methode wird diese Ndherung nicht so durchgefiihrt, es werden die a- und B-spin
Orbitale vollig getrennt behandelt und optimiert. Da die a- und B-Orbitale dadurch, dass sie durch
unabhangige Funktionen dargestellt werden kénnen, aber nicht mehr orthogonal zueinander sind, ist
nur die zweite Gleichung von (23) erflllt. Rein praktisch fiihrt dies dazu, dass Wellenfunktionen
verschiedener Orbitale gleichen Spins miteinander mischen kénnen, was nicht mehr zu einem
,reinen” Spin-Zustand fiihrt. Da das 1sP-Orbital in Gleichung (24) nicht mehr orthogonal zu dem 1s°-
Orbital steht, kann das System sich in Richtung eines Quartett-Zustandes (wenn man ein Dublett hat)
entwickeln und alle drei Orbitale wiirden o—Elektronen beschreiben. Deshalb ist es fir die UHF-
Wellenfunktion nur moglich, einen héheren Spinzustand hineinzumischen. Dieses Phanomen wird
Spin-Kontamination genannt und kann durch den abweichenden Erwartungswert des Spinoperators
$? bestimmt werden:

N N
. R 2
(SZ)UHF = (Sz)exakt + NB - zngﬁ ) Sitj'ﬁ = <l.pi0l ijﬁ>
i

. N% — NP\ /N2 — NF
(Sz)exakt = ( 2 > ( 2 + 1)

(25)

Je geringer die Spin-Kontamination, desto naher ist die UHF-Wellenfunktion an der ROHF-
Wellenfunktion und desto dhnlicher werden die Ergebnisse beider Ansatze.

2.3 Post-Hartree-Fock Methoden

In allen weiteren, den theoretischen Hintergriinden gewidmeten Kapiteln diskutieren wir, wie die
Ndherungen, die in der Hartree-Fock Methode in Gleichung (21) durchgefiihrt wurden, eliminiert
werden kdnnen. Mit dieser Methode wurde die Coulomb- und die Austauschenergie exakt bestimmt,
allerdings fehlen noch zwei weitere Terme: Der eine Term bezieht sich darauf, dass die
Elektronenkonfigurationen der Wellenfunktion miteinander wechselwirken, und der zweite Term
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darauf, dass sich die Elektronen einander direkt beeinflussen, also miteinander korreliert sind. Beides
wird zumeist unter dem Begriff der Korrelationsenergie zusammengefasst.

Der erste Effekt der wechselwirkenden Elektronenkonfigurationen tritt vor allem auf, wenn einzelne
Konfigurationen (bzw. Wellenfunktionen) nahezu entartet sind. Dies ist haufig der Fall, wenn wir eine
komplizierte Bindungssituation vorfinden und Chemiker Schwierigkeiten haben zu bestimmen,
welche Lewis-Struktur vorrangig vorliegt. Ein typisches Beispiel ware hierflir das Ozon-Molekdl. Die
Korrelation, die diesen Effekt verursacht, wird als statische Korrelation oder nicht-dynamische
Korrelation bezeichnet und wird durch Methoden beschrieben, die verschiedene Wellenfunktions-
determinanten (Slaterdeterminanten) miteinander mischen, wie Multi-Konfigurations Hartree-Fock
(MCSCF) und deren Varianten - Restricted Active Space SCF (RASSCF) oder Complete Active Space SCF
(CASSCF). Der Effekt der sich direkt beeinflussenden Elektronen tritt grundséatzlich immer auf und
wird somit als elementarer erachtet. Deshalb ist die dynamische Korrelation fiir genaue Rechnungen,
aber auch zur Beschreibung intermolekularer Interaktionen unerlasslich. Es gibt auch Methoden, die
sowohl statische als auch dynamische Korrelation beschreiben, doch sind das
Kombinationsverfahren, die von einer CASSCF- oder RASSCF-Wellenfunktion ausgehen, wie z.B.
CASPT2 oder MRCISD. Im Folgenden werden wir uns auf die Methoden beschrianken, welche die
dynamische Korrelation beschreiben, zumal diese mit hoheren hinzugenommenen Termen auch in
der Lage sind, die statische Korrelation zu erfassen. Ein Teil der statischen Korrelation wird
auBerdem, sofern es sich um offenschalige Systeme handelt, durch die einfache Anwendung einer
UHF-Referenzwellenfunktion erfasst.

2.3.1 Stoérungstheorische Ansditze (Mgller-Plesset Stérungstheorie)

Der erste, naheliegende Ansatz ist es, die Korrelationsenergie als Stoérung der von Hartree-Fock
erhaltenen Energie fiir die Elektron-ElektronabstoBung zu betrachten. Ein dhnliches Verfahren wird
beispielsweise angewandt, um die Anharmonizitdt in harmonischen Schwingungen zu bestimmen;
hier gibt der ungestérte Hamilton-Operator die Energie des harmonischen Oszillators wieder. Wenn
die Anharmonizitdit dann im Vergleich zu dem Gesamtenergiebetrag klein ist, bleiben die
Eigenfunktionen und Eigenwerte des anharmonischen Oszillators nahe an denen des harmonischen
Oszillators und die gestorte Energie kann bestimmt werden. Liegt ein Eigenwertproblem mit einem
Stéroperator A und ungestdrten Hamilton-Operator A% und dem Stérparameter A vor, ergibt sich

ﬁd)i = (1’_70 +AI:I\,)(DL = gid)i
g =E®” + A + 2EP + ... (26)

mit den bekannten Eigenfunktionen und Eigenwerten des ungestérten Hamilton-Operators

I’_'I\Ollui(o) — El(O)lPl(O) (27)

Dabei wurde in Gleichung (26) eine Taylor-Reihenentwicklung verwendet, wobei sich diese bei A=0
zu Gleichung (27) reduziert. In Gleichung (26) sind alle anderen Terme Korrekturen héherer Ordnung.
Da die Wellenfunktion @; mit einer Konstante multipliziert werden kann, ohne das Ergebnis zu
verandern (dies funktioniert nur dann nicht, wenn l{’i(o) und @;orthogonal sind), nehmen wir eine
intermedidre Normalisierung der Wellenfunktion vor:
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<svi(°)|<pi> =1
(28)
(BO#™) =05 n =123,

Wenn Gleichung (27) in Gleichung (26) eingesetzt wird und die Normalisierung von Gleichung (28)
benutzt wird, ergeben sich folgende Formeln als Ausdriicke fiir die Eigenwertgleichungen und die
Energien:

Aw® = EOy©; 5 =g
Ao 4 frp© = fOp® | pOyO; ;g
AW® 4 rp® = [Oy® 4 pOy® 4 p@yO,
Ao 4 @ = EOpO® | fOp® | pOp®@ | p@y®) | @y, ;3

E® = <.1,(o) |7°|¥® (29)

E® = < wO|a |.1,(0)>
E® = <.1,(0)|H |.1,(1)>

E® = <.1,i(0)| ﬁ'|'ﬂ"i(2)>

Hier entspricht die Gleichung der nullten Ordnung der Summe der Orbitalgleichungen der Hartree-
Fock Methode (21), um die Eigenwerte zu erhalten. Die Energie erster Ordnung wird erhalten, wenn
die zweite Zeile von Gleichung (29) von links mit ¥;@ multipliziert wird:

<%(o)| ﬁom(m)) " <%<o>| ﬁ'|‘1"i(°)> - Ez(0)<‘z‘§'(°)|‘z”i(1)> N Ei(1)<'1§-(0)|'1”i(0)>
(5 = B 1) = () = {111 (30)

E® = <'1”i(0)| ﬁ’"‘Ui(O)>

Somit hangt die Energie erster Ordnung lediglich von der Wellenfunktion nullter Ordnung ab. Der
Storoperator wird lber die gesamte, ungestorte Wellenfunktion gemittelt. Wenn die Energie nullter
und die erster Ordnung aufaddiert werden und der Storparameter A=1 gesetzt wird, ist Gleichung
(22) (die Energie der Hartree-Fock Gleichung) wieder zu erkennen, da der Stéroperator H' der
Differenz zwischen der korrekten interelektronischen Repulsion und dem Hartree-Fock Potenzial ist.
Daher entspricht die Energie von MP1 der Hartree-Fock Energie, der ungestdrte Hamilton-Operator
dem Fockoperator und der Stérhamilton-Operator dem Coulomb- und Austauschoperator.

Um den Energieausdruck fiir MP2 zu erhalten, dem ersten stérungstheoretischen Term, der sich von
der Hartree-Fock Energie unterscheidet, muss zuerst die gestorte Wellenfunktion Y@, berechnet
werden. Diese wird aus der zweiten Zeile von Gleichung (30) erhalten; wird zusatzlich 7#jberechnet -
dort wird beispielsweise der erste Term auf der rechten Seite fiir i#j gleich Null (wegen der
Orthonormalitdt) -, so ist die Wellenfunktion Y@, als orthonormaler Satz von ¥@);zu beschreiben.
Durch Umformung ergibt sich die Storungskorrektur der Wellenfunktion der ersten Ordnung:

O 71| ©
<I'L5' 7% > © (31)

I‘Ui(l) — Z —(Ei(o) B Ej(o)) Jj

i*j
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Die Energiegleichung zweiter Ordnung (MP2) wird erhalten, dhnlich der Energie von MP1, indem die
dritte Zeile von Gleichung (29) von links mit Y@, multipliziert und die Wellenfunktion von Gleichung
(31) einfligt wird:

<%(0)|1’_1‘0|Wi(2)> +<‘1§-(0)|17'|5”i(1)> _ Ei(°)<‘1§-(°)|'1”i(2)>+Ei(1)<'1‘§-(0)|‘1’i(1)> +Ei(2)<‘1§-(°)|‘1’i(0)>
(E]-(O) _ Ei(o))<‘1’j(0)|‘1’i(2)> _ Ei(Z)<'1”,-(O)|5”i(O)> n Ez(1)<‘1§-(0)|‘1’z(1)> _ <‘1‘§-(0)|17'|4’z(1)>

£ = (no1R 190) =2

< (°)|H |lp(o>>|

< /O, (o)> |
@) _ © ©
Ei —Z (E(m E(o)) <"U 1% > Z E(o) E(o))

i#j i#]

Der Effekt der Stérung besteht darin, dass er andere Zustdnde der Wellenfunktion von Y@; i#j
hineinmischt und daher andere Konfigurationen als die der Hartree-Fock
Grundzustandswellenfunktion beschreibt. Das bedeutet, dass alle Matrixelemente zwischen 7 und j
berechnet werden missen. Diese Gleichung lauft somit, ungleich der Hartree-Fock-Gleichungen,
nicht mehr nur Uber alle besetzten, sondern auch die unbesetzten Orbitale. Wenn bericksichtigt
wird, dass maximal doppelte Anregungen in die Energie mit einflieBen, erhalten wir, wenn wir die
Eigenwerte und Wellenfunktionen verwenden:

o N=besetzt N—1 <¢r¢s ¢a¢b> <lpa¢b| 1 w5¢r> 2

E@:z z Z Z N (33)
! gt e —& —&

r=s+1s=N+1 a=b+1 b=1

In Gleichung (33) werden r und s lber die (bei einer exakten Wellenfunktion unendlichen)
unbesetzten Orbitale und a und b Uber die besetzten Orbitale summiert. Dies verursacht Probleme,
wenn Kontinuumszustande mit MP2 berechnet werden miissen, Zustande voneinander quasi linear
abhadngig oder Orbitale entartet sind, da im letzteren Fall der Nenner in Gleichungen (32) und (33)
gleich Null wird. Spezielle Rechnungen, wie im Fall eines Metallgitters, die im Festkérper mit
periodischen Randbedingungen durchgefiihrt werden miissen, werden extrem kompliziert. Des
Weiteren ist es laut Gleichung (33) nicht nétig, die Wellenfunktion, Orbitale oder Gleichungen
selbstkonsistent zu optimieren, da sich die Gleichung lediglich als Anregung der
Referenzwellenfunktion ergibt. Das ist einer der Griinde dafiir, weshalb die MPX-Serie unter
bestimmten Umstidnden nicht konvergent ist3”*® und es bedeutet ebenso, dass je groRer die Stérung
ist, desto weniger ist es den Aufwand wert, sie zu bestimmen. Daher werden Rechnungen tGber MP2
hinaus selten und Giber MP4 hinaus so gut wie nie durchgefiihrt.

Als Vereinfachung ist es aber auch moglich, lediglich einen Teil der besetzten Orbitale zu korrelieren.
Die Summe von b fangt z.B. nicht bei eins an, sondern bei dem ersten der Valenzorbitale. Diese
Naherung wird frozen-core approximation genannt. Die cc-pVXZ Basissatze in Abschnitt 2.2 sind fir
Rechnungen mit dieser Ndaherung geeignet. Es empfiehlt sich nicht, alle Elektronen zu korrelieren, da
diese dann unzureichend durch den Basissatz beschrieben werden; stattdessen sollten vorzugsweise
dann cc-pCVXZ —Basissatze verwendet werden, die weitere Polarisationsfunktionen im Rumpf
besitzen und damit die Elektronenkorrelation dieser Orbitale mit den virtuellen, unbesetzten
Orbitalen besser beschreiben kénnen.
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Weitere Varianten von MP2 sind SCS (spin-component scaled)-MP2 und SOS (spin-opposite scaled)-
MP2. Fir SCS-MP2 werden die spin-gleiche Komponente und die spin-ungleiche Komponente
skaliert, die MP2 Spin-Spin-Korrelation mit einem Faktor von 1/3 und die spin-ungleiche Komponente
mit einem Faktor von 1.2.3° Beide sind empirische Faktoren, die in die post-Hartree-Fock Rechnung
mit einflieBen. Da die Berechnung der Spin-Spin Komponente mehr Rechenzeit als die Berechnung
der Spin-ungleichen Komponente benétigt, sind die Skalierungsfaktoren in SOS-MP2 1.3 fiir die Spin-
ungleiche Komponente und fiir die Spin-Spin Komponente null gesetzt.*

2.3.2 Configuration Interaction und Quadratic Configuration Interaction

Eine weitere Moglichkeit, Elektronenkorrelation zu beschreiben, ist die Configuration Interaction (Cl)-
Methode. Hier werden, ahnlich dem Verfahren, um von Gleichung (32) zu Gleichung (33) zu kommen,
Elektronen in angeregten, nicht besetzten Orbitalen erzeugt (gekennzeichnet als rst) und in
besetzten Orbitalen geldscht (abc). Diese Operatoren werden miteinander miteinander kombiniert,
um eine neue Wellenfunktion zu erhalten:

_ g ryr § rswrs § rst yrst
D =¥, + ¥y + Cap¥Pap + Cab(:'luabc + (34)
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

So werden alle Konfigurationen ¥, in denen ein Elektron aus einem besetzten Orbital genommen und
in ein unbesetztes Orbital transferiert wird, mit der Optimierung der Koeffizienten ebenfalls
optimiert. Wie bei den storungstheoretischen Methoden wird angenommen, dass die Gesamtwellen-
funktion durch die Wellenfunktion nullter Ordnung durch eine intermediare Normalisierung wie in
Gleichung (28) normalisiert wird. Wenn Gleichung (34) in die Schrédinger-Gleichung eingesetzt wird
und Ey® von beiden Seiten subtrahiert und dann von links mit der Grundzustandswellenfunktion
multipliziert wird, ergibt sich:

(H—Ey)® = (E — Eg)® = Eypyy®

(W0l = Eo|@) = Euonr = (| — o
= cilwolAlwz)
a<b
r<s

oo + S CEWT + Taco CioWEs + )

r<s

(35)

Um den letzten Term in Gleichung (35) zu erhalten, haben wir Brillouins Theorem verwendet,
welches besagt, dass sowohl Einzelanregungen als auch Anregungen héherer Ordnung nicht mit der
Hartree-Fock Grundzustandswellenfunktion mischen, wenn sie sich in mehr als zwei Spinorbitalen
unterscheiden. Das bedeutet, dass die Korrelationsenergie und daher die exakte Energie lediglich
durch die Koeffizienten der doppelten Anregung bestimmt wird. Die Koeffizienten der
Doppelanregung (die sogenannten Cl-Amplituden) werden jedoch wiederum durch héhere und die
Einfachanregungen beeinflusst. Dies kann gezeigt werden, indem die erste Zeile von Gleichung (35)
dieses Mal mit der Wellenfunktion mit ¥] multipliziert wird:

(l‘Utﬂﬁ - EO|¢) = Ekorrctg

= D ekl — Bolwe) + Y cay (wrlAlwey) + ) el (wrlAlwi) 36)
ct c<d c<d<e
t<u t<u<v
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Das Problem, das sich aus Gleichung (35) ergibt, ist, dass die errechnete Korrelationsenergie von den
Koeffizienten der Wellenfunktion bzw. der ClI Matrix abhangig ist und die wiederum von der
Korrelationsenergie. Das bedeutet, dass wie bei der Hartree-Fock Methode in Abbildung 2.1 die
Gleichungen selbstkonsistent bzw. iterativ gelést werden missen, wobei jedoch keine
Startwellenfunktion benutzt werden darf, sondern lediglich die Korrelationsenergie gleich Null
gesetzt wird. Wenn alle moglichen Anregungen in die Berechnung einbezogen werden, wird die Full
Cl Energie erhalten, die fir einen gegebenen Basissatz bzw. fiir die gegebene Wellenfunktion die
exakte Losung der zeitunabhangigen Schrddinger-Gleichung innerhalb der Born-Oppenheimer
Nadherung darstellt.

Ein groRes Manko der Cl-Methode ist aber, dass diese (mit Ausnahme von Full Cl) nicht
grofRenkonsistent ist, was gerade fir intermolekulare Wechselwirkungen eine wichtige Bedeutung
hat: Nehmen wir an, dass ein Dimer von zwei Wasserstoffmolekiilen (H,) berechnet werden soll.
Verwendet man einen minimalen Basissatz, werden zwei besetzte und zwei unbesetzte Orbitale mit
vier Elektronen erhalten. Um die exakte Full-Cl-Energie zu bestimmen, missten somit alle vier
Elektronen in die zwei unbesetzten Orbitale anregen, was zu der CISDTQ-Methode (hier wird Cl bis zu
Vierfachanregungen berechnet) fiihrt. Dann ist das Molekil genau bestimmt.

Wird angenommen, dass diese zwei Wasserstoffmolekile unendlich weit auseinander gezogen
werden, dass keine Wechselwirkungen mehr vorhanden sind, so wird lediglich mit CISD gerechnet.
Die Energie dieser zwei Molekiile sollte der Energie entsprechen, die zwei Einzelmolekiile besitzen.
Mit CISD (hier wird CI mit Single- und Doppelanregungen berechnet) ist jedoch das Einzelmolekiil
exakt bestimmt, da es lediglich tber zwei Elektronen verfligt und hier lediglich zwei Elektronen in ein
unbesetztes Orbital angeregt wird. Das wiederum bedeutet, dass die Energie von zwei nicht-
interagierenden Molekdilen nicht gleich der Energie von zwei Einzelmolekilen ist. Das hat zur Folge,
dass Systeme mit unterschiedlicher Genauigkeit gerechnet werden - je groBer das System, desto
ungenauer wird CISD, weil immer weniger Orbitale angeregt werden.

Die erste Moglichkeit, diesen Fehler wenigstens teilweise zu beheben, ist die sogenannte Davidson-
Korrektur, die vor allem fir kleine Molekiile gute Naherungen liefert und die Koeffizienten ¢y der
Hartree-Fock Wellenfunktion in der normalisierten ClI Wellenfunktion beinhaltet. Eine andere
Moglichkeit ist die Erweiterung von Cl zu Quadratic Cl (QCI), indem man zu der Cl Wellenfunktion
weitere Kreuzterme addiert. Als Beispiel sind hier die Singles (Einfachanregungen) aus Gleichung (36)
aufgefihrt:

Ekorrca—chq’r|H E,o|®t) +Z (wr|a|wiy); cisb

c<d
t<u

Ekorrc£=2cc<'¥"lﬂ Eo| %) +cha (#q|Alve) (37)
ot c<d

t<u

) ctely(wr|A]we) (wg|AwE); ocisp

c<d
t<u

Die erhaltenen Gleichungen sind groBenkonsistent, da beispielsweise zu den Zweifach-Anregungen
noch deren Quadrat hinzuaddiert wird. Im Fall unseres Beispiels kommen somit indirekt Vierfach-
Anregungen zu den zwei Wasserstoffmolekilen hinzu.
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2.3.3 Coupled-Cluster Theorien und Briickner Doubles Methode

Eine andere, elegantere Moglichkeit, die aus QCISD erhaltenen Terme direkt zu gewinnen, ist die
Coupled-Cluster (CC) Methode. Anstatt den linearen Ansatz der Cl-Methode oder den augmentierten
linearen Ansatz der QCI-Methoden zu nehmen, wird ein exponentieller Ansatz mit dem
Clusteroperator T gewihlt, der in einer Taylor-Reihe entwickelt wird. Daraus folgt fir die
Wellenfunktion analog zu Gleichung (34):

D = eT'1U0
(38)

T 7 0 1A2 7 1A3 1A4 1AzA 1"2
e :1+T1+T2+"'+5T1+T1T2+§T1+ET1+ZT1T2+ZT2+"'

Die T, und T,-Operatoren geben die jeweiligen Anregungen der Elektronen wieder, hier besitzt T;
lediglich Anregungen eines Elektrons, T, Anregungen zweier Elektronen usw.. Der Cluster-Operator
enthalt somit nicht nur die Anregungen von QCI (im Beispiel von Gleichung (37) die Multiplikation der
T, und T,-Operatoren), sondern weitere exponentielle Terme. Im Fall von CCD entsprechen die
Gleichungen und somit die Energie exakt der QCID-Methode (daher Quadratic CI mit Doubles-
Anregungen), was erklart, das CCSD und QCISD fiir Closed-Shell Systeme &dhnliche Energien liefern
(sie unterscheiden sich, wie aus Gleichung (38) ersichtlich, vor allem in den exponentiellen Termen
der Einfach-Anregungen, die mit den Doppelanregungen koppeln konnen). Auch hier missen, wie bei
der Cl-Methode, die Cluster-Amplituden iterativ gelost werden. Da hier zahlreiche zu l6sende
Gleichungen entstehen, ist gerade diese Methode gut dazu geeignet, um die Gleichungen mit
computer-programmiertem Code oder Diagrammtechniken wie Goldstone-Diagrammen zu
berechnen. Wenn wir den in den Cl-Gleichungen benutzten Operator als Summe zwischen dem
Hamiltonoperator fiir die Hartree-Fock Wellenfunktion und einem Stéroperator (H° und H')
auffassen, der alle hoheren Anregungen beinhaltet, ist das Ergebnis eine vereinfachte Schreibweise
fiir CCD (Coupled-Cluster mit Doubles-Anregungen D,):

R=A—F =M+
N T iy’ I 1"!"2
Dz 2=H +H 2+EH 2 (39)
N T iy’ iy’ 1"/"
(e DT |Wo) = (Wi | + YT, + A T2|00) = Byorrcis

Werden die Gleichungen weiter umgeformt,

— A 14,4 ~
Ekor‘rcgz = (Ea + &y — & —fs)Cgf;i< gg H' +H’T2 +7H’T22|1P0> ~ ( gngllg/())

~ ~ 2 (40)
(PaslH'[%o)  _ _ [(%olA[%o)]

(€a+€b_gr_€s)_(€a+gb_€r_‘gs)

s _
ab —

erhalten wir, die Ndaherung in (40) angenommen, exakt die Gleichung der MP2 Stérungstheorie aus
(33) und erhalten automatisch bei der Berechnung von CCD die MP2 Energie. Daher wird deutlich,
dass alle vier behandelten sogenannten post-Hartree-Fock Ansatze (Stérungstheorie, Cl, QCl und CC)
miteinander verwandt sind (sie werden post-Hartree-Fock genannt, da von der Hartree-Fock
Wellenfunktion ausgegangen wird). Haufig wird CCSD noch mit stérungstheoretischen Triple-
Anregungen versehen, was zu CCSD(T) fihrt. Diese kbnnen, analog zu den CCD-Gleichungen in (39),
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aus den CCSDT- (Coupled-Cluster mit Single D,, Double D, und Triple-Anregungen D;) Gleichungen
hergeleitet werden:

~ A PN U SN 1_ . PN

Dl 1=Hl 1+H, 2+H, 1 2+EH, 12+§H, 13+HI 3
N T iy’ iy I iy 1"/"2 1"/"2 1"/"2" 1 73 1 74
Dz 2=H +H 1+H 2+H 1 2+§H 1 +§H 2 +§ 1 2+§H 1 +EH 1

Entfernen wir alle Triple-Anregungen aus Gleichung (41) und betrachten nur die letzten beiden
Zeilen, so entstehen die CCSD-Gleichungen. Im dritten Term bleibt bei stérungstheoretischer
Betrachtung lediglich der erste Term auf der rechten Seite bestehen, der nur von den CCSD-
Doppelamplituden abhangig ist und somit ermittelt werden kann. CCSD(T) ist mittlerweile zu einer
Standard-Methode geworden, die immer dann verwendet wird, wenn genaue Rechnungen bendtigt
werden.

Als letzte Methode wollen wir die Brueckner Doubles (BD)-Methode betrachten. Die Energie ist
nahezu aquivalent zu CCSD, lediglich in flinfter Ordnung unterscheiden sich beide Methoden. Als
Hauptunterschied werden bei BD die Orbitale so rotiert, dass sich alle Einfachanregungen auf Null
setzen und die CCSD-Gleichungen zu einer sehr einfachen Form (ibergehen, in der lediglich die Terme
nullter Ordnung und die der Doppelanregungen in Gleichung (41) tbrig bleiben. Diese Methode wird
aufgrund des hoheren Rechenaufwandes nicht so haufig benutzt wie CCSD, hat jedoch den Vorteil
genauerer Orbitale und Orbitalenergien, die sonst nicht auf einfachem Wege gewonnen werden
kdénnen.

2.4 Basissatzsuperpositionsfehler, Basissatzextrapolationen, explizit korrelierte Methoden und
Extrapolationsmethoden

Die Skalierung (mit Anzahl der Elektronen und virtuellen Orbitale) der verschiedenen theoretisch
behandelten Methoden wird in Tabelle 2.2 dargestellt, wobei es Moglichkeiten gibt, diese zu
reduzieren.

In Kapitel 2.1 wurde das Problem angesprochen, dass die Wellenfunktion mit einer hohen
Genauigkeit bestimmt werden muss. Effektiv fiihrt dies dazu, dass die Schrodinger-Gleichung nur
dann exakt gelost wird, wenn Full CI mit unendlich vielen Basisfunktionen gerechnet wird. Da das
nicht moglich ist, kdnnte man sich mit einem recht schlechten Basissatz begniigen, um mdglichst
nahe an das Full CI-Limit heran zu kommen. Dies wiirde jedoch bedeuten, dass sehr kleine Basissatze
verwendet werden missten und somit bereits groBe Fehler durch die Basissatze selbst
hervorgerufen werden.
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Tabelle 2.2: Formale und mogliche Skalierung der in dieser Arbeit verwendeten Methoden. N=
Anzahl der Basisfunktionen, n= Anzahl Elektronen. Es gibt verschiedene Méglichkeiten, die formale
Skalierung fiir Nichtmetalle zu reduzieren.

Methode formale Skalierung | mogliche Skalierung
KS-DFT (GGA) N* Nlog(N)
HF N* Nlog(N)
RPA n3N2 N2log(N)n?
MP2 n3N?

DFT-SAPT n3N3 n3N?
CCSD/QCISD/BD n3N3
CCSD(T)/QCISD(T)/MP4 n3N*

MB-SAPT n3N*
CCSDT/QCISDT n3N°

CCSDT(Q) nN®

CCSDTQ n*N°®

CCSDTQ5 n°N’

Auf der anderen Seite ist es leicht, eine Rechnung durchfiihren, in der beispielsweise die Hartree-
Fock Methode am Basissatzlimit (HF-Limit) erhalten wird. Aber auch das brachte geringe Vorteile,
weil die Hartree-Fock Methode zu ungenau ist. Daher ist es am besten, eine Methode zu wahlen, die
sowohl durch den Basissatzfehler als auch durch die Korrelationsenergie bedingt, einen dhnlichen
Fehler aufweist. Eine schematische Darstellung dieser Annahme ist in Abbildung 2.2 zu finden.

Das Optimum fir die Minimierung des Fehlers ware somit die lilafarbene Linie in der Mitte.
Beispielsweise ist es sinnvoll, mit MP2 fiir eine bestimmte, nicht definierte Eigenschaft lediglich einen
TZ2P Basissatz zu verwenden; ein hdherer Basissatz wiirde zu keiner Verbesserung fiihren, weil der
intrinsische Fehler von MP2 zu grofR ist. Andernfalls miisste man zu CCD oder besser noch zu CCSD
Ubergehen, wofiir aber wiederum ein groRerer Basissatz erforderlich ware. Es ist ein Dilemma, dass
fir immer bessere Methoden immer grolRere Basissatze verwendet werden missen und die
Rechenzeit somit schnell ansteigt.

Im letzten Abschnitt (2.3) wurden Single-Reference-Korrelationsmethoden diskutiert. In diesem
Abschnitt werden Maoglichkeiten angesprochen, Fehler abzuschatzen, die durch den Basissatz
entstehen aber auch, um die Konvergenz in die vertikale Richtung von Abbildung 2.2 zu
beschleunigen.
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Basissatz Exakte Losung der
Limit 4+ HF Limit Schrédinger- Gleichung
cc-pV6Z (B.-O. Limit)
cc-pV5Z
cc-pvVQZz
cC-pVTZ | Relativistische Effekte

TZ2P 2l
6-311G*
cc-pVDZ
DZP
6-31G*
3-21G

»Methode
HF MP2 CCD CCSD CCSD(T) CCSDTQ Full CI
MP4

Abbildung 2.2: Konvergenz zum Basissatzlimit der Schréodinger-Gleichung. Die dritte Dimension
wird durch die relativistischen Effekte dargestellt, die getrennt behandelt werden miissen.

Bei intermolekularen Wechselwirkungen und der Berechnung einer Dissoziationsenergie D, ist
vorausgesetzt, dass mehrere Einzelmolekiile betrachtet werden missen. Angenommen ein Dimer
A...B liegt vor, wie im Fall des Wasserstoffmolekil-Dimers im Abschnitt 2.3.2. Auf allen Atomen des
Monomers A befinden sich Gauss-Basisfunktionen, wie auch auf allen Atomen des Monomers B.
Betrachtet man die beiden Molekiile einzeln, berechnet deren Energien, und man erhalt eine
Dissoziationsenergie D.. Da aber auf allen Einzelatomen Basissatzfunktionen bzw. Orbitale vorhanden
sind, ist es moglich, dass ein unbesetztes Orbital des Molekiils A die Energie des Molekiils B
erniedrigt und umgekehrt.*! Ein weiterer Teil des Basissatzfehlers kommt dadurch zustande, dass das
Einzelmolekiil oder Einzelatom eine andere Symmetrie als das Dimer A...B besitzt.*> Allgemein kann
eine counterpoise-Korrektur (cpc, counterpoise-corrected) berechnet werden, die versucht, diese
Effekte zu beschreiben:*

D, = —E(A,B) + E(A) + E(B)
ABSSE = E(A) + E(B) — E(A, Bynost) — E(Aghost, B) (42)
D cpc = Do — ABSSE = —E(A, B) + E(A, Bynost) + E(Aghost, B)

Der verbleibende Fehler zwischen der Energie, die mit einem bestimmten Basissatz erhalten wurde
und der Energie, die am Basissatzlimit vorkommt, wird Basissatzfehler (BSE) genannt. Dieser ist nicht
zu verwechseln mit dem Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE). Der Basissatzsuperpositionsfehler wird
durch Gleichung (42) berechnet, indem wir jeweils beide Monomere mit der gesamten Basis
rechnen, also auch die Basisfunktionen auf dem zweiten Monomer mit einbeziehen. Dies wird als
ghost-Basis (also Agrost Und Bgrost) in Gleichung (42) bezeichnet. Im Allgemeinen verdreifacht dies
durch den zweiten Teil von Gleichung (42) den Rechenaufwand, wenn Molekil A und B etwa gleich
grold sind, da die Molekiile A und B in der Basis des Dimers zwar weniger Elektronen besitzen, aber
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aufgrund moglicher linearer Abhangigkeiten in den SCF-Zyklen schlechter konvergieren und somit
mehr Rechenzeit bendtigen. Wenn eine counterpoise-Korrektur durchgefiihrt wird, ergibt sich jedoch
keine Energie am Basissatzlimit; der BSSE entspricht also deshalb nicht dem BSE: * Bei der Korrektur
des Basissatzfehlers wird zundchst angenommen, dass die Storung durch die Induktionsterme des
Molekiils A gleich der des Dimers A...B ist.** Die zweite Ndherungsannahme ist die, dass im Dimer alle
Molekiilorbitale besetzt sind.* Das ist jedoch nicht der Fall, denn die besetzten Orbitale im Molekiil
AB tragen so gut wie nicht zur Erniedrigung der Energie bei, was bedeutet, dass die counterpoise-
Korrektur den BSE Uberkorrigiert. Je groBer der Basissatz, desto grofSer der Anteil der unbesetzten
Orbitale - was wiederum bedeutet, dass mit sehr groRen Basissdtzen das counterpoise-korrigierte
Resultat ndher am Basissatzlimit liegt und umgekehrt. Bei einem kleinem Basissatz liegen die nicht-
korrigierten Resultate zumeist ndaher am Basissatzlimit, bei einem unendlich groRen Basissatz
wiederum ist der BSSE ohnehin null. In vielen Fallen ist trotzdem die Abschatzung des BSSE durch die
counterpoise-Korrektur deshalb sinnvoll, weil damit die GroRRe des Fehlers herauszufinden ist, der im
gegebenen Basissatz existiert.

Die zweite Moglichkeit, ndher an das Basissatzlimit zu gelangen, sind Basissatzextrapolationen. Fiir
die Korrelationsenergie muss die direkte AbstoRung zweier Elektronen moglichst genau beschrieben
werden. Dies wird auch das Coulomb-Loch genannt, das in Hartree-Fock nicht tief genug ist, da
Elektron 1 Elektron 2 nicht direkt ,sieht”, sondern nur das Mittel aus allen anderen Elektronen. Das
Coulomb-Loch muss mit zunehmender Genauigkeit durch die Basissdtze beschrieben werden, was
effektiv durch durch immer gréRere Basissatze mit hoheren Drehimpulsquantenzahlen geschieht. Es
konnte gezeigt werden,*’->! dass die Konvergenz extrem langsam ist und die Energie mit I fiir post-
Hartree-Fock Methoden konvergiert, wobei | der hochste Drehimpuls ist, das in den Basissatzen zu
finden ist. Die korrelationskonsistenten Basissatze von Dunning wurden speziell vor dem Hintergrund
entwickelt, sie zum Basissatzlimit extrapolieren zu kénnen. Die Extrapolationsformel fir eine (D,T)Z
Extrapolation ist somit fir die Korrelationsenergie:

Eextrapoliert,DTz =Er; + 3 = Ltz

(-1 @) )

Ipz 2

Ery; — E Ery; —E
(Erz pz) E +(TZ pz)

Wenn die Basissatze beispielsweise auf (T,Q)Z erhéht werden, wird in Gleichung (43) im Nenner 3/2
durch 4/3 ersetzt, da die Formel jeweils durch die Quantenzahl gegeben wird.

Sowohl fiir die Hartree-Fock Methode als auch fiir Dichtefunktionalmethoden, die einen Single-
Determinanten-Ansatz besitzen, konvergiert die Energie weitaus schneller als I3. Das geschieht

nidherungsweise mit I°. Genauere Untersuchungen kamen zu einer Konvergenz von e VLS Trotz
dieser schnelleren Konvergenz ist es oft sinnvoll, auch diese Energie zu extrapolieren.

Die dritte Methode, die Basissatzkonvergenz zu erhéhen, besteht in der Einbeziehung von explizit
korrelierten Wellenfunktionen. Hier handelt es sich derzeit um eines der sich am schnellsten
entwickelnden Gebiete in der theoretischen Chemie, wobei bereits 1929 gezeigt wurde,*® dass die
Wellenfunktion des Helium-Atoms (daher mit zwei korrelierten Elektronen) mit einem Ansatz, der
einen ri;-Term beinhaltet, sehr gut beschrieben werden kann.

Im vorherigen Abschnitt wurde das Coulomb-Loch angesprochen. Es tritt dann auf, wenn zwei
Elektronen miteinander wechselwirken. In  MP2, ungleich CID oder CCD, beeinflussen
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Doppelanregungen die Wellenfunktion nicht direkt und somit wird im klassisch linearen ri>-Ansatz fir
MP2 lediglich ein Term der Grundzustandswellensfunktion hinzuaddiert, wobei der Koeffizient d,,
optimiert werden muss:*

Q7 = (1 +dgr12)¥ (44)

Ausgehend von Gleichung (34), in der die Cl-Wellenfunktion dargestellt ist, wird deutlich, dass der
ri-Term in die dazugehorige Wellenfunktion der Doppelanregungen mit eingehen muss.

Diese wird im modernen linearen R12-Ansatz sehr viel komplizierter (wobei hier die Koeffizienten c
und d optimiert werden), da die Anregungen in einem sogenannten Komplementarraum erfolgen.
Dieser wird in Systemen mit mehr als vier Elektronen durch a und B aufgespannt, wobei X die
jeweiligen Orbitale der einzelnen Elektronen darstellen:

(o) — rwr rsyyrs rsyrs
d)Rlz - '1U0 + z Callua + Z Cab Tab + z cdtcd
ar

a<b c<d

r<s r<s (45)
cd = Z (WX Tata B3 Tpxp ) xp(4) 1z 4 (Vs ()Pl

a<f

Oftmals wird der in Gleichung (45) und bislang verwendete r;> —Term jedoch ersetzt, um den
Rechenaufwand weiter zu verringern und die Genauigkeit zu erhdhen. Dies fihrt von den
sogenannten ri>-Theorien zu den fi>-Theorien, in denen die Korrelationsfaktoren einfache
Linearkombination von Gauss-Funktionen sind, deren Exponenten konstant gehalten werden, jedoch
flir unterschiedliche Atome andere Werte annehmen kdnnen.

Lange war die Losung von Gleichungen wie (45) sehr problematisch, da bei Systemen mit mehr als
vier Elektronen Vierelektron-Mehrzentren-Integrale erhalten werden, die schwierig zu berechnen
sind. Deshalb wird die resolution-of-identity (RI) oder density-fitting (DF)-Naherung verwendet, um
den Rechenaufwand fiir diese Integrale zu reduzieren.

Diese letztere Naherung lasst sich am leichtesten durch das Coulomb-Integral aus den Gleichungen
(21) und (22) erklaren:

J = Xa(Wxp (Dxc()xa(2) dx,dx, = fp(lr)li(Z) e = <p| 1 |p>

1g
b#a,d#c "2 12 (46)

P = ) X000 x = 1.2
ab

Eigentlich ware hier ein zwei-Elektronen-vier-Zentren Integral zu I6sen. Da aber beide
Basisfunktionen im Zdhler durch die Dichte p dargestellt werden kdnnen (mit der wir uns im
folgenden Kapitel der Dichtefunktionaltheorie ausgiebig beschéaftigen), vereinfacht sich die
Gleichung, wenn die Dichte durch eine sogenannte Auxiliarbasis gefittet wird. Dies ist besonders
einfach, da nun beide Basisfunktionen eine einzelne Elektronendichte darstellen und somit nicht, wie
der Austauschoperator, die Elektronen miteinander vertauschen (vergleiche mit Gleichung (18)):

pr) = () = ) caulr) (47)

a
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In Gleichung (46) und (47) wird das Produkt zweier Orbitalterme mit einem Dichteterm gefittet. Da
diese beiden Orbitalterme, auch wenn sie nur einer Dichte entsprechen, jedoch an verschiedenen
Zentren zu finden sind, muss die entsprechende Auxiliarbasis (Hilfsbasis) eine weitere, héhere
Drehimpulsfunktion besitzen als die zugrundeliegende Basisfunktion (die Multiplikation zweier s-
Funktionen an verschiedenen Zentren ergibt beispielsweise eine p-Funktion).

Infolgedessen sind zwei Dichten zu fitten, die jeweils aus zwei Orbitalen und deren Koeffizienten
bestehen, und wir erhalten anstatt eines Vierzentrenintegrals (formal N*) zwei Dreizentrenintegrale
(formal N3), die jedoch asymptotisch wie N? skalieren, wobei N die Anzahl der Elektronen darstellt
und a und g durch die aufgespannte Auxiliarbasis wiedergegeben wird. ab bzw. cd sind die vier
verschiedenen Zentren aus Gleichung (46):

1
T12

T={pl5:10) = D el s |} @lsy 810y = Day {ab] - |a) 1By (Bled)Deq

a,B abcdaf

Dgp = Z CaiChi
i

(48)

Der untere Term in Gleichung (48) stellt die sogenannte Dichtematrix dar, die die Multiplikation
zweier Orbitalkoeffizienten aus Gleichung (18) beschreibt.

Ahnlich wie die Dichtefittingmethoden fiir das Coulomb-Integral wird fiir die fi,-Methode die
complementary auxiliary basis set (CABS)-Naherung verwendet. Zwar gibt es in Gleichung (45)
mehrere Dichten zu fitten, aber dadurch erhéht sich der Rechenaufwand lediglich um einen Faktor
und nicht um eine Potenz. Die ri; beziehungsweise fi>-Rechnungen haben im Gegensatz zu den
normalen Korrelationsmethoden den Vorteil, dass deren Basissatzkonvergenz mit |7 anstatt |3
skaliert. Als Nachteil ist anzusehen, dass sie zumindest bislang stark parametrisiert sind und nur fir
Atome sinnvoll sind, fiir die verninftige Auxiliarbasen und auch spezielle fi-Basissatze existieren.
Auch sind Basissatzextrapolationen der fi-Methoden derzeit noch nicht Standard, so dass beide
Methoden einen &hnlichen Aufwand besitzen, wobei aber darauf hinzuweisen ist, dass die
Entwicklung der fi,-Methoden derzeit voranschreitet. Weiterhin wird mit f;,-Methoden lediglich die
Basissatzabhangigkeit der Korrelationsenergie von zwei Elektronen beschleunigt, fiir drei- oder
Mehrelektronenterme ist diese Konvergenzbeschleunigung nicht so einfach zuganglich, wobei auf
der anderen Seite eine reine CCSD(T)-fi2-Rechnung der einer CCSD-f1; +(T) — Rechnung vorzuziehen
ist, in der der Anteil der Triples durch die Differenz von CCSD(T) und CCSD-f1> erhalten wurde, weil in
der ersten Rechnung die erhaltenen Cluster-Amplituden mit der hohen Basissatzkonvergenz
optimiert wurden.

Da in Abbildung 2.2 von links nach rechts zwar der Rechenaufwand steigt, die jeweiligen
Energiebeitrage aber immer mehr abnehmen, ist es durchaus sinnvoll, einfach kleinere Basissatze zu
nutzen, um den hoheren Energiebeitrag abzuschatzen. Somit wird Hartree-Fock, und vor allem CCSD
mit einem hohen Basissatz berechnet, und dazu die Differenz von CCSD(T) und CCSD mit einem
kleineren Basissatz addiert. Diese Methoden wurden allgemein schon sehr friih von Pople
vorgeschlagen,”>*® wobei in der sogenannten G1-Methode erst eine Hartree-Fock Optimierung mit
einem kleinen Basissatz von kleiner double-{ Qualitat (6-31G*) zusammen mit einer
Frequenzberechnung (zur Bestimmung der Nullpunktsenergie) durchgefiihrt wird, dann eine MP2
(mit core)-Optimierung mit dem gleichen Basissatz, und dann eine QCISD(T)-Rechnung (mit frozen-
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core) mit einem kleinen Basissatz von triple-{ Qualitdt (6-311G**), der sehr wenige
Polarisationsfunktionen besitzt, durchgefiihnrt werden. Bei der nochmaligen Betrachtung von
Abbildung 2.2 ist erkennbar, dass diese Basissatze viel zu klein sind, um verniinftige Ergebnisse zu
erzielen. Letztlich ist dies noch keine Extrapolationsmethode, da hier lediglich mit QCISD(T)/6-
311G**//MP2/6-31G* gerechnet wird. Dies gelang erst mit der sogenannten G2-Methode,””®° die
von G1 ausgeht, jedoch diffuse Funktionen und Polarisationsfunktionen auf MP4- bzw. MP2-Level zu
der obigen Energie hinzurechnet. Dazu wurde wiederum eine High-Level-Korrektur hinzugefiigt, die
flir jedes gepaarte und ungepaarte Elektron eine gewisse Energie addiert, um experimentelle
Atomisierungsenergien besser zu reproduzieren. Spater fand man heraus, dass es genlgt, jeden
Effekt der diffusen und Polarisationsfunktionen auf MP2 zu rechnen (G2(MP2)).%! Diese Methoden
wurden danach durch die G3-Theorie abgeldst, bei der QCISD(T) durch CCSD(T) ersetzt und gréRere
Basissdtze verwendet wurden.®>%> Das ging auch einher mit gréReren und besseren Testsatzen.5®67
Danach wurde die G3X-Theorie entwickelt, die anstatt der MP2-Geometrien und
Nullpunktsschwingungen die Dichtefunktionalmethode B3LYP (siehe nichstes Kapitel) verwendet.%®5°
Die letzte Generation dieser Methoden ist die G4-Methode, die auch relativistische Effekte mit
einbezieht.”%”*

Die CBS-Methoden sind den GX-Methoden sehr dhnlich.”>”> Auch hier werden B3LYP-Geometrien’®”’
angewendet, um eine CCSD(T)-Korrektur mit einem 6-31G* Basissatz (bei CBS/APNO 6-311+G(2df,p),
also ein triple-C Basissatz) zu MP4 und dann zu MP2 zu erhalten. Im Fall von CBS/APNO’® und ebenso
bei anderen Varianten wird jedoch die PNO-Methode”®! fiir MP2 verwendet, um das Basissatzlimit
zu erreichen. Dies entspricht bei CBS/APNO mindestens einem Basissatz von einer quadruple-(
Qualitat. Auch hier wird eine high-level-Korrektur den Energien hinzugefiigt. Im correlation
consistent composite approach®*® wird zu MP2/aug-cc-pV(D,T,Q)Z Energien eine CCSD(T)/cc-pVTZ-
Korrektur hinzugefiigt, wobei Core-Valenz-Korrelation und skalarrelativistische Effekte mit MP2
abgeschatzt werden.

Schielilich sind die am weitesten verfeinerten und besten Extrapolationsmethoden die Weizmann
(Wn)-Methoden. Bei der W1-Methode wird eine Extrapolation sowohl fiir Hartree-Fock als auch fir
CCSD mit aug’ (wobei hier die diffusen Funktionen auf den Wasserstoffatomen vernachlassigt
werden)-cc-pV(T,Q)Z durchgefihrt, (T) wird mit aug’-cc-pV(D,T)Z hinzugefiigt, wobei hier der
Korrelationsanteil nicht mit I3, sondern mit I*22 (HF mit I°) extrapoliert wird; die Core-Valenz
Korrelation wird mit einem Basissatz von triple-{ Qualitdt abgeschdtzt und skalarrelativistische
Korrekturen addiert.8#2> SchlieRlich wird in der W2-Theorie die CCSD-Rechnung mit aug‘-cc-pV(Q,5)Z
gemacht, die CCSD(T)-Rechnung bzw. die (T)-Korrektur mit aug’-cc-pV(T,Q)Z und dort mit I3
extrapoliert. Eine weitere Form der Wn-Methode ist die Erweiterung auf explizit korrelierte
Methoden, die dann mit |7 extrapoliert werden.8¢

2.5 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Einen anderen Zugang zur Korrelationsenergie bieten die sogenannten Dichtefunktionalmethoden.
Diese gehen bereits auf Arbeiten von Thomas und Fermi im Jahr 1927 zuriick.2°° Die
Elektronendichte beinhaltet alle Informationen, die fiir eine exakte Beschreibung des Systems, aber
auch der exakten Losung der Schroédinger-Gleichung bendtigt wird. Den Beweis flihrten Hohenberg
und Kohn jedoch erst 1964:%* Dabei wird von zwei externen Potenzialen v;(T), vz(r) und zwei daraus
resultierenden Hamilton-Operatoren H; und A ausgegangen, die die gleiche Dichte p ergeben.
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Wenn diese Elektronendichte nicht durch die Wellenfunktion ¥;, sondern auch noch durch eine
zweite Wellenfunktion ¥, beschrieben werden konnte, ware die Elektronendichte nicht eindeutig
bestimmt und nicht in der Lage, die Wellenfunktion in der Schrédinger-Gleichung zu ersetzen. Bei
weiterer Anwendung des Variationsprinzips, welches davon ausgeht, dass die angenommene
Wellenfunktion eine Naherung der echten Wellenfunktion ist und somit eine héhere Energie ergibt
als die Grundzustandsenergie, erhalten wir beim Austausch der beiden Wellenfunktionen und
Hamilton-Operatoren zwei Gleichungen:

EY < ('luzlﬁll'luz) = (l[l2|ﬁ2|'}/2> + <W2|H1 - H2|W2> =Ej — fp(r)(vl(r) - 172(7”)) dr
(49)
EQ < (W1|ﬁ2|ql1> = (W1|ﬁ1|llul> + (!pl|ﬁ2 - ﬁ1|q11> = Ef - f p(r)(vz(r) - V1(7')) dr

Die Addition beider Gleichungen fihrt zu dem Widerspruch, der den Beweis von Hohenberg und
Kohn ausmacht:

EP+E) <E)+E? (50)

Dies wiederum bedeutet, dass nicht nur die Dichte in einem nicht entarteten Grundzustand durch die
Wellenfunktion eindeutig bestimmt ist, sondern auch umgekehrt. Und dies fihrt dazu, dass die
Energie der elektronischen Schrédinger-Gleichung (2) und (3) durch die Dichte eindeutig bestimmt
ist, mit dem nuklearen Potenzial vy(T):

EP(p(1) = T(p(r)) + Een(p(1)) + Ece (p(1))

1 B (51)
=160 + [ pwywndr+ 5 [ [EE 2 dridr, + Bl

Alle Terme der unteren Zeile von Gleichung (51) sind bekannt, mit Ausnahme des ersten und des
letzten Terms, der kinetischen Energie (Ts) und der Austausch-Korrelationsenergie (Exc). Wie bei den
wellenfunktionsbasierten Methoden soll der zweite unbekannte Term sowohl den Austausch als
auch die Korrelation der Elektronen exakt beschreiben.

2.5.1 Das homogen verteilte Elektronengas (UEG)

Das Austauschfunktional und das Funktional fir die kinetische Energie konnen exakt bestimmt
werden, wenn eine konstante Elektronendichte und eine konstant verteilte positive Ladung
angenommen werden.®?> Dieses System wird als homogen verteiltes Elektronengas
(Uniform Electron Gas-UEG) bezeichnet und entspricht einem der bekannten Grenzwerte in der
Dichtefunktionaltheorie. Hier wird eine konstante, grolRe Anzahl N Elektronen in einer Box mit dem
Volumen V unter periodischen Randbedingungen (was bedeutet, dass es unendlich viele dieser
Boxen in alle Raumrichtungen vorkommen) angenommen. Die Elektronendichte ergibt sich aus dem
Quotienten der Anzahl der Elektronen und dem Volumen, N/V. Die Coulomb-AbstoRung (dritter
Term in Gleichung (51), rechte Seite) und die Energie des positiv geladenen Hintergrunds sind gleich,
da sich alle Dichten exakt entsprechen. Diese Summe hebt sich jedoch mit der Anziehung der
Elektronen (zweiter Term Gleichung (51), rechte Seite) und der Kerne wieder auf, da wir hier, wie bei
der AbstoRung, die gleiche Dichte besitzen. Es bleiben also nur noch die kinetische und die
Austauschkorrelationsenergie brig, die es in diesem Modellsystem zu bestimmen gilt. Das System
entspricht einem in der Quantenmechanik bekannten System, dem Teilchen im dreidimensionalen,
periodischen Kasten, wobei eine grofle Anzahl von Elektronen vorausgesetzt ist. Die Losungen dessen
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sind periodische ebene Wellen, die die Wellenfunktion und Dichte ergeben, wobei V das Volumen ist
und n durch die Quantenzahlen gegeben sind:

1 . 1 - 21
'lukx‘ky‘kz(x’ y' Z) = _el(kxx+ky3’+kzz) o p— elk T; kx‘y‘z = mnx‘y‘z (52)

v v

Fir das weitere Vorgehen definieren wir die Elektronendichte (wie in der unteren Zeile von
Gleichung (46)) und verschiedene Dichtematrizen. Die reduzierten, spinlosen Dichtematrizen erster
und zweiter Ordnung (fir ein und flir zwei Elektronen) ergeben sich aus der Integration der
Wellenfunktion:

pl(r{,rl) = Nf ...f'l’(rl'a)lxz X)W (rw Xy - Xy) dwidx, .. dxy
(53)

. N(N—-1) . .
pz(rlrz,rlrz) = Tf f Y (riwirwyxz .. Xy )P (1w r,wyx3 ... xy) dw;dw,dxs ...dxy

In Gleichung (53) wird sowohl {iber den Spin als auch Uber die Koordinaten integriert. Die Integration
Uber die Koordinaten r; und r, ergibt die generalisierte Form der Elektronendichtematrix. Die Dichte
aus Gleichung (46) ergibt sich, wenn aus dem Integral eine (unendliche) Summe und das
Diagonalelement betrachtet wird. Aulerdem lasst sich die Dichtematrix erster Ordnung aus der
Dichtematrix zweiter Ordnung gewinnen:

p(1) = p(ry) = p1(r,11); p2(11,12) = P2 (1173, 1172)
, 2 , (54)
P1(7”1:7'1) = mf Pz(r17'2'7'17'2) dr,

Wenn wir die Energie der Elektron-Elektron-AbstoBung mit der ,klassischen” Coulomb-Energie
vergleichen, erhalten wir die Paarkorrelationsfunktion A, die alle nichtklassischen Effekte, also die
Austauschkorrelationsenergie beschreibt:

1 1 1
Eee = ff_Pz(rprz)drldrz = Eff_P(H)P(rz)drldrz + Exc
712 T12 (55)

1
p2(ry,12) = EP(’”l)P(rz)[l + h(ry,1)]

Diese Paarkorrelationsfunktion besitzt einige wichtige Eigenschaften, wenn wir den unteren Teil von
Gleichung (55) in Gleichung (54) einfligen:

N-1
2

fp(rz)h(rp’”z)drz = fpxc(rl'rz)drz =-1

1
p) =506 [N+ [ pGdhtr )are |
(56)

Pxcist das Austausch-Korrelationsloch, eine der zentralen Grof3en in der Dichtefunktionaltheorie.

Die Dichtematrix zweiter Ordnung aus Gleichung (54) fir das UEG ergibt sich aus der Wellenfunktion
von Gleichung (52):

N=besetzt N
2 iK.(r1—12) . 1 kT2 AT,
P(rl,rz)=v Z etk.(n Zzlgl_r&mﬁe 12 dk
* * (57)
kp
— im — [ K2k f f ek 712 5in0dOdg
N—oo 47173
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Im periodischen Fall des UEG gibt es unendlich viele Orbitale und die Summe in (57) wird zu einem
Integral. Dieses geht von Null bis zu der Variable k7 (die jedoch positionsabhéngig im UEG sein kann),
in der alle Orbitale besetzt sind. Die Variable Az lasst sich wiederum aus der Einelektronendichte
errechnen:

1

ske(r) = o]

p(r) = = (58)

Durch die Umwandlung in sphéarische Koordinaten (75 - in Gleichung (59) definiert) ldsst sich das
Integral in Gleichung (57) I6sen, so dass die Zweielektronendichtematrix berechnet werden kann:

py(r, 1) = f k*dk fsmBe’”lZwsadef d¢ = 3p(r )M p,(1,s)
(59)

1
r =E(7'1 +1)is =1 =1 — 1yt =kp(r)s

Die kinetische Energie und die Austauschenergie lassen sich aus der Losung der
Zweielektronendichtematrix (59) ermitteln. Fir die Thomas-Fermi-kinetische Energie muss der
Laplace-Operator erst in spharische Koordinaten umgewandelt werden und da der Laplacian der
Dichte in dem homogenen System Null ist, ergibt sich:

1 1
Vi = ZV% +Vi+V,Vs; V7= ZV% +V2+V,V,

1 1 3
V0l = (3724 V2 40,0 ) )] = 2920() — 5 Gty sp(r) (60)

3 2
Trr(p) = = 3n%)72 f o) dr

Eine dhnliche Losung der Gleichungssysteme ergibt die Slater-Dirac-Austauschenergie:

1 [p2(r1,7,)]? 1 [p2(r, s)]?
KD(p) —foTdT —fofdrds

(sin(t) — tcos(t))2 3 3\ /3 . (61)
_9nfp (r) d f 5 (E) fp(r) /3dr

Der letzte, noch nicht beschriebene Term ist die Korrelationsenergie des UEG,*® die jedoch nur fiir
den Grenzwert der unendlich hohen®®® und unendlich niedrigen®°’ Elektronendichte analytisch

bekannt ist:
E(parpp) = fpe (p,Q)dr; p=pg +pp. ¢ = _Pe
Pa +p,8
3 1/3
lim ¢S~ = 0.3111In7, — 0.048 + 1, (A%, + C°); 7, = <H> ;A°,C° = konst. (62)
p—)OO
o, 91 | 92
limeS =<2+ =2 +2Z2 4 .. ); go. gy, ... = konst.
pl_r}(l)e 2(7‘5+rs3/2+7”sz+ ) 90, 91 ons

Ein weiterer wichtiger Term, der in Gleichung (62) eingeflihrt wurde, ist die Spin-Polarisation, die die
Gleichungen weiter kompliziert, wenn die Spindichte (gs— pg) nicht Null ist. Dieser Term muss nur fir
die Korrelationsenergie eingefiihrt werden, denn die Austauschenergie zwischen zwei ungleichen
Spins ist per Definition Null. Da jedoch nur die Korrelationsenergie der beiden Grenzwerte bekannt
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ist, werden diese beiden bekannten Werte zusammen mit der Korrelationsenergie, die durch
hochgenaue Monte-Carlo-Simulationen fiir weitere Werte erhalten wurde,® gefittet.%1%! Die
verschiedenen Parametrisierungen dieser UEG-Korrelationsenergie unterscheiden sich jedoch nur
wenig voneinander und geben in fast allen Fallen sehr dhnliche Resultate.

Wenn wir alle drei Terme, also die kinetische, die Austausch-, und die Korrelationsenergie (hier ohne
explizit angegebene Formel) in Gleichung (51) einsetzen, erhalten wir:

1
B Gp) = Cr [ p0)adr + B0 +5 [ | %dﬁdrz -G [ o) Yaar - [ pefar (63)

Eine genauere Betrachtung von Gleichung (63) =zeigt die Stdrken und Schwachen der
Dichtefunktionaltheorie: Sie ist formal exakt und in dieser Form brauchen wir lediglich die
Elektronendichte, eine dreidimensionale GroRe, zu berechnen. Diese ergibt sich direkt aus
Funktionen der Elektronendichte, und man misste somit die Gleichungen nicht selbstkonsistent
|6sen, um die Energie zu erhalten. Der Nachteil hier sind die komplizierten Terme der
Korrelationsenergie, die nicht einfach analytisch integrierbar bzw. ableitbar sind. Dies wird zumeist
gelost, indem ein atomzentriertes Grid verwendet wird, welches genug Punkte besitzt; auf diesem
Grid werden die DFT-Geichungen numerisch integriert.

2.5.2 Gradientenkorrigierte Funktionale und Kohn-Sham-Gleichungen

Obwohl, wie oben erwiahnt, Gleichung (63) fiir das UEG formal exakt ist, ist sie jedoch leider nicht in
der Lage, beispielsweise kovalente Bindungen zwischen zwei Atomen gut darzustellen und deren
Dissoziationsenergien zu bestimmen. Das Problem liegt vor allem in der Beschreibung der kinetischen
Energie, die extrem nicht-lokal ist. Auch die Inhomogenitdt von Atomen und Molekilen sollte
beriicksichtigt werden. Einer der ersten Versuche bezog den Gradienten der Energie mit ein.1% Die
Gradientenkorrektur fir die kinetische Energie TH kann einfach Uber das Wasserstoffatom
hergeleitet werden, bei dem wir wissen, dass die exakte Wellenfunktion ein Slater-Orbital ist:

q;H ,exakt ar

=ae”

TH — TH — ||7lpH|2 — azaze—Z(xT

pH — |(PH|2 = gq2e207, “7le2 = atqle—tar (64)
i LIVPE
4 pH

Auch wenn Gleichung (64) historisch nicht so hergeleitet wurde (es fehlt der Term der kinetischen
Energie, der lediglich von der Elektronendichte abhdngig ist), ist der Term jedoch bis auf den
Vorfaktor der, der in erster Naherung zu der kinetischen Energie des UEG aus Gleichung (60)
hinzuaddiert wird, der sogenannten von-Weizsacker Korrektur. Leider reicht dieser Term jedoch nicht
aus, um Ergebnisse mit einer Genauigkeit zu erzielen, die Rechnungen praktikabel macht. Auch wenn
bis zum Term vierter Ordnung (der von-Weizsacker Term ist ein Term zweiter Ordnung) eine leichte
Verbesserung zu erzielen ist, sind trotzdem alle héheren Terme zu ungenau zur Beschreibung der
kinetischen Energie. 103104

Deshalb schlugen Kohn und Sham 1963 vor,® die kinetische Energie der Hartree-Fock Methode zu

nutzen, um die Elektronendichte aus dem Quadrat der Hartree-Fock Orbitale und daraus den

Austauschkorrelationsterm zu erhalten. Dies bedeutet wiederum, dass die Kohn-Sham-Gleichungen

dhnlich der Hartree-Fock-Gleichungen selbstkonsistent geldst werden mussen. Der Fock-Operator in
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Gleichung (21) und die Hartree-Fock Energie in Gleichung (22) werden somit (wobei der
Austauschoperator in Gleichung (21) durch das Austauschkorrelationspotenzial ersetzt wird):

hessa(D) = eaxa(1) = (ﬁ(n SIAOE vxm) Ko (D

b*a

- ) SEy. 65
= (h(l) + Zlb W+ ﬁ) Xa(1) (65)
b#a

Exs = XN & — - XN (] 1) + Exe(p() = [ v Mp(rdr

2

Daher wurden in der Anfangszeit von DFT einfach die bereits programmierten Hartree-Fock-Codes
umgeschrieben, wobei die Austausch-Korrelationsenergie, wie zuvor erwdhnt, numerisch berechnet
wird. Ein weiterer Vergleich zwischen Hartree-Fock und Dichtefunktionaltheorie zeigt, dass das
Hartree-Fock Austauschpotenzial weder lokal (durch den Austauschoperator) noch multiplikativ ist.
Letzteres bedeutet, dass die Ableitung des Funktionals (in diesem Fall des Hartree-Fock Funktionals)
nach der Elektronendichte in Hartree-Fock nicht genau bestimmt und der Operator orbitalabhangig
ist. Es ist jedoch moglich, die Hartree-Fock Orbitale unter Erhaltung der Energie so zu optimieren,
dass diese ein multiplikatives Potenzial ergeben. Solche Methoden werden Ey,oder OEP (fur engl.:
Optimized Effective Potential) genannt.%*1% Dennoch ergeben die OEP Methoden weiterhin ein
nicht-lokales Austausch-Korrelationsloch, als auch die exakte Hartree-Fock Energie. Da auch in DFT
die jeweiligen Spins (wie im Korrelationsfunktional des UEG) getrennt und lediglich auf der Basis der
Spindichte behandelt werden, hat die Spin-Kontamination und der Erwartungswert des
Spinoperators $2 von Gleichung (23) eine andere Bedeutung als in der Hartree-Fock Methode.

Nun waére anzunehmen, dass das Problem weiter vereinfacht werden kann, indem nicht nur die
kinetische Energie, sondern auch die Austauschenergie der Hartree-Fock Methode verwendet wird.
Dies wiirde das Problem der unbekannten Austauschkorrelationsenergie weiter reduzieren, und man
misste nur noch das Korrelationsfunktional bestimmen. Dies ist jedoch leider nicht mdglich, da das
Austausch-Korrelationsloch px, das in Gleichung (56) definiert wurde, in der Hartree-Fock Methode
inharent nicht-lokal, fir alle Dichtefunktionalmethoden jedoch lokal ist: Um dies zu zeigen, gehen wir
zunachst von einem gemittelten Austausch-Korrelationsloch pg,. aus, indem eine
Koordinatentransformation in sphéarische Koordinaten durchgefiihrt wird, um das gemittelte
Austausch-Korrelationsloch p34 zu erhalten:

1 1 1 r
Ev(p) = f f — D))y = 5 f drp(r) f amsds pSA(r, s)dr (66)
0

Dieses Austausch-Korrelationsloch kann in Terme aufgeteilt werden, die das Austauschloch p,, das
spin-gleiche Korrelationsloch und das spin-ungleiche Korrelationsloch p. beschreiben. Da das
Hartree-Fock Austauschloch fiir die Austauschkorrelationsenergie durch die Dichtematrix (53) exakt
bekannt ist, erhalten wir:
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l,01 (ri, )1 (12, 11)
2 p(ry)

1 1
E.(p) = E_f fap(ﬁ)/)x(rp’”z)dﬁdrz

px(rlt 7”2) =-

(67)
fpxc(rl' r)dr, = -1

fpx(rl,rz)drz =-1; fpc(rl,rz)drz = 0 (fur ein Elektron bei ;)

Das Austauschloch integriert somit zu -1, und das Korrelationsloch verandert zwar die Form, aber
nichts an seiner Tiefe. Bei einem einzigen Elektron bedeutet dies fiir das Austausch-Korrelationsloch,
dass es gleich der negativen Elektronendichte ist. Nehmen wir an, wir haben ein gestrecktes H,'-
Molekil mit etwas groRerem Abstand. Dann ist das Austausch-Korrelationsloch Uber beide Zentren
verteilt, da wir ein Elektron mit je 50% Wahrscheinlichkeit an Atom A und an Atom B finden. Ein
anderes Modellsystem ist das H,-Molekil in seinem Grundzustand; das Austauschloch ist exakt durch
die Wellenfunktion beschreibbar. Da der Grundzustand durch eine Slaterdeterminante beschrieben
wird, in der lediglich das niedrigste Orbital i;(r;) doppelt besetzt ist, ist das Austauschloch bestimmt
durch:

125 9 (r); () (r )i (r2)
pit (1) = ) ’ ngibesétztzllpizrziz -

(68)

HF HF 1 . ,
pE(ry,ry) = pff(r,r) = —Ep(rz) (fur ein Elektron bei ;)

Das Austauschloch ist also gleich der negativen Elektronendichte des einen Elektrons, welches vor
allem aber Gber beide Zentren verteilt ist. Das Austauschintegral sorgt dafiir, dass das Austauschloch
nicht-lokal Gber beide Zentren verteilt ist.

Die exakte Losung des H,-Molekiils ist, wie vorher erwdhnt, eine einfache CISD Wellenfunktion. Lasst
man das Molekul dissoziieren, wird die Gesamtwellenfunktion durch die Linearkombination der
Orbitale auf Atom A und Atom B approximiert (ohne den Spin zu berlicksichtigen), es verschwinden
alle Uberlappungsfunktionen, und das Austauschkorrelationsloch wird zu:

1
Y(r,m) = ﬁ (¢A ) Yp() + Yp(r)Pa (7”2))

Ya(r)Ya(r)Ya () Pa(ry) + Y)Y (r)Yp(r)Yp(r,)
Ya(r)Pa(ry) + Yp(r)Pp(ry)

(69)

Prxc(r1,12) = =

Aus Gleichung (69) lasst sich Folgendes erkennen: Wenn ein Elektron von Atom A genommen wird,
taucht das Austauschloch lediglich auf diesem Atom auf und nicht auf Atom B und umgekehrt.
Ansonsten ergabe die Wellenfunktion in Gleichung (69) null. Dies wiederum bedeutet, dass fir das
gestreckte H,-Molekiil das Austauschkorrelationsloch lokal sein muss. Das Austauschloch in Hartree-
Fock in Gleichung (68) wiirde aber auf alle Falle ein nicht-lokales Austauschloch ergeben. Die post-
Hartree-Fock Elektronenkorrelation ist somit in der Lage, dieses nicht-lokale Austausch-
korrelationsloch in ein lokales umzuwandeln.'® Dies erklart die gescheiterten Versuche, zu Hartree-
Fock ein lokales, dichteabhingiges Korrelationsfunktional hinzuzuaddieren.''®!3 Daher sollte das
Austauschfunktional auch lediglich die Hartree-Fock Energie von Atomen, jedoch nicht von
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Molekiilen beschreiben kénnen.!** Zusatzlich sollte das Austauschfunktional in der Lage sein, einen
gewissen Anteil der statischen Korrelation wiederzugeben.

Das Austauschkorrelationsloch von DFT ist (semi-)lokal, da sowohl das Austauschloch als auch das
Korrelationsloch lediglich von der lokalen Dichte p abhdngen. Das erklart den Erfolg des einfachsten
Dichtefunktionals, der Local Spin Density Approximation (LSDA). LSDA ergibt trotz seines sehr
einfachen Ursprungs und der Naherung, dass die Elektronendichte Uberall konstant ist, bereits
geringere Fehler als die Hartree-Fock Methode. Dies ist insofern Uberraschend, als diese Methode
eher fur metallische Festkorper als flir Molekiile entwickelt wurde und dort auch immer noch
benutzt wird. Ein Fehler, der mit dieser Naherung (mit LSDA und im allgemeinen DFT) gemacht wird,
ist der Selbstwechselwirkungsfehler: Wenn wir ein Ein-Elektronensystem wie das Wasserstoffatom
betrachten, entspricht der Austauschterm dem negativen Coulomb-Term, wahrend der Korrelations-
term null ist, was bedeutet, dass der Elektron-Elektron Term exakt null ist (wir daher keine
Selbstwechselwirkung zwischen den Elektronen haben). Da aber der Austauschterm, der vom
Quadrat der Dichte abhdngig ist, anders skaliert als das Austauschfunktional, das von p#7 abhdngig
ist, ist es mit derzeitigen einfachen Dichtefunktionalen unmaglich, keinen Selbstwechselwirkungs-
fehler zu erreichen- dies geht nur, wenn ein Coulomb-ahnlicher Term zusatzlich mit in das Austausch-
Korrelationsfunktional eingefiihrt wird.?*>Y7 Der wiederum bewirkt, dass das Potential
orbitalabhangig wird und verkompliziert damit die Kohn-Sham-Gleichungen.

LSDA unterscheidet sich insofern von der Local Density Approximation (LDA), als die Spindichten
einzeln betrachtet und deren Energieterme aufaddiert werden kdnnen. Somit entsprechen sich beide
Methoden fiir den closed-shell Fall:

ExfP[pa, pp] = Z f elr® (po)dr + Z f el (po, po)dr + f el (Par Pp)dr (70)

g=Spin o=Spin

Deshalb ist die Dichtefunktionaltheorie in dieser Form von vornherein Spin-unrestricted; sowohl das
Austauschfunktional, als auch das Korrelationsfunktional liegen in der UKS(UHF)-Form vor, auch
wenn es ROKS-Varianten gibt.1*812! |SDA iiberschitzt die Korrelationsenergie bei weitem,?212* da
dort angenommen wird, dass die Elektronendichte Uberall konstant ist. Dies wiederum bedeutet,
dass fir ein Molekiil fir die Berechnung der Korrelationsenergie Uberall eine konstante
Elektronendichte angenommen wird, auch wenn diese bei sehr groBen Abstdnden nicht vorhanden
ist. Daher wurde vorgeschlagen, die Spin-gleiche Elektronenkorrelation in Gleichung (70) vollstdndig
zu vernachlassigen.'?>12® Es gibt jedoch andere Méglichkeiten, ausgehend von LSDA, Verbesserungen
zu erzielen, in denen LSDA die Nadherung in nullter Ordnung darstellt. Hier werden zusétzlich
entweder die Dichtematrix oder das Austauschkorrelationsloch fiir die Funktionalentwicklung
herangezogen, wobei als erste Naherung Gradienten der Dichte in das Funktional mit eingefiihrt
werden.'?” Allgemein spricht man von Generalised Gradient Approximation (GGA) Funktionalen, die:

- die kurzreichweitige Austauschdichte bzw. Dichtematrix!?812

- das asymptotische Verhalten des Austauschlochs 1%

- den sogenannten enhancement-Faktor®! (also das Austauschloch fiir eine sich langsam
verandernde Elektronendichte)
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betrachten. Wieder sind diese Terme fir das Korrelationsfunktional komplizierter. Die
kurzreichweitige Austauschlochdichte kann gewonnen werden, indem das spharisch gemittelte, spin-
abhadngige Austauschloch ahnlich der kinetischen Energie des von-Weizsacker Modells entwickelt

wird :132, 133

_ 1 1(Vp,)?
pxo(s) = Po + E [Vzpa ZTU + E P: (71)
3 1 1 (Vp,)?
— V.12 = 2 (612 2/3 5/3 72 o
to = )P = g(6m®)/ g3/ 4 307p, 4 zp
L

Der untere Term ist die kinetische Energiedichte, die, da wir lediglich an Gradienten und zweiten
Ableitungen der Energie interessiert sind (und auch nicht an den Termen nullter Ordnung, die
lediglich die Dichte beinhalten), in den oberen Teil der Gleichung (71) eingesetzt wird. Dies fihrt
dann zu einer Taylor-Reihe, die in erster Ordnung das UEG wiedergibt:

Pro(s) = (1 + as? + bs* + -+ )pYEG(s)

MWJ3~1Wm+2W%Y (72)
2 ps 18 p, 27 pg

1 2 1 2
azgkp+6—pa V,DO-—ZTO-

Der Quotient des Laplacian der Dichte und der Dichte kann durch partielle Integration umgewandelt
werden, da das Funktional integriert wird, um die Austauschenergie zu erhalten (y ist hier ein
Parameter, der sich aus der Normalisierung ergibt):

1 V% 2 (Vpy)?
/3 4 4
xa(s) - Cofpa (T) [1 + y{18 5/3 +ﬁ p8/3 d

5 (Vp,)? 5
4/3 a 4/3 2
_Cofp (r)[1+y54 8/3 dr —Cofp (r)[1+y54sg]dr (73)
V2p, 1 ((Vps)? Vps
p§/3_§ PEEESIE

In Gleichung (73) ist s, eine zentrale GrolRe, die bei gradientenkorrigierten Dichtefunktionalen immer
wieder auftaucht. Ein ahnliches Resultat wie (73) ergibt, wenn die Hartree-Fock Dichtematrix mit
Gradienten entwickelt wird, da die Hartree-Fock Austauschenergie als Produkt der Dichtematrizen
(53) via Gleichung (67) formuliert und diese Dichtematrix wie in Gleichung (71) spharisch gemittelt
werden kann:

P P 3
Pre(T,8) = Ak—U+BkTJ(aI72pU - T, +§k2pa> +
(74)
- 2 3,2 1/3
Ew=-1 anU TU+§kpU dr;k < p;

Hier sind 4, B, und a Parameter, und selbst wenn Gleichung (74) Gleichung (73) auf den ersten Blick
nicht dahnelt, wird der Laplacian der Dichte wie auch die kinetische Energie umgewandelt und ergibt
wieder ahnliche Terme wie die in (73).

Fir die dritte erwahnte Methode um gradientenkorrigierte Austauschfunktionale zu erhalten, gehen
wir direkt vom UEG aus, wobei dieses schwach gestort wird. Diese Stérung wird durch den
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enhancement Faktor beschrieben, der wiederum von dem Gradienten der Dichte abhangig ist (D ist
ein unbekannter Parameter):

— 3 ]1/3 = SU _EXO'(rSﬁSe’)
e\ = |amp,| % = 2B3a2i7s) = elEe ()

146  V2p, 73 V2p,

fx(pu_, Se) — 1 +— 10 + SZ' + DS4' (75)
81°¢ T 2025 2[3m2]2/3p3/3 405" 4[372]2/3p5/3 " ¢
= 1 + 1 Szf + DS4'
6075 ¢ e

Wenn zusatzlich zum Austauschloch die asymptotischen Grenzfalle des Austauschloches wie auch der

Spindichte!3* betrachtet werden, kommen wir zu Beckes Austauschfunktional von 1988 (mit g als

135

Parameter),”*~ welches heute in Kombination mit vielen anderen Korrelationsfunktionalen verwendet

wird:

1
lim p,,(r,s) > ——; lim p,(r) > e %"
T—00 T r-oo
(76)

EBS88 f 0y l1+p Se
xo 1+ 6Bs,sinh~ 1(50)

Das PBE-Austauschfunktional geht von dem enhancement Faktor aus, hat aber eine sehr dhnliche
Form (mit x und u als Konstanten). Die Veroffentlichung ist die meistzitierte in der Physik, was die
Bedeutung der Dichtefunktionaltheorie in den Naturwissenschaften verdeutlicht:!3¢

K

E,ffE:Cof 4/3(7‘)fx(p¢,,se)dr—Cof 4/3(7‘) 1+Kk— s dr (77)
1+=s2
K

Es gibt jedoch mehrere Funktionale, die die exakten Bedingungen erfillen, vor allem, da aus-
schlieRlich die Regionen fur rs<10 und s,<3 wichtig sind.’®”!%® So gibt unter anderem das RPBE
Funktional sehr dhnliche Werte fiir den enhancement Faktor wie PBE in diesen wichtigen Regionen
und ist damit formal auch exakt:!*

B = G, [ 30l se)dr = Gy [ 022 [t (1= 7)) ar -

l_l_l;% fi(PgrSe) =1+ ”53

Gradientenkorrigierte Korrelationsfunktionale sind, wie bereits erwdhnt, schwieriger zu konstruieren,
da auch weniger Eigenschaften Uber sie bekannt sind. Dennoch gibt es ein paar Anhaltspunkte, wie:

- Das Korrelationsloch wird aus der Hartree-Fock Dichtematrix zweiter Ordnung in DFT umgewandelt
(LYP).140142 |n diesem Fall entsteht das Problem, dass keine Spin-gleiche Korrelation erhalten, diese
somit vollig vernachlassigt wird. Auch der Grenzfall des UEG fiir die nullte Ordnung wird nicht
erreicht. 13

- Das Korrelationsloch aus der Differenz des Austauschlochs vom Austauschkorrelationsloch.'#*

- Die Gradientenexpansion fiir das Korrelationsloch einer langsam variierenden Dichte des UEG. Dies

entspricht P86 und dem PBE Korrelationsfunktional.24>-14°
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Letztlich kénnen wir uns fragen, vor allem aufgrund der wenig bekannten Grenzfille, in denen der
Austausch von der Korrelation separierbar ist, wie gut die einzelnen Funktionale fiir praktische
Anwendungen sind. Es ist einfach, ein Funktional lediglich fiir ein paar atomare Parameter zu
entwickeln, wobei fiir ein Molekiil, gerade aufgrund der Fehlerkompensation zwischen Austausch
und (statischer und dynamischer, die in der Dichtefunktionaltheorie schwierig definierbar ist)
Korrelation - alles anders aussehen kann. Als Beispiel kann das BLYP-Funktional angefiihrt werden, in
dem das B88 Austauschfunktional aus Gleichung (76) mit dem LYP-Funktional kombiniert wird. LYP
vernachldssigt, wie zuvor erwahnt, die Spin-gleiche Korrelation, was eine grobe Naherung ist.
Dennoch ist das Funktional aufgrund von Fehlerkompensation eines der am meisten verwendeten
GGA-Funktionale bislang. Es gibt somit kein ,exaktes” GGA-Funktional, sondern nur eines, das
bestimmte Grenzfille zufriedenstellend beschreibt.

Nun kénnte man davon ausgehen, dass ein vollig empirisches Funktional, in dem alle Parameter
gefittet werden, gute Ergebnisse erzielt - beispielsweise ein Funktional, das immer hoéhere
Ableitungen von s,Zbeinhaltet.*>*'*? Dies ist jedoch nicht der Fall. Uberlegungen von Becke folgend,
der bereits 1986 ein Funktional aufgrund von semiempirischen Uberlegungen und des Langreth-Mehl
Funktionals??” (das wiederum auf dem Austauschloch fiir eine sich langsam verdndernde
Elektronendichte basiert),'>® eine Taylor-Reihe aufstellte, >* stellte er 1997 das B97 Funktional vor,*®
das heutzutage wohl die meistbenutzte- und am haufigsten neuparametrisierte Funktionalform
darstellt. Unter anderem fand Handy heraus, dass dieses Funktional bessere molekulare
Eigenschaften als jedes andere GGA-Funktional besitzt, wenn man von dem B97-Funktional den
Hartree-Fock Austausch (hierzu weiter unten Kommentare) entfernt, woraus das sehr bekannte
HCTH-Funktional®® resultiert, an dessen Parametrisierungen der Autor in seiner Doktorarbeit
gearbeitet hat.P2P2P3 Hjer wurde, und das ist auch die Verbindung zur dieser Habilitationsschrift,
speziell auf schwache Wechselwirkungen eingegangen, die ein solches Funktional moglichst gut

beschreiben sollte, was vor allem in Bezug auf CPMD-Simulationen im flissigen Wasser wichtig ist.
D1,D4

Die Funktionalform sieht wie folgt aus:

B (p5) = ). [ et9Gp,) (1 + Z Cston [1 +1;fsg]i> dr
+ Z f YEG (p,) (1 + Z Csisa [ VZ;ZSU]L) dr (79)

¥3S2 : &+ sp
UEG § gem . —
f €cap (ps) (1 + Csi43 [1 T VSngem] )dr ; ngem =7

Die 15 linearen Parameter ¢ wurden an bestimmten Trainingssatzen optimiert, wobei die nicht-
linearen Parameter y konstant gehalten wurden (sie sind die Original-Parameter, die Becke mittels
atomarer Energien bestimmt hat, mit y;=0.004 , y>.=0.02 , y3=0.006 ). Die Parameter, die so
erhalten wurden, sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.
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Tabelle 2.3: Die Funktionalkoeffizienten verschiedener Parametrisierungen des HCTH Funktionals.

Functional | HCTH/93 | HCTH/120 | HCTH/147 | HCTH/407 | Functional | HCTH/93 | HCTH/120 | HCTH/147 | HCTH/407
C1=Cxo.0 1.0932 1.09163 1.09025 1.08184 | Cio=Cxo.3 -6.785 | -4.10746 | -5.8676 | -2.62901
C2=Cco0,0 0.2226 | 0.489508 | 0.56258 1.18777 | Ci1=Cco0.3 -.8024 | -1.99247 1.0575 -9.17923
C3=Ccap.0 0.7300 | 0.51473 0.54235 | 0.589076 | C1p=Ccap.3 8.0856 | 23.1098 35.033 42.5721
C4=Cxo,1 -0.7441 | -0.74215 | -0.7992 |-0.518339 | Ci3=Cxo4 4.4494 1.17173 3.0454 2.28855
Cs=Ccoo,1 -3.386 |-0.260699 | -0.0171 | -2.40292 | Cis=Ccoo4 1.5540 | 2.48531 0.8854 6.24798
Ce=Ccap,1 3.3353 6.92982 7.0146 4.42374 | Ci5=Ccopa -4.479 | -11.3234 | -20.428 | -42.0052
C7=Cxo.2 5.5992 5.07833 5.5721 3.42562
Cs=Ccoo,2 -1.252 | 0.432917 | -1.3064 5.61741
Co=Ccap,2 -11.54 | -24.7073 | -28.382 | -19.2218

In der Doktorarbeit wurde unter anderem deutlich, dass, auch wenn sich die Funktionalkoeffizienten
der verschiedenen Parametrisierungen wenig unterscheiden, die Funktionale vor allem in Bezug auf
schwache Wechselwirkungen (hier: Wasserstoffbriickenbindungen, in denen die Elektrostatik und die
kurzreichweitige Korrelation dominant ist) unterschiedliche Ergebnisse erzielen kénnen. Die
schwachen Wechselwirkungen sind somit als kleine Stérung aufzufassen. In Gleichung (79) wird die
Gradientenentwicklung des Korrelationsfunktionals durch die einfache Taylor-Reihenentwicklung des
Austauschfunktionals ersetzt; das ist hochstwahrscheinlich der Grund, warum HCTH fiir den
metallischen Festkorper keine guten Ergebnisse erzielt.

2.5.3 meta-GGA Funktionale

In den Gleichungen (71), (72), (73) und (74) ist die kinetische Energiedichte 7, vorhanden, die
ndherungsweise durch ein gradientenkorrigiertes Funktional ersetzt wurde. Doch Gleichung (64) und
der Versuch, ein gradientenkorrigiertes Funktional fiir die kinetische Energie zu erhalten, machten
klar, dass es sich um eine unzureichende Naherung fiir Molekile handelt. Aus diesem Grund wurden
die Kohn-Sham-Gleichungen entwickelt. Deshalb stellt sich die Frage, ob es nicht sinnvoll ist, die
exakte kinetische Energiedichte in die Funktionale mit einzufiihren.

Da die Funktionale damit jedoch indirekt eine Orbitalabhangigkeit erhalten, sind sie infolgedessen
keine ,reinen” Dichtefunktionale mehr und das Austauschkorrelationspotential ist nicht mehr genau
definiert. Auf der anderen Seite sind wir so in der Lage, ein wenig nicht-Lokalitdt (um von dem
Austauschkorrelationsloch zu sprechen) in das Funktional einzufligen. Diese nicht-Lokalitat ist
wichtig: Da die meisten Austausch-Korrelationslécher weder véllig lokal (wie im Fall des H,-Molekills)
noch nicht-lokal (wie im Fall des H,*-Molekiils) sind, erzielt eine Mischung von Lokalitdt und nicht-
Lokalitat die besten Ergebnisse, wobei das Austausch-Korrelationsloch hauptsachlich lokal sein sollte.

Die Einfihrung der exakten kinetischen Energiedichte ist somit ein Schritt in Richtung
Hybridfunktionale, mit denen wir uns im folgenden Kapitel beschaftigen. Dennoch lassen sich die
meta-GGA Funktionale (die t beinhalten) relativ einfach berechnen, da die Matrixelemente der
Fockmatrix tiber die Basisfunktionen y, und y, (Vergleiche mit dem Austauschkorrelationspotential
von Gleichung (65)) zugénglich sind:**’

OF, OF, OF,
Frs = f [(5—;) Xs + (ﬁ’g) 7O + (255) v dr (80)
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Auch hier leistete Becke Pionierarbeit, da das Becke-Roussel-Austauschfunktional*®® eines der ersten
meta-GGA Funktionale ist. Zwar steht dieses Funktional in letzter Zeit wieder etwas starker im

159165 3ber die Genauigkeit des Funktionals ist méglicherweise nicht einmal so hoch wie die des

Fokus,
B88-Austauschfunktionals.’®® Weiterhin kann mit der kinetischen Energiedichte der Selbstwechsel-
wirkungsfehler des Korrelationsfunktionals fir Einelektronensysteme durch Gleichung (64) eliminiert

werden.®’

Interessanterweise wurde fiir eines der ersten, hiufig verwendeten meta-GGA Funktionale (VSXC)®®
festgestellt, dass der Austauschteil die Hartree-Fock Energie von Molekiilen besser als jedes andere
Austauschfunktional beschreibt.’®® Dies ist insofern iiberraschend, als wir vorher diskutiert haben,
dass das Austauschfunktional die Hartree-Fock Energie von Molekilen aufgrund des nicht-lokalen
Austauschlochs gar nicht beschreiben kdnnen sollte. Dies war ein erster Hinweis darauf, dass die
durch die kinetische Energiedichte eingefiihrten Eigenschaften dhnlich denen sein kénnten, die mit
Hybridfunktionalen direkt zu erzielen sind. Fiir das PKZB Funktional’® und TPSS,'’! das heutzutage
haufig Anwendung findet, wird der s,2 Term des PBE-Austauschfunktionals in Gleichung (77) durch
die Terme bis zur vierten Ordnung ersetzt, welche die kinetische Energiedichte beinhalten (mit a, ,
und u als Konstanten) :

[ ]

K

BEES = G [ 2|1+ ——

| 1+”{als§+als§+a35—”/3+a45—”/353}J
p P

dr (81)

K

[ g

Eine andere Moglichkeit, die kinetische Energiedichte einzubinden, wurde vom Autor fir die
Weiterentwicklung des HCTH-Funktionals zu t-HCTH vorgeschlagen.P Es stellt sich die Frage, wie ein
nicht-lokales Austauschloch durch einen zusatzlichen Austauschterm simuliert werden kann. Hier
gehen wir urspriinglich von dem Quotienten zwischen der kinetischen Energiedichte des UEG und der
exakten kinetischen Energiedichte aus (erster Schritt (I), wobei es sich um eine dimensionslose
Variable handelt), die erst in eine Variable zwischen -1 und 1 (zweiter Schritt (I1)) und dann wieder in
eine Funktionalform umgewandelt wird (dritter Schritt (l11)),*”? die fir den Exponentialteil des
Molekiils mit unendlichem Abstand r einen moglichst monotonen Abfall verursacht:

2 (62?3
Gy =——"— )
o
G, —
G, +

(82)

1
Wg = 7 UD

x%_l(wo) = Wg — 20)3 + 0.)3 (”I)

Dieser Term dient dann zur weiteren Entwicklung des Funktionalterms, indem wir etwas nicht-
Lokalitat simulieren wollen. Das HCTH-Funktional in Gleichung (79) wird zu:
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EEHCTH (py, 5,) = Z f YEG (p,) (1 + Z Caia [1 I;S]) dr
3" [ et @) (1 + Z Cate [1 +1;‘1’Sa]i> dr
+ Z f x (Pg) (1 + Z Cai+3 [1 _}:_Z;ZSG]i> dr

¥3S2 ! s& + Sj
3°2gem a
f é]aEBG (ps) (1 + z Caits [1 T y3sg2em] )dr ; ngem = 2

(83)

Hier bricht die Taylor-Entwicklung nicht im vierten, sondern im dritten Glied ab, was uns zu 16
linearen, zu optimierenden Parametern fiihrt (im Vergleich zu den 15 flir das HCTH Funktional).

2.5.4 Hybridfunktionale

Wenn die Kohn-Sham-Gleichungen (65) genauer betrachtet werden und mit Hartree-Fock und
exakten Losungsansdtzen wie den post-Hartree-Fock Methoden der Schrddinger-Gleichung
verglichen wird, fallt auf, dass angenommen wurde, das System exakt mit einem Eindeterminanten-
ansatz und einer relativ einfachen Wellenfunktion I6sen zu kénnen. Obwohl optimierte Kohn-Sham
Orbitale mit hoher Wahrscheinlichkeit besser als Hartree-Fock Orbitale sind, kann die kinetische
Energie, die mit der Kohn-Sham Methode erhalten wurde, nicht der exakten kinetischen Energie aus
Gleichung (51) entsprechen. Bei der Hartree-Fock Methode haben wir angenommen, dass die
Wellenfunktion als einfaches antisymmetrisches Produkt von Einelektronenorbitalen darstellbar ist
und fihren dies auch fiur die kinetische Energie in Kohn-Sham-DFT durch. Die kinetische Energie
stammt von dem sogenannten nicht-interagierenden System und ist ungleich der kinetischen Energie
der exakten Losung der Schrodinger-Gleichung. Die Differenz dieser beiden kinetischen Energien wird
daher in die Austausch-Korrelations-Energie mit einbezogen:

ee =] + E}?(J:mkt
(84)

Exe = Vee + Texare —Ts —J

Wenn mit der Wellenfunktion bzw. der Elektronendichte die kinetische Energie T alleine minimiert
wird, resultiert dabei immer eine groRere kinetische Energie, als wenn die Summe aus der
kinetischen und der Elektron-Elektron-AbstoRungsenergie Texak: + Eee minimiert wird. Dies bedeutet
wiederum, dass die exakte kinetische Energie kleiner als die nicht-interagierende kinetische Energie
ist, und Ts - Texarr > O (die kinetische Energie ist positiv). Die Austausch-Korrelationsenergie eines
interagierenden Systems wird somit kleiner sein als die Austausch-Korrelationsenergie eines nicht-
interagierenden Systems. Durch die sogenannte adiabatische Ndherung der

173-176

Dichtefunktionaltheorie wird also die Austausch-Korrelationsenergie vermindert, wenn wir ein

Funktional annehmen, das Texax + Eeezusammen mit dem Kopplungsparameter A minimiert: 177178

FA(P(T)) = w£g<w|Texakt + A‘Zze“’) <'1U/1|Texakt + /’lVee|lpl) (lpl 0|TS|W/1 0) (85)

Die Austausch-Korrelationsenergie und deren Ableitung nach dem Kopplungsparameter ergeben

dann, wenn wir das Hellmann-Feynman Theorem und Gleichung (85) verwenden:17918
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FO(p(r)) = TS(P(T”))J F1(P(T')) = Texakt(p(r))'i_vee(p(r))

A(P( ))

Evc(p() = F(p(M) — Fo(p(™) —J(p(r)) = f dA—————](p(™)

ot =l lwe) =

(86)

E.. + 5/121’95 V(1) |'1V’1> (P Ve |71 + fp(r)—vl(r)dr

6k (p)
52

= (% |%ee| ')

Dies wiederum bedeutet, dass die Ableitung des Funktionals unabhangig von der kinetischen Energie
ist, und wir im nicht-interagierenden Fall die Hartree-Fock Energie erhalten.

Neben dieser adiabatischen Naherung gibt es weitere Griinde, den Hartree-Fock Austausch zu den
Dichtefunktionalen zu addieren: Wir haben bislang ausfihrlich diskutiert, dass das Austausch-
Korrelationsloch zu einem guten Teil lokale, aber auch nicht-lokale Elemente haben sollte. LSDA und
die meisten GGA-Funktionale haben zu groRe Dissoziationsenergien, geben zu lange Bindungslangen
und zu niedrige Frequenzen. Hartree-Fock auf der anderen Seite macht genau das Gegenteil- es gibt
zu kleine Dissoziationsenergien, gibt zu kurze Bindungslangen und zu hohe Frequenzen. Daher wurde
Anfang der 90er Jahre von Becke vorgeschlagen, exakten Austausch mit dem Austausch von
Funktionalen zu mischen, was im Becke Half-and-Half Funktional (mit 50% Hartree-Fock Austausch)
resultierte.’®! Da dieses Funktional aber kaum eine Verbesserung gegeniiber den GGA-Funktionalen
darstellt und es auBerdem schwierig ist, die Kohn-Sham-Gleichungen zu konvergieren, wurde ein
Funktional mit 20% exaktem Austausch vorgeschlagen: B3PW91.182 Dieses Funktional hat weitaus
geringere Fehler als ein GGA; viele Hybridfunktionale haben einen Hartree-Fock Anteil von 1:4-1:5.
Das PW91 Austauschfunktional wurde spater durch LYP ersetzt,®® woraus das beriihmte B3LYP-
Funktional resultierte, dessen Parameter danach semiempirisch an einen bestimmten Satz
experimenteller Atomisierungsenergien® angepasst wurden.’®* Das urspriingliche B3PW91-Paper ist
die meistzitierte Veroffentlichung der Chemie, wenn nicht der gesamten Naturwissenschaften
Uberhaupt. Die Kohn-Sham-Energie (70) des B3LYP-Funktionals setzt sich aus einigen zueinander
addierten Termen und semiempirischen Parametern zusammen:

E)?CSLYP — E)lC,SDA + ao(EfF _ E)l{SDA) + aXE)L(?SS + aCEJL(,SDA + aCE)lC,YP (87)

Die Parameter sind ap=0.2 ax=0.72 a.=0.81; daher haben wir 20% exakten Austausch. Das gleiche
gilt fur das B97 Funktional von Becke, in dem lediglich ein Parameter flir das Austauschfunktional mit
ap=0.1943 optimiert wurde. Diese Liste ldsst sich nahezu beliebig weiterfiihren: B97-1, eine
Reparametrisierung des B97 Funktionals, hat 21% Austausch, T-HCTH 15%, TPSShybrid 10% (der
relativ niedrige Koeffizient basiert darauf, dass auch die Energie von Festkdrpern mit in die
Betrachtung einbezogen wurden), das Hybridfunktional PBEO 25%'°, und B98 ein Funktional, in dem
die kinetische Energiedichte in das Korrelationsfunktional einbezogen wurde, hat 19.85% Hartree-
Fock Austausch.!® Auch Funktionale, in denen der Austausch distanzabhéngig ist, wie CAM-B3LYP8”
oder HSE,19 pesitzen in Kernnihe 20% bzw. 25% Hartree-Fock Austausch. Das steht im Gegensatz
zu Funktionalen, die entweder NMR-shifts berechnen sollen (5% Hartree-Fock Austausch),’®? oder
denen, die einen geringeren Selbstwechselwirkungsfehler besitzen oder Ubergangszustinde
berechnen sollen (40-50% Hartree-Fock Austausch).'®3
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2.5.5 Allgemeine Betrachtungen

Wir haben eine Vielzahl von Funktionalen betrachtet, die in dieser Arbeit eine Rolle spielen; es gibt
viele weitere Entwicklungen, auf die hier nur am Rande eingegangen werden soll, da diese weder in
diese Arbeit einflieBen noch Anwendung fanden. Die verschiedenen Terme, die nach und nach in
unsere Betrachtungen von Kapitel 2.4.1 bis 2.4.4 erwdhnt wurden, stellen eine gewisse Hierarchie
innerhalb der Dichtefunktionaltheorie dar, die in Abbildung 2.3 wiedergegeben ist. Sie ist eine
Abwandlung der "Jakobs Leiter", die von Perdew vorgeschlagen wurde (und nur Stufen 3,4,5,6 und 9
beinhaltete).’® An unterster Stelle steht das Thomas Fermi-Modell und an oberster Stelle stehen RPA
und die GW-Methode. Von unten nach oben wird einerseits immer mehr Computer-Zeit benoétigt,
wahrend andererseits die Genauigkeit besser wird oder zumindest besser werden sollte- analog zur
Abbildung 2.2 von links nach rechts. Auf die Stufen 7,8,%2°29 und 10 soll hier nur kurz am Rande
eingegangen werden, da die Genauigkeit dieser Stufen (vielleicht abgesehen von Stufe 7) bis zum
heutigen Datum die der Hybrid-Funktionale nicht signifikant lbersteigt. Dies wird sich in Zukunft
vermutlich dandern, aber da im Zuge der Habilitation nur an Stufe 4 und 6 mit Erfolg gearbeitet
wurde, sind die darauffolgenden Stufen fiir den theoretischen Hintergrund von geringerer

Bedeutung.

( )\
10 GW Methode

> <
9 Random-Phase Approximation

> <
8 Lokale Hybrid Funktionale

| E= T[¥W]+ Ecnlpl +J1p] + flp, Vo, T]Exc[p, Vp, T] + flp, Vp, TIK[¥] )

s N
7 Range-Separated Hybrid Funktionale

L E =T[¥]+ Eenlpl + JIp]l + flr]Exc[p, Vp, 7] + f[r]K[¥] )

s N
6 Hybrid Funktionale

L E =T[¥]+ Eenlpl +Jlpl + (1 — a)Exc[p, Vp, 7] + aK[¥] ;

4 N\
5 meta-Generalised Gradient Approximation

L E =T[¥]+ Eenlpl +Jlpl + Exclp, Vp, 7] )

s N
4 Generalised Gradient Approximation

L E =T[¥] + Eenlp]l + Jlp] + Exclp, Vo] )

s N
3 Local Spin Density Approximation (Kohn-Sham)

L E= T[l]l] + EeN[p] +][P] + Exc[p] )

s N
2 Thomas-Fermi-Dirac-von-Weizsacker-Modell

L E =T[p,Vp] + Ecnlp]l +Jlp] + Exclp, Vol )

s N
1 Thomas-Fermi-Dirac-Modell

L E= T[p] + EeN[p] +][p] + Exc[p] )

Abbildung 2.3: Jakobs Leiter in der Dichtefunktionaltheorie. Sowohl die Genauigkeit als auch die
Rechenzeit nimmt von unten nach oben zu.
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Fir schwache Wechselwirkungen sollte eines jedoch bedacht werden: DFT (bis einschlieRlich der
lokalen Hybridfunktionale) ist nicht in der Lage, langreichweitige van-der-Waals Wechselwirkungen
zu beschreiben. Das hat seinen Grund darin, dass wir es mit einer intrinsischen Dichte-Dichte
Wechselwirkung zu tun haben, die selbst moderne Dichtefunktionale nicht grundsatzlich erfassen
kénnen, da sie lediglich tGber die Gesamtdichte integrieren.

Daher kann oftmals ein einfacher Cs/r® — Term zu dem Dichtefunktional addiert werden, was relativ
bereits lange bekannt ist und schon bereits in der Masterarbeit des Autors Mitte der 90er Jahre
behandelt wurde.P%2%3-207 Eg gibt zahlreiche Parametrisierungen und Weiterentwicklungen dieser
semiempirischen Terme, wovon in dieser Arbeit D2,2%” D2*2% und D3%% verwendet wurden. Da diese
Terme jedoch mehr Kraftfeldern dhneln und weniger direkt mit Dichtefunktionaltheorie, werden sie
in Kapitel 2.5 behandelt.

Im letztem Teil dieses Kapitels wird das Austauschkorrelationspotenzial behandelt. Da nur dieses
(und nicht das Funktional!) fur die Berechnung der Kohn-Sham Orbitale in Gleichung (65) bendtigt
wird und die Ableitung des Funktionals nach der Dichte darstellt, ist es moglich, ein Austausch-
korrelationspotenzial ohne ein dazugehdriges Dichtefunktional zu entwickeln.?%213 Das betont die
Bedeutung des Potenzials, wobei es zahlreiche Eigenschaften gibt, die auch dieses Potenzial erfiillen
muss. Eine davon ist das asymptotische Verhalten wenn r gegen unendlich geht. Wenn ein Elektron
N unendlich weit vom System entfernt ist, erhalten wir fiir das Highest Occupied Molecular Orbital
(HOMO) und den Hamilton-Operator, wenn wir die Antisymmetrie vernachlassigen:

¥ =%Yy_10n

o 1, (88)
H=Hy_, - EVN

Hier bleibt lediglich der Term der kinetischen Energie des einen Elektrons (ibrig, alle anderen Terme
des Hamilton-Operators gehen gegen null. Wenn wir beide Terme in die Schrodinger-Gleichung
einsetzen (dort heben sich mehrere Terme auf bzw. sind null), kbnnen wir das asymptotische Limit
bestimmen, indem wir eine einfache Differenzialgleichung I6sen:2**

_ 1 1
(HN—l - Evzzv) (Pn-10n) = Ex(Py_1Pn) © En_19y — EVIZV(pN =Eyon

lim ¢y ~e V2" ;1 = Ey — Ey_4 (89)
r—00

lim p(r) ~e~2V2Ir

r—o

Die Kohn-Sham-Gleichungen sind fiir das HOMO zu I6sen und in Gleichung (89) einzusetzen. Da dies
mit einem Elektron geschieht, wird schlieBlich das asymptotische Limit mit einem ri,-Term erhalten:

1
lim |- EVZ + Ven (1) + vy (1) AV (1) | om0 () = €nomo Promo (1)

T—00

—I+0+ 0+ v,.(0) = €gomo (90)

llm vxc(T) = EHOMO + I -
r—00 r

Das Problem mit Gleichung (90) ist, dass ein ,normales” Austauschkorrelationsfunktional der
Leiterstufen 3-6 dies nicht erfiillen kann. Alle Funktionale, und damit ihre Potenziale, skalieren mit
der Dichte und fallen somit exponentiell ab, wie in Gleichung (76) beschrieben. Nur ein Funktional,
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das 100% Austausch im asymptotischen Fall von unendlichem r besitzt, ist in der Lage, das richtige
asymptotische Limit zu beschreiben. In erster Naherung wurde das Potenzial ab einem bestimmten
Abstand zur Kernnahe einfach durch 1/r ersetzt, weil das fiir viele Eigenschaften wichtig ist.2>%1® Dies
hat den Nachteil, dass das Austauschkorrelationspotenzial nicht mehr die minimale Energie durch die
Kohn-Sham-Gleichungen gibt, auch wenn die Energiedifferenz sehr klein ist. Besagte Unzuldnglichkeit
war dann einer der Ausgangspunkte fir die Entwicklung der sogenannten "range-separated"
Hybridfunktionale.

Es gibt jedoch einen Weg, nahezu exakte Austauschkorrelationspotenziale zu erhalten. Auch wenn
die vorher erwahnten OEP-Methoden dazu auch in der Lage sind, diskutieren wir hier eine Methode,
die von Zhao, Morrison und Parr vorgeschlagen wurde.?!” Hier gehen wir von der Elektronendichte
aus. Fur alle post-Hartree-Fock Methoden, fiir die ein Gradient der Energie ausgerechnet werden
kann, ist es moglich, eine "exakte" Dichte zu bestimmen. Hier werden die Kohn-Sham Orbitale
erhalten, indem die nicht-interagierende kinetische Energie unter der Randbedingung minimiert
wird, dass die Kohn-Sham Dichte mit einer "exakten" Dichte Ubereinstimmt und die Orbitale
orthonormal zueinander sind:

[ 0r8,0ar =,
f f (1) = Pexare TDIP(12) — Pexart (12)] d

T12

(91)

T'ldT'z =0

Dies wiederum bedeutet, dass die Coulomb-Energie in die Kohn-Sham-Gleichungen einbezogen, und
das exakte Austauschkorrelationspotenzial erhalten wird:

1 1 exa ~ Pexa
(—Evz + vy (r) + (1 _N)fp%:(mdrz + Af lo(r2) rp e (72)] drz> b1 = &,

12

Ve (1) = (1 —%)IM% + Af [p(r2) _:l)exakt(rz)] dr,

T12 2

(92)

Wenn die ZMP-Gleichungen (92) gelost werden, miisste der Lagrange-Mulitiplikator A unendlich grof
sein, wobei es normalerweise ausreicht, diesen gegen eine grofle Zahl gehen zu lassen, da die Kohn-
Sham-Dichte mit der exakten Dichte gut genug Ubereinstimmt.’® Die ermittelten exakten
Austauschkorrelationspotenziale konnen herangezogen werden, um Dichtefunktionale zu
entwickeln, die an die exakten Potenziale angeglichen werden.?

Allein in diesem Abschnitt wird deutlich, wie divers die Dichtefunktionaltheorie mittlerweile
geworden ist, so dass eine Ubersicht (in Tabelle 2.4) dariiber nicht mehr so einfach méglich ist. Zur
der Zeit, als der Autor seine Doktorarbeit verfassst hat, war es noch moglich, alle Entwicklungen kurz
zusammenzufassen, dies scheint heute nicht mehr Uber den sechsten Schritt der Leiter hinaus
moglich zu sein.
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Tabelle 2.4: Ein Teil der verschiedenen, in dieser Arbeit verwendeten Funktionale.

Funktionalklasse Stufe | Funktionalname Funktionalterm Literaturstelle Gleichung
Thomas-Fermi 1 Dirac Austausch 92 61
Thomas-Fermi 1 Thomas-Fermi Kinetische Energie 90 60
Von Weizsacker 2 von-Weizsacker Kinetische Energie 102 64
LSDA 3 LSDA Austausch 92 61
LSDA 3 VWN Korrelation 99 62
LSDA 3 PW91-L Korrelation 100

GGA 4 B88X Austausch 135 76
GGA 4 PW91X Austausch 148

GGA 4 PBEX Austausch 136 77
GGA 4 RPBEX Austausch 139 78
GGA 4 P86 Korrelation 146

GGA 4 PW91C Korrelation 149

GGA 4 LYP Korrelation 140

GGA 4 HCTH Austauschkorrelation 156 79
meta-GGA 5 VSXC Austauschkorrelation 168

meta-GGA 5 PKZB Austauschkorrelation 170 81
meta-GGA 5 TPSS Austauschkorrelation 171 81
meta-GGA 5 7-HCTH Austauschkorrelation D5 83
Hybridfunktional 6 BHandHLYP Austauschkorrelation 181
Hybridfunktional 6 B3LYP Austauschkorrelation 182,183
Hybridfunktional 6 B97 Austauschkorrelation 155 79
Hybridfunktional 6 PBEO Austauschkorrelation 185
Hybridfunktional 6 B98 Austauschkorrelation 186
Hybridfunktional 6 7-HCTH hybrid Austauschkorrelation D5

Range-separated 7 CAM-B3LYP Austauschkorrelation 187
Range-separated 7 HSE Austauschkorrelation 188

2.6 Kraftfelder

Hier sollen nur sehr einfache Kraftfelder behandelt werden, die im Zuge der Habilitationsschrift
entwickelt wurden, folglich bleibt die Behandlung dieses Themas, das sehr komplex werden kann,
relativ rudimentar. Allgemein gehen wir von augmentierten, atomzentrierten Kraftfeldern aus, die
lediglich einen Induktions- und einen Dispersionsanteil besitzen. Diese verschiedenen
Energiebeitrage werden dann aufsummiert. Das ist notwendig, da die entwickelten Kraftfelder in
einem CPMD (Car-Parinello Molekulardynamik)/MD (Molekulardynamik), dhnlich einem QM/MM-
Verfahren (siehe Kapitel 3.1.4), zur Simulation verwendet werden sollen und somit beispielsweise
winkelabhangige Terme mit einem sehr hohen rechenintensiven Aufwand verbunden sind.
Kraftfelder unterscheiden sich von den sogenannten semiempirischen Methoden darin, dass sie
keinerlei Orbitale verwenden, sondern lediglich Terme, die atomabhangig sind. Dabei gibt es drei
verschiedene Klassen dieser Kraftfelder: All-Atom-Kraftfelder, in denen Parameter fiir jedes Atom
innerhalb des Systems existieren, United-Atom Kraftfelder, in denen Parameter fir alle Atome mit
Ausnahme der nicht-polaren Wasserstoffatome existieren; und die Coarse-grained Kraftfelder, die
einzelne Atome bzw. funktionelle Gruppen zusammenfassen und diese dann gemeinsam optimieren.
41




Hier wird zwischen gebundenen oder nicht-gebundenen Kraftfeldern unterschieden. Die gebundenen
Kraftfelder sind beispielsweise ein einfaches harmonisches Potenzial (zweiter oder vierter Ordnung)
oder auch ein einfaches Morse-Potenzial.2*° Hier ist die potenzielle Energie davon abhingig, wie weit
die Bindungslange von der Gleichgewichtslange b entfernt ist:

1

Vip(ry) = 5 kii(ry = by)”
1

Vz,b(rij) = st 7”5- - bizj 2 (93)

Vinorse (rij) = Dij [1 - e{_ﬁii(rii_bij)}]z

Die harmonischen Potenziale werden nicht nur fiir Bindungslangen, sondern auch fir Winkel
verwendet. Die nicht-gebundenen Potenziale lassen sich normalerweise als Summe von zwei-
Atomtermen liber alle Atome darstellen, wobei fiir den Dispersionsterm oft eine Lennard-Jones-Form
oder ein Buckingham-Potenzial fiir den repulsiven Teil eingesetzt wird:

V(r, 1y, v ty) = z Vii (i)
i<j
12) (6)
C: C:
V() = —m ——% (54)
Y i gy
©)
— B 13
Von(rij) = AiyePum) —
Uy

Die attraktiven Terme miussen haufig gedampft werden, da sie unter Umstanden zu attraktiv werden
kénnen, wenn die gefitteten repulsiven Terme nicht schnell genug wirksam werden: Dies wird durch
Dampfungsfunktionen erreicht, indem man entweder einen zusatzlichen Term in das Lennard-Jones
oder Buckingham-Potenzial einflihrt oder aber eine Tang-Toennies-Dampfungsfunktion (dem unteren
Term) verwendet:

® ©®

Cij Cij

6 ®

T TSt

vy (95)

c® c© a’r?  a’r® a*rt  aSrd  arf
ij ij __—ar; . i ij ij ij ij
s xS (1 ¢ ”{H%J’ 21 T30 T Ta TTEr T e })

Ahnlich verhilt es sich mit den Dispersionstermen, die zu DFT hinzuaddiert werden, die allgemein
unter dem Acronym DFT-D oder DFT+D benutzt werden.?”2% Fiir die ersten Formen, DFT-D2 und
DFT-D2* wird die Damping-Funktion mit dem van-der-Waals Term multipliziert:

(6) (6) (6)
C:. C:. C- 1

ij i _y

-6 6 f(ry) = 6 T, (96)
ij ij ij 1+e_d(RvdW_1)

, wobei Ryaw die Summe der van-der-Waals Radien und d ein frei wahlbarer Parameter abhangig vom
Funktional ist. Die van-der-Waals Koeffizienten C® werden in DFT-D1 durch die DFT(PBEO)
berechneten statischen Polarisierbarkeiten a und lonisierungspotenziale |/ berechnet, mit
N=2,10,18,36,54 fiir die Atome von Reihe 1-5 des Periodensystems:2%
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© _ [c©c©
¢ = [c9c 97)

c® = 0.05NI;a;

In DFT-D2 wurden die Gleichungen verdndert zu:2%’

©c®
R
7@y
(98)

N

Die atomaren C(6) Koeffizienten werden hier durch einen Least-Squares Fit aus den molekularen C(6)

ermittelt.??°

DFT-D3 beriicksichtigt dann zusatzlich zu einem neuen C®-Term auch noch einen C®- Term und
Dreikorpereffekte (mit den Winkeln 8 ):

1(6L) C(BL) Cl(JéL)l Cl(llekC](,fL) (3cosO,c0s0,cos6, + 1)
v o) = o) =S (e
D3 = f6 ij 8 l] (r . )3 3\ijk
ijlik!jk (99)
S.
fdamp,n=3,6,8 (rij) = :ij —Qn
1+ 6( )
SR,nRVdW,parametr.

Hier wurden die van-der-Waals Radien R.aw sowie € ®als auch ¢ fiir jedes Atom im Periodensystem
parametrisiert- wobei die jeweiligen Parametrisierungen der van-der-Waals-Koeffizienten
komplizierter als Gleichung (97) sind, da sie dann von der Hybridisierung L; bzw. der Anzahl der
Bindungspartner abhangig sind. as=14, as=16, und sgs=1 sind fixiert und nicht funktionalabhangig,
wahrend sgs, Ss und sg fiir jedes Funktional unterschiedlich sind und per least-squares fit bestimmt
wurden.

Ein weiterer, nicht zu vernachlassigender Teil der intermolekularen Wechselwirkungen sind Dipol-
Dipol bzw. Dipol-induzierte Dipolwechselwirkungen, die klassischerweise durch einen Induktionsteil
beschrieben werden.

Der Induktionsteil wird durch das elektrische Feld beschrieben, im Falle einer Dipol-induzierten
Dipolwechselwirkung wird mit der Dipol-Polarisierbarkeit o (einem Tensor zweiter Stufe, der bei
einem Einzelatom spharisch ist) des Dipol-induzierten Atoms folgende Form erhalten:

n=Atome

1 S 2. T —br; b?r?
Ving = —EaFZ F= Z F(@) ; F@) =q(l)r—3 1—e™P"ill+ br; + (100)
i

2

i

Diese Funktion ist wieder gedampft, gibt aber den Induktionsterm aus Gleichung (107) wieder. Alle
Koeffizienten dieser Gleichungen kdnnen an post-Hartree-Fock oder DFT-SAPT angepasst werden,
wobei die letztere Methode den Vorteil hat, die zu fittenden Einzelterme berechnen zu kénnen.
SchlieRlich gibt es noch die Coulomb-Wechselwirkung bzw. Dipol-Dipol Wechselwirkungen, auf die
hier nicht ndher eingegangen wird.

43




2.7 Eingebettete QM/MM oder QM/QM‘ Verfahren

Bei der Berechnung groRer Systeme besteht die Moglichkeit, ein QM/MM oder QM/QM‘-Verfahren
zu verwenden. Anstatt das gesamte, groBe System mit einer semiempirischen Methode, einem
Kraftfeld oder einem Dichtefunktional zu berechnen, wird ein kleines Teilsystem ausgesucht und in
das grolle System eingebettet.

. BN

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines QM/QM'-Verfahrens.

In Abbildung 2.4 ist beispielsweise nur das kleine, "rote" System mit einer genauen, high-level (HL)
Methode zu berechnen, es soll aber das groRe, "blaue" System bestimmt werden, welches sich
lediglich mit der low-level (LL) Methode berechnen lasst. Die Lésung des Problems besteht darin, das
rote System mittels eines subtraktiven Schemas in das blaue einzubauen:

_ plarge Small Small _ pSmall _ plarge Small
EHL:LL - ELL — LB + EHL - EHL + AELong—Range - ELL + AE’I-IL (101)

Hier wird davon ausgegangen, dass es moglich ist, das grof3e System in Bausteine zu zerlegen, so dass
der Fehler, der dadurch entsteht, indem man einen Baustein aus dem groRen System ausschneidet,
moglichst klein ist und sich beide (also der rote und der blaue, kleine Stein) nur wenig unterscheiden.
Das gleiche Schema kann (brigens auch zur Berechnung von Adsorptionsenergien verwendet
werden:

P oo

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines QM/QM'-Verfahrens fiir die Bestimmung einer
Adsorptionsenergie.

Hier wird der rote Baustein bzw. ein Molekil auf einem Festkorper adsorbiert, wobei das High-Level-
System aus dem griinen und dem roten Baustein besteht. Solange es sich bei dem blauen Festkorper
nicht um ein metallisches System handelt, kann man diese Einbettung vornehmen. Alle diese
Methoden sind in der Lage, nicht nur Energien, sondern auch fir Gradienten und Hessesche
Matrizen, somit fiir Schwingungsfrequenzen, zu berechnen.

Zusatzlich ist es moglich, die quantenmechanischen Systeme in ein periodisches Feld von

Punktladungen einzubetten, wobei die Punktladungen eine sehr einfache Form der MM-Methode

sind. Normalerweise werden zwischen dem Cluster und den Punktladungen die

Kationenpunktladungen noch durch effective-core-potentials (ECPs) dargestellt, um zu verhindern,

dass die Elektronendichte von dem quantenchemisch berechneten Cluster auf die Punktladungen
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wandert. Diese Art von Einbettung ist vor allem dann nitzlich, wenn wir mit dieser
Methode ionische Kristallgitter beschreiben wollen.

2.8 Symmetrieadaptierte Storungstheorie (SAPT)

Eine andere, duBerst nitzliche Methode zum Bestimmen von intermolekularen Wechselwirkungen
ist die symmetrieadaptierte Storungstheorie (SAPT). Wird ein Molekil A und Molekiil B betrachtet;
so stort das Molekiil A das Molekiil B und umgekehrt. Somit stellt SAPT eine Fragment-Methode dar,
in der die einzelnen Fragmente betrachtet und die Wechselwirkungsenergien untereinander als
Stérung angesehen werden. Nach der Stérungstheorie erster Ordnung ergibt sich (siehe auch
Gleichungen (26) bis (31) mit den ungestorten Energien E4® und Wellenfunktionen ¢48):

A= A +H°; B, = E§ +E¢; A*P¢]" = EMPop)"

- ~ ~ (102)
(B + AH;5)¥ = (Eo + Ee)¥ 5 Eine = (¢ 0% |Hip|¥)

Genau wie bei der bereits in Kapitel 2.2.1 behandelten Stérungstheorie wird eine intermediare
Normalisierung zwischen der gestorten Wellenfunktion und dem Produkt der beiden
Wellenfunktionen nullter Ordnung eingefiihrt. Dabei miissen aber Projektionsoperatoren ermittelt
werden, um die Antisymmetrie der Elektronen zu behalten. Ohne diese Operatoren sind lediglich
zwei Elektronen im gleichen Monomer antisymmetrisiert, nicht jedoch Elektronen, die jeweils aus
Monomer A und Monomer B stammen. Die Wellenfunktion jedes einzelnen Monomers ist daher
antisymmetrisch, nicht jedoch die Wellenfunktion des Dimers. Das macht Gleichung (31) deutlich
komplizierter, denn sie muss mittels Projektionsoperatoren G’, G und F (durch die in jedem
Iterationsschritt die Antisymmetrie der Wellenfunktion erzwungen wird) und der reduzierten Grundzustands-
Resolvente R° von H? iterativ gelést werden, um eine gestérte, antisymmetrische Wellenfunktion fiir

das Dimer zu erhalten:??1-224

I‘Un = ¢A¢B + RO((¢A¢B|ﬁAB|G,q]n—1> - ﬁAB)jfl‘Un—l

Z _oieiele] (103)
(Ef + EF — Eo)

= (PP M C¥0cr) e

Gleichung (103) ist somit dafiir zustandig, dass die Antisymmetrie der Elektronen in der Gesamt-
wellenfunktion erhalten bleibt. Die intermolekulare Energie wird zwischen beiden Monomeren in
verschiedene Terme aufgeteilt, die einzeln ausgerechnet werden kénnen. Das hat den Vorteil, dass
beispielsweise bei der Entwicklung von Kraftfeldern die Induktions- und Dispersionsanteile leicht
einzeln ermittelt und separat gefittet werden kdnnen (siehe unten):

AEy = EQ + ESy + Ey + E g + ey + E2)

ind exch— anl disp exch—disp

+ SEHE (104)

Die Idee der Entwicklung einer Polarisationsreihe ist sehr alt und ergibt sich direkt aus dem

Storparameter und A der Wellenfunktion:?2>-228

W) = ) W B () = Y AED
n=1 n=1 (105)

m _ (n-1) m _p @ _ g ( 1) (k) (n—k)
B = (0402 a0 0) s w50 = Ro(ESR) — Fas) ¥ ZEpolRow,,zl
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Da die Wellenfunktion nullter Ordnung aus Gleichung (102) dem Produkt der beiden
Monomerwellenfunktionen entspricht, ist die Polarisationsenergie erster Ordnung durch die
jeweiligen Dichten der Monomere gegeben. Sie ist also nur die Coulomb-Wechselwirkung der beiden
Ladungsverteilungen:

gy = E3 = (¢>A¢B|ﬁ/§3|¢“¢3)=ffmcirldrz (106)
12

Die Wellenfunktion erster Ordnung, und damit auch die Energien zweiter Ordnung, setzen sich
sowohl aus einem Induktions,- als auch aus einem Dispersionsterm zusammen:

@ _ @ ®

lppol lpmcl + lpcllsp
@ _ (9005 |Has|Osd8) 4 5 (9408 |Has|p6d8) 4 5
l'Uind__ EB _ B boby — EA — EA babo

b 0 a 0
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(107)
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) () ) @ iy’ @
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Der Induktionsterm enthalt somit eine Anregung auf jeweils einem Monomer und ruft damit eine
Dichteresponsefunktion auf. Im Gegensatz dazu ist die Dispersion durch eine Anregung auf jeweils
einem Monomer zu beschreiben, was einer Dichte-Response-Dichte-Responsefunktion entspricht.
Diese Reihen divergieren jedoch fiir groRe Ordnungen??°23! dhnlich der Stérungstheorie, auch wenn
sie im asymptotischen Abstandslimit konvergieren sollten.?®? In Gleichungen (104) und (107) sind
jetzt zwar die klassische elektrostatische Energie, die Induktionsenergie und die Dispersionsenergie
bestimmt, aber es fehlen noch die Austauschterme. Diese lassen sich aus den Dichtematrizen (bzw.
durch den Austauschoperator P;;) innerhalb der sogenannten $>-Naherung, in der der Austausch von
mehr als einem Elektronenpaar vernachlassigt wird, berechnen:

B (5D = (0008 |(Fas — ED)u |96 08): 1= - ) DB,

i€EA JEB
B ina(?) = (6888 (His — E) @1 — (098191108 D] #2) (108)

B aisp(SD) = (qso o8| (Aas — E) 1 - <¢é¢€|@|¢é¢€>)|w,§3§p)

Die hoheren Terme benétigen die jeweiligen Response-Dichtematrizen. Hier wurden jetzt die Terme
zweiter Ordnung erreicht, die Beitrage hoherer Ordnung besitzen einen sehr hohen rechnerischen
Aufwand. Sie konnen durch Hartree-Fock und Hartree-Fock SAPT abgeschatzt werden, da die
supermolekulare Hartree-Fock Energie eine Summe einiger SAPT-Korrekturen sowie héherer Beitrage

ist.233

int exch ind exch—ind

(SELI;{LIZ EHF (EHF ,(1) + EHF ,(1) + EHF ,(2) + EHF ,(2) (109)

Da aber SAPT, das auf post-Hartree-Fock Methoden beruht, immer alle virtuellen Orbitale der
Monomere mit einbeziehen muss,?* wird das Skalierungsverhalten unverhaltnismaRig hoch. Daher
wurde vorgeschlagen, DFT fiir die Monomere zu verwenden, was in der DFT-SAPT Methode
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resultiert.?®>2%® Das fiihrt, zusammen mit Dichtefitting bzw. der RI-Ndherung, zu einem
Rechenaufwand dhnlich dem von MP2.%°

3. Theoretische Methoden fiir die Berechnung intermolekularer Wechselwirkungen

3.1 In der Gasphase

3.1.1 Hochgenaue post-Hartree-Fock Referenzmethoden und Extrapolationsmethoden (W3)H%.H2H3
(1) Atome und Molekiile

Um intermolekulare Wechselwirkungen genau zu bestimmen, missen wir die einfachsten Systeme
betrachten. Deshalb berticksichtigen wir zunachst Einzelsysteme bzw. Einzelmolekile und deren
Atomisierungsenergien, um dann die gewonnenen Erkenntnisse auf die intermolekularen
Wechselwirkungen zu transferieren. Hierbei sind im speziellen die Nullpunktsschwingungen und
Temperatureffekte einfacher zu berechnen als bei schwach gebundenen Molekilen. Diese Effekte
werden bend6tigt, um theoretische Daten und experimentelle Werten zu vergleichen.

Die Genauigkeit von CCSD(T) am Basissatzlimit®*2*! jst beispielsweise fiir Atomisierungsenergien,
lonisierungspotenziale und Elektronenaffinitdten hinreichend bekannt: Hier kénnen wir mit
akkuraten experimentellen Daten vergleichen. So betrdgt der RMS (root-mean-squared) Fehler fir
Atomisierungsenergien fur die W2-Methode 2.9 kJ/mol (0.7 kcal/mol). Der maximale Fehler ergibt fur
Ozon von 12.6 kl/mol bzw. 3.01 kcal/mol. Der RMS Fehler fiir lonisierungspotenziale ist 0.020 eV und
der fiir Elektronenaffinitaten 0.017 eV. Die W2 Methode hatte das urspriingliche Ziel, maximale
Fehler im kJ/mol-Bereich zu erzielen und dennoch in der Lage zu sein, Systeme mit funf bis sechs
nicht-Wasserstoffatomen berechnen zu kdénnen. Gerade der Fehler fir Atomisierungsenergien von
chronischen Multireferenzsystemen wie Ozon ist jedoch relativ hoch, und eine noch exaktere
Referenzmethode ware daher wiinschenswert. Des Weiteren wurden in der W2-Methode lediglich
skalarrelativistische Effekte mit Ein-Elektronen-Operatoren abgeschétzt; fir Ubergangsmetalle ist die
Abschatzung jedoch unzureichend. Da hohere Coupled-Cluster(CC)-Anregungen mittlerweile
zuganglich sind,**??* ist die Frage, inwieweit sich diese auf die oben genannten Eigenschaften
auswirken.

Wenn wir die Auswirkungen herausgefunden haben, kénnen wir solche neuentwickelten Methoden
fir intermolekulare Wechselwirkungen anwenden und die einzelnen Effekte vergleichen. In allen

C?% und fiir die Extrapolationen I fiir Korrelation und I”® fiir Hartree-

open-shell Fallen wurde ROHF-C
Fock verwendet. Um herauszufinden, welcher Basissatz fiir die héheren Anregungen verwendet
werden kann, um den besten Kosten-/Nutzen-Quotienten zu erhalten, wurden sowohl fir die
lonisierungspotenziale der Atome als auch fiir deren Elektronenaffinitdten zahlreiche Basissatze
getestet. Das sollte ausreichend sein, um den Basissatzeffekt der héheren Cluster-Anregungen fir
diese beiden Eigenschaften abschatzen zu kénnen. Weiterhin wurden aulRerdem die CCSDT-CCSD(T),
als auch die CCSDTQ-CCSDT-Differenzen fiir verschiedene Basissdtze und kleine Molekile berechnet

um zu sehen, wann fir diese Differenzen der Basissatz konvergiert ist.

H1 Eigene Arbeiten (gréRtenteils verdffentlicht) sind zu Anfang des Literaturverzeichnisses auf Seite 223 mit H1-
H29 zitiert.
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Hier geht es einerseits darum herauszufinden, welche Berechnungen notwendig sind, um einerseits
eine bestimmte Genauigkeit, beispielsweise einen RMS (root-mean-squared) Fehler von weniger als
einem kJ/mol fir Atomisierungsenergien und zwei meV flr lonisierungspotenziale und
Elektronenaffinitaten, zu erhalten. Gleichzeitig muss auch darauf geachtet werden, wie eine hohe
Genauigkeit mit moglichst geringem Rechenaufwand erhalten werden kann.

Tabelle 3.1: Die Basissatzkonvergenz der Quadruple und vollen Triple-Cluster-Anregungen in meV
im Vergleich zum aus der Extrapolation erhaltenen AV(T,Q)Z Basissatzlimits fiir die
lonisierungspotenziale (IP) und Elektronenaffinititen (EA) verschiedener Atome. Die Akronyme
AVXZ und AV(X,Y)Z stehen jeweils fiir die nicht-extrapolierten und extrapolierten aug-cc-pVXZ bzw.
aug-cc-pV(X,Y)Z Basissdtze. Die Werte der einzelnen Atome sind im Anhang (A.3.1 und A.3.2) zu
finden. "2

CCSDT-CCSD(T) CCSDTQ-CCSDT

AVDZ AVTZ AVQZ AV(T,Q)Z AVDZ AVTZ AVQZ AV(T,Q)Z
IP M.Abw.2 0.84 1.06 0.45 0 -0.77 -0.83 -0.35 0
IP RMS? 2.40 1.34 0.56 0 0.88 0.92 0.39 0
EA M.Abw.2 5.89 2.85 1.20 0 2.17 -1.60 -0.68 0
EA RMS? 7.00 2.98 1.26 0 2.48 1.87 0.79 0

2 Fehler im Vergleich zum aug-cc-pV(T,Q)Z basissatzextrapolierten Wert. RMS entspricht der Wurzel
der Summe der Fehlerquadrate (Root-Mean-Squared), MAbw dem Betrag der mittleren Abweichung.

Tabelle 3.2: Die Basissatzkonvergenz der CCSDT-CCSD(T)- und CCSDTQ-CCSDT-Differenzen in
kcal/mol im Vergleich zu dem durch Extrapolation erhaltenen Basissatzlimit fir die
Atomisierungsenergien verschiedener ausgewadhlter kleiner Molekiile (im Anhang, Tabelle A.3.3
sind alle gerechneten Molekiile zu finden). Die Akronyme pVXZ und (X,Y)Z stehen jeweils fiir die
nicht-extrapolierten und extrapolierten cc-pVXZ bzw. cc-pV(X,Y)Z Basissitze. "2

CCSDT-CCSD(T) CCSDTQ-CCSDT
pvDZ | ADZ | pVTZ | ATZ | (D,T)Z | A(D,T)Z | pVQZ | (T,Q)Z | pVDZ | ADZ | pVTZ | ATZ | (D,T)Z | A(D,T)Z | ANO431

N.O -1.72 | -3.22| -4.60 | -5.73 | -5.65 | -6.65 7.32 6.99
NO 054 |-0.21| -1.30 | -1.88 | -1.97 | -2.51 | -1.67 | -1.84 | 3.14 |3.51| 3.26 3.31 2.89
0, -0.25|-1.09| -2.18 | -2.68 | -2.85 | -3.26 | -2.64 | -2.80 | 4.52 | 4.98 | 4.48 4.48 4.14
O3 -0.42 |-3.22| -3.85 | -5.36 | -5.15 | -6.15 13.43 13.26
G -5.10-6.19| -7.82 | -8.45 | -8.87 | -9.29 | -8.62 | -891 | 6.65 | 7.41| 8.87 9.67 7.15
BN -8.16 | -8.66 | -10.04 | -10.50 | -10.75 | -11.21 |-10.46 | -10.63} 5.77 | 6.53| 7.82 8.58 6.19
MgO |-0.04|-0.88| -2.68 | -3.26 | -3.64 | -4.14 6.49 (6.44| 7.28 | 7.07 | 7.57 7.32 5.73
NO, 0.17 -2.85 -3.97 7.15 6.74
M.Abw.2} 1.79 0.39 -0.13 0.12 0 -0.57 | -77 | -.15 0 -0.70
RMS?2 2.06 0.60 0.40 0.15 0 1.09 |1.51| 0.29 0 1.03

2Fehler im Vergleich zum cc-pV(T,Q)Z bzw. cc-pV(D,T)Z basissatzextrapolierten Wert.

Wie aus den Tabellen 3.1 und 3.2 (im Anhang Tabellen A.3.1-A.3.3) abzuleiten ist, zeigen die vollen Q-
Anregungen (in  CCSDTQ) einen einheitlichen Trend wund erhéhen in allen Fallen
Atomisierungsenergien und erniedrigen lonisierungspotenziale und Elektronenaffinitaten. Weiterhin
werden diese Effekte im Mittel durch kleinere Basissdtze unterschatzt. Darliber hinaus unterschatzt
auch CCSD(T) im Vergleich zu CCSDT oftmals sowohl die Elektronenaffinitdten als auch die
lonisierungspotenziale der Atome. Anders verhalt es sich jedoch mit den Atomisierungsenergien:
Diese fihren durch CCSDT im Vergleich zu CCSD(T) fiir fast alle Molekile zu einem niedrigeren Wert;
wobei dieser Wert durch CCSDTQ wieder in vielen Fallen zurickkorrigiert wird. Auch in CCSD(T) ist
eine umfangreiche Fehlerkompensation fiir Atomisierungsenergien und somit auch fir
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Reaktionsenergien vorhanden (dies wurde schon vorher von Bak et al. berichtet?*®), CCSDT korrigiert
erst in die eine Richtung, und CCSDTQ dann in die andere Richtung. Fir die zweiatomigen Molekiile
C,, BN und MgO erhalten wir beispielsweise eine Korrektur von -8.91, -10.63 und -3.64 kcal/mol fir
die drei Molekdile fiir die vollen Triple-Cluster-Anregungen und eine Gegenkorrektur von 9.67, 8.58
und 7.57 kcal/mol fiir die Quadruple-Cluster-Anregungen fir die besten, noch wegen der Rechenzeit
moglichen Basissatze; fiir N,O, NO;, und Os; wiederum eine Korrektur von -5.65, -3.97 und
-5.15 kcal/mol im Vergleich zu 7.32, 7.15 und 13.43 kcal/mol. Kombiniert ergibt das Fehler von 0.76,
2.05 und 3.93 kcal/mol fur C,, BN und MgO und 1.67, 3.18 und 8.28 kcal/mol fir N,O, NO,, und Os;
(welches wegen seines Multireferenzcharakters am meisten abweicht).

Die Fehler von CCSDT sind von daher groRer als die von CCSD(T)! Der Basissatzfehler fiir einen DZ
Basissatz ist flir den Beitrag der vollen Triples etwa doppelt so hoch wie der fiir die Quadruples. Da
jedoch CCSDT wie n3v® (mit n der Anzahl der Elektronen und v der Anzahl der virtuellen Orbitale)
skaliert, CCSDTQ wie n*v® (vergleiche Tabelle 2.2), ist fiir CCSDT noch eine Rechnung mit einem TZ
Basissatz durchfiihrbar, wobei fir die meisten Molekile mit CCSDTQ lediglich eine cc-pVDZ Rechnung
durchgefiihrt werden kann. Auch der Versuch einen anderen DZ Basissatz zu verwenden, namlich
einen ANO-Basissatz?*”2®, fiihrte nicht zu den gewiinschten Ergebnissen, also nicht zu einer
signifikanten Verbesserung, auch wenn dieser Basissatz vier zusatzliche Basisfunktionen fiir nicht-
Wasserstoffatome im Vergleich zu dem Double-{ Basissatz von Dunning besitzt (vergleiche Tabelle
2.1- 4s3p1d fur ANO431 im Vergleich zu 3s2pid fiir cc-pVDZ). Leider ist die Konvergenz in Bezug auf
das Basissatzlimit auch nicht gleichmaRig: Fiir die Molekiile mit einem sehr groRen Korrekturterm ist
sie langsamer als fiir die mit einem kleinen. Da jedoch in vielen Fallen der cc-pVDZ Basissatz den
CCSDTQ-Korrekturterm am Basissatzlimit unterschatzt, bietet sich die Verwendung eines einfachen
Skalierungsfaktors an.

Tabelle 3.3 Der Effekt relativistischer und Core-Valenz-Korrelationsenergien fiir CCSD(T) in kcal/mol
fiir verschiedene, ausgewahite Molekiile. Die gesamte Tabelle ist im Anhang (Tabelle A.3.4) zu
finden. In der Spalte BSSE sind Unterschiede mit der counterpoise-Korrektur dargestellt."?

Relativistische Effekte Core-Valenz Korrelationseffekte
MTsmall®* | ARVQZ | ARV(T,Q)Z | ARV(Q,5)Z | ACVTZ | ACVQZ | ACV(T,Q)Z | BSSE(TZ) | BSSE(QZ) | BSSE(extr.)
SO, -2.97 -3.41 -3.50 -3.59 3.85 3.97 4.06 3.56 1.38 0.17
CH3 -0.71 -0.72 -0.72 -0.70 3.97 4.31 4.56 0.21 0.04 0.04
NH3 -1.05 -1.05 -1.03 -1.02 2.38 2.59 2.72 0.17 0.04 0.04
PH3 -1.92 -1.90 -1.92 -1.90 1.05 1.30 1.42 0.84 0.50 -0.25
CoH, -1.13 -1.17 -1.20 -1.13 9.04 9.83 10.42 0.46 0.08 0.17
CHy -0.79 -0.81 -0.82 -0.78 4.69 5.06 5.31 0.25 0.08 0.08
RMS?2 0.21 0.32 0.30 0 0.46 0.19 0 0.86° 0.35b 0.10b

@ Der RMS-Fehler im Vergleich zu dem durch Extrapolation erhaltenen Douglas-Kroll(DK)-aug‘-cc-
PRV(Q,5)Z und aug‘-cc-pwCV(T,Q)Z Basissatzlimit.” Der BSSE (als RMS) fiir den jeweiligen Basissatz

Da die relativistischen und Core-Valenzkorrelationseffekte selbst fiir die kleinen Molekiile mit
Elementen der zweiten Reihe im Bereich von mehreren kcal/mol liegen kdnnen, sollten auch diese
Effekte eingehender untersucht werden (siehe Tabelle 3.3). Speziell ist es so moglich, die W3-
Methoden auf die Berechnung kleiner Molekiile mit Ubergangsmetallen auszudehnen, vorausgesetzt
den Fall, dass die Hartree-Fock Wellenfunktion Gberhaupt konvergiert (dies ist beispielsweise fir
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FeO,* nicht erreichbar)V’. Im W1/W2-Protokoll wurden die relativistischen Effekte als
Erwartungswerte der ACPF (Average Coupled Pair Functional)-Methode?*® mit einem MTSmall (einem
relativ kleinen Core-Valenz-Basissatz von Triple-{ Qualitit)® Basissatz in Kombination mit der
Darwin/mass-Velocity Methode berechnet. Die Douglas-Kroll-Methode ist weitaus robuster als diese
Methode, auch wenn der Fehler, der in den untersuchten Fallen gemacht wird, relativ klein ist und
lediglich fur SO, einen maximalen Fehler von ca. 0.5 kcal/mol besitzt. In allen Féllen verringern die
Berlicksichtigung der relativistischen Effekte die Atomisierungsenergien. Den umgekehrten Effekt
beobachten wir bei der Core-Valenzkorrelation, die bis auf eine Ausnahme die Atomisierungsenergie
vergroRert. Fir die W1-Methoden ist dieser Schritt die Rechnung mit dem hochsten Zeitaufwand; da
aber fir eine W3-Methode die CCSDTQ-Rechnung der aufwandigste Schritt ist und nur fiir sehr kleine
Molekiile zugangig ist, liegt es auf der Hand, auch hier groRRere Basissatze zu verwenden. Der grofSte
BSSE ist fir SO, mit einem aug’-cc-pwCVTZ Basissatz zu finden, wobei jedoch die counterpoise-
Korrektur Gberkorrigiert. Bei einem extrapolierten aug‘-cc-pwCV(T,Q)Z-Wert ist der BSSE nahezu null
und in der Nahe des nicht-korrigierten Resultats - dennoch kann selbst die Core-Valenzkorrelation
mit einem Triple-{ Basissatz einen Fehler von 10.4 kcal/mol flr C;H; verursachen.

Allgemein sind die Fehler fiir die kleinen Molekiile bereits mit kleinen Basissatzen kleiner als fir die
Valenzkorrelation, die Glber CCSD(T) hinausgeht.

Tabelle 3.4: Verschiedene Extrapolationsmethoden fiir die Atomisierungsenergie von CCSD(T) in
kcal/mol fiir einige ausgewdhlte Molekiile. Die gesamte Tabelle ist im Anhang in Tabelle A.3.5 zu
finden. "2

SCF CCSD-SCF M
A(56)Z] ATQZ |AQ5)Z] A(56Z |AQ5)2Z BSSE(CCSD)

Molekil | 5 3 [35 | 35 3 |35 3 AV(Q,5)Z | AV(5,6)Z | AVsZ | AveZ
so, | 074> |-2.63|-4.45| -1.26 |-091|-1.47| 0.23 0.56 0.51 339 | 1.74
cH; | -009 | 1.08|143 | -0.10 |-0.13|-0.18| -0.09 0.21 0.05 0.82 | 0.46
NH; | -0.05 | 1.10 | 1.60 | -0.15 |-0.44|-0.52| 0.11 0.24 0.11 1.11 | 061
PH; | 0.22 | 185|246 | -0.10 |-0.29]-032] 0.11 -0.09 0.13 0.77 | 0.44
CGH, | 013 | 1.22]1.08| -0.44 |-0.09|-030| -0.10 0.53 0.11 1.38 | 0.77
cH, | 012 | 108|132 020 |-0.13]-0.23| -0.13 0.30 0.08 0.91 | 0.50
Rmse | 0.19 | 1.18 | 1.68| 048 | 052|069 0.14 0.37¢ 0.24¢ | 1.55¢ | 0.81¢
RMSe 1.07 | 139 | 035 |0.21

3 Extrapolation, in der die Singulett-gekoppelten-Paare mit I® und die Triplett-Paare mit I®
extrapoliert werden. ® Eine 3-Punkte Extrapolation mit aug-cc-pV(Q,5,6)Z ergibt einen Fehler von
0.008 kcal/mol.  RMS-Fehler im Vergleich zur W2-Methode, in der CCSD mit aug‘-cc-pV(Q,5)Z mit I3
und (T) mit aug’-cc-pV(T,Q)Z extrapoliert wird. ¢ Der BSSE (als RMS) fiir den jeweiligen Basissatz.
€ RMS-Fehler im Vergleich zur besten verwendeten Methode, um die Valenzkorrelation zu
bestimmen; CCSD/aug’-cc-pV(Q,5)Z mit gemischter I und I>-Extrapolation?.

Der nachste Effekt, der beachtet werden muss, ist die CCSD(T)-Energie an sich (siehe Tabelle 3.4 und
Tabelle A.3.5 im Anhang). Es konnte gezeigt werden,?° dass die Singulett-gekoppelten Paare in CCSD
asymptotisch anders skalieren (1) als die Triplett-Paare (I°): Durch die gemischte aug’-cc-pV(Q,5)Z
Extrapolation ergibt sich eine systematische Verringerung der Atomisierungsenergie im Vergleich zur
normalen Extrapolation im Mittel um 0.35 kcal/mol, doch kann der Fehler bis zu 1.26 kcal/mol fiir
SO, betragen. Wenn fir CCSD eine aug’-cc-pV(5,6)Z Extrapolation verwendet wird, sind die RMS-

N7 Eigene Arbeiten, auf die nur periphir in dieser Arbeit eingegangen wird; sie sind zu Anfang des
Literaturverzeichnisses auf Seite 224 mit N1-N11 zitiert.
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Fehler zwischen den einzelnen Extrapolationsmethoden nicht unterscheidbar. Eine Genauigkeit von
0.2 kcal/mol ist in diesem Fall vollig ausreichend ebenso wie fiir die SCF-Energie und die Differenz
zwischen CCSD(T) und CCSD, die beide in diesem Bereich liegen. In vielen Fillen, wie bei den
relativistischen Effekten und dem BSSE der Core-Valenzkorrelation, hat SO, den grofSten Fehler, ist
also besonders anfillig fiir Basissatzeffekte.?>! Zwischen beiden Basissatzextrapolationen besteht ein
Unterschied von 0.5 kcal/mol, wie auch selbst fiir Hartree-Fock ein Unterschied von 0.7 kcal/mol
zwischen einer aug’-cc-pV(Q,5)Z und aug’-cc-pV(5,6)Z-Extrapolation existiert. Der BSSE ist durch die
Extrapolation schlieBlich nahezu eliminiert, was wiederum bedeutet, dass bei groRen Basissatzen der
Unterschied zwischen extrapolierter und counterpoise-korrigierter, extrapolierter
Atomisierungsenergie sehr klein ist. Wenn nicht extrapoliert wird, ist der BSSE (iberraschenderweise
noch selbst fir einen aug‘-cc-pV6Z Basissatz signifikant und doppelt so grol} wie der einer aug’-cc-
pV(Q,5)Z Extrapolation. Das wiederum bedeutet, dass wir durch die Extrapolation etwas mehr als
eine zusatliche Drehimpulsquantenzahl im Basissatz erhalten.

Wenn alle diese Komponenten verwendet werden, erhalten wir die W3-Methode dhnlich W2; die
Sternchen hinter den einzelnen Punkten bedeuten die Unterschiede zur W2-Methode:

- Die Geometrie wird mit CCSD(T)/aug‘-cc-pVQZ gewonnen.

- Hartree-Fock wird mit aug‘-cc-pV(Q,5)Z mit I extrapoliert.

- CCSD-HF wird mit aug‘-cc-pV(Q,5)Z mit I extrapoliert.

- CCSD(T)-CCSD wird mit aug’-cc-pV(T,Q)Z mit I3 extrapoliert.

- Die Core-Valenz-Korrelation wird mit dem MTSmall Basissatz bestimmt.

- Fir die relativistischen Effekte wird DK-aug‘-cc-pVRTZ verwendet.*

- Die CCSDT-CCSD(T) Valenzkorrelation wird mit einer cc-pV(D, T)Z-Extrapolation abgeschatzt.*

- Die CCSDTQ-CCSDT Valenzkorrelation wird mit einem skalierten 1.2532*cc-pVDZ Basissatz
abgeschéatzt.*

Tabelle 3.5: Der Fehler von W2 und W3, AW2 und AWS3 fiir lonisierungspotenziale und
Elektronenaffinitaten im Vergleich zum Experiment in eV (die Werte sind mit dem Absolutwert der
mittleren Fehler M.Abw., dem Root-Mean Squared Fehler, welcher die Wurzel der Summe der
mittleren Fehlerquadrate ist, angegeben) und den Maximalabweichungen (Max., + fiir positiv und
— fiir negative Abweichungen). Die detaillierte Tabelle ist im Anhang (Tabelle A.3.6) zu finden. "2

Ionisierungspotenziale Elektronenaffinititen
System | AW2 | AW3 | System | AW2 | AW3

M. Abw. | 0.0141 | 0.0104 | M. Abw. | 0.0135 | 0.0076
RMS 10.0202 | 0.0161§] RMS }]0.0173|0.0109

Max(+) P, P, Max(+) SiH; SiH;
0.047 | 0.065 0.039 | 0.03

Max(-) J CN/N2 | NH, | Max(-) | ¢N S
-0.046 | -0.038 -0.026 | -0.015

Somit orientiert sich W3 sehr dicht an W2, und auch wenn in der Arbeit viele verschiedene Effekte
(wie beispielsweise die Konvergenz der Hartree-Fock Energie, die Konvergenz der CCSD- und
CCSD(T)-Valenzenergien sowie die Core-Valenzenergie von CCSD(T)) untersucht wurden, sind
lediglich die Berechnung der relativistischen Effekte gedandert und die CCSDT- und CCSDTQ-
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Valenzkorrelation hinzuaddiert. Diese neue Methode kann mit W2 und experimentellen Daten
verglichen werden, in der Hoffnung, eine Verbesserung zu erzielen, wobei der Hauptunterschied im
Einbezug der hoheren Anregungen der Cluster-Amplituden besteht. Da die Berechnung der
Elektronenaffinitdten die Berechnung der negativ geladenen Anionen erfordert, mussten hier

Basissitze mit diffusen Funktionen verwendet werden.?>?

Tabelle 3.6: Fehler der W2- und verschiedener W3-Methoden als auch W4-Methoden fiir
Atomisierungsenergien in kcal/mol im Vergleich zu experimentellen Daten, wobei auch deren

Ungenauigkeit wiedergegeben wurde. Die verschiedenen Varianten von W3 und W4 sind im Text
erklart. 2

W3 Methoden WA4A und W4B
Molekiil AW?2 AW3 AW3A | AW3K | Ungen. | Molekil | AW2 | AW3 | AW4A | AW4B | Ungen.
CoH; 1.76 1.80 1.80 2.22 1.00 CoH, 1.76 | 1.80 | 1.21 1.34 1.00
CoHa -0.79 -0.79 -0.67 -0.33 1.00 CHs [-0.88(-1.13| -0.67 | -0.63 | 0.42
CHs3 -0.88 -1.13 -1.05 -1.05 0.42 CHg4 -0.46 | -0.59 | -0.38 | -0.33 0.59
CH,4 -0.46 -0.59 -0.46 -0.38 0.59 CH -0.33(-0.96 | -0.88 | -0.88 | 0.96
CH -0.33 -0.96 -0.96 -0.96 0.96 H,O0 |]-0.17 |-0.67 | 0.38 0.63 0.50
CO, 0.59 -0.54 0.17 0.38 0.50 HF 0.08 |-0.42| 0.38 0.67 0.71
H.CO -1.13 -1.72 -1.30 -1.09 0.50 NH; |-0.13|-0.50 | 0.46 0.46 0.54
H.0 -0.17 -0.67 -0.33 -0.33 0.50 NO 1.97 | 0.38 | 0.33 0.75 0.13
HF 0.08 -0.42 -0.08 -0.17 0.71 0, 2.68 | 0.08 | 0.38 1.09 0.17
HNO 1.59 -0.46 -0.25 0.13 0.25 N> 1.51 | 0.25 | 0.67 1.09 0.17
NH3 -0.13 -0.50 -0.38 -0.33 0.54 co 0.50 |-0.13| -0.71 | -0.42 | 0.50
N,O 5.02 2.13 2.38 2.85 0.42 F, 2.51 |-0.38 | -0.08 0.54 0.42
NO; 4.85 0.21 0.75 1.34 0.42 Cl, -0.88 |-0.59| 0.21 0.25 0.00
NO 1.97 0.38 0.63 0.75 0.13 CIF 0.42 |-0.42 | -0.59 | -0.25 | 0.04
0, 2.68 0.08 0.46 0.42 0.17 CS 1.09 | 0.88 | 0.00 -0.96 0.96
O3 12.59 1.59 1.51 2.80 0.13 H,S -1.63 |/-1.80| -1.80 | -1.76 0.50
N> 1.51 0.25 0.25 0.63 0.17 HCI -0.21 |-0.25| 0.04 0.08 0.08
co 0.50 -0.13 0.17 0.42 0.50 PH3 0.04 |-0.29| 0.71 0.67 1.72
F, 2.51 -0.38 0.04 0.17 0.42 SO 0.04 |-0.59| -0.63 | -0.21 0.17
Cl, -0.88 -0.59 -0.63 0.17 0.00 M.Abw | 0.94 | 0.64 | 0.59 0.71
CIF 0.42 -0.42 -0.04 0.21 0.04 RMS | 1.26 | 0.81 | 0.72 0.82
CS 1.09 0.88 0.50 1.34 0.96 | Max(+) | CoHz | CoHa | CoH» CH2
H,S -1.63 -1.80 -1.76 -1.51 0.50 1.76 | 1.80 | 1.21 1.34
HCI -0.21 -0.25 -0.25 0.00 0.08 | Max(-) | HaS | HaS H.S H.S
HOCI -0.67 -1.26 -0.96 -0.59 0.50 -1.63 |-1.80| -1.80 | -1.76
PH3 0.04 -0.29 -1.05 -0.17 1.72
SO 0.04 -0.59 -0.08 -0.17 0.17
SO, -1.17 -3.26 -1.92 0.33
0ocs -0.88 -1.72 -0.88 2.01
CICN 1.59 1.30 2.09 2.02
M.Abw2b | 1.00(1.09) | -0.33(-0.16) | (-0.04) | -0.20(0.29)
AbsMe | 1.67(1.51) | 0.92(0.67) | (0.67) | 0.84(0.75) | 0.63¢
RMSP  12.93(3.01) | 1.17(0.96) | (0.92) | 1.17(1.09)
Max(+) (o} N0 N,O N0
12.59 2.13 2.38 2.85
Max(-) HaS SO, H,S SO,
-1.63 -3.26 -1.76 -1.92

2 Mittlerer Fehler mit Vorzeichen.? In Klammern sind die Fehler ohne die Molekiile SO,, OCS und CICN
angegeben. ‘Absoluter Mittelwert der angegebenen experimentellen Ungenauigkeiten.
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Wie den Tabellen 3.5 und A.3.6 zu entnehmen ist, sind die W3-lonisierungspotenziale fir CN, CH3, N,
CO und CS im Vergleich zu W2 signifikant verbessert; alle diese Systeme weisen einen gewissen
Anteil von statischer Korrelation auf. P, und NH; sind sowohl mit W2 als auch W3 schlecht
beschrieben, wobei der Fehler nicht offensichtlich ist. Moglicherweise ist hier das Experiment auch
ungenau. Allgemein erhalten wir mit W3 eine 25%ige Verbesserung fiir den RMS-Fehler und eine
36%ige Verbesserung fiir die mittlere Fehler flir lonisierungspotenziale. Elektronenaffinitdten sind
normalerweise schwieriger zu berechnen, da sie besondere Anforderungen sowohl an den Basissatz
als auch an die Methode stellen:?*® Aus diesem Grund fillt der Unterschied der Fehlerquadrate
zwischen W2 und W3 mit 57% grofler aus als bei den lonisierungspotenzialen. In vielen Fallen liegt
W3 innerhalb der angegebenen experimentellen Ungenauigkeit.

Fir die experimentellen Referenzwerte wurde die W2-Validationsveréffentlichung herangezogen,®
wobei alle Werte von vornherein durch die Nullpunktsschwingungen, die durch anharmonische
Kraftfeldberechungen erhalten wurden, korrigiert sind. Der grofSte Fehler von W2 und die groRte
Verbesserung von W3 in Tabelle 3.6. ist fiir Ozon festzustellen, da es Multireferenzcharakter besitzt.
Somit ist CCSDTQ in gewisser Hinsicht in der Lage, Systeme mit statischer Korrelation korrekt wieder
zu geben; dhnlich verhalt es sich mit N,O und NO,. Die diatomaren Molekile F;, O,, NO und N,, fir
die eine sehr geringe experimentelle Ungenauigkeit vorliegt, werden mit W3 weitaus genauer als mit
W2 beschrieben. Vergleichen wir die mittlere Fehler von W3 mit dem Mittelwert der angegebenen
experimentellen Ungenauigkeiten, erhalten wir, wenn wir die Molekiile SO,, OCS und CICN aus der
Statistik entfernen, einen nahezu identischen Wert. Fir Molekiile der dritten Reihe ist
moglicherweise die post-CCSD(T) Core-Valenzkorrelation fiir den groRen Fehler verantwortlich, da
besonders diese Molekile durch W3 schlechter (auch die lonisierungspotenziale und Elektronen-
affinitdten) beschrieben werden. Die anderen getesteten Varianten von W3, W3A und W3K
unterscheiden sich darin, dass in W3A der ANO431 Basissatz aus Tabelle 3.2 verwendet, wobei in
W3K die CCSD-Valenzkorrelation mit I und I analog zu Tabelle 3.4 extrapoliert wird. In beiden
Fallen kommt es zu keiner signifikanten Verbesserung. Um den verbleibenden Fehler zu untersuchen,
wird auf der rechten Seite von Tabelle 3.6 versucht, die Rechnungen fiir sehr kleine Systeme weiter
zu optimieren, indem die besten Rechnungen, die wir in den Tabellen 3.1 bis 3.4 gemacht haben,
verwendet werden: Die CCSDT-CCSD(T)-Differenz wird durch eine cc-pV(T,Q)Z Basissatzextrapolation
erhalten, die Core-Valenzkorrelation durch CCSD(T)/cc-pwC(T,Q)Z, die Hartree-Fock und CCSD
Energien durch aug’-cc-pV(5,6)Z, die CCSD(T)-CCSD-Differenz durch eine cc-pV(Q,5)Z Extrapolation
und die CCSDTQ-CCSDT-Differenz wahlweise durch einen skalierten cc-pVTZ Basissatz (W4A) oder
durch eine cc-pV(D,T)Z-Extrapolation (W4B). Uberraschenderweise ist die Verbesserung, die erzielt
wird, jedoch nur marginal. W4A und W4B haben kaum einen besseren RMS-Fehler als W3, was aber
auch an der Genauigkeit der experimentellen Daten liegen mag.

Eine andere Moglichkeit besteht in den Effekten, die nicht betrachtet wurden, wie zum Beispiel
CCSDTQ5-CCSDTQ; nichtadiabatische Effekte (die mit der Diagonalen Born-Oppenheimer-Korrektur
errechnet werden kdénnen), wobei von den berechneten Molekiilen der grofSte Effekt fiir H,O von
0.4 kcal/mol zu finden ist®®%%; die bereits erwdhnten post-CCSD(T) Effekte in der Core-
Valenzkorrelation; relativistische Effekte, die (iber die Skalarrelativistik hinausgehen; die Geometrie,
die mit CCSD(T)/aug’-cc-pVQZ berechnet wurde.
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Wenige Jahre nach Fertigstellung dieser Ubersichten wurde eine neue W4-Methode entwickelt und
veroffentlicht,?®® wobei in dieser Methode sowohl die oben benannten Effekte berechnet werden
(mit Ausnahme der Referenzgeometrie und der zweikomponentigen relativistischen Effekte), vor
allem aber, weil es mittlerweile méglich ist, CCSDT(Q) als wichtigen Zwischenschritt einzufiigen26%26!
und es somit nicht erforderlich ist, den Schritt direkt von CCSDT zu CCSDTQ zu gehen. Dies bedeutet
wiederum, dass CCSDT(Q) mit groBeren Basissdtzen berechnet und die Quadruple-Anregungen
abgeschatzt werden konnen. Zusatzlich sind weitere, genauere experimentelle Ergebnisse, die auf
Aktiven Thermochemischen Tabellen (ATcT) beruhen, verfiighar;?%*2%*es wurde deshalb eine W3.2-
Methode vorgeschlagen, die anstatt des zeitaufwandigen CCSDTQ-Schritts CCSDT(Q) verwendet.

(2) Wasserstoffverbriickte Dimere

Es stellt sich die Frage, wie grol8 die post-CCSD(T) Effekte fur intermolekulare Wechselwirkungen
sind. Zu diesem Zweck untersuchen wir Wasserstoffbriicken (die zu den starksten intermolekularen
Wechselwirkungen gehdren), auch zwischen geladenen Systemen. Hier bietet sich am ehesten eine
Situation, die der Stdrke einer kovalenten Bindung entspricht. Die untersuchten wasserstoff-
verbriickten Dimere mit je einem Donor- und einem Akzeptormolekil sind in Abbildung 3.1
dargestellt. Davon sind insgesamt flinf Systeme geladen, drei negativ und zwei positiv. Die Starke der
Wasserstoffbriicken variiert mit einem Faktor von 20 zwischen ca. 7 (COHF) und 140 kJ/mol (Hs0,")
(far CCSD(T)). Im Vergleich dazu hat beispielsweise H, eine Atomisierungsenergie von 432 klJ/mol, CO
1073 kJ/mol und F, lediglich 154.55kJ/mol, was nahezu im Bereich der Stirke der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen H,O und H3O* liegt. Auch sind einige Monomere vorhanden,
die einen groRen Anteil nicht-dynamischer Korrelation besitzen, wie HCN, CN" und HCC'.

0:) 1.793 P 1.954@ O 182

CIH---NH, H,O---H,0 FH.--FH
1.195
gj 1.927 H 0:3 1.714
H,O*---H,O
H,0---CN- 3 25:9 FH---H,O
O=0 22 .:o @ % 1652@
CIH---CIH
P0G NH,*--H,O

0:3 1.8490:0:3

4 2
O= "} FH-.-CNH ii 142%

FH---NH, o="" @@
FH---CO H,O---OH-

?:) 1.8670

o %:O 1.978
H,0---CCH- gg
H,0

NH;---NH, NH;:-

Abbildung 3.1: Die 16 untersuchten wasserstoffverbriickten Molekiile. Die Strukturen wurden mit
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ optimiert. Die Linge der Wasserstoffbriicken wird in A angegeben.
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Somit stellt sich die Frage, ob wir tatsachlich in der Lage sind, mit CCSD(T) am Basissatzlimit in
Regionen fiir Wechselwirkungsenergien vorzustoRen, die einen Fehler unter einer kl/mol haben.
Zunachst missen wieder die Ausgangswellenfunktionen bericksichtigt werden. Dieses Mal

extrapolieren wir (5,6)Z mit e~V und benutzen CCSD(T)/aug’-cc-pVQZ optimierte Geometrien; in
allen Fallen werden hier auch auf den Wasserstoffatomen diffuse Funktionen verwendet, um noch
nadher an das Basissatzlimit zu gelangen.

Die Dissoziationsenergie ergibt sich aus (siehe Gleichung 42):

D, = —E;,;(Komplex) + E.,; (Akzeptor) + E.,.(Donor)
Do retax = —Eror(Komplex) + Epon (Akzeptor) + Epppn(Donor) = Dy — AE, 10y
AE,o10x = Eror(Akzeptor) + E o (Donor) — E,on (Akzeptor) — E,, o (Donor) (110)
De,cpc =D, — AEggsp; AEpssp = 0

AEgssg = Eror(Donor) — Ey,(Donor, ghost) + E.,.(Akzeptor) — E.,;(Akzeptor, ghost)

Hier haben wir weiterhin die Relaxationsenergie 4 ...y eingefiihrt, die den Unterschied zwischen der
Geometrie des Monomers (Ew:) in der Dimer-Struktur und der Energie des Monomers (Emon)
ausmacht, wenn dieses alleine optimiert wird. Vor allem fiir die geladenen Dimere wird diese Energie
sehr grol3, da in diesen die Dimer-Geometrie stark verzerrt wird. Schon wenn man die Hartree-Fock
Energien in Tabelle 3.7 betrachtet, ist erkennbar, dass die Relaxationsenergien fir OH'H,O und fir
H30"H,0 mehr als ein Drittel der Dissoziationsenergien ausmachen.

Tabelle 3.7: Hartree-Fock Dissoziationsenergien (kJ/mol) der in Abbildung 3.1 gezeigten
wasserstoffverbriickten Dimere. Die detaillierte Tabelle mit weiteren Werten und dem aug-cc-
pV52Z-Basissatz ist im Anhang (in Tabelle A.3.7) zu finden. #3

aug-cc-pV6Z aug-cc-pV(5,6)Z (e _‘ﬁ)
AEgsse | AErelax De De,cpc AEgsse AEgsse (I°)

CIH...NH3 0.006 4.49 23.04 23.04 -0.002 -0.008
CN-...H,O | 0.003 6.13 53.78 53.78 0.001 -0.004
CO...HF 0.004 2.80 6.82 6.82 -0.001 -0.011
FH...NH3 0.004 6.74 46.46 46.47 -0.002 -0.015
(H20)> 0.002 0.70 15.23 15.23 -0.001 -0.007
H,0...NH3 J 0.002 1.36 18.83 18.83 -0.000 -0.005
H30...H,0* | 0.004 | 91.11 | 213.05 | 213.05 -0.001 -0.013
HCC-...H,0 } 0.003 9.12 65.69 65.69 -0.000 -0.006
(HCl), 0.004 0.31 1.45 1.45 0.001 -0.007
(HF), 0.004 1.24 15.95 15.95 0.002 -0.016
HF...H,0 0.004 2.93 31.89 31.90 -0.002 -0.016
HF...HCN 0.005 0.61 25.04 25.05 -0.001 -0.016
(NH3)> 0.001 0.29 6.58 6.59 0.000 -0.003
NH4*...H,O } 0.003 3.69 79.16 79.17 0.000 -0.007
OC...HF 0.004 1.63 7.02 7.02 -0.002 -0.015
OH-...H,O J 0.010 | 276.21 | 368.10 | 368.10 0.004 -0.009

Bereits beim Basissatz von 6Z Qualitdt haben wir einen BSSE von weniger als 0.01 kJ/mol. Durch die
Extrapolation ist der maximale BSSE geringer als 0.004 kl/mol, was bedeutet, dass in Bezug auf

“ |-5_

Hartree-Fock die Energie vollstandig konvergiert ist. Die ,alte Extrapolation, die flr kleinere
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Basissatze verwendet wurde (wie TZ,QZ und QZ,5Z Extrapolationen), gibt einen gréReren BSSE und
somit schlechtere Ergebnisse als beispielsweise der 6Z Basissatz selbst. Dies ist der Grund, warum fir
sehr groRe Basissatze in einigen Fallen keine Basissatzextrapolation verwendet wurde. Der RMS BSSE
nimmt von 0.1666 kJ/mol fir einen QZ Basissatz zu 0.0266 fiir den 5Z Basissatz zu 0.0045 fiir den 6Z
Basissatz fiir die untersuchten Systeme ab. Die |I>-Extrapolation ergibt dort sogar groRere Werte von

0.0436 kl/mol fir den extrapolierten (Q,5)Z Basissatz und 0.0108 fiir (5,6)Z. Die e‘g‘ﬁ—Extrapolation
ermittelt hingegen Werte von 0.0031 fir (Q,5)Z und 0.0016 kJ/mol fir die (5,6)Z Extrapolation.
Interessanterweise ist der BSSE vergleichbar mit den relativen RMS-Fehlerwerten, die fiir die totalen
Energien erhalten werden: 574 und 118 pH fir QZ,5Z und 5Z,6Z mit I°> und 129 und 10 puH fur QZ,52

und 57,67 fir e‘9‘ﬁ, im Vergleich zu 2032, 316 und 57 pH fir die nicht extrapolierten QZ, 52 und 62-
Werte.*? Die Konsequenz ist somit weitreichend: Eine ,gute” Basissatzextrapolation minimiert nicht
nur den Basissatzfehler flir Gesamtenergien, sondern auch den Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE).

In Tabelle 3.8 sind die MP2-extrapolierten Werte zu finden (anstatt CCSD, wie in W2 oder W3), wo im
Fall intermolekularer Wechselwirkungen, wie wir spater sehen werden, MP2 dhnlich gute Werte
ergibt wie CCSD, wenn die Korrelationsenergie mit I® extrapoliert wird. Ein Vergleich der
Dissoziationsenergien zeigt, wie wichtig die Korrelation in den wasserstoffverbriickten Systemen ist.
In einigen Fallen, wie beispielsweise dem HCI-Dimer, erhoht sie die Dissoziationsenergie um einen
Faktor von sechs. Interessanterweise erniedrigt sie die reine Dissoziationsenergie fiir OHH,0 in die
unrelaxierten Monomere. Der RMS-BSSE ist, wie man erwarten kann, ungleich groRer als in der
Hartree-Fock Methode und zwar 1.823 kJ/mol fiir QZ, 1.003 kJ/mol fir 52 und 0.607 kJ/mol fiir 6Z.
Hier ist die Extrapolation ungleich wichtiger- der RMS BSSE von (Q,5)Z ist 0.274 kJ/mol und von (5,6)Z
is 0.116 kJ/mol- in diesem Regime wird also mehr als eine einzige Stufe der Drehimpulszahl durch die
Basissatzextrapolation gewonnen.

Tabelle 3.8: MP2 Dissoziationsenergien D. (kJ/mol) der in Abbildung 3.1 gezeigten wasserstoff-
verbriickten Dimere. Die detaillierte Tabelle mit weiteren Werten und dem aug-cc-pV5Z-Basissatz
und weiteren Werten ist im Anhang (Tabelle A.3.8) zu finden. "3

aug-cc-pV6Z aug-cc-pV(Q,5)Z aug-cc-pV(5,6)Z
AEgsse AE elax De De,cpc De De,cpe AEgsse
CIH...NH3 0.54 3.38 41.63 41.09 41.04 41.12 -0.07
CN-..H,0 0.56 3.13 69.85 69.64 69.85 69.66 0.19
CO...HF 0.36 -0.33 5.92 5.67 5.69 5.69 0.00
FH...NH3 0.52 2.59 55.60 55.45 55.52 55.49 0.03
(H20), 0.33 0.15 21.06 20.88 20.95 20.89 0.06
H,0...NH3 0.31 0.41 27.69 27.6 27.66 27.62 0.04
H30...H,0* 0.94 76.31 219.31 219.22 219.44 219.24 0.20
HCC...H,0 0.56 5.28 83.82 83.58 83.87 83.61 0.26
(HCI), 0.35 0.12 9.73 9.34 9.33 9.33 -0.01
(HF), 0.39 0.08 19.18 18.75 18.78 18.77 0.01
HF...H,0 0.51 0.75 37.34 37.03 37.12 37.06 0.05
HF...HCN 0.50 0.62 32.44 32.36 32.44 32.37 0.08
(NH3)2 0.15 0.10 13.30 13.29 133 13.29 0.01
NHz*...H.0 0.45 2.28 88.23 88.10 88.32 88.15 0.17
OC...HF 0.39 -0.08 16.52 16.22 16.22 16.22 0.00
OH-...H,0 1.53 229.26 338.7 338.13 338.24 338.07 0.17
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Eine weitere interessante Beobachtung ergibt sich, wenn die counterpoise-korrigierten (D) und
nicht-counterpoise-korrigierten Werte (D.) betrachtet werden:

Die nicht-korrigierten Werte verhalten sich beispielsweise im Fall von CIH...NH3 recht ,merkwdrdig”
und nicht linear: Fir den QZ-Basissatz erhalten wir eine Dissoziationsenergie von 41.45 kJ/mol, fir
den 5Z-Basissatz einen etwas hoheren Wert von 41.49 klJ/mol und fur einen 6Z-Basissatz
41.28 kJ/mol. Dementsprechend sind die extrapolierten Werte 41.63 kJ/mol [(Q,5)Z] und
41.04 kJ/mol [(5,6)Z].

Strikt monoton konvergent hingegen verhalten sich die cp-korrigierten Werte in Tabelle 3.9, die nicht
nur bereits fir den (Q,5)Z basissatzextrapolierten Wert extrem genau sind, sondern auch
suggerieren, dass wir dort viel ndher am Basissatzlimit sind, als es die RMS-Werte des BSSE aussagen.
So unterscheiden sich die cp-korrigierten, extrapolierten (Q,5)Z- und (5,6)Z-Werte lediglich mit einen
RMS von 0.03 kJ/mol - mit einem Maximalwert von 0.09 kJ/mol im Vergleich zum RMS BSSE Wert von
0.116 kJ/mol mit einem Maximalwert von 0.26 kJ/mol - was einen Faktor von mehr als drei
ausmacht! Dies ist umso interessanter, als der Unterschied zwischen den (Q,5)Z- und den (5,6)Z-
Werten eine obere Grenze fir den verbliebenen Basissatzfehler darstellt, denn der (5,6)Z-Wert ist
genauer als der (Q,5)Z-Wert. Die Grundlage dieses Phanomens wurde in Kapitel 2.3 ausfihrlicher
behandelt. Bei grolRen Basissdatzen wird die counterpoise-Korrektur aufgrund der grolRen Anzahl
unbesetzter Orbitale immer genauer. Folglich ist es vor allem fiir groe Basissatze und hochgenaue
Berechnungen von intermolekularen Wechselwirkungen sinnvoll, einen cp-korrigierten,
extrapolierten Wert zu verwenden.

Tabelle 3.9: CCSD(T) Dissoziationsenergien (kJ/mol) der in Abbildung 3.1 gezeigten wasserstoff-
verbriickten Dimere. In der rechten Spalte befindet sich der schlieBlich erhaltene, beste CCSD(T)-
Wert am Basissatzlimit. AMP2[(5,6)Z] ist die im Text erwdhnte Differenz zwischen extrapoliertem
MP2/(5,6)Z und MP2/(Q,5)Z. Die detaillierte Tabelle mit weiteren Werten ist im Anhang (Tabelle
A.3.9) zu finden. "3

aug-cc-pV5Z aug-cc-pV(Q,5)Z AMP2[(5,6)Z] CCSD(T) limit

AErelax De De,cpc De De,cpc De,cpc

CIH...NH3 2.84 37.78 37.56 0.58 -0.03 37.59
CN-...H,0O 3.01 68.14 68.19 0.00 -0.01 68.2
CO...HF -0.07 7.34 7.28 0.23 -0.02 7.30
FH...NHs 2.81 54.86 54.96 0.07 -0.04 54.99
(H20)> 0.14 21.02 21.01 0.11 0.00 21.01
H,0...NH3 0.41 27.20 27.25 0.03 -0.01 27.27
H30...H,0* 76.96 217.89 218.17 | -0.13 -0.01 218.18
HCC...H;0 5.23 81.52 81.52 -0.05 -0.03 81.55
(HCI), 0.03 8.44 8.24 0.40 0.00 8.24
(HF), 0.14 19.47 19.26 0.40 -0.02 19.28
HF...H,0 0.84 37.26 37.21 0.22 -0.03 37.24
HF...HCN 0.44 31.30 31.43 -0.01 -0.01 31.45
(NH3)> 0.07 13.15 13.21 0.00 0.00 13.21
NHs*...H,0 2.13 87.42 87.48 -0.09 -0.04 87.52
OC...HF 0.03 14.96 14.86 0.30 0.00 14.86
OH..H,0 222.08 332.64 332.72 0.46 0.06 332.67
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Als nachster Schritt wird wahlweise die Differenz zwischen CCSD(T) und MP2 zu dem basissatz-
extrapolierten, besten MP2-Wert, der erhalten wurde, addiert, oder es wird eine MP2-
Basisatzkorrektur verwendet. Diese ist flir die besten, erhaltenen cp-korrigierten (5,6)Z-(Q,5)Z-MP2-
Werte extrem klein, und beide Ansatze ergeben das gleiche Resultat. Da diese Basissatzkorrektur
sehr klein ist, kbnnen wir davon ausgehen, dass der verbliebene RMS-Fehler weitaus geringer als
0.09 kiJ/mol ist, auch wenn die Korrektur von MP2 (wobei der Anteil von Hartree-Fock dort
0.015 kJ/mol, also rund ein Viertel betragt) und nicht von CCSD(T) stammt.

Die CCSD(T)-Dissoziationsenergien sind beim Vergleich der Werte in den Tabellen 3.8 und 3.9 in fast
allen Fallen geringer als bei MP2. Dies spiegelt sich auch im RMS-BSSE wider, der mit 1.46 (QZ), 0.68
(5Z) und 0.13 [(Q,5)Z] kiJ/mol nahezu um die Halfte geringer als der von MP2 ausfallt. Auch hier
wurde die Korrelationsenergie mit I extrapoliert und zu der (Q,5)Z extrapolierten Hartree-Fock
Energie addiert. Die Relaxationsenergie ist in nahezu allen Fallen positiv, nur fir COHF leicht negativ,
was darauf zurlckzufihren ist, dass zu dieser Optimierung ein aug’-cc-pVQZ Basissatz ohne diffuse
Funktionen auf den Wasserstoffatomen herangezogen wurde. Wie grol8 der Fehler ist, der mit dieser
Methode am Basissatzlimit gemacht wird, soll im nachsten Schritt herausgefunden werden.

Tabelle 3.10: CCSDT-CCSD(T)-Differenzen ACCSDT (in kJ/mol) fiir die verschiedenen
Dissoziationsenergien. Die Akronyme pVXZ und apVXZ stehen jeweils fiir die cc-pVXZ- und aug-cc-
pVXZ-Basissatze. "?

ACCSDT | pvDZ | apVvDZ | pVTZ | pV(D,T)Z | apVTZ | apV(D,T)Z | pvQZ | pV(T,Q)Z

CIH..NHs | -0.033 | -0.063 | -0.162 -0.217 | -0.143 -0.177 -0.191 -0.212
CN-..H,O | -0.089 | 0.371 | -0.148 -0.173 -0.719 -1.178 -0.149 -0.150
CO...HF -0.048 | -0.048 | -0.043 -0.041
FH..NHs | -0.021 | -0.020 | -0.063 -0.080
(H20)2 -0.010 | -0.044 | -0.038 -0.050 | -0.029 -0.023 -0.046 -0.052
H20..NHs | -0.010 | -0.025 | -0.055 -0.073
H30..H,0* | -0.033 | -0.099 | -0.131 -0.172 -0.113 -0.119 -0.150 -0.165
HCC...H,0 | -0.120 | -0.032 | -0.201 -0.235 -0.000 0.014
(HCl), 0.013 | 0.006 | -0.041 -0.064
(HF), -0.004 | -0.055 | -0.024 | -0.032 -0.016 -0.000 -0.027 -0.029
HF..H20 | -0.025 | -0.067 | -0.051 -0.062
HF..HCN | -0.046 | -0.014 | -0.049 -0.051
(NH3)2 0.009 | -0.007 | -0.030 | -0.047 | -0.025 -0.033 -0.040 -0.048
NH4*..H20 | 0.007 | -0.030 | -0.040 | -0.060
OC..HF 0.092 | 0.112 | 0.039 0.016
OH..H,0 | -0.010 | -0.153 | -0.217 -0.304 | -0.105 -0.084 -0.273 -0.313

Daher betrachten wir wie in W3 die post-CCSD(T)-Korrelation in Tabelle 3.10: Hier miissen sehr kleine
Basissatze ohne cp-Korrekturen verwendet werden, da die letzteren fir kleine Basissdtze mitunter
sogar schlechtere Ergebnisse liefern. Sowohl fiir die drei Dimere (HF),, (H20)2 und (NHs); als auch fir
die Falle, in denen die cc-pV(D,T)Z-extrapolierten CCSDT-CCSD(T)-Differenzen groRer als 0.1 kJ/mol
sind, wurden grolRere Basissatze verwendet. Allgemein scheinen, wie bei der W3-Methode, diffuse
Funktionen kaum eine Verbesserung zu bringen, im Gegenteil. Beispielsweise stimmen fir OHH,0
die extrapolierten cc-pV(D,T)Z-Werte mit den cc-pV(T,Q)Z-Werten gut lberein, wobei die aug-cc-
pV(D,T)Z-Werte davon relativ stark abweichen. Ahnlich verhilt es sich fiir CN'H,O. Dies mag daran
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liegen, dass die Methode vor allem fiir die diffusen Basisfunktionen in Kombination mit den Anionen
sehr schlecht konvergiert, und es moglicherweise lineare Abhangigkeiten in den Basissatzen gab.
Auch kann es sein, dass die Basissdtze in diesem Fall nicht flir die sehr geringen Unterschiede bei sehr
hohen Anregungen ausbalanciert sind. Die Unterschiede zwischen CCSDT und CCSD(T) sind jedenfalls
im Bereich unter 0.4 kJ/mol, wenn auch nicht vergleichbar mit dem Restfehler, der durch die
Basissdtze erhalten wird.

Wie bei der W3-Methode werden diese Effekte wiederum durch die hoheren Anregungen
kompensiert, was in Tabelle 3.11 ersichtlich ist. Auch flr die CCSDT(Q)-CCSDT-Differenz ergeben sich
sehr kleine Werte, wobei die Dissoziationsenergien im Gegensatz zu der CCSDT-CCSD(T)-Differenz
groRtenteils in ihren Absolutwerten erhéht werden, was auf die Fehlerkompensation von CCSD(T)
zuriickzufihren ist.

Tabelle 3.11: CCSDT(Q)-CCSDT-Differenzen ACCSDTQ (in kJ/mol) fir die verschiedenen
Dissoziationsenergien. Die Akronyme pVXZ und apVXZ stehen jeweils fiir die cc-pVXZ- und
aug-cc-pVXZ-Basissatze. In der rechten Spalte sind die Summen der Post-CCSD(T) Valenzkorrelation
angegeben (Summe der Tabellen 3.10, 3.11 und A.3.10)."?

ACCSDTQ, | pVDZ | apVvDZ | pVTZ | pV(D,T)Z | 1.1-pvTZ | Post-CCSD(T)
(Summe)

CIH..NH; J 0.155 | 0.149 0.223 0.251 0.245 0.018
CN-...H,O | 0.395 | -0.153 | 0.423 0.435 0.465 0.261
CO...HF 0.025 | -0.001 | 0.053 0.064 0.058 -0.000
FH..NH3; ] 0.103 | 0.033 | 0.115 0.120 0.126 0.022
(H20), 0.059 | 0.013 0.074 0.080 0.081 0.016
H,0...NH3 J 0.082 | 0.050 0.109 0.121 0.120 0.035
H30..H,0* | 0.208 | 0.078 | 0.188 0.179 0.207 -0.004
HCC-..H,0 | 0.321 | 0.215 | 0.348 0.360 0.383 0.077
(HCI), 0.039 | 0.059 | 0.077 0.092 0.084 -0.024
(HF), 0.026 | 0.011 0.046 0.054 0.050 0.016
HF...H,0 0.073 | 0.002 0.82 0.085 0.090 0.006
HF..HCN ] 0.040 | 0.001 | -0.104 | -0.165 -0.115 -0.249
(NHs); 0.059 | 0.037 | 0.080 0.089 0.088 0.033
NH4*...H>0 | 0.090 | -0.018 | 0.082 0.078 0.090 0.003
OC...HF 0.070 | 0.048 0.108 0.124 0.119 0.129
OH-...H,O | 0.403 | 0.017 0.373 0.360 0.41 -0.030

In der W4-Theorie wurde in erster Naherung vorgeschlagen, eine skalierte cc-pVTZ CCSDT(Q)-CCSDT -
Energiedifferenz anstatt einer cc-pV(D,T)Z-Energiedifferenz zu verwenden; beide Werte sind jedoch
relativ dicht beieinander.

Alle weiteren Effekte sind nahe null (siehe Tabelle A.3.10), und vor allem in Fallen wie den geladenen
Systemen OHH,0 und H30"H,0 heben sich die relativ gesehen groflen Differenzen in den Tabellen
3.10 und 3.11 auf. Lediglich CN'H,O, OCHF und HFHCN haben noch einen post-CCSD(T)-
Valenzkorrelationseffekt, der groRer als 0.08 kJ/mol ist. Dies ist nicht Giberraschend, da das Cyanid-
Anion bzw. HCN den groRten Anteil an nicht-dynamischer Korrelation besitzt. Da es sich jedoch hier
um einen intrinsisch sehr kurzreichweitigen Effekt handelt, ist der allgemeine Einfluss weitaus
geringer, als man erwarten wirde.
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Auch die Core-Valenzeffekte sind eigentlich sehr kurzreichweitig, stellen aber die gréRten Werte dar,
die durch die Verwendung von Valenz-CCSD(T) nicht berlicksichtigt werden: Wahrend die Diagonal-
Born-Oppenheimer-Korrekturen (DBOC) alle kleiner als 0.12 kJ/mol sind (trotz vieler Wasserstoff-
atome, die sich zusatzlich in relativ flachen Potenzialen befinden), ist die Core-Valenzkorrektur in den
meisten Fillen groRer als 0.15 kJ/mol. Dies ist in Tabelle 3.12 demonstriert. Wahrend die Core-
Valenzkorrektur und die DBOC-Korrektur in allen Fallen die Dissoziationsenergie in absoluten Werten
grolBer machen, gehen die skalarrelativistischen Effekte in die andere Richtung. Das beste Beispiel
hierfiir sind die Dimere, die HCl beinhalten, wo die skalarrelativistische Korrektur relativ grof8 ist, die
relativistischen Effekte und Core-Valenz-CCSD(T) sich jedoch nahezu aufheben.

Tabelle 3.12: Diagonale Born-Oppenheimer Korrektur (DBOC) mit CCSD/aug-cc-pVDZ, Core-Valenz-
Coupled-Cluster mit CCSD(T)/aug-cc-vpVC(T,Q)Z und skalarrelativistische Effekte mit CCSD(T)/aug-
cc-pV(T,Q)Z-DK berechnet in kJ/mol. Weitere Basissitze sind im Anhang (A.3.11) zu finden. *?

DBOC Core-Valenz CCSD(T) Skalarrel. Effekte

CIH...NH3 0.112 0.388 -0.402
CN-...H,0 0.051 0.296 -0.023
CO...HF 0.021 -0.093 -0.057
FH...NH3 0.107 0.388 -0.090
(H20), 0.063 0.133 -0.054
H>0...NH3 0.070 0.152 -0.041
H30...H,0* 0.123 0.419 -0.152
HCC...H,O 0.055 0.391 -0.068
(HCI), 0.024 0.255 -0.328
(HF), 0.052 0.040 -0.060
HF..H.0 0.093 0.189 -0.111
HF...HCN 0.061 0.243 -0.101
(NHs), 0.039 0.085 -0.013
NHg4*...H,0 0.123 0.310 -0.131
OC...HF 0.033 0.119 -0.040
OH-..H,0 0.061 0.202 -0.069

Mit kleinen Basissatzen wird die Core-Valenzkorrektur eher unterschatzt, die Ergebnisse des
MTSmall-Basissatzes, der in W2 verwendet wird, sind nahe an den aug-cc-pwCVTZ-Ergebnissen in
Tabelle 3.12; auf der anderen Seite sind die relativistischen Effekte, wenn diese mit dem
Darwin/mass-Velocity Term und einem MTSmall-Basissatz abgeschatzt werden, groRtenteils kleiner.
Allgemein sind die Abschatzungen mit den kleinen Basissatzen jedoch mit einem RMS-Fehler von
0.10 (Relativistik) und 0.11 (Core-Valenzkorrelation) kJ/mol innerhalb der W2-Theorie sehr gut und
innerhalb der Fehlerbalken, wobei aber erwdahnt werden muss, dass die Effekte generell lediglich
einen RMS-Einfluss von 0.075 kJ/mol (DBOC), 0.151 kJ/mol (Relativistik) und 0.261 kJ/mol (Core-
Valenzkorrektur) und 0.099 kJ/mol (post-CCSD(T)-Valenzkorrelation) besitzen.
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Tabelle 3.13: Dissoziationsenergien verschiedener W1- und W2-Methoden im Vergleich zum MP2-
und CCSD(T)-Basissatzlimit (cbs) und den besten Rechnungen in kJ/mol. +rel+cv bedeutet, dass
relativistische, als auch core-Valenzeffekte beriicksichtigt werden, damit die einzelnen Methoden
vergleichbar bleiben, wahrend (cp) die counterpoise-Korrektur beinhaltet. W2(aug-aug’) ist die
Differenz, die die W2 Methode ergibt, wenn diffuse Funktionen auf den Wasserstoffatomen
verwendet werden.

MP2/cbs w1 W1(cp) W2 W2 W2(aug)- | W2(cp) CCSD(T)/cbs

+rel+cv (aug') W2(aug') +rel+cv
CIH...NH3 37.74 35.34 35.07 34.95 35.02 -0.07 34.73 34.81
CN-...H,O 66.52 65.35 65.05 65.07 64.55 0.52 65.11 65.15
CO...HF 6.02 7.58 7.22 7.21 7.08 0.13 7.19 7.26
FH...NH3 52.90 52.91 52.17 52.09 52.11 -0.02 52.23 52.30
(H,0), 20.74 21.08 20.96 20.88 20.84 0.04 20.90 20.91
H,0...NH3 27.20 27.06 26.95 26.84 26.82 0.02 26.91 26.93
H30...H,0* 142.93 141.90 141.11 141.08 141.16 -0.08 141.34 141.46
HCC-...H,0 78.33 76.73 76.47 76.53 76.37 0.16 76.54 76.59
(HCI)2 9.21 8.39 8.30 8.37 8.26 -0.11 8.23 8.24
(HF), 18.69 19.46 19.16 19.23 19.10 0.13 19.11 19.13
HF...H,0 36.32 36.96 36.39 36.39 36.35 0.04 36.39 36.44
HF...HCN 31.75 31.96 31.08 30.94 30.93 0.01 31.09 31.08
(NH3)> 13.19 15.70 15.74 13.11 13.15 -0.04 13.17 13.17
NH4*...H,0 85.86 85.76 85.54 85.41 85.43 -0.02 85.49 85.55
OC...HF 16.30 15.19 14.91 14.99 14.77 0.22 14.95 14.97
OH-..H,0 108.81 111.58 110.15 110.27 110.32 -0.05 110.26 110.66

RMS-CCSD(T) Limit 1.239 0.774 0.667 0.168 0.228 0.112

RMS- alle Effekte 1.215 0.758 0.687 0.261 0.376 0.218 0.169

Zusammen mit den Basissatzeffekten erhalten wir die Genauigkeit von W1, W2, W3 und den W4-
Methoden. In Tabelle 3.13 sind diese Werte zundchst mit den besten, erhaltenen Dissoziations-
energien und den besten CCSD(T)-Energien verglichen.

MP2 am Basissatzlimit gibt fir die Wasserstoffbriicken relativ geringe RMS-Fehler, auch wenn
schwach gebundene Systeme wie COHF, OCHF und das HCI-Dimer nicht sonderlich gut beschrieben
werden und die Methode hohe Relativfehler aufweist (siehe Tabelle 3.13). Dennoch ist der RMS
Fehler lediglich 50% hoher als der von W1, was ein recht iberraschendes Ergebnis ist. Wie bereits
erwdhnt, ist der RMS-Fehler im Vergleich zum CCSD(T)-Basissatzlimit fir W1 fur die cp-korrigierte
Energie (hier wurden nur die Valenzbasissatze cp-korrigiert) und die nicht-cp-korrigierte Energie
recht dhnlich. Bei hoheren Basissdtzen, die fiur die W2-Methode verwendet werden, ist der
Unterschied ca. 50% im Vergleich zum CCSD(T)-Basissatzlimit. Hier spielen dann jedoch die anderen
Effekte eine Rolle, so dass der Unterschied im RMS-Fehler zu der besten Methode nur noch 17% ist.
Wichtiger ist hier der Effekt, diffuse Funktionen auf den Wasserstoffatomen zu verwenden, was fir
eine sehr hohe Genauigkeit, vor allem fiir die Anionen - CN'H,0 gibt eine Abweichung von 0.5 kJ/mol
- ratsam erscheint. Der RMS-Fehler, den wir fir die verschiedenen W1- und W2-Methoden vorfinden,
liegt im Bereich von 0.7 bis 0.25 kJ/mol. Dieser RMS-CCSD(T)-Fehler am Basissatzlimit verdndert sich
lediglich geringfligig von 0.22 auf 0.27 kJ/mol im Vergleich zu der besten Rechnung, wenn wir die
relativistischen Effekte und Core-Valenzeffekte vernachlassigen. Das wiederum bedeutet, wenn wir
eine Rechnung fir intermolekulare Wechselwirkungen durchfiihren und lediglich CCSD(T)
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betrachten, einen sehr geringen Fehler - weit unter einem klJ/mol- fur die restlichen elektronischen
Effekte.

Tabelle 3.14: Dissoziationsenergien verschiedener W3- und W4-Methoden im Vergleich zum den
allerbesten Rechnungen, die durchgefiihrt wurden in kJ/mol."?

CCSD(T)/cbs w3 W3.22%9 Walite2® w4 W4(cp) beste
+rel+cv Rechnung
CIHNH3 34.75 34.90 35.00 35.08 34.38 34.77 34.77
CNH,0- 65.18 65.31 65.36 65.77 65.66 65.73 65.75
COHF 7.37 7.17 7.22 7.21 7.03 7.23 7.23
FHNH;3 52.18 52.12 52.23 52.63 52.41 52.62 52.68
(H20)2 20.87 20.89 20.96 21.12 20.92 21.03 21.02
H,ONH;3 26.86 26.85 26.92 27.11 26.98 27.07 27.07
H3OH,0* 141.23 141.12 141.24 141.51 141.44 141.60 141.58
HCCH,0- 76.32 76.65 76.69 76.90 76.84 76.83 76.79
(HCl), 8.21 8.35 8.37 8.24 7.90 8.10 8.11
(HF)2 19.14 19.22 19.27 19.36 18.96 19.17 19.18
HFH,0 36.40 36.39 36.49 36.71 36.38 36.58 36.57
HFHCN 31.00 30.90 30.99 31.17 30.86 31.00 31.15
(NH3)2 13.14 13.12 13.16 13.28 13.23 13.28 13.28
NH4H,0* 85.40 85.45 85.55 85.78 85.86 85.69 85.71
OCHF 14.83 15.08 15.11 15.11 14.85 15.06 15.06
OHH,0 110.59 110.37 110.47 110.72 110.35 110.78 110.74
RMS - alle Effekte 0.227 0.226 0.223 0.114 0.213 0.044

Wenn wir die verschiedenen Effekte noch genauer beschreiben, wird erwartungsgemal auch die
Methode genauer, wobei sich W4 dann lediglich in der Beschreibung der relativistischen Effekte und
der des Basissatzlimits von unserer besten Rechnung unterscheidet (siehe Tabelle 3.14), die alle
weiteren Beitrage berlcksichtigt. Dennoch haben wir einige Effekte vernachlassigt, wie den Effekt
der Geometrien auf die Energien, und fir die intermolekularen Wechselwirkungen im Vergleich zum
Experiment die Nullpunktsschwingungen und auch mogliche thermische Effekte. Relativistische Spin-
Orbit-Effekte und post-CCSD(T)-Core-Valenzkorrekturen sind sicherlich eine GréRenordnung kleiner
als die jeweiligen bereits berlcksichtigten sklarrelativistischen relativistischen Effekte und die post-
CCSD(T)-Valenzkorrelationseffekte. Sie liegen zwischen 0.02 und 0.005 kJ/mol. In diesem Bereich
wird auch der Fehler unserer besten Methode zu finden sein, also im Bereich von 0.01 kcal/mol,
0.05 kJ/mol, 0.0005 eV oder 4 cm™. Die zu bestimmenden Effekte sind im Vergleich dazu bis zu 3000
Mal so grol} wie der somit erhaltene Fehler, was bedeutet, dass der relative Fehler unter 0.1% fiir die
hier betrachteten kleinen Molekiile liegt.

(3) Das Ammoniak-Dimer: Genauere Betrachtung

Solche Effekte lassen sich beobachten, wenn wir die relativen Energien von verschiedenen Strukturen
analysieren, beispielsweise die des Ammoniak-Dimers. Am CCSD(T)-Basissatzlimit weicht die Energie
fur die Minimumsstruktur um lediglich 0.13 kJ/mol von der besten, durchgefiihrten Rechnung ab. Das
Ammoniak-Dimer in Abbildung 3.2 hat namlich die interessante Eigenschaft, verschiedene Minimum-
Konformationen zu besitzen, die extrem nahe, d. h. wenige Wellenzahlen, auseinander liegen: Es hat
zwei lineare, zwei Cs. (jeweils staggered und eclipsed) und eine symmetrische Can-Konfiguration, die
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experimentell bestimmt wurden, wobei die Cs-eclipsed Konfiguration das globale Minimum des

Dimers ist.
C, eclipsed C, staggered Ch
linear eclipsed linear staggered

Abbildung 3.2: Die verschiedenen berechneten Strukturen des NHs-Dimers. Das Minimum ist die
C.-eclipsed Konfiguration oben links, der Ubergangszustand zwischen den beiden
Cs-Minimumskonfigurationen ist die cyclische, symmetrische C.,-Konformation oben rechts. Die
linearen Strukturen sind zwei weitere Punkte auf der Potenzialflache, die berechnet wurden. "*

Die ersten theoretischen Untersuchungen am Ammoniak-Dimer nahmen entweder die lineare?’%274

273277 3ls Minimum an, bevor vor allem dynamische Studien

oder die symmetrische Cah-Konfiguration
am Ammoniak-Dimer mit zwei nicht relaxierten Ammoniak-Strukturen an die experimentellen IR-
Frequenzen angeglichen wurden.?’2?’ Diese angeglichenen theoretischen Werte ergaben eine
Barriere von 7 cm™ fiir die cyclische Struktur als Ubergangszustand zwischen den beiden Cs.
Strukturen, also etwa 0.1 kJ/mol. Wihrend MP2-Rechnungen am Basissatzlimit?®° eine Barriere von
24 cm? ergaben, war die Barriere von MP4- auf MP2-Geometrien mit 7.6 cm™® nahe am

experimentellen Wert.?!

Um diese Werte moglichst genau zu bestimmen, wurden alle Geometrien mit CCSD(T)/aug’-cc-pvVQZ
optimiert und darauf dann W1- und W2-Werte mit und ohne cp-Korrektur berechnet. Fir die
Barriere zwischen der C; eclipsed und der Can-Struktur wurden weitere Rechnungen angestellt:

- CCSD(T)-CCSD ergibt lediglich einen Wert von 0.5 cm™ mit und 0.7 cm™ ohne cp-Korrektur, was
wiederum bedeutet, dass CCSD schon in der Lage ist, die Barriere sehr gut zu beschreiben. Deshalb
sind post-CCSD(T)-Korrelationseffekte recht klein.

- Dies wurde durch CCSD(TQ)-CCSD(T) und BD(TQ)-BD(T)-Rechnungen mit einem aug‘-cc-pVDZ
Basissatz verifiziert, die die Barriere lediglich um 0.2 bzw. 0.3 cm™* erniedrigen.

- Auch CCSDT-CCSD(T)/aug‘-cc-pVDZ erniedrigt die Barriere um 0.2 cm™.

- Der Unterschied zwischen dem cp-korrigierten W2-Wert und dem CCSD(T)-Basisatzlimit in Tabelle
3.15 betragt lediglich 0.07 cm™.
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- Eine weitere Geometrieoptimierung mit MP2/aug’-cc-pV5Z im Vergleich zu MP2/aug’-cc-pV5Z an
der MP2/aug‘-cc-pVQZ-Geometrie ergab eine Erniedrigung der Minimumsenergie um 0.3 cm™. Daher
sind auch die Geometrierelaxationseffekte sehr gering.

- Die Verwendung von diffusen Funktionen auf den Wasserstoffatomen erniedrigt die
Dissoziationsenergie um 3 cm™ (siehe Tabelle 3.15) und ist im Vergleich zu unseren besten Werten
etwa 8 cm®, wobei der Effekt auf die Barriere jedoch relativ gering ausfallen sollte.

Dennoch, gerade wegen dieser geringen Unterschiede, gehen wir von einer Genauigkeit von ca. 3
Wellenzahlen fiir die Barriere aus:

Tabelle 3.15: Relative Energien fiir das NHs-Dimer bezogen auf die Cs-eclipsed Minimumsstruktur
(in cm™) der W2-Theorien im Vergleich zu der besten Abschitzung. Die Bindungsenergie von
C.-eclipsed ist in kl/mol angegeben.

Geometrie W1 (cp) | W2 | W2 (cp) | Beste Abschatzung
C, staggered 23.4 23.5 23 cm?
Con 0.7 5.9 2.8 3.0cm?
Linear eclipsed 69.6 67.5 67 cm1
Linear staggered 71.8 69.9 70 cm?
Cs eclipsed 13.21 13.15 13.13 13.25 kJ/mol

Da wir mit den Extrapolationsmethoden eine so hohe Genauigkeit erzielen kénnen, sowohl fir
Atomisierungsenergien als auch fiir Dissoziationsenergien, und dies gilt im besonderen Male fiir
intermolekulare Wechselwirkungen, ist es naheliegend, diese Methoden zur Validierung und
Anpassung von approximativen Methoden zu verwenden. Eine dieser Methoden ist die
Dichtefunktionaltheorie, die wir betrachten wollen:

3.1.2 Dichtefunktionaltheorie (HCTH/407+ und BMK)"%
(1) HCTH/407+

Die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie wurden ausfiihrlich in Kapitel 2.4 behandelt. Fiir die
Entwicklung von Dichtefunktionalen wird hier im Allgemeinen die HCTH/B97- bzw. t-HCTH-Form aus
Gleichungen (79) und (83) verwendet. Alle Funktionale, die reine GGA-Funktionale sind und
Gleichung (79) verwenden, werden mit dem Akronym HCTH versehen, die Hybridfunktionale mit dem
Akronym B97. Die 1-HCTH- Funktionale sind meta-GGA Funktionale nach Gleichung (83). Beide
Dichtefunktionale sind sogenannte "semiempirische" Dichtefunktionale, in denen die linearen
Koeffizienten an bestimmte Testsysteme angepasst werden. Es stellt sich die Frage, inwiefern wir
diese linearen Koeffizienten optimieren kénnen, um einzelne Eigenschaften der Funktionale zu
verbessern. Weiterhin ist interessant, wie die verbesserten Einzeleigenschaften die
Gesamteigenschaften dieser Funktionale beeinflussen- denn gerade schwache intermolekulare
Wechselwirkungen beeinflussen die Gesamteigenschaften der Funktionale relativ wenig. Am Ende
der Entwicklung stehen dann hoffentlich neue, verbesserte Funktionale mit verbesserten
Eigenschaften, wobei wir zuséatzlich etwas (ber die einzelnen Funktionale und deren Entwicklung
lernen konnen. Eine besondere Stellung nimmt die Funktionalform an, denn oft wird die
physikalische Grundlage des HCTH-Funktionals bzw. der B97-Funktionale (ibersehen, was daran
liegen mag, dass es ,aus der Mode” gekommen ist, sich mit GGA-Funktionalen zu beschéftigen. Bei
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genauer Betrachtung von Gleichung (78) ist die physikalische Grundlage des HCTH-Funktionals
erkennbar, indem wir den Grenzwert der Taylor-Reihe ermitteln:

3 4

o1 6 ) - o

Deshalb ist das HCTH-Funktional bzw. die Funktionalform des HCTH-Funktionals die Taylor-
Reihenentwicklung des formal exakten RPBE-Funktionals fiir den Austausch!

Das bedeutet wiederum, dass die Austauschkoeffizienten in Tabelle 2.3 wie in Gleichung (111)
oszillieren (bzw. das Vorzeichen wechseln) sollten, was sie auch tatsachlich tun. Die Folge ist, dass die
,semiempirische Form” des HCTH-Funktionals die exakten Konditionen wieder gibt, die Form ist
somit gar nicht wirklich semiempirisch, sondern zeigt, dass lediglich die Koeffizienten an molekularen
Eigenschaften, anstatt am enhancement-Faktor gefittet wurden. Daher ist das HCTH-Funktional bzw.
seine Form in der Lage, die exakten Konditionen widerzuspiegeln, was der Grund dafiir ist, dass diese

funktionale Form mittlerweile verwendet wird, um die enhancement-Faktoren wiederzugeben 28228

Nun stellt sich die Frage, ob DFT aufgrund der Tatsache, dass es nicht in der Lage ist, sehr schwache
bzw. van-der-Waals Wechselwirkungen korrekt zu beschreiben, (iberhaupt wasserstoffgebundene
Systeme korrekt beschreiben kann. Genauer gesagt ist nicht klar, inwieweit die Dichtefunktional-
methode die verschiedenen wasserstoffverbriickten Systeme unterbinden muss, da die van-der-
Waals Wechselwirkungen die Dissoziationsenergie erhohen sollte. Die Funktionale, die diese Systeme
zu stark binden, besitzen das Problem, dass jegliche Korrektur den Fehler noch weiter vergroRRert.
Das resultierende Funktional HCTH/407+, welches so entwickelt wurde, wiirde heute sicherlich
anders optimiert werden, und zwar unter Berlicksichtigung von Dispersionskoeffizienten. Dennoch
sind die Erkenntnisse, die aus der Entwicklung des Funktionals gewonnen werden konnten, immer
noch giltig und wichtig.

Da wir es, wie beispielsweise im NHz-Dimer, mit sehr schwachen Wechselwirkungen und damit sehr
kleinen Energiedifferenzen zu tun haben, sollten diese verschiedenen Systeme eine hohere
Gewichtung in der Fit-Prozedur bekommen. Im Allgemeinen wird die Funktion 2 optimiert, die sich

aus ng Energien (E®°% - E*), ns Gradienten (hier werden die verbliebenen Gradienten an den
aEKS
ox,y,z
(diese werden zu einem fiur jedes Potenzial optimierten Wert k addiert, um die Potenziale

Minimumsstrukturen betrachtet, a:— = ) und ny exakten ZMP-Austauschkorrelationspotenzialen

vergleichen zu kénnen: vZMF + k — vKS ) zusammensetzt:

ng x,y.z

0= ZW (Eexake _ grsye 4 Z ZWIG<0E’“>

+ijvf(v P+ ki, )p/3dr

(112)

Durch die Optimierung werden dann die linearen Koeffizienten bestimmt. Da es aber sehr schwierig
ist, selbst DFT so zum Basissatzlimit zu bringen, dass ein Energieunterschied von 3 cm? fir zwei
Strukturen, wie beim NHs-Dimer, richtig bestimmt wird, musste Gleichung (112) um eine
counterpoise-Korrektur erweitert werden:
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AulRerdem wurde darauf geachtet, dass in den unterschiedlichen Referenzwerten die cp-Korrektur
bereits enthalten ist. Im nachsten Schritt missen die verschiedenen Gewichtungen so optimiert
werden, dass das neue Funktional - HCTH/407+ - die Eigenschaft, also die extrem geringe Barriere fiir
(NHs),, moglichst genau beschreibt. Letzten Endes ist das Funktional sehr dhnlich dem HCTH/407-
Funktional (welches an 407 Molekiilen gefittet wurde, siehe Kapitel 2.4.2 und Tabelle 2.3), da nur
sehr geringe Energieunterschiede verandert wurden. Dies wiederum lasst darauf schlieBen, dass
schwache Wechselwirkungen vor allem dann, wenn diese durch nicht-lokale Terme dargestellt
werden, die Funktionalform und auch deren Genauigkeit flir andere Eigenschaften nur wenig
beeinflussen.

Keines der bekannten Funktionale ist ohne Dispersionskorrektur in der Lage, die Energiebarrieren
und Energieunterschiede zwischen unterschiedlichen Konformeren des NHs3-Dimers im Vergleich zur
W2(cp)-Referenz aus Tabelle 3.15 korrekt zu beschreiben, wie Tabelle 3.16 entnommen werden
kann. Alle Funktionale unterschatzen die Dissoziationsenergie des Ammoniak-Dimers (was auch sein
sollte, da die verschiedenen Werte BSSE-korrigiert sind), wobei PBE dem W2(cp)-Wert am nachsten
kommt, was einige Autoren dazu verleitete, anzunehmen, dass PBE (bzw. das sehr dhnliche PW91-
Funktional) méglicherweise auch langreichweitige Dispersion beschreiben kann:%®

Tabelle 3.16: Dissoziationsenergien verschiedener Funktionale (im Vergleich zu den besten Werten
fiir das Ammoniak-Dimer fiir den counterpoise-korrigierten aug‘-cc-pVTZ Basissatz."*

Cs (eclipsed) | A Cs (staggered) A Can | Alinear (eclipsed) | A linear (staggered)

De (kJ/mol) (cm1) | (cm™) (cm) (cm)

W2 (cp) 13.13 23.5 2.8 67.5 69.9
CCSD(T) 12.22 18.2 2.8 62.8 63.8
CCSD 11.31 18.4 3.3 60.7 59.4
MP2 12.27 20.3 2.9 71.8 72.7
HF 7.58 12.6 23.6 32.3 34.4
BLYP 9.11 5.7 97.8 36.5 36.4
PBE 13.05 9.2 91.5 42.1 41.4
HCTH/120 9.48 6.2 75.1 31.1 324
HCTH/407 11.23 11 27 39 41.1
T-HCTH 10.96 5.2 | 141.8 29.9 29.6
B3LYP 10.18 3.3 76.6 40.2 40.1
B97-1 12.73 11.2 61.1 41.5 41.6
7-HCTH hybrid 11.27 9.4 99.9 37.7 37.2
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Tabelle 3.17: Die Koeffizienten des HCTH/407+-Funktionals (Gleichung (79)), das entwickelt wurde,
um die extrem niedrige Barriere des Ammoniak-Dimers genau zu beschreiben, im Vergleich zum
HCTH/407-Funktional. Die Koeffizienten cx; wechseln fiir HCTH/407 das Vorzeichen (von 0 nach 1,
usw.) fir HCTH/407+ nicht."*

Koeffizient | HCTH/407+ | HCTH/407 Koeffizient | HCTH/407+ | HCTH/407 | Koeffizient | HCTH/407+ | HCTH/407
Cxo,0 1.08018 1.08184 Co0,0 0.80302 1.18777 Cap,0 0.73604 0.58908
Cxo,1 -0.4117 -0.5183 Coo,1 -1.0479 -2.4029 Cap 1 3.0270 4.4237
Cxo2 2.4368 3.4256 Coo2 4.9807 5.6174 Cas2 -10.075 -19.222
Cxo,3 1.3890 -2.6290 Coo,3 -12.890 -9.1792 Cap,3 20.611 42.572
Cxo,4 -1.3529 2.2886 Coo,4 9.6446 6.2480 Cap,a -29.418 -42.005

Tabelle 3.18: Dissoziationsenergien und Energieunterschiede fiir das Ammoniak-Dimer aus Tabelle
3.16 fiir verschiedene Funktionale, zusammen mit HCTH/407+, inklusive Dispersion im Vergleich zu
den besten Werten. Bei einem Wert von 0.0 in der Spalte AC; ist die Minimumsstruktur C;,. 1

Cs (eclipsed) | ACs (staggered) ACyn | Alinear (eclipsed) | Alinear (staggered)

De (kJ/mol) (cm?) | (cm) (cm?) (cm?)

W2 (cp) 13.13 23.5 2.8 67.5 69.9
HCTH/407+ 13.18 18.0 4.0 51.5 53.6
BLYP 9.11 5.7 97.8 36.5 36.4
BLYP+D2 14.57 113.9 0.0 167.6 166.9
BLYP+D3 12.46 -40.0 0.0 4.5 4.5
B3LYP 10.18 3.3 76.6 40.2 40.1
B3LYP+D2 15.22 111.9 0.0 164.8 163.8
B3LYP+D3 13.05 -16.4 0.0 26.8 26.4
PBE 13.05 9.2 91.5 42.1 41.4
PBE+D2 16.29 59.1 0.0 105.6 105.0
PBE+D3 15.08 7.4 66.2 43.1 43.6

Wie in Tabelle 3.17 gezeigt, ist die Alternanz des Vorzeichens der Austauschterme im HCTH/407+-
Funktional aufgehoben. Der Effekt, der durch das Funktional beschrieben wird, ist somit
moglicherweise nicht physikalisch, was daher riihrt, dass wir etwas in die Funktionalform eingebracht
haben, was unter anderem auf die Dispersionsterme zurlickzufiihren ist. Dennoch ist dieses
Funktional in der Lage, die verschiedenen Ammoniak-Dimere korrekt zu beschreiben, wie aus Tabelle
3.18 ersichtlich wird. Der Effekt der Dispersionskorrekturen ist hier relativ grof. Sobald diese dem
BLYP- oder dem B3LYP-Funktional hinzuaddiert wurden (wie auch bei PBE+D2), entspricht die
symmetrische Cyn.Konfiguration dem globalen Minimum. Die D2-Dispersionskorrektur destabilisiert
sowohl die gestaffelte C;-Minimumskonfiguration als auch die beiden linearen Konformationen; D3
wiederum macht das genaue Gegenteil: Die linearen und gestaffelten Konfigurationen werden hier
stabilisiert. Deshalb ist nicht klar, welchen Anteil die Dispersionskorrektur beim Ammoniak-Dimer auf
die verschiedenen Konformere hat; in diesem Fall ist es moglicherweise besser, iberhaupt keine
Dispersionskorrektur zu den verschiedenen, untersuchten Funktionalen hinzu zu addieren. Da die
Energie des Ammoniak-Dimers in dem Fitsatz enthalten war, nach dem die verschiedenen
Dispersionskorrekturen angeglichen wurden, verwundert es ein wenig, dass die meisten
Dichtefunktionale inklusive Dispersionskorrektur - speziell inklusive der dlteren D2-Korrektur - die
Dissoziationsenergie des Ammoniak-Dimers Uberschatzen.
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Tabelle 3.19: Abstinde in A fiir verschiedene Funktionale im Vergleich zu den besten Werten fiir
das Ammoniak-Dimer fiir den aug‘-cc-pVTZ-Basissatz. 1

C; (eclipsed) Can Cs (eclipsed) | Cs(staggered)
N...H Abstand | N...H Abstand | HNN Winkel | HNN Winkel
bester Wert 2.31 2.52 20.7 13.2
CCSD(T) 2.294 2.527 16.40 12.43
CCSD 2.331 2.562 16.76 12.39
MP2 2.286 2.520 17.32 13.28
HF 2.541 2.772 13.41 9.69
BLYP 2.341 2.610 9.73 8.55
BLYP+D2 - 2.507 - 13.45
BLYP+D3 - 2.592 - 12.05
PBE 2.249 2.512 9.90 8.47
PBE+D2 - 2.478 - 11.76
PBE+D3 2.234 2.515 11.35 9.63
HCTH/120 2.427 2.736 10.27 8.65
HCTH/407 2.493 2.773 13.71 10.25
T-HCTH 2.311 2.645 8.40 7.45
B3LYP 2.322 2.573 10.50 8.89
B3LYP+D2 - 2.494 - 13.05
B3LYP+D3 - 2.564 - 11.53
B97-1 2.298 2.555 10.90 9.00
7-HCTH hybrid 2.269 2.549 9.57 8.24
HCTH/407+ 2.493 2.754 16.95 11.33

Aus diesem Grund ist es nicht eindeutig, wie die zu DFT addierten Dispersionsterme den Unterschied
zwischen den einzelnen Konfigurationen verdandern. Auf alle Falle wird jedoch die Cah-Konfiguration
stark begilinstigt. Auch die Geometrien von (NHs); sind durch die Dispersionswechselwirkungen mit
Ausnahme des N..H wasserstoffverbriickten Abstandes, der geringfligig kleiner wird, schlechter
beschrieben. Dies ist vor allem wiederum auf die starke Begiinstigung der C-Konfiguration
zurlickzufiihren, wobei nicht ersichtlich ist, ob die Dispersionskorrektur eine Verbesserung bringt.
Keines der Funktionale, mit Ausnahme des Funktionals, das fir diese Eigenschaften angeglichen
wurde (HCTH/407+), ergibt eine akkurate Beschreibung der Potentialenergiehyperfliche des
Ammoniak-Dimers — ausgenommen davon sind die H...N-Abstdande, wie sie in Tabelle 3.19 gezeigt
sind. Vor allem der Unterschied in den Abstdnden zwischen dem globalen Cs-Minimum und Cy, wird
durch Funktionale mit Dispersionskorrektur unzureichend beschrieben. Dies steht im Gegensatz zu
den wellenfunktionsbasierten post-Hartree-Fock Methoden, wie MP2, das sehr gute Resultate liefert.
Zwar sind die Energieunterschiede relativ gering, kdnnen und werden sich jedoch im molekularen
Festkorper aufaddieren und vollig unterschiedliche Geometrien ergeben, wie wir spater sehen
werden. Deshalb ist dies ein erster Indikator dafiir, dass in solchen Féillen wie bei schwach
gebundenen Wasserstoffbriicken, die in Systemen wie dem molekularen Festkérper sehr wichtig
sind, davon auszugehen ist, dass die post-Hartree-Fock Methoden den Dichtefunktionalmethoden,
ob mit oder ohne Dispersionskorrektur, bei weitem lberlegen sind.
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(2) BMK (Boese-Martin for Kinetics)

Eine weitere Eigenschaft, die die Dichtefunktionaltheorie zusatzlich zu den schwachen
Wechselwirkungen schlecht beschreibt, sind die Ubergangszustandsenergien und -geometrien von
Reaktionen mit Radikalen, in denen die Elektronendichte stark delokalisiert ist. Diese werden selbst
durch gangige Hybridfunktionale wie B3LYP unterschatzt. Andere Funktionale, die mehr als 20%
Austausch besitzen, wie mPW1K, unterschatzen wiederum die Dissoziationsenergie und haben
allgemein Probleme damit, Grundzustandseigenschaften wie Geometrien und Frequenzen gut zu
beschreiben. Dies fiihrt zu dem Dilemma, dass nicht klar ist, welches Funktional fiir die Beschreibung
der Potentialkurve am besten verwendet werden sollte. Das genannte Dilemma ist schematisch in

Abbildung 3.3 dargestellt.

Ubergangszustandsbarriere

mPW1K
Dissoziationsenergie

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Probleme, die Funktionale bei der korrekten
Beschreibung der Dissoziationskurve einer Reaktion mit einem Radikal besitzen. Wahrend
Funktionale wie B3LYP in der Lage sind, Dissoziationsenergien gut zu beschreiben, unterschitzen
sie Ubergangszustandsbarrieren. Funktionale wie mPW1K sind andererseits in der Lage,
Ubergangszustandsbarrieren zu beschreiben, unterschitzen jedoch die Dissoziationsenergien von

Molekiilen.
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Abbildung 3.4: Die Abhangigkeit der HCTH und t-HCTH bzw. BMK- Form vom exakten Austausch
(siehe Gleichung 83), (XC) bedeutet einen zusatzlichen Fit zu Austauschkorrelationspotenzialen fiir
136 Atomisierungsenergien. Die 136 Atomisierungsenergien sind aus vorhergegangenen Arbeiten
iibernommen (Referenz D1).7

Pl Eigene Arbeiten, die bereits in die Doktorarbeit eingeflossen sind, sind auf Seite 223 mit D1-D5 zitiert.
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Bei der Entwicklung des t-HCTH-Funktionals, in dem der Anteil des Hartree-Fock Austauschs
angeglichen werden musste, stellte sich heraus, dass dieses einen geringeren Fehler (fur
Atomisierungsenergien in dem vorher erwdhnten G2-Testsatz) besonders dann besitzt, wenn der
Anteil des exakten Austauschs vom ,ldealwert” um 20% abweicht. Daher war das t-HCTH-
Hybridfunktional nur eine geringfligige Verbesserung gegeniliber B97-1, der Hybrid-Version des
HCTH-Funktionals. Andererseits zeigte T-HCTH im Vergleich zu HCTH eine Verbesserung von etwa
20%, wenn wir zusatzlich die exakten Austauschkorrelationspotenziale beriicksichtigen, dhnlich die
dem B97-2 Funktional.?®’

Die Erklarung dieses Phanomens wurde bereits in der Einleitung beschrieben: Eines der ersten
Funktionale, das die kinetische Energiedichte beinhaltete, konnte die Energien der Hartree-Fock
Methode relativ genau wiedergeben.’® An sich sollte aufgrund des Austausch-Korrelationsloches
dies jedoch nicht das Ziel sein. Dennoch ist die Feststellung an sich schon bedeutend, denn sie ist
verbunden mit der Frage, ob Terme, die die kinetische Energiedichte enthalten, tatsachlich exakten
Austausch und somit auch ein nicht-lokalisiertes Austauschkorrelationsloch simulieren kénnen. Und
genau darauf weist das Ergebnis hin, das wir in Abbildung 3.4 erhalten. Dort ist der RMS-Fehler fiir
136 Atomisierungsenergien fiir den G1-Satz als Funktion des Anteils am HF-Austausch fir
verschiedene Methoden gezeigt.

An dieser Stelle ist ein Rekurs zu den Ubergangszustinden angebracht: Wenn ein Funktional mit
beispielsweise einem 20%-igem Austausch entwickelt wird, das Terme der kinetischen Energie
enthilt, ist es vielleicht méglich, dass diese Terme lediglich fiir Ubergangszustinde den exakten
Austausch zu hoheren Werten anheben- oder umgekehrt: Ein Funktional mit mehr als 20%-igem
Austausch wird entwickelt und die Terme der kinetischen Energiedichte sind in der Lage, fiir Grund-
zustandseigenschaften den nicht-lokalen Anteil der Hartree-Fock Energie zurlick zu korrigieren.

Der Ausgangspunkt des unter diesen Vorraussetzungen neu zu entwickelnden Funktionals ist
wiederum die bekannte HCTH-Form, wobei die neuen Terme, welche die kinetische Energie
beinhalten, die der 1-HCTH-Form entsprechen. Damit ware, vereinfacht dargestellt, das neue
Funktional eine Reparametrisierung des t-HCTH-Funktionals, das in der Doktorarbeit entwickelt
wurde. Es stellt somit eine vollig neue Funktionalform dar. Dabei fragt sich, wie sich die B97- bzw.
HCTH-Form ohne die kinetische Energie verhalten, wenn in den Satz der zu fittenden Eigenschaften
Ubergangszustandsbarrieren hinzugefiigt werden.

Bevor diese Frage gekldrt werden kann, miissen wir uns der genauen Berechnung der Ubergangs-
zustandsbarrieren an sich widmen. Aus diesem Grund wurden CCSD(T)-Extrapolationsrechnungen auf
QCISD(T)/MG3-Geometrien (MG3 ist ein 6-311++G(3d,2f,2df,2p) Basissatz) durchgefiihrt und mit den
vorherigen experimentellen Werten verglichen.?®® Mit wenigen Ausnahmen stimmen die errechneten
CCSD(T)-Extrapolationswerte mit den experimentellen Ergebnissen gut liberein, wie in Tabelle 3.20
anhand 22 verschiedener chemischer Reaktionen demonstriert wird. Die Fehler der Rechnungen sind
hauptsachlich durch post-CCSD(T)-Valenzkorrelationseffekte bestimmt, der Basissatzeffekt ist
denkbar klein, wie durch den Unterschied zwischen W1 und W2 erkennbar ist. Die experimentellen
Werte andererseits sind vor allem durch die Fehler in den angenommenen Quantenkorrekturen
ungenauer. In fast allen Fallen weichen die experimentellen von den theoretischen Werten mit
weniger als ein kcal/mol bzw. 10% ab. Die meisten der Reaktionen in der Tabelle 3.20 sind
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Radikalreaktionen. Der Ubergangszustand ist daher durch das jeweilige Radikal gepragt. Da wir die
Reaktionsenergien zusatzlich berechnet haben, ergeben sich fiir jede Reaktion zwei
Ubergangszustande, wobei der Fehler in der Reaktionsenergie die Ubergangszustandsbarriere
beeinflussen kann.

Tabelle 3.20: W1- und W2-Werte fiir die Ubergangszustandsbarrieren verschiedener Reaktionen
in kJ/mol im Vergleich mit dem Experiment. "

Barriere der Hinreaktion | Barriere der Riickreaktion
w1 w2 Expt. w1 w2 Expt.
CsHg - CsHg? 36.8 38.4 36.8 38.4
CoHe+NH - CyHs+NH; 19.35 18.4 9.86 8
C;He+NH; - CoHs+NHs3 | 11.25 10.4 17.93 17.8
CyHe+OH - CyHs+H,0 3.52 3.4 20.49 20.7
CHs+H; - CHa+H 11.89 | 11.89 12.1 14.88 14.92 15
CH3+OH - CH4+0 9 7.8 14.28 13.7
CH4+NH - CH3+NH, 21.98 22.7 8.95 8.4
CH4+NH; - CH3+NH3 13.92 155 16.97 17.9
CH4+OH - CH3+H,0 6.22 6.7 19.66 20.2
Hp+Cl - H+HCI 6.97 7.9 8.7 5.62 4.98 5.6
Ho+F - H+HF 2.31b 1.8 33.2
H2+OH - H+H,0 5.29 5.4 5.7 21.72 21.65 22
H2S+H - SH+H; 3.45 3.62 3.6 17.01 17.14 17.4
Ho+H - H+H; 9.6 9.66 9.6 9.6 9.66 9.6
CH30OH+H - CH,OH+H, | 9.64 7.3 15.7 13.8
CH3+HCI = CHa4+Cl 1.37 1.8 7.39 7.8
HCl+H - H+HCI 17.21 17.25 18 17.21 17.25 18
NzH+H - NaH+H; 2.9 2.81 5.9 40.48 40.64 41
PHs3+H = PH,+H; 2.58 2.78 3.2 24.58 24.75 25.5
NH3+OH - NH,+H,0 3.54 3.2 13.92 13.2
OH+Cl - O+HCI ¢ 9.8 9.9
OH+H - O+H, 10.96 | 10.94 10.1 13.25 13.48 13.1

dIntramolekulare Reaktion. PLiteraturwert von Referenz 258 wird benutzt, da in der CCSD(T)-
Berechnung ein hoher Anteil nicht-dynamischer Korrelation festgestellt wurde. ¢ Experimenteller
Wert, wegen des hohen Anteils nicht-dynamischer Korrelation in der Berechnung verwendet.

Diese 22 Reaktionen werden in dem Fitsatz des Funktionals eine wichtige Rolle spielen. Da der Fehler
der Ubergangszustinde fiir das Funktional méglichst unter zwei kcal/mol liegen sollte, muss auch
hier, wie beim Ammoniak-Dimer, eine Gewichtungsfunktion (w, in Gleichung (112)) separat fir die
Ubergangszustiande eingefiihrt werden:

n neg x,y,z
uz G XY KS

ng 2
OFE
0= W (B — EE 4+ wo (B — BS54 ) wig (—5)’() (114)
m o l X

Diese wird durch Abbildung 3.5 ermittelt.
Wie erwartet, erhalten wir dann, wenn keine Gewichtung (Gewichtung von O bei Energien, rote
Kurve fiir wn, in Gleichung (112)) fiir die Ubergangszustinde in den Fit hinzugefiigt wird, die gleichen
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Punkte wie in Abbildung 3.4. Dies ist eine Parabel mit einem Minimum bei 20% HF-Austausch mit
einem RMS-Fehler von 14 kJ/mol. Wenn jedoch auch die Ubergangszustinde gewichtet werden, wird
ein Doppelminimum erhalten (orange Kurve), das fir die 136 Atomisierungsenergien bei 20% und
40% liegt. Hier sind die Fehler der Ubergangszustinde (dunkelblaue, gestrichelte Kurve) jedoch
relativ groR: Bei einer Gewichtung von 1 ist der RMS-Fehler, trotz der geringeren absoluten Werte
der Ubergangszustinde, dhnlich denen der Atomisierungsenergien. Daher sind die relativen Fehler
der Ubergangszustande der dunkelblauen Linie sehr viel groRer als die der orangefarbenen Linie. Je
groRer die Gewichtungen der Ubergangszustinde werden, desto niedriger werden deren Fehler und
desto hoher die Fehler der anderen, gefitteten Eigenschaften. Da wir eine Genauigkeit fiir das neue
Funktional von etwa 1-2 kcal/mol erreichen wollen, wurde eine Gewichtung von 50 Einheiten fiir die
Ubergangszustande (tiirkise, gestrichelte Linie) ausgewihlt. Der Fehler in den Atomisierungsenergien
ist dann jedoch mehr als doppelt so hoch wie fiir die Anpassung der Funktionale fir die
Atomisierungsenergien alleine (dunkelgriine Linie).
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Abbildung 3.5: Die Abhingigkeit der B97/HCTH-Form vom exakten Austausch mit verschiedenen
Gewichtungen (w, in Gleichung (114)) fiir die hinzu genommenen 22 Ubergangszustinde (UZ). Die
oberen Kurven (von griin bis rot) stellen die Energien dar, die fiir die Atomisierungsenergien
erhalten wurden; die unteren Kurven (in blau und gestrichelt) beinhalten nur die
Ubergangszustinde.

Bei dieser Gewichtung erhalten wir fiir die Energien und Ubergangszustinde der HCTH- und der 1-
HCTH Form die Kurven, die in Abbildung 3.5 und 3.6 gezeigt sind. Auch fur die T-HCTH/BMK-(Boese-
Martin for Kinetics) Form ist ein Doppelminimum zu erkennen, wobei, ebenso wie in Abbildung 3.5,
das Minimum bei 40% niedriger liegt, als das bei 20%. Wihrend die Ubergangszustidnde bei dieser
relativ hohen Gewichtung Uliber den gesamten Anteil des Hartree-Fock Austauschs dhnlich gut
beschrieben werden, ergeben sich fiir die Atomisierungsenergien relativ groe Unterschiede. Auch
der EinfluR der Terme, die von der kinetischen Energie abhangig sind, ist relativ groR, nahezu

10 kJ/mol bzw 30% fur das Minimum, das in beiden Fillen bei 42% liegt.
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Abbildung 3.6: Die Abhingigkeit der Fehler fiir Ubergangszustinde (UZ) und
Atomisierungsenergien (AE) des Funktionals, jeweils bei einer stirkeren Gewichtung (w, in
Gleichung (112), tiirkise und griine Kurven von Abbildung 3.5 fiir die HCTH/B97-Form) der
Ubergangszustinde. #

Der Grund fir diesen groBen Unterschied ist zu finden, wenn die Koeffizienten genauer analysiert
werden, die in Tabelle 3.21 aufgelistet sind:

Tabelle 3.21: Lineare Koeffizienten des B97- und des BMK-Funktionals (Gleichungen (79) und (83)
vergleiche auch Tabelle 2.3) fiir die jeweiligen Fits zu entweder Atomisierungsenergien oder
Atomisierungsenergien und Uberganszustandsbarrieren. #4

Fit zu: Atomisierungsenergien | Atomisierungsenergien
+ Ubergangszustinden
Funktionaltyp B97 BMK B97 BMK
% HF Austausch 42% 45%
C1=Cxo,local,0 0.507863 | 0.474302 | 0.454579 0.55454
C2=Cxo,nonlocal,0 -0.192212 -0.808213
C3=Ccoo,0 0.12355 -2.19098 | -2.51595 0.45226
Ca=Ccap0 1.58613 1.22334 1.68137 0.89243
Cs5=Cxolocal 1 1.46873 2.77701 1.70057 0.11565
C6=Cxs,nonlocal,1 4.73936 0.68619
C7=Ccoo 2.65399 23.8939 12.8997 -9.17579
Cs=Ccap,1 -6.20977 -3.4631 -8.9966 6.47624
Co=Cxalocal,2 -1.51301 -11.423 -2.2741 -0.32078
C10=Cxg,nonlocal,2 -26.6188 -16.0399
C11=Ccoo,2 -3.20694 | -44.3303 -11.084 27.6665
C12=Ccop2 6.46106 10.0731 12.6502 -36.9632
C13=Cxg,local,3 11.7167 -0.6402
C14=Cxg,nonlocal,3 22.4891 -5.7755
C15=Cxo0,3 22.5982 -19.9035
C16=Cxap,3 -11.1974 31.8788

73



Zunachst wird flr die reinen Fits zu den Atomisierungsenergien deutlich, dass die B97-Form
insgesamt 90% HF plus LSDA-Austausch besitzt (Hartree-Fock Austausch zusammen mit dem ersten
Koeffizienten c;, der vor dem LSDA-Funktional steht), die BMK-Form hingegen besitzt 100%, wobei
der nicht-lokale Austauschterm c; zurilickkorrigiert. Die Alternanz, die noch beim B97-1 Funktional fir
die Austauschterme zu beobachten war, ist hier erst nach dem zweiten Term zu beobachten, dhnlich
der BMK-Form. Der erste spin-gleiche Korrelationsterm ist zusatzlich negativ, moéglicherweise, um
den hohen Anteil an Hartree-Fock Austausch zu kompensieren, was bei dem BMK-dhnlichen
Funktional nicht notwendig ist. Andererseits erscheint das BMK-Funktional (das sowohl an
Ubergangszustandsbarrieren als auch an Energien angepasst wurde) der B97-Form sehr &hnlich, die
mit 45% HF-Austausch lediglich an Atomisierungsenergien und Gradienten angepasst wurde; alle
Koeffizienten haben das gleiche Vorzeichen. B97 (das B97-K, als B97 fiir Kinetics genannt), das
sowohl an Ubergangszustinden als auch an Atomisierungsenergien gefittet wurde, verhilt sich
wiederum wie ein Mittel zwischen B97 und BMK, die lediglich an Atomisierungsenergien in dem
Fitsatz erhielt. Daher kénnen wir aus den einzelnen Koeffizienten erkennen, wie das Zusammenspiel
der einzelnen Teile des Funktionals funktioniert und warum.

Tabelle 3.22: Die RMS-Fehler verschiedener Funktionale (in kcal/mol, lonisierungspotenziale und
Elektronenaffinititen in eV, Gradienten auf der Gleichgewichtszustandsgeometrie als Summe in
atomaren Einheiten) fiir die einzelnen Beitrage an die BMK angepasst wurde. 4

Systeme Alle | Neutrale | Anionen | Kationen | U.Metalle | U.Zustinde | Reaktionen IP EA | Grad.
BP86 21.2 21.8 15.2 15.1 111 10.1 5 0.23 | 0.22 | 17.52
BLYP 10.3 11.6 9.5 8.3 4.2 8.5 6.4 0.28 | 0.18 | 19.01

HCTH/407 | 7.9 8.6 7.8 7 4.7 7 5.7 0.25 | 0.24 | 121
PBE 18.9 21.3 13.4 18.8 13.3 10.3 5.3 0.24 | 0.19 | 16.84

1-HCTH 7.1 7.6 6.4 6.3 4.1 7.9 4.6 0.23 | 0.18 | 11.56
VSXC 7.8 6.8 10.3 9.3 5.5 6.2 6.8 0.24 | 0.18 | 10.96
B3LYP 7.7 8.1 9.1 5.7 17 5 4.4 0.23 | 0.19 | 11.17
B97-1 53 4.8 6.3 5.5 13.1 5.2 4.2 0.22 | 0.16 | 10.72
B97-2 53 4.6 6.1 5.6 15.2 4.1 3.4 0.21 | 0.18 | 11.8
PBEO 9.3 8.5 9.7 11.8 14.3 4.9 4.3 0.23 | 0.2 | 12.33

7-HCTHh 5.5 5.1 6.3 5.6 7.2 6.1 4 0.22 | 0.17 | 10.77

KMLYP2 | 25.6 27.7 20.9 27.7 29.0 3.2 8.2 0.41 | 0.27 | 30.71

mPW1K 14 15.8 13.9 10.2 28.7 1.8 4.8 0.27 | 0.26 | 20.24
B97-K 10.3 115 10.8 7 25 2 4.4 0.27 | 0.22 | 11.61
BMK 5.6 4.5 7.9 6.6 10.8 2 3.7 0.24 | 0.19 | 13.53

2 KMLYP?®° wurde ohne die High-Level-Korrektur gerechnet, die fiir Gradienten bzw. Frequenzen
nicht hinzu addiert werden kann.

Am Ende einer jeden Methodenentwicklung steht die Validierung der Methode. Hier haben wir
verschiedene Testsdtze verwendet, um die Genauigkeit von BMK im Vergleich zu anderen
Funktionalen zu bestimmen. Die Werte in Tabelle 3.22 geben die Werte wieder, die BMK und die
anderen Funktionale an Fehlern flir die Werte beinhalten, an die BMK letztlich angepasst wurde
(Abbildungen 3.4-3.6 geben nur die Testrechnungen wieder, um zu bestimmen, wie viel Austausch
verwendet werden sollte): Atomisierungsenergien von 319 neutralen und 146 ionischen Systemen,
67 Reaktionsenergien (unter anderem von fiinf  Ubergangsmetallkomplexen), 22

74



Ubergangszustandsbarrieren aus Tabelle 3.16, 80 lonisierungspotenziale, 58 Elektronenaffinititen
und von vielen dieser Verbindungen die Geometrien, insgesamt 4008 Geometriegradienten.

Fur alle Systeme weisen B97-1 und B97-2 (5.3 kcal/mol), T-HCTH hybrid (5.5 kcal/mol) und
BMK (5.6 kcal/mol) die niedrigsten Fehler auf. BMK ergibt nicht nur fir alle Systeme die niedrigsten
Fehler, sondern auch fiir Ubergangszustinde und Reaktionsenergien. Bei den letzteren zeigen
lediglich B97-2, BMK und die t-HCTH Hybridversion Fehler, die kleiner als 4 kcal/mol sind, auch wenn
viele Funktionale relativ dhnliche Reaktionsenergien ergeben. Neben diesen verschiedenen
Eigenschaften wurden auch wasserstoffverbriickte Komplexe, harmonische Frequenzen und drei
weitere Sitze von Ubergangszustandsbarrieren berechnet, wobei nur die ersteren (die schwach
gebundenen wasserstoffverbriickten Komplexe) mit in dem Satz waren, an den BMK angepasst
wurde. Auch hier zeigen sich die exzellenten Eigenschaften von BMK, wobei zu bedenken ist, dass das
Funktional 40% HF-Austausch enthélt und eigentlich relativ weit von dem , optimalen” Wert entfernt
ist, den die Hybridfunktionale besitzen sollen. Fir die wasserstoffverbriickten Systeme (10 der vorher
16 genannten Systeme, wobei hier als Referenz die W2-Methode verwendet wurde:
CIH...NH3,CO...HF, FH...NH3,(H20),,H,0...NH3,Hs0...H,0", (HCl),, (HF),, OC...HF und (NHs)2) wird hier der
prozentuale Fehler angegeben, da wir es hier mit Dissoziationsenergien zu tun haben, die sich um
mehr als eine GroRenordnung unterscheiden. Dieser Fehler errechnet sich nach den folgenden
Formeln fiir den RMS% und die prozentuale Abweichung:

b Z Wert[Komplex(i)] < 1009
W =N Wert[Referenz(l)] 0
. (115)
RMS,, — 1 Z Wert[Komplex(i)] L 2 < 100%
%~ IN Wert[Referenz(i)] B 0
L

Tabelle 3.23: Die RMS-Fehler und mittlerer absoluter Fehler fiir wasserstoffverbriickte Systeme, als
auch die Fehler harmonischer Frequenzen fiir verschiedene Funktionale. Fiir die Frequenzen ist die
mittlere Abweichung, der Betrag der mittleren Abweichung und der RMS-Fehler angegeben. 4

Wasserstoffverbriickte Systeme Harm. Frequenzen
Diss. Energie Ar (H..XH) r (H..XH) Frequenz shift
Abw.y, | RMSy | Abw.y, | RMSy | Abw.y, | RMSy | Abw.y, | RMSy | Funktional | MAbw. | |MAbw.| | RMS
-12.5 253 80.9 91.2 -2.87 4.2 40.3 49.9 BP86 -57.6 58.9 79.1
-146 | 21.6 42.7 46.8 | -1.01 1.97 16.9 30.2 BLYP -61.5 62.2 83.9
-7.5 9 -2.7 26.3 4.28 5.88 -14.1 233 HCTH/407 -27.8 35.4 52
8.6 14 76.9 86 233 4.54 40.1 49.3 PBE -54 55.9 75
-8.5 15 29 31.3 | -0.39 1.32 9.1 16.3 B3LYP -2.7 21.6 30.8
3 6 33.4 38.2 -1.01 2.07 11.4 16.2 B97-1 -2.5 18.3 26.3
-19.6 | 25.3 18.9 25 1.08 2.96 4.4 8.5 B97-2 12.6 229 32.8
23 9.4 46.1 52.8 -2.46 3.26 24 29.3 PBEO 125 239 34.8
32.2 345 51.4 57.6 | -5.38 | 5.66 33 46 KMLYP 86.3 87 104.6
-38 409 | -32.1 | 36.3 9.67 | 10.55 | -32.9 40 mPW1K 57.6 58 72.6
-1.7 6.7 2.8 6 1.26 1.4 29.2 13 B97-K 28.4 30.2 40.7
-17.8 24.8 32.4 37.9 -0.68 1.5 4.5 25.2 BMK 27.3 31.7 45.9
-1.8 8 152 | 196 | -033 | 147 | (0.0) | (0.0) MP2 (0) (0) (0)
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Auf den ersten Blick scheint BMK nicht so gut wie viele andere Funktionale abzuschneiden. Es
unterschatzt Dissoziationsenergien und Uberschatzt die wasserstoffgebundenen Bindungslangen in
Tabelle 3.23. Auf der anderen Seite sollten die Funktionale durchgdngig die Energien der
wasserstoffverbriickten Systeme unterschatzen und sehr wahrscheinlich auch deren Bindungslangen
etwas Uberschatzen, da die dazugehorige Dispersionskorrektur die Dissoziationsenergien in jedem
Fall verringert. Daher ist wahrscheinlich davon abzuraten, beispielsweise PBE oder auch die TPSS
inklusive Dispersionskorrektur flir solche Systeme zu verwenden. Bei BMK hingegen sollte die
Dispersionskorrektur relativ groB sein, da es die Dissoziationsenergien unterschatzt.

Tabelle 3.24: Die RMS-Fehler verschiedener Ubergangszustinde in kcal/mol: Satz 1 und 2 sind die
22 zuvor verwendeten Systeme, Satz 3 weitere radikalisch geprigte Ubergangszustinde?®® und Satz
4 Ubergangszustinde pericyclischer organischer Reaktionen (wie beispielsweise Diels-Alder
Reaktionen). #42%°

Spezifikationen des Satzes Methode

Satz Referenz # BMK B97-K mPW1IK KMLYP B3LYP B97-1 B97-2 G2
1,2 | W1/W2, Exp. 22 M.Abw® -0.8 -0.3 -0.7 -2.4 -4.1 -3.9 -2.6

1,2 | W1/W2, Exp. 22 M.Abwb 1.1 1.3 1.3 2.5 4.1 4.1 3

1,2 | W1/W2, Exp. 22 RMS 1.5 1.6 15 2.9 4.3 4.6 3.5

1,2 | W1/W2, Exp. 22 Max(+) 1.5 2 1.7 0.9 21.7 0.8 1.8

1,2 | W1/W2, Exp. 22 Max(-) -3.7 -3 -3.2 -5 -6.9 -7 -6.4
4 W1, Exp. 10(8) | m.Abwe | 1.6(1.7) | 3.1(2.8) 2.1(1.0) 3.3(1.8) 1.2(0.7) | -1.1(-1.3) | 0.7(20.2)
4 W1, Exp. 10(8) | m.Abw® | 2.8(2.1) | 3.3(2.8) 2.8(1.8) 3.8(2.4) 3.2(2.1) 2.1(1.3) 2.3(1.8)
4 W1, Exp. 10(8) RMS 3.4(2.5) | 4.3(3.2) 3.6(2.2) 5.1(3.2) 4.3(2.6) 2.9(1.6) 3.2(2.1)
4 W1, Exp. 10(8) Max(+) | 6.8(5.1) | 9.9(6.1) 6.9(4.5) | 10.2(6.1) | 10.6(5.3) | 5.1(0.9) 8.4(3.5)
4 W1, Exp. 10(8) Max(-) | -4.3(0.7) | -0.9(-0.4) | -2.0(-2.0) | -1.2(-1.2) | -4.5(-2.2) | -6.0(-3.0) | -3.1(-3.1)
3 CBS-APNO 22 m.Abw.® 0 0.4 0.5 -0.8 -4.1 -4 -2.6 2.1
3 CBS-APNO 22 m.Abw.b 1.3 1.7 1.5 1.8 4.3 4.2 2.9 2.2
3 CBS-APNO 22 RMS 1.7 2.2 2.0 2.3 4.9 4.9 35 2.8
3 CBS-APNO 22 Max(+) 5 54 55 4.8 2.1 1.5 1.6 8.7
3 CBS-APNO 22 Max(-) -2.8 -2.8 -2.9 -4.6 -9.2 -8.5 -6.7 -1.1
3 Exp. 32(31) | m.Abw.® 0.7 0.9 1.3 -0.8 -3.3 -3.3 -1.5 (2.9)
3 Exp. 32(31) | m.Abw.b 1.7 1.7 1.4 1.8 3.7 3.8 3 (3.3)
3 Exp. 32(31) RMS 2.2 2.4 1.9 2.3 4.6 4.6 35 (4.2)
3 Exp. 32(31) | Max(+) 5.6 5.9 57 3.1 2.2 2.6 3.8 (13.7)
3 Exp. 32(31) | Max(-) -2.4 -2.5 -0.8 -2.5 -11.6 -7.9 -5.8 (-3.3)

2Der mittlere Fehler ® Der mittlere absolute Fehler.

Fir Ubergangszustinde sind weitere Systeme in Tabelle 3.24 getestet worden, die experimentell
gemessen und hier durch theoretische Methoden wie W1, CBS-APNO oder G2 validiert wurden. Die
Fehler des BMK-Funktionals sind fiir viele Ubergangszustinde die kleinsten. Da der dritte Testsatz
weitere radikalische Reaktionen enthélt, bestdtigen sich die guten Resultate von BMK fir die
radikalischen Reaktionen. Nicht-radikalische Reaktionen, wie beispielsweise die Diels-Alder-Reaktion,
werden auch mit Funktionalen, die einen geringeren Anteil exakten Austauschs besitzen, gut
beschrieben, wie im vierten Testsatz ersichtlich ist. Im Vergleich dazu sind die G2-Resultate
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enttduschend und weitaus schlechter als die der Funktionale, was unter dazu fuhrte, die G2-Theorie
zu G2X zu erweitern.

Da BMK wegen der vorher erwahnten Terme in der Lage ist, sowohl Grund- als auch
Ubergangszustande sehr gut zu beschreiben, ist es mit gut 800 Zitationen mittlerweile eines der
erfolgreichsten Funktionale des letzten Jahrzehnts: Es wird in vielen Validierungsstudien sowie
Anwendungen in der Dichtefunktionaltheorie erfolgreich eingesetzt.

3.1.3 Symmetrieadaptierte Storungstheorie (ZMP-SAPT, bislang unveréffentlicht)

Wie in Kapitel 2.7 beschrieben, ist die symmetrieadaptierte Stérungstheorie (SAPT) in der Lage, eine
Briicke zwischen den dichtefunktionalbasierten und den korrelierten Methoden zu schlagen, indem
die Monomere mit DFT, die intermolekulare Wechselwirkung jedoch mit der Stérungstheorie
beschrieben werden. Die Genauigkeit von DFT-SAPT ist noch nicht exakt bekannt, sie ist
wahrscheinlich zwischen MP2 und CCSD(T) anzusiedeln und ist, logischerweise, von den
darunterliegenden Funktionalen abhadngig. Dort ist es jedoch nicht das Austausch-
Korrelationsfunktional, das bendétigt wird, sondern es werden lediglich die Orbitale der
Dichtefunktionalrechnung, also das Austauschkorrelationspotenzial, verwendet. Aus diesem Grund
werden, da die Asymptotik des Austauschkorrelationspotenzials eine groRe Rolle spielt (siehe
Gleichung (90)), asymptotisch korrigierte Funktionale verwendet. Es ware auch méglich, Funktionale
der Stufen 7 beziehungsweise 8 von Abbildung 2.3 zu verwenden, die jedoch 100% langreichweitigen
Hartree-Fock Austausch besitzen miissen. In vielen Fallen wird daher das PBEO-AC (also PBEO mit
einer asymptotischen Korrektur)-Funktional verwendet.?! Diese Funktionale besitzen jedoch die
Eigenschaft, nicht die Energie exakt zu minimieren, da das Potenzial nicht die Ableitung des
Funktionals darstellt. Zusatzlich besteht immer das Problem, dass die Dichtefunktionaltheorie von
approximativen Funktionalen abhangt. In Kapitel 2.4.5 haben wir gesehen, dass mittels des ZMP-
Verfahrens in Gleichungen (92) exakte Austauschkorrelationspotenziale ermittelt werden kénnen;
dies wirde die Abhangigkeit von den Funktionalen von DFT-SAPT auflésen. Die verwendete Methode
kann jede korrelierte Methode sein, fiir die wir Gradienten und somit eine Dichtematrix erhalten
kénnen, also auch CCSD(T) oder QCISD(T). Die Dichtematrix wird dann mit Hilfe der ZMP-Methode in
ein Austauschkorrelationspotenzial umgewandelt, das wiederum in die SAPT-Methode eingesetzt
werden kann.

Im Zuge der Doktorarbeit des Autors wurden bereits verschiedene ZMP-Potenziale fiir viele Molekiile
berechnet, jedoch lediglich mit der Briickner-Doubles (BD) Methode (Kapitel 2.2.3) in Kombination
mit dem TZ2P-Basissatz. Ziel sind noch nicht die Rechnungen, welche die Genauigkeit von SAPT im
Allgemeinen priifen sollen, sondern in erster Linie die Entwicklung einer neuen Methode: Der Vorteil
besteht sowohl in einer gesteigerten Genauigkeit im Vergleich zu DFT-SAPT als auch darin, dass das
Skalierungsverhalten dem des MP2 entspricht, obwohl post-Hartree-Fock Methoden verwendet
werden.

Das Hauptproblem dieser Methode sind technische Details: ZMP wird auf einem relativ kleinen DFT-
Grid (zur numerischen Integration) fiir ein einzelnes Monomer entwickelt. DFT-SAPT, auf der anderen
Seite, beinhaltet automatisch eine Ghost-Rechnung mit einem Dimer auf einem grolRen DFT-Grid
(Abbildung 3.7). Fir Atomdimere ist dieses Problem relativ einfach mit einem 1-dimensionalen-least-
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squares Algorithmus zu l6sen (Abbildung 3.8). Fiir Molekiile hingegen muss man einen Algorithmus
entwickeln, der im nichtlinearen, dreidimensionalen Raum die zusatzlichen Punkte genau berechnet.

Abbildung 3.7: Das DFT-Grid einer Monomer-Rechnung eines Einzelatoms (links) als auch das Grid
einer Rechnung eines Atomdimers fiir eine DFT-SAPT-Rechung (rechts).
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Abbildung 3.8: Das BD-ZMP Austausch-Korrelationspotenzial eines Argonatoms mit einem kleinen
und einem groBen Grid, wie in Abbildung 3.7 gezeigt. Es wurde das Austauschkorrelationspotenzial
gegen den Abstand aufgetragen (unveroéffentlicht).

Daher wurden verschiedene Atomdimere mit der ZMP-SAPT-Methode getestet, angefangen mit den
Edelgasdimeren in Abbildung 3.9. Die Abbildungen zeigen die Potenzialkurven fir Edelgasdimere
(Hez, Ne, und Ar;), berechnet mit CCSD(T) als auch SAPT mit verschiedenen zugrundeliegenden DFT-
Methoden. Weiterhin wurde die hier vorgestellte ZMP-SAPT-Methode getestet.

Flr das Helium-Dimer (Abbildung 3.9, oben) ist das exakte Austausch-Korrelationspotenzial bekannt,
da die exakte Elektronendichte fiir Helium aus der Hylleraas-Cl-Wellenfunktion entnommen werden
kann.?? Da BD fiir Helium ebenso exakt ist, besteht der einzige Unterschied zwischen den beiden
Kurven (dem exakten und dem ZMP-Potenzial, welches auf BD basiert) im Basissatz, der fir die BD-
Rechnung benutzt wurde, um die Elektronendichte zu erhalten. Deshalb ist kaum ein Unterschied
zwischen beiden festzustellen, auch das Experiment stimmt mit den beiden Kurven Uberein. Die
Funktionale zeigen im Vergleich, warum gerade PBEO mit einer asymptotischen Korrektur?:!
verwendet wird (PBEO-AC). Dieses Funktional ist in Kombination mit SAPT in allen Fallen sehr nahe an
den genaueren ZMP-SAPT-Werten. Sowohl PBE als auch das nicht korrigierte PBEO-Hybridfunktional
schneiden weitaus schlechter ab und unterschatzen die interatomaren Wechselwirkungen. Auf der
Grundlage dieser drei Kurven kann nicht beurteilt werden, welche Methode genauer ist - CCSD(T)
oder DFT-SAPT - wobei die neue Methode (ZMP)-SAPT nicht, wie PBEO-AC, auf Fehlerkompensation
beruht und sehr gute Ergebnisse liefert. Im Allgemeinen unterschatzt CCSD(T) die
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Dissoziationsenergien der Edelgasdimere, wdhrend ZMP-SAPT die Dissoziationsenergie des
Neondimers unterschatzt und die des Argon-Dimers Uberschatzt. In fast allen Fallen (Ausnahme ist
das Argon-Dimer) liefert PBEO-AC die tiefsten Potenzialtopfe aller getesteten Methoden. Dies trifft
auch fir die gemischten Edelgasdimere in Tabelle 3.25 zu. In der Tabelle sind zudem auch weitere
Atomdimere, mit und ohne Edelgas, aufgelistet. Zumeist ist ZMP-SAPT sehr nahe an den CCSD(T)-
Werten. Speziell bei den geladenen Systemen war es notwendig, die Hartree-Fock Korrektur fiir SAPT

aus Gleichung (109) zu verwenden.

He Dimer

-

5 6 6.5
0,01 A Distanz (a,)
T .
£ 0.02 PBE
o —a—CCSD(T)
80 -0.03 - —4—PBEO
e PBEOAC
“ .04 | —*—ZMP
—e—exakt
¢ Experiment
-0.05
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O ‘I n L] n L] n L] L]
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Abbildung 3.9: Potenzialkurven fiir Edelgasdimere als Funktion des interatomaren Abstands, in
denen verschiedene Funktionale und ZMP innerhalb der DFT-SAPT- Methode verwendet wurden.
Dies wird mit CCSD(T) und dem Experiment verglichen. Alle theoretischen Methoden wurden mit
dem aug-cc-pV6Z-Basissatz gerechnet, die auBerdem counterpoise-korrigiert sind.
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Da an diesen Systemen bislang noch keine weitergehenden CCSDT(Q)-Rechnungen gemacht wurden,
ist nicht ganz klar, wo der genaue Referenzwert fiir diese Systeme liegt. Es sollten aber, wenn
moglich, mit ZMP-SAPT nicht nur die atomaren Dimere berechnet werden. Dafiir ist es erforderlich,
Uber die einfachen 1D-least-squares Fits hinauszugehen und man muss in der Lage sein, die Grids
bzw. Quadraturpunkte auf einem beliebigen Gitter zu berechnen.

Tabelle 3.25: Dissoziationsenergien in mH von verschiedenen Atom-Dimeren, wobei CCSD(T) mit
verschiedenen DFT-SAPT-Methoden verglichen wird. In allen Fillen wurde der aug-cc-pV6Z-
Basissatz verwendet (unveroffentlicht).

DFT-SAPT
PBE PBEO | PBEO-AC ZMP CCSD(T)

He, | 0.02282 | 0.02623 | 0.03854 | 0.03509 | 0.03249
Ne; | 0.09322 | 0.10346 | 0.12746 | 0.12073 | 0.12284
Ar, ] 0.40048 | 0.42584 | 0.47813 | 0.48429 | 0.42754
HeNe | 0.04588 | 0.05236 | 0.07018 | 0.0645 | 0.06342
HeAr ] 0.07376 | 0.08279 | 0.10486 | 0.09816 | 0.09083
NeAr | 0.16773 | 0.17909 | 0.20798 | 0.20299 | 0.19642
Li*F ] 295.265 | 291.503 | 292.377 | 294.239 | 293.304
Li'Cl" | 240.69 | 242.656 | 244.181 | 243.514 | 244.407
Na*F | 246.89 | 245.852 | 245.659 | 246.05 | 245.408
Na*Cl | 209.036 | 209.803 | 209.997 | 209.012 | 210.799
LifHe | 2.70653 | 2.74138 | 2.9407 | 2.85483] 2.91153
Li*Ne ] 4.19303 | 4.18016 | 4.42375 | 4.32143 | 4.47458
Li*fAr | 10.066 | 10.1659 | 10.5124 | 10.7619 | 10.7081

Ein erster Versuch hierzu wurde mit sogenannten moving-weighted least-squares Fits (mwlsq)
unternommen, die normalerweise fiir Potenzialenergiehyperflichen verwendet werden.?®>2% Beim
Fit dieser werden jedoch zu Single-Points noch Gradienten und Frequenzen errechnet, was
zusatzliche Informationen tber die Potenzialhyperflache bringt. In diesem Fall, bei dem nur einzelne
Punkte bekannt sind, ist der Fit schwieriger. Im asymptotischen Bereich sollte das Austausch-
korrelationspotenzial wie 1/r abfallen, und in der Ndhe der Atome reicht sehr wahrscheinlich ein 1d-
Fit, da das innere Austauschkorrelationspotenzial durch die Atome dominiert ist.

Interpolierte moving weighted-least-squares Verfahren selektieren im dreidimensionalen Raum die
schon berechneten Punkte, die sich am nachsten zu dem zu berechnenden Punkt befinden. Fir den
Punkt wird, wie bei der normalen Methode der kleinsten Quadrate (least-squares), die folgende
Funktion minimiert (vergleiche mit Gleichung (112)):

N m
0= w@pe) —fil5p @) = ) ax! (116)

L

j=0

In diesem Fall sind wj(x) die einzelnen Gewichtungen, p(x;) das Polynom n-ter Ordnung, das mit den
zu bestimmenden Koeffizienten a; an dem zu fittenden Punkt x; gefittet wird, und £ die
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verschiedenen, urspriinglichen Eingabe-Punkte. Es hat sich herausgestellt, dass dichtebasierte
Gewichtungsfunktionen am besten funktionieren. Deshalb wurden verschiedene
Gewichtungsfunktionen getestet und die geringsten Fehler erhielten wir durch die folgende
Funktion:

exp(=[lx — z]/(10 x |z — y:D1*)

_z 117
=zl g 076 (117)
|z = yil

w;(x) =

Hier sind z die Koordinaten des Punktes, fiir den die Gewichtung berechnet wird, daher ist |x — z;|
der Abstand des zu fittenden Punktes zu dem des Eingabe-Punktes. y;ist der acht-ndchste Punkt zum
Eingabepunkt (und |z; — y;| der Abstand von dem Eingabepunkt zu dem acht-nachsten Punkt). Dies
ist ein Kriterium dafiir, wie dicht die Punkte beieinander liegen.

Die Methode kleinster Quadrate wird in Matrixform geschrieben und gel6st:

BTW(x)Bd = BTW (x)f
ay fo 1 xo Xg' wo (x) 0 0
R _ cee m B cee (118)
a=|% ;sz;Bz B [ ZOOT B
ay fn 1 xy - xJ 0 0 o wy(x)

Die Matrizendimensionen sind N+1, also die Anzahl der Punkte, und m+1, also die Ordnung des
Polynoms +1. Bei einem Polynom nullter Ordnung reduziert sich Gleichung (118) zur Shepard-
Methode:

Zito Wi (0f;

e (119)
i=0 "1

ag(x) =

Fiir den moving-least-squares Algorithmus wird normalerweise ein Polynom erster Ordnung
verwendet, da hoéhere Ordnungen nur numerisch zugdngig sind, wobei die Koeffizienten des
Polynims gegeben sind durch:

a (X) _ Zliv=0 Wi (x)fl _ Zlivzo w; (x)xl-
’ Lo wi(x) Nowi(x)
Low; (0)x;f; — (0w, (xl)vxi][ Lowi(0f;] (120)
a;(x) = = im0 Wi (x) .
towi(6) f — gt

Diese Methode wurde implementiert, parallelisiert und fiir verschiedene Molekiile getestet. Da wir
fir Atome, wie in Abbildung 3.9 gezeigt, genaue Potenziale besitzen, bietet sich an, einen
dreidimensionalen Fit durchzufiihren und den Fehler zu vergleichen. Bei der derzeitigen Version des
Programmes betragt der Fehler 0.6% fiir Ar,, 0.1% fir Ne,, und 0.2% fiir He, im Vergleich zu dem
exakten 1D-least squares fit, d.h. er ist also sehr klein.

81




0 I.ﬁ?:?'- R A " 2
i
- A J O | ittt RS
1r ,, i S e
21 2|
= | & o4
E =30 1=
= | ;,’ 6t
Q
£ 4r 17
L 8t
3
-5 + 10 F
-6 1 -12+¢
g oy
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Abstand H-F (ao) Abstand H-Cl (ap)

Abbildung 3.10: Austauschkorrelationspotenziale fiir HF (links, mit Fluor im Zentrum und dem
Wasserstoffatom mit einem Abstand von 1.8 ag) und HCI (rechts, mit dem Wasserstoffatom im
Zentrum und dem Chloratom mit einem Abstand von 2.5 ag) entlang der Bindungsachse. Die
griinen Punkte sind die Ausgangspunkte, die roten sind diejenigen, die gefittet wurden.

Fir Atome sind die Resultate auch sehr dicht an denen des 1D-Fits. Leider reicht die Genauigkeit
jedoch noch nicht fir SAPT-Rechnungen mit Molekilen aus, da mehr Stitzpunkte benétigt werden -
auch wenn die errechneten Punkte fiir die Molekile, wie in Abbildung 3.10 gezeigt, relativ genau
erscheinen. Speziell liegt das Problem derzeit noch den Fluktuationen der Dissoziationsenergie und
den errechneten Punkten, wenn der Bindungsabstand zweier Molekiile bzw. ein Molekil/ein Atom
variiert wird. An der Methode wird derzeit gearbeitet, so dass ZMP-SAPT nicht nur fliir Atomdimere,
sondern auch fir gréBere Molekiile Anwendung finden kann.

3.1.4 Semiempirische Kraftfelder">"¢
(1) He-(H:0),HCI

In vielen Anwendungen, speziell in der Simulation von Flissigkeiten oder groRen Biomolekiilen,
werden fast durchgdngig semiempirische Kraftfelder verwendet. Oftmals spielen hier thermo-
dynamische GroBen wie die Entropie eine grofSe Rolle, und es missen sehr viele Einzelrechnungen
gemacht werden, um diese zu ermitteln. Daher wird oft auf QM/MM-Verfahren zuriickgegriffen, in
denen der innere Teil mit quantenmechanischen, der duRere Teil mit Kraftfeldern beschrieben wird.

299-303 ist es

Da mittlerweile viele Experimente in ultrakalten Helium-Nanotropfen ausgefiihrt werden,
notwendig, den Effekt des Heliums auf die zu untersuchenden Eigenschaften auch theoretisch zu
bestimmen und zu berticksichtigen. Unter anderem wurden Experimente der autoprotolytischen
Reaktion von HCl mit Wassermolekiilen durchgefiihrt, wobei sich die Fragestellung ergab, unter
welchen Umstdnden HCl in H* und CI- aufspaltet.3%* Die Rechnungen hierzu wurden jedoch lediglich in
der Gasphase angestellt, ohne den Einfluss der Heliumatome. Dass Heliumatome bei niedrigen
Temperaturen zusatzlich ein Bose-Einstein-Kondensat bilden und somit nicht den Fermi-Dirac-
Statistik unterliegen, verkompliziert die Berechnung im fllssigen Helium weiter. Diese Helium-Helium

305306 ynd deren Beschreibung ist hinreichend genau. Was

Wechselwirkungen sind jedoch bekann
fehlt, ist die Wechselwirkung des gemischten HCI-Wasserclusters mit Helium (daher

De(He...(H,0)4HCl)), so dass eine QM/MM-ahnliche Molekulardynamiksimulation fiir die Reaktion
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durchgefiihrt werden kann. Da sich das quantenchemische System innerhalb der Reaktion vollstandig
verandert, daher Bindungen gebrochen werden, scheiden viele bislang bekannte, fiir Wasser oder
HCl verwendete Kraftfelder aus, denn diese nehmen starre Molekiile an, die nicht dissoziieren
kénnen. Weiterhin sollte ein Kraftfeld, das die Interaktionen beschreibt, moglichst keine
winkelabhangigen Terme wie Legendre-Polynome, spharische harmonische Kugelfunktionen oder
Wigner-Funktionen beinhalten, da diese die Berechnung verkomplizieren und extrem lange
Rechenzeiten verursachen wirden. Deshalb muss fiir diesen speziellen Fall ein neues Kraftfeld
entwickelt werden, das die Helium- HCI(H,0),-Wechselwirkungen mit hinreichender Genauigkeit
beschreibt.

(a) Referenzwerte

Am Anfang einer jeden Kraftfeld-Berechnung steht die Berechnung hinreichend genauer
Referenzdaten. Auch hier ergibt sich das Problem, dass beispielsweise fiir genaue Referenzmethoden
wie CCSD(T), so wie in Abschnitt 3.1.1 dargestellt, sehr grolRe Basissatze bendtigt werden. Fiir DFT-
SAPT ist die Basissatzabhingigkeit nicht so groB;**” ein weiterer Vorteil ist die Unterteilung in
Induktions- und Dispersionsterme, die separat extrapoliert und gefittet werden kénnen.

Um die Genauigkeit und diese Aussagen zu testen, wurden fiir He...Cl,, He...HCI, He...CIH, He...H,O
und He...H30" die verschiedenen Minimumgeometrien und Dissoziationsenergien mit CCSD(T) und
DFT-SAPT berechnet und in Tabelle 3.26 dargestellt.

Tabelle 3.26: Interaktionsenergien Ein: in kJ/mol und Minimumgeometrien R. in A fiir Helium mit
verschiedenen Spezies, berechnet mit verschiedenen Methoden und Basissiatzen. Bei den
mehratomigen Molekiilen ist jeweils der Abstand R. relativ zum Masseschwerpunkt des Molekiils
dargestellt.

He...CI He...HCl He...CIHH He...H,0 He...H;0"

Methode | Basis Eint Re Eint Re Eint Re Eint Re Eint Re

CCSD(T) aVvTZ 0.415| 4.1|0.331|3.85|0.315| 3.44|0.347 | 3.28 | 3.731 | 2.77
avaz 0.473 | 4.02 | 0.362 | 3.8 |0.352 | 3.38|0.381 | 3.24 | 3.878 | 2.76
aV5Z 0.496 410373 | 3.8| 0.37|3.36|0.391|3.23 |3.901 | 2.76
avez 0.509 | 3.98
aVv(TQ)Z | 0.512 | 3.97 | 0.381 | 3.79 | 0.381 | 3.33 | 0.402 | 3.21 | 3.957 | 2.76
aVv(Q5)Z | 0.522 | 3.97 | 0.381 | 3.79 | 0.386 | 3.33 | 0.399 | 3.22 | 3.922 | 2.76
aV(56)Z | 0.528 | 3.96
DFT-SAPT | aVDZ 0.347 | 4.25 | 0.284 | 3.95 | 0.228 | 4.07 | 0.257 | 3.39 | 2.922 | 2.87
avTZ 0.444 | 4.04 | 0.336 | 3.82 | 0.315 | 3.43 | 0.328 | 3.29 | 3.434 | 2.8
avaz 0.494 410.362|3.79 | 0357 | 337 | 0.36]3.25|3.544 | 2.79
aV(DT)Z | 0.483 | 3.99 | 0.378 | 3.78 | 0.36 | 3.38 | 0.369 | 3.25 | 3.615 | 2.78
aV(TQ)Z | 0.528 | 3.96 | 0.381 | 3.78 | 0.391 | 3.31 | 0.38 | 3.23 | 3.592 | 2.78

Mit Ausnahme der He...HsO"-Resultate ist DFT-SAPT in sehr guter Ubereinstimmung mit CCSD(T), vor
allem fir die kleineren Basissatze.
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Abbildung 3.11: Positionen des Helium-Atoms fiir zwei zuvor bestimmte Strukturen des HCI(H;0).-
Clusters. Sie entsprechen den Positionen, die bei einem atomzentrierten DFT-Grid verwendet
werden. Links ist das kleine, 20x38/25x38 Grid, rechts das etwas gréBere, 20x86/25x86 Grid
gezeigt. "

AnschlieBend wurden verschiedene Konformere des HCI(H.0),—Clusters entlang der Reaktion von
HCI+H,0 zu CI + H30* aus Molekulardynamiksimulationen (CPMD) in der Gasphase bestimmt. Aus
dieser Simulation wurden dann 54 reprasentative Konformere ausgewdhlt. Um eine mdglichst
ausgewogene Verteilung der Punkte, an denen die Helium- HCI(H,0)s —Cluster- Wechselwirkung
bestimmt werden soll, zu erhalten, wurden DFT Grids verwendet (siehe Abbildung 3.11) um diese
Punkte zu berechnen.

308 3ls direktes Produkt mit Lebedev-

Die DFT-Grids sind atomzentrierte, radiale Euler-Maclaurin Grids
Grids fir die Winkelabhangigkeit.3® 312 Fiir die Generierung der Punkte wurden fiir das radiale Grid
20 Punkte fiur Wasserstoff bzw. 25 Punkte fir alle anderen Atome verwendet, fiir das
winkelabhangige Grid 38 Punkte, um ein kleines Grid und 86 Punkte, um ein groRes Grid fir die
Heliumpositionen zu generieren. Weiterhin wurden alle Punkte verworfen, die naher als 1.9 A an
Wasserstoff, 2.4 A an Sauerstoff und 3.2 A an den Chloratomen sind sowie mehr als 8.0 A Distanz zu
dem néachsten Atom haben, da dies einerseits in zu repulsiven Potenzialen resultierte, andererseits
von der korrekten Asymptotik des Kraftfeldes abgedeckt wird. Um die Referenzpunkte zu generieren,

wurden folgende DFT-SAPT-Rechnungen fiir den kleinen Satz, der 16831 Punkte erhalt, durchgefiihrt:

- Density-Fitting (DF)-DFT-SAPT-Rechnungen mit dem aug’-cc-pVDZ-Basissatz, wobei die
Storung der ersten und zweiten Ordnung berechnet wurde.

- DF-DFT-SAPT-Rechnungen mit dem aug‘-cc-pVTZ-Basissatz.

- DFT-SAPT-Rechnungen mit dem aug’-cc-pVDZ-Basissatz, die lediglich die Stérung der ersten
Ordnung beinhalten. Dies wurde notwendig, da fiir diese Terme bei groBen Abstdnden
ungewéhnlich groRe Fehler erhalten wurden 33

- DF-HF-SAPT-Rechnungen mit dem aug’-cc-pVDZ-Basissatz.

- DF-HF-SAPT-Rechnungen mit dem aug’-cc-pVTZ-Basissatz.

- HF-SAPT-Rechnungen mit dem aug‘-cc-pVDZ-Basissatz aus dem gleichen Grunde, wie oben
berechnet.

84



Extrapoliert (mH)

1 0 1 2 3 4 5 6 7
Fit (mH)
Abbildung 3.12: Dissoziationsenergien fiir He-HCI(H,0), mit SAPT aus Gleichung (121) errechnet im
Vergleich zu den extrapolierten SAPT/(D,T)Z-Referenzwerten fiir 16831 Punkte. Die mit aug‘-cc-
pVDZ und aug‘-cc-pVTZ extrapolierten Werte sind auf der Ordinate zu finden, die nach Gleichung
(121) gefitteten auf der Abzisse. "

Die verschiedenen Werte wurden dann Basissatzextrapoliert. Fiir den grolRen Gridsatz mit 43886
Punkten wurde auf die aug’-cc-pVTZ-Rechnungen verzichtet, da wir einen nahezu perfekten Fit
erhalten, wenn wir die Dispersionsenergie der aug’-cc-pVDZ-Rechnungen lediglich skalieren, wie in
Abbildung 3.12 (in atomaren Einheiten) gezeigt ist:

Episp(chs) = 1.31 X Epysp (DZ) — 0.0035 X [Epysp (DZ)]° (121)

Ein weiterer Vorteil von DFT-SAPT ist, dass eine Separation in Einzelterme maoglich ist.
(b) Fit des Kraftfeldes

Mit den ermittelten Referenzdaten soll ein Kraftfeld fiir die Wechselwirkung eines Helium-Atoms mit
den Cl-, H- und O-Atomen in (H,0);HCl gefittet werden. Dieses Kraftfeld beinhaltet einen
van-der-Waals- (Dispersionsteil aus Gleichung (104)), einen Repulsions- und einen Induktionsteil,
wobei beide in Summe die Gesamtwechselwirkungsenergie ergeben.

Um die richtige Asymptotik flir das Kraftfeld zu erhalten, wurden die anisotropen Cs-Koeffizienten fir
den HCI(H,0)s,—Cluster mit DFT-SAPT errechnet. Diese lagen zwischen 46.0 und 47.3 atomaren
Einheiten (En/ac®). Wenn wir eine Additivitit der Dispersionskoeffienten voraussetzen, ergeben sich
daraus Werte zwischen 11.0 und 19.0 atomare Einheiten fiir Chlor, zwischen 4.5 und 8.5 atomare
Einheiten fir Sauerstoff und zwischen 0.0 und 2.0 atomare Einheiten fir Wasserstoff, so dass der
durchschnittliche addierte Wert aller Atome 50.0 atomare Einheiten ist. Es war nicht notig, die Cs-
Koeffizienten zu beschrianken, da diese durch die Fitprozedur automatisch physikalisch sinnvolle
Werte einnahmen. Weiterhin wurden die einzelnen Punkte gewichtet, und zwar mit 1, wenn der
Absolutwert der Referenzenergie weniger 1.05 kJ/mol (nahe des errechneten absoluten Minimums)
betrdgt, und mit 1/(Eref + 1) fir alle anderen Werte.

Um die Anisotropie und die verschiedenen Bindungssituationen zwischen den einzelnen Atomen
besser beschreiben zu kénnen, wurden zuséatzliche Zentren neben den Atomzentren eingefiihrt, auf
denen jeweils Kraftfeld-Parameter gefittet werden. Diese sind auf den Verbindungslinien zwischen
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Chlor bzw. Sauerstoff und Wasserstoff aufgespannt, und verhalten sich wie folgt: Wenn ein
Wasserstoffatom sehr weit vom Einzelatom entfernt ist, wird die Ladungsverteilung symmetrisch, die
Punkte sind auf dem Chlor bzw. dem Sauerstoffatom. Der Gesamtwert der Koeffizienten des
Einzelatoms bleibt jedoch erhalten, wenn ein weiterer Punkt hinzugefligt wird. Daher wird dieser am
Zentralatom wiederum abgezogen. Ist jedoch eine Bindung vorhanden, sind die zusatzlichen Punkte,
je nach Abstand zum Wasserstoffatom, auf der O-H bzw. CI-H Achse zu finden.

e

Abbildung 3.13: Die zusdtzlichen Punkte des Kraftfeldes (hier drei, kleine rote Punkte pro X-H
Bindung) auf den Verbindungslinien zwischen Sauerstoff (rot) /Chlor (griin) und Wasserstoff
(weiB), wobei das Helium-Atom in blau gezeigt ist. **

-
-,
o

Die Positionen dieser (j) Pseudo-Punkte (in Abbildung 3.13 werden j=3 Punkte dargestellt) berechnen
sich aus:

L . Ro—nici- Ro—nici-
R; =Roc1 + Ro-nci-n —| o R HlexP [1 _—| ool H| (122)

b3 (1) b, (D)

mit bz und b, als fit-Parametern. Das Kraftfeld ermittelt sich aus einem modifizierten Buckingham-
Potenzial, zusammen mit den Summen, die aus den Pseudo-Punkten j € S; resultieren, die fir die
Wasserstoffatome wegfallen (die Werte dieser Punkte missen an den Atomzentren wieder
abgezogen werden):

Vine = Voaw + Vina

N=Atome
C6 i) — jE 'Cﬁ '
Vo = Z A exp[—b,(Dr;] — ZA(])exp[ by (Nri] — O] rfzi]ysié 0 123)
JES;
B Ce(D) — Xjes; Cs ()

8 8
=Y

Es wurde auch versucht, die Induktionsenergie separat zu fitten:

N=Atome

T 2142
Vina = _%“ Z Q(i)%[l — exp(=b, (D11 (1 T by + 2 (;)r’ )]

(124)

2

b (Hrf
- a0 [1—exp( b20)rl>(1+bzo) + 2 )]

JES;
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Induktionsenergie (mH)

Dies brachte jedoch keine Verbesserung. Griinde dafiir liegen in der recht guten Korrelation zwischen
Induktions- und Dispersionsenergie, die in Abbildung 3.14 gezeigt ist, sowie den relativ kleinen
Werten fiir die Induktionsenergie.

Da das Potenzial ein nicht-bindendes Potenzial fiir die Helium-Wechselwirkung mit dem HCl/Wasser-
Cluster ist, werden lediglich die Terme aus Gleichungen (123) und (124) benétigt.

0.2 T T T T T T oF
O [ b —_—
T .01
0.2+t 1E
2
oo
04 1502
c
0.6} I
5
08/ 1203
=)
©
1L <
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_14 1 1 1 L L _05 1 1 1 1 1 L
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 04 -02 0 02 04 06 038 1

Dispersionsenergie (mH) Dispersionsenergie (mH)

Abbildung 3.14: Induktionsenergie (Ordinate) im Vergleich zur Dispersionsenergie (Abzisse). Rechts
ist eine VergréBerung der linken Abbildung fiir He-HCI(H0),. **

SchlieBlich wurden alle nicht-linear abhangigen Werte b mit einem bound-simulated-annealing-
Algorithmus numerisch errechnet, wahrend die linear abhangigen Werte A4, Cs und Cs mit einem
bound-weighted least-squares Algorithmus analytisch ermittelt wurden. Das beste ermittelte
Potenzial hatte lediglich 18 Koeffizienten, die in Tabelle 3.27 dargestellt sind:

Tabelle 3.27: Koeffizienten des ermittelten Kraftfeldes, siehe Gleichung (123), in atomaren
Einheiten. Die Induktion wurde in den van-der-Waals Term hineingenommen, siehe Text. #*

Koeffizient Koeffizient Koeffizient Koeffizient
Ce(Cl) 11.0 bs(CIH,1) | 1.78 A(Cl) 67.95 A(H) 0.32
Cs(Cl) 765.09 bs(CIH,2) | 0.49 b1(Cl) 1.98 b1(H) 1.62
Cs(CIH,2) | 64.10 bs(OH,1) | 1.08 A(O) 5.37
Cs(0O) 4.50 bs(OH,2) | 8.00 b1(0) 1.68
Cs(0) 306.79 A(OH,2) | 1.84
Cs(OH,1) | 375.04 b1(OH,2) | 1.20

Alle CsKoeffizienten nehmen die kleinsten, moéglichen Werte an, wobei auf den Wasserstoffatomen
nur repulsive Beitrage vorhanden sind. Der Fehler des Kraftfeldes liegt bei 0.144 kJ/mol fir jeden
einzelnen Gridpunkt. Weitere Terme, wie weitere zusatzliche Punkte (iber zwei pro Sauerstoff- bzw.
Chloratom, brachten keine signifikante Verbesserung. Die Korrelation zwischen den errechneten
Werten ist in Abbildung 3.15 fiir das kleine Grid, an das das Kraftfeld angepasst wurde, dargestellt;
nur sehr wenige Punkte weichen von den Referenzwerten ab. In Abbildung A.3.1 im Anhang wurde
dann das semiempirische Kraftfeld auf das groRRe Grid angewendet, mit einem dhnlichen Resultat und
einem Fehler von 0.207 kJ/mol pro Punkt.
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Abbildung 3.15: Berechnete Referenzenergien fiir He-HCI(H,0), im Vergleich zu den Energien des
Kraftfeldes fiir das kleine Grid, an welches die Werte angepasst wurden. Abbildung A.3.1 im
Anhang gibt die Werte fiir das groRe Grid wieder. #*

(c) Validierung

Um herauszufinden, welche Punkte schlecht beschrieben werden, ob diese signifikant sind und
weiterhin die atomzentrierten Grids eine verniinftige Beschreibung der Potentialfliche darstellen,
wurden fir verschiedene Strukturen die Einzelpunkte untersucht.

Abbildung 3.16: Die Potenzialfliche fiir das Helium-HCI(H.0)s-Potenzial. Innerhalb der goldenen
Flache ist das Potenzial repulsiv, innerhalb des silbernen Bereichs (an den Randern der goldenen
Flache Gber und unter dem Cluster) das Potenzial besonders attraktiv. Die roten und orangen
Punkte bedeuten besonders gro3e Fehler, griine und blaue Punkte kleine Fehler. Links das kleine,
rechts das groBe Grid. **
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Abbildung 3.17: Die Potenzialflache fiir die Helium- HCI(H.0)s-Potenziale. Innerhalb der goldenen
Flache ist das Potenzial repulsiv, innerhalb des silbernen Bereichs das Potenzial besonders
attraktiv. Die roten und orangen Punkte implizieren besonders groRe Fehler, griine und blaue
Punkte kleine Fehler.*

Wie aus den Abbildungen 3.16 und 3.17 erkennbar wird, ist das atomzentrierte Grid besonders gut
dazu geeignet, das Minimum zu beschreiben, was wiederum den Erfolg erklart, den die
Dichtefunktionalmethode mit der Anwendung dieser numerischen Grids hat: Besonders im Minimum
sind viele Punkte vorhanden. Das Kraftfeld beschreibt, auch wegen der Gewichtung, gerade in diesen
besonders wichtigen Punkten die Referenzwerte sehr gut, wahrend der repulsive Teil innerhalb der
goldenen Flache einen groReren Fehler aufweist. Auf der anderen Seite ist das weniger folgenschwer,
da sich die Heliumatome in einer anschlieRenden QM/MM Simulation so gut wie nicht in diesem sehr
repulsiven Bereich aufhalten werden.

Zur weiteren Validation des Kraftfeldes wurden zusatzliche Systeme und Trajektorienpunkte
berechnet: ein Trajektorienpunkt, in dem vor allem He...HCI(H.0)s; vorhanden und ein weiteres H,0
lediglich lose assoziiert ist, He...HCI(H,0)s sowie He...HCl und He...H,0. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen A.3.2 bis A.3.6 im Anhang zu finden. Fir die verschiedenen, weiteren Validationssatze
bringt das Kraftfeld gemischte Ergebnisse. Der weitere Punkt, der He...HCI(H,0)s+H,0 beschreibt,
erzielt dhnlich gute Ergebnisse wie He...HCI(H,0)s, mit dem Unterschied, dass das Kraftfeld einen Teil
der Referenzwerte etwas unterschatzt, was vor allem im rechten Bild von Abbildung A.3.2 im Anhang
sichtbar wird. Fir He...HCI(H,0)s , flir das 45 verschiedene Gasphasencluster einer
Car-Parrinello-Molekulardynamik Simulation in der Gasphase verwendet wurden, entsteht eine
zweite Linie in Abbildung A.3.4 im Anhang, welche die Referenzwerte Gberschatzt. He...HCl und vor
allem He...H,O werden nicht sonderlich gut durch das Kraftfeld beschrieben, speziell He...H,0 zeigt
grofle Abweichungen. Da es jedoch aufgrund der Starke der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
H,0-Dimeren (um die 20 kJ/mol) im Vergleich zur He...H,O-Dissoziationsenergie von 0.4 kl/mol
extrem unwahrscheinlich ist, dass sich ein Wassermolekil aus dem HCI(H,0)4-Cluster vollstdndig

herauslost, ist das neue Kraftfeld sehr wahrscheinlich dennoch gut dazu geeignet, die He...HCI(H;0).-
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Interaktion genau genug zu beschreiben, da in der QM/MM-Rechnung ohnehin viele weitere
Naherungen gemacht werden.

Die Kraftfelder wurden angewendet und HCI(H,0)4 in Helium ist bereits publiziert.3'* Hier stellte sich
heraus, dass die eigentlichen Minimums-Molekularstrukturen durch den Helium-Cluster nicht
beeinflusst werden. Sehr wohl beeinflusst wird jedoch die Molekulardynamik, daher die nicht-
Minimumsstrukturen und die Potenzialenergiehyperflache. Die Atome sind in dem Helium-Cluster
weitaus lokalisierter, und der HCI(H,0).- Cluster ist starker zusammengedrickt als in der Gasphase:
So wird die Verteilung durch die Dynamik von Cl zu einem Volumen von 60-70% komprimiert und die
von Wasserstoff zu einem Volumen von ca. 80%. Vor allem die Verteilungsfunktionen der Atome, die
am Protontransfer teilnehmen, zeigen eine viel geringere Fluktuation durch die einbettenden
Heliumatome, was den Proton-Transfer unwahrscheinlicher macht.

3.2 Im molekularen Festkérper
3.2.1 Untersuchung von supramolekularen Synthonen mit MMH-21¢

Eine der ganz groRen Herausforderungen fiir die theoretische Chemie ist die Kristallstruktur-
vorhersage. Mit mehr als einer Millionen bekannter Kristallstrukturen, davon derzeit tGber 650.000
Eintrdge organischer Verbindungen mit mindestens einer C-H Bindung in der Cambridge
Crystallographic Database (CSD) ist es Uberraschend, dass es kein allgemeines Verfahren gibt, eine
Kristallstruktur aus einer chemischen Strukturformel zu berechnen. Dies ist umso erstaunlicher, als
die groRe RegelmaRigkeit und Symmetrie eines Kristallgitters solche Verfahren vereinfachen sollte.
Dabei hat es nicht an Versuchen gefehlt, mit sogenannten ,blind tests’ den Experten fiir die
Berechnung von Kristallstrukturen eine chemische Strukturformel relativ kleiner Molekiile mit
maximal ca. 20 nicht-Wasserstoffatomen zu prasentieren, die innerhalb weniger Monate Vorschlage
erarbeiten sollten, die Kristallstrukturen vorherzusagen, die bis dahin nur den Organisatoren des
Tests bekannt waren. Es gab seit 1999 flinf solcher Tests, die mit wechselndem Erfolg die korrekten
Resultate prasentieren konnten.3’® Dabei war eine groRe Vielzahl méglicher und unterscheidbarer
Kristallpackungen, deren Packungsenergien innerhalb eines Energiefensters oberhalb des Minimums
von maximal 10-20 klJ/mol lagen, meist berechnet mit Kraftfeldern, semiempirischen und
guantenchemischen Methoden oder mit Mischungen daraus. Die Problematik bestand und besteht
nach wie vor darin, die Kristallstrukturen zu identifizieren, welche tatsachlich exisitieren, zumal auch
polymorphe Kristallstrukturen vorkommen, die oberhalb des globalen Minimums liegen aber
dennoch als metastabile Substanzen verfligbar sind. Einer der Ansatze die Auswahl zu treffen besteht
zunachst darin, unter den bekannten und &hnlichen, die stabilen und wahrscheinlichen
Verknlpfungsmotive im Kristallgitter zu lokalisieren. Diese wurden von G. R. Desiraju als
supramolekulare Synthone bezeichnet, was zu der Disziplin des ,Crystal Engineering’ fiihrte.31® Mit
diesen und statistischen Ansdtzen war es in einigen Fallen bislang moglich, eine Kristallstruktur
vorherzusagen. Die Ansadtze Uber die supramolekularen Synthone scheinen nach wie vor als
erfolgversprechend und daher scheint eine Vorgehensweise, welche diese Ansitze verwendet, als
attraktiv.

Die in gewisser Hinsicht flr den theoretischen Chemiker am einfachsten zu ermittelnde GroRe ist die
jeweilige Stabilitat des einzelnen Kristalls, dessen Packung zunachst als bekannt vorausgesetzt wird,
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also dessen Enthalpie ohne Nullpunktsschwingung, angenahert die Sublimationsenergie der
Molekiile in die Gasphase. Dabei ist jedoch zu beachten:

- Sowohl die Nullpunktsschwingung, als auch der Einfluss der Anharmonizititen auf die
Schwingung und auf die Gleichgewichtsstruktur (Re-Ro) spielt eine Rolle.

- Da die Kristallisation nie bei null Kelvin durchgefiihrt werden kann, sind grundsatzlich
entropische Effekte zu berlicksichtigen.

- Beim Kristallwachstum sind weiterhin kinetische Effekte von Bedeutung. Zunéachst sind
Kristallkeime Uberkritischer GroRe erforderlich, diese bestimmen zundchst die Kristall-
packung bei den Bedingungen des augenblicklichen Wachstums, d.h. Temperatur, Druck,
Solvenzmolekiile, u.v.a. Bei Anderungen von Druck und Temperatur kénnen Phasen-
umwandlungen in stabilere oder in metastabile Polymorphe stattfinden; ob diese
metastabilen Polymorphe stabil sind, hiangt von den Ubergangsenergien in die anderen
Formen ab.

Trotz dieser kaum Uberwindbar erscheinenden Schwierigkeiten kann es lohnend sein, sich der
Herausforderung des CSP (crystal structure prediction) zu stellen, wenn die Moglichkeiten zur
Verfligung stehen, ein Molekiil mit periodischen Randbedingungen, d.h. im Kristallgitter mit
hochgenauen Methoden zu berechnen.

Daher wurden einige Ansatze versucht und teils verfeinert, welche der CSP dienen kénnen und sich
einiger bereits erfolgreich eingesetzter Methoden zum Generieren der Kristallstruktur bedient. Die
hier zu besprechenden Verfahren (MMH-Multiple-Minima Hypersurfaces) besitzen folgende
Charakteristika, die in Abbildung 3.18 dargestellt sind:
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Abbildung 3.18: Schematische Darstellung der MMH-2 Prozedur, um strukturelle Eigenschaften in
Molekiilkristallen vorherzusagen. "Statistical TD analysis" impliziert eine temperaturabhangige,
statistische Analyse. "’
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In MMH-1317-322 werden verschiedene Strukturen folgendermaRen generiert:

1. Zufallige Auswahl verschiedener, zufalliger molekularer Konfigurationen durch die Platzierung
beispielsweise eines Monomers B in einer Box, wobei in der Mitte der Box Monomer A ist.

2. Geometrieoptimierung mit einer semiempirischen Methode wie AM-1.

3. Selektion einer bestimmten Anzahl der wichtigsten Konformationen und einfache Berechnung der
Entropie und Boltzmann-Verteilungsdichten durch deren die Energieunterschiede.

In MMH-2 wurde diese Prozedur verfeinert (Abbildung 3.18):

1. Zufallige Auswahl verschiedener, zufalliger molekularer Konfigurationen durch die Platzierung
beispielsweise eines Monomers B in einer Box, wobei in der Mitte der Box Monomer A ist.

2. Single-Point Berechnungen jeder einzelnen Konformation, im ersten Schritt mit einer
semiempirischen Methode wie AM-1, danach entweder mit DFT-D oder post-Hartree-Fock
Methoden.

3. Selektion einer bestimmten Anzahl der wichtigsten Konfigurationen, einfache Berechnung der
Entropie und Boltzmann-Verteilungsdichten durch deren Energieunterschiede. AuRerdem kdnnen
Temperatureffekte mit einbezogen werden.

4. Geometrieoptimierung mit einer semiempirischen Methode wie AM-1 oder in spateren Schritten
mit DFT-D.

5. Selektion der strukturellen, einzelnen Motive und entweder Vergleich mit dem Experiment oder
Erhéhung der Anzahl der Monomere.
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Abbildung 3.19: Die 200 mit MMH-2/AM-1 ermittelten Konfigurationen des Acetamid-Dimers und
deren Dissoziationsenergien in kJ/mol. In rot sind die jeweiligen relativen Dissoziationsenergien im
Vergleich zum globalen Minimum (bei 0 kJ/mol) dargestellt; in blau der Entropiebeitrag, der durch
die verschiedenen (nahezu entarteten Konfigurationen entsteht); in gelb die Dissoziationsenergien
im Vergleich zum Dissoziationslimit; in griin die freien Energien im Vergleich zum
Dissoziationslimit. Die Entropien und freien Enthalpien sind jeweils abhdngig davon, welche der
Konfigurationen hinzugefiigt wurde und welchen Energiewert diese hat, da die einzelnen
Konfigurationen nicht nach den Dissoziationsenergien sortiert sind. Somit steigt die
Dissoziationsentropie an, wenn neue Energien relativ nahe an der Minimumsstruktur addiert
werden und fillt, wenn eine weitere, niedrigere Minimumsstruktur hinzuaddiert wurde. "’
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Wenn die thermodynamischen Kriterien sowohl der Kristallisationskeime als auch der
Festkorperstruktur bertcksichtigt werden konnten, wirde MMH-2 (in Kombination mit einer
Methode, die die thermodynamischen Eigenschaften exakt bestimmt) in der Lage sein, exakte
Vorhersagen fiir Kristallstrukturen zu treffen. Dennoch ist MMH-2, auch wenn selbst automatisiert,
noch keine automatische Methode, um eine sichere thermodynamische Vorraussage zu treffen. In
diesem Fall wurde allerdings MMH-2 angewendet, um die mit der Methode ermittelten strukturellen
Eigenschaften mit den experimentellen Kristallstrukturen zu vergleichen.

Abbildung 3.19 zeigt eine Beispielrechnung fiir Acetamid. Dort ist der erste Schritt das Dimer, von
dem 200 verschiedene Konfigurationen ermittelt wurden. Diese wurden dann, wie in Abbildung 3.18
dargestellt, in einer Similaritatsanalyse mit den experimentellen Daten nach der folgenden Formel

verglichen:
N=Atome
C.
Similaritatsindex;_yoiexi = u
1 falls r(l j)<e (125)
C;j(e) =40.05x (rmax r(i, ])) falls & <r(i,)) < e
0 falls (6, J) > Tmax
X Jﬁff
ds d> ds
D. =-9.60 kcal/mol D.=-15.34 kcal/mol D. =-11. 33 kcal/mol D.=-9.45 kcal/mol

%*1);% S ”Iif;f X

}

A
Y K

t1 tZ

D.=-19.44 kcal/mol D.=-21.81 kcal/mol De=-22.88 kcaI/moI D.=-22.77 kcal/mol

prFrrd A5 A

>

t5 ts

D.=-18.64 kcal/mol D.=-19.12 kcal/mol D.=-66.7 kcal/mol

Abbildung 3.20: MP2/aug‘-cc-pVQZ errechnete Dimer (d) und mit MP2/aug‘-cc-pVTZ errechnete
Trimerstrukturen (t) und das Hexamer (h) (alle Strukturen stimmen mit dem Experiment iiberein)
zusammen mit deren Minimums-Dissoziationsenergien. Von den Dimerstrukturen sind d;, d, und
ds in dem einen Polymorph zu finden, ds; und d; in dem zweiten. Von den Tetrameren sind t,, ts, ts,
ts und ts in dem einen Polymorph zu finden, t; und tsin dem zweiten."”
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Hierbei ist rmax der maximale Abstand, fir den die Similaritdtsanalyse ausgefihrt wird, r(ij) der
Abstand zwischen den Atomen und ¢ ist das Similaritatskriterium. Nach diesem Kriterium wurden
verschiedene Dimer-, Trimer- und Hexamerstrukturen mit den zwei experimentell ermittelten
Polymorphstrukturen verglichen und kategorisiert. In jedem Fall ist die Struktur der niedrigsten
Energie in den experimentellen Strukturen wiederzufinden. Speziell in grofReren Strukturen wie dem
Hexamer entsprechen die experimentell gefundenen Strukturen auch den berechneten, siehe
Abbildung 3.20.

Die einzelnen mit MMH-2 bestimmten, experimentell gefundenen Dimere besitzen in Abbildung 3.20
eine bis zu 6 kcal/mol hohere Energie als das Dimer mit der geringsten Energie. Dies bedeutet, dass,
wenn diese Methode zur Vorhersage von Kristallstrukturen verwendet wird, hier relativ viele
unterschiedliche, auch energetisch (6 kcal/mol) hoher gelegene Strukturen berechnet werden
mussen. Fur die Trimere ist das Kriterium (4.5 kcal/mol) geringer, und dieser Trend setzt sich fort. Der
Vorteil von MMH-2 ist, dass die Methode einen Kristall von den Monomeren her aufbaut, und somit
zumindest (wenn wir Losungsmitteleffekte vernachldssigen, obwohl diese durch bekannte
Einbettungsschemata in der Rechnung beriicksichtigt werden kdénnten) vom thermodynamischen
Gesichtspunkt aus in der Lage ist, einem Mechanismus zum Kristallwachstum zu folgen. Die GroRRe
des zu berechnenden Clusters ist durch die Anzahl der Einzelstrukturen limitiert. Um jedoch
Acetamid-Cluster mit mehreren hundert Atomen berechnen zu kénnen, ist eine weiterentwickelte
Methode notwendig, die periodische Strukturen oder sehr groRe Cluster berechnen kann. Eine solche
Methode zur Losung dieses Problems wird im folgenden Kapitel beschrieben.

3.2.2 Fragment-basierte QM:QM Methoden"”

In Kapitel 2.6 wurden QM/MM oder QM/QM-Verfahren vorgestellt. Wenn, wie im molekularen
Festkorper oftmals behandelt (wie beispielsweise in Kraftfeldern), die Wechselwirkungen lediglich
durch Dimere und Trimere bestimmt werden, bietet es sich an, diese Methode weiterzuentwickeln.
Die Idee ist eigentlich recht alt. So wird sie beispielsweise fiir Wassercluster bereits verwendet.3?33%

325-333

Auch verwandt sind verschiedene Schemata wie die Methode der Inkremente und in gewisser

Hinsicht auch ein lokales MP2,33* das derzeit im kristallinen Festkorper auf die Berechnung von
Energien beschrankt ist. Eine andere Moglichkeit ist DFT-D in den verschiedenen Varianten, wobei fir
das Ammoniak-Dimer gezeigt wurde, dass DFT-D Probleme damit hat, geringe Energieunterschiede
korrekt zu bestimmen. Die Methode der Wahl ist CCSD(T) oder MP2 fiir Festkdrper, wobei es wichtig
ist, sowohl Geometrien inklusive Zelldimensionen als auch Frequenzen zu berechnen.

Gleichung (101), in dem das subtraktive QM:MM Schema dargestellt wurde, lasst sich fiir mehrere
Monomere wie in Abbildung 3.21 folgendermalRen umformulieren:

N=Monomere
L
Buan = E7% = ) BN — BRG]
n

(126)

N=Monomere

= Z (ElgTa”(n)) +A ELong—Range
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Abbildung 3.21: Die QM/QM-Methode fiir zwei Monomere in einem Kristall als auch zwei
Monomere auf einer Oberflache, die separat berechnet werden.

Diese Methode ist, wenn es sich um einen molekularen Kristall oder eine Oberfliche handelt,
beispielsweise auf Dimere erweiterbar:

N=Dimer
L . .
T D Y/ OB A O)
i

N=Monomer € Dimer

D A Ol O) (127)
j

N=Monomer¢& Dimer

) BT - B e)

k

Dies ist dquivalent zu:

T (ESmenc) - Egpat ()
N=Dimer
Boan = B = Y |- (B — B ()
- Monomer1
L

— (BSman (i) - Efpet () (128)

Monomer?2

Dimer

N=Monomer
v PG - EPG))

j

Hier werden jeweils die Dimere als gemeinsame Fragmente betrachtet (Abbildung 3.22), so dass alle
Zweikorperwechselwirkungen im molekularen Kristall oder im groRBen Cluster mit einer High-Level-
Methode bzw. alle Drei- und Mehrkorperwechselwirkungen mit der Low-Level-Methode gendhert
werden kénnen.
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Abbildung 3.22: Schematische Darstellung der Methode, in der zwei nahe
beieinanderliegende Monomere als ein einziges Dimer berechnet wird.
Diese Gleichungen kénnen noch auf Trimere erweitert werden:

N=Trimer N=Dimer € Trimer—1

L A S (-l OB ) D S I S OBl O)
i j
N=Monomer€ Dimer—2
B - B
‘ (129)

N=Monomer€ Trimer—2
- ) ErO-EPU)
l

N=Monomer¢ Trimer

) B - BRpetam))

m

Flr eine Berechnung musste die Prozedur automatisiert und implementiert werden, was bereits

geschehen ist. Weiterhin musste die Periodizitdt beriicksichtigt werden (Abbildung 3.23), da ein

Monomer liber die Grenzen der Einheitszelle hinaus mit einer zweiten interagieren kann.
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Abbildung 3.23: Eindimensionale Wasserkette, die aufzeigt, welche Dimere berechnet werden
miissen. Das griine Wasserdimer liegt innerhalb der Einheitszelle, das rote Dimer auRerhalb- und
wird dementsprechend gewichtet.

Der Vorteil im Vergleich zu anderen, vergleichbaren und derzeit verfiigbaren Methoden ist, dass
nicht nur Geometriegradienten, sondern auch Frequenzen in der gleichen Art und Weise zugangig
sind. Uns ist derzeit keine Methode bekannt, die beispielsweise analytische MP2-Gradienten in
einem molekularen Festkodrper berechnen kann.
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Abbildung 3.24: Die Dimer MP2/TZ:QM/QM und MP2/DTZ:QM/QM-Methoden, angewendet auf
den Ethan-Kristall und den Propan-Kristall. Das experimentelle Zellvolumen wurde so skaliert, wie
es von der Kompression vom Propan-Kristall zu erwarten ware. Dieser wurde bei sehr tiefer
Temperatur mit fliissigem Helium, als auch mit fliissigem Stickstoff gemessen. 7

Die neue Methode wurde als erste Anwendung fir Alkankristalle in Abbildungen 3.24 und 3.25
getestet, bei denen die van-der-Waals- Wechselwirkung besonders stark sein sollte.

CH

B3LYP+D*
B3LYP+D3

MP2/TZ.QM/QM

40 * 250

B3LYP+D PBEE%O scaled exp. eiph.
Zellvolumen (A3)
Abbildung 3.25: Die Dimer MP2/TZ:QM/QM-Methode, angewendet auf den n-Butan-Kristall. "7
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Tabelle 3.30: Vergleich der einzelnen Dissoziationsenergien von MP2 und CCSD(T) in kJ/mol fiir den
Ethan-Kristall (oben) und den Propan-Kristall (unten). Der Ethan-Kristall hat beispielweise 7 Dimere
(wobei das vierte Dimer 9 Mal vorkommt), deren Interaktionsenergien im Kristall bestimmt
wurden, wobei zwei Monomere in der Einheitszelle vorhanden sind. Die Basissatze sind Dunning-
(aug-cc-pVXZ)-)Basissatze inklusive diffuser Funktionen.

C2Hs Monomer | MP2 ACCSD(T) beste Absch.¢

Nr. | # | 1P 2b Dz TZ DTZ | QZ 5Z Q5z | Dz TZ DTz Q5Z+ADTZ
Fragment | 1 1 1 1 3.83 253 | 212 | 2.07 | 1.87 | 1.67 } 0.26 | 0.22 | 0.20 | 1.87

2 1 1 1 6.24 | 4.17 | 3.51 | 3.54 | 3.31 | 3.08 ] 0.18 | 0.11 | 0.08 | 3.16

3 1 1 1 3.51 241 | 203 | 204|189 | 1.75}]0.17 | 0.13 | 0.12 1.87

4 9 1 2 6.39 454 | 395|399 | 3.76 | 3.53 1 0.13 | 0.09 | 0.08 | 3.61

5 1 2 2 3.85 256 | 2.14 | 2.12 | 192 | 1.73 1 0.27 | 0.22 | 0.20 § 1.93

6 1 |2 2 6.77 | 490 | 430 | 434 | 4.10 | 3.87 ] 0.11 | 0.05 | 0.02 | 3.89

7 1 |2 2 4.04 | 247|198 | 2.08 | 1.90 | 1.73 ] 0.25 | 0.21 | 0.19 | 1.92
Summe 15 42.9 30.0 | 25.8 | 26.1 | 244 | 228 | 1.2 0.9 0.8 23.6
+AL-Rd 32.2 19.3 | 15.1 | 154 | 13.7 | 12.1 12.9
CsHs monomer | MP2 ACCSD(T) beste Absch.¢

Nr. | #2 | 1P 20 Dz TZ DTz | Qz 52 Q5Z | bz TZ DTz Q5Z+ADTZ
Fragment | 1 1 1 1 13.42 | 9.36 | 8.20 | 7.88 | 7.32 | 6.77 | -0.30 | -0.37 | -0.41 ] 6.36

2 4 1 2 3.88 254|207 | 210|194 | 179}10.19 | 0.14 | 0.11 1.90

3 1 2 2 13.25 | 9.25| 810 | 775 | 7.19 | 6.65 ] -0.31 | -0.39 | -0.42 § 6.23

4 5 1 3 9.26 | 6.25 | 529 | 531 | 497 | 464 | 0.17 | 0.09 | 0.06 | 4.70

5 5 |2 3 0.31 | 0.14 | 0.08 | 0.12 | 0.11 | 0.10 J 0.01 | 0.03 | 0.00 | 0.10

6 1 3 3 13.26 | 9.25 | 811 | 7.76 | 7.20 | 6.66 | -0.30 | -0.38 | -0.41 § 6.21

7 4 1 4 4.22 271|218 | 2.11 | 1.95 | 1.80 | 0.21 | 0.13 | 0.09 1.89

8 5 |2 4 9.34 | 630 | 534 | 535|501 |4.67]0.17 |0.09 | 0.06 |4.73

9 4 |3 4 387 | 253|207 |210 | 1941791019 | 0.14 | 0.11 | 1.90

10 | 1 4 4 13.40 | 935 | 8.18 | 7.87 | 7.30 | 6.76 | -0.30 | -0.38 | -0.41 § 6.35

11 |1 4 4 0.66 0.39 | 0.29 | 0.33 | 0.30 | 0.27 } -0.01 | -0.01 | -0.01 | 0.26
Summe 32 49.5 33.1 | 28.0 | 27.6 | 259 | 241} 0.7 0.2 0.2 243
+AL-Rd 48.6 | 322 | 27.1 | 26.7 | 25.0 | 23.2 234

3Anzahl (#) der Fragmente im molekularen Festkérper. ® Die Monomere in der Einheitszelle des
Kristalls, deren Wechselwirkungsenergien bestimmt werden. Fir Ethan sind zwei Monomere in der
Einheitszelle, fir Propan vier. ¢ Die beste Abschitzung ist MP2/aug-cc-pV(Q,5)Z + ACCSD(T)/aug-cc-
pV(D,T)Z. ¢ Inklusive Long-Range-Korrektur, AE ong-range-

In diesem Kapitel wird die Methode an sich diskutiert, auf die Ergebnisse mit DFT-D und den
Vergleich mit dem Experiment werden wir in Kapitel 4.3.2 eingehen. In diesem Fall betten wir MP2 in
periodisches PBE+D ein. E,"%° und ES"* werden somit mit PBE+D beschrieben: E5r%! mit MP2,
entweder aug-cc-pV(D,T)Z-Basissatz extrapoliert oder lediglich mit dem aug-cc-VTZ-Basissatz. Es
wurden alle Dimere mit einem Cut-off von 5 A in den high-level Bereich berechnet, das heit, wenn
der Abstand der beiden Atome, die am nichsten von Molekiil A zu Molekiil B liegen, kleiner als 5 A
ist, wird das Dimer mit in die Berechnung in Gleichung (127) einbezogen.

Die Fehler, die wir innerhalb dieser Methode im Vergleich zu der experimentellen Geometrie aus der

335-337

Rontgenstrukturanalyse machen (Energien im Festkorper sind weitaus schwieriger zu

bestimmen, als auch der Vergleich mit den theoretischen Werten ist weitaus schwieriger) sind:
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- Temperatureffekte und Entropie. Diese sind theoretisch relativ schwierig zu erfassen,
besonders bei Gleichgewichtsstrukturen.

- Effekte durch Anharmonizitdten (Re-Ro). Hier ist der Unterschied zwischen dem Minimum in
der Dissoziationskurve R. und dem Maximum des Erwartungswertes der Wellenfunktion R
bei Berlicksichtigung der Nullpunktsschwingung gemeint. Auch diese sind nicht einfach zu
bestimmen, da ein anharmonisches (zumindest ein quartisches) Kraftfeld ermittelt werden
muss, was entweder tatsidchlich durchgefiihrt wird, indem ein Grof3teil der
Potentialenergiehyperflaiche errechnet wird, oder indem vierte Ableitungen, durch
numerische Differenzierung von zweiten Ableitungen, errechnet werden. Diese Effekte sind
in den meisten Fallen relativ klein.

Weiterhin machen wir in der derzeitigen Version weitere Fehler:

- Die High-Level-Methode: Die Zweikorperwechselwirkung wurde lediglich mit MP2 bestimmt.
CCSD(T) gibt, wie aus Tabelle 3.30 fir die in der Kristallstruktur vorhandenen Ethan- und
Propandimere ersichtlich ist, relativ dahnliche Werte fiir Dissoziationsenergien wie MP2 am
Basissatzlimit. Unsere beste Abschitzung ist relativ nahe an den MP2/aug-cc-pV(Q,5)Z-
Werten. CCSD(T) scheint die Dissoziationsenergien geringfligig zu erhéhen, was in kleineren
Bindungslangen und Zellvolumina resultiert.

- Die High-Level-Methode: Wir haben eine aug-cc-pV(D,T)Z- Basissatzextrapolation bzw. einen
triple-(- Basissatz verwendet. Die Summe der Fragmente, die in Tabelle 3.30 dargestellt ist,
Uberschatzt die Dissoziationsenergien der Dimere von Ethan um 2.2, und die von Propan um
3.7kl/mol, somit um 8.5% und um 13.2%. Dies wirde zu einer Verlangerung der
Bindungslangen und zu groReren Zellvolumina fiihren.

- Die Low-Level-Methode bzw. die Long-Range Korrektur: Fiir die langreichweitigen
Wechselwirkungen haben wir PBE+D verwendet. Da jedoch PBE die kurzreichweitige
Dispersion Uberschatzt, wie wir in Kapitel 3.1.2 sehen konnten, wird die langreichweitige
Dispersion mit PBE+D, unabhédngig davon, welche Korrektur verwendet wird, automatisch
Uberschatzt, um das richtige Ergebnis zu erzielen. Dieser Effekt wird in Kapitel 4.2 naher
betrachtet. Die Unterschatzung der langreichweitigen Dispersion fiihrt zu einer Unter-
schatzung der Long-Range Korrektur und der Sublimationsenthalpie/Gitterenergie, sie wiirde
somit die Bindungslangen verkirzen und zu kleineren Zellvolumina flihren.

- Die Low-Level-Methode bzw. die Long-Range-Korrektur: Diese ist, speziell fiir Ethan, relativ
grol} und positiv. Speziell werden die Dreikérper-Wechselwirkungen der Trimere eine Rolle
spielen. PBE+D U(iberschatzt, wie im vorherigen Punkt aufgefiihrt, die kurzreichweitige
Dispersion. Sie wird also auch den positiven Term der Dreikdrper-Wechselwirkungen
Uberschatzen; eine exaktere Beschreibung wiirde die Bindungslangen verkiirzen und zu
kleineren Zellvolumina fihren.

Die hier vorgestellte Methode ldsst sich, mit einigen Anderungen, auch mit beispielsweise CCSD(T)
am Basissatzlimit verwenden, was wiederum bedeutet, dass die Kristallstrukturen molekularer
Kristalle bei null K (bei R.) exakt vorhergesagt und mit Experimenten, gemessen mit
Heliumkryostaten,33® verglichen werden kénnten.
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4. Anwendungen: Die Berechnung intermolekularer Wechselwirkungen
4.1 In der Gasphase
4.1.1 Wasserstoffbriicken und deren Eigenschaften"&H9110H11,H12

In Kapitel 3.1.1 wurde bereits die hochgenaue Bestimmung von Dissoziationsenergien von
wasserstoffverbriickten Systemen durch Extrapolationsmethoden vorgestellt. Es fragt sich, wie genau
Dichtefunktionale sind. Wie wirken sich empirische Dispersionskoeffizienten auf die Genauigkeit der
Funktionale aus? Wie genau sind MP2, SCS-MP2 (vorgestellt in Kapitel 2.2.1) und lokales MP2? Wie
genau werden Energien im Vergleich zu Geometrien wiedergegeben? Wie schnell wird das
Basissatzlimit erreicht? Wie stellen sich schwierige Bindungssituationen dar, wie ist die eines Radikals
mit einem Wassermolekil? In diesem Kapitel wird versucht, auf diese Fragen Antworten zu geben.

Die Molekiile, an denen die Methoden getestet werden, sind die gleichen wie in Kapitel 3.1.1, es
handelt sich um CIH...NHs, CN"...H,O, CO...HF, FH...NHs, H,0...H,0, H,0...NHs, H;0*...H,0, HCC"...H,0,
HCI...HCl, HF...HF, HF...H,0, HF...HCN, NHs...NHs, NH4*...H,0, OC...HF und OH"...H,0 aus Abbildung 3.1.
Im Unterschied zu Kapitel 3.1.1 sind alle Geometrien vollstandig optimiert und kdénnen somit
zusatzlich verglichen werden.
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Abbildung 4.1: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu extrapoliertem, counterpoise-
korrigiertem MP2/aug’-cc-pV{5,6}Z. Die Werte wurden ohne H;0"...H,0, NH*...H,0, CN"...H,0 und
HCC...H.O berechnet. "korrigiert" impliziert den counterpoise-korrigierten Wert, "extrapoliert"
eine Basissatzextrapolation mit dem jeweils niedrigeren Basissatz nach Gleichung (43). In den
Abbildungen A.4.1 bis A.4.3 sind die Werte gezeigt, wenn wir die kleineren Basissatze mit den aug'-
cc-pV6Z, cp-korrigiertem aug'-cc-pV6Z und extrapoliertem aug'-cc-pV{5,6}Z vergleichen. "®

(1) MP2-Rechnungen

In den Abbildungen 4.1 und A.4.1 im Anhang zeigt sich, dass die basissatzextrapolierten Werte im
Falle der wasserstoffverbriickten Systeme speziell fir die groBeren Basissdtze nahezu am
Basissatzlimit sind. Deshalb ist eine counterpoise-Korrektur dann sinnvoll, wenn a) der durch den
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Basissatz erzeugte Fehler abgeschatzt werden soll. In allen Fallen wird die Interaktionsenergie durch
die unkorrigierten Werte (iberschatzt und durch die korrigierten Werte unterschatzt. AuBerdem ist
eine cp-Korrektur wichtig, wenn b) dieser Wert fiir eine Basissatzextrapolation verwendet wird.

In Abbildung A.4.1 im Anhang wird fur den Fall von MP2 der Fehler gezeigt, den verschiedene
Basissatze im Vergleich zu dem gréBten verwendeten, nicht extrapoliertem Basissatz (aug‘-cc-pV6Z)
haben. In Kapitel 3.1.1 war der RMS-MP2-Fehler (iber den Testsatz im Vergleich zu dem besten
erhaltenen Wert 1.2 kJ/mol, von daher sind die Fehler, die durch Basissdtze wie aug’-cc-pVTZ oder
kleiner mit MP2 gemacht werden, vergleichbar mit dem Fehler, der durch MP2 am Basissatzlimit
gemacht wird. Dennoch sind Vergleiche mit hoheren Basissdatzen deshalb sinnvoll, weil MP2 eine
dhnliche Basissatzkonvergenz fir intermolekulare Wechselwirkungen wie CCSD(T) besitzt. Etwas
Uberraschend hoch ist der RMS-Fehler der counterpoise-korrigierten Interaktionsenergien in
Abbildung 4.1 - und das gilt fiir alle Basissatze.

Die counterpoise-korrigierten aug‘-cc-pV6Z Werte weichen, wie aus den Abbildungen A.1 und A.4.2
im Anhang ersichtlich wird, starker von dem vermeintlichen Basissatzlimit ab: Die mittlere
Abweichung zu beiden extrapolierten Werten betrdgt 0.21 kl/mol. Zwar ist der RMS-Fehler der
counterpoise-korrigierten Werte vergleichbar mit den nicht-korrigierten wie auch den extrapolierten,
nicht-korrigierten Interaktionsenergien, doch scheint dies daran zu liegen, dass die counterpoise-
korrigierten aug’-cc-pV6Z Werte vom Basissatzlimit abweichen - genauso wie auf der anderen Seite
die nicht-korrigierten aug’-cc-pV6Z Werte. Dies wiederum bedeutet, dass counterpoise-korrigierte
Werte fir wasserstoffgebundene Systeme schlechtere Ergebnisse liefern als nicht-korrigierte. Die
bendtigte Rechenzeit ist fiir die counterpoise-korrigierten Werte ungleich grofRer: Zwar skaliert MP2
wie n3v2 mit der Anzahl der Elektronen n und den virtuellen Orbitalen v, aber die Ghost-Rechnungen
konvergieren normalerweise langsamer, was bedeutet, dass die Korrekturen fast das Dreifache der
Rechenzeit bendétigen. Auf der anderen Seite sind die counterpoise-korrigierten, extrapolierten
Werte ndher am aug’-cc-pV6Z Basissatz als die nicht korrigierten, extrapolierten Werte. Die mittleren
Abweichungen zeigen, wie die nicht-counterpoise-korrigierten Werte das Basissatzlimit von oben
und die counterpoise-korrigierten Werte das Basissatzlimit von unten erreichen. Sowohl die
extrapolierten, korrigierten als auch die extrapolierten, nicht-korrigierten mittleren Abweichungen
sind sehr nahe beieinander, was bedeutet, dass das Basissatzlimit durch den aug‘-cc-pV6Z Basissatz
um 0.13 kJ/mol Gberschatzt wird.

MP2-ri;, das fiir die Molekiile ebenfalls an den aug’-cc-pV5Z Geometrien berechnet wurde, zeigt
weitaus groRere RMS-Fehler als die anderen verwendeten Methoden: Im Vergleich zu den
(counterpoise-korrigierten) aug’-cc-pV6Z Basissdtzen betrdgt der RMS-Fehler 0.65 (0.97) kJ/mol fur
einen unkontrahierten aug’-cc-pV5Z Basissatz und 0.18 (0.49) kJ/mol fir die counterpoise-korrigierte
ri>-Rechnung (cp- ri2). Die mittlere Abweichung betragt 0.29 (0.64) kJ/mol (ri2) und 0.05 (0.37) (cp-
ri2) kJ/mol. Zum wahrscheinlichen Basissatzlimit, das durch die extrapolierten Werte beschrieben
wird, betragen die RMS-Fehler fiir 5Z-r;; 0.81 kJ/mol und fiir cp-5Z-r1; 0.32 kJ/mol bzw. die mittleren
Abweichungen 0.45 und 0.18 kJ/mol. Dies bedeutet wiederum, dass die ri;,-Werte in vielen Fallen
auBerhalb der cp-korrigierten aug’-cc-pV6Z bzw. aug-cc-pV6Z und cp-korrigierten aug’-cc-pV{Q,5}Z
bzw. aug-cc-pV{Q,5}Z Werte liegen. Zwar ist nicht unbedingt klar, wo das Basissatzlimit genau liegt,
die Ergebnisse lassen jedoch darauf schlieRen, dass auch fiir r;; sehr grof3e Basissatze benutzt werden
miissen, um Interaktionsenergien am Basissatzlimit zu bestimmen. Hier ist das Problem, dass
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zahlreiche Dichtefitting-Techniken und Approximationen, die in den fi- und ri;;-Methoden
angewendet werden missen, zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihren kénnen, wenn es um den
Bruchteil von wenigen kJ/mol geht und Basissatze verwendet wurden, die nicht speziell fir MP2-f1,
optimiert worden sind.

Deshalb sind auch ri>-/fi>-Rechnungen nicht frei von Basissatzsuperpositionsfehlern (BSSE), im
Gegenteil: Diffuse Funktionen, die die Elektronendichte zwischen den Einzelmolekiilen beschreiben
missen, sind hier genauso erforderlich wie bei nicht-ri-/fi-Rechnungen, und die bessere
Basissatzkonvergenz wird vor allem dadurch erzielt, dass die hoheren Drehimpulse besser
beschrieben werden. Die schwachen Wechselwirkungen bleiben gréRtenteils unbeeinflusst.
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Abbildung 4.2: Der prozentuale RMS-Fehler verschiedener Funktionale mit Dispersionskorrekturen
und MP2 im Vergleich mit den besten Rechnungen fiir alle hier untersuchten
wasserstoffverbriickten Systeme. Fiir die Funktionale wurden aug-pc-3 Basissatze verwendet, fiir
MP2 eine aug-cc-pV{5,6}Z Extrapolation. Im Anhang sind die Werte fiir die geladenen und
ungeladenen Systeme separat gezeigt. "! Weitere Funktionale wurden in Referenz [H11] getestet.

(2) DFT-Rechnungen

In Abbildung 4.2 werden die Fehler verschiedener Dichtefunktionale miteinander verglichen. Auch
wenn solche Vergleiche allgemein fiir schwache Wechselwirkungen existieren,?*®3% sind in diesen
Veroffentlichungen zumeist wenige wasserstoffverbriickte Systeme verwendet worden.
Beispielsweise sind in dem $223493%2 ynd dem S$S22+-Satz?®® (wobei hier der S22-Satz mit gréReren
Abstanden verwendet wurde und sich die Frage stellt, ob ein Wasser-Dimer bei groen Abstdnden
Uberhaupt noch eine Wasserstoffbriicke bildet) sieben, zumeist sehr grosse wasserstoffverbriickte
Dimere zu finden. Von unseren untersuchten Systemen sind lediglich das Ammoniak-Dimer, wie auch
das Wasser-Dimer im S22-Satz vorhanden. Der dort verwendete Basissatzlimit-CCSD(T)-Wert weicht

102



von unseren besten Rechnungen wie auch von den Basissatzlimit-CCSD(T)-Rechnungen aus Kapitel
3.1.1 um 0.02 kJ/mol (NHs), und 0.19 kJ/mol fir (H,0), ab. Die relativ kleine Diskrepanz kommt
aufgrund der dort verwendeten kleineren Basissdtze zustande; es wurde eine Extrapolation mit
Basissdtzen von triple-(- und quadruple-{- Qualitdt fiir MP2 anstatt quintuple-{ und sextuple-{
Qualtdt verwendet. AuBerdem wurden double-{ und triple-{ fir ACCSD(T) anstatt quadruple-{
Basissatzextrapolationen und quintuple-C wie in Kapitel 3.1.1 verwendet. Daher wurden in beiden
Fallen fir unsere Ergebnisse weitaus groRere Basissatze verwendet.

Der prozentuale RMS-Fehler, der die schwachen Wasserstoffbriicken starker gewichtet, wird nach
Gleichung (110) berechnet.

Fiir nicht alle untersuchten Funktionale gibt es D2- oder D3-Korrekturterme. Gerade HCTH und B97-
1, flr die es keine D2- oder D3-Korrektur gibt, zahlen zu den Funktionalen, die den geringsten Fehler
ohne Dispersionskorrektur aufweisen. AuRerdem unterschatzt HCTH/407 die Interaktionsenergien
um 4.8%, was ein wichtiges Kriterium ist, wenn Dispersionsenergien hinzuaddiert werden. Im
Vergleich dazu wird ein Funktional, das Dissoziationsenergien bereits ohne Dispersion lberschatzt,
mit Dispersionskorrekturen noch schlechtere Ergebnisse erzielen. Diese Funktionale sind -
Uberraschenderweise zusammen mit PBEO - aullerdem die einzigen Funktionale, die Ergebnisse
erzielen, die vergleichbar mit MP2 sind. Auch wenn PBEO relativ geringe Abweichungen von unseren
besten Werten erzielt, werden, ebenso wie bei BP86 und PBE, die Dissoziationsenergien im Mittel
(0.7% fur PBEO, 2.9% fur PB86 und 4.7% fiir PBE) Uberschatzt. Dies fihrt letztlich dazu, dass die
dispersionskorrigierten Funktionale schlechtere Ergebnisse erzielen als die nicht korrigierten. Die
Fehler mit BP86+D3 und PBE+D3 sind mit 14% und 17% sehr groR. Nur geringe Verdnderungen
werden von TPSS (von 12.5% [TPSS] auf 10.8% [TPSS+D3]) und BHLYP (von 10.3% auf 10.7%) erzielt.
B3LYP (13.8% auf 8.7%) und TPSSh (13.2% auf 9.1%) verdandern sich um etwa ein Drittel, wahrend vor
allem fur BLYP (19.1% auf 6.7%) und BMK (14.5% auf 5.6%) die groBten Verbesserungen erzielt
werden. Vor allem der geringe Fehler von BMK+D3 mit 42% Austausch ist sehr (iberraschend. Es ist
zusammen mit B97-1 der geringste Fehler aller Funktional- und Dispersionskombinationen.

In den Abbildungen A.4.4 und A.4.5 im Anhang sind die Ergebnisse von Abbildung 4.1 fir die
neutralen und geladenen wasserstoffverbriickten Systeme einzeln wiedergegeben. Da die
ungeladenen Dimere zwischen 7 und 53 kl/mol, die geladenen jedoch zwischen 65 und 142 kJ/mol
variieren, sind die prozentualen RMS-Fehler der ungeladenen Dimere groRer. Die prozentualen
Fehler der neutralen Systeme sind etwas groéRer als fur alle Systeme — sie liegen zwischen 0.6 % und 3
%. Speziell die Fehler von BP86+D und PBE+D wie auch BLYP, B3LYP, BMK und BHLYP sind mehr als 2
% groler.

Fir die geladenen Systeme wird deutlich, dass die Dispersionskoeffizienten bei ihrer
Parametrisierung vornehmlich nicht an wasserstoffverbriickte Dimere angepasst wurden: Die
prozentualen Fehler der wasserstoffverbriickten Dimere sind fir alle Funktionale - mit Ausnahme von
BMK - gréBer mit Dispersionskorrekturen als ohne Dispersionskorrekturen. Geladene,
wasserstoffverbriickte Systeme sind jedoch vor allem in der Natur nicht unwichtig: Sowohl
solvatisierte lonen als auch verschiedene Aminosauren in biologisch aktiven Enzymen weisen solche
geladenen, wasserstoffverbriickten Systeme auf.
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Werden nicht die prozentualen RMS-Fehler, sondern die absoluten RMS-Fehler inkJ/mol in
Abbildung 4.3 betrachtet, ergibt sich ein dhnliches Bild: Alle +D-Korrekturen, mit Ausnahme der fir
das BMK-Funktional, ergeben groRere Fehler als ohne diese. Das steht im Widerspruch zu den
Fehlern des S22-Testsatzes, und auch zu den in Referenz [343] berichteten Ergebnissen zwischen
1.4kl/mol (BLYP+D3) und 6.1kl/mol (BMK+D3), wobei der S22-Satz lediglich sieben
wasserstoffverbriickte Systeme enthalt. Hier iberschatzt BMK diese zum Teil recht groen Systeme
mit einer mittleren Abweichung von 3.6 kJ/mol.
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Abbildung 4.3: Der absolute RMS-Fehler verschiedener Funktionale mit Dispersionskorrekturen
und MP2 im Vergleich mit den besten Rechnungen fiir alle hier untersuchten
wasserstoffverbriickten Systeme. Fiir die Funktionale wurden aug-pc-3-Basissdtze verwendet, fiir
MP2 eine aug-cc-pV{5,6}Z-Extrapolation.

Fir unseren Satz von 16 verbriickten Systemen gibt BMK+D3 mit 1.9 kJ/mol jedoch die geringsten
Abweichungen; der Fehler von BLYP+D3 ist mit einer Abweichung von 2.2 kJ/mol etwas gréRer, und
BP86+D3 und PBE+D3 ergeben Fehler um 7 kJ/mol. Hier wirde sogar die D3-Parametrisierung fur
BHLYP (da BHLYP einen dhnlichen Anteil von exaktem Austausch besitzt wie BMK) in Kombination mit
BMK ein gutes Ergebnis erzielen (1.7 kJ/mol RMS-Fehler). Auf die Ergebnisse und die
Parametrisierungen von D3 wird spater noch ndher eingegangen. MP2 ist im Vergleich zu allen
Funktionalen inklusive Dispersionskorrektur mit einer Abweichung von 1.0 kJ/mol ungleich besser,
wie bereits in Kapitel 3.1.1 berichtet.

Im Allgemeinen sind die RMS-Fehler aller Systeme denen der neutralen Systeme recht dhnlich,
ebenso wie bei den prozentualen Fehlern: Die Fehler der geladenen Systeme sind ein wenig grofer,
dhnlich denen der neutralen Systeme. Wie bei den prozentualen Fehlern sind insbesondere die
Fehler von B3LYP, BMK wund B3LYP relativ gering. Lediglich BMK ergibt inklusive
Dispersionskorrekturen keinen groReren Fehler als ohne Korrekturen.
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Abbildung 4.4: Der RMS-Fehler in klJ/mol von B3LYP und PBE und verschiedenen Basissidtzen im
Vergleich zum Basissatzlimit (rot, blau) fiir die neutralen Systeme. Fiir die geladenen Systeme sind
die Basissatzfehler ungleich groBer. In griin ist die Anzahl der Basisfunktionen (BF) angegeben,
wobei der aug-pc2-Basissatz auf 0.5 normalisiert wurde. #**

Ein Teil der Diskrepanz zwischen den Ergebnissen von Referenz [343] und unseren Ergebnissen ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Autoren in der Referenz [209] angeben, dass ,der def2-QZVPP
Basissatz frei von Basissatzfehlern ist“. In unserem Fall - wobei die hier benutzten Systeme weitaus
kleiner sind als beispielsweise im S22-Satz (und dort die Interaktionsenergien beispielsweise des
Uracil-Dimers 80 kl/mol sehr hoch sind) ist der Basissatzfehler des def2-QZVPP-Basissatzes 0.8 kJ/mol
fir B3LYP und 0.9 kJ/mol fir PBE. Dieser Basissatzfehler (siehe Abbildung 4.4) wurde somit in die
stark gebundenen Systeme in D3 hineinparametrisiert. Mit der hoheren Anzahl der Basisfunktionen
kann hier nicht argumentiert werden, denn der aug’-pc2-Basissatz hat im Mittel weniger
Basisfunktionen als der QZVPP-Basissatz - 152 Basisfunktionen im Vergleich zu 234. Auch der aug-
pc2-Basissatz braucht mit 183 Basisfunktionen weniger Rechenzeit als QZVPP. Dies zeigt, wie wichtig
diffuse Funktionen fir intermolekulare Wechselwirkungen sind: Der aug-pc3-Basissatz hat mit 372
Basisfunktionen lediglich 50% mehr Basisfunktionen, hat aber mit 0.04 kJ/mol nur ein Zwanzigstel
des Fehlers von QZVPP.

(3) CCSD(T)-Abschdtzungen und Diskussion der DFT-D3-Korrektur

Wenn das Basissatzlimit mit MP2 abgeschatzt wird, wie klein dirfen die CCSD(T)-Basisdtze dann
werden? Mehrere Referenzsatze, die beispielsweise fiir die Parametrisierung bzw. die Evaluation von
Dispersionskorrekturen verwendet wurden,?3%° benutzen entweder ACCSD(T)-Korrekturen (also
CCSD(T) - MP2) mit 6-31G*-Basissitzen3** oder cc-pVDZ ohne diffuse Funktionen.3*® Es stellt sich die
Frage, ob so kleine Basissdtze fir ACCSD(T)-Korrekturen verwendet werden kénnen und, wie
gewiinscht,3*3% die Genauigkeit des CCSD(T)-Basissatzlimits wiedergeben.
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Tabelle 4.1: RMS-Basissatzfehler fiir die Dissoziationsenergien der wasserstoffverbriickten Systeme
fiir MP2/Basissitze fiir verschiedene Kombinationen mit CCSD(T)-Korrekturen im Vergleich zu dem
besten berechneten Wert am Basissatzlimit. DZ entspricht dem cc-pVDZ-Basissatz, a’TZ entspricht
aug‘-cc-pVTZ, usw. Gezeigt sind die mit MP2 and CCSD(T) abgeschitzten Werte in kJ/mol. Die
Farbmarkierung entspricht den Fehlern, die mit der Abschdtzung gemacht werden: (blau) =
1.2 kJ/mol (rot) 2 0.70 kJ/mol (orange) 2 0.50 kJ/mol (dunkelgriin) = 0.30 kJ/mol (hellgriin). #5412

MP2-Basissatz

a‘TZ | a*{D,T}Z | a‘QZ | a*{T,Q}Z | a‘5Z
MP2-Referenz | 1.04 | 1.36 1.03 1.27 1.02
6-31G* 1.25 | 1.05 1.28 1.20 1.38
DZ 145 |1.23 1.44 1.32 1.53

ACCSD(T) | 6-31G*(0.25) ] 0.76 | 1.00 0.57 0.71 0.48
Basissatz | TZ 1.04 | 0.85 0.95 0.81 1.03

a’DZ 0.90 |0.77 0.67 0.43 0.70
Qz 0.66 | 0.60 0.58 0.47 0.66
a‘TzZ 0.73 | 0.60 0.45 0.21 0.45
a‘Qz 0.35 0.19 0.37

Aus den Werten der Tabelle 4.1 ist erkennbar, dass es sich nicht lohnt, double-{- Basissatze mit
wenigen Polarisierungsfunktionen als CCSD(T)-Korrektur zum MP2-Basissatzlimit (mit dem aug'-cc-
pV{T,Q}Z-extrapolierten Basissatz) zu addieren, denn die Ergebnisse sind grofRtenteils sogar
schlechter als die MP2-Energien selbst. Zwar stellt der 6-31G*(0.25)-Basissatz, wobei die diffuse
Funktion mit 0.25 skaliert wurde, fiir die neutralen Systeme eine leichte Verbesserung im Vergleich
zu MP2 dar (insgesamt ein Fehler von 0.71 kJ/mol, der Fehler von MP2 ist 1.27 kJ/mol), fir die
geladenen Systeme jedoch verschlechtert sich der Fehler von 1.5 auf 2.2 kJ/mol. Das weist darauf
hin, dass sie moglicherweise von einer Fehlerkompensation profitieren, die nicht systematisch ist.
Vor allem Basissiatze ohne diffuse Funktionen sind ungeeignet als CCSD(T)-Korrektur fir
wasserstoffverbriickte Systeme; selbst bei einem Basissatz mit triple-{- Qualitdt bringt die CCSD(T)-
Korrektur ohne diffuse Funktionen nur eine minimale Verbesserung. Auch eine CCSD(T)-Korrektur
mit einem quadruple-(-Basissatz ergibt am MP2/aug’-cc-pV{T,Q}Z Basissatzlimit schlechtere Werte
als ein double-( - Basissatz mit diffusen Funktionen.

Deshalb sind die in Tabelle 4.1 in rot markierten Werte von kleiner double-(- oder triple-C-Qualitét
(ohne diffuse Funktionen) relativ weit von den Referenzwerten entfernt und somit ist deren
Berechnung ohne Nutzen.

209 3n denen beispielsweise D3 parametrisiert wurde,

Flr Grimmes Satz von 130 Referenzmolekiilen,
gilt:
e Der S22+-Satz enthalt 45 Energien, bei denen die CCSD(T)-Korrektur entweder mit cc-pVDZ
oder cc-pVTZ berechnet wurde. Diese wurden fir gréBere Abstidnde der Molekiile des S22-
Satzes berechnet.
e Die 11 Energien des PCONF-Referenzsatzes wurden mit CCSD(T)/6-31G* berechnet.
e Die 17 Energien des SCONF- Referenzsatzes wurden mit CCSD(T)/cc-pVDZ berechnet.

e Die 6 Energien des ADIM Referenzsatzes**® wurden mit CCSD(T)/cc-pVTZ berechnet.
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Das bedeutet, dass 79 der 130 Energien, also mehr als 60% der Referenzwerte, entgegen der
Annahme der Autoren keine CCSD(T)-Basissatzlimit-Werte sind, wenn wir davon ausgehen, dass diese
dhnliche Basissatzabhdngigkeiten wie die obigen gebundenen Systeme besitzen. Diese spiegeln
lediglich eine zufallige, unsystematische Coupled-Cluster-Korrektur auf MP2 wieder, an die D3
angepasst wurde. Vor allem verbietet sich in diesem Fall ein Vergleich mit CCSD(T). Da aber einige
DFT-D3-Werte so gut angepasst wurden, dass diese ,bessere” Werte als MP2 erzielen, stellt sich
letztlich die Frage, woran angepasst wurde. Selbst die MP2-Werte wurden mit relativ kleinen
Basissatzen gewonn en. Es besteht jedoch die Hoffnung, dass die Basissatzabhangigkeit von van-der-
Waals Systemen kleiner ist als die von wasserstoffverbriickten Systemen. Da die oben genannten 79
Energien einen groBeren Dispersionsanteil besitzen, ist es moglich, dass die Abweichungen vom
CCSD(T)-Basissatzlimit nicht so groRR sind wie beflirchtet. Dies sollte jedoch auf alle Falle getestet
werden.

Wir haben somit drei Effekte identifiziert, die die D3-Resultate verfdlschen, alle haben mit den
Basissatzen zu tun:

= MP2 wurde fir viele Systeme mit zu kleinen Basisfunktionen ohne diffuse Funktionen
bestimmt.

= Die CCSD(T)-Korrektur auf MP2 spiegelt, da auch hier zu kleine Basisfunktionen verwendet
wurden, nicht die exakten Werte wieder um CCSD(T) zu erhalten.

= Die DFT-Basissdtze (QZVPP) sind zu klein und geben somit zu grolRe
Wechselwirkungsenergien. Moglicherweise besteht hier eine Fehlerkompensation mit dem
ersten Punkt, den zu kleinen Basissatzen fiir MP2.

Dies erklart zumindest teilweise, warum DFT-D3 Funktionale fir unsere Systeme schlechtere
Ergebnisse erzielen als ,pures” DFT und weitaus schlechtere als MP2. Das ist vor allem in Hinsicht auf
die weite Verbreitung von DFT-D3 und die Benutzung hochproblematisch, auch wenn MP2 sehr
wahrscheinlich, wie wir es in den vorherigen Kapiteln sehen konnten, gute Ergebnisse erzielt, und
selbst eine Anpassung daran (und die Referenzwerte von DFT-D3 haben einen sehr hohen MP2-
Anteil) von Vorteil gegenliber purem DFT flr sehr schwache intermolekulare Wechselwirkungen ist.

(4) MP2-Varianten

Da es mehrere Varianten von MP2 gibt, wie SCS-MP2, SOS-MP2 oder lokales MP2, liegt es auf der
Hand, diese genauso gegen den genauen Referenzsatz von wasserstoffverbriickten Systemen zu
testen. Dies geschieht in Abbildung 4.5 mit den folgenden Resultaten:

- SCS-MP2 - speziell im Hinblick auf sehr schwache Wechselwirkungen wie in Edelgasdimeren
parametrisiert, unterschatzt MP2 und somit auch die wasserstoffverbriickten Systeme, auch
wenn MP2 diese leicht liberschatzt. Somit ist der RMS-Fehler von SCS-MP2 50% grof3er als
der von MP2.

- Lokales MP2, zumindest mit den benutzten Standardeinstellungen, unterschatzt die
Interaktionsenergien ebenso, moglicherweise weil einige Terme, die fur die
Interaktionsenergie wichtig sind, vernachldssigt werden. Ein Problem fir lokales MP2 ist
moglicherweise, dass Basissatzextrapolationen nicht mehr in einer dhnlichen Weise
funktionieren wie fiir konventionelles MP2.

- SOS-MP2 wiederum ergibt Fehler, die gréRer sind als die meisten Dichtefunktionale, und

kann fir Wasserstoffbriicken im Allgemeinen nicht empfohlen werden.
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Abbildung 4.5: Fehler der verschiedenen MP2-Varianten fiir verschiedene Basissatze. "
(5) Geometrieparameter

Bislang haben wir lediglich Energien betrachtet. Die Frage stellt sich, ob es moglich ist, Geometrien
bzw. Gradienten genauso zu extrapolieren, um bessere Ergebnisse zu erzielen. Dafiir wurden
spezielle Programme geschrieben bzw. diese erweitert, um sowohl counterpoise-korrigierte
Geometrien als auch extrapolierte Geometrien und auch deren Kombination zu berechnen. Zwei
verschiedene Geometrieparameter, die fir die Bildung von Wasserstoffbriicken und schwachen
Wechselwirkungen essenziell sind, werden betrachtet: Einerseits die X-H...Y Distanz, also der Abstand
der Wasserstoffbriicke von dem Donor-Wasserstoffatom zum Akzeptor-Atom (H...Y). Andererseits
der Shift, also die Verlangerung der X-H Distanz, den das Monomer erfdhrt, wenn die
Wasserstoffbriicke gebildet wird. Die Kombination von beiden ergibt die X...Y-Distanz der beiden
schwereren Atome, wenn der X-H...Y-Winkel 180 Grad betragen wiirde.

Sowohl die RMS-Fehler des XH..Y- Abstandes (vergleiche Abbildung 4.1) als auch deren Konvergenz
sind den Fehlern in den Energien sehr dhnlich, daher gelten fiir Geometriegradienten die gleichen
Konvergenzprinzipien wie fir Energien. In Abbildung 4.6 und A.4.8 im Anhang sind die
Basissatzkonvergenz fiir die beiden Parameter dargestellt. Beide Abbildungen sind nahezu identisch,
was bedeutet, dass die aug’-cc-pV{Q,5}Z-Basissatzextrapolation den Basissatzfehler nahezu eliminiert
und sowohl der counterpoise-korrigierte als auch der nicht-korrigierte Wert nahezu lGibereinstimmen.
Die RMS-Abweichung zwischen beiden Werten betragt 0.41 pm fiir den XH...Y Abstand und 0.03 pm
fir den Shift des wasserstoffverbriickten Abstandes. Fir den XH...Y-Abstand liegt dieser Wert jedoch
nicht, wie sonst in allen anderen untersuchten Fallen (wie der Energie und dem Shift), zwischen den
mittleren Abweichungen des unkorrigierten und counterpoise-korrigierten aug‘-cc-pV6Z-Wertes, was
bedeutet, dass sich die mittlere Abweichung der nicht berechneten, extrapolierten aug‘-cc-pV{5,6}Z-
Geometrien zu etwas groBeren Abstdanden verschieben kdnnte.
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Abbildung 4.6: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu cp-korrigiertem, extrapoliertem
MP2/aug‘-cc-pV{Q,5}Z fiir X-H..Y-Distanzen der Wasserstoffbriicken (links) und die X-H-
Geometrieshifts im Vergleich zu den Monomeren (rechts). Die Werte wurden ohne H3;0*..H,0,
NH;*...H,0, CN"...H,0 und HCC'...H,0 berechnet."

Wie im Fall der Energien liberschatzen, wenig iberraschend, die counterpoise-korrigierten Werte die
X-H..Y-Abstdnde (einhergehend mit zu geringen Interaktionsenergien), wobei die nicht-korrigierten
Werte die Distanzen unterschitzen (siehe auch Abbildungen A.4.9 und A.4.10 im Anhang). Beide
extrapolierten mittleren Abweichungen konvergieren monoton in Richtung Basissatzlimit, wahrend
die nicht cp-korrigierte mittlere Abweichung vom aug’-cc-pVTZ- zum aug’-cc-pVQZ-Basissatz
zunimmt. Auch hier ergeben die counterpoise-korrigierten Werte die schlechtesten RMS-Fehler - und
auch hier sind die mittleren Abweichungen beider extrapolierter Werte wie auch der nicht-
korrigierten Werte nahe beieinander. Counterpoise-korrigierte, extrapolierte Werte bringen die
kleinsten Abweichungen. Dies gilt auch fiir die Geometrieshifts, wobei hier jedoch fiir die DTZ-
Basissatzextrapolation der unkorrigierte Basissatz den groRten Fehler hat. Das weist bereits darauf
hin, dass Extrapolationen zwar zumeist ein probates Mittel sind, um zum Basissatzlimit zu gelangen,
aber es in allen Fallen besser ware, vorher eine counterpoise-Korrektur durchzufiihren, denn
Extrapolationen kénnen in einigen wenigen Fallen relativ groBe Fehler hervorrufen. Wenn, wie in
diesem Fall, mehrere (auch kleine) Basissatze benutzt werden, hat das den Vorteil, dass die
Konvergenz absehbar ist und somit Abweichungen leicht erkennbar sind. Dieses ist beispielsweise fir
f12 nur bedingt moglich.

Im Vergleich des nicht korrigierten mit dem cp-korrigierten aug’-cc-pV6Z-Referenzwert in Abbildung
A.4.10 (die dementsprechenden Energien sind in Abbildung A.4.2 und A.4.3 im Anhang dargestellt)
ergeben sich fiir den aug‘-cc-pV(D,T)Z Basissatz dhnliche RMS-Fehler wie fiir den nicht-korrigierten
aug’-cc-pV6Z Referenzwert in Abbildung A.4.9 und A.4.10 im Anhang. Bei dem grollen
aug’-cc-pV(Q,5)Z -Basissatz wiederum ist die Reihenfolge der RMS-Fehler dhnlich der in Abbildung
4.2, wahrend fir den aug’-cc-pV(T,Q)Z-Basissatz fiir die Geometrieshifts der unkorrigierte Wert den
grolRten Fehler zeigt. Fir die mittleren Abweichungen scheint es hier lediglich eine Verschiebung zu
kleineren Abstdnden (fiir Frequenzen wirde dies in einer Blauverschiebung resultieren) bei den
Geometrieshifts zu geben. Die mittlere, korrigierte Abweichung nimmt fir die Shifts keinen strikt
monotonen Verlauf. Dies weist darauf hin, dass Basissatzextrapolationen fiir Geometrien zwar
moglich sind und auch Verbesserungen erzielen, diese sich jedoch nicht strikt monoton verhalten wie
beispielsweise die Energien in Abbildungen 4.1.
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(6) Drei ausgewdihite Dimere: Basissatzabhdngigkeiten

Fir drei der wasserstoffverbriickten Dimere untersuchen wir die Basissatzkonvergent von MP2
genauer (nicht nur im Mittel) und vergleichen diese mit f;,-Werten: Fir drei Konformere des
Ammoniakdimers, flr das Fluorwasserstoffdimer und das Wasserdimer, siehe Abbildung 4.7.

Cyclisch :

\ Hp = 1a e Linear
A
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.

Abbildung 4.7: Stabilste Geometrien des Wasserdimers (die gestrichelte Linie ist die
Winkelhalbierende), Ammoniakdimers und des Fluorwasserstoffdimers. Fiir das Ammoniakdimer
sind drei der eclipsed Geometrien gezeigt."°
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Abbildung 4.8: Basissatzkonvergenz von MP2 fiir das Wasserdimer (oben links) und das
Fluorwasserstoffdimer (oben rechts) und die Minimumsstruktur des Ammoniakdimers (unten)
in kJ/mol. Eq.b ist die Dissoziationsenergie ohne Relaxation der Monomere, ext impliziert eine
Basissatzextrapolation. Die jeweiligen doppelten Linien ergeben sich dadurch, dass wir jeweils cp-
korrigierte als auch unkorrigierte Werte bekommen."?
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In Bezug auf die Dissoziationsenergien der Dimere vergleichen wir in den Abbildungen 4.8 und 4.9 die
Basissatzkonvergenz von extrapolierten und nicht-extrapolierten (unkorrigierten und nicht-
counterpoise-korrigierten) MP2/aug-cc-pVXZ und MP2/aug‘-cc-pVXZ zusammen mit MP2- fi,. Die in
Kapitel 3.1.1 gemachten Beobachtungen gelten auch hier: Fiir sehr grolRe Basissatze scheinen diffuse
Funktionen auf den Wasserstoffatomen wichtig zu werden. Die extrapolierten aug‘-cc-pV{Q,5}Z-
Basissatze sind im Wesentlichen frei von BSSE, wahrend die aug-cc-pV{Q,5}Z-extrapolierten Werte
noch voneinander abweichen.
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Abbildung 4.9: Basissatzkonvergenz von MP2 fiir den Bindungswinkels des Wasserdimers (links,
der Winkel ist die Mittellinie der Wasserstoffatome und den beiden Sauerstoffatomen aus
Abbildung 4.7) und des Fluorwasserstoffdimers (rechts, angegeben der HAD- Winkel,
Abbildung 4.7).%°
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Abbildung 4.10: MP2-Basissatzkonvergenz der Bindungswinkel (3AD und 1DA des asymmetrischen
Dimers, siehe Abbildung 4.7) des Ammoniakdimers. ?

Die fi-Werte stimmen besser mit den Basissatzlimitwerten Uberein als die ri>-Werte, die in 4.1.(1)
berechnet wurden, und liegen zumindest fiir das Ammoniakdimer nach wie vor knapp auRerhalb der
aug-cc-pV{Q,5}Z-Werte, auch wenn die Diskrepanz sehr gering ist. In den Abbildungen 4.9 und 4.10
ist die Basissatzabhangigkeit der Bindungswinkel wiedergegeben, wobei sich speziell die
Bindungswinkel des Wasser- und HF-Dimers fiir die nicht-counterpoise-korrigierten, extrapolierten
Werte (in rot) stark von dem aug-cc-pV{T,Q}Z- bzw. aug’-cc-pV{T,Q}Z- zum aug-cc-pV{Q,5}Z- bzw.
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aug’-cc-pV{Q,5}Z-Basissatz verandern. Die counterpoise-korrigierten, extrapolierten aug-cc-pV{Q,5}Z-
und aug’-cc-pV{Q,5}Z-Werte liegen sehr nahe beieinander und weichen von f;, ab.

Anders verhalt es sich fir das Ammoniakdimer: Hier liegen die cp-korrigierten und die unkorrigierten
und die cp-korrigierten, extrapolierten aug-cc-pV{T,Q}- und aug-cc-pV{Q,5}Z-Werte (in rot) sehr nahe
beieinander, was darauf schlieRen ldsst, dass sich das Basissatzlimit hier befindet. Die fi,-Werte
weichen erkennbar ab. Das ist entweder auf die fehlenden diffusen Funktionen mit héherem
Drehimpuls oder aber auf die verwendeten 2A* fi,-Approximation (es gibt verschiedene fi-
Approximationen, die vor allem auf der unterschiedlichen Verwendung von verschiedenen RI-
Approximationen fiir die Integrale basieren) zurlickzufiihren und kann nicht abschlieRend geklart
werden, auch wenn es wie bei dem Gesamtsatz Hinweise darauf gibt, dass fi; bzw. ri; bei kleinen
Basissatzen fir intermolekulare Wechselwirkungen immer noch minimal vom Basissatzlimit
abweicht.

(7) Weitere wasserstoffverbriickte Systeme 1112
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Abbildung 4.11: GroRerer Satz von 49 wasserstoffverbriickten Systemen (HB49). Deren Geometrien
wurden wie im Text beschrieben berechnet. /12

Wenn die wasserstoffverbriickten Systeme groRer werden, wie fiir einige Dimere in Abbildung 4.11
gezeigt, ergeben sich dhnliche Ergebnisse wie fiir die kleineren Systeme. Hier nimmt jedoch im
Vergleich zum reinen Charakter der Wasserstoffbriicke der Anteil der van-der-Waals Wechselwirkung
zu. Die Geometrien wurden Aufgrund der GroRe der Molekiile nicht mit CCSD(T)/aug‘-cc-pvVQZ
optimiert, sondern es wurde eine Kombination genommen, bei der das QCISD(T)-Basissatzlimit mit

112



MP2 abgeschatzt wurde: In Methode (1) wurden QCISD(T)-Gradienten mit einem aug-cc-pVDZ
Basissatz verwendet, und zu diesen aug-cc-pV{T,Q}Z (> extrapolierte) Hartree-Fock-
Differenzgradienten und MP2/aug-cc-pV{T,Q}Z Differenzgradienten extrapoliert: G(1) =
Gup2/{T,Q3Z + Gocispr)/DZ — Gypz/DZ. Mit Methode (2) wurden dann genauere QCISD(T)-
Gradienten mit einem aug-cc-pVTZ Basissatz benutzt: G(2) = Gyp,/{T,Q}Z + Gocispcry/TZ —
Guyp2/TZ. Die dritte, verwendete Methode (3) ist cp-korrigiertes MP2/cc-pVTZ, welches
beispielsweise dem S66-Satz von Hobza verwendet wird,**° der wiederum unter Anderem fiir die D3-
Parametrisierung genutzt wurde.

Alle Geometrien mit den drei verwendeten Methoden (1,2 und 3) wurden miteinander verglichen
(detaillierte Ergebnisse sind in Tabelle A.4.1 im Anhang zu finden), wobei Werte am CCSD(T)-
Basissatzlimit (extrapoliertes, cp-korrigiertes CCSD(T)/aug-cc-pV{T,Q}Z plus einer cp-korrigierten
MP2/aug-cc-pV{5,6}Z-Korrektur) fir alle Geometrien ermittelt wurden. Insgesamt ist die
Dissoziationsenergie von Methode (2) im Mittel um lediglich 0.07 kJ/mol geringer als von Methode
(1), die RMS-Abweichung betragt 0.14 klJ/mol. Die MP2-Geometrien ergeben andererseits um
0.31 kJ/mol hohere Dissoziationsenergien als Methode (1) mit einem RMS-Fehler von 0.43 kJ/mol.
Das bedeutet, dass fiir die Geometrien der wasserstoffverbriickten Systeme Methode (1) mit
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ-Geometriegradienten  ausreichend ist.  MP2/cc-pVTZ  (cp-korrigiert)
Geometrien sollten, wenn moglich, nicht fiir CCSD(T)-Basissatzlimit-Rechnungen verwendet werden,
da der RMS-Fehler von CCSD(T) bei ca. 0.14 kJ/mol liegt (siehe Tabelle 3.13) und somit um einen
Faktor drei geringer ist. Die Verwendung von MP2-Geometrien flihrt somit zu Dissoziationsenergien,
die nicht nicht mehr die Genauigkeit von CCSD(T) wiedergeben.

Fiir Hartree-Fock sind verschiedene Extrapolationsschemata (I° und e~ ) angewendet und mit dem
Hartree-Fock Basissatzlimit verglichen (siehe Tabelle A.4.2.) worden. Interessanterweise stellte sich
heraus, dass fiir kleine Basissatze wie aug-cc-pV{D,T}Z und aug-cc-pV{T,Q}Z das alte [->- Schema
Energien ndher am Basissatzlimit liefert; erst fiir groRere Basissdtze wie aug-cc-pV{Q,5}Z und aug-cc-

pV{5,6}Z ist e~V niher am Basissatzlimit.

Tabelle 4.2. RMS-Fehler (in kJ/mol) zwischen dem CCSD(T) Basissatzlimit und verschiedenen
MP2/CCSD(T) Kombinationen ohne cp-Korrekturen fiir den HB49 Satz.

CCsD(T) | T,Qz| QZz | D,TZ | TZ DZ | MP2-Referenz

MP2
5,6Z 0.44 | 0.39 | 0.26 | 0.35 | 0.63 1.39
Q,5Z 0.38 | 0.33 | 0.21 | 0.30 | 0.58 141

5Z 0.14 | 0.19 | 0.26 | 0.29 | 0.50 1.57
T,QZ 0.30 | 0.31 | 0.40 | 0.36 | 0.42 1.70

Qz 0.51 | 0.65 | 0.64 | 0.70 1.83
D,TZ 145 | 141 | 1.36 2.48

TZ 1.38 | 1.42 2.25

Dz 291 2.94
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Um CCSD(T)-Basissatzlimit-Abschatzungen zu erhalten, gibt es verschiedene Strategien:

a. Die einfachste ist, CCSD(F12)(T) in Kombination mit dem cc-pVDZ-F12 Basissatz (die cc-
pVDZ-F12 Basissdtze erhalten automatisch diffuse Funktionen) zu verwenden. Hier wird
jedoch lediglich ein RMS-Fehler von 0.5 kl/mol erreicht (siehe Tabelle 4.4), was mehr als drei
Mal so schlecht ist wie CCSD(T) am Basissatzlimit (mit 0.14 kJ/mol).

b. Effizienter ist es, MP2 mit CCSD(T) zu kombinieren, in diesem Fall MP2/aug-cc-pV{T,Q}Z
mit CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. Hier ergibt sich wieder ein RMS-Fehler von ca. 0.5 kJ/mol (siehe
Tabelle 4.2). Dies ist die schnellste Methode, da die CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-Rechnung weitaus
weniger Zeit benétigt als CCSD(F12)(T)/cc-pVDZ-F12. Dies ist die Methode, die wir fur die
Geometrieoptimierungen (mit QCISD(T) anstatt CCSD(T)) verwendet haben.

c. Mit CCSD(F12)(T)/cc-pV{D,T}Z-F12 wird der Fehler zu 0.30 kJ/mol reduziert, immer noch
etwa einen doppelt so hohen RMS-Fehler wie das CCSD(T)-Basissatzlimit.

d. MP2/aug-cc-pV{Q,5}Z zusammen mit CCSD(T)/aug-cc-pV{D,T}Z, welches wiederum
weniger Rechenzeit als die F12-Rechnungen benétigt, kommt mit 0.2 kJ/mol recht nahe an
das CCSD(T)-Basissatzlimit (Tabelle 4.2).

e. Um das CCSD(T)-Basissatzlimit zu erreichen, sind counterpoise-Korrekturen unabdingbar-
hier reicht dann eine MP2/aug-cc-pV{T,Q}Z cp-korrigierte Rechnung mit einer CCSD(T)/aug-
cc-p{D,T}Z cp-korrigierten Rechnung aus, um einen RMS-Fehler zu erhalten, der geringer als
0.2 kJ/mol ist (Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3. RMS-Fehler (in kJ/mol) zwischen dem CCSD(T) Basissatzlimit und verschiedenen
MP2/CCSD(T) Kombinationen mit cp-Korrekturen fiir den HB49 Satz. 22

CCsD(T) | T.Qz| Qz | D,TZ| TZ DZ | MP2-Referenz

MP2
5,62 Limit | 0.12 | 0.14 | 0.29 | 0.94 1.39
Q,52 0.03 | 0.13 | 0.12 | 0.29 | 0.95 1.38

52 0.47 | 0.58 | 0.45 | 0.72 | 1.39 1.23
T,Qz 0.05 | 0.16 | 0.14 | 0.32 | 0.97 1.36

Qz 1.03 | 0.89 | 1.17 | 1.83 1.23
D,TZ 091 | 1.18 | 1.84 1.32

TZ 2.45 | 3.12 1.99

Dz 6.69 5.24

Leider bringen weder counterpoise-Korrekturen fiir F12-Rechnungen (Tabelle A.4.3) einen geringeren
RMS-Fehler, noch die Kombination von CCSD(F12)(T) mit MP2-F12 (Tabellen 4.4. und A.4.3) eine
signifikante Verbesserung. Dies liegt daran, dass die Triples-Anregungen in CCSD(F12)(T) nicht explizit

korrigiert sind. Insofern ist es zwar recht leicht, das MP2-Basissatzlimit mit F12-Methoden zu

erhalten (obwohl auch hier die Basissatzextrapolation von der GroRRe her vergleichbare Basissatze
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wie MP2-F12 bendétigt- F12-Basissatzextrapolationen bringen keine Verbesserung, siehe Abbildung
A.4.11). Der (T)-Korrekturterm von CCSD(T) ist jedoch nach wie vor schlecht beschrieben und hier
lohnen sich, da dies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, eher Berechnungen ohne F12-
Methode (siehe Abbildung A.4.12 im Anhang). Nur, wenn lediglich eine Berechnung gemacht werden
soll wie in Punkt a., um das Basissatzlimit zu erreichen, ist F12 den Basissatzextrepolationen
Gberlegen.

Tabelle 4.4. RMS-Fehler (in klJ/mol) zwischen dem CCSD(T) Basissatzlimit und verschiedenen
MP2/CCSD(T) Kombinationen ohne cp-Korrekturenfiir den HB49 Satz. 7/

ccsp(F12)(T) | b,Tz-F12 | Tz-F12 | DZ-F12 | MP2-F12-Referenz
MP2-F12
Qz-F12 0.34 035 | 0.52 1.56
D,TZ-F12 0.32 033 | 0.49 1.52
TZ-F12 038 | 0.51 1.61
DZ-F12 0.54 1.72

Durch diese Berechnungen erhalten wir nicht nur die effizientesten Methoden (a. bis e.), um
Basissatzlimit-CCSD(T)-Rechnungen durchzufiihren, sondern ebenso einen Referenzsatz mit genauen
CCSD(T)-Werten fir diese 49 Systeme (siehe Tabelle A.4.4), der wiederum fiir die Validation von
beispielsweise Dichtefunktionalen verwendet werden kann. Hier sind die Resultate jedoch dhnlich
derer aus Abschnitt (2) dieses Kapitels, wobei bei den gréReren wasserstoffverbriickten Systemen
der Fehler von DFT-D etwas geringer wird. Dies ist darauf zurlickzuflihren, dass die groReren Systeme
(und den Satz von gréBeren Molekilen aus Abbildung 4.1 im Vergleich zu denen aus Abbildung 3.1.)
einen groReren Anteil an Dispersion im Vergleich zu der Elektrostatik besitzen, die vor allem die
Fehler in den Wasserstoffverbriickten Systemen verursacht. Jedoch werden auch hier fiir die meisten
Funktionale die RMS-Fehler grofRer, wenn eine Dispersionskorrektur hinzuaddiert wird. Auch fir
diesen groferen Satz von Wasserstoffverbriicktensystemen hat MP2 einen RMS-Fehler von
1.3 kl/mol, kleiner als alle Dichtefunktionale mit oder ohne Dispersionskorrekturterm (siehe
Abbildung A.4.5).

(8) Radikalisch wasserstoffverbriickte Systeme "'*°

Bislang haben wir uns auf geladene und neutrale, wasserstoffverbriickte Systeme konzentriert- im
Folgenden betrachten wir ein radikalisch gebundenes, wasserstoffverbriicktes System: OH...(H20).
Wir beginnen mit OH...H,0. Hier stellt sich die Frage, welche lokalen Minima existieren und ob das
System eine sogenannte Halbbindung ausbilden kann.3*3*¢ Diese Halbbindung ist eine Zwei-Zentren-
drei-Elektronenbindung zwischen dem einfach besetzten p-Orbital des OH-Radikals, das als Akzeptor
fungiert, und dem doppelt besetzten p-lone-pair des Wassermolekiils als Donor (siehe die Spindichte
in Abbildung 4.21c).%*” Die Halbbindung wiirde bei relativ kleinen OH...H,0 Abstianden stattfinden, die
wiederum in der fliissigen und nicht in der Gasphase zu beobachten sein sollte.3>%3% Da ein GroRteil
der Car-Parinello Molekulardynamik(CPMD)-Simulationen der Kooperationspartner in der fllssigen
Phase mit DFT oder DFT-D durchgefiihrt wird, besteht die Frage, ob dieses in der fliissigen Phase
gefundene Phdanomen der Halbbindung nicht ein Artefakt des Selbstinteraktionsfehlers in DFT
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ist.3>>3¢1Wenn ein lokales Minimum mit post-Hartree-Fock Methoden in der Gasphase bei geringeren
Abstanden gefunden werden kann, wiirde dies die Existenz der Halbbindung untermauern.

b
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Abbildung 4.12: Geometrien und Spindichten (lila, griin; b, ¢ und a, rot) von OH..H;0. In der
unteren Grafik (I und Il) sind Energien als Funktion des O...0 Abstandes relativ zum globalen
Minimum gezeigt. In Gruppe 1 (lila, rot) wurde nur die O...0-Distanz parametrisch festgehalten und
variiert, wahrend in Gruppe 2 (griin) sowohl die O...0 als auch die HO...H-Distanz parametrisch
festgehalten und variiert wurden. Unten links (l) sind die MP2-, CCSD(T)- und HCTH/120-
Konfigurationen der drei Minima im Vergleich zu HF...H,O (gestrichelt, schwarz) dargestellt. Auch
weitere Korrekturen auf die CCSD(T)-Energien zeigen (rechts, b), dass die Genauigkeit von MP2
ausreichend ist. Die Energiedifferenz entspricht der Differenz zum globalen Minimum (rot). "¢

Deshalb wurden Geometrieoptimierungen durchgefiihrt, bei denen die verschiedenen Distanzen bei
einem bestimmten Wert festgehalten wurden: In Abbildung 4.12 ist es der O...0-Abstand, wobei hier
die Basissatzabhangigkeit (aug’-cc-pVQZ und aug‘-cc-pV5Z) und die Referenzwellenfunktion (UHF und
ROHF) getestet worden sind: Der Effekt der Referenzwellenfunktion ist jedoch kaum erkennbar, was
darauf hinweist, dass das System keinen groRen Multireferenzcharakter besitzt. In Abbildung 4.12
(unten links) sieht man, dass ein Maximum zwischen den verschiedenen (rot, griin und lila), mit
konstantem O-O Abstand optimierten Konformeren existieren muss und CCSD(T)/aug’-cc-pVQZ
dhnliche Ergebnisse wie MP2/aug’-cc-pVQZ erzielt, es sind somit zwei Minima (in rot und lila)
erkennbar. Das Minimum der Gruppe 1, (c) in lila stellt die Halbbindung dar. Auch HCTH/120 erzielt
relativ gute Ergebnisse, die ebenso vergleichbar mit CCSD(T) sind. Fiir die grine Kurve wurde
zusatzlich zum 0..0 auch der HO...H-Abstand festgehalten.

Da die Energiedifferenzen relativ gering sind, wurden auf den CCSD(T)-Geometrien weitere
Rechnungen durchgefiihrt, um eine Abschatzung nahe des Full-Cl Limits zu machen. Dies wurde
getan, um zu bestatigen, dass es sich um reale Minima handelt und dies kein Artefakt der jeweiligen
Methode ist.
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Hierzu wurden verschiedene Effekte beriicksichtigt, unter anderem wurden CCSD/aug’-cc-pV{5,6}Z,
CCSD(T)/aug’-cc-pv{Q,5}Z, CCSDT(Q)/aug’-cc-pV{D,T}Z, Core-Valenz CCSD(T)/aug‘-cc-pwCV{T,Q}Z,
skalarrelativistische ACCSD(T)/aug-cc-pwCV{T,Q}Z-DK und DBOC-Rechnungen mit CCSD/aug-cc-
pVDZ{UHF}-Rechnungen &hnlich der verschiedenen Korrekturen in Kapitel 3.1.1 gemacht. Somit
wurden, dhnlich wie in Kapitel 3.1.1, alle Effekte, die (iber CCSD(T) hinausgehen, berechnet. Wie aus
Abbildung 4.12 (unten rechts) ersichtlich, spielen diese Effekte kaum eine Rolle, und die beiden
Minima in lila mit der Halbbindung und rot sowie die Maxima bleiben bestehen.

11.5 ) —— OH(H20), CCSD(T)/aug’cc-pVTZ /<
r —— OH(H20)2 HCTH/120/aug’cc-pvVQZ
TN T v — OH(H20)a HCTH/120/aug’cc-pVQz [ ¥

AE (kcal/mol)

23 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9
Abstand r (A)

Abbildung 4.13: CCSD(T)/aug‘-cc-pVTZ- und HCTH/120-Ergebnisse fiir OH...(H.0); und OH...(H;0),.
Wieder wurde die O-O-Distanz bei bestimmten Werten r festgehalten (siehe Skizzen) und alle
anderen Parameter frei optimiert. Die Energiedifferenz entspricht der Differenz zum globalen
Minimum bei etwa 2.8 Angstrom. #10

9 4 ‘J === HCTH/aug-cc-pVTZ
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Abbildung 4.14: HCTH- und MP2-Energien fiir den ringférmigen OH...(H,0)s-Cluster. Gestrichelt die
Bindung des ringformigen HF...(H,0);-Clusters zum Vergleich (gestrichelte Linien, Ref-HCTH und
Ref-MP2). Die Energiedifferenz entspricht der Differenz zum globalen Minimum. #20
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Auch fiir groBere OH...(H;0),-Systeme, wie OH...(H,0); und OH...(H20), existiert die Halbbindung als
lokales Minimum, wie in Abbildungen 4.13 und 4.14 gezeigt. Fir OH...(H,0); wie auch dem
geclustertem OH...(H20)s sind sowohl die Halbbindung (bei ca. 2.5 Angstrom) als auch das lokale
Minimum (bei 2.8 Angstrom) bei ahnlichen Abstanden zu finden wie beim OH...H,O-Molekil. Fiir das
ringférmige OH...(H,0)s hingegen sind sowohl die Halbbindung als auch das globale Minimum um
etwa 0.1 Angstrom zu kleineren Abstanden verschoben. Das lokale MP2-Minimum bei 2.4 Angstrom
in griin ist gegentber dem DFT (HCTH/120)-Minimum in blau kaum ausgepragt.

Methode/ Lokales Minimum Globales Minimum
System Abstand 2.4 A Abstand 2.8 A

7
' &
o~

CCSD(T),
HCTH/120
/
OH...(H20),

MP2
/
OH...(H20)4

Abbildung 4.15: CCSD(T)-Spindichten des OH...(H.0),.Clusters und MP2-Spindichten des OH...
(H20)as-Clusters aus Abbildung 4.12 fiir das lokale (Halbbindungs-) Minimum bei 2.4 A, sowie das
globale Minimum bei 2.8 A. #20

In Abbildung 4.15 sind die Spindichten fiir die gréBeren Systeme gezeigt, wobei selbst fir das globale
Minimum die Halbbindung erkennbar ist. Daher kann die Halbbindung durch die durchgefiihrten
post-Hartree-Fock Rechnungen bestatigt werden: Sie liegt in allen Fallen der berechneten
OH...(H20)n=1-4 —Verbindungen bei etwa 2 kcal/mol und ist somit in der flissigen Phase recht einfach
zuganglich, in Car-Parrinello Molekulardynamikrechnungen sichtbar und wahrscheinlich kein Artefakt
von DFT.

4.1.2 Vibrationsanalysen und Interaktionen von geladenen Systemen'6H13H14,H15H16H17,H18
(1) Allgemeine Form

In diesem Kapitel wenden wir uns Vibrationsspektren zu, um den Effekt der intermolekularen
Wechselwirkungen in Aggregaten auf diese Spektren zu untersuchen. Da die intermolekularen
Schwingungen jedoch sehr geringe Wellenzahlen besitzen und auch durch die harmonische
Naherung nicht gut zu beschreiben sind, wenden wir uns dem Effekt zu, der auf die intramolekularen
Schwingungen ausgelibt wird. Auch hier sollten, wenn mdoglich, anharmonische Effekte beriicksichtigt
werden, dies kann dann jedoch mit einfacheren Methoden erfolgen, als bei der Beschreibung der
intermolekularen Schwingungen notwendig ware.
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Um Vibrationsspektren Uber die harmonische Nadherung hinaus zu bestimmen, gibt es mehrere
Ansitze;362363,364,365366,367 Finar davon ist die Bestimmung der vollen kubischen Kraftfeld-Matrizen
(D) sowie die Halbdiagonalelemente (@) der quartischen Kraftfeld-Matrixelemente, indem man
die numerischen Ableitungen der analytisch ermittelbaren zweiten Ableitungen bildet.3®® Die
Potentialenergiehyperflache wird durch die harmonische Naherung sowie kubische und quartische
Terme dargestellt:

1 1 1
4 =§Z wqf +gz D1 q:9;9k +ﬁz D999k 9k (130)
7 ik ik

mit g als den jeweiligen dimensionslosen Normalkoordinaten, den harmonischen Frequenzen w; und
den dritten und halbdiagonalen vierten Ableitungen ®;x und @« nach den Normalkoordinaten. Wir
erhalten die Kraftkonstantenmatrizen der dritten und vierten Ordnung, indem wir die harmonischen
Frequenzen wj, mit dem Abstand §q; vom Gleichgewichtsabstand R, entlang der Normalkoordinaten
berechnen:

o = wjie(Re; + 6q;) — wji(Re; — 84;)
k= 28q;

o = wjie(Re; + 6q;) + wj(Rei — 89;) — 2wji (Re )
ke (254,

(131)

Da die Vibrationslevels genauso durch eine Taylor-Reihe berechnet werden kdénnen:

E() = Z Wi (Uk +%) + z Wri Xkl (Uk +%) (171 + %) + - (132)
3 Kl

sind die anharmonischen Frequenzen mit den Anharmonizitdtskonstanten y;; gegeben durch:

1
vy = wp + 2w t Ez Wik Xik (133)
K

und die anharmonischen Konstanten w;;y;; wiederum durch die Kraftkonstantenmatrizen der dritten
und vierten Ordnung bestimmt:

1 1 2 8(1)k - 3(1)7%1

Wik Xk = T Dprrk — Ecbkkm —(a),% —w2) W (134)
1 1 8w, — 3w?,
_ CD _ (I)Z -

WiaXia = 7 Prar = 7¢ Piam (@2 — wd) Wm

Da die Berechnung zweiter Ableitungen durch hochgenaue Methoden wie CCSD(T) nur fir relativ
kleine Molekiile moéglich ist und zudem fiir experimentell vergleichbare Ergebnisse zumindest ein
Basissatz von grofer triple-{-Qualitdt verwendet werden sollte, sind die Moglichkeiten von
hochgenauen Post-Hartree-Fock Methoden beschrankt. MP2 wiederum liefert fir semirigide
Molekile, fiir die die Anwendung dieser Methode sinnvoll ist, kaum bessere Resultate als gangige
Dichtefunktionale fiir harmonische Frequenzen, wie Abbildung 4.16 zeigt.

(2) Methodenabhdingigkeit von harmonischen Frequenzen'* 116

Ein erster Schritt flir die Berechnung (an)harmonischer Frequenzen erfordert die Validation gangiger
Dichtefunktionale um herauszufinden, von welcher Genauigkeit fiir DFT (iberhaupt auszugehen ist. Es
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kdnnen moglicherweise Probleme beim Abschdtzen auftreten, wie gut die Basissatzkonvergenz ist
und wie hoch letztlich die Genauigkeit fiir anharmonische Korrekturen aus Gleichung (133) ist - auch
im Vergleich zu MP2. Zu diesem Zweck wurde ein Interface von dem Programm Cadpac, das die
obigen Gleichungen ausrechnet und die kartesischen Koordinaten in Normalkoordinaten (nach
Berechnung der harmonischen Frequenzen am globalen Minimum) transformiert, und fiir das
Programm Gaussian, in welchem die harmonischen Frequenzrechnungen gemacht wurden,
programmiert. Wir haben es hier also weniger mit der Entwicklung einer neuen Methode als
vielmehr mit der Validation der Dichtefunktionaltheorie mit einer gangigen Methode zu tun.
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Abbildung 4.16: RMS-Fehler harmonischer Frequenzen verschiedener Methoden im Vergleich zu
CCSD(T)/cc-pVvQZ fiir einen Satz von 17 Molekiilen, fiir den sowohl harmonische Frequenzen, als
auch quartische CCSD(T)/cc-pVQZ-Kraftfelder zuvor berechnet wurden: C;H,,3%° C,H;,3%%1 CCl,,
CF2,%72 CH,NH,?® CH;, CH4,%"® H,CO0,%” H,0,%7% H,S,3”7 HCN, N20,3”® NH,,37° PH3,380 SiF,,%8! SiH,;3%? und
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Abbildung 4.17: RMS-Fehler harmonischer Frequenzen verschiedener Methoden im Vergleich zu
CCSD(T)/cc-pVTZ oder CCSD(T)/cc-pVQ2Z fiir einen Satz von 31 Molekiilen und 202 Frequenzen:
CoH,, C;Ha4, CeHs, CCly, CF,, CF4, CH2NH, CHs4, CO, CO,, F,, FCCH, H,, H>CO, H;0, H,SiO, HCN, HF, cis-
HSiOH, trans-HSiOH, N, cis-N3H,, iso-N2H;, trans-N;H,, N2O, NH3, SiHa, SiFs, SO,, SOs, s-Tetrazin. "
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Die Ergebnisse der Dichtefunktionale und MP2 sind in Abbildung 4.16 fir 17 Molekile dargestellt und

lassen sich auf groBere Systeme (bertragen, wie in Abbildung 4.17 gezeigt. Hier geben
Hybridfunktionale wie B3LYP RMS-Fehler von etwa 30 Wellenzahlen.
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Abbildung 4.18: Durchschnitt der beiden Fehler fiir die auBerdiagonalen Anharmonizititselemente
der beiden Streckschwingungen von Wasser in Abhdngigkeit der verwendeten numerischen DFT-

Quadratur. Der absolute Wert fiir die Anharmonizitatskorrektur fiir die Streckschwingung am
Referenzgitter betragt 172 Wellenzahlen."6
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Abbildung 4.19: Durchschnitt der beiden Fehler fiir die auerdiagonalen Anharmonizitatselemente
der beiden Streckschwingungen von Schwefeldioxid

in Abhangigkeit der verwendeten
numerischen DFT-Quadratur.

Der absolute Wert fiir die Anharmonizitdtskorrektur fir die
Streckschwingung am Referenzgitter betragt 12 Wellenzahlen. #26
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(3) Abhdngigkeit von der Gittergréfie '

In der Dichtefunktionaltheorie sind mehrere Parameter von besonderer Bedeutung: neben dem
Basissatz und dem Funktional gibt es einen dritten Parameter - die GroRe des Austausch-
Korrelationsgitters, auf dem die numerische Integration durchgefiihrt wird. Als vierter Punkt kann fir
die Berechnung einer numerischen Ableitung die Schrittweite genannt werden. Alle diese GroRen
mussen validiert und die Fehlerabhangigkeit untersucht werden, um am Ende eine Methode zu
erhalten, die robust gute Ergebnisse fir die Anwendungen liefert.

Zunachst wurden die Austauschkorrelationsgitter untersucht: Die Anharmonizitdten sind, wie aus
den Abbildungen 4.18 und 4.19 ersichtlich wird, kritisch von der GroRe dieser Gitter abhangig. Die
Anzahl der Punkte, die standardmaRig fiir Energien verwendet werden, sind 50x194, 75x194,75x302
und 99x590 (genannt ,SG1“ ,Medium“, ,Fine” und ,Ultrafine”). Hierbei zeigt die erste Zahl die
Anzahl der radialen, die zweite Zahl die Anzahl der Winkel-Gitterpunkte an.

Wie aus den Abbildungen 4.18 und 4.19 ersichtlich, sind alle diese standardmaRig verwendeten
Gitter zu klein fir die Berechnung der Anharmonizitdtskonstanten und geben Fehler von mehreren
Wellenzahlen im Vergleich zu dem gréBten hier verwendeten Gitter (400x974), wobei dies ein
oftmals Gibersehenes Problem bei der Berechnung der Anharmonizitatskonstanten darstellt.

Fir die GroRe der Schrittweiten 6q; entlang der Normalkoordinaten in Gleichung (131) wurden
verschiedene Parameter ausgewahlt und getestet, wobei c lediglich einen Vorfaktor darstellt:

8q; =c (1)
u
dq; = — (2
q =cX /amu()
é X ! chm‘l X ! (3,4
i =C xcX— (3,
amu
éq; = x/”x 1cm—15
q=¢ amu o, (5)

Im ersten Fall wurde die Schrittweite einfach konstant entlang der Normalkoordinate gehalten,
wahrend im zweiten Fall die Schrittweite mit der Wurzel der reduzierten Masse multipliziert wurde,
was einer Normalisierung der Schrittweite fiir jedes Atom, unabhangig der Masse, entspricht. So
wiirden im zweiten Fall in beispielsweise einer C-O Schwingung beide Atome mit den gleichen
Abstanden bewegt. Im dritten Fall wird die Schrittweite so gewahlt, dass ein konstanter
Energieunterschied besteht, in diesem Fall ein mH;** im vierten Fall optimieren wir die Schrittweite

in Abhangigkeit von \/i% und im finften Fall von der reduzierten Masse und der harmonischen

Frequenz. Diese Schrittweiten konnen mit den Ergebnissen einer Richardson-Extrapolation verglichen
werden, in der der Diskretisierungsfehler schrittweise eliminiert werden kann.3®> Wenn wir mehrere
Schrittweiten aus Gleichung (131) haben, kénnen die Schrittweiten miteinander kombinieren, um
den Diskretisierungsfehler zu eliminieren. Dies wurde mit den Schrittweiten 0.08, 0.1, 0.12 und 0.14
ao sowie den Schrittweiten 0.1, 0.12 und 0.14 ao getan und stellt unsere Referenzwerte dar, wobei
die Kraftkonstantenmatrizen durch die folgende Gleichung erhalten wurden, in der der
Diskretisierungsfehler nur noch in vierter Ordnung auftritt (h%):
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wix(Re; +8q;) + wir(Re; — 8;) — 2w (Re;
D1 :¢ijkk(x)+0(h2) — ]k( e, ql) ]k( e, ql.) ]k( e,L)

(26q;)*
Wj (R  + 25q-) + w-k(R,g P — 26q-) — 2wir(Re)
D, = @ 0(4h?) = 2t e LS d ik el (136)
2 l]kk(x) + ( ) (45511')2
4D, — D D, —-D
%ZDl‘* - 3 2 = Dy (x) + 0(h*)

Diese Formel ist dquivalent zu einer 5-Punkte-Formel und kann rekursiv angewendet werden, um den
Diskretisierungsfehler weiter zu minimieren. Da der numerische Fehler jedoch bleibt, werden vor
allem grolRe Abstinde fiir Gleichung (131) verwendet und die Ergebnisse mit verschiedenen
Schrittweiten fir die Dreipunktformel aus Gleichung (136) getestet. In Tabelle 4.5 werden
fundamentale Frequenzen fiir die 9 Moden von CH;NH in Abhangigkeit der Schrittweite und deren
Realisierungsmodell gezeigt:

Tabelle 4.5: B97-1/TZ2P fundamentale Frequenzen in cm™® von CH;NH fiir verschiedene
Schrittweiten und Methoden nach Gleichungen (135) und (136). Die Schrittweiten in Zeile 3 sind,
wenn nicht anders angegeben, in atomaren Einheiten. Rot bedeutet eine Abweichung von mehr als
10 Wellenzahlen von den Referenzwerten der Richardson-Extrapolation, gelb eine Abweichung von
mehr als 5 Wellenzahlen. #1¢

Methode
Uniform (1) (2) (3) (4) (5) Richardson-Extrapolation
Schrittweite | 0.02 | 0.025 | 0.12 | 0.025 1 0.06 | 0.04 | 0.08/0.1/0.12/0.14 | 0.1/0.12/0.14

Mode a.u. A a.u. A mH | au. | au. a.u. a.u.
1 3279 | 3281 | 3252 | 3280 3283 | 3283 3283 3284

2 2996 | 2996 | 2987 | 2995 | 2995 | 2995 | 2997 2997 2997

3 2868 | 2868 | 2860 | 2868 | 2868 | 2878 | 2869 2870 2870

4 1670 | 1672 | 1671 | 1672 | 1673 | 1672 | 1672 1672 1672
5 1458 | 1460 | 1461 ] 1460 | 1462 | 1460 | 1460 1460 1460

6 1323 | 1335 | 1339 1336 | 1339 | 1338 | 1336 1335 1336
7 1091 | 1131 1137 1138 | 1135 1132 1135

8 1045 | 1073 1077 1079 | 1076 1074 1076

9 1058 | 1058 | 1060 | 1058 1058 | 1058 1057 1058

Die Referenzwerte der Richardson-Extrapolation sind nahezu konvergiert, auch wenn beide
Ergebnisse fiir die siebte Frequenz nach wie vor um maximal drei Wellenzahlen voneinander
abweichen. Fir alle Methoden wurden viele Vorfaktoren (Konstanten c in Gleichung (135)) geprift,
die dann in Zeile drei dargestellt sind. Mit den optimalen Vorfaktoren sind die maximalen Fehler der
einzelnen Methoden 4 cm™® (Methode 1), 4 cm™ (Methode 2), 9 cm™® (Methode 3), und 1 cm™
(Methode 4), und die mittleren absoluten Abweichungen 1.6, 1.2, 4.0 und 0.2 cm™. Diese optimalen
Schrittweiten sind sehr wichtig, wie speziell die Moden 1 und 6 bis 9 flr die konstante Schrittweite
(1) von 0.02 ap und 0.12 ao zeigen. Fir die kleine Schrittweite hat beispielsweise Mode 1 einen Fehler
von 30 Wellenzahlen, wahrend fiir die groBe Schrittweite Mode 8 fast 30 Wellenzahlen Abweichung
ergibt. Deshalb ist eine variable Schrittweite, wie beispielsweise in Methode 5, der konstanten
Schrittweite in Methode 1 vorzuziehen, wobei aber auch hier Abweichungen von einer Wellenzahl
bis zu drei Wellenzahlen auftreten kénnen.
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(4) Abhdngigkeit von Methode und Basissatz fiir anharmonische Frequenzen "’

Die letzten beiden Parameter sind der Basissatz und das Funktional bzw. die Methode, die in den
Abbildungen 4.20 und 4.21 untersucht werden. Dort sind die RMS-Fehler anharmonischer
Korrekturen fiir verschiedene Systeme und Basissatze unter Verwendung des B97-1 Funktionals
(Abbildung 4.20) bzw. unterschiedlicher Methoden (Abbildung 4.21) bei festem Basissatz (TZ2P)
dargestellt. Als "exakte Referenz" wurde jeweils CCSD(T) gewahlt.

Fiir die Basissatzabhangigkeit sind die Abweichungen, gemessen am intrinsischen Fehler, der fiir die
Dichtefunktionaltheorie in den Abbildungen 4.16 und 4.17 dargestellt wurde, ab groReren double-{-
Basissatzen relativ gering. Das hier benutzte B97-1-Funktional weist sowohl in Abbildung 4.16 als
auch in Abbildung 4.17 die geringsten Fehler flir harmonische Frequenzen auf. Fir die
anharmonischen Korrekturen als Funktion der Methode ergeben laut Abbildung 4.21 reine GGA-
Funktionale zusammen mit B3LYP die geringsten Abweichungen und Funktionale mit hoherem Anteil
an Hartree-Fock Austausch, beispielsweise BMK, hohere Abweichungen bis zu 30 Wellenzahlen.
Allgemein 1aRt sich festhalten, dass gangige Hybridfunktionale (B3LYP, B97-1) mit einem grofen
double-(-Basissatz harmonische Frequenzen mit einem RMS-Fehler von ca. 30 Wellenzahlen
beschreiben und die anharmonischen Korrekturen einen RMS-Fehler von ca. 10 Wellenzahlen. Die
Fehler dieser beiden Komponenten verhalten sich jedoch nicht additiv; die RMS-Fehler der
fundamentalen (bzw. anharmonischen) Frequenzen sind gleich dem RMS-Fehler der harmonischen
Frequenzen.
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Abbildung 4.20: Die RMS-Fehler aller anharmonischen Frequenzen (Gleichung (133)) fiir
verschiedene Basissatze fiir das B97-1-Funktional im Vergleich zu CCSD(T) fiir die 17 Systeme aus
Abbildung 4.16."+
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Abbildung 4.21: Die Fehler in den Anharmonizitidtskorrekturen (Gleichung (133)) fiir verschiedene
Methoden in Kombination mit den TZ2P-Basissatz im Vergleich zu CCSD(T) fiir die 17 Systeme aus
Abbildung 4.16."+

H18

(5) Anwendung: (Aza)benzole

Die ersten groBeren Molekiile, an der die DFT-Anharmonizitdtskorrekturen bzw. fundamentale
Frequenzen getestet wurden, stehen nicht mit den intermolekularen Wechselwirkungen im direkten
Zusammenhang, dienen jedoch zur Abschatzung der Genauigkeit von DFT. Dazu wurden die
anharmonischen Frequenzen von (Aza)benzolen berechnet und mit dem Experiment verglichen."®
Die RMS Abweichung der experimentellen Daten von B97-1 fir die IR-Schwingungsfrequenzen
betragt fiir Benzol 12.2 (2.8, wenn die hochfrequenten C-H-Schwingungen vernachlassigt werden)
cm’?, fur Pyridin 8.4 (5.2) cm™, fir Pyrimidin 5.3 cm, fur Pyrazin 6.9 (5.3) cm?, fir 1,3,5-Triazin 7.5
(5.0) cm™, fiir 1,2,3 Triazin 5.2 cm™, fiir 1,2,4-Triazin 16.1 (5.8) cm™ und fiir s-Tetrazin 15.2 (14.8) cm
!, Die angegebenen Werte in Klammern sind ohne CH-Streckschwingungen. Fiir Pyridazin waren
verschiedene experimentelle und auch die theoretischen Werte zu weit voneinander entfernt, als
dass dafiir eine Fehlerangabe sinnvoll gewesen ware. Im Allgemeinen hat sich herausgestellt, dass
die Methode zur Aufklarung der IR-Spektren der Azabenzene beitragen konnte. In einigen Fallen
wurden in den experimentellen Spektren sogar Fermi-Resonanzen (wenn Normal- und Ober- bzw.
Kombinationsschwingungen nahezu entartet sind und sich somt beeinflussen) identifiziert, die zu
einer falschen Zuordnung der experimentell bestimmten Frequenzen fiihrten, die dann lediglich mit
harmonisch berechneten Frequenzen verglichen wurden. Fir die Fermi-Resonanzen wurden die
ungestorten Werte genommen und die Resonanzmatrix diagonalisiert, um die Eigenwerte und die
gestorten Frequenzen zu erhalten. Die Frequenzen von Benzol und s-Tetrazin wurden noch einmal
genauer untersucht, indem CCSD(T) harmonische Kraftfelder/Frequenzen mit den quartischen DFT-
Kraftfeldern/anharmonischen Korrekturen kombiniert wurden:

v = w P 4 {v; — wx 3?71 (137)

L

Da sowohl die RMS-Fehler von CCSD(T)/cc-pVTZ fir die harmonischen Frequenzen als auch die der
anharmonischen B97-1-Korrekturen jeweils etwa 7-10 cm™ betragen, besitzt die Kombination beider
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Methoden einen Maximalfehler von 20 Wellenzahlen. Fir Benzol ergeben sich RMS-Fehler von 7.8
(4.5) cm™, fiir s-Tetrazin von 12.2 (11.3) cm™. Die Fehlerreduktion fiir die beiden Systeme liegt somit
durch die Kombination mit CCSD(T) bei etwa fiinf Wellenzahlen durch die Berechnung der
harmonischen Frequenzen mit CCSD(T).

(6) Eine weitere Anwendung: CO,-haltige anionische Komplexe "> 114

Ein weiterer, unschatzbarer Vorteil dieser Art der Behandlung von Schwingungsfrequenzen ist, dass
Fermi-Resonanzen berechnet werden konnen, die experimentell zuganglich sind. Dies ist relevant fiir
die intermolekularen Wechselwirkungen: In dem hier betrachteten Fall wurden die IR-Spektren von
zahlreichen atomaren und molekularen anionischen Komplexen mit CO, bestimmt, wobei die
Kombinationsbanden zweier Frequenzen (vs+2v; und vs+v;) miteinander eine Fermi-Resonanz
eingehen. Diese Fermi-Resonanz erzeugt eine Aufspaltung, die wiederum durch die Eigenwerte der
Resonanzmatrix der ungestorten Elemente reprasentiert wird. Die entsprechenden Komplexe und
deren theoretisch berechneten Aufspaltungen A= (v; + 2v,) — (v3 + v;) sind in Abbildung 4.22
wiedergegeben.

Es wurden sowohl die Interaktion der Halogenidionen mit CO; berechnet als auch die von CO; mit
Metallkationen von Kupfer, Silber und Gold. Davon wurden die IR-Spektren von Chlorid-, Bromid-,
lodid- und Goldanionen zusammen mit Kohlendioxid und einem Argonatom in einem lonenstahl
untersucht.®® Leider war es nicht moglich, mittels der harmonischen Frequenzen die Oberténe
korrekt zu bestimmen,®’ lediglich die anharmonischen Rechnungen lieferten Ergebnisse mit relativ
geringen Abweichungen und sind in der Lage, das experimentelle Spektrum mit der gewlinschten
Genauigkeit wiederzugeben, wie in Tabelle 4.6 gezeigt.

oo\-—&)"'fv\\

FCOy CICOy BrCOy ICOy” C0O,COy COy
325cm? 73 cm? 78 cm 82 cm 84 cm™ 133 cm™!
CO. AlICOy CuCOy AgCOy AuCOy

78 cmt 461 cm™ 124 cm™ 146 cm™ 75 cm

Abbildung 4.22: Die Aufspaltung A der Fermi-Resonanz der (vs:+2v; und vs+v;)-Kombinationsbande
fiir verschiedene CO,- bzw. CO, -Komplexe, mit B97-1/aug-pc-2 berechnet. 13unveroffentlicht
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Tabelle 4.6: Die (v3+2v;) und (vs+vi)-Kombinationsbanden in cm™ fiir Halogenidionen als auch dem
Goldanion zusammen mit CO,. Die anderen, in Abbildung 4.22 dargestellten Molekiilkomplexe
waren leider experimentell nicht zugénglich. #23

Experiment3®7:H12 Theorie (B97-1/aug-pc2)
Molekilkomplex V3+2V; V3+Vy A V3+2V; V3+Vy A
CICO, 3672 3601 71 3642 3569 73
BrCO, 3686 3613 73 3675 3597 78
I"CO; 3690 3618 72 3688 3607 82
AuCO; 3125 3023 102 3166 3091 75

Der Au/CO, Goldanionenkomplex hat eine besondere praktische Bedeutung, da negativ geladene
Goldatome auf Gold-Oberflichen Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid katalytisch oxidieren.383% Fir
diesen Cluster gibt es zwei verschiedene Minima: Ein van-der-Waals-Minimum (B) bei einem Gold-
Kohlenstoff-Abstand von 3.20 A (B3LYP/TZVPP), wobei das CO,-Molekiil nahezu linear ist (mit einem
OCO-Winkel von 170°), und ein stark gebundenes Minimum (A) bei 2.26 A mit einem OCO-Winkel
von 144°, Das Minimum (A) stellt sowohl in unseren DFT-Rechnungen mit B3LYP/TZVPP(C und O),
MCDF(ECP)/aug-pVTZ (Au)?**? und B97-1/aug-pc-2(C und Au), MCDF(ECP)/aug-pVTZ(Au) als auch in
den CCSD(T)-Rechnungen mit den aug-cc-pVQZ fur C und O und dem MCDF(ECP)/aug-pVTZ-Basissatz
fir Au das globale Minimum dar. Die Energiedifferenz betragt fur PBE 7.8 kJ/mol, fir B97-1 bzw.
8.6 kJ/mol, fur B3LYP und fir die CCSD(T)-Rechnungen 8.2 kJ/mol. Das steht im Gegensatz zu
Rechnungen, die zuvor publiziert wurden:3% In diesen wurde das van-der-Waals-Minimum (B) als die
mit 1.2 kJ/mol stabilere Form beschrieben. Jedoch wurde hier lediglich ein sehr kleiner triple-(-
Basissatz (6-311G*) fur C und O und ein noch kleinerer Basissatz von double-(-Qualitadt fir Au mit
einem 78-Elektronen ECP verwendet (zumeist werden lediglich 60 Elektronen eingefroren). Dies zeigt
wieder (wie in Kapitel 4.1.2), dass kleine Basissdtze ohne diffuse Funktionen fiir die Berechnung
intermolekularer Wechselwirkungen groBe Fehler verursachen, die Rechnungen unzuverlassig
machen und nicht verwendet werden sollten.

Tabelle 4.7: Vibrationsmoden von AuCO; fiir beide Isomere und fiir verschiedene Methoden (in
cm?). Streck. impliziert eine Streckschwingung, Wipp. eine Wippschwingung (siehe Abbildung 4.22-
dort ist das globale Minimum A gezeigt)."*3

Isomer A Isomer A Isomer B
CCSD(T)+B97-1 B97-1 B97-1
Mode Harmonisch | Anharm. | Harmonisch | Anharm. | Harmonisch | Anharm.

®1: CO, asymm. Streck. 1891 1842 1938 1896 2361 2284
® 2: CO; symm. Streck. 1233 1193 1259 1201° 1345 1312
w3: CO, aus der Ebene 644 636 633 621 636 622
Scherschwingung

ws: COz in der Ebene 631 626 631 625 524 484
Scherschwingung

ws: CO, Wipp. 251 250 249 247 118 /P
e: Au-C Streck. 217 214 181 171 42 33
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2 Die Mode geht eine Fermi-Resonanz mit dem Oberton von Mode 3 ein. ° Positive, anharmonische
Korrektur, was darauf hinweist, dass die storungstheoretische Behandlung nicht genau genug ist.

Fur Isomer A, bei dem die Bindungsenergie 36.7 (CCSD(T)) und 31.8 (B97-1) kJ/mol betragt, ist die
storungstheoretische Behandlung der Frequenzen adaquat, wahrend fir das van-der-Waals-Isomer B
die CO,-Wippschwingung nicht mit der storungstheoretischen Methode beschrieben werden konnte.
Dennoch gibt diese Methode (in Tabelle 4.7) fiir Isomer A das experimentelle Spektrum inklusive der
Oberténe und sogar der Fermi-Resonanzen relativ genau und erfolgreich wieder, so dass
Zuordnungen fir diese moglich sind.

-4 1 |
f*x,gz ARSI é

Cxxp Cxxp Crex Cxpx Coxx Cxc
E=0 E=5.1 E=5.6 E=6.7 E=13.7 E=14.4

Abbildung 4.23: Verschiedene Isomere von 0,(CO,),. Die Abkiirzungen stellen verschiedene
Minima dar, die mit B3LYP/TZVPP berechnet wurden und deren Energieunterschied zum globalen
Cup-Minimum in kJ/mol dargestellt wird."?*

(6) Mikrosolvate #1415

Weitere, untersuchte Systeme sind im Folgenden Mikrosolvate: Zunachst wurde Oy in CO;
untersucht, um die Solvatisierung von Oy in einem bzw. mehreren CO,-Molekiilen zu priifen. Die
chemische Anwendung solcher Solvate besteht vor allem in superkritischem CO,, das oftmals als
Losungsmittel eingesetzt wird, wobei sich die Frage stellt, in welcher Weise kleine Anionen wie Oy
elektrostatisch solvatisieren kdnnen.

Deshalb wurden die Strukturen und harmonischen Spektren von 0, (CO3)n-1, erst mit B3LYP/TZVPP
berechnet, dann die anharmonischen Spektren von 0, (CO;)n=1,, mit B97-1/aug-pc-2 bzw. B97-1/aug-
pc-1 und mit dem Experiment verglichen. Die Isomere von 0,(CO,), mit B3LYP/TZVPP sind
zusammen mit deren relativen Energien in Abbildung 4.23 dargestellt. Die Cxpx-, Ccxx-, Cxxc-Isomere
mit den hochsten Energien relativ zum globalen Minimum haben kein Minimum auf der
B97-1/aug-pc-1-Energiehyperflache. Diese stellten sich als ein Artefakt des TZVPP-Basissatzes ohne
diffuse Funktionen dar. Fir das Minimum bindet ein CO, stark an das z*-Orbital des O,’, wobei der
Rest der CO,-Molekiile lediglich durch elektrostatische Wechselwirkungen gebunden ist. Das findet
ebenso bei 0;(CO2)n-34 statt.

Die berechneten harmonischen und anharmonischen Frequenzen sind in Tabelle 4.8 gezeigt, wobei
sich die Zuordnung der Oberténe als schwierig erwies, da O, mit CO; mit 79.1 kJ/mol weitaus starker
gebunden ist als Au"mit CO, und damit nur eine sehr schwache Fermi-Resonanz zwischen den (vs+2v;
und vs+v;)-Obertdnen zu finden ist.

128



Tabelle 4.8: Einige ausgewihlte Moden von 0,(CO;)n-1,2 in cm™, H14

0,CO; (Methode: B97-1/aug-pc-2)

Mode Notation | Harmon. | Anharm. | Expt.
®1: CO, asymm. Streck. vs* 1956 1925 1895
®2: CO2 asymm. Streck. vi* 1294 1259° | 1257
3: O-0 Streck. 1240 1219
®4: CO; aus der Ebene Scher. Vaa ¥ 728 717
®s: CO» in der Ebene Scher. Vap ¥ 695 6882 697
ws: 0-CO; Streck. 610 596°
®7: 0,-CO» Streck. 345 329
s: 02-CO, Wipp. 265 253
®9: O aus der Ebene Wipp. 112 /°

Cxxp Isomer (Abbildung 4.23) von 0,(CO,), (Methode: B97-1/aug-pc-1)

®1: p COz asymm. Streck. V3 2402 2354
®2: C CO; asymm. Streck. v3* 1967 1938
®3: p CO, symmetrische Streck. Vi 1368 13827
04: C CO, symmetrische Streck. vi* 1303 1265
s: O-0 Streck. 1238 1209
ws: C CO; aus der Ebene Scher. Vag* 727 710
®7: C CO; in der Ebene Scher. Vap* 701 693°
ws: p CO, Wipp. Vad 657 652
wo: p CO, Wipp. Vab 619 596

2 Die Mode geht eine Fermi-Resonanz ein. ® Positive, anharmonische Korrektur, was darauf hinweist,
dass die stérungstheoretische Behandlung nicht genau genug ist.

Das zweite System, flir das Mikrosolvate untersucht wurden, sind geladene Metallatome (Me’) mit
H,O (Me=Cu, Ag, Au). Hier wurden die Geometrien mit B3LYP/TZVPP optimiert, um dann
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ(H,0),MCDF(Cu,Ag,Au)
anharmonische Korrekturen mit B97-1/aug-pc-2,MCDF(Cu,Ag,Au) zu erhalten.

harmonische Vibrationsspektren mit und

Das Metallatom ist an die Wasserstoffatome gebunden, und es ergeben sich somit zwei denkbare
Strukturen: Entweder ein Cy-Minimum, bei dem das Metallatom gleichermaRen an beide
Wasserstoffatome gebunden ist, oder ein C.-Minimum, bei dem das Metallatom nur mit einem
Wasserstoffatom eine Bindung eingeht. Daher haben wir es mit einem Doppelminimumspotenzial
mit einer niedrigen Barriere zu tun. Dies ist in Abbildung 4.24 (hier ist zu beachten, dass die
Potenzialkurve wegen der Symmetrie bei 116 Grad gespiegelt wird) und Tabelle 4.9 gezeigt, wobei
der Me-H-0O Winkel in der C;-Konfiguration 116 Grad betragt. Zu diesem Zweck wurde einerseits die
Me-H-O-Winkels Co
Ubergangszustand. Dort wurden zusatzlich, aufgrund der niedrigen Barriere, die Nullpunkts-

Potenzialfliche entlang des berechnet und andererseits auch der

schwingungsenergien hinzuaddiert, wobei die harmonischen B3LYP-Werte die Barriere erniedrigen
und die anharmonischen CCSD(T)/B97-1-Werte die Barriere erhéhen.
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Abbildung 4.24: Potenzialkurven CCSD(T)/pVQZ/MCDF fiir Me'H,0 (Me=Au,Ag,Cu) in Abhingigkeit
des Me-H-O-Winkels. Der Me-H-O Winkel von 116 Grad entspricht der C,,-Konfiguration, in der das
Metallatom an beide Wasserstoffatome gebunden ist, was zu einem Doppelminimumpotenzial
fiihrt. Die Potenzialkurve ist somit bei 116 Grad gespiegelt (nicht eingezeichnet)."?*

Tabelle 4.9: Energien und Geometrien von Me H,0 (M=Au,Ag,Cu) .H15

Metall | Symm. | Relative Energie (kJ/mol)? | Bindungsenergie® | Me-H-O | H-O-H | Me-H Abstand
Winkel® | Winkel®
B3LYP CCSD(T) (kJ/mol) [°] [°] (pm)
TZVPP pVvQZ/MCDF
Au Cs 0(0) 0(0) 52.0 160 100 245, 346
Co 2.8(2.3) 2.9(4.1) 49.1 116 97 285
Ag Cs 0(0) 0(0) 43.2 146 100 268, 342
Co 0.6 (0) 0.5 (1.5) 42.7 116 98 298
Cu Cs 0(0) 0(0) 47.2 151 100 241, 329
Cov 0.7 (0.7) 1.0(1.6) 46.2 116 98 274

@ Die Werte in Klammern sind nullpunktsschwingungskorrigiert- die harmonischen Werte mit
B3LYP/TZVPP und die anharmonischen mit CCSD(T) (harmonisch) und B97-1 (anharmonisch). °
Berechnet mit CCSD(T).

Eine weitere experimentelle Komplikation tritt dadurch auf, dass Argonatome zu den Komplexen
addiert werden mussten, um diese in der lonenfalle zu fixieren. Diese binden an die Komplexe, was
sich wiederum auf die OH-Streckschwingungen auswirkt. Dennoch sind die anharmonischen
Frequenzen des Goldanion-Wasser-Komplexes im Vergleich zum Experiment relativ gut beschrieben -

im Gegensatz zu Silber und Kupfer. Hier liegen jedoch die Schwingungsfrequenzen jeweils zwischen
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den Frequenzen des C,-Minimums und dem C,,-Ubergangszustand (Tabelle 4.9), was darauf schlieRen
lasst, dass in diesem Fall Berechnungen notwendig sind, die die gesamte Potenzialflaiche und nicht
nur die anharmonischen Stérungen bericksichtigen.

Tabelle 4.10: Schwingungsfrequenzen fiir MeH,0 (M=Au,Ag,Cu). Die beiden untersuchten
Schwingungsfrequenzen sind die OH-Streckschwingungen von H,0. 4%

Metall Experimentelle Frequenzen Symmetrie Theoretische berechnete
Experiment | Rotshift Extrapolierte Frequenzen
OH Streck. pro Ar Frequenzen fir harmonisch® anharmonische
(cm?)? Atom Komplex (cm™) (cm™) (cm™)
(cm™)
Au 3144, 3671 19, /¢ 3182, /¢ Cs 3241, 3659 3199¢, 3681
Co 3561, 3594 3552¢, 3549
Ag 3366, 3575 33,7 3432, 3589 Cs 3358, 3624 3253¢, 3647
Ca 3560, 3597 3544¢, 3556
Cu 3271, 3520 22,12 3315, 3544 Cs 3285, 3616 3146¢, 3661
Ca 3517, 3552 3525¢,3530

2 Gemessen fiir Me H,0Ar,. ® Berechnet mit B3LYP/TZVPP, wobei die Frequenzen skaliert wurden. ¢
Anharmonische CCSD(T)/B97-1-Frequenzen. ¢ Nicht gemessen. ¢ Die Mode geht eine Fermi-Resonanz
ein.

Es bleibt festzuhalten, dass die Berechnungen anharmonischer Frequenzen auch fiir Molekiile mit
relativ starken intermolekularen Wechselwirkungen sehr gute Ergebnisse erzielen (siehe Tabelle
4.10), insbesondere, da auch Fermi-Resonanzen und Oberténe gut berechnet werden kdnnen. Hier
hat sich im Speziellen die Kombination von CCSD(T)-Frequenzen mit DFT-Anharmonizitaten als sehr
genaue Methode herausgestellt, die sehr gute Ubereinstimmungen mit dem Experiment erzielt.

4.1.3 Van-der-Waals gebundene Komplexe™

Ein Hauptaugenmerk der intermolekularen Wechselwirkungen liegt haufig auf sehr schwach, van-
der-Waals gebundenen Komplexen. Bislang wurden vor allem die starkeren, wasserstoffverbriickten
Systeme betrachtet.

Die durchgefiihrten Berechnungen an van-der-Waals gebundenen Komplexen beschrankten sich
bislang auf Systeme, die fiir eine Parametrisierung von semiempirischen Kraftfeldern notwendig
waren, wie in Kapitel 3.1.4, also auf He-HCl, He-Cl', He-H,0 und He-HsO". In Tabelle 4.11 vergleichen
wir CCSD(T) mit DFT(PBEO-AC)-SAPT, mit MP2 und DFT-D in Tabelle 4.12.

Fiir He-Cl ist eine perfekte Ubereinstimmung zwischen DFT-SAPT und CCSD(T) zu beobachten, wobei
schon die aV(D,T)Z-Extrapolation fiir DFT-SAPT zufriedenstellende Ergebnisse liefert. Ahnliches gilt
fir He-HCl und He-CIH, wobei jedoch das He-HCI-Minimum weniger vom Basissatz abhangig ist als
He-CIH. Fir He-H,0 und He-H30O* stimmen die CCSD(T)-Werte weniger gut mit DFT-SAPT Uberein, da
die Interaktionsenergie wie bei He-H,0 (5%) fir He-H30" (8%) etwas unterschatzt wird. Dennoch sind
die Fehler, vor allem, wenn lediglich eine aV(D,T)Z Extrapolation fiir DFT-SAPT verwendet wird,
relativ klein und fiir den geringen Aufwand (DFT-SAPT skaliert mit n>, CCSD(T) n’, siehe Tabelle 2.2)
annehmbar. Zum Vergleich: Ein aug-cc-pVTZ Basissatz fiir eine aV(D,T)Z Extrapolation hat 25 und der
aug-cc-pV5Z Basissatz fiir eine aV(Q,5)Z-Extrapolation 105 Basisfunktionen (1057 / 25° = 14x10°) fiir
He-ClI.
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Tabelle 4.11: Interaktionsenergien Ein: (in kJ/mol) und Helium-Masseschwerpunkt des Molekiils
Abstdnde R. [in pm] von CCSD(T) und DFT-SAPT fiir verschiedene Basissadtze sowie fiir He-HCl, He-
Cl', He-H.0 und He-Hs0". Fiir He-H,0 und He-H3;0* wurde der Winkel des Masseschwerpunktes, des
Heliumatoms und der Symmetrieachse auf 90° gesetzt, so dass eine planare Geometrie entsteht,
auf der das Heliumatom sich auf der Seite des Sauerstoffatoms befindet. Die intramolekularen HCI-
H,0- und H;0*-Abstande wurden konstant gehalten. #*

He-CI He-HCI He-CIH He-H,0 He-H;O*
Methode | Basissatz | Ein Re | Eint Re | Eint Re Eint Re | Eint Re
CCSD(T) avTZz 0.415 | 410 | 0.331 | 385 | 0.315 | 344 | 0.347 | 328 | 3.731 | 277
avQZz 0.473 | 402 | 0.362 | 380 | 0.352 | 338 | 0.381 | 324 | 3.878 | 276
aVv5Zz 0.496 | 400 | 0.373 | 380 | 0.370 | 336 | 0.391 | 323 | 3.901 | 276
avez 0.509 | 398
av(TQ)Zz | 0.512 | 397 | 0.381 |379|0.381 | 333 | 0.402 | 321 | 3.957 | 276
av(Q5)Z | 0.522 | 397 |0.381 | 379 |0.386 | 333 | 0.399 | 322 | 3.922 | 276
aVv(56)Z |0.528 | 396

DFT-SAPT | aVDZ 0.347 | 425 0.284 | 395|0.228 | 4.07 | 0.257 | 339 | 2.922 | 287
avTZ 0.444 | 404 | 0.336 | 382 | 0.315 | 343 | 0.328 | 329 | 3.434 | 280
avaQz 0.494 | 400 | 0.362 | 379 | 0.357 | 337 | 0.360 | 325 | 3.544| 279
aV(DT)Z | 0.483 | 399 | 0.378 | 378 | 0.360 | 338 | 0.369 | 324 | 3.615 | 278
aVv(TQ)z | 0.528 | 396 | 0.381 | 378 | 0.391 | 331 | 0.380 | 323 | 3.592 | 278
Literatur 0.290% | 405 | 0.373° | 383 | 0.392¢ | 335 | 0.417f | 313
0.471° | 402 | 0.360° | 383 | 0.353% | 338 | 0.4168 | 312
0.368° | 385 | 0.392° | 335

a2 Referenz 3%%. P Referenz 3%°. ¢ Referenz 3%, @ Referenz 3¥7. ¢ Referenz 3%.f Referenz 3°°.& Referenz #%°.

Flr DFT, SCS-MP2 und MP2 in Tabelle 4.12 ergibt sich ein interessantes Bild: MP2 ergibt genauso wie
SCS-MP2 relativ geringe Fehler fir die geladenen Spezies im Vergleich zu CCSD(T). Bei He-H,0, He-CI
und He-H,O0 ist die Abweichung von MP2 und fiir He-H;0* die Abweichung von SCS-MP2 sehr gering.
Flr die Wechselwirkung von He mit HCl jedoch ergeben sowohl MP2 als auch SCS-MP2 sehr grolRe
Abweichungen, vor allem im Hinblick darauf, dass beide Konfigurationen fir DFT-SAPT und CCSD(T)
nahezu isoenergetisch sind und sogar He-CIH eine niedrigere Energie liefert. Fir MP2 und SCS-MP2
hat He-HCI eine nahezu doppelt so hohe Stabilisierungsenergie. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass
das Dipolmoment von HCI, welches dann das He Atom polarisiert, mit MP2 Uberschatzt wird. Die
Abstande korrelieren im Allgemeinen mit den Bindungsenergien und zeigen auch grof3tenteils
wieder, dass MP2 und SCS-MP2 die Interaktionsenergien (iberschatzen.

DFT-D3 hingegen besitzt Probleme, die Wechselwirkungsenergien gut zu beschreiben. So bindet
BP86+D3, das die Wasserstoffbriicken noch Uberschatzt hat, bis auf He-H3O* kein weiteres der
untersuchten Molekiile. BMK+D3, eines der besten Funktionale fir die Wasserstoffbriicken,
unterbindet alle Systeme, wenn auch nicht so stark wie BP86+D3. BLYP+D3 wiederum bindet He-CI
und He-CIH nicht. PBE+D3 jedoch lberschatzt alle Wechselwirkungsenergien um etwa einen Faktor
von zwei bis drei. Etwas besser fallen die Hybridfunktionale aus, die jedoch beispielsweise die
Interaktionsenegie von He-H,0 mit Ausnahme von B3LYP um einen Faktor von drei tGberschatzen.
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Tabelle 4.12: Interaktionsenergien (in kJ/mol) und Abstidnde [in pm] von CCSD(T) im Vergleich zu
MP2 und DFT-D3 fiir He-HCl, He-CI, He-H,0 und He-H;0" (bei optimierten Geometrien). #>unverdffentiicht

He-CI He-HCI He-CIH He-H20 He-H30*
Methode Basissatz Eint Re Eint Re Eint Re Eint Re Eint Re
CCSD(T) av(Q,5)z 0.522 | 397 0.381 | 379 | 0.386 | 333 | 0.399 | 322 | 3.922 | 276
MP2 av(Q,5)z 0.600 | 389 1.508 | 337 | 0.846 | 322 | 0.337 | 318 | 4.50 276
SCS-MP22 av(Q,5)z 0.663 1.075 0.663 0.215 3.843
BP86+D3 aug-pc3 0.027 | 543 0.015 | 561 | 0.000 | 605 | 0.027 | 584 | 4.683 | 271
PBE+D3 TZVPP 1.386 | 352 1.670 | 357 | 0.954 | 317 | 1.384 | 303 | 8.581 | 267
QzVvPP 1.225 | 370 1.006 | 365 | 0.663 | 323 | 0.739 | 307 | 7.329 | 267
aug-pcl 1.171 | 380 0.422 | 364 | -0.19 | 323 | 0.393 | 301 | 7.645 | 268
aug-pc2 1.128 | 370 1.129 | 361 | 0.634 | 321 | 0.782 | 304 | 7.397 | 267
aug-pc3 1.088 | 372 0.984 | 365 | 0.642 | 323 | 0.737 | 306 | 7.255 | 267
aug-pc4 1.257 | 372 0.986 | 365 | 0.646 | 323 | 0.750 | 306 | 7.267 | 267
TPSS+D3 aug-pc3 0.718 | 383 1.092 | 373 | 0.801 | 331 | 1.112 | 313 | 5.854 | 273
BLYP+D3 aug-pc3 0.041 | 470 0.575 | 361 | 0.053 | 458 | 0.610 | 302 | 6.305 | 270
B3LYP+D3 | aug-pc3 0.254 | 408 0.602 | 361 | 0.181 | 460 | 0.661 | 303 | 6.067 | 270
PBEO+D3 aug-pc3 0.911 | 376 0.960 | 367 | 0.677 | 453 | 0.990 | 309 | 6.105 | 270
TPSSh+D3 | aug-pc3 0.709 | 384 0.966 | 375 | 0.697 | 461 | 0.990 | 313 | 5.471 | 274
BHLYP+D3 | aug-pc3 0.444 | 384 0.843 | 354 | 0.497 | 433 | 0.967 | 294 | 6.233 | 268
BMK+D3 aug-pc3 0.215 | 541 0.516 | 406 | 0.061 | 474 | 0.056 | 463 | 2.737 | 270

2Die Berechnung wurde auf der MP2-Struktur durchgefihrt.

4.1.4 Biomolekiile: Die Wechselwirkung von Flavonoiden mit Aminoséiuren?®

Wasserstoffbriicken bzw. intermolekulare Wechselwirkungen im Allgemeinen spielen vor allem in
biologischen Systemen eine essenzielle Rolle. Hier bestimmen diese Interaktionen die biologische
Wirksamkeit in Enzymen, die Faltung von Proteinen und vieles mehr. Dabei stellt sich oftmals die
Frage, wie Enzyme in den Proteintaschen mit den einzelnen Substraten interagieren, und welche
Mechanismen dazu beitragen, um diese zu binden und dann wieder freizusetzen.

Im Folgenden wird als komplexeres Anwendungsbeispiel der bisherigen Methoden die
Wechselwirkung von Flavonoiden mit einer Proteinumgebung studiert.

Die hier untersuchten Flavonoide (die zu der Klasse der Polyphenole gehoren) besitzen eine hohe
biochemische Aktivitat: Sie sind in vielen pflanzlich Lebensmitteln und Getranken zu finden (so vor
allem in Friichten, Gemise, Kakao, Wein und Tee)*%2 ynd gehéren zu deren wichtigsten
Wirkstoffen.934% |nsgesamt gibt es iiber 9000 verschiedene Polyphenole.*® Flavonoide werden fiir
das ,Franzosische Paradoxon” verantwortlich gemacht, das die relativ geringe cardiovaskulare
Mortalitdtsrate im mediterranen Raum mit den im Rotwein enthaltenen Flavonoiden erklart.*%
Flavonoide sind vor allem starke Antioxidanz-Reagenzien und sind als solche in der Lage, Enzyme zu
hemmen.*” In Pflanzen existieren Flavonoide groRtenteils als Glucoside, was bedeutet, dass diese
erst hydrolisiert werden miissen, um in vivo biologisch aktiv zu sein.*®® Dies bedeutet, dass Aglycone,
also unsubstituierte Flavonoide, bessere Inhibitoren als deren Glycoside sind.**®#1° Daraus sind zwei
Schlussfolgerungen zu ziehen: 1) Aglycone sollten starker in Proteintaschen gebunden sein als deren
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Metabolite. 2) Metabolite, im Speziellen Glycoside, sollten wiederum in Transportproteinen starker
binden als Aglycone.

Obwohl die genaue Analyse dieser Beobachtungen das Thema dieser Arbeit sprengen wiirde, werden
wir versuchen, die Interaktionen von Proteintaschen mit den Flavonoiden auf die Ebene der
Aminosauren herunterzubrechen und daraus Schlussfolgerungen zu ziehen.

i QH : R1=OH, R2=0OH ;
| Q-3’-sulf: R1=0SO3H, R2=0OH | R et

| Q-3-OMe: R1=0CH3, R2=OH

R1=0H, R2=0CH3

Abbildung 4.25: Strukturformeln der untersuchten Strukturen von Quercetin und dessen
Metaboliten: Quercetin-Aglycon (QH), Quercetin 3’-O-sulfat (Q-3’-sulf), Quercetin 3’-O-methyl (Q-
3’-OMe), Quercetin 4’-0-methyl (Q-4’-OMe), Quercetin O-quinon (Q-6-Quin), Quercetin-7-0-B-D-
Glucuronid (Q-7-Gluc) und Quercetin-3-0- B-Glucosid (Q-3-Gly). #*°

Abbildung 4.26: Strukturformeln von Genistein (links), Chalcon (Quercetin Derivat) (Mitte),
Epigallocatechin Gallat (EGCG) (rechts). /*°

Zu diesem Zweck wurden sowohl das Quercetin-Aglycon (QH) als auch sechs verschiedene
Metabolite (Abbildung 4.25) untersucht, wobei die Positionen 3, 3‘, 4 und 7 glucoronidiert werden
kénnen*! und vor allem die Glucoronidierung der 3- und 7-Positionen die Hemmung der
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Xanthinoxidase und -lipogenase reduziert.*!? Zusitzlich zu den Quercetin-Metaboliten wurden die
Interaktionen mit Chalcon, Genistein und Epigallocatechin Gallat (EGCG) untersucht (Abbildung 4.26).

Die Wahl des Modells fiir die Aminosaduren ist weitaus schwieriger und deshalb ware es vorzuziehen,
die Interaktionen mit den einzelnen Aminosduren separat zu betrachten, um daraus
Schlussfolgerungen zu ziehen. Wenn wir sowohl die Proteintasche (dies durch QM/MM-Verfahren,
indem wir das Proteinriickgrat bericksichtigen) als auch beispielsweise Solvensmolekiile betrachten
(auch hier durch QM/MM-Verfahren), dann verschleiern wir die Betrachtung der reinen Flavonoid-
Aminosaurewechselwirkung. Dies macht das Modell zwar realistischer, aber dafiir spezieller und
nicht mehr generell anwendbar. Zusatzlich konnen so das Proteinriickgrat oder auch die anderen
Solvensmolekile (die in tiefen Proteintaschen ohnehin kaum vorkommen) in Konkurrenz mit dem
Flavonoid bzw. den durch QM betrachteten Aminosauren treten, so dass wir lediglich die Interaktion
von diesem Solvensmolekiil mit einer Aminosdure berechnen, was nicht das Ziel ist. Als weiteres
kénnen die hier durchgefiihrten Berechnungen fiir die Anpassung approximativerer Methoden wie
DFT-D oder semiempirischer Kraftfelder dienen.

’ f* f.tg:{

|
CHB\ NH CH C /NHCHB

Methylgruppe, die zum / & Methyliertes Stickstoffatom
Stickstoffatom gebunden ist gebunden zur Carbonylgruppe

Abbildung 4.27: Das benutzte Aminosauremodell fiir a) Asparaginsdure und b) Prolin. Die
Sauerstoffatome sind in rot, Stickstoffatome in blau, Kohlenstoff in grau und Wasserstoff in weif3
dargestellt."??

Abbildung 4.28: Die mit MP2/aug’‘-cc-pVDZ optimierten Glutaminsduren: a) Quercetin Glucosid, b)
Quercetin  Glucoronid, c¢) Quercetin Sulfat, d) Quercetin Sulfat Zwitterion-Dimere.
Eine Wechselwirkung mit dem Riickgrat findet trotz der relativ groBen Flavonoide so gut wie nicht
statt. 19
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Die Enden aller natirlichen Aminosdauren wurden, wie in Abbildung 4.27 dargestellt, methyliert, so
dass nur eine geringe Interaktion mit dem Proteinriickgrat wie in Abbildung 4.28 gezeigt, zu erwarten
ist. Das bedeutet, dass die Aminosaure-Flavonoid-Wechselwirkung einzeln betrachtet und analysiert
werden kann. Somit bestehen die zu berechnenden Systeme aus Dimeren der 20 natirlichen
Aminosauren mit den verschiedenen Flavonoid-Metaboliten.

Da hier vor allem Wasserstoffbriicken vorliegen, die durch DFT-D(2,3) inaddquat beschrieben werden
(siehe Kapitel 4.1.1), haben wir MP2, SCS-MP2 und DFT-SAPT verwendet und verglichen. Die
Geometrien wurden zuerst mit MMH-1 (siehe Kapitel 3.2.1) bzw. AM1 ermittelt und voroptimiert
und dann mit MP2/aug’-cc-pVDZ voll optimiert. Auf diesen Strukturen wurde dann sowohl eine
Counterpoise-Korrektur vorgenommen als auch die MP2, SCS-MP2 und DFT-SAPT cp-korrigierten

Interaktionsenergien berechnet, wobei beim aug’-cc-pVDZ-Basissatz die diffusen Funktionen auf den
Kohlenstoffatomen zusatzlich weggelassen wurden.

350

mMP2
m MPz (cp-korrigiert)
SCS-MP2(cp-korrigiert)

300 ESAPT+dHF
B pheste Abschitzung
250
20
15 l i i I

Q-4'0OMe Q-3'OMe  Q-0-Quin Q-H Q-7-Gluc  Q-3'-sulf Q-3-Gly

Assoziationsenergie [kJ/mol]
o

o

o

Metabolit

Abbildung 4.29: Interaktionsenergien der untersuchten Quercetin-Metaboliten mit der negativ
geladenen Glutaminsaure (Glu’). #2°

Da wir, wie erwartet, einen durch den double-{-Basissatz relativ grofen BSSE erhalten, schatzen wir,
dass die MP2-Energie zwischen beiden Werten, also zwischen dem cp-unkorrigierten und dem cp-
korrigierten Wert liegt (siehe Kapitel 4.1.1). Zusatzlich nehmen wir an, dass DFT-SAPT und SCS-MP2

eine hdhere Genauigkeit als MP2 besitzen*'* und nehmen deren Mittel als besten cp-korrigierten
Wert an:

AESCS—MPZ + AEDFT—SAPT AE‘MPZ - AE‘MPZ,CpC
AEyesie Abschitzung — 1+

: (138)

AEMPZ,cpc
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HQ-H
250  BQ-3-Gly
Chalcone
B Genistein
200
BEGCG
150
10
Phe Met Ala lle Gin Lys Glu

Aminoséaure

o

Assoziationsnsenergie (kJ/mol)

o

o

Abbildung 4.30: Interaktionsenergien von einigen Flavonoiden mit verschiedenen Aminosauren. 29

300 Q-3-Gly

Assoziationsnsenergie (kJ/mol)

250
200
150
100 I I
o m 0 N I I I I I I I I
Thr Phe Val Pro Ser Ala Met Trp Tyr lle Leu Cys Gly Asn GIn Arg Lys His Asp Glu
Aminoséaure
Abbildung 4.31: Interaktionsenergien von Quercetin-3-Glucose mit den 20 natiirlichen
Aminosduren, wobei diese farblich unterteilt sind: dunkelgriin fiir aliphatische Aminosauren mit
hydrophoben Seitenketten (Ala, Val, lle, Leu); griin fiir hydrophile Aminosauren mit ungeladenen
Seitenketten (Asn, GIn, Ser, Thr); gelb fiir hydrophile Aminosdauren mit positiv geladenen
Seitenketten (Arg, Lys, His); rot fiir hydrophile Aminosduren mit negativ geladenen Seitenketten
(Asp, Glu); dunkelblau fiir hydrophobe, aromatische Aminosauren (Phe, Trp, Tyr); hellblau fiir

Aminosduren mit Seitenketten, die Schwefel enthalten (Met, Cys); lila fiir Aminosauren, die keiner
der obigen Gruppen angehéren (Pro, Gly). ¥

Diese beste Abschatzung ist zusammen mit den verschiedenen Methoden in Abbildung 4.29 fir die
Wechselwirkung von Glu™ mit den verschiedenen Flavonoiden dargestellt, und wird im Folgenden
(Abbildungen 4.30-4.31) verwendet. Im Allgemeinen sind die SCS-MP2-Werte sehr nahe an den DFT-
SAPT-Werten (mit Ausnahme des Sulfonids), was darauf hindeutet, dass sehr wahrscheinlich auch
CCSD(T) eine &hnliche Interaktionsenergie aufweist. Die Wechselwirkungsenergien zwischen
Glutaminsdure und dem Glucosid, dem Sulfonid und dem Glucoronid sind am starksten, da diese die
groRten Molekile sind, welche die meisten Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen. Das Glucosid (Q-
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3-Gly) verdreht dadurch, dass es die Zucker-Gruppe an der 3-Position hat (siehe Abbildung 4.25), den
B-Ring im Vergleich zu den anderen Metaboliten (siehe Abbildung 4.27 a) im Vergleich zu
beispielsweise b)). Das wiederum macht die Interaktion mit dem B-Ring wahrscheinlicher und
stabilisiert die Wechselwirkung. Wenn eine Zucker-Gruppe hingegen an der 7-Position ist, interagiert
sie direkt mit der Glutaminsdure. Eine Methylierung verringert die Interaktionsenergie des
Flavonoids mit den Aminosauren, und das Aglycon nimmt eine mittlere Position ein.

Wenn wir die Wechselwirkungen verschiedener Aminosauren mit dem Aglycon (Q-H), dem Glucosid
(Q-3-Gly), EGCG, Chalcon und Genistein in Abbildung 4.30 betrachten, fallt auf, dass fir relativ
schwach gebundene Aminosauren (Phe, Met, Ala) das Aglycon eine hohere Wechselwirkungsenergie
besitzt als vor allem das Glucosid. Fir die geladenen Spezies hingegen, hervorzuheben ist
Glutaminsaure, ist die Wechselwirkungsenergie des Glucosids groRRer. Die anderen drei Flavonoide
zeigen, dass diese sehr unterschiedliche Affinitdten zu den einzelnen Aminosaduren besitzen kénnen:
Chalcon zeigt eine sehr hohe Interaktionsenergie mit Met und lle, EGCG mit Ala, wahrend Genistein
z.B. eine sehr geringe Interaktionsenergie mit Glu besitzt.

Tabelle 4.13: Die Haufigkeit der Aminosduren in Flavonoid-Enzymproteintaschen (dritte Spalte) im
Vergleich zu der generellen Haufigkeit der Aminosduren in der Proteindatenbank PDB (vierte
Spalte) in Prozent. Die in griiner Schrift markierten Aminosiuren sind die geladenen Aminosauren,
die rot markierten sind die Aminosauren, die relativ haufig in den Flavonoid-Enzymen vorkommen,
und die blau markierten sind jene Aminosduren, die relativ selten vorliegen. Der jeweilige
Farbhintergrund entspricht der Farbgebung aus Abbildung 4.31. #%¢

Aminosaure Spezifikation Enzyme-Flavonoide | Stat-PDB, 2011
Arg positiv geladen 2.5 5.5
Lys positiv geladen 5.2 5.8
Asn hydrophil 1.3 4.1
His positiv geladen 5.6 2.3
Asp negativ geladen 3.5 5.5
Gln hydrophil 2.6 3.9
Ser hydrophil 5.6 6.5
Glu negativ geladen 4.9 6.7
Thr hydrophil 4.7 5.3
Tyr aromatisch, hydrophob 1.8 2.9
Cys Schwefelhaltig 2.8 1.4
Pro nicht weiter definiert 1.7 4.6
Gly nicht weiter definiert 2.0 7.1
Ala aliphatisch, hydrophob 6.5 8.3
Met Schwefelhaltig 8.2 2.4
Val aliphatisch, hydrophob 4.3 6.9
Trp aromatisch, hydrophob 1.7 1.1
Phe aromatisch, hydrophob 8.8 3.8
lle aliphatisch, hydrophob 5.8 5.6
Leu aliphatisch, hydrophob 19.6 9.6
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Die Interaktionsenergien von Q-3-Gly mit allen natiirlichen Aminosauren sind in Abbildung 4.31
dargestellt. Die Gruppierung lasst leider nicht auf die Reihenfolge der Bindungsstarken schlieRen, mit
Ausnahme der geladenen Aminosauren. Etwas aufschlussreicher ist jedoch der Vergleich der
Haufigkeit der Aminosauren in den Flavonoid-Enzymen im Vergleich zur generellen Haufigkeit in der
Proteindatenbank in Tabelle 4.13. In Referenz [414] wurde empirisch festgestellt, dass vor allem die
Aminosauren mit einer hohen MMH-Entropie (siehe Abschnitt 3.2.1) haufig auftreten. Da die MMH-
Entropie jedoch mit maximal 20 J/(mol K) (dies entspricht bei Raumtemperatur maximal 6 kJ/mol) im
Vergleich zu der Bindungsenthalpie in Abbildung 4.31 relativ gering ist und lediglich eine Energie-
Boltzmann-Verteilung der unterschiedlichen Orientierungen wiedergibt (ohne beispielsweise
Vibrations- oder Rotationsfreiheitsgrade zu berlicksichtigen), ist es unwahrscheinlich, dass dies der
Grund fir die relative Haufigkeit dieser Aminosauren ist.

Da jedoch die Interaktionsenergie oftmals mit der Orientierungsentropie, die durch lokale Minima
bestimmt ist, negativ korreliert, liegt die Haufigkeit der Aminosauren moglicherweise an der geringen
Interaktionsenergie. In anderen Worten: Es besitzen vor allem Molekiile mit geringen Wechsel-
wirkungsenergien mit den Flavonoiden eine hohe Wahrscheinlichkeit, ein energetisch glinstiges,
lokales Minimum zu erhalten. Wie kann nun herausgefunden werden, dass die rote Gruppe der in
Tabelle 4.13 haufig auftretenden Aminosauren relativ schwach gebunden ist? Aufschluss dariiber
geben sogenannte Hydrophobizitits-Indizes.**>*” Diese beschreiben die relative Stirke der
Wechselwirkungen zwischen Aminosauren und Wasser bzw. Oktanol (Abbildung 4.32), wobei - wie in
unserem Fall - die Interaktionen mit dem Riickgrat vernachlassigt wurden.
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Abbildung 4.32: Experimentell bestimmter Hydrophobizititsindex in Oktanol/Wasser, der die
Stirke der Interaktion der Aminosiuren mit Oktanol bzw. Wasser wiedergibt.*® In griin sind die
geladenen Aminosauren markiert und die jeweils haufig bzw. selten in den Enzymen gefundenen

Aminosiuren in rot bzw. blau. #*°
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Abbildung 4.33: Interaktionsenergien und somit Gibbs-Enthalpien (der Entropieanteil ist hier sehr
gering) der Flavonoide, aufgetragen gegen den Absolutwert des Hydrophobizitdtsindex in
Oktanol/Wasser, der die Stirke der Interaktion der Aminosduren mit Oktanol (bzw. Wasser)
wiedergibt. In griin sind die geladenen Aminosduren markiert und die jeweils haufig bzw. selten in

den Enzymen gefundenen Aminoséuren in rot bzw. blau.”??

Eine Auftragung der Betrage der Hydrophobizitidten in Oktanol/Wasser gegen die Assoziationsenergie
lasst die Schlussfolgerung zu, dass die haufig auftretenden Aminosauren mit den Flavonoiden relativ
zu Wasser bzw. Oktanol schwach gebunden sind (siehe Abbildung 4.32 und 4.33); die nur selten
auftretenden Aminosauren sind relativ stark gebunden. In den Proteintaschen waren zusatzlich
immer bis zu eine bzw. zwei geladene Aminosauren, die das Flavonoid festhalten. Daher sind diese
Aminosauren mit ihrer relativ hohen Interaktionsenergie, speziell fiir Q-3-Gly, dafiir zustdndig, das
Flavonoid in die Proteintasche hineinzufiihren, und dann zu halten. Sobald die Ladungen neutralisiert
werden, sind hauptsachlich relativ schwach gebundene Aminosauren vorhanden und die Flavonoide
koénnen leicht freigegeben werden. Auch haben vor allem das Glucosid und das Glucoronid mit den
geladenen Aminosauren eine starke Wechselwirkung, wobei das Aglycon relativ starker zu den haufig
vorkommenden, in Abbildung 4.33 rot markierten Aminosauren gebunden ist. Dies kann wiederum
erklaren, warum Aglycone (die zusatzlich kleiner sind) die besseren Inhibitoren als deren Metabolite
sind.
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4.2 Auf Oberflachen
4.2.1 Aggregation von Goldatomen auf Gold-Oberfldchen"?

Das Problem der intermolekularen Wechselwirkungen tritt, wie eingangs erwdhnt, nicht nur in der
Gasphase auf. Wahrend streng genommen Oberflaichen-Molekil-Wechselwirkungen keine
intermolekularen Wechselwirkungen sind, konnen sie als solche behandelt werden, da die
verwendeten Methoden und Prinzipien dieselben sind. Ein Unterschied besteht jedoch darin, dass
die Oberflache in zwei Richtungen periodisch ist. Hier gibt es zwei Ansatze: Einerseits werden diese
Rechnungen tatsachlich unter periodischen Randbedingungen ausgefiihrt, oder aber das Modell wird
als Cluster behandelt. Das letztere Cluster-Modell entspricht somit zwei Molekiilen, wobei das eine
molekulare Modell, welches die Oberflache darstellen soll, moglichst grol8 sein muss.

Im Folgenden betrachten wir Goldatome und deren Aggregate auf Goldoberflaichen. Da die Grolie

t*® und diese in

der Metallpartikel ein entscheidendes Kriterium fir deren katalytische Aktivitat is
vielen Fallen negativ mit der PartikelgroRBe korreliert ist (was bedeutet, dass kleine Partikel besser
katalysieren als groRe),***?? liegt es auf der Hand, nach geeigneten Méglichkeiten zu suchen, diese
zu dispergieren.*?2> Leider agglomerieren die Partikel im Zuge der Katalyse oftmals wieder.*?%4?
Deshalb wurden Reagenzien wie 1,3,5-Tris(phenylthio)benzol (TPB) als Dispersionsreagenzien
vorgeschlagen, die in der Lage sind, einzelne Goldatome auf einer flachen Goldoberflache zu
binden.*?® Somit stellt sich weiterhin die Frage, ob und wie gut einzelne Goldatome durch TPB iiber
intermolekulare Wechselwirkungen gebunden, aus einer Ansammlung von Goldatomen herausgelost

und wieder verteilt werden kdnnen.
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Abbildung 4.34: Adsorptionsenergie (die Energie, die gewonnen wird, wenn ein Atom auf die
Goldoberflache aufgebracht wird- in blau) und Aggregationsenergie (die Energie, die durch die
Interaktion mit anderen Goldatomen auf der Oberfliche gewonnen wird- in rot) bei Inseln von bis
zu 6 Goldatomen auf einer Goldoberfliche mit periodischem PBE+D2 mit einem 600 eV cutoff
berechnet. Der Dispersionskoeffizient von Gold wurde durch eine Reparametrisierung ersetzt;**
der Standard-D2 Koeffizent, der an Molekiile angepasst wurde, erwies sich hier als ungeeignet. "%
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Bevor eine Verteilung der Goldatome untersucht werden kann, muss jedoch zuerst der umgekehrte
Prozess- die Aggregation zusammen mit deren Energiegewinn betrachtet werden (Abbildung 4.34).
Die Aggregations- als auch die Adsorptionsenergie konvergiert gegen einen Wert von -32 kJ/mol bzw.
-308 kJ/mol. Die Aggregationsenergie von -32 kl/mol ist somit die Energie, die ndherungsweise
aufgebracht werden muss, um ein einzelnes Goldatom von einer Ansammlung mehrerer Goldatome
auf der Oberflache herauszulésen bzw. zu dispergieren.

Hier wurde eine periodische Rechung (mit dem VASP-Programm) mit einer Schichttiefe von 6
Goldatomen und 7x7 Atomen pro Schicht verwendet (also mit insgesamt 294 Goldatomen pro
Einheitszelle), um die Oberflache zu simulieren. Auf diese Oberflaiche wurden bis zu n=6 Goldatome
aufgebracht. Da die periodische Rechnung in alle drei Raumdimensionen geht (Superzellenansatz),
wurde die Zelle in Richtung des Adsorbat auf 35 A festgelegt (um das Vakuum zu simulieren), was
insgesamt in Zelldimensionen von 20.66x20.66x35 A resultierte. Die Rechnung wurde lediglich am
I'-Punkt durchgefiihrt. Weiterhin wurde ein cutoff von 600eV mit Standard-VASP-
Pseudopotenzialen (der projector-augmented-wave Methode) verwendet.

In Abbildung 4.35 sind die Energien der drei Reaktionen aufgetragen, welche die Dispersionsfahigkeit
von TPB betrachten (siehe Abbildung 4.36):

Ein TPB kann n Goldatome aus Gold-Inseln (mit n Goldatomen) auf der Oberflache |6sen:

TPB/Au(111) + Au,/Au(111) > TPB-Au,/Au(111) (1)
Ein TPB bindet n isolierte Goldatome auf der Oberflache:
TPB/Au(111) + n[Au1/Au(111)] > TPB-Au,/Au(111) + n Au(111) (2)

Ein TPB bindet n isolierte Goldatome aus der Gasphase:
TPB/Au(111) + Aup'Au(111) = TPB-Au; /Au(111) + Auns /Au(111) (3)

100

80
=@==Reaktion 1
60 /
40 == Reaktion 2 /
20 Reaktion 3

0
-20
-40
-60
-80

-100
-120

AE (kJ/mol)

Anzahl der Gold Ad-atome (n)

Abbildung 4.35: Energien von Reaktionen (1), (2) und (3) (siehe Text) mit periodischem PBE+D2. Die
gestrichelte Linie gibt den Grenzwert (von n=6) der Aggregationsenergie aus Abbildung 4.34
wieder, da dies die Energie ist, die ben6tigt wird, um ein Goldatom aus einer Ansammlung von

Goldatomen zu dispergieren. 20
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In Reaktion (1) bindet TPB eine bestimmte Anzahl von adsorbierten Atomen (aus Inseln) von der
Goldoberflache, in Reaktion (2) bindet TPB eine bestimmte Anzahl von adsorbierten Einzelatomen
von der Goldoberfliche und in Reaktion (3) bindet TPB diese Goldatome aus der Gasphase.
Periodische DFT-Rechungen lassen darauf schlieRen, dass bei aggregierten Inseln von Goldatomen
(vergleiche Abbildungen 4.34 mit 4.35) sich mit TPB lediglich zwei bzw. maximal drei Atome
herauslosen lassen, da die Goldatome von der Oberflache gel6st werden missen und nicht aus der
Gasphase kommen.

Um herauszufinden, ob die intermolekularen Wechselwirkungen durch PBE+D2 genau genug
beschrieben werden, wurden zusatzliche Gasphasenrechnungen mit CCSD(T) durchgefiihrt. TPB ist
jedoch zu grof3, um mit CCSD(T) berechnet zu werden. Deshalb wurde anstatt TPB Tris-Thiobenzol
verwendet (ein Vergleich von TPB mit Tris-Thiobenzol und Benzol und deren Bindungsenergien auf
der Goldoberflache ist in Abbildung 4.36 zu finden).

AE= 42

AE=-121

Abbildung 4.36: Die gefundenen Minima und Bindungsenergien in klJ/mol mit periodischem
PBE+D2 fiir TPB mit 6 Goldatomen, TPB alleine, Tris-Thio-Benzol und Benzol auf der
Goldoberflache. #2°

Tabelle 4.14: Bildungsenergien in kJ/mol pro Goldatom von Gasphasenkomplexen von 1,3,5-
Trithiobenzol mit dem TZVPP Basissatz. #2°

na | PBE | PBE+D2? | PBE+D2° | B3LYP | B3LYP+D2? | B3LYP+D2° | CCSD(T)¢
1 [|-59.2| -72.6 -65.6 | -28.6 -48.3 -37.3 -43.1
2 |573] -714 -63.8 | -26.8 -47.5 -35.9 -41.9
3 |-s64] -705 629 | -256 -46.7 -34.4 -37.9

3 Standard Gold Cs Koeffizienten. ® Gold Cs Koeffizienten aus Referenz 429. © Extrapolierte aug‘-cc-
pV(D,T)Z Werte auf der B3LYP+D22-Struktur.

In Tabelle 4.14 sind die Ergebnisse von PBE(+D2), B3LYP(+D2) und CCSD(T) fir die Gold-Tris-
PBE
Uberschatzt die Dissoziationsenergien (im Vergleich zu CCSD(T)) zwischen 14 und 19 kJ/mol. Mit

Thiobenzol-Wechselwirkungsenergien angegeben. Schon (ohne Dispersionskorrektur)
Standard-D2 sind es 29 bis 32 kJ/mol und mit den reparametrisierten D2-Koeffizienten zwischen 22
und 25 kJ/mol zu viel. B3LYP ist genauer: Die Abweichungen mit B3LYP bei Standard-D2 betragen 5-
9 kJ/mol und die mit den reparametrisierten D2-Koeffizienten zwischen 6 und 3 kJ/mol. Somit
Uberschatzt PBE+D2 die Interaktionsenergie von Gold mit TPB um 20-25 kJ/mol. Dies wirkt sich auf
die Resultate in Abbildung 4.36 aus und wirft die Frage auf, wie viele Goldatome von TPB aus einem

Konglomerat von Goldatomen auf der Oberflaiche herausgelost werden kdénnen. Nach unseren
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Berechnungen kann TPB lediglich zwei Goldatome dispergieren und die erwiinschte
Redispersionsfahigkeit ist nicht sonderlich ausgepragt. Die Cluster-Rechnungen waren insofern
notwendig, als gefunden wurde, dass PBE+D2 die Goldinteraktion mit Trithiobenzol um mehr als
20 kJ/mol bzw. mehr als 50% Uberschatzt, und damit noch weniger Goldatome dispergiert werden
kénnen als urspriinglich angenommen.

4.2.2 Adsorption kleiner Molekiile auf Magnesiumoxid und Natriumchlorid"?122:23

Magnesiumoxid wird haufig als heterogener Katalysator fir die Konversion von Kohlenwasserstoffen
und anderen Synthesereaktionen verwendet. Die freie Oberflache ist relativ inert und die aktiven
katalytischen Zentren sind wahrscheinlich Defekte. Dennoch ist die Adsorption von Molekiilen auf
dem Festkorper immer der erste Schritt einer heterogenen Katalyse, diese kann auch als
Modellsystem fiir Reaktionen auf der Oberflache verwendet werden.

(1) Adsorption kleiner Molekiile auf MgO: Allgemeines

Die Untersuchung eines Systems wie Magnesiumoxid hat einen weiteren Vorteil: Vor allem die
Adsorptionsenergien kleiner Molekile wie Methan und Kohlenmonoxid sind experimentell
untersucht worden?39433 und dienen dabei auch als Referenzsystem, um zahlreiche theoretische
Methoden zu testen und zu evaluieren.?343%4%0 Da insbesondere QM:QM (im Speziellen CCSD(T)
eingebettet in DFT+D2), das wir hier auch anwenden, eine Abweichung von 2.5 kJ/mol und 15 %**

430431 ergeben hat, stellt sich

flr die Adsorption von CH4 auf MgO zu den experimentellen Ergebnissen
die Frage, was diese Unterschiede verursacht. In diesem Fall wurde auf das Basissatzlimit von MP2
eine ACCSD(T)-Korrektur mit einem aug-cc-pVDZ-Basissatz vorgenommen, wobei in Referenz 434
angegeben wurde, dass dies die Diskrepanz im Vergleich zum Experiment ausmacht. Die Genauigkeit
dieser Methode ist jedoch, wie wir in den Kapiteln 3.1.1 und 4.1.1 ausfihrlich diskutiert haben und in
Tabelle 4.1 sehen konnten, bei 0.43 klJ/mol und 1.7% (als RMS-Abweichung) - und das bei
intermolekularen Wechselwirkungsenergien, die bis zu einer GroRRenordnung starker sind als die

Adsorptionsenergie von Methan auf Magnesiumoxid.

Abbildung 4.37: Die Strukturen der eingebetteten Cluster fiir die Adsorption von CO, CH; und C;H¢
auf der MgO-Oberflache. Fur das QM‘/QM-Schema wurde
MP2/aug‘-cc-pwC‘V{Q,5}Z:PBE(HSE)+D2/plane waves verwendet, wobei ein Mgs0s/Mg1,01,-
Cluster in vier Schichten eingebettet wurde. Sauerstoffatome sind in rot, Magnesiumatome in
grau/schwarz, Kohlenstoffatome in gelb und Wasserstoffatome sind weiR gekennzeichnet. #2+2
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In Gleichung (101) und Kapitel 2.6 ist das subtraktive QM:QM‘-Schema erklart, das im Folgenden fir
die Berechnung von CO, CH4 und C,Hs auf MgO(001) verwendet werden soll:*#4? Hier wird ein
MgsOs-Cluster (im Fall von Ethan ein Mgi,01,-Cluster), der mit MP2 mit grofRen Basissatzen zum
Basissatzlimit extrapoliert optimiert wird, in periodisches PBE+D2 bzw. HSE+D2 eingebettet. Die
verwendeten Basissatze besitzen die Notation aug’-cc-pwC‘V{Q,5}Z- hier wurden die aug-cc-pVXZ
Basissatze fiir C und O, die cc-pVXZ Basissatze fur H und cc-pwCVXZ Basissatze fir Mg benutzt. Die
periodischen Rechnungen werden durch eine 4x4x4 Elementarzelle, wie in Abbildung 4.37 gezeigt,
beschrieben. Die verwendeten D2-Koeffizienten von Magnesium entsprechen den Neon-
Koeffizienten, da Mg?* ein anderes Verhalten zeigt als neutrales Mg, fiir das D2 entwickelt wurde.**
AuRerdem mussten fiir Magnesium spezielle cc-pwCVXZ-Basissitze benutzt werden,* da fir Mg
die Core-Elektronen eine wichtige Rolle spielen. Bei den periodischen Rechnungen wurden Standard-
VASP-Pseudopotenziale*** mit einem sehr hohen (800 eV) cutoff mit 2x2x1 k-Punkten benétigt.
Zusatzlich wurden Tests mit harteren Pseudopotenzialen durchgefiihrt, mit noch héheren (1000 eV)
cutoffs, groReren 6x4 Oberflaichen und auch mit weiteren (bis zu 6) Schichten, und noch mehr k-
Punkten (3x3x1) und groReren Abstanden (Volumengaps) zwischen den Oberflachen.

Die Fehler, die durch diese Methode gemacht wurden, lassen sich aufteilen und liegen 1.) in der
Geometrie, 2.) in der Berechnung der Nullpunktsschwingung/thermaler Effekte, 3.) in dem
langreichweitigen PBE+D2-Teil, 4.) in dem kurzreichweitigen QM-Teil (aug’-cc-pwC‘V{Q,5}Z) und 5.) in
den Wechselwirkungen zwischen den einzelnen, individuellen Molekdlen.

Die Fehler in der Geometrie sind sehr wahrscheinlich relativ gering, da sich diese methodenabhangig
nur geringfiigig andert und der Unterschied zwischen MP2/aug‘-cc-pwC‘V{Q,5}Z-Adsorptionsenergien
auf der MP2/aug‘-cc-pwC‘V{Q,5}Z:PBE+D2- und der MP2/aug‘-cc-pwC‘V{Q,5}Z:HSE+D2-Struktur
weniger als ein kJ/mol fiir CO bzw. CH4 auf MgO(001) betragt. Auch die Energien auf der Struktur aus
Referenz 434 entsprechen exakt den neu erhaltenen Energien. Eine zusatzliche Optimierung des
Mg-C-Abstandes mit MP2/aug‘-cc-pwC‘V{Q,5}Z + ACCSD(T) /aug‘-cc-pwC‘VDZ:PBE+D2 ergibt keine
Anderung.

Die Nullpunktsschwingungskorrekturen und die thermischen Korrekturen betragen insgesamt 2.7
(CH4) und 2.9 kJ/mol (CO). Durch anharmonische Korrekturen sollten sich diese Werte nur geringfligig
(schatzungsweise um 0.5 kJ/mol) dndern, da diese, wie in Kapitel 4.1.2 untersucht, vor allem die
niederfrequenten harmonischen Frequenzen beeinflussen und nicht die mit einem tiefen
Potentialtopf und hohem Beitrag zur Nullpunktsschwingungsenergie.

{f@ - 1_»‘_»_: 71 i C,/g’

Abbildung 4.38: Die getesteten, ausgeschnittenen MP2-Strukturen Mgs0s, Mg250,5, Mg19049 und
Mgs10g; fiir die Adsorption von CO auf MgO. Sauerstoffatome sind in rot, Magnesium in hellgrau
und Kohlenstoff ist in orange dargestellt. #2*

Die Genauigkeit der langreichweitigen Korrektur wurde untersucht, indem einerseits die
ausgeschnittenen Cluster immer gréRer gewahlt wurden (Abbildung 4.38 fir das Beispiel von CO auf
MgO) und diese andererseits zusitzlich in periodische Punktladungen eingebettet wurden®®
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(Periodic Electrostatic Embedding — PEEM). Zu diesem Zweck wurden aulRerdem mehrere Lagen
Effektive-Core-Potenziale (ECPs) von Ne anstelle der Magnesiumpunktladungen um den Cluster
gelegt, um zu verhindern, dass sich die negative Ladung der Sauerstoffatome auf die Punktladungen
direkt Ubertragt (Abbildung 4.39). Diese Rechnungen koénnen, trotz der -elektrostatischen
periodischen Einbettung, als Clusterrechnungen aufgefasst werden, da hier die periodischen
Randbedingungen nicht mit DFT beriicksichtigt wurden. Die PEEM-Einbettung entspricht einer
klassischen QM/MM-Rechnung.
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Abbildung 4.39: Die getesteten, ausgeschnittenen MP2-Strukturen MgOs,Mgs0y, Mg25025, Mgas049
und Mgs10s:- hier eingebettet in periodische Punktladungen. Sauerstoffatome sind in rot,
Magnesium in hellgrau und Kohlenstoff ist in orange dargestellt. Die Zentren der ECPs, die fiir die
Einbettung verwendet wurden, sind in hellbraun gekennzeichnet. #?*

(2) CH, auf MgO bei niedriger Bedeckung

Mit allen diesen Modellen (periodisches DFT, DFT/MP2 fiir das groRer werdende Cluster-Modell, und
PEEM-eingebettetes DFT/MP2 fir das groBer werdende Cluster-Modell) kann die langreichweitige
QM-Korrektur mit PBE+D2, BLYP+D2 und MP2 bestimmt und in Abbildung 4.40 evaluiert werden,
dort fir den Fall von CH; auf MgO. Sie zeigt wieder das gleiche, was wir in Kapitel 4.1.1 bereits
beobachten konnten: PBE bindet sehr viel starker als BLYP, wobei dies teilweise durch den
Dispersionskoeffizienten aufgefangen wird. Fir Cluster ab Mgys0,5 stimmen MP2 und PBE+D
innerhalb von 0.5 kl/mol Uberein. Die gute Ubereinstimmung ist jedoch lediglich auf die Fehler-
kompensation zwischen den Einzeltermen zuriickzufihren: Der Unterschied zwischen MgsOs und
dem mutmaRlichen periodischen plane-wave DFT-Wert ergibt fir MP2 4.67 kl/mol (wobei hier noch
die Dispersion zum periodischen Wert beriicksichtigt werden muss), fiir BLYP+D2 5.12 kl/mol und fur
PBE+D2 lediglich 2.75 kJ/mol. Der durch die groReren, in den Abbildungen 4.38 und 4.39 gezeigten
Cluster, errechnete Mgs10s1 PBE+D2-Wert Uberschatzt den periodisch errechneten Wert bereits um
0.24 kJ/mol, wahrend BLYP+D2 diesen um 0.86 kJ/mol unterschitzt. Diese Werte missen um den
Unterschied der Dispersionskorrektur zwischen dem periodischen Wert und dem Mgg10g1-PEEM-
Cluster bereinigt werden. Das fihrt dazu, dass dieser PEEM-Clusteransatz fir BLYP+D2 den
periodischen BLYP+D2-Wert um 0.36 kJ/mol unterschatzt und PBE+D den eigenen, periodischen Wert
um 0.55 kJ/mol Uberschitzt. Dies bedeutet wiederum, dass die Punktladungen durch PBE+D2
Uberpolarisiert werden durch und BLYP+D2 unterpolarisiert werden, was zu einer Verfalschung der
Ergebnisse flihrt.

Der Unterschied zwischen dem periodischen Wert fiir den Cluster und dem ,periodischen” PEEM-
Wert ist, dass die Punktladungen die unteren Schichten mit einbeziehen und somit indirekt mehrere
Schichten betrachten, er betragt fir PBE+D2 0.44 kJ/mol.
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Abbildung 4.40: Das Verhalten von PBE+D2, BLYP+D2 und MP2 fiir CH,@MgO, ausgehend von
(eingebetteten) kleinen Clustern bis zum periodischen Modell, mit der vorher erhaltenen
MP2/PBE+D2 Struktur gerechnet. Alle Werte wurden counterpoise-korrigiert. Fiir MgOs (siehe
Abbildung 4.39) und Mgy,0, wurde fiir MP2 der aug‘-cc-pwC‘V{Q,5}Z-extrapolierte Basissatz und fir
BLYP+D/PBE+D der aug-pc-3-Basissatz verwendet, fiir A(Mg>;025- MgsOs) und MP2 der aug‘-cc-
pwC‘V{D,T}Z-extrapolierte Basissatz und fir BLYP+D/PBE+D der aug-pc-2-Basissatz, fir
A(Mga9019-Mg35025) und BLYP+D/PBE+D(Cluster) der aug-pc-2-Basissatz und fiir alle weiteren
MP2/DFT-Korrekturen aug‘-cc-pwC’VDZ/aug-pc-1. (Anmerkung: Fiir die MP2-Werte wurde, da die
Basissdtze zum Teil relativ klein sind, eine zweite Counterpoise-Korrektur mit Ghostatomen auf
den umgebenden Cluster-Strukturen errechnet: A(Mg:s025-MgoOg)= A(Mg25025-Mgs0s)/DTZ-
A(Mg250325 ghost(Mg90s)-Mgo0,) /DTZ und A(Mg49049-Mg250;5)= A(Mg49049-Mg35025)/DZ-
A(Mg49019 ghost(Mg25025)-Mg250,5)/DZ. Mg25025 ghost(Mg90s) und Mgag0as ghost(Mg25025). Hier wurden
fiir die duBerste Schicht Ghostatome verwendet und damit der Basissatzeffekt dieser auf die
innere Schicht abgeschétzt. Beim ersten Cluster ist die Korrektur 0.03 kJ/mol, beim zweiten Cluster
0.18 kJ/mol). #2?

Die Problematik, ausgehend von den Punktladungen, mag etwas Uberraschen, ist aber auf den
QM/MM-Ansatz zuriickzufihren, der es unmoglich macht, hochgenaue Werte (mit einer Genauigkeit
besser als 0.5 kl/mol) mit dem Punktladungsansatz zu erhalten. Da die nicht counterpoise-
korrigierten Werte, wie in Abbildungen 4.41 und 4.42 gezeigt, sehr hohe Abweichungen von den
counterpoise-korrigierten Werten bis zu hohen Basissatzen geben, ist es mit dieser Methode nahezu
unmoglich, das genaue Basissatzlimit zu bestimmen. Wir befinden uns hier in einem Dilemma:
Wahrend kleine Basissatze einerseits Werte weit entfernt vom Basissatzlimit ergeben, haben grolle
Basissatze das Problem der Uberpolarisierung und der Interaktion mit den Punktladungen. Um diese
Uberpolarisierung zu verhindern, werden zumeist ECPs anstelle von Punktladungen fiir die positiv
geladenen Atome eingesetzt. Dies vermindert die Uberpolarisierung zwar, verhindert sie jedoch
nicht, wie wir weiter unten sehen werden. Daher ist es sehr schwierig, mit dem Punktladungsansatz
systematisch Verbesserungen zu erzielen. Auch wenn die counterpoise-korrigierten Werte eine
Konvergenz vortauschen, ist nicht klar, ob dieser konvergierte Wert eine Interaktion mit den
Punktladungen beinhaltet. Nicht-cp-korrigierte Interaktionsenergien und somit auch Geometrien
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Abbildung 4.41: Die Adsorptionsenergie fiir CH,@MgO von PBE (ohne Dispersion) fiir MgsOs mit
der vorher erhaltenen MP2/PBE+D2-Struktur gerechnet mit verschiedenen Jensen-Basissdtzen mit
diffusen Funktionen (apc), diffusen Funktionen auf Sauerstoff und Kohlenstoff (a’pc) und ohne
diffuse Funktionen (pc). Korrigiert impliziert eine cp-Korrektur. ECP impliziert den eingebetteten
Wert in Punktladungen (PEEM). Um eine Uberpolarisierung zu verhindern, wurden die Cluster in 4
Schichten ECPs fiir die Magnesiumatome eingebettet (unveroffentlicht).
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Abbildung 4.42: Punktladungsansatz: Die Adsorptionsenergie fiir CH;@MgO von PBE (ohne
Dispersion) fiir MgsOs mit der vorher erhaltenen MP2/PBE+D2-Struktur, gerechnet mit diffusen
Funktionen (apc), diffusen Funktionen auf Sauerstoff und Kohlenstoff (a’pc) und ohne diffuse
Funktionen (pc) fiir verschiedene Einbettungen: in eine Lage ECPs, 4 Lagen ECPs, eine Lage
minimalen Basissatzes inklusive diffuser Funktionen und 3 Lagen ECPs, als auch eine Lage
minimalen Basissatzes und drei Lagen ECPs. Bei allen nicht eingetragenen Punkten sind die
Rechnungen nicht konvergiert und alle Werte sind counterpoise-korrigiert (unveroffentlicht).
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sind unzuverldssig, wie wir in Abbildung 4.41 und spater noch sehen werden, speziell in dem Fall,
wenn die Molekiile der Oberflaiche sehr nahe kommen. Der BSSE betragt selbst fir den aug-pc-3-
Basissatz 4 kJ/mol bei einer unkorrigierten Interaktionsenergie von 6 kJ/mol.

Dennoch hat der PEEM-Ansatz den unschatzbaren Vorteil, dass bereits mit sehr kleinen,
eingebetteten Clustern wie MgOs die Ergebnisse relativ nahe an dem periodischen Wert liegen.
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Abbildung 4.43: Ohne Punktladungen: Die Adsorptionsenergie fiir CH,@MgO von PBE (ohne
Dispersion) fiir MgsOs mit der vorher erhaltenen MP2/PBE+D2-Struktur, gerechnet mit diffusen
Funktionen (apc), diffusen Funktionen auf Sauerstoff und Kohlenstoff (a’pc) und ohne diffuse
Funktionen (pc) (unveréffentlicht).

Die Basissatze einschlieRlich diffuser Funktionen zeigen die beste Konvergenz, wahrend das
Auslassen dieser flir den unkorrigierten aug-pc-0-Basissatz eine relativ geringe Adsorptionsenergie
ergibt. Allen Basissatzen (ob mit diffusen Funktionen oder ohne) ist gemein, dass das cp-korrigierte
Basissatzlimit bei 0.71+0.01 kJ/mol und das unkorrigierte Basissatzlimit bei 0.82+0.02 kJ/mol liegt; sie
also bereits voneinander abweichen. Die cp-korrigierten Werte unterscheiden sich ab dem pc-2-
Basissatz kaum mehr: Hier ist es egal, ob diese zusatzlich diffuse Funktionen enthalten oder nicht. Die
nicht-korrigierten pc-2- Basissatze von triple-(-Qualitat (iberschatzen andererseits das Basissatzlimit
um 1.4 bis 2.0 kJ/mol.

Im Gegensatz zu den Clustern mit Einbettung (Abbildung 4.42) zeigen die Cluster ohne
Punktladungseinbettung (Abbildung 4.43) die gleiche Basissatzkonvergenz in Abbildungen 4.40 und
4.41, die bereits in Kapitel 4.1.1 flr die Wasserstoffbriicken gezeigt wurden. Mit einem aug-pc-3 (also
augmented-quadruple-{) Basissatz sind die Energien nahezu konvergiert und weichen lediglich
0.1 kl/mol von den aug-pc-4-Werten ab. Die cp-korrigierten Werte sind jedoch, ungleich den
Wasserstoffbriicken, naher am Basissatzlimit und schon mit dem cp-korrigierten aug-pc-2-Wert
nahezu konvergiert. Abbildung 4.43 zeigt weiterhin, dass ein Gutteil der Interaktion von CH4 auf MgO
durch Dispersion dominiert wird, da die Interaktionsenergie ohne diesen Anteil relativ gering im
Vergleich zu Abbildung 4.40 ist.
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Fir die Einbettung gibt es zahlreiche, verschiedene Methoden, die grofRtenteils unterschiedliche
Ergebnisse liefern: Die Anzahl der umgebenden ECPs kann verdandert werden, und es kdnnen auch
Schichten mit kleineren Basissdtzen eingefiihrt werden um zu verhindern, dass die auRersten
Punktladungen oder ECPs mit den Punktladungen wechselwirken.

Bei letztgenannter Methode ist es jedoch schwierig festzustellen, welchen Effekt die sehr kleinen
Basissatze an den Randern des Clusters haben. Sie werden einen BSSE verursachen, der mit einer cp-
Korrektur, wie zuvor gesehen, iberkorrigiert wird. Daher sind diese Ergebnisse weitaus komplizierter
und schwieriger zu interpretieren. Das ist auch ein Problem in der Methode der Inkremente. Das
Mischen von Basissdatzen verhindert auBerdem die Moglichkeit, diese zu extrapolieren. Die
Adsorptionsenergie scheint zusatzlich fur diese Methode zu fluktuieren: Die cp-korrigierten Werte
gehen von 0.86 (aug-pc-1) zu 1.51 (aug-pc-2) zu 1.39 (aug-pc-3-Basissatz) kJ/mol. Es ist somit
keinesfalls klar, wo das Basissatzlimit liegt.

Ein dhnliches Problem ergibt sich fiir die Einbettungen: Es ist festzuhalten, dass die Einbettung in
Punktladungen lediglich eine Verschiebung der Adsorptionsenergie zwischen 0.1 und 0.2 kJ/mol
verursacht. Die aug-pc-X-Werte stimmen, von den kleineren Basissdtzen aug-pc-0 und aug-pc-1
abgesehen, mit den aug’-pc-X-Basissatzen gut Uberein, und die aug-pc-3-, aug’-pc-3- und aug’-pc-4-
Basissdtze ergeben eine Adsorptionsenergie von 2.31+0.03 klJ/mol. Die Vernachlissigung der
diffusen Funktionen im Vergleich dazu ergibt einen Wert von 1.85 kJ/mol (pc-3) und 1.95 kJ/mol. Dies
ist sehr wahrscheinlich ein Teil der Uberpolarisierung von 0.55 kJ/mol, den wir fiir Abbildung 4.40
bereits diskutiert haben. Aber das hebt sich dadurch zumindest teilweise auf, dass wir den
Clustereffekt betrachten und somit (Mgs025 - MgeOs)/aug-pc-2 abziehen. Spatestens dann, wenn wir
zu den kleineren Basissatzen gehen, werden diffuse Funktionen in den Basissdatzen notwendiger.

Somit konnen wir festhalten, dass die Cluster-Werte ohne Punktladungseinbettungen zwar
langsamer mit der GroRe der Cluster zu den periodischen Werten in Abbildung 4.40 konvergieren,
dafiir jedoch die Interpretation der Ergebnisse einfacher ist. In beiden Fallen kénnen wir den
periodischen Wert und somit auch die langreichweitige Korrektur fiir CHs@MgO von Mgy0q
ausgehend abschatzen - nicht nur mit DFT+D, sondern auch mit MP2, wobei dieser Wert bei 4.7
+0.5 kJ/mol liegt.

Dieses Ergebnis ist aus Abbildung 4.40 abzulesen: Die Differenz zwischen dem MP2 (Mgg10s1)/Cluster
und dem (MgsOo)/Cluster ergibt 4.7 (fir PEEM) bzw. 3.6 (ohne PEEM) kJ/mol, wobei die restliche
Dispersion noch nicht eingerechnet ist. Inklusive D2(PBE)-Dispersion sind beide Werte 5.0 bzw.
3.9 kJ/mol und inklusive D2 (BLYP) 5.2 bzw. 4.0 kJ/mol. Da der Unterschied zwischen PEEM-Modell
und dem nicht-PEEM-Cluster mit MP2 (1.0 kJ/mol) etwas groRer ist als ftir BLYP+D (0.4 kJ/mol) und
PBE+D (0.7 kJ/mol), gehen wir von einer maximalen Uberpolarisierung um 0.6 kJ/mol aus.

Daher liegt der beste MP2-Wert bei etwa 10.8 kJ/mol, sehr nahe am Ergebnis von PBE+D2
(10.9 ki/mol). BLYP+D2 unterschatzt das Resultat mit 6.4 kJ/mol, wobei fast die gesamte Interaktion
bei DFT+D2 vom Dispersionsanteil kommt. Fiir Punktladungseinbettungen ist es jedoch schwierig, das
Basissatzlimit auszumachen, da groRere Basissatze hier lediglich grofRere Ungenauigkeiten
verursachen und es unmoglich ist, zum Basissatzlimit zu konvergieren.
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Abbildung 4.44: Differenz zwischen MP2 und SCS-MP2, CCSD und CCSD(T) fiir eingebettetes
CH.@MgO:s fiir verschiedene aug‘-cc-pwC’VXZ-Basissitze auf der MP2/PBE+D2-Geometrie. %

Weiterhin ist die Genauigkeit von MP2 fiir den MgsOs—Cluster zu betrachten. Zu diesem Zweck
wurden CCSD(T)-Rechnungen an diesem Cluster und an eingebettetem MgOs durchgefiihrt (siehe
Abbildung 4.39). Fir MgsOs mit einem aug‘-cc-pwC’VDZ-Basissatz betrdgt die ACCSD(T)-Korrektur
1.36 fir den nicht eingebetteten Cluster und 0.86 kJ/mol fiir den PEEM-eingebetteten Cluster. Das ist
etwas Uberraschend, da MP2 zumeist intermolekulare Wechselwirkungen eher Giberschatzt als unter-
schatzt (siehe Kapitel 4.1.1, 4.1.3 und 4.1.4). Da aug’-cc-pwC'VDZ fir eingebettetes MgQOs die
Adsorptionsenergie im Vergleich zum Basissatzlimit zusatzlich um 1.00 kJ/mol unterschitzt (siehe
Abbildung 4.44) und fir aug’-cc-pwC’'VDZ fiir eingebettetes MgOs, liegt CCSD(T) geschatzte
1.4 kJ/mol tber dem MP2-Wert (hier wurde der CCSD(T)-Wert von aug’-cc-pwC’VTZ flr eingebettetes
MgsOs® herangezogen- auch eingebettetes MgsOs hat eine Korrektur von CCSD(T) zu MP2 um
1.44 kJ/mol). Hier gehen wir davon aus, dass die Energie des eingebetteten MgyOs ndher am
periodischen Wert liegt als die des Clusters (Abbildung 4.40).
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Abbildung 4.45: Die zwei Konfigurationen von CH, auf MgO- para (links) und rot (rechts). Die rechte
Struktur entspricht der Kristallstruktur von Methan im Festkorper und ist energetisch bevorzugt. "2
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(3) CH, auf MgO: Bedeckungseffekte "?

Fir eine vollstandige Bedeckung von CH. auf MgO, fir welche die experimentellen Ergebnisse
vorliegen, missen zusatzlich die attraktiven Methan-Methan-Wechselwirkungen auf der Oberflache
im Falle endlicher Bedeckung beriicksichtigt werden. Bisher war das Limit eines einzigen
Adsorbatmolekils betrachtet worden. Wie in Abbildung 4.45 gezeigt, ist jedes zweite Magnesium-
Atom durch Methan in zwei Konfigurationen (,,rot“ und ,para“) besetzt. Die sich hier ergebenden
Energien werden mit einem QM:QM:QM-Fragmentschema berechnet.
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Abbildung 4.46: Die berechneten, zweidimensionalen Methan-Cluster, wobei hier ein QM:QM:QM-
Schema bemiiht wird. Links ist ein voller Quadrant gezeigt, wobei die Wechselwirkung zwischen
einem einzelnen Methan im Zentrum und allen anderen Methanmolekiilen berechnet wird. Da in
diesem Fall aber die Wechselwirkung zwischen dem Methan in der Mitte und den Methan-
Molekiilen an den Linien doppelt gezdhlt wiirden, muss jeweils die Wechselwirkung zwischen dem
Methan in der Mitte und denen an der Linie abgezogen werden. Daher wurden die beiden
Strukturen auf der rechten Seite generiert. Die beiden Strukturen auf der rechten Seite
entsprechen Cluster a und b in den Tabellen 4.12 und 4.13, wobei die Pfeile die Wechselwirkungen
zwischen dem Methan im Zentrum und den jeweiligen Quadranten markieren. Viermal die
Interaktion der rechten Seite (fiir jeden Quadranten eine) in Cluster a bzw. Cluster b ergibt die
vollstindige Wechselwirkung eines Methans mit 4x(3x4)=48 anderen Methanmolekiilen. #22

Zu diesem Zweck wird zuerst ein moglichst groRer Cluster mit mehreren Methanmolekiilen aus der
periodischen Oberflache ausgeschnitten (Abbildung 4.46) und berechnet. Hier wurde die
Wechselwirkung eines Methan-Molekiils mit 12 anderen Methan-Molekilen mit MP2/aug-cc-pVTZ
berechnet, wobei wir davon ausgehen, dass dies einen Grofdteil der Wechselwirkung damit
beschrieben wird. Die innerste ,,Schale” der QM:QM:QM Energierechnung wird dann durch einzelne
Dimere, die mit CCSD(T)/aug-cc-pV(Q,5)Z berechnet wurden, komplettiert.

Das QM:QM:QM Schema (vergleiche mit Gleichung (101)), welches aufgestellt wird, ist somit
gegeben durch:

L 1 1
DéWethan—Methan — D;JETLOdLSCh(PBE + DZ) _ E4‘Dglu5ter(PBE + DZ) + E4_Dglu5>‘te‘r(1\41_)2)

S S (139)
- z p2mer™ (MPp2) + Z D2 ™ (ccsD(T))
n

n
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In Tabelle 4.15 wird fiir die para-Konfiguration von CH, auf MgO (siehe Abbildung 4.45) die mit
PBE+D2 erhaltene Interaktionsenergie mit dem periodischen PBE+D2-Wert verglichen, wobei viermal
Cluster (der Wechselwirkungsenergie von Methan mit 12 anderen Methan-Molekiilen) a den
periodisch erhaltenen Wert um 0.16 kJ/mol Uber- und Cluster b diesen Wert um 0.33 kl/mol
unterschatzt. MP2 ergibt fur die Cluster Interaktionsenergien, die 1.94 und 1.48 kJ/mol unter dem
PBE+D2 Wert liegen. MP2 unterschatzt die Interaktion der einzelnen Dimere in dem Cluster, die mit
CCSD(T) berechnet wurde, um 0.51 bzw. 0.50 kJ/mol. Die CCSD(T)-Einzelbeitrdge von den direkten
Nachbarn sind hier 1.02 (firr alle direkten Nachbarn), 0.22 kl/mol (fir alle ndchsten Nachbarn), und
0.02 kJ/mol (fur alle Gberndchsten Nachbarn), was die berechneten Methan-Wechselwirkungen der
a-Dimere in Abbildung 4.46 abdeckt. (Diese miissen wiederum mit vier multipliziert, dann durch zwei
dividiert werden, da die Methan-Methan-Interaktion doppelt gezahlt werden muss, was dann die
2.52 ki/mol in Zeile 6 ergibt).

Tabelle 4.15: Die Einzeldissoziationsenergien in kJ/mol zur Berechnung der Methan-Interaktion auf
Magnesiumoxid fiir die para-Konfiguration. "%

Oberflache | Periodisch | Cluster Dimere im Cluster
a b a b
PBE+D2 -10.42 -3.907 -4.072 | -3.574
MP2/TZ -2.130 | -2.095 | -2.010 | -2.044
CCSD(T)/{T,Q}z -2.665 | -2.694
CCsD(T)/{Q,5)Z -2.520 | -2.547
aM:oM:QM -2.703 -2.640 | -2.598

Tabelle 4.16: Die Einzeldissoziationsenergien zur Berechnung der Methan-Interaktion auf
Magnesiumoxid fiir die rot-Konfiguration in kJ/mol. "??

Oberflache | Periodisch | Cluster Dimere im Cluster
a b a b
PBE+D2 -10.55 -4.876 -4.920 | -4.925
MP2/TZ -3.580 | -3.580 | -3.492 | -3.492
CCsD(T)/{T,Q)z -3.952 | -3.948
CCsD(T)/{Q,5)z -3.837 | -3.835
amM:QM:QM -3.878 -3.925 | -3.923

In Tabelle 4.16, wo die rot-Konfiguration aus Abbildung 4.46 untersucht werden, ergibt sich ein
dhnliches Bild, wobei die Interaktionsenergien fiir die Dimere hier bereits groRer sind: Viermal
Cluster a Uberschitzt den periodischen Wert um 0.04 kJ/mol und viermal Cluster b diesen um
0.05 kJ/mol. Die Interaktionsenergien von Methan im Cluster a bzw. b liegen 1.34 kl/mol unter den
PBE+D-Werten und werden teilweise durch die ACCSD(T)-Korrektur der Dimere um 0.46 bzw.
0.45 kJ/mol zuriickkorrigiert. Die Einzelbeitrdge der zwei a-Dimere bei direktem Methan-Methan
Kontakt in Abbildung 4.46 sind mit CCSD(T) 1.65 kJ/mol (Nachbarn), der vier nichsten Dimere
0.22 kJ/mol (fir die n&dchsten Nachbarn) und der sechs weiteren Dimere 0.02 kJ/mol (fir die
libernachsten Nachbarn).
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Die somit erhaltenen QM:QM:QM-Werte ergeben dann in der Summe 2.7 kJ/mol fir die gesamte
Methan-Methan Wechselwirkungsenergien in der para-Konfiguration und 3.9 kJ/mol fur die rot-
Konfiguration.

Die Relaxationsenergien der Oberflache und des Methans fir das isolierte Methan auf MgO ist mit
PBE+D 0.15 und 0.23 kl/mol, mit MP2/aug’-cc-pwC’V{T,Q}Z:PBE+D entsprechend 0.07 und
0.17 kJ/mol. Die Relexationsenergie fir beispielsweise Methan ergibt sich der Energiedifferenz
zwischen dem Methan in der Gasphasengeometrie und dem Methan in der Oberflichengeometrie.
Fiir die hohen Bedeckungen betragt die Relaxation der Oberflaiche in der rot-Konfiguration
0.26 kJ/mol und in der para-Konfiguration 0.38 kJ/mol, die Relaxation des Methans 0.20 kl/mol (rot)
und 0.18 kJ/mol (para) pro Methan. Da die Relaxationsenergie der Oberfliche mit PBE+D fiir das
isolierte Methan um etwa 50 % und die des Methans um 33 % Uiberschatzt wurde, skalieren wir die
Einzelwerte der beiden hohen Bedeckungen: rot = 0.26x50 % + 4x0.20x66 % = 0.66 kJ/mol und para =
0.38x50 % + 4x0.18x66 % = 0.67 kJ/mol fir jeweils vier Methan-Molekiile und somit 0.17 kJ/mol
sowohl fir die rot- als auch die para-Konfiguration.

Tabelle 4.17: Die Wechselwirkungsenergien fiir Methan auf Magnesiumoxid, wobei alle
Einzelkomponenten und deren Summe aufgelistet sind. A..x MP2 ist die Korrektur, die hinzugefiigt
werden muss, da durch PBE+D2 die Dispersion unterschatzt wird (siehe Abbildung 4.40 und
Gleichung (101)). 22

CH,4 Wechselwirkung CH4-Oberflache (kJ/mol)

Rmg-c (pm) | PBE+D | MP2:PBE+D | A.r MP2 | ACCSD(T) | Laterale WW | Relaxation | Summe
iso 310.3 11.81 | 9.79 1.95 1.40 -0.04 -0.24 12.86
para | 310.4 10.42 | 8.40° 1.95P 1.40P 2.66 -0.17 14.24
rot | 310.4 10.55 | 8.53? 1.95° 1.40° 3.84 -0.17 15.56

2 Der Unterschied zur para- und rot-Konfiguration wurde durch PBE+D bestimmt. ® Die Werte
wurden durch das isolierte Methan abgeschatzt.

Tabelle 4.18: Referenzwerte und frithere Rechnungen an Methan auf Magnesiumoxid. 22

Modell Methode De (kJ/mol) | Rmgc (pm)
Einzelschicht Experiment#3° 15.3
Einzelschicht Experiment*3! 16.0

Neutron Scattering®? 330
periodisch lokales MP2334 9.2 300
Cluster/periodisch | MP2:PBE+D+ACCSD(T)** 13.31 329

2 Korrigiert fuir thermische Effekte und Nullpunktsschwingung.

Die letztlich fir CH, auf MgO erhaltenen Werte sind in Tabelle 4.17 zusammengefasst und kénnen
mit zwei experimentellen Referenzwerten in Tabelle 4.18 verglichen werden. Die Adsorptionsenergie
liegt bei den Werten beider Experimente und ist anscheinend sehr genau bestimmt. Dies bedeutet,
dass, wenn fiir die Berechnung der Adsorptionsenergien dahnliche Methoden zum Tragen kommen
wie in den vorherigen Kapiteln, sehr genaue Ergebnisse erzielt werden kdnnen - mit dem
Unterschied, dass sehr viel mehr Rechnungen durchgefiihrt werden missen und sich dadurch der
Fehlerbalken geringfligig erhoht.

154



(4) C:Hs auf MgO: Niedrige Bedeckung "?

Als nachstes Molekiil wird Ethan auf Magnesiumoxid untersucht: Hier ist ein Experiment bei hoher
Bedeckung, als auch zwei LEED-Experimente®®4’ als Referenz vorhanden, bei denen die Struktur
zusatzlich mit Lennard-Jones-Parametern optimiert wurde. In der dort gefundenen Geometrie ist ein
Kohlenstoffatom, wie bei Methan, auf dem Magnesium-Atom fixiert. Das zweite Kohlenstoffatom ist,
mit einem etwas groReren Abstand, in der Nahe eines weiteren Magnesium-Atoms zu finden. Das ist
jedoch, wie unsere PBE+D2-Ergebnisse nahelegen (siehe Abbildung 4.47), ein lokales Minimum, das
ca. 2 ki/mol uUber dem globalen Minimum liegt, das eine Kohlenstoffatom (ber dem Magnesium-
Atom sowie das andere Uber einem Sauerstoffatom.

L

e —

JorY

Abbildung 4.47: Die zwei Konfigurationen von Ethan auf Magnesiumoxid. Die links berechnete

Struktur ist das globale Minimum, die rechts vorgeschlagene Struktur das Lennard-Jones- bzw.
experimentell ermittelte Minimum. ##

Da der Ubergangszustand zwischen beiden Minima sehr niedrig ist- beispielsweise konnte fiir eine
nicht-optimierte Oberflache das lokale Minimum nicht gefunden werden- muss davon ausgegangen
werden, dass Ethan im Experiment nahezu frei rotieren kann.

Abbildung 4.48: Die Einbettung, die fiir von Ethan auf Magnesiumoxid vorgenommen wird. /2

Fiir Ethan werden die gleichen Methoden verwendet, die schon fiir Methan Anwendung fanden: Die
Geometrie wurde mit MP2/aug’-cc-pwC‘V{Q,5}Z:PBE+D2, MP2/aug’-cc-pwC‘V{Q,5}Z:HSE+D2, PBE+D2
und HSE+D2 periodisch optimiert (mit den gleichen Details wie im allgemeinen Teil (1) auf Seiten
146-148 beschrieben), wobei fir die MP2-Struktur ein Mg1,01,-Cluster ausgeschnitten werden
musste, da das Molekll mehr Platz auf der Oberflache einnimmt als Methan (siehe Abbildung 4.48).
Die Differenz in der Dispersionsenergie flir Methan bzw. Ethan fiir periodisches plane-wave PBE von
4.3 kiJ/mol entspricht etwa dem Unterschied zwischen den Adsorptionsenergien von 4.0 kJ/mol.
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Ohne Dispersion ist Ethan also weniger stark auf Magnesiumoxid gebunden als Methan. Vor allem fir
BLYP+D entspricht die Differenz in den Dispersionsenergien 6.9 klJ/mol, wobei sich die
Adsorptionsenergien um 5.1 kJ/mol unterscheiden. Deshalb ist die Wechselwirkung von Ethan mit
der Oberflache noch starker durch Dispersion dominiert.
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Abbildung 4.49: Das Verhalten von PBE+D2, BLYP+D2 und MP2 fiir C;H:@MgO, ausgehend von
kleinen Clustern bis zum periodischen mit plane-wave DFT berechneten Modell, mit der vorher
erhaltenen MP2/PBE+D2-Struktur gerechnet. Alle Werte wurden analog derer in Abbildung 4.40
errechnet, mit dem Unterschied, dass dieses Mal die ClustergroRe von MgOs iiber Mg,0y und
Mg12012 zu Mgs¢0s6 geht. Beim ersten Cluster ist die Korrektur (analog zu derer in Abbildung 4.40
berechnet) 0.04 kJ/mol und beim zweiten Cluster 0.18 kJ/mol. 22
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Abbildung 4.50: Differenz der Adsorptionsenergie zwischen MP2 und SCS-MP2, CCSD und CCSD(T)
fiir eingebettetes C;H:@MgO:s fiir verschiedene aug’‘-cc-pwC‘VXZ Basissitze auf der MP2/PBE+D2
Geometrie. 1?2
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Wie im Fall von Methan liberschatzt auch hier der MgssOss-PEEM-Wert inklusive der restlichen PBE-
Dispersion den periodischen Wert um 0.55 kl/mol, wahrend er far BLYP+D um 0.26 kJ/mol
unterschatzt wird (Abbildung 4.49). Fir PBE+D2 kommen wir auf eine langreichweitige Korrektur von
2.81 kJ/mol und fur BLYP+D2 von 5.54 kJ/mol. Fir MP2 einschlieRlich PBE-Dispersion fiir die Differenz
zwischen dem periodischen plane-wave und dem Mgs¢Ose-Wert ist dies 5.29 kJ/mol, einschlieRlich
BLYP-Dispersion ist es 5.86 kJ/mol. Daher gehen wir von einem kombinierten MP2-Wert von
5.440.5 kJ/mol aus.

Der Korrekturterm zwischen CCSD(T) und MP2 in Abbildung 4.50 kann wegen der erhohten
Rechenzeit leider in diesem Fall nicht durch C;Hs auf Mg1,01, abgeschatzt werden, sondern lediglich
durch die kleineren, eingebetteten MgOs- und Mg,09-Cluster: ACCSD(T) betragt fir {Q,5}Z-
basissatzextrapoliertes MgOs 1.98 ki/mol, fiir {D,T}Z-basissatzextrapoliertes MgOs 2.21 kJ/mol und
fur {D,T}Z basissatzextrapoliertes Mg,0y 2.29 kJ/mol. Die Relaxation wurde mit MP2/{T,Q}Z:PBE+D
0.34 kJ/mol fur die Oberflache auf 0.34 kJ/mol und Ethan auf 0.27 kJ/mol bestimmt.

Tabelle 4.19: Die Wechselwirkungsenergien fiir Ethan und Methan auf Magnesiumoxid, wobei alle
Einzelkomponenten und deren Summe aufgelistet sind. 722

Wechselwirkung Ethan-Oberflache (kJ/mol)

iso Rcmg(pm) | PBE+D | MP2:PBE+D | ALr(MP2) ACCSD(T) Lateral | Relaxation | Summe
C2Hs | 302.9 15.54 14.35 2.59 2.05 -0.18 -0.61 18.20
CHs | 3103 11.81 9.79 1.95 1.40 -0.04 -0.24 12.86

In Tabelle 4.19 sind die Ergebnisse von Ethan zusammen mit denen von Methan gezeigt.

(5) CO auf MgO: Niedrige Bedeckung "%

Als drittes System wurde die Adsorption von CO auf MgO untersucht. Kohlenmonoxid hat in den
meisten Rechnungen eine Mg-C Distanz von 260 pm,*>%7 ergibt experimentelle?®® und theoretische
Adsorptionsenergien®*>%7 zwischen 12 und 13.6 kJ/mol (wenn wir die experimentellen Ergebnisse
mit der Nullpunktsschwingung und den thermischen Effekten korrigieren) fiir eine niedrige
Bedeckung. Dies ist sehr tiberraschend: CO besitzt mehr Elektronen als Methan und hat zusatzlich im
adsorbierten Zustand ein induziertes Dipolmoment und freie Elektronenpaare, die mit der
Oberflache interagieren kénnen. Daher misste die Wechselwirkungsenergie groRer als die von
Methan sein, wahrscheinlich sogar grofRer als die von Ethan.
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Abbildung 4.51: Das Verhalten von PBE+D2, BLYP+D2 und MP2 fiir CO@MgO, ausgehend von
kleinen Clustern bis zum periodischen mit plane-wave DFT berechneten Modell, mit der vorher
erhaltenen MP2/PBE+D2-Struktur gerechnet. Alle Werte wurden analog derer in Abbildung 4.40
errechnet. Beim ersten Cluster ist die Korrektur (analog zu derer in Abbildung 4.40 berechnet)
0.11 kJ/mol und beim zweiten Cluster 0.26 kJ/mol. #*

Die cp-korrigierte MP2/aug’-cc-pwC‘V{Q,5}Z:PBE+D2-Adsorptionsenergie fur MgsOs bestatigt dies mit
15.73 kJ/mol, wobei hier jedoch noch keine weiteren Korrekturen vorgenommen wurden. Vor allem
die langreichweitige MP2  weicht Werten
Dichtefunktionalmethode ab. CO hat, im Gegensatz zu Methan, bei dem der Anteil der Dispersion an
der PBE-Wechselwirkungsenergie 85% betragt, lediglich einen Dispersionsanteil von 30%. Fir Ethan
betragt der Anteil der Dispersion an der PBE-Wechselwirkungsenergie 90%: Wir haben es bei CO auf
MgO also viel mehr mit einer induktiven Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat und der
Oberflache zu tun. Dies ist der Grund, weshalb DFT im Vergleich zu MP2 die langreichweitige
Korrektur weit unterschatzt, wie in Abbildung 4.51 gezeigt wird (die Korrektur ist der Wert von

Korrektur von sehr stark von den der

Mgs10s1 minus dem von MgyQOg).

Auf der anderen Seite ist die Tendenz, bei der PEEM-Einbettung zu (berpolarisieren und den
periodischen Wert zu Uberschatzen, bei DFT weitaus ausgepragter: PBE+D2 (Mgs10s1+ADisp(per.-
Mgs10s1), wobei die Energie, die liber Mgs10s1 hinausgeht mit der periodischen Dispersionskorrektur
abgeschatzt wurde) Uberschatzt den periodischen plane-wave Wert um 1.27 kJ/mol und BLYP+D2
(Mgs10s1+ADisp(per.-Mgg10s1)) diesen um 1.77 kJ/mol. Im Vergleich dazu ist die langreichweitige
Korrektur fir PBE+D2 4.15 und fir BLYP+D2 4.98 kiJ/mol. MP2 andererseits gibt Werte von
10.09 kJ/mol (inklusive PBE-Dispersion, periodisch - Mgs10s1) und 10.33 kJ/mol (inklusive BLYP-
Dispersion, periodisch - Mgs;:0s1). Wenn wir annehmen, dass MP2 den periodischen Wert dhnlich
Uberschatzt wie PBE+D oder BLYP+D, erhalten wir eine langreichweitige MP2-Korrektur von 9.3
+1.0 kJ/mol, wobei aber die Werte des in Abbildung 4.51 berechneten Mgs;0g;1-Clusters 6.8 kJ/mol
und des eingebetteten Clusters 9.7 kl/mol ohne weitere Korrekturen betragen.
158



_ ====unkor.

20

== cp-kor.
19 + w=he=extrap. —A\ \
18 | =>¢=cp-kor. extrap. \

== F12 \ \
17 + «@=cp-
16 4 Zitfal,f. F12 N S
cp-kor extrap. F12 \ o

15
14
13
12
11
10

Adsorptionsenergie (kJ/mol)

Basissatz

Abbildung 4.52: Basissatzkonvergenz fiir CO@MgO von MP2 fiir Mgy0,, wobei die MP2:PBE+D2-

Struktur verwendet wurde. "

Um sicher zu stellen, dass cp-korrigiertes MP2 fiir den MgsOq-Cluster Energien am Basissatzlimit
liefert, ist die Basissatzkonvergenz flir CO@MP2 in Abbildung 4.52 aufgetragen. Wie flr die DFT-
Energien in Abbildung 4.41 und ungleich der wasserstoffbriickengebundenen Systeme in Kapitel 4.1.1
stimmen hier die cp-korrigierten Werte besser mit dem Basissatzlimit (berein als die nicht cp-
korrigierten Werte.

Hier wurden zusatzlich zu den Basissatzextrapolationen auch fi>-Rechnungen auf der MP2:PBE+D2-
Struktur durchgefiihrt. Fiir diese wurden fiir Magnesium ein cc-pCVXZ- f1,-Basissatz**® und ein aug-cc-
pVXZ- Basissatz fiir Sauerstoff und Kohlenstoff zusammen mit den dafiir entwickelten Auxiliarbasen
verwendet.**%0 |n den extrapolierten fi,-Energien wurde die Korrelationsenergie mit |7 extrapoliert
und die CABS-unkorrigierte Hartree-Fock Energie mit [->.8¢

Die cp-korrigierten fi,-Werte mit einem triple-{- und quadruple-(-Basissatz, die cp-korrigierten,
extrapolierten {D,T}Z- und {T,Q}Z-fi,-Werte, der cp-korrigierte quintuple-{-Basissatz, die cp-
korrigierten, extrapolierten aug’-cc-pwC‘{D,T}Z-, {T,Q}-Z und {Q,5}Z-Werte ergeben samtlichst
dhnliche Energien von 13.63 + 0.1 kJ/mol, wobei hier sehr wahrscheinlich das Basissatzlimit liegt. Von
den unkorrigierten {T,Q}Z-Werten zu {Q,5}Z steigt die Energie wieder an. Das war auch fir die aug’-
Basissatze fir DFT in Abbildung 4.41 zu beobachten und scheint auf die Vernachldssigung der
diffusen Funktionen fiir einen Teil der Atome zurilickzufiihren zu sein.
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Abbildung 4.53: Differenz zwischen MP2 und SCS-MP2, CCSD und CCSD(T) fiir eingebettetes CO auf
MgO:s fiir verschiedene aug’-cc-pwC’VXZ-Basissitze auf der MP2/PBE+D2-Geometrie. /%

Auch die Coupled-Cluster-Korrektur auf MP2 wurde eingehend untersucht: Wie fiir CHs und C;He
andern sich diese Korrekturen ab einem triple-(-Basissatz fir MgOs nur noch sehr geringfligig
(Abbildung 4.53), wobei MP2 und CCSD(T) fur CO auf MgO nahezu perfekt Gbereinstimmen.

Dieses Bild setzt sich fort, wenn die Korrektur fiir groBere eingebettete Cluster (Abbildungen 4.54
und 4.56) berechnet wird:
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Abbildung 4.54: Differenz zwischen MP2, CCSD und CCSD(T) fiir eingebettete Cluster fiir
verschiedene aug‘-cc-pwC’VXZ-Basissitze auf der MP2/PBE+D2-Geometrie. 2
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Abbildung 4.55: Die eingebetteten Strukturen fiir Abbildung 4.54, MgOs [links oben], MgsOs [Mitte
oben], Mgs0, [rechts oben], MgsOs (u) [links unten], Mgs0s (0) [Mitte unten] und Mgs0Os [rechts
unten]. "?

Die CCSD(T)-Korrektur verhalt sich nahezu konstant Uber die ClustergroRe, das sowohl fiir den
double-C- als auch fiir den triple-(-Basissatz. Deshalb ist die Korrektur als konstant anzusehen, sehr
wahrscheinlich Giber alle Systeme.

Die Relaxationsenergie wiederum ist fur das Einzelmolekiil CO mit 0.03 kJ/mol sehr klein (da CO die
starkste bekannte chemische Bindung besitzt), dafiir aber die der Oberfliche mit 1.18 kJ/mol umso
grofBer. Auch das weist darauf hin, dass die Adsoptionsenergie von CO auf MgO grolRer ist als die von
Methan oder Ethan.

Tabelle 4.20: Die Wechselwirkungsenergien fiir CO auf Magnesiumoxid in kJ/mol, wobei alle
Einzelkomponenten und deren Summe aufgelistet sind. "2

Wechselwirkung CO-Oberflache (kJ/mol)
Rwmg-c (pm) | PBE+D | MP2:PBE+D | Ai.r MP2 | ACCSD(T) | Lateral | Relaxation | Summe

247.9 2331 | 17.51 5.15 -0.15 -0.02 -1.21 21.28

In der Summe wird eine Adsorptionsenergie von 21.3 +1 kJ/mol in Tabelle 4.20 erreicht, ein Wert,
der von dem urspriinglichen experimentellen Wert fir eine niedrige Bedeckung von 13.6 kJ/mol um
7.7 kJ/mol abweicht. Unser assagekraftigster CCSD(T)-Einzelwert ist der fir den MgsOg (0)-Cluster aus
Abbildung 4.45, der das eindrucksvoll unterstreicht, denn dieser Wert alleine betragt bereits
22.04 kJ/mol, wenn eine aug’-cc-pC’'V{D,T}Z-Basissatzextrapolation verwendet wird. Hier gehen wir
davon aus, dass die PEEM (iberpolarisiert und dieser Wert den periodischen Wert sogar tiberschatzt.

Als Folge dieser neuen Befunde wurden die experimentellen Daten neu analysiert und die
experimentelle Energie auf 17.3 + 2.3 klJ/mol korrigiert.** Dennoch ist selbst dieser korrigierte Wert
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auBerhalb unseres CCSD(T)-Wertes und sehr wahrscheinlich auch auflerhalb der Fehlergrenzen.
Bevor wir jedoch weiter unten versuchen, die Ursachen dessen zu ergriinden, wollen wir die
unterschiedlichen, friiher berechneten Adsorptionsenergien mit verschiedenen Methoden in Tabelle
4.21 diskutieren, da in vorherigen Arbeiten die niedrige experimentelle Energie als Referenz
genommen wurde. In Referenz 439 wurde dieser experimentelle Wert beispielsweise verwendet, um
D3 neu zu D3* zu reparametrisieren, wobei die Adsorptionswerte von 26.7 auf 15.8 kJ/mol und von
31.9 auf 17.2 kJ/mol reparametrisiert wurden. Die Funktionale von Truhlar M06, M06-2X und MO06-
HF,*?2 fiir schwache Wechselwirkungen parametrisiert, ergeben Interaktionsenergien von etwa 38
(M06-2X)-45 kJ/mol (MO06) fiir einen MgysOzs Cluster. Ein Fehler von nahezu 100% und mehr als
20 kJ/mol lasst darauf schlieRen, dass diese Methoden fiir intermolekulare Wechselwirkungen eher
ungeeignet sind. B3LYP+D* und eingebettetes CEPA wiederum unterschitzen den neuen
experimentellen Wert.

Tabelle 4.21: Die neue experimentelle Adsorptionsenergie von CO auf MgO zusammen mit der hier
erhaltenen Energie und verschiedenen, zuvor verwendeten Methoden. ##

Co Methode De (kJ/mol) | Abstand Mg-C (pm)
Modell Experiment®! 17.3

Modell Experiment*>3 20.6

Modell Experiment®* 20.0

eingebettet MP2/{Q,5}Z:PBE+D2+ACCSD(T) | 21.3 248
periodisch (PAW) | revPBE+D3%?° 26.7 240
Periodisch (PAW) | revPBE+D3*4% 15.8 245
Periodisch (PAW) | revPBE+D3(BJ)**° 31.9 240
Periodisch (PAW) | revPBE+D3*(BJ)*° 17.2 247
Cluster(Mga2s02s) | M06/TZ*3# 53.1(38.1)°
Cluster(Mgys03s) | M06-2X/TZ*38 42.3(27.6)°
Cluster(Mgas02s) | MO6-HF/TZ*3% 48.1 (33.5)?
Periodisch B3LYP+D*/QzV2P*3¢ 15.8 249
PEEM-Eingebettet | CEPA*’ 12.0 259
eingebettet MP2/cbs:B3LYP*3 12.7 260

2 Die Werte in Klammern sind counterpoise-korrigiert.

Abbildung 4.56: Hohe Bedeckungszahlen von CO auf MgO mit 5, 6, und 7 CO-Molekiilen auf einer

4x4x4-Oberflache. Wahrend die AbstoBung von 5 und 6 CO-Molekiilen bewirkt, dass sich die CO-

Molekiile voneinander wegdrehen, ist dies bei voller Bedeckung nicht méglich (unveréffentlicht).
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(6) CO auf MgO: Hohe Bedeckung

In den bislang diskutierten Berechnungen wurde immer von einem einzelnen CO auf MgO
ausgegangen, wobei ein CO pro Einheitszelle, in der 4x4x4 MgO-Einheiten verwendet wurden (siehe
Abbildungen 4.37 und 4.56). Dies war ausreichend, da die CO-CO- Wechselwirkung von CO auf 6x6x4
MgO-Einheiten weniger als 0.01 kJ/mol ist (hier wurden wieder die gleichen Details wie in Sektion (1)
verwendet). Eine mogliche Erklarung des ersten experimentellen Wertes von 17.3 kJ/mol und der
damit verbundenen Abweichung ist, dass eine hohere Bedeckung als die eines Einzelmolekiils auf
MgO gemessen wurde. Hierzu wurden in Tabelle 4.19 verschiedene Bedeckungen von CO auf MgO
auf PBE+D2-Niveau untersucht. Insgesamt sind auf der 4x4x4-Oberflache (siehe Abbildung 4.56) 8
freie Magnesiumatome, was wiederum bedeutet, dass eine Bedeckung mit 8 CO-Molekiilen einer
vollen Bedeckung entspricht.

Tabelle 4.22: Adsorptionsenergien bei verschiedenen Bedeckungen von CO auf MgO in kJ/mol.
Gelistet ist jeweils die Adsorptionsenergie des darauffolgenden Kohlenstoffmonoxids, also
E=E.ds(n)-Eaas(n-1) (mit n=Anzahl den Molekiile) berechnet fiir eine 4x4x4 Elementarzelle mit
PBE+D2 (unverdffentlicht).

# CO-Molekiile | 1 2 3 4 5 6 7
Bedeckung © 1/8 1/4 3/8 1/2 5/8 3/4 7/8
4x4x4 23.81 | 22.82 | 22.59 | 22.95 | 26.23 | 16.14 | 5.24 | -25.96

Da die PBE+D2-Adsorptionsenergie aufgrund der Fehlerkompensation lberraschenderweise ziemlich
nahe an der besten erhaltenen Adsorptionsenergie liegt, besteht die Moglichkeit, dass auch hohere
Bedeckungszahlen mit PBE+D2 gut beschrieben werden: Die ersten vier CO-Molekiile, die alle in
einem Abstand, wie in Abbildung 4.56 gezeigt, bis zu einer Bedeckung von 1/2 voneinander abgesetzt
wurden, haben eine recht dhnliche Adsorptionsenergie. Das fiinfte CO-Molekil, das quadratisch
flachenzentriert Gber der Oberflache positioniert ist, kann dadurch, dass sich die dulReren vier CO-
Molekile wegdrehen, sogar noch starker gebunden werden als die vorherigen. Das sechste Molekill
ist schwacher gebunden, da die einzelnen CO-Molekiile sich nicht mehr um 45°, sondern nur noch
um 90° wegdrehen kdnnen; das siebte CO ist nur noch sehr schwach und das achte gar nicht mehr
gebunden. Dies lasst darauf schlieRen, dass moglicherweise eine héhere Bedeckung von CO, als zuvor
angenommen vorliegt, vor allem, da sich die einzelnen CO-Molekiile keinesfalls abstoRen, sondern im
Gegenteil sogar anziehen. Die Annahme, dass eine hohere Bedeckung vorlag, wurde von einem der
Experimentatoren spater bestatigt.? Wir haben es von daher mit zwei gegenteiligen Effekten zu tun:
Der AbstoRung der parallelen CO-Molekiile durch das induzierte Dipolmoment, und der Anziehung
durch die Dispersion.

(7) CO auf NaCl"?

Als letztes Adsorbat in diesem Kapitel wurde CO auf NaCl berechnet. Ein besonderer Schwerpunkt
liegt hier auf hohen Bedeckungen und der Berechnung von harmonischen Schwingungsfrequenzen.

@ Martin Sterrer, private Kommunikation.
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Tabelle 4.23: Adsorptionsenergien bei verschiedenen Bedeckungen von CO auf NaCl in kJ/mol.
Gelistet ist jeweils die Adsorptionsenergie des darauffolgenden Kohlenstoffmonoxids, also
E=E.qs(n)-Eaas(n-1) berechnet fiir eine 4x4x4 Elementarzelle mit PBE+D2. #2

# CO-Molekiile |1 2 3 4 5 6 7 8
Bedeckung © 1/8 1/4 3/8 1/2 5/8 3/4 7/8 1
4x4x4 22.0 | 223 |222 |222 |221 |225 |225 |224

Wie beim MgO kann CO auf NaCl eine hohe Bedeckung besitzen (Tabelle 4.23): Die volle Bedeckung
von NaCl von eins hat eine hohere Adsorptionsenergie als die geringe Bedeckung von 1/8, ebenso
wie CO auf MgO eine sehr dhnliche Adsorptionsenergie bei einer Bedeckung von 5/8 wie bei der
geringen Bedeckung von 1/8 besitzt. Obwohl die Adsorptionsenergie von CO auf NaCl der von CO auf
MgO sehr dhnlich ist (22.0 im Vergleich zu 23.8 klJ/mol nach periodischen PBE+D2 Rechnungen in
Tabellen 4.22 und 4.23), ist die Dispersion, wenn durch den D2-Term ermittelt, von CO auf NaCl mit
10.5 kJ/mol im Vergleich zu 7.2 kl/mol (fir CO auf MgO), groRer. Die PBE+D3 (21.3), als auch die
RPBE+D2 (23.0), RBE+D3 (23.1) und PBEO+D3 (21.6 kl/mol)- Werte liegen im selben Bereich.

Die NaCl-Oberflache mit einer immer groRer werdenden Anzahl von adsorbierten CO-Molekiilen ist
in Abbildung 4.57 gezeigt, wobei ab jetzt lediglich zwei NaCl-Schichten auf einer relativ groRen
6x6-Oberflache verwendet wurden. In Bezug auf die CO-Frequenzen spielten die weiteren, tieferen
Schichten keine Rolle. Auch ist es durch diese Modelle moglich, Cluster und periodische Rechungen
miteinander zu vergleichen, da der Abstand von CO-Molekiilen zu den eigenen periodischen Bildern
(im periodischen Modell) relativ groR ist.

Abbildung 4.57: Bis zu acht CO-Molekiile auf einer 6x6x2 NaCl-Oberflaiche Natriumatome sind hier
in grau, Chloratome in griin, Kohlenstoffatome in orange und Sauerstoffatome in rot. Fiir die
verwendeten Modelle fiir mehr als ein CO-Molekiil gibt es mehrere Moglichkeiten, wobei die
hochste Adsorptionsenergie erzielt wird, wenn diese diagonal zueinander angeordnet sind (bei der
Bedeckung von 2 CO-Molekiilen gut erkennbar). 1?3
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Abbildung 4.58: Minimumsstrukturen fiir acht CO-Molekiile auf einer 6x6x2-Oberflache, fiir 18 CO-
Molekiile auf einer 8x8x2-Oberflache und fiir 32 CO-Molekiile auf einer 10x10x2 NaCl Oberflache
mit einem Clusteransatz mit PBE+D3/aug-pc-1 gerechnet. Die Orientierungen dhneln Spiralen. 1?3

Wenn die erste Schicht der Oberflache gemeinsam mit den CO-Molekilen periodisch optimiert wird,
bleiben die CO-Molekiile in allen Fallen in paralleler Position. Wenn jedoch im Cluster-Modell
optimiert wird, erhalten wir ein anderes, globales Minimum mit nicht-parallelen CO-Molekiilen. Dies
ist fir den Fall héchster Bedeckung und verschiedene ClustergrofRen in Abbildung 4.58 gezeigt. Dort
kénnte es lediglich sich um einen Randeffekt handeln: Zu diesem Zweck wurden die im Cluster
optimierten Strukturen in das periodische Modell tibertragen, wobei sie in allen Fallen wieder eine
niedrigere Energie als die Strukturen mit den parallelen CO-Molekiilen aufweisen, was bedeutet, dass
es sich nicht um einen Randeffekt handelt.

Die dritte Phase ist die antiparallele Phase in Abbildung 4.59. Diese liegt laut PBE+D2 Berechnungen
1.75 kJ/mol pro CO-Molekil unter der parallelen Anordnung. Die spiralférmige Phase ist mit
1.50 kJ/mol pro CO-Molekiil ebenfalls stabiler als die parallele Phase.

Abbildung 4.59: Die drei Phasen von CO auf einer 4x4x3 NaCl Einheitszelle: Parallel (links),
antiparallel (Mitte) und spiralfiirmig (rechts). #*

Dies deckt sich insoweit mit den experimentellen Ergebnissen,*>*°® als dass bislang die parallele
Phase auf NaCl als Hochtemperaturphase (aufgrund der Schwingungen des CO-Molekiils bei hheren
Temperaturen) und die antiparallele als Tieftemperaturphase beschrieben wurde. Der
Phaseniibergang wurde experimentell bei 30 Kelvin ermittelt. Wir gehen jedoch davon aus, dass auch
die spiralférmige Phase bei niedrigen Temperaturen eine Rolle spielt, speziell, wenn Entropie- und
Randeffekte eine Rolle spielen sollten.
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Das fuhrt fir CO auf NaCl zu einem anderen Focus: Da CO sehr wahrscheinlich mit einer hohen
Bedeckungszahl auf NaCl (im Gegensatz zu MgO) vorliegt, kénnen und werden die einzelnen
Molekiilschwingungen miteinander in Wechselwirkung treten. Diese kénnten es mdglich machen, die
verschiedenen Phasen in Abbildung 4.59 experimentell voneinander zu unterscheiden.

(8) CO-CO Interaktion

Die sich daraus ergebene Davydov-Aufspaltung kann in erster Ndherung durch ein Dimermodell
beschrieben werden. Dies ist insofern von Bedeutung, als dass, wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben wird,
CO (wie auch NO) haufig auf Oberflachen aufgetragen wird, um den einhergehenden Frequenzshift
zu bestimmen. Diese Frequenzveranderung, die das Molekil durch die Oberflache erfahrt, kann dann
experimentell ermittelt werden, um die chemische Umgebung des CO bzw. NO-Molekils zu
ermitteln:**%%6! Diese Methode wird gerne bei Katalysatoren eingesetzt, um dort das aktive Zentrum
zu bestimmen. CO wird deshalb haufig verwendet, da es sehr inert ist (es besitzt die starkste
chemische Bindung), eine sehr hohe IR-Aktivitdt besitzt und zusatzlich mit ionischen Oberflachen
durch das (durch diese Oberflaichen hervorgerufene) Dipolmoment Wechselwirkungen eingehen
kann.

Hier gehen wir von einem Dimer-Modell aus, wobei zwei CO-Molekiile in einem bestimmten Abstand
R voneinander entfernt sind (Abbildung 4.60):

AE‘O H ge AE‘O l'lge

1 < > 2
R
Abbildung 4.60: Schema fiir die Anregung der Grundschwingung (g2v=0,e2v=1) zweier CO-
Molekiile 1 und 2 im Abstand R. Die Anregungsenergie AE, eines isolierten Monomers ist gleich der
Anregungsenergie von g nach e mit dem Ubergangsdipolmoment pge = pteg. /2

Wenn diese beiden Zustande miteinander koppeln, kann man einen gekoppelten Hamilton-Operator
aufstellen, wobei verschiedene Niherungen gemacht werden miissen, so dass keine Uberlappung
zwischen den einzelnen Wellenfunktionen, als auch keine Zwei-Exzitonenzustande berlcksichtigt
werden missen. Der Grundzustand der Energie ist somit:

(Wg |H|Wog) = (Weg| Hy + Hy + Vip|Weg) = 2B, + (Wgg|Via|Wyg) = 2B + Dyg (140)

Hierbei ist Dg,, die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen beiden Zustdnden, die durch den
Storterm V;, hervorgerufen wird und Wy, ist die Wellenfunktion des Grundzustandes. Fir die beiden
angeregten Zustande gilt mit den gleichen Naherungen, wobei beim Grundzustand die Aufspaltung
vernachlassigt wird (und werden kann, wie wir spater sehen werden). Wenn wir den Hamilton-
Operator und die Wellenfunktionen W¥,, der Anregung von g nach e betrachten, erhalten wir den
Term der Anregungsenergie, der die Davydov-Aufspaltung verursacht.
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Die Gesamtwellenfunktion errechnet sich dann aus der Summe der beiden Anregungen bzw. aus
deren Differenz, was anschaulich bedeutet, dass beide CO-Schwingungen entweder in Phase oder in
Gegenphase oszillieren. Dies ergibt dann die Anregungesenergie E, als auch E., wobei

Doppelanregungen vernachlassigt wurden.

_((‘Veglﬁl‘l’eg) (‘Peglﬁl‘l’ge>>
E — P P
(Ve | A|Peg)  {Wge|H|Pee)

1

|¥,) = ﬁ[llpeg) + | Wge)]
1

|lp_) = ﬁ[lweg) - |lpge)]

(Weg + Woe|Hy + Hy + Vi |Weg + Wee) (141)

23]
+

I
I3
x
=)

€

+>=

[(Weg| A [Weg) + (Weg| Hz|Weg) + (Ve | Vrz|Peg) + (Veg|Ha | Wee)

= NI -

Weg|Ha|Wge) + (Weg|Vi2|Wge) + (Wge |H1|Weg) + (Wee |H2|Weg)
Woe|Via|Weg) + (Wge | A1 [Wge) + (Wge | Hz|Wee) + (Wee V12| Wee )]

+ o+

—

[2E, + 2E5 + Doy + Dye + (Weg|Vi2|Wae) + (Pge| Vaz|Peg)]

N|

E. wird dhnlich wie E. berechnet, wobei beide angeregten Zustande vom Splitting-Parameter A
abhangig sind, der wiederum naherungsweise durch den Abstand R der beiden Molekiile und das
Ubergangsdipolmoment ﬁeg vom Grundzustand in den angeregten Zustand dargestellt werden kann.

Im sogenannten Punkt-Dipol-Modell und wenn Dg.=D.q ist, ergibt sich:

E, =E, + Ej+ Dyge + (Wge|Vaz|Peg) = Ee + Eg + Dge + A
E_=E,+E,+D,, —A
e’ "9 T ge (142)
-(1 -(2 >(1 D =>(2 D
A= ity " fleg 3 (ily x R)- (%) x R)
T R® RS

Wenn beide Molekiile parallel zueinander stehen, R senkrecht auf ﬁeg und die verschiedenen

Ubergangsdipolmomente ﬁgz) und ,zfj} gleich sind, vereinfacht sich der Parameter A zu:

feg
a=—2 (143)

Die Vibrations-Anregungsenergien und deren Ubergangsdipolmomente ji;; sind dann durch die
Grundzustandsenergie E, bei Vernachldssigung der Dispersion gegeben:

AE, =E, —E; =AE;+ A
AE_=E_—E;=AE;—A
. . (144)
Hee, = \/Zueg

ﬁGE_ =0
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Daher spalten die zwei entarteten Angregungen von Abbildung 4.60 in zwei (AE. und AE. ) in
Abbildung 4.61 auf, wobei lediglich der obere der beiden Zustinde ein Ubergangsdipolmoment
besitzt, was im IR-Spektrum sichtbar sein sollte.

HeE_ =0 // IZGEﬁéO

G¢q — @O

Abbildung 4.61: Schematische Darstellung der Davydov-Aufspaltung in zwei angeregte Zustinde
bei paralleler Anordnung zweier Ubergangsdipole. "

Von diesen Betrachtungen ausgehend kénnen Berechnungen am molekularen Dimer, Trimer usw.
gemacht und verschiedene Methoden miteinander verglichen werden. Im Speziellen stellt sich die
Frage, wie gut DFT+D, welches auch fiir periodische Rechnungen einfach zuganglich ist, die
Aufspaltung beschreibt. Das Punktdipolmodell, welches in Gleichungen (141) bis (144) dargestellt, ist
nur eine Naherung. Es soll mit "exakten" quantenchemischen Rechnungen verglichen werden.

Wir beginnen mit einem einfachen Clustermodell ohne Oberfliche, in der die CO-
Dimerschwingungen, Trimere und Pentamere mit verschiedenen Methoden untersucht und die
Aufspaltung der CO (v=0 — v=1) als Funktion des CO-CO Abstands berechnet wird (Abbildung 4.62).
Dabei ist die anharmonische Schwingungsfrequenz des isolierten CO-Molekils mit CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ 2144 cm™, mit CCSD(T)/aug-cc-pV(T,Q)Z 2163 cm™ (der anharmonische experimentelle Wert ist
2169.8 cm).

Wenn die Schwingungsfrequenzen zweier paralleler CO-Molekile (Abbildung 4.62) im Abstand R
aufgetragen werden, ergibt sich die Davydov-Aufspaltung. Wie aus Gleichung (143) ersichtlich, ist die
Davydov-Aufspaltung abhangig vom Abstand. Daher besitzen Molekiile zwei (unterschiedliche, nicht
entartete) Schwingungsfrequenzen, drei Molekiile drei Frequenzen, finf Molekile finf Frequenzen
(eine entartet), usw. Je groBer der Abstand, desto eher kénnen wir davon ausgehen, dass die
Resultate von Abbildung 4.62 mit den Gleichungen der Punktdipolmodelle Ubereinstimmen. Im
unendlichen Abstand sind alle Schwingungsfrequenzen entartet und entsprechen der Frequenz eines
einzelnen CO-Molekiils. Fiir kleine Abstdnde und beim Pentamer ergibt sich sogar eine allmahlich
geringere Aufspaltung.
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Abbildung 4.62: Die Davydov-Aufspaltung (bzw. der Shift) als Funktion von charakteristischen
Abstanden R (im Bild durch Doppelpfeile markiert) fiir das Dimer (oben), Trimer (Mitte) und das
Pentamer (unten). Der Nullpunkt ist die CO-Frequenz ohne ein zweites Molekiil, daher die
Frequenz bei unendlichem Abstand. Die Pfeile zu den Oberflichen (NaCl, LiCl, ..) stellen die
jeweiligen Abstinde auf einer (100)-Oberfliche bei voller Bedeckung dar. #%
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Sowohl der Effekt des Basissatzes (der fiir CCSD(T) erwartungsgemald etwas groRer als fir DFT ist), als
auch der der Dispersionskorrektur sind beide klein. Wahrend flir CCSD(T) die Aufspaltung nahezu
symmetrisch ist, ist der negative Shift fir DFT deutlich groRer als der in positiver Richtung. In allen
Fallen hat, wie aufgrund der Gleichung (144) (dem einfachen Davydov-Modell) zu erwarten ist, die
berechnete hochste Frequenz die groBte Intensitat- alle anderen Intensitaten sind sehr klein.

(9) CO-CO Interaktion auf NaCl"*

Wenn die CO-Molekiile auf eine Oberflache aufgetragen werden, verschiebt sich die Frequenz um 25
(PBE+D2) bis 33 (RPBE+D3) Wellenzahlen zu einer groReren Wellenzahl (eine Blauverschiebung). Die
Details der periodischen Rechnung sind Kapitel (1) zu entnehmen.

Bei Schwingungsfrequenzen auf Oberflachen ist jedoch zusatzlich ist zu beachten, dass verschiedene
Programme fir periodische Berechnungen mit verschiedenen Ansdtzen sehr unterschiedliche
Resultate liefern: Unter anderem kann die Frequenz numerisch durch numerische Ableitungen der
Gradienten oder mit DFPT (Density Functional Perturbation Theory) berechnet werden.?246* Als

470 (

Programme wurden hierfiir VASP,%6548 ASE*6® ynd Quantum Espresso®’® (abgekiirzt QF) verwendet.

Alle IR-Intensitaten wurden mit der doppelt harmonischen Naherung berechnet.

Die verschiedenen Resultate sind in Tabelle 4.24 fur den Fall zweier CO-Molekiile auf einer 6x6x2
NaCl-Oberflache gezeigt: Es wird deutlich, dass lediglich die erste periodische Kombination (VASP mit
numerischen Frequenzen) die Davydov-Aufspaltung (von daher die Differenz der hochsten und
niedrigsten errechneten Frequenz) im Vergleich zu der Clusterrechnung richtig wiedergibt. Da in
DFPT Ableitungen nach dem elektrischen Feld durchgefiihrt werden, kdnnte es sein, dass deshalb die
Frequenzen der Oberflaichenmolekiile nicht richtig wiedergegeben werden, da hier eine Dipol-
Korrektur verwendet werden muss. Die verbliebenen Unterschiede zwischen dem Cluster-Modell
und dem periodischen Wert sind wahrscheinlich auf Basissatz- und periodische Effekte
zuriickzufiihren: Dennoch wird Aufspaltung von ca. 2.8 cm™ korrekt wiedergegeben.

Tabelle 4.24: Frequenzen (in cm™) und relative Intensititen von zwei parallelen CO-Molekiilen auf
einer 6x6x2 NaCl-Oberflache, mit PBE+D2 und plane-waves berechnet. Das Programm, mit dem die
Rechnung durchgefiihrt wurde, ist in der ersten Spalte mit (R) markiert, mit (F) die Methode, mit
der die Frequenz berechnet wurde."??

Frequenz 1 | rel. Intensitidt 1 | Frequenz 2 | rel. Intensitat 2 | Aufspaltung (8)
Cluster 2145.8 1 2143.0 0.002 2.8
R: periodisch/VASP | 2139.2 2136.7 2.5
F: numerisch/VASP
R: periodisch/VASP | 2178.1 1 2137.7 0.0 40.4
F: DFPT
R: periodisch/QE 2035.1 2027.2 8.1
F: DFPT
R: periodisch/VASP | 2131.3 1 2118.8 0.058 12.5
F: numerisch/ASE

Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnen Frequenzrechungen sowohl im periodischen, als auch im

Cluster-Modell, siehe Tabelle 4.25, durchgefiihrt werden. Die nahezu perfekte Ubereinstimmung von

2-2.5 cm™ fiir die Aufspaltung im Dimer fiir die beiden Modelle wurde lediglich durch einen gréReren

verwendeten 10x10x2 Cluster mit groRerer Oberflache erzielt, die Aufspaltung mit einem 6x6x2

Cluster, auf dem 8 CO-Molekiile angeordnet sind, ist etwa 1 cm™ héher als im periodischen Modell.
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Daher senken die weiteren NaCl-Atome die Aufspaltung, wahrend eine Erweiterung von 8 auf 32 CO-

Molekiilen fiir einen 10x10x2 Cluster diese um ca. 6 cm™*von 8.2 cm™ auf 12.5 cm™ im parallelen Fall

fir den Cluster erhoht. Fir die nicht-parallelen CO-Molekiile ist dieser Effekt groBer: Hier erhoht sich

die Aufspaltung um ca. 12 cmvon 11.1 cm® auf 23.5 cm™* fiir den Cluster.

Tabelle 4.25: Die CO-Frequenzen und ausgewadhlten relativen Intensitaten von Modellen mit einer
unterschiedlichen Anzahl von CO-Molekiilen auf NaCl mit PBE+D3 berechnet."?

#CO |1 2 3 4 5 6 7 8 3P
Periodisch | 1 2138.6
Periodisch | 2 2139.2 | 2136.7 2.5
Periodisch | 3 2139.1 | 2135.3 | 2134.6 4.5
Periodisch | 4 2138.9 | 2136.7 | 2135.9 | 2134.1 4.8
Periodisch | 5 2138.9 | 2136.1 | 2135.9 | 2135.4 | 2133.2 5.7
Periodisch | 6 2138.7 | 2136.0 | 2135.4 | 2134.4 | 2133.9 | 2132.2 6.5
Periodisch | 7 2138.7 | 2135.8 | 2135.5 | 2134.9 | 2133.6 | 2133.2 | 2131.4 7.3
Periodisch | 8 2139.2 | 2136.0 | 2135.8 | 2134.9 | 2133.7 | 2133.0 | 2132.5 | 21313 | 7.9
Cluster 8¢ 2141.1 | 2138.4 | 2137.9 | 2137.3 | 2135.7 | 2135.3 | 2134.6 | 21329 | 8.2
Intensitat 633.4 | 0.2 0.1 2.3 0.0 0.0 4.6 0.0
Periodisch | 8¢ 2130.2 | 2128.9 | 2128.7 | 2127.9 | 2127.0 | 2125.0 | 2121.6 | 2119.9 | 10.3
Cluster 8¢ 2130.9 | 2127.4 | 2125.9 | 2125.6 | 2124.1 | 2122.1 | 2121.0 | 2119.8 | 11.1
Intensitat 3743 | 94.4 84.6 6.9 38.9 34.0 12.0 6.4
Periodisch | 8 2134.6 | 2130.3 | 2129.5 | 2129.4 | 2126.6 | 2126.0 | 2125.3 | 2124.1 | 10.5
Cluster 8f 2137.5 | 2133.2 | 2132.9 | 2131.6 | 2130.3 | 2130.2 | 2129.4 | 2128.2 | 9.3
Intensitat 215.1 |409.1 |19.1 1.1 1.1 4.4 21.8 58.2

3 Anzahl der CO-Molekiile auf der Oberfliche.” Die Aufspaltung der CO-Frequenzen, somit die

Differenz der héchsten und niedrigsten Frequenz.© Auf einer 10x10x2 NaCl-Oberfliche bestimmt. ¢

Intensitat in km/mol fir den Cluster.® Optimierte Struktur mit nicht-parallelen, spiralférmigen CO-

Molekiilen, siehe Abbildung 4.59. f Optimierte Struktur mit antiparallelen CO-Molekiilen, siehe
Abbildung 4.59.
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Abbildung 4.63: IR-Spektrum fiir die drei 8er CO-Aggregate auf der Oberflache aus Tabelle 4.25 und
Abbildung 4.57 fiir den Cluster. 1?3
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Die Aufspaltung betragt somit bei acht parallelen CO-Molekilen ca. 8 cm™- wenn die CO-Molekiile
nicht parallel sind, betrigt sie etwa 10 cm™. Die zweite Phase der nicht parallelen CO-Molekiile ist vor
allem im IR-Spektrum leicht erkennbar, da zahlreiche niedrigere Frequenzen stark an Intensitat
gewinnen, wie in Abbildung 4.63 erkennbar ist. Sowohl die hohere Intensitat der parallel orientierten
CO-Molekiile, als auch die Verschiebung um ca. 10 Wellenzahlen resultiert aus den verschiedenen
Orientierungen, in denen die CO-Molekile nicht mehr parallel zueinander sind. Daher wird CO auf
NaCl in dieser Phase eine stark verbreiterte Linie besitzen.

4.2.3 NO auf siliziumunterstiitztem Vanadiumoxid"?*

Eine weitere Oxid-Oberflache, die wie Magnesiumoxid katalytisch von Interesse ist, stellt
Vanadiumoxid, V,0s, dar.*’* So kann Vanadiumoxid unter anderem die Oxidation von o-Xylol,*2
Alkanen*”? und SO,*’* unterstiitzen, sowie die Reduktion von NO, mit NHs.*”> Weiterhin wird
Vanadiumoxid zumeist auf Tragermaterialien wie SiO;, Al,Os; oder TiO, aufgebracht, um die
katalytische Aktivitat weiter zu erhdhen 46477

Sowohl die Reaktionsmechanismen als auch die katalytische Spezies sind nicht abschlieRend bekannt,
da selbst fir wenige Vanadiumatome (beispielsweise wird auch V,0s gebildet) zahlreiche aktive
Spezies vorliegen konnen. Vor allem ist die katalytische Fahigkeit des Vanadiumoxids auf die
Moglichkeit zurlickzufiihren, verschiedene Oxidationsstufen und auch Strukturen zu bilden. Aus
diesem Grund werden insbesondere Sondenmolekiile auf den Katalysator beférdert, um die
Oxidationsstufe des Vanadiums und dessen chemische Umgebung zu bestimmen. Diese
Sondenmolekiile sind entweder NO oder CO, wobei NO eine stabilere Molekil-
Oberflachenwechselwirkung mit dem Katalysator eingeht und somit als Sondenmolekiil geeigneter
ist.#’® Deshalb konnten bereits IR-Schwingungsfrequenzen von NO auf Vanadiumzentren gemessen

werden.*”®

Tabelle 4.26: Harmonische NO-Frequenzen o fiir verschiedene Methoden und Basissdtze im
Vergleich zum Experiment. Die Werte in Klammern basieren auf den Methoden, die eine UHF-
Referenzfunktion besitzen. Die Triplett-Instabilitit kommt jedoch nur bei B3LYP und
storungstheoretischen Ansatzen vor (siehe Text)."?

Methode | B3LYP+D2 | PBE+D2 | BP86+D2 | UMP2 | ROMP2 | uccsD ROCCSD
Basissatz def2-TZVPP

o (em?) | (1977) 1892 1883 (3304) 1911 1985 1983
Methode | UCCSD(T) | ROCCSD(T) | UCCSDT | ROCCSDT | CASPT2 | MRCISD+D | ACPF
Basissatz def2-TZVPP

o (cm) (2116) 1899 1893 1898 1875 1882 1885
Methode | ROCCSD(T) | ROCCSD(T) | UCCSDT | UCCSDT(Q) | ROCCSDT | ROCCSDTQP | Experiment
Basissatz | apV{5,6}Z | apCV{5,6}Z | apVQZ apvQZz apV{T,Q}zZ | @ harmonisch
o (cm) 1915 1920 1903 (1854) 1917 1903 1904

3ROCCSD(T)/aug-cc-pCV{5,6}Z+AROCCSDTQ/aug-cc-pVTZ+AROCCSDTQP/aug-cc-
pVDZ+skalarrelativistische Korrektur (DKH2-ROCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ-DK)+DBOC(HF/aug-cc-pVTZ).
Wenn ein Core-Valenz-Basissatz verwendet wurde bedeutet dies, dass alle Elektronen korreliert
worden sind.
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Die Frage stellt sich, inwiefern theoretische Methoden bei der Aufklarung von Schwingungsspektren
helfen kénnen. Besonders NO besitzt einen Multireferenz-Charakter und fallt somit in eine Klasse von
Molekiilen, deren Beschreibung sich mit quantenchemischen Methoden schwierig gestaltet, was
noch gezeigt wird.

Die Schwingungsfrequenz von NO fiir verschiedene Methoden wird in Tabelle 4.26 gezeigt, wobei
bekannt ist, dass die UHF-Referenzwellenfunktion eine sogenannte Triplett-Instabilitdt hervorruft
und selbst UHF-CCSD(T) groRe Abweichungen von experimentellen Frequenzen liefert.®®® Da die
Dichtefunktionalmethode und damit auch die Hybridfunktionale, wie in Kapitel 2.5.2 diskutiert, im
Unrestricted-Formalismus entwickelt wurden, weist flr Hybridfunktionale ein Teil der
Wellenfunktionen einen problematischen Charakter auf. Dies spiegelt sich in dem grofRen Fehler
wieder, den B3LYP im Vergleich zum Experiment aufweist.

BP86+D2 liefert eine Uberraschend genaue Frequenz, wahrend vor allem fiir UMP2 als auch fir
UCCSD(T) die UHF-Wellenfunktion groBe Fehler verursacht. Etwas (iberraschend ist, dass auch
UCCSDT(Q) mit einem Basissatz von quadruple-(-Qualitat eine Abweichung von 50 Wellenzahlen
liefert. Dies hat, wie bereits in Referenz [480] erwdhnt, mit dem Ansatz der stérungstheoretischen
Doubles/Triples/Quadruples zu tun, da UCCSDT (wie auch UCCSD in Referenz [480]) einen relativ
geringen Fehler aufweist. Die Korrektur der Core-Valenzkorrelation liegt bei etwa acht Wellenzahlen,
die vollen Triples haben kaum Einfluss: Erst wenn die vollen Quadruples mitgenommen werden, ist
die Ubereinstimmung zwischen dem Experiment und dem theoretischen Wert innerhalb einer
Wellenzahl.

Dies zeigt bereits, wie schwierig es ist, die richtigen Frequenzverschiebungen auf Vanadiumoxid zu
bestimmen, da hier die typischen Cluster, die man in einem Clustermodell wahlt, wie in
Abbildung 4.64 dargestellt, relativ gro und somit fiir CCSD(T) nicht zuganglich sind.

geges

(a) VO12SizHe (b) VO12Si7He... (c) VO13Si7H; (d) VO13SizHy...
Abbildung 4.64: In dieser Arbeit verwendete Clustermodelle fiir die Adsorption von NO auf VxOySiz.
Links Vanadium-lll-Siliziumoxid (a und b, V"-SQO), rechts Vanadium- IV-Siliziumoxid (c und d, V"-
Silsesquioxane), jeweils mit und ohne NO; die Strukturen sind jeweils aus der Oberfliche

ausgeschnitten und in der Lage, den Festkorper zu beschreiben. Die Sauerstoffatome sind in rot,
die Siliziummatome in grau, Vanadium in hellbraun, die Wasserstoffatome in weiss, und die
Stickstoffatome in blau dargestellt. ##

Die Vanadium-lll- bzw. Vanadium-IV-Oxid-Siliziumoxidmodelle, welche die Oberflachenstruktur gut

wiedergeben und verwendet wurden, sind polyhedrische, oligomere Silsesquioxane.*®! Diese sind in

Abbildung 4.64 dargestellt, mit ((b), (d)) und ohne NO ((a), (c)). Die Adsorption von NO erfolgt an V

und fuhrt zu Adsorptionsenergien und Schwingungsfrequenzen, die in Tabelle 4.27 gezeigt sind.

Wahrend Vanadium-Ill als Dublett vorliegt, besteht flir Vanadium-IV die Moglichkeit, einen Singulett-
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wie auch einen Triplett-Zustand anzunehmen, wobei der Triplett-Zustand mit B3LYP+D2 45 kJ/mol
und mit BP86+D2 36 kl/mol energetisch stabiler als das Singulett ist. Da NO mit 121 kJ/mol
(B3LYP+D2) und 215 kJ/mol (BP86+D2) sehr stark an das Vanadium-Ill Atom gebunden ist, ergibt sich
fir die NO-Schwingungsfrequenz mit B3LYP eine relativ geringe Frequenz von 1744 Wellenzahlen
und 1692 Wellenzahlen fiir BP86+D2.

Tabelle 4.27: Adsorptionsenergien E.i, NO-Schwingungsfrequenzen ® und NO-
Schwingungsfrequenzverschiebungen A® relativ zum Gasphasen-NO fiir die Cluster aus
Abbildung 4.64. Die B3LYP-Verschiebungen sind in Klammern angegeben, da der B3LYP-NO-
Referenzwert die instabile UHF-Wellenfunktion beinhaltet. #%

Methode B3LYP+D2 PBE+D2 ‘ BP86+D2
Cluster Vanadium-llI-Silsesquioxane (SQO) (Dublett) (b)
Eads (kJ/mol) 121 228 215

o (ecm™?) 1744 1703 1692

Ao (cm?) (233) 189 191
Cluster Vanadium-IV-Silsesquioxane (SQO) (Singulett) (d)
Eags (kJ/mol) 92 158 149

o (cm?) 1862 1833 1827

Ao (cm™?) (135) 59 56
Cluster Vanadium-IV-Silsesquioxane (SQO) (Triplett) (d)
Eads (kJ/mol) 138 195 185

o (cm™?) 1692 1726 1717

Ao (cm?) (305) 166 166

Im Allgemeinen skalieren die NO-Frequenzen mit der Adsorptionsenergie, die flr den Triplett-
Zustand von Vanadium-IV fiir B3LYP bzw. fir Vanadium-Ill fiir BP86+D2 am hochsten und fir den
Singulett-Zustand von Vanadium-IV am niedrigsten ist. PBE+D2 gibt Resultate, die sehr dicht an
denen des BP86-Funktionals liegen.

VI'H V"(OH)s V"(OCHs)s
TN~ 7
V'"(OSiH3); VVH,0 VY(OH),0

ol

VV(OCHs),0 VV(OSiHs),0
Abbildung 4.65: Kleinere Cluster-Modelle, um die Adsorption von NO auf siliziumunterstiitztem
Vanadiumoxid zu simulieren. Die Sauerstoffatome sind in rot, die Siliziumatome in hellbraun,

Vanadium in braun, und die Stickstoffatome in blau und Wasserstoffatome in weiss dargestellt. 4%
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Werden die Cluster schrittweise verkleinert, wie in Abbildung 4.65 gezeigt, sind wir moglicherweise
in der Lage, diese Modelle zu verwenden anstatt der grofen Cluster in Abbildung 4.64. Dies
wiederum wiirde den Einsatz genauerer Methoden erlauben. Der Siliziumoxid-Support wird hier
entweder durch ein Wasserstoffatom, eine OH-Gruppe, eine OCHs, oder eine OSiHs-Gruppe simuliert.
Mit verschiedenen Methoden erhaltene NO-Adsorptionscharakteristika auf diesen Clustern sind in
Tabelle 4.28 wiedergegeben.

Tabelle 4.28: : Adsorptionsenergien in kJ/mol, NO-Schwingungsfrequenzen und NO-Schwingungs-
frequenzverschiebungen in cm™ fiir die Cluster aus Abbildung 4.65. Die B3LYP-Verschiebungen sind
in Klammern angegeben, da der B3LYP-NO-Referenzwert die instabile UHF-Wellenfunktion (siehe
Text und Tabelle 4.26) beinhaltet. Als Basissatz wurde TZVPP verwendet, (S) impliziert einen
Singulett, (T) einen Triplett-Zustand, welche beide fiir die verschiedenen V'V-Modelle denkbar sind.
In allen Féllen wurden D2 Dispersionskorrekturen verwendet. 724

Methode | B3LYPD | BP86D | B3LYPD | BP86D | B3LYPD | BP86D | B3LYPD | BP86D | B3LYPD | BP86D
Cluster VH3NO V(OH)sNO V(OCH3)3sNO V(OSiH3)sNO VI'SQO-NO
Eads 142 242 97 191 108 200 120 216 119 215
w 1697 | 1680 | 1744 | 1674 | 1725 | 1654 1746 1682 | 1744 | 1692
Aw (280) | 203 | (233) | 209 | (252) | 229 (231) 201 | (233) | 191
Cluster VH20NO (S) V(OH);0NO (S) | V(OCHs),0NO(S) | V(OSiH3);ONO(S) | VVSQO-NO (S)
Eads 133 221 29 95 74 137 48 114 82 149
w 1888 | 1761 | 1870 | 1796 | 1727 | 1680 1878 1804 | 1894 | 1827
Aw (89) 122 | (107) 87 (250) | 203 (99) 79 (83) 56
Cluster VH20NO (T) V(OH);0NO (T) | V(OCH3),ONO(T) | V(OSiH3);ONO(T) | VVSQO-NO (T)
Eads 179 239 87 150 96 156 100 161 127 185
w 1759 | 1723 | 1740 | 1697 | 1728 | 1683 1745 1703 | 1757 | 1717
Aw (218) | 160 | (237) | 186 | (249) | 200 (232) 180 | (220) | 166

Bis auf die Schwingungsfrequenzen und Adsorptionsenergien von V(OSiH3)>,ONO und V(OSiHs)s
weichen die kleineren Cluster in Tabelle 4.28 dargestellt jedoch zum Teil signifikant von den Werten
der Silsesquioxan-Modelle ab. Besonders V(OH)3sNO, V(OCHs)sNO, V(OH)>ONO und V(OCH3),ONO geben
keine groRRe Verbesserung im Vergleich zu den viel kleineren VH3NO und VH,ONO Geometrien. Die
groReren Cluster (groBer als VH3NO und VH,ONO ) ergeben leider keine signifikante Verbesserung im
Vergleich zum V-SQO-NO.

=R L

Abbildung 4.66: Die kleinsten Cluster-Modelle, mit denen Coupled-Cluster-Rechnungen ausgefiihrt
werden konnten; von links nach rechts: V'"Hs, V'"Hs...NO, VVH,O0 und V'VH,0...NO. "%
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Flr VHs...NO und VH;0...NO sind CCSD(T)-Benchmark-Rechnungen maoglich. In Tabelle 4.29 sind die
Coupled-Cluster-Werte fiir die Modelle aus Abbildung 4.66 wiedergegeben. Ein Multireferenzansatz
wird nicht benétigt, da der Unterschied zwischen CCSD und CCSD(T) in der Atomisierungsenergie fir
alle untersuchten Systeme nur 10% betragt; in diesem Fall ist von einer relativ milden statischen
Korrelation auszugehen und das System sollte mit CCSD(T) gut beschrieben sein.

Tabelle 4.29: Adsorptionsenergien in klJ/mol, NO-Schwingungsfrequenzen und NO-Schwingungs-
frequenz-Verschiebungen in cm™ fiir die Cluster aus Abbildung 4.66 mit CCSD(T)(ROHF). (S), (1,1, T)
und (2,0 T) stellen die verschiedenen Spinzustidnde (Singulett, 1,1 Triplett, und 2,0 Triplett) von
VH,ONO dar. Die beiden Triplett-Zustande unterscheiden sich hier in der Besetzung der
verschiedenen Orbitale: In 1,1 ist je ein Orbital der A; und eins der A,-Symmetrie besetzt, in 2,0
zwei Orbitale der A;-Symmetrie. 124

Basissatz VH3NO VH,ONO (S) | VH2ONO (1,17T) VH,ONO (2,0T)
cc-pVDZ | Eads | 273 110 85 19
w 1628 1876 1684 1989
Aw | 282 34 226 -70
def2- Eaas | 283 113 86 9
TZVPP w 1635 1855 1671 1940
Aw | 264 44 229 -39

Die Dissoziationenergien fir NO sind fir VH3NO mit Gber 250 kJ/mol sind relativ groR und haben
einen dementsprechend groRen Frequenzshift. Obwohl VH,ONO im Singulett-Zustand eine grof3ere
Adsorptionsenergie besitzt als im (1,1) Triplett-Zustand, ist der Frequenzshift in letzterem sehr viel
groRer. Im Gegensatz dazu ist der (2,0) Triplett-Zustand lediglich physisorbiert und sollte so gut wie
keine Rolle spielen. Wie bei CO auf MgO bzw. NaCl ist die Schwingungsfrequenz von NO hier
blauverschoben.

E A EA E A

n i
i i " || ’ é.-
iy
Abbildung 4.67: Die Molekiilorbitale von VHs...NO (links), VH,0...NO (Singulett) (Mitte) und VH,0...NO
(Triplett) (rechts) mit B3LYP+D2 berechnet."?*
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Die Molekiilorbitale von VHs;..NO und VH;0..NO in Abbildung 4.67 (Singulett und Triplett) geben
einen weiteren Aufschluss Uber die Bindungsverhéltnisse von NO auf den Vanadium-Clustern. Vor
allem die Orbitale von VH3NO stark an das Vanadiumzentrum gebunden, wobei
Elektronendichte von den d-Orbitalen des Vanadiums zu den nt*-Orbitalen des NO verschoben wird.
Dadurch wird die V-N-Bindung starker und die N-O Bindung schwacher, was sich in der
Rotverschiebung der NO-Frequenz zeigt. Relativ dhnlich, wenn auch abgeschwacht, sieht das

sind
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VH,0ONO-Singulett aus, da ein Elektron weniger in dem bindenden V-N Orbital vorhanden ist,
wahrend die Besetzung des m*-Orbitals von dem VH,ONO-Triplett wieder eine relativ grolle
Frequenzverschiebung zu Folge hat; im VH,ONO-Singulett ist diese deutlich kleiner. Die Verhaltnisse
sind in Abbildung 4.67 gezeigt.

Vanadiumoxid ist im Gegensatz zu Magnesiumoxid und Natriumchlorid kein ionischer Festkorper,
sondern eher kovalent gebunden und mit beispielsweise QM:QM schwieriger zu beschreiben. Eine
Standardmethode ist hier, die Einzelbindungen eines grofen Cluster durch Wasserstoffatome
abzusattigen.

Da die abgesattigten kleinen Cluster aus Abbildung 4.66 exakt diesen Molekilen entsprechen,
wurden deshalb diese in die grofReren Cluster der Abbildung 4.65 geometrisch eingebettet- der
innere Teil wurde dann mit CCSD(T) und der duRRere Teil mit B3LYP+D2 bzw. PBE+D2 durch das
subtraktive Schema aus Gleichung (101) bestimmt.

Die auf diese Weise erhaltenen Frequenzen von Tabelle 4.30 weichen bedauerlicher Weise relativ
stark von den experimentell erhaltenen Shifts von 153 (V") und 111 bzw 131 cm™® (V) ab*2- lediglich
der Wert von 111 Wellenzahlen liegt in der Ndhe des von uns bestimmten besten Wertes von 89 cm™?
fir den Singlett-Zustand von VH,ONO. Auf der anderen Seite ist der Frequenzshift des Triplett-
Zustandes mit 256 cm™ auBerordentlich groR, und der Shift von VHsNO mit CCSD(T) fallt
Uiberraschenderweise mit 200 cm™ geringer aus als der des kleinen, nicht eingebetteten Clusters aus
Tabelle 4.29. Dies lasst die wenig liberraschende Schlussfolgerung zu, dass die QM:QM-Methode vor
allem dort funktioniert, wo DFT und CCSD(T) &hnliche Ergebisse liefern und eine geometrische
Einbettung somit gerechtfertigt ist.

Tabelle 4.30: ROCCSD(T)/def2-TZVP/DFT+D2 eingebettete Rechnungen und die erhaltenen
Adsorptionsenergien (in kJ/mol) und Frequenzen (cm™) fiir den kleinen Cluster, der in den groRBen
Cluster eingebettet ist, zusammen mit dem QM:QM-Resultat, bei dem der kleine Cluster mit
ROCCSD(T) in den groBen Cluster mit DFT+D2 eingebettet ist. 7?4

ROCCSD(T) (klein) | DFT+D2 (klein) | DFT+D2 (groR) aM:Qm
Eads w Eads w Eads w Eads w Aw
VH3NO B3LYP 288 1823 142 1657 121 1699 | 268 | 1823 | 76

PBE 284 1810 248 1744 | 225 1758 | 261 | 1825 | 74
VH,ONO (S) | B3LYP | 110 1839 129 1855 92 1862 | 73 | 1834 | 65
PBE 111 1825 179 2008 129 2011 | 61 | 1810 | 89
VH,ONO (T) | B3LYP | 105 1613 173 1669 138 1692 | 70 | 1621 | 278
PBE 105 1616 218 1686 169 1709 | 56 | 1643 | 256
Im Fall von adsorbiertem NO auf Vanadium ist vor allem DFT nicht genau genug; das GGA PBE ist

wahrscheinlich nicht in der Lage, den Multireferenzcharakter der Cluster genau genug zu beschreiben
(die Frequenzen von PBE sind auRerdem maoglicherweise nicht exakt genug, vergleiche mit Tabelle
4.28), wahrend ein Teil von B3LYP auf der UHF Wellenfunktion beruht, die wiederum das inharente
Problem der Triplett-Instabilitdt der UHF-Wellenfunktion fir das NO-Molekil besitzt. Weiterhin stellt
sich die Frage, ob das Cluster-Modell in der Lage ist, die periodische Oberflaiche gut genug zu
beschreiben. Dennoch sind wir in der Lage, eingebettete CCSD(T)-Rechnungen an solchen Molekiilen
durchzufiihren, auch wenn in diesem Fall das Experiment aufgrund der Probleme, die vor allem DFT

mit dem NO-Molekil hat, nicht genau wiedergegeben werden kann.
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4.2.4 Nitroverbindungen auf a-Quarz 426

Molekiil-Oberflachen-Wechselwirkungen sind nicht nur flr katalytisch aktive Oberflaichen oder die
heterogene Katalyse von Bedeutung, sondern auch fiir 6kologische Aspekte. So lagern sich
beispielsweise Sprengstoffe an Oberflichen ab und kénnen so die Umgebung vergiften.*348 Sje
stellen, da sie relativ stabil sind,*’ ein potenzielles Risiko sowohl fiir den Menschen als auch das
Okosystem dar. Daher ist es wichtig herauszufinden, wie stark diese Molekiile gebunden sind und
welche Méglichkeiten es gibt, sie aus dem Okosystem zu entfernen.*® Da Siliziumdioxid als Quarz in
den verschiedensten Formen (vor allem im Sand) das zweithdufigste Mineral der Erdkruste ist, sind

besonders diese Oberflachen-Molekiil-Wechselwirkungen von Interesse.

Abbildung 4.68: Untersuchte Nitroverbindungen: 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), 2,4-Dinitrotoluol
(DNT), 2,4-Dinitroanisol (DNAn) und 3,Nitro-1,2,4-Triazol (NTO). "%

Im Folgenden wird die Adsorption ausgewahlter Nitroverbindungen, bei denen es sich um
Sprengstoffe handelt, auf Quarz untersucht. Um die Adsorptionsenergien der in Abbildung 4.68
gezeigten Nitroverbindungen zu berechnen, wurde die Oberfliche durch OH-gruppen abgesiattigt,*°
damit ist die Molekiil-Oberflachenwechselwirkung vor allem durch Wasserstoffbriicken bestimmt.
Fir eine moglichst korrekte Darstellung der Adsorption auf o-Quarz wurde sowohl die
Wechselwirkung mit der (100) als auch der (001) Oberflache ermittelt. Hierzu wurden Cluster
verschiedener GroRe ausgeschnitten, wobei in einem ersten Modell fir (100) Cluster mit 30
Tetraedern (Abbildung 4.69) und in einem zweiten Modell mit 44 SiO-Tetraedern aus dem
periodischen Modell gewahlt wurden. In beiden Fallen sind die Unterschiede zu groReren Clustern
(im Fall von (001)-a-Quarz mit 48 SiOs-Tetraedern, Abbildung A.4.13 im Anhang) bzw. periodischen
Modellen relativ gering.

b - .BS‘.'_.i . HB3
3 B6S ™. HBS ;. GHB4 T
) B g

Abbildung 4.69: TNT auf der (100) SiO, Oberflache (SissO126He0), sowohl in der parallelen (links), als
auch in der senkrechten Anordnung (rechts), mit MO06-2X/6-31G** berechnet. HB sind die

jeweiligen Wasserstoffbriicken, die ausgebildet werden, B andere Atom-Atom Kontakte. "%
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Um mit moglichst verschiedenen Methoden Ergebnisse zu erzielen und diese zu validieren, wurden
das Hybridfunktional M06-2X, das GGA-Funktional PBE (beide mit Dispersionskorrektur) und MP2
verwendet. Die Optimierung der Strukturen erfolgte sowohl mit M06-2X als auch mit PBE+D3.

Tabelle 4.31: cp-korrigierte, unrelaxierte Adsorptionsenergie in kJ/mol der parallel (=) und
senkrecht angeordneten (L) Nitroverbindungen auf (100)-Quarz (siehe Abbildung 4.68, abgekiirzt
mit q(100)), mit einem Basissatz von double-{ Qualitit berechnet. "%

Methode MO06-2X | M06-2X-D3// | MP2// PBE-D3// | PBE//
MO06-2X MO06-2X MO06-2X | M06-2X
Basissatz 6-31G** | 6-31G** aug’-cc-pVDZ | 6-31G** | 6-31G**
System
g(100)-TNT(=) 13.8 18.6 18.1 19.7 -0.2
g(100)-TNT(L) 10.2 13.5 12.1 15.4 5.4
q(100)-DNT(=) | 11.3 15.6 19.3 20.5 4.2
g(100)-DNT(L) 11.2 14.4 14.6 18.1 7.9
q(100)-DNAn(=) | 13.7 18.2 22.0 25.1 7.7
g(100)-DNAN(L) | 12.8 16.0 16.3 20.2 10.3
g(100)-NTO(=) 19.5 22.2 20.6 27.4 15.0
g(100)-NTO(L) 13.5 15.6 215 26.5 19.8

In Tabelle 4.31 sind die Adsorptionsenergien fiir verschiedene Methoden auf der M06-2X-Struktur
miteinander verglichen: Selbst flir M06-2X ist die Dispersionskorrektur wichtig, denn erst dann wird
eine relativ gute Ubereinstimmung mit PBE+D3 und MP2 erzielt. PBE ohne Dispersionskorrektur ist
im Fall von TNT auf der M06-2X-Geometrie sogar antibindend. Wahrend fir M06-2X+D3 fiir die
Reihenfolge der Adsorptionsenergien:

g-NTO(=) > g-TNT(=) = g-DNANn(=) > g-DNAn(L) = g-DNT(=) = g-NTO(L) > g-DNT(L) = g-TNT(L)

gilt, ist sie fiir MP2
g-DNAN(=) = g-NTO(=) = g-NTO(L) > g-DNT(=) > g-TNT(=) > g-DNAn(L) > g-DNT(L) > g-TNT(L)

und PBE+D3 mit
g-NTO(=) = g-NTO(L) = g-DNANn(=) > g-DNT(=) = g-DNAn(L) = g-TNT(=) > g-DNT(L) > g-TNT(L)

relativ ahnlich, was darauf hinweist, dass PBE+D3 wahrscheinlich in diesem Fall genauer als MO06-
2X+D3 ist.

Um einen besseren Vergleich der Adsorptionsenergien fiir die einzelnen Nitroverbindungen
durchfiihren zu kénnen, wurde ein besserer Basissatz fiir DFT verwendet (TZVPPD**) und es wurden
auch die Relaxationsenergien mit einbezogen. Da dieser Basissatz jedoch fiir eine Rechnung in
Kombination einem Hybridfunktional wie M06-2X zu viel Rechenzeit benotigt, schatzen wir den M06-
2X-Wert (M06-2X hat einen Hartree-Fock-Anteil von 40%) durch den PBE/TZVPPD-Wert ab. Diese
Annahme ist relativ genau, wenn wir davon ausgehen, dass sowohl Hartree-Fock als auch ein GGA
eine &dhnliche Basissatzkonvergenz besitzen.3® Dann gilt naherungsweise fiir die mit den
verschiedenden Methoden erhaltenen Energien:
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MO6-2X/TZVPPD — M06-2X/6-31G** = PBE/TZVPPD — PBE/6-31G** (145)

Durch Umformung erhalten wir Gleichung (146):

MOG6-2X/TZVPPD = PBE/TZVPPD — PBE/6-31G** + MO6-2X/6-31G** (146)

Da jedoch der BSSE von PBE/6-31G** groRer als der von M06-2X/6-31G** ist, wiirden wir einen
negativen BSSE erhalten. Um dies zu verhindern, skalieren wir die Differenz zwischen PBE/TZVPPD
und PBE/6-31G** mit dem Skalierungsfaktor:

Sesse=(BSSE(PBE/6-31G**)) / (BSSE(MO6-2X/6-31G**)) (147)
BSSE(PBE(6-31G**) = PBE/631G** — PBE/6-31G**(cp-korrigiert)

Dieser Faktor ist relativ konstant fir die untersuchte Wechselwirkung (1.24 + 0.02). Wenn wir
Gleichung (146) und Gleichung (147) kombinieren, erhalten wir:

MO6-2X/TZVPPD = (PBE/TZVPPD — PBE/6-31G**) / Sgsse + MO6-2X/6-31G** (148)

wobei sich somit die Wechselwirkungsenergie eines Hybridfunktionals mit einem groflen Basissatz
relativ einfach durch ein GGA-Funktional abschatzen lasst; wir sind somit in der Lage, den Basissatz-
superpositionsfehler durch eine approximativere Methode zu minimieren.

Tabelle 4.32: cp-korrigierte Adsorptionsenergie in kJ/mol der Nitroverbindungen auf (100)-Quarz
mit dem TZVPPD Basissatz. Quarz ist mit ¢(100) abgekiirzt. 426

System\Methode | M06-2X-D3?//M06-2X/6-31G** | PBE-D3//M06-2X/6-31G** | PBE-D3
q(100)-TNT(=) | 13.7 14.8 18.5
q(100)-TNT(L) | 9.4 11.7 15.9
q(100)-DNT(=) | 9.3 14.7 18.2
q(100)-DNT(L) | 9.6 14.0 18.3°
q(100)-DNAn(=) | 10.7 17.4 23.1
q(100)-DNAn(L) | 10.5 15.4 23.5°
q(100)-NTO(=) | 13.8 19.4 22.0
q(100)-NTO(L) | 6.6 17.8 17.5

2 Durch Gleichung 143 bestimmt.” Optimierte Geometrie ist parallel.

Tabelle 4.33: cp-korrigierte Adsorptionsenergie in kJ/mol der Nitroverbindungen auf (001)-Quarz,
welches mit (001) abgekiirzt ist. 426

System\Methode | PBE-D3/TZVPPD//PBE-D3/6-31G** | PBE-D3/6-31G**
q(001)-TNT(=) 22.3 22.1
q(001)-DNT(=) 20.2 21.4
q(001)-DNAn(=) | 11.4 10.3
q(001)-NTO(=) 14.3 141

In Tabellen 4.32 und 4.33 sind die besten erhaltenen Adsorptionsenergien auf den g(100)- und
g(001)-Oberflachen gezeigt. Der Basissatzeffekt ist, wie aus Tabelle 4.33 ersichtlich, relativ gering,
und die Adsorptionsenergien mit PBE+D3 ergeben folgende Rangfolge:
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q(100)-DNAN(=) > g(001)-TNT(=) = q(100)-NTO(=) = g(001)-DNT(=) > q(100)-TNT(=) = g-DNT(=)
> q(100)-NTO(L) > q(100)-TNT(L) > g-NTO(=) >> q(001)-DNAn(=)

DNAn und NTO adsorbieren von daher vorzugsweise an (100)-Quarz, wahrend TNT und DNT
vorzugsweise an (001)-Quarz adsorbieren. In allen Fallen ist die parallele Struktur gegeniiber der
senkrechten bevorzugt, wobei mit hoheren Bedeckungszahlen und somit erhéhten Molekil-Molekdil-
Wechselwirkungen DNT moglicherweise in einer senkrechten Orientierung vorliegt.

4.3 Im molekularen Festkérper

4.3.1 Ethylacetat"?”

Fir molekulare Festkorper besitzen intermolekulare Wechselwirkungen eine entscheidende
Bedeutung. Hier kdnnen sehr geringe Energieunterschiede fiir vollig unterschiedliche Strukturen
(Polymorphe) verantwortlich sein, die dann wiederum verschiedene physikochemische und
physikalische Eigenschaften zur Folge haben. Die Verwendung in nahezu allen industriellen Bereichen
wird dadurch gepragt, so beispielsweise in der pharmazeutischen Industrie oder bei der Herstellung
von hochenergetischen Verbindungen (Explosivstoffen).*! Ein Teilgebiet, das der molekularen Co-
Kristalle, bei denen unterschiedliche Molekiile gemeinsam in festen, molaren Verhéltnissen
miteinander kristallisieren, ist ein besonders gutes Studienobjekt. Es gehort in die Disziplin des
,Crystal Engineering”, die unter anderem zum Ziel hat, gezielt bestimmte Kristallpackungen zu
erzeugen. Das damit verbundene Modellieren der physikochemischen Eigenschaften hat in jlingster
Zeit zunehmende Bedeutung in der pharmazeutischen Industrie gewonnen.*? Durch die
Veranderung der Eigenschaften von teils lange bekannten pharmazeutischen Wirkstoffen, lassen sich
neue, patentierbare Arzneistoffe entwicklen. Co-Kristalle entstehen bevorzugt, wenn die
eingesetzten, unterschiedlichen Molekiile miteinander ein stabileres Kristallgitter bilden, als die der

reinen Einzelkomponenten.?93-49>

Eine besondere Gruppe innerhalb der Co-Kristalle sind Solvate, Hydrate und Clathrate, bei denen
Ubliche Losungsmittel zusammen mit einem Zielmolekil kristallisieren. Ist das Losungsmittel Wasser,
so kommt man zu der groRen Klasse der Hydrate und bilden die Wassermolekiile Kafigstrukturen um
das Zielmolekil, so spricht man von der bedeutenden Klasse der Hydratclathrate. Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen Wassermolekiilen und die schwachen Wechselwirkungen zum Ziel-
molekil spielen daher eine herausragende Rolle und deren genauen Berechnungen im Kristallgitter
kénnen mehrere Disziplinen fundamental beeinflussen.

Gut geeignete Studienobjekte dafiir sind kleine Molekiile, weil dadurch der Rechenaufwand geringer
ist. Ebenso ist die Zahl der Arten intermolekularer Wechselwirkungen klein, was die Interpretation
der Daten erleichtern sollte, wie bereits in der Einleitung erwahnt. Kleine Molekiile besitzen niedrige
Schmelzpunkte, was andererseits die Schwierigkeit mit sich bringt, deren Kristallstrukturen mit Hilfe
von Beugungsmethoden zu bestimmen. Durch Tieftemperaurkristallisation ist es kiirzlich gelungen,
die Kristallstrukur eines der gebrauchlichsten Losungsmittel, dem Ethylacetat zu bestimmen. Es wird
jahrlich weltweit im Millionen-TonnenmaRstab produziert,*® ist hiufig als Solvat zu finden (850
Solvate in der Cambridge Structural Database (CSD) von 3/2013) und besitzt eine Flexibilitat der

497

Konformation, durch das die Co-Kristallpartner beeinflusst werden,*”” wahrend die Konformation im

Festkorper unbekannt ist.
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trans

Abbildung 4.70: Die drei moglichen Konformere des Ethylacetat-Monomers: trans, cis und
gauche."?”

Tabelle 4.34: Energieunterschied in kJ/mol zwischen dem trans-lsomer und den beiden anderen
Isomeren von Ethylacetat. Fiir DFT wurde ein TZVPP Basissatz verwendet. W2(CC) impliziert W2
unter Verwendung von CCSD(T), und W2(Cl) impliziert W2 unter Verwendung von QCISD(T), siehe
FuBBnote."?”

A (trans-gauche) | A (trans-cis)
W2(CC)?/W1(Cl)P 0.33 34.46
W2(CI)/W1(ClI) 0.27 34.33
W1(Cl) 0.33 34.30
ADZ(Cl)* 0.44 34.58
B3LYP+D2 -0.13 29.65
B3LYP+D2* -0.29 32.17
B3LYP+D3 0.11 32.14
B3LYP 1.65 33.72
PBE+D3 -0.17 30.58

@ HF/aug‘-cc-pV{Q,5}Z + ACCSD/aug’-cc-pV{Q,5}Z + ACCSD(T)/aug’-cc-pV{T,Q}Z ® HF/aug'-cc-pV{T,Q}Z
+ AQCISD/aug’-cc-pV{D,T}Z + AQCISD(T)/aug’-cc-pV{D,T}Z ¢ HF/aug’-cc-pV{D,T}Z + AQCISD/aug‘-cc-
pV{D,T}Z + AQCISD(T)/aug‘-cc-pVDZ

Ethylacetat in der Gasphase besitzt drei Konformere: cis, trans und gauche, wobei der Fokus friiherer

4% und trans und cis***® |ag

Rechnungen auf dem Energieunterschied zwischen cis und gauche
(Abbildung 4.70). Schwingungsspektroskopische und quantenchemische Berechungen stehen teils im

Widerspruch, weshalb neuere, genauere Rechnungen notwendig sind. Hierbei ist nicht nur
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aufzuklaren, welches der Konformere in der Gasphase bevorzugt vorliegt, sondern auch ob sich
dieses fiir den Festkdper, moglicher Weise durch intermolekulare Wechselwirkungen, verandert.

Das trans-lsomer ist das globale Minimum. Wie in Tabelle 4.34 gezeigt, ist der Unterschied zwischen
CCSD(T) und QCISD(T) fur Ethylacetat sehr gering (da es so gut wie keinen Multireferenzcharakter
aufweist). Fir B3LYP+D2, B3LYP+D2* und PBE+D3 ist im Widerspruch zu den anderen Daten die
gauche-Konfiguration des Ethylacetats das globale Minimum. Das cis-Konformer, das ein weiteres
lokales Minimum darstellt, liegt etwa 34 kJ/mol tGber dem trans-Konformer.

Der geringe Energieunterschied zwischen dem gauche- und dem trans-Konformer hat weitere
Konsequenzen: So sind beide Strukturen nahezu &dhnlich haufig in der CSD zu finden, wenn
Ethylacetat als Solvat vorliegt (Abbildung A.4.14 im Anhang). Die Flexibilitat stellt eine der
Eigenschaften des Molekiils dar, erklart die vielseitige Verwendung als Losungsmittel und die haufige
Fehlordnung in Solvat-Kristallen.

Die Kristallstruktur des reinen Losungsmittels enthalt zwei unabhangige Molekile, die in trans-
Konformation vorliegen und tber C-H...O Wasserstoffbriicken in Form von Dimeren verknipft sind.

o 'S

Q

Abbildung 4.71: Das Ethylacetat-Dimer (links) und die Kristallstruktur (rechts). Die Dimere sind
liber weitere CH...0-Wasserstoffbriicken miteinander verbunden. %%

Tabelle 4.35: Die Dissoziationsenergie in kJ/mol und der C...0-Abstand des CO-Dimers in pm im
Kristall und in der Gasphase. Fiir die DFT-Rechungen wurde ein def2-QZVPPD Basissatz verwendet.
ADZ(CI) ist in Tabelle 4.34 definiert."#

Exp. | W1(Cl)/ADZ(CI) | ADZ(CI) B3LYP PBE
D2 D2* D3 D2 D3
De 18.36 18.94 110.51|19.03 | 16.30 | 19.39 | 12.31 | 18.51 | 18.35
363°
c..0 TIE 3472 346 357 346 343 346 353 346 347

2 Durch die Differenz von MP2/aug-cc-pV{D,T}Z MP2/aug-cc-pV{T,Q}Z und abgeschitzter Wert. ° In
der Einheitszelle existieren zwei unabhangige Ethylacetat-Molekiile, die jeweils anders verknipft
sind.

Somit bilden die Bausteine fiir die Kristallstruktur die kristallographisch unabhangigen Dimere, die in
sich zentrosymmetrisch angeordnet sind (Abbildung 4.71). Deren Dissoziationsenergien werden
durch PBE, B3LYP und B3LYP+D* im Vergleich zu der besten verwendeten Methode (W1(Cl))
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unterschatzt, wahrend PBE+D2, B3LYP+D3 und B3LYP+D2 diese Uberschatzen, wie in Tabelle 4.35
gezeigt. Ahnlich verhilt es sich mit den Bindungsabstinden der Wasserstoffbriicken: DFT+D
unterschatzt diese, wahrend ohne Dispersionskoeffizienten der experimentelle und theoretisch beste
Wert (iberschatzt wird. Auch der theoretisch beste Wert unterschatzt den C...0-Abstand um 4 pm,
was darauf hinweist, dass die Abstdande im Festkérper grofRer sind.

Tabelle 4.36: Die intermolekularen Abstande (siehe Abbildung A.4.15 im Anhang) in pm und das
Zellvolumen in [A3].#27

exp. B3LYP PBE
Dispersion +D2 | +D2* | +D3 +D2 | +D3
01--C2 362.6 | 355.0 | 348.2 | 347.8 | 369.8 | 350.6 | 353.7 | 360.9

O1A--C2A 351.0 | 338.5 | 337.6 | 337.1 | 354.2 ] 343.6 | 344.3 | 357.7
02---C4A 379.8 1 347.3 | 353.6 | 360.2 | 393.0 ] 356.4 | 371.5 | 490.4
Zellvolumen | 515 427 461 461 575 462 498 620

Zusatzlich zu den Gasphasenrechnungen wurden DFT-D-Rechnungen auch im Festkorper
durchgefiihrt, wobei die Strukturen voll optimiert wurden (siehe Tabellen A.4.6 und 4.36). Die
intramolekularen Abstande stimmen erwartungsgemal} gut mit den B3LYP+D2-Werten Uberein. Die
intermolekularen Abstande hingegen werden mit DFT zumeist unterschatzt, wobei die Abstande des
Dimers in der Gasphase von 346 (Tabelle 4.35) nach 355 und 339 pm (Tabelle 4.36) fiir B3LYP+D2 und
von 343 nach 348 und 338 pm fir B3LYP+D2* aufspalten. Die B3LYP-Werte ohne
Dispersionskorrekturen sind sehr nahe an den experimentellen Werten, und wie in Kapitel 4.1.1
beschrieben, verschlechtern diese daher die Ergebnisse. Das geschieht, obwohl das Ethylacetat-
Dimer relativ gut beschrieben wird, was sich in dem Zellvolumen widerspiegelt, das mit B3LYP+D2
um 20% und B3LYP+D2* und mit B3LYP+D3 um 10 % unterschatzt wird. Das liegt vor allem an dem
Abstand der beiden Dimere, der mit B3LYP+D2 um 30 pm und mit B3LYP+D3 bzw. B3LYP+D2* um 25
pm zu kurz ausfallt. Zwar kdnnen wir davon ausgehen, dass thermische und Anharmonizitatseffekte
dazu fihren, dass das Ergebnis bei null Kelvin ein etwas geringeres Zellvolumen und geringere
intermolekulare Abstande besitzt, jedoch sollte dieser Effekt maximal 5% ausmachen.

Eine weitere Untersuchung mit verschiedenen Funktionalen fiihrte zu weiteren Ergebnissen: vdW-
DF2%01502 gibt ein Zellvolumen von 419 A3, PBE-TS°® von 486 A3, RPBE+D3 von 513 A3, optB88-
vdW3045%5 yon 478 A%, PBE-TS weicht hier relativ stark von PBE+D3 ab (beide Methoden liefern
ansonsten oft relativ dhnliche Resultate), und RPBE+D3 gibt im direkten Vergleich mit dem
Experiment die besten Werte.

Diese Ergebnisse fur Molekiile, verkniipft durch schwache Wasserstoffbriickenbindungen, zeigen
ebenso wie die Ergebnisse in Kapitel 4.2.1, dass DFT+D flir molekulare Festkdrper und periodische
Systeme noch keine hinreichend hohe Genauigkeit besitzt. Die Resultate sind fiir verschiedene
Dichtefunktionale sehr unterschiedlich, wobei nicht eindeutig ist, ob die Systeme nun adaquat
beschrieben werden kénnen. In den folgenden Kapiteln werden wir weitere molekulare Festkorper
untersuchen.
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4.3.2 THT und THF"*#

Der dullerst charakteristische Geruch von Tetrahydrothiophen (THT) wird normalerweise mit dem
Geruch von brennbaren bzw. explosiven Gasen assoziiert. Erdgas wie Methan ist jedoch nahezu
geruchlos, und dieser Irrtum riihrt daher, dass das sehr geruchsintensive THT den gebrauchlichen
Gasen wie Methan (Erdgas), Ethan, Propan und n-Butan zugesetzt wird, um vor dem explosiven
Charakter zu warnen. THT wird wie die meisten organischen Schwefelverbindungen als extrem
intensiv und bereits in geringsten Mengen als duBerst (belriechend wahrgenommen. Dies ist
sicherlich auf einen evolutiondaren Effekt zurlickzufiihren: Verrottetes Fleisch ist giftig und
verschiedene, schwefelhaltige Verbindungen entstehen im Zersetzungsprozess, hauptsachlich durch
die Reaktion der Aminosaure Cystein. Aus diesem Grund haben die Sdugetiere, die einen hochst
empfindlichen Geruchssinn flr organische Schwefelverbindungen entwickelt haben und diesen
Geruch als unangenehme empfinden, in der evolutiondren Auslese (iberlebt. Hingegen wird der
Geruch des ahnlich gebauten Tetrahydrofuran (THF) weniger leicht wahrgenommen und auch nicht
als derart unangenehm empfunden. Es ist wie Ethylacetat ein haufig eingesetztes Losungsmittel und
wird haufig in der Produktion chemischer Stoffe, speziell von Polymeren, eingesetzt. Es werden etwa
zweihunderttausend Tonnen THF im Jahr produziert. Beide Molekiile werden sehr haufig als Solvat
im Kristallgitter eingebaut.

Das Interesse an den Unterschieden zwischen beiden so &hnlichen Molekiilen, die sich
moglicherweise auch in den Kristallstrukturen wieder finden sollte, veranlasste uns, vergleichende
Berechnungen anzustellen. Diese sollten einen Aufschluss Uber die schwachen, intermolekularen
Wechselwirkungen der Molekiile untereinander ergeben, koénnen aber auch bei korrekter
Beschreibung die Grundlage fir Studien liefern, bei denen die evolutionar entwickelten, besonderen
olfaktorischen Sensoren von Sdugetieren untersucht werden.

Die Kristallstruktur von THT wurde von den Kooperationspartnern gemessen, wahrend die von THF in
der Literatur zu finden ist.>%

Wie im Fall von Ethylacetat wurden fiir THT und THF zunéchst die beiden Konformationen (Wanne
und Twist) berechnet und anschlieRend die Dimere, Trimere usw., basierend auf den bislang
beschriebenen supramolekularen Synthonen fiir die Verknlpfung der Molekiile. Bei allen
verwendeten Methoden ist die Twist-Form beider Molekile stabiler (die Differenz A fiir THT reicht
von 8.20 fir PBE+D3 bis 9.64 kJ/mol fiir B3LYP+D3 und fiir THF von 0.31 fiir B3LYP+D3 bis 0.63 kJ/mol
flr PBE+D3). Fir das Dimer sind beide Molekiile Gbereinander orientiert, so dass es zwei mogliche
Orientierungen gibt: Diejenige, in der das Schwefel- bzw. Sauerstoffatom liber dem C(1)-Atom des
benachbarten Molekiils steht und diejenige, in der es liber dem zweiten positioniert ist (Abbildung
4.72). Beide Anordnungen stellen Minima dar, mit einem sehr geringen Energieunterschied von
weniger als 0.8 kJ/mol. Im Fall der Dimere ist die Wechselwirkung durch Dispersion dominiert, und
zwar fir THF Uberraschenderweise mehr als fiir THT: flr B3LYP+D3 betrdgt der Dispersionsanteil des
THT-Dimers 22.0 kJ/mol, fir das THF-Dimer 23.1 kJ/mol. Die Dipolmomente der einzelnen Molekile
THF und THT sind Gberraschenderweise nur leicht verschieden: Das Dipolmoment von THT betragt
0.88 e ap, das von THF 0.73 e ap (berechnet mit B3LYP+D3).
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Abbildung 4.72: Die zwei Minima des THF-Dimers. Links die D1, rechts die D2-Orientierung. Die

Kohlenstoffatome sind in dunkelgrau, die Wasserstoffatome in weil, und Sauerstoff in rot
dargestellt. #28

Die oben genannten relativ kleinen Energieunterschiede haben, wie wir sehen werden, einen
deutlichen Einfluss auf die Kristallpackung: Wahrend THF in den verschiedenen, Ubereinander
positionierten Dimeren (in der D2-Konformation, siehe Abbildung 4.72) orientiert ist, bildet THT eine
eher T-férmige Anordnung aus. Die beiden Kristallpackungen sind mit den intermolekularen
Wechselwirkungen in den Abbildungen 4.74 und A.4.16 im Anhang dargestellt. Die verschiedenen
Molekile in einer periodischen Richtung machen deutlich, wie unterschiedlich die Molekiile
angeordnet sind.

Abbildung 4.73: Eine Darstellung der Einheitszelle von THT (links) und THF (rechts) zusammen mit
weiteren Molekiilen in eine Richtung. Fir THF ist die Anordnung der Dimere (staggered) gut
erkennbar, wahrend fiir THT die Molekiile eclipsed orientiert sind. Die Kohlenstoffatome sind in
dunkelgrau, die Wasserstoffatome in weil3, Schwefel in gelb und Sauerstoff in rot dargestellt. "2
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Die verschiedenen Anordnungen wurden in der Gasphase neu optimiert: Ausgehend vom Dimer
wurden die verschiedenen Trimere und Tetramere aus der Einheitszelle herausgeschnitten und neu
optimiert. Fir THF taucht das Dimer in allen Strukturen auf, fir THT jedoch nicht (Abbildung A.4.17
im Anhang). Die Dissoziationsenergien (Tabelle 4.37) der THF-Strukturen sind selbst fir THT, auf
dieser Struktur gerechnet, glinstiger. Die Sublimationsenergie ist im Vergleich zu den
Dissoziationsenergien des Dimers um einen Faktor von 5-6 gréBer, was zeigt, welchen Einfluss die
kooperativen Effekte spielen. Weder das Dimer, noch das Tetramer hat in beiden Fallen (THT und
THF) eine dhnlich grolRe Dissoziationsenergie.

Die benutzten DFT-Methoden geben in allen Fillen vergleichbare Werte: Ahnlich wie beim
Ethylacetat konnte angenommen werden, dass diese sehr genaue Kristallstrukturen liefern.

Tabelle 4.37: Dissoziationsenergien pro Molekiil in kJ/mol vom Dimer bis hin zum periodischen
Modell. "2

THT THF

Dimer Trimer | Tetramer | Periodisch | Dimer Trimer | Tetramer | Periodisch
Methode D1 D2 Einheitsz. D1 D2 Einheitsz.
B3LYP+D3 | 10.0 | 9.8 |94 14.3 100.2 10.3 | 10.2 | 13.9 17.9 80.5
PBEO+D3 10.1 | 10.0 | 9.7 14.2 60.0 9.8 9.7 13.3 17.1 51.5
PBE+D3 104 | 10.4 | 9.9 14.1° 59.0°¢ 10.8 | 10.0 | 13.8¢ | 17.6° 50.4f

2 An der THF-Geometrie: 15.5 kJ/mol. ® An der THF-Geometrie: 19.6 kJ/mol. ¢ An der THF-Geometrie:
57.6 ki/mol. ¢ An der THT-Geometrie: 10.5 kJ/mol. ¢ An der THT-Geometrie: 15.1 kJ/mol.f An der THT-
Geometrie: 46.6 kJ/mol.

Tabelle 4.38: Zellvolumina in [A3] von THT und THF. Werte, die mehr als 10 A®> vom Experiment -
3%-Wert (um Temperatureffekte zu beriicksichtigen) abweichen, sind in orange, und diejenigen,

die mehr als 20 A3 vom Experiment-3%-Wert abweichen, sind in rot dargestellt, der Rest in griin. #?

THT THF

Experiment 490 | Experiment 403
Experiment—-3% | 475 | Experiment-3% | 391
B3LYP+D2 420 | B3LYP+D2 345
B3LYP+D2* 424 | B3LYP+D2* 348
B3LYP+D3 446 | B3LYP+D3 384
B3LYP 545 | B3LYP 512
PBE+D2 433 | PBE+D2 361
PBE+D3 466 | PBE+D3 404
PBE-TS 471 | PBE-TS 396
PBE 615 | PBE 496
RPBE+D3 471 | RPBE+D3 419
RPBE 763 | RPBE 601
PBEO+D3 458 | PBEO+D3 390
PBEO-TS 466 | PBEO-TS 392
PBEO 549 | PBEO 492
vdW-DF2 428 | vdW-DF2 355
BLYP+D3 449 | BLYP+D3 404
optB88-vdW 464 | optB88-vdW 390
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Tabelle 4.39: Energieunterschiede in kJ/mol von THT auf THF und THT auf THT gerechneten
Kristallstruktur, als auch THF auf THT und THF auf THF gerechnet. Eine positive Energie bedeutet,
dass die jeweilige THT/THF-Kristallstruktur stabiler ist. /2

THT@THT | THF@THF
-THT@THF | - THF@THT

B3LYP+D2 | 27.8 27.3

B3LYP+D3 | 8.1

BLYP+D3 11.1

optB88-vdw | 8.3 235

PBE+D2 11.1 221

PBE+D3 5.6 15.1

PBE 25 3.2

PBE-TS 7.2 225

RPBE+D3 12.7 13.1

RPBE 15 -14.4

vdW-DF2 17.8

Bei der Betrachtung der Zellvolumina trifft dies jedoch nicht zu (Tabelle 4.38). Hier gibt es, wie im Fall
von Ethylacetat, nur einige wenige Methoden, die mit dem Experiment vergleichbare Ergebnisse
liefern, vor allem diejenigen, die im Hinblick auf den Festkérper entwickelt wurden (PBE-TS, PBEO-TS
und optB88-vdW). Alle anderen Methoden weichen beim Bestimmen der Zellvolumina entweder fir
THT oder THF vom experimentellen Wert ab.

Auch der Energieunterschied der verschiedenen Kristallstrukturen, wenn anstelle von THF THT auf
der THF-Geometrie ausgehend optimiert wird und anstelle von THT THF auf der THT-Geometrie
optimiert wird (Tabelle 4.39) weist recht groRe Unterschiede auf. Bei Analyse der
dispersionskorrigierten Funktionale liegen die erhaltenen Werte zwischen 5.6 (PBE+D3) und 27.8
(B3LYP+D2) ki/mol, fur die die THT-Struktur fir THT stabiler ist als die THF-Struktur. Umgekehrt ist
die THF-Struktur fur THF zwischen 13.1 (RPBE+D3) und 27.3 (B3LYP+D2) stabiler als die THT-Struktur.
Lediglich die unkorrigierten Funktionale geben hier die falsche Struktur wieder, was fir
Kristallstrukturen wie THT und vor allem THF, die vor allem durch Dispersion miteinander gebunden
sind, nicht Gberraschend ist.

4.3.3 Tetravinyl(Elementgruppe-14)-verbindungen #2°

Tetravinyl(Elementgruppe-14)-Verbindungen sind eng verwandt mit den Tetraethyl(Elementgruppe-
14)-Verbindungen, wovon Tetraethylblei der bekannteste Vertreter ist. Tetraethylblei wurde
jahrelang (und wird in Entwicklungslandern bis heute) als Antiklopfmittel in Kraftstoffen eingesetzt.
Da die Blei-ethylbindung (wie die Blei-vinylbindung) relativ schwach ist, werden dabei Ethylradikale
erzeugt, die die Oktanzahl (bzw. die langen Ketten) der Paraffine erhdhen. Ahnliche Eigenschaften
von Tetravinylsilan werden neuerdings verwendet, um Polymere auf Oberflachen herzustellen und
diese so zu beschichten.>”% Der Hintergrund hierfiir ist die hohe UV-Absorption, die polymerisierte
Tetravinyl(Elementrguppe-14)-Verbindungen besitzen.>®
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Abbildung 4.74: Der Unterschied der Orientierung der Molekiile zueinander zwischen den alpha-
und beta-Konfiguration (oben) von Tetravinylkohlenstoff. Im Gegensatz dazu sind die Unterschiede
zwischen beta- und gamma Konfiguration (unten) bereits im Monomer erkennbar. "%

Die funf kristallographisch untersuchten Tetravinylverbindungen der Elementgruppe 14 stellt unter
verschiedenen Gesichtspunkten eine besondere homologe Reihe dar’® Mit gleicher
Valenzelektronenkonfiguration und mit jeweils gleichen Liganden der finf Vertreter sind im
Grundzustand der Molekile symmetrische Konformationen denkbar, die wiederum in
Kristallpackungen mit hoher Symmetrie, vielleicht sogar im gleichen Gittertyp (isomorph)
kristallisieren. Als Einkristalle wurden drei Kristallformen fiir die Reihe gefunden, in denen jeweils ein
unabhangiges Molekil mit C; Symmetrie existiert (siehe Abbildung 4.74). Fir Tetravinylmethan
wurden zwei Kristallstrukturen bestimmt (Polymorphie), eines in einer chiralen Raumgruppe, (alpha-
Phase) das andere in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe als konformatives Racemat (beta-
Phase). Die Reihe ist als Testfall flir quantenchemische Berechnungen bestens geeignet, auch wenn
weitere existente polymorphe Formen nicht auszuschlieBen sind. Zunachst ist festzustellen, ob die
jeweiligen, experimentell bestimmten Konformationen, sowohl fiir die leichten als auch fir die
schweren Molekiile als energetische Minima berechnet werden (Tetravinylsilan und
Tetravinylgerman wurde lediglich die beta-Phase, Tetravinylzinn und Tetravinylblei die gamma-Phase
gefunden). Sollte dies nicht der Fall sein, ist die Frage offen, ob die Konfirmation durch die jeweilige
Kristallpackung, d.h. durch intermolekulare Wechselwirkungen beeinflusst wird. Weiterhin kdnnte
bei dem Ubergang von einem Kristallgittertyp zum nachsten in der Reihe der Elemente Polymorphie
zu beobachten sein und die d- bzw. f-Elektronen kdnnten einen Einfluss auf die Konformation der
Molekiile haben. Als Test fir mogliche Polymorphie lasst sich die Gitterenergie fiir eine
Kristallstruktur in der des jeweils anderen innerhalb der Gruppe-14 vergleichen.
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Tabelle 4.40: Sublimationsenergien und Sublimationsenthalpien fiir Tetravinylsilan und
Tetravinylgerman fiir verschiedene Funktionale und Konformationen. Die Kristallstrukturen mit
den tiefsten Energien sind jeweils gelb markiert, wobei in beiden Fallen experimentell lediglich die
beta-Phase gefunden wurde. #29

Tetravinylsilan Tetravinylgerman
Phase Sublimations | Sublimations | Inklusive | Sublimations | Sublimations | Inklusive
Energie Enthalpie 3 Koérper | Energie Enthalpie 3 Koérper
BLYP+D3 alpha -85.6 -80.8 -73.9 -87.7 -82.2 -75.4
beta -85.9 -80.3 -73.4 -88.0 -82.3 -75.5
gamma | -89.0 -81.8 -74,3 -93.9 -87.2 -79.7
PBE+D3 alpha -73.7 -68.1 -61.8 -74.1 -68.6 -62.5
beta -73.6 -68.0 -61.8 -74.3 -68.6 -62.4
gamma | -73.9 -66.6 -61.3 -76.1 -69.4 -62.7
RPBE+D3 alpha -90.4 -84.7 -78.5 -92.3 -86.8 -80.6
beta -90.2 -84.6 -78.3 -93.9 -88.2 -79.1
gamma | -91.5 -84.2 -77.5 -94.6 -87.9 -81.1
optB88-vdW | alpha -52.9 -47.3 -51.2 -45.7
beta -53.3 -47.6 -51.2 -45.5
gamma | -52.8 -45.5 -54.2 -47.5
vdW-DF2 alpha -35.0 -29.3 -33.2 -27.7
beta -34.7 -29.1 -33.6 -27.9
gamma | -34.1 -26.9 -35.0 -28.2

Die Ergebnisse fir Tetravinylsilan und Tetravinylgerman sind in Tabelle 4.40 gezeigt, die der anderen
Tetravinylverbindungen im Anhang in Tabellen A.4.7 und A.4.8. Fiir alle Verbindungen wird deutlich,
wie groRR der Unterschied in den Sublimationsenthalpien fiir die verschiedenen Dichtefunktionale
berechnet wird: Die Sublimationsenergie fir RPBE+D3 ist nahezu einen Faktor drei gréRer als die mit
vdW-DF2 berechnete. Die drei Kristallstrukturen liegen dennoch energetisch sehr nahe beieinander
(die Abweichung betragt nie mehr als 10%)- flr Tetravinylkohlenstoff sagen nahezu alle Funktionale
die alpha-Konfiguration als die stabilste voraus. Die beta-Konfiguration, welche experimentell die
Tieftemperaturphase darstellt, ist lediglich fiir vdW-DF2 energetisch glinstiger. Fiir Tetravinylsilan, fiir
das die Kristallstruktur lediglich in der beta-Phase gefunden wurde, scheint, je nach Funktional,
alpha- oder gamma thermodynamisch vorteilhaft zu sein. Flr Tetravinylgerman ist (nicht in
Ubereinstimmung mit dem Experiment) bereits die gamma-Phase bevorzugt, ebenso wie (in
Ubereinstimmung mit dem Experiment) fiir Tetravinylzinn und Tetravinylblei.

Trotz der sehr groBen Unterschiede in den Sublimationsenergien und Sublimationsenthalpien geben
alle Dichtefunktionale sehr dhnliche Energieunterschiede fiir die Reihe der valenzelektronenisomeren
Formen der Gruppe-14 Tetravinylverbindungen.
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4.3.4 Alkankristalle"”
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Abbildung 4.75: Die Kristallstrukturen von Methan (Raumgruppe P4m2), Ethan (P2:/n), Propan
(P2:/n) und n-Butan (P2;/c) (von links nach rechts). In der Einheitszelle von Methan sind 32
Methan-Molekiile (Z=32) zu finden, in Ethan ist Z=2, in Propan Z=4, und in n-Butan ist Z=2. Die
Wasserstoffatome sind in weil}, die Kohlenstoffatome in braun dargestellt. #”

g

n-Alkane im Kristallgitter konnen als Prototypen van-der-Waals verkniipfter, organischer
Verbindungen aufgefasst werden. Uberraschender Weise gibt es wenige Rechnungen an diesen
Systemen, obwohl diese im Festkorper Eigenschaften besitzen, deren Ursachen lange ungeklart
waren. Darilber hinaus ist erwdahnenswert, dass Molekilanordnungen wie in Abbildung 4.75
dargestellt, in dieser Form auch auf Oberflachen von lonengittern zu finden sind, wie beispielsweise
der rot-Konfiguration von Methan (siehe Kapitel 4.2.1). Auch Ethan befindet sich bei hohen
Besetzungszahlen in einer dhnlichen Orientierung wie im Molekulkristall.

Bei den n-Alkanen, die als Stammsystem aller homologen Reihen aufgefasst werden kdnnen, sind die
Effekte der Dispersionswechselwirkungen deutlich. Ein interessanter und seit mehr als 100 Jahren
bekannter Effekt ist fir die Schmelzpunkte dieser homologen Reihe zu beobachten: Aufgrund der
Kettenlange, Masse und der Wechselwirkungsenergien zwischen den Einzelmolekiilen wiirde man
erwarten, dass die Schmelzpunkte mit der Zahl der Kohlenstoffatome monoton ansteigen, wie dies
fir die Siedepunkte zutrifft. Von Methan bis hin zu Propan ist jedoch festzustellen, dass die
Schmelzpunkte der Verbindungen zunachst alternierend ab- und nicht wie erwartet zunehmen,
wobei Propan den niedrigsten Schmelzpunkt aller organischen Verbindungen besitzt.>!* Als Ursache
wurden Packungseffekte identifiziert, wobei Methan, Ethan, Propan und n-Butan in einer
vereinfachten, zweidimensionalen Darstellung als Dreiecke, Rechtecke, Fiinfecke und schiefe
Sechsecke symbolisiert sind, bei denen Filinfecke am schlechtesten packen, da diese nicht einfach
periodisch anzuordnen sind.®!* Dadurch gibt es Liicken zwischen den Molekiilen, die weniger
Kontakte und damit van-der-Waals Wechselwirkungen zulassen. Neben den Molekiilgeometrien
spielen aber auch weitere Effekte eine Rolle. Beispielsweise kann der fiir eine homologe Reihe der
relativ hohe Schmelzpunkt von Methan auf Entropieeffekte zuriickgefiihrt werden. Durch ihre
nahezu spharische Struktur kénnen die Methan-Molekiile als gehinderter Rotor im Festkorper
fungieren, was eine Stabilisierung verursacht. Dies ist wahrscheinlich auch einer der Griinde dafir,
warum die Kristallstruktur oft nur fehlgeordnet vorgefunden wurde®#5!% und wir auf die Struktur von
deuteriertem Methan zuriickgreifen mussten.®® Da sich die Packungen in anderen homologen
Reihen, beispielweise der a,w-Diole oder a,w-Thiole dhnlich alternierend verhalten, bietet es sich an,
eine systematische Studie dieser Effekte anzufertigen, was zu deren Verstdndnis beitragen kdnnte.
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Um Schmelztemperaturen korrekt zu beschreiben, misste jedoch die flissige Phase am
Phasenilibergang erfasst werden. Deren Beschreibung wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen,
daher greifen wir auf die Sublimationsenthalpien zuriick, die mit den Schmelztemperaturen fir die n-
Alkane korreliert sind.>*>>%/

Tabelle 4.41: Experimentelle Ergebnisse fiir die Alkankristalle:  Schmelzpunkt,
Sublimationsenthalpie, Zellvolumen und die Anzahl der Molekiile in der Einheitszelle. Das
Zellvolumen ist das gemessene Zellvolumen, welches mit Ausnahme von Propan leicht unter dem
Schmelzpunkt gemessen wurde. Da Propan sowohl leicht unter dem Schmelzpunkt, als auch bei
tieferen Temperaturen gemessen wurde, konnen die anderen Volumina zu tiefen Temperaturen
skaliert werden. "’

Schmelz- Sublimations- Zell- Zellvolumen | Molekiile
punkt [K] | Enthalpie AH (kJ/mol) | volumen [A%] | bei null K [A3] | in Zelle
Methan 90.7 9.7 (53-91K) 1560 1444 32
Ethan 89.9 20.5 (90 K) 139 129 2
Propan 85.5 28.5 (86 K) 364.9 364.9
n-Butan | 134.9 35.9 (107 K) 239.1 221.4 2

Tabelle 4.42: Nullpunktsschwingungsenergie (ZPVE, Zero Point Vibrational Energy), thermische
Effekte auf die Sublimationsenthalpie und Entropie der Alkankristalle in der starrer-Rotor-
harmonischen (RRHO) Naherung pro Molekiil. Speziell fiir Methan ist diese N&aherung
wahrscheinlich ungenau. Als Temperatur fiir die thermische AH-AHr-Berechnung wurde der
Schmelzpunkt herangezogen. Alle Werte wurden periodisch unter Verwendung von PBE+D2 und
plane-waves (mit einem cutoff von 800 eV) gerechnet. "7

ZPVE (kJ/mol) | AHo-AHT(kJ/mol) | Entropie [J/mol K] | Entropie x T (kJ/mol)
CH4 3.870 -1.36 -115.56 -10.48
CoHs | 5.965 -1.98 -170.05 -15.29
CsHs | 5.573 -1.50 -182.85 -15.63
CsHio | 6.230 -2.04 -208.05 -28.07

In Tabelle 4.41 sind die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst, wobei die gemessene
Kristallstruktur von Ethan, das hier in der P2;/n Raumgruppe vorliegt,33>33 3lter als die von Propan
und n-Butan ist. 337 Propan wurde bei einer Temperatur von 30 K in einem Kaltgasstrom ausgehend
von flissigem Helium gemessen. Die Zellvolumina wurden durch Extrapolation, basierend auf der
Zellexpansion anderer n-Alkane beim Erwarmen bis zum Schmelzpunkt, entsprechend skaliert.

Um die Sublimationsenergien mit den experimentellen Ergebnissen vergleichen zu kénnen, missen
zusatzlich die Nullpunktsschwingungen und die thermischen Energien (in Tabelle 4.32) berechnet
werden. Die Nullpunktsschwingungskorrektur ist positiv und bei Methan am geringsten, dann folgen
Propan und Ethan. Die Entropieeffekte sind recht grol} im Vergleich zur Enthalpie, was wiederum
bedeutet, dass sie fiir die Schmelzpunkte eine relativ grolle Rolle spielen. Speziell fiir Methan
bewegen sich die Entropieeffekte in der gleichen GréBenordnung wie die Sublimationsenthalpie
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(siehe Tabelle 4.43), was wiederum die Annahme bestatigt, dass diese Effekte fir Methan von
Bedeutung sind. Gerade fiir die Entropieeffekte und die niedrigen Schwingungsmoden bricht die
RRHO-N&herung jedoch zusammen, so dass hier keine genauen Aussagen getroffen werden kénnen.

Tabelle 4.43: Freie Sublimationsenthalpie AG in kJ/mol, Zellvolumen in A3, Packungsdichte und
Packungskoeffizient von verschiedenen Methoden im Vergleich zum Experiment. ,Fragment”
entspricht der Fragment-basierten Methode, die in Kapitel 3.2.2 vorgestellt wurde. "”

CH4 Exp. PBE+D | B3LYP+D2 | B3LYP+D2* | B3LYP+D3 | HSE+D | PBEO+D | Fragment
Freie Sublimationsenthalpie | 12.212 | 14.23 | 15.84

Zellvolumen bei T=0 1444 1349 1202 1376 1358

Packungsdichte 0.690 | 0.630 | 0.707

Packungskoeffizient 63.1 67.2 74.4

CyHe exp. PBE+D | B3LYP+D2 | B3LYP+D2* | B3LYP+D3 | HSE+D | PBEO+D | Fragment
Freie Sublimationsenthalpie | 24.44° | 28.73 32.06 14.34 26.9 21.24 19.97 19.17
Zellvolumen bei T=0 129 113.8 105.5 121.2 118.5 114.2 114.2 140.5
Packungsdichte 0.772 | 0.875 | 0.944 0.822 0.841 0.872 | 0.872 0.709
Packungskoeffizient 70.0 79.2 83.9 74.3 78.4 78.4

CsHs exp. PBE+D | B3LYP+D2 | B3LYP+D2* | B3LYP+D3 | HSE+D | PBEO+D | Fragment
Freie Sublimationsenthalpie | 32.552 | 35.07 | 41.11 38.27 25.22 27.37 25.17 32.11
Zellvolumen bei T=0 364.9 | 324.4 | 3025 343.1 337.0 326.1 | 3243 353.0
Packungsdichte 0.801 | 0.901 0.966 0.851 0.956 0.896 0.901 0.828
Packungskoeffizient 63.3 76.0 80.2 72.0 75.2 75.5

C4H1o exp. PBE+D | B3LYP+D2 | B3LYP+D2* | B3LYP+D3 | HSE+D | PBEQO+D | Fragment
Freie Sublimationsenthalpie | 40.01° | 45.46 | 56.04 33.45 40.42 30.65 | 31.20 37.37
Zellvolumen bei T=0 221.4 | 194.4 | 180.5 208.3 212.4 194.1 | 193.8 256.0
Packungsdichte 0.871 | 0.991 1.067 0.925 0.907 0.992 0.994 0.762
Packungskoeffizient 65.9 73.5 77.9 69.0 68.0 73.4 73.4

2 Die experimentelle Energie wurde um thermische Effekte und die Nullpunktsschwingung korrigiert.

Beim Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Methoden in Tabelle 4.43 fallt auf, dass DFT+D, wie
im vorherigen Kapitel, das experimentelle Zellvolumen in allen Fallen unterschatzt. B3LYP+D3 bringt
zwar eine leichte Verbesserung im Vergleich zu B3LYP+D2, aber B3LYP+D2* ist fiir die Zellvolumina
von Ethan und Propan immer noch etwas besser als B3LYP+D3.

Die in Kapitel 3.2.2 und Abbildungen 3.26-3.27 vorgestellte fragmentbasierte Dimermethode
("Fragment") gibt exzellente Ergebnisse fiir Propan, das am genauesten experimentell bestimmt
wurde, liberschatzt jedoch als einzige Methode die Zellvolumina von Ethan und n-Butan (wenn die
Volumina nicht fiir die thermischen Effekte, wie in Tabelle 4.29 geschehen, skaliert werden wirden,
ergdbe es auch hier eine gute Ubereinstimmung). Dennoch ist es die einzige Methode, die
systematisch verbessert werden und die damit bessere Ergebnisse erzielen kann. Vor allem der
Gebrauch einer besseren Low-Level-DFT-Methode wiirde die Zellvolumina von Ethan und n-Butan
verbessern, da in beiden Fillen eine hohere Dichte vorliegt als flir Propan. Fir n-Butan ist die Kurve
um das Minimum sehr flach, wie Abbildung 3.25 zeigt.

PBE+D2 (berschatzt alle Sublimationsenergien und unterschatzt somit auch die Zellvolumina,
wahrend HSE+D2 sowie PBEO+D2 (die beide sehr nahe beieinander liegen) sowohl die
Sublimationsenergien als auch die Zellvolumina unterschatzen. Ein Hauptproblem in allen
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Dichtefunktionalen ist die Fehlerkompensation, die zwischen der Dispersionskorrektur und den
Funktionalen speziell flir Festkdrper ausbalanciert sein muss.

Dies zeigt, wie schwierig es ist, genaue Ergebnisse fir Molekdilkristalle zu erhalten, und dass geringe
Fehler groRe Auswirkungen, speziell fiir die Zellvolumina, haben kdnnen. Keine der benutzten
Methoden gibt ausreichende Genauigkeit, um exakte Vorhersagen zu treffen.

5. Zusammenfassung

Intermolekulare Wechselwirkungen sind nach dem Verstehen der kovalenten Bindungen mittels
guantenmechanischer Methoden die nachste, grofle wissenschaftliche Herausforderung in der
theoretischen Chemie. Die schwachen Wechselwirkungen beschreiben in hohem Male das Leben um
uns herum - ein groRer Teil der Beschreibung kondensierter Materie ist auf diese Wechselwirkungen
zuriickzufihren. Wahrend vor etwa zwanzig Jahren die Beschreibung dieser Wechselwirkungen (fur
groRere Molekiile) fast ausschlielRlich semiempirischen Kraftfeldern vorbehalten war, sind wir heute
in der Lage, hochgenaue Methoden wie Coupled-Cluster-Extrapolationen auf, wenn auch kleine,
Systeme anzuwenden. Wie sich herausstellt, hat Coupled-Cluster mit angeregten Singles, Doubles
und storungstheoretischen Triple-Anregungen einen Fehler von maximal einem halben kJ/mol fir die
starksten dieser intermolekularen Wechselwirkungen, den Wasserstoffbriickenbindungen. Post-
CCSD(T), relativistische, Core-Valenzeeffekte sowie die Born-Oppenheimer-Diagonalkorrektur spielen
so gut wie keine Rolle (wenn keine Schweratome vorliegen), und CCSD(T) ist in der Lage, sehr genaue
Vorhersagen zu treffen, weitaus genauer als beispielsweise fiir Atomisierungsenergien. Da CCSD(T)
am Basissatzlimit jedoch nur fiir sehr kleine Systeme zuganglich ist, miissen wir sehr schnell dazu
kommen, approximative Methoden anzuwenden.

Die Briicke zwischen den einzelnen, genauen Methoden bilden jeweils QM:QM oder QM:MM-
Verfahren. Das einfachste dieser Verfahren ist ein sogenanntes geometrisches oder subtraktives
Verfahren, das auch auf CCSD(T) angewendet wird. Diese QM:QM-Verfahren kdnnen immer von zwei
Seiten betrachtet werden: Einerseits wird so das CCSD(T)-Basissatzlimit mit MP2 abgeschatzt,
andererseits wird eine ACCSD(T)-Korrektur auf MP2 angewendet. Damit solch ein geometrisches
oder subtraktives Schema funktionieren kann, diirfen beide Methoden nicht zu sehr voneinander
abweichen. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass die Abschitzung MP2/cbs (Basissatzlimit-
MP2) + ACCSD(T) mit einem double-{- oder sogar einem triple-{- Basissatz ohne diffuse Funktionen
héhere bzw. dhnliche Fehler liefert wie MP2 selbst.

Die nachste der behandelten und verwendeten approximativen Methoden ist DFT-SAPT, auch wenn
DFT-SAPT schlechter skaliert als MP2. Fir intermolekulare Wechselwirkungen besitzt es jedoch
zahlreiche Vorteile: Die Basissatzkonvergenz ist wahrscheinlich dadurch hoher, dass lediglich die
intermolekularen Wechselwirkungen miteinander korreliert werden, und sie kann in dem Fall, in dem
wir es mit sehr schwachen intermolekularen Wechselwirkungen zu tun haben, sogar einfach skaliert
werden. Weiterhin ist DFT-SAPT zumeist genauer als MP2 und hat beispielsweise fiir Edelgasdimere
eine dhnlich hohe Genauigkeit wie CCSD(T). Da die Fragmente dieser Methode jedoch mit DFT
beschrieben werden, stellt sich die Frage, wie sehr das deren Ergebnisse beeinflusst. Gerade wenn
DFT im Einzelfall die falschen Dipolmomente, Quadropolmomente, usw. fiir die Einzelfragmente
berechnet, waren genauere post-Hartree-Fock Methoden wie CCSD(T) erforderlich. Obwohl CCSD(T)-
SAPT schlechter skalieren wiirde als CCSD(T) selbst, gibt es die Moglichkeit, mittels CCSD(T)-Dichten
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exakte Austauschkorrelationspotenziale zu bestimmen. Diese kdnnen wiederum in der DFT-SAPT-
Rechnung verwendet werden, was in der hier neu vorgestellten ZMP-SAPT-Methode resultiert.

Um jedoch grolRere, vor allem periodische Systeme beschreiben zu kénnen, missen weitere
Methoden entwickelt und verwendet werden, weil MP2 fiir periodische Systeme extrem schlecht
skaliert. Hier kommt die Dichtefunktionaltheorie und die Entwicklung neuer Funktionale ins Spiel.
Obwohl das vorgestellte BMK (Boese-Martin for Kinetics) Funktional urspriinglich far
Ubergangszustiande entwickelt wurde, erzielt es die besten Ergebnisse fir kleine
wasserstoffverbriickte Systeme mit der D3-Korrektur. Interessanterweise ist es das einzige
Funktional, das mit Dispersionskorrektur eine signifikante Verbesserung erzielt - viele andere
Funktionale erzielen mit der Dispersionskorrektur schlechtere Ergebnisse. Trotz der schlechteren
Darstellung von van-der-Waals-Wechselwirkung dominierten Systemen, weist das darauf hin, dass
die kurzreichweitige Dispersion, die hier entscheidend ist, ausreichend gut durch BMK beschrieben
wird und der Fehler moglicherweise in der Dispersionskorrektur zu suchen ist. BMK hat weiterhin den
Vorteil (neben dem hohen Austauschanteil, der wahrscheinlich auch fir die gute Beschreibung der
wasserstoffgebundenen Systeme hauptséchlich verantwortlich ist), flir Atomisierungsenergien und
Geometrien dhnlich gute Ergebnisse wie herkémmliche Hybridfunktionale und auch harmonische
Frequenzen zu erzielen, die zwar einen schlechteren Fehler als B3LYP haben, aber besser als GGA-
Funktionale sind.

Fiir QM:MM-Schemata werden zusatzlich zu der genauen Beschreibung des QM- oder MM-Bereichs
Methoden bendétigt, die beide Bereiche miteinander verbinden kdnnen, wenn beispielsweise die
Methode des MM-Bereichs nicht in der Lage ist, den QM-Bereich zu erfassen. Die Art und Weise, in
der die vorgestellten Kraftfelder entwickelt und konstruiert wurden, ist allgemeingiiltig. Die
Benutzung von atomzentrierten Gittern entspricht den Gittern, die in der Dichtefunktionaltheorie fir
die numerische Integration verwendet werden - vor allem werden so viele Punkte in den Bereichen
berechnet, wie fiir die chemische Bindung entscheidend sind. Durch die Verwendung von
zusatzlichen, von den Bindungslinien abhadngigen Stitzpunkten, waren wir in der Lage, anisotropische
Effekte darzustellen.

Weiterhin wurde eine neue fragmentbasierte QM:QM-Methode vorgestellt, welche die obigen
Schemata miteinander kombiniert und beispielsweise CCSD(T), QCISD(T) oder MP2 in DFT+D
periodisch einbettet und mit der, im Gegensatz zu den im Augenblick gdngigen Methoden,
Geometrien von molekularen Festkorpern vollstandig optimiert werden kdnnen. Derzeit werden
periodisch lediglich Molekiilfragmentdimere bericksichtigt; in Clustern kann dies bereits auf Trimere
ausgedehnt werden.

Die Anwendung dieser und anderer Methoden ist vielfaltig: Die einfachste der Anwendungen sind
Gasphasencluster, um beispielsweise DFT+D, MP2 oder weitere approximative post-Hartree-Fock
Methoden wie lokales MP2, SCS-MP2, SOS-MP2 oder DFT-SAPT zu validieren. Auch die
Basissatzkonvergenz sowohl von DFT als auch von MP2 wurde fiir kleine wasserstoffverbriickte
Systeme eingehend untersucht. Fir relativ stark gebundene intermolekulare Wechselwirkungen kann
die erfolgte Frequenzverschiebung von Molekiilschwingungen sowohl durch harmonische, aber auch
anharmonische Ansatze gel6st werden, wobei in letzterem Fall storungstheoretische Methoden mit
DFT validiert und angewendet wurden. Im Fall von biochemischen Systemen sind Aminosaure-
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Flavonoid-Wechselwirkungen untersucht worden, bei denen eine direkte Korrelation zwischen der
Starke dieser Wechselwirkungen und der Haufigkeit der Aminosaduren in Enzymtaschen festgestellt
wurde. Es sind in allen Fallen lediglich ein bis zwei, zumeist geladene Aminosauren sehr stark an das
Flavonoid gebunden, der Rest der Aminosauren ist relativ schwach gebunden. Dies deutet darauf hin,
dass beispielsweise bei einer Anderung des pH-Wertes die geladenen Aminosiuren neutralisiert
werden und somit das Flavonoid aus der Proteintasche austreten wird, da die Verknipfungspunkte
fehlen.

Intermolekulare bzw. schwache Wechselwirkungen sind jedoch nicht nur fir die Gasphase wichtig:
Beispielsweise in der heterogenen Katalyse auf der Oberflache wie auch im molekularen Festkorper
oder in FlUssigkeiten sind diese entscheidend und wurden im Zuge der Arbeit untersucht. Als erstes
ist hier 1,3,5-Tris(phenylthio)benzol zu nennen, das verwendet wurde, um einzelne Goldatome auf
der Goldoberflache zu verteilen. Die Rechnungen stellten heraus, dass die redispersive Fahigkeit
dieses Molekils jedoch nicht so groll ist, wie erhofft. Auf Katalysatoren werden oftmals
Sondenmolekiile aufgetragen, um die Oxidationsstufe und die chemische Umgebung der aktiven
Zentren zu bestimmen. Hier wurde Stickstoffoxid auf Vanadiumoxid untersucht, wobei gerade
Stickstoffoxid ein Molekiil ist, das sogar mit post-Hartree-Fock Methoden schwierig zu beschreiben
ist. Hier waren unsere Rechnungen in der Lage, die experimentellen Ergebnisse zu verifizieren.

Des Weiteren wurden die Adsorptionsenergien von kleinen Molekiilen auf ionischen Festkdrpern
eingehend bestimmt. Flir Methan auf Magnesiumoxid konnten die Literaturwerte genau reproduziert
werden, wahrend der experimentelle Literaturwert fir Kohlenmonoxid aulerhalb unserer
Fehlergenauigkeit liegt. Hier waren wir in der Lage, durch immer gréBere, berechnete Cluster und
kleinere Basissatze die Energien flir den Festkorper fir verschiedene Methoden abzuschatzen. Ein
Vergleich dieser Abschatzungen mit den periodischen Werten konnte zeigen, dass die
Dispersionskorrekturen in DFT+D im Allgemeinen zu klein sind und groRtenteils auf
Fehlerkompensation beruhen. Vor allem (berschatzt PBE die Adsorptionsenergien auf kleinen
Clustern, gibt aber fiir den periodischen Wert tiberraschend genaue Resultate. Fir Kohlenmonoxid
wurden auf Natriumchlorid und Magnesiumoxid die experimentell bestimmten Schwingungs-
frequenzverschiebungen und auch die Interaktion dieser untereinander, die zu einer Aufspaltung
fihren, mit solchen QM:QM-Methoden wiedergegeben. Vor allem GGA-Funktionale, die
standardmaRig flr Festkorper verwendet werden, sind hier nicht genau genug und geben auf
Magnesiumoxid eine Verschiebung in die falsche Richtung an. Oberflacheneffekte auf ionischen
Festkorpern konnen daher mit QM:QM-Methoden, und im Speziellen mit post-Hartree-Fock
Methoden berechnet und sehr genau wiedergegeben werden.

Fiir molekulare Festkorper ergeben sich dhnliche Probleme wie fiir die Oberflaichen, wenn
Dichtefunktionaltheorie inklusive Dispersionskorrektur verwendet wird. Hier ergibt beispielsweise
DFT+D zum Teil zu geringe Sublimationsenthalpien (im Fall von Alkankristallen) oder auch
Dissoziationsenergien der Einzelfragmente (im Fall von Ethylacetat), andererseits unterschatzen
diese Methoden in allen untersuchten Fallen die GrofRe der Einheitszelle. Die vorgestellte fragment-
basierte QM:QM-Methode wiederum liefert diesbeziliglich bessere Resultate, was bedeutet, dass
auch hier wellenfunktionsbasierte Methoden oder bessere Dichtefunktionale (inklusive
Dispersionskorrektur) verwendet werden sollten. Die ersteren haben den Vorteil, dass, wie bei den
Oberflachen, mit viel Aufwand eine systematische Verbesserung erzielt werden kann.

196



6. Ausblick

Die Beschreibung intermolekularer Wechselwirkungen riickt derzeit immer mehr in den Fokus der
computerunterstiitzten Chemie. Dies ist nicht nur wegen der Notwendigkeit einer genauen
Beschreibung dieser Wechselwirkungen zu beobachten, sondern auch wegen der unzureichend
genauen Beschreibung durch die derzeitigen quantenchemischen Methoden. Herr Professor Ahlrichs,
einer der fihrenden Quantenchemiker Deutschlands, hat sinngemal einmal gesagt: ,Ein Drittel der
Fragestellungen sind durch quantenchemische Methoden so einfach zu bedienen, dass Ergebnisse
mit einem normalen chemischen Analysegerdt von einem Doktoranden unter Anleitung erhalten
werden konnen. Das zweite Drittel der chemischen Problemstellungen kann nur ein Spezialist, also
ein theoretischer Chemiker, beantworten. Und das letzte Drittel kann durch die derzeitigen
guantenchemischen Methoden nicht gelést werden.” Einige der Problemstellungen des letzten
Drittels sind, wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, durch die Problematik der genauen
Beschreibung von intermolekularen Wechselwirkungen bestimmt.

Zunachst sollte die Weiterentwicklung von QM:QM Methoden im Vordergrund stehen, welche die
genaue Beschreibung der kurzreichweitigen, inter- (oder auch intra-)molekularen Wechselwirkungen
mit den langreichweitigen Wechselwirkungen verbindet. In gewisser Hinsicht sind Methoden wie
DFT+D, oder auch DFT-SAPT bereits diesbeziigliche QM:QM bzw. QM:MM Anséatze, da DFT die van-
der-Waals-Wechselwirkungen nur unzureichend beschreibt. Wie vor allem bei DFT-D festgestellt
wurde, hat vielfach die Fehlerkompensation eine gewisse Bedeutung. Hier werden und miissen vor
allem neue Dichtefunktionale entwickelt werden, die beispielsweise Uber PBE bzw. TPSS oder eine
blolRe Reparametrisierung derselben hinausgehen. Bei der Entwicklung der Funktionale muss deshalb
darauf geachtet werden, dass jegliche Dichte-Dichte-Wechselwirkung moglichst gut abgeschirmt und
nicht in das Funktional mit hinein parametrisiert wird, wie das bei PBE oder TPSS der Fall ist. Dieses
Problem besteht beim Hinzumischen von Hartree-Fock-Austausch nicht, da hier die
Elektronenkorrelation und somit auch die Dispersion vollstandig vernachlassigt werden. Die genaue
Beschreibung der Dichtefunktionale wird dann wiederum die Parametrisierung genauerer
Dispersionsparameter zur Folge haben. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, beispielsweise durch
die zuvor beschriebenen QM:QM-Methoden, direkt Dispersionsparameter in Kombination mit
Dichtefunktionalen zu parametrisieren, wobei die kurzreichweitige Wechselwirkung der Dichte-
funktionale und die Fehlerkompensation durch die Dispersionskorrektur auller Acht gelassen
werden. Als Extrembeispiel ist hier DFT-SAPT zu nennen, bei dem lediglich die Fragmente von DFT
und jegliche Wechselwirkungen mit dem stérungstheoretischem Ansatz beschrieben werden. Wenn
beispielsweise DFT-SAPT (ber QM:QM mit DFT+D kombiniert wird, erhalten wir ein
QM:QM::QM:MM (also DFT:SAPT::DFT:D3)-Verfahren. Nehmen wir an, ein Teil der Rechnungen wird
auch noch in Punktladungen eingebettet, dann wiirde dies zu einer weiteren MM-Umgebung fiihren.
Das zeigt, mit welcher Komplexitat solche Wechselwirkungen bereits beschrieben werden.

Der hier beschriebene Cluster-Ansatz, bei dem der Cluster kontinuierlich vergroBert wird, kann die
Fehlerkompensation in den einzelnen Methoden aufdecken und infolgedessen die Entwicklung
besserer Methoden begiinstigen. Doch gerade genauere post-Hartree-Fock Methoden stoRen schnell
an ihre Grenzen, wenn man die dreidimensionale Ausbreitung der Cluster beriicksichtigt. Dennoch
sind wir gegenwartig in der Lage, systematisch die Schwachen der einzelnen Methoden aufzuzeigen.
Ebenso kann die Beschreibung der untersuchten Systeme, auch wenn das mit viel zusatzlicher
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Rechenzeit verbunden ist, systematisch verbessert werden. Solche Methoden werden in Zukunft
immer haufiger angewendet und fir die Losung wichtiger Problemstellungen in der supra-
molekularen Chemie eingesetzt werden.
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7. Anhang
a. Tabellen

Tabelle A.3.1: Die Basissatzkonvergenz der Quadruple und vollen Triple-Cluster-Anregungen in
meV im Vergleich zum aus der Extrapolation erhaltenen Basissatzlimits fiir die
lonisierungspotenziale verschiedener Atome. Die Akronyme AVXZ und AV(X,Y)Z stehen jeweils fiir
die nicht-extrapolierten und extrapolierten aug-cc-pVXZ bzw. aug-cc-pV(X,Y)Z Basissitze. 2

CCSDT-CCSD(T) CCSDTQ-CCSDT
AVDZ AVTZ AvQz AV(T,Q)z AVDZ AVTZ AvQZz AV(T,Q)z
B 11.24 11.97 11.05 10.38
C 3.86 5.08 4.58 4.21 1.09 1.30 141 1.49
N 0.22 1.10 0.85 0.66 0.55 0.70 0.86 0.98
(0] 4.00 3.53 3.08 2.76 1.30 1.08 1.48 1.77
F 1.71 0.54 -0.11 -0.59 1.71 1.14 1.76 221
Ne -0.03 -3.02 -3.94 -4.61 2.24 0.90 1.72 231
Al 11.97 13.69 12.45 11.54
Si 4.32 9.27 8.08 7.22 1.74 2.34 2.61 2.80
P -0.23 3.54 3.05 2.70 2.24 2.35 2.97 3.42
4.74 251 3.03 3.40 1.76 1.66 2.40 2.93
cl 0.57 -0.58 -0.83 -1.01 1.93 2.32 2.88 3.28
Ar -2.21 -4.77 -5.81 -6.56 2.48 2.63 3.16 3.56
MAbw? 0.84 1.06 0.45 0 -0.77 -0.83 -0.35 0
RMS2 2.40 1.34 0.56 0 0.88 0.92 0.39 0

2 Fehler im Vergleich zum aug-cc-pV(T,Q)Z basissatzextrapolierten Wert. RMS entspricht der Wurzel
der Summe der Fehlerquadrate (Root-Mean-Squared), MAbw der Betrag der mittleren Abweichung.

Tabelle A.3.2: Die Basissatzkonvergenz der Quadruple und vollen Triple-Cluster-Anregungen in
meV im Vergleich zum aus der Extrapolation erhaltenen Basissatzlimit fiir die Elektronenaffinitaten
verschiedener Atome. "2

CCSDT-CCSD(T) CCSDTQ-CCSDT
AVDZ AVTZ AvQz AV(T,Q)z AVDZ AVTZ AvQz AV(T,Q)z
B 14.87 14.98 14.06 13.39 3.73 4.76 5.01 5.19
C 8.52 9.18 8.26 7.59 4.20 4.82 5.15 5.39
(0] 10.28 511 3.29 1.96 9.97 8.98 10.54 11.67
F 3.32 -5.52 -8.39 -10.48 10.34 6.89 8.68 9.98
Al 9.85 12.01 10.42 9.26 3.07 4.20 4.55 4.81
Si 4.60 6.04 4.08 2.64 3.84 4.79 4.72 4.67
P 12.80 7.30 7.00 6.78 4.07 5.90 6.85 7.55
4.92 1.27 0.15 -0.67 4.28 6.38 7.42 8.18
Cl -1.13 -5.61 -7.30 -8.53 4.41 5.75 6.94 7.82
MAbw? 5.89 2.85 1.20 0 -2.17 -1.60 -0.68 0
RMS2 7.00 2.98 1.26 0 2.48 1.87 0.79 0

2Fehler im Vergleich zum aug-cc-pV(T,Q)Z basissatzextrapolierten Wert.
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Tabelle A.3.3: Die Basissatzkonvergenz der Quadruple und vollen Triple-Cluster-Anregungen in
kcal/mol im Vergleich zu den aus der Extrapolation erhaltenen Basissatzlimit fir die
Atomisierungsenergien verschiedener, kleiner Molekiile, fiir CCSDT-CCSD(T) im Vergleich zu der
von der cc-pV(T,Q)Z [(T,Q)Z] erhaltenen Extrapolation und fiir CCSDTQ-CCSDT im Vergleich zu der
von der cc-pV(D,T)Z [(D,T)Z] erhaltenen Extrapolation. Die Akronyme pVXZ und (X,Y)Z stehen
jeweils fur die nicht-extrapolierten und extrapolierten cc-pVXZ bzw. cc-pV(X,Y)Z Basissatze. "2

CCSDT-CCSD(T) CCSDTQ-CCSDT
pvDz | ADZ | pvTz | ATZ | (D,T)z [A(D,T)Z] pvaz | (T,Q)z| pvDz | ADZ [ pvTZz | ATZ | (D,T)Z | A(D,T)Z | ANO431
H.0 [o0.17 |-0.08| -0.46 | -0.75 | -0.71 | -0.96 | -0.67 | -0.75 | 1.00 | 1.05] 0.71 [ 0.00| 0.59 0.71
B, [243[226] 126 | 1.00 [ 079 | 054 | 071 | 050 | 4.14 [431] 498 [5.06] 527 | 531 | 4.27
CH, [-050[-1.05] -213 | -2.59 | -2.76 | -3.14 | -2.55 | -2.68 | 2.26 | 2.43 2.22
CHs, [ 013 [-033]-117 ] -159 | -167 | -2.05 1.38 1.26
CHs [ 0.25]021]| 004 | -0.08 ] -004] -021 0.25 [0.25| 0.21 0.21 0.17
cHs, J025]017]|-013 | -025]-025] -0.42 0.29 | 0.29 0.21
cH |osa o059 050 | 042 [ 050 | 038 | 050 | 0.50 [ 0.13 [0.13] 0.13 [0.13] 0.13 | 0.13 0.13
co, [-059]-201] -3.01| 389 | 393 | -460 | 368 | -3.89 | 4.14 3.51
co Jo21]-050]-146 | -192 | -205 | -2.47 | -1.84 | -2.01 | 2.22 [ 2.47] 234 2.34 1.97
F, Jo033|-021]-088|-113]-134 | -1.46 | -1.09 | -1.13 | 3.43 [4.10| 3.35 3.31 3.05
H,co J 021 [-038] -134 | -1.84 | -1.92 | -2.38 2.09 1.76
HF [ 0.04 [-0.04] -0.38 | -0.46 | -0.50 | -0.63 | -0.50 | -0.54 | 0.71 [0.71] 0.38 [0.42] 0.25 | 0.29 0.46
HNO [ 1.80 [ 1.09 | 050 | -0.13 | 0.00 | -0.54 2.72 2.51
N, |-021]-096|-209|-280 | -276 | -3.51 | -2.47 | -2.64 | 3.64 [ 4.02] 3.93 4.02 3.60
NH; [ 050029 -013 | -046 | 033 | -0.71 0.71 |0.79 | 0.63 0.63
N,0 |-1.72|-3.22] -460 | 573 | -5.65 | -6.65 7.32 6.99
NO [o.54[-021]-130 | -1.88 | -1.97 | -2.51 | -1.67 | -1.84 | 3.14 [3.51] 3.26 3.31 2.89
0, |-025]-109] -218| 268 | -2.85 | -3.26 | -2.64 | -2.80 | 4.52 | 4.98] 4.48 4.48 4.14
0; [|-042[-322]-385|-536 ]| -515 | -6.15 13.43 13.26
¢, [|-510]-619| -782 | -845 | -887 | 929 | -8.62 | -891 ] 6.65 | 7.41] 8.87 9.67 7.15
BN |[-8.16|-8.66|-10.04]-10.50 | -10.75 | -11.21 |-10.46 | -10.63] 5.77 | 6.53] 7.82 8.58 6.19
MgOo [-0.04[-088] -2.68 | -3.26 | -3.64 | -4.14 6.49 | 6.44| 7.28 [7.07] 757 | 7.32 5.73
BeO [ 243|163 017 | -0.25 | -0.67 | -0.92 2.89 | 2.85| 2.80 2.76 2.13
cN J172 -0.33 -1.09 -0.79 | -0.96 | 3.51 [3.85] 4.14 439 3.51
No, |o0.17 -2.85 -3.97 7.15 6.74
c, [oos -1.05 -1.46 -1.38 | -1.51 | 1.00 1.63 1.88 1.00
car fo21 -0.79 -1.17 -1.00 | -1.09 | 1.63 1.72 1.76 1.30
cs [oas -1.63 -2.38 2.09 | 230 | 2.09 3.64 4.18 2.34
H,s | o038 -0.17 -0.38 029 | -033 ] 033 0.54 0.63 0.29
Hcl | 0.08 -0.29 -0.42 -0.42 | -0.46 | 0.25 0.38 0.42 0.25
Hocl [ 0.13 -1.30 -1.80 2.01 1.72
PH; | 0.84 0.17 -0.08 021 | 021 o2 0.38 0.42 0.17
so |-02s5 -2.30 -3.10 2.76 | -2.93 | 3.05 3.31 3.43 2.64
so, [-0.42 3.77 -4.98 6.02
ocs [-038 3.18 -4.27 4.10
cnel [-0.92 -3.47 -4.39 3.93
MAbw? | 1.79 0.39 -0.13 0.12 o |-057]-77|-15 0 -0.70
Rmse | 2.06 0.60 0.40 0.15 o [109|151]0.29 0 1.03

2Fehler im Vergleich zum cc-pV(T,Q)Z bzw. cc-pV(D,T)Z basissatzextrapolierten Wert.
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Tabelle A.3.4 Der Effekt relativistischer und Core-Valenz-Korrelationsenergien in kcal/mol fiir
verschiedene Molekiile. *?

Relativistische Effekte Core-Valenz Korrelationseffekte
MTsmall®* | ARVQZ | ARV(T,Q)Z | ARV(Q,5)Z | ACVTZ | ACVQZ | ACV(T,Q)Z | BSSE(TZ) | BSSE(QZ) | BSSE(extr.)
N> -0.46 -0.56 -0.61 -0.61 2.80 3.10 331 0.25 0.04 0.08
(o)} -0.63 -0.74 -0.77 -0.80 1.05 1.00 0.96 0.17 0.04 0.08
F, 0.13 -0.10 -0.14 -0.14 -0.25 | -0.33 -0.42 0.08 0.00 0.04
HF -0.84 -0.81 -0.82 -0.83 0.84 0.75 0.67 0.04 0.00 0.00
CH -0.13 -0.17 -0.17 -0.16 0.54 0.59 0.59 0.04 0.00 0.00
CcOo -0.59 -0.66 -0.69 -0.68 3.43 3.77 4.02 0.25 0.04 0.08
NO -0.67 -0.77 -0.81 -0.81 1.59 1.67 1.72 0.21 0.04 0.08
CS -0.63 -0.67 -0.59 -0.59 3.01 331 3.51 0.63 0.29 -0.04
SO -1.30 -1.41 -1.44 -1.48 1.97 2.01 2.05 0.63 0.29 -0.04
HCI -1.09 -1.03 -1.04 -1.00 0.71 0.75 0.79 0.25 0.13 -0.08
CIF -0.50 -0.74 0.86 -0.72 0.54 0.33 0.17 0.33 0.13 0.00
Cl, -0.63 0.87 -1.01 -0.79 1.00 0.75 0.59 0.42 0.21 0.00
H,O -1.09 -1.10 -1.12 -1.13 1.42 1.55 1.59 0.08 0.04 0.00
H,S -1.72 -1.64 -1.67 -1.67 1.17 1.30 1.38 0.54 0.33 -0.17
HOCI -1.17 -1.35 -1.42 -1.36 1.38 1.21 1.09 0.38 0.17 0.00
SO, -2.97 -3.41 -3.50 -3.59 3.85 3.97 4.06 3.56 1.38 0.17
CH3 -0.71 -0.72 -0.72 -0.70 397 | 431 4.56 0.21 0.04 0.04
NH3 -1.05 -1.05 -1.03 -1.02 2.38 2.59 2.72 0.17 0.04 0.04
PH3 -1.92 -1.90 -1.92 -1.90 1.05 1.30 1.42 0.84 0.50 -0.25
CoH, -1.13 -1.17 -1.20 -1.13 9.04 9.83 10.42 0.46 0.08 0.17
CHy -0.79 -0.81 -0.82 -0.78 4.69 5.06 5.31 0.25 0.08 0.08
RMS?2 0.21 0.32 0.30 0 0.46 0.19 0 0.86° 0.35b 0.10b

@ Der RMS-Fehler im Vergleich zu dem durch Extrapolation erhaltenen Douglas-Kroll(DK)-aug‘-cc-
pRV(Q,5)Z und aug‘-cc-pwCV(T,Q)Z Basissatzlimit.” Der BSSE (als RMS) fiir den jeweiligen Basissatz
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Tabelle A.3.5: Verschiedene Extrapolationsmethoden fiir die Atomisierungsenergie von CCSD(T) in
kcal/mol. 2

SCF CCSD-SCF M
A(56)Z] ATQzZ |AQ5)Z] A(56Z |AQ5)2Z BSSE(CCSD)

Molekil| 5 3 [35 | 35 3 |35 3 AV(Q,5)Z | AV(5,6)z | Avsz | Avez
CGH, | 013 |1.22]1.08] -0.44 |-0.09|-0.30] -0.10 0.53 0.11 1.38 | 0.77
CH -0.01 | 032|061 | 000 |-0.06|-0.06| -0.04 0.05 0.03 031 | 0.17
CH; | -0.09 | 1.08 | 143 | -0.10 |-0.13|-0.18| -0.09 0.21 0.05 0.82 | 0.46
cH, | 012 | 108|132 020 [-0.13]-0.23| -0.13 0.30 0.08 0.91 | 0.50
H,0 | 000 | 118/ 1.02| -032 [-0.36|-0.50| -0.10 0.06 0.09 1.50 | 0.84
HF 0.03 |1.23 090 | -0.25 |-0.06 -0.18| -0.07 0.07 0.03 1.18 | 0.67
NO 0.05 |-0.62/-0.69| -0.37 | 0.09 |-0.08| 0.15 0.50 0.22 1.69 | 0.89
0, 0.06 | 0.06 |-0.33| -0.33 | 0.25 | 0.13 | 0.13 0.54 0.28 1.97 | 1.03
N, 0.00 [-1.20/-0.90| -0.36 |-0.33/-0.49| 0.16 0.47 0.20 1.23 | 0.64
co | -001 |-043]-095| -0.53 [-0.09/-0.33| 0.11 0.43 0.22 1.69 | 0.89
F) -0.03 | 038 |-0.74| -054 |0.21-0.04| 0.05 0.48 0.18 1.23 | 0.63
cl -0.05 |-1.85|-3.05| -0.75 |-1.28|-1.59| 0.23 -0.67 0.42 1.54 | 0.69
CIF 0.18 |-0.52|-1.64| -0.61 |-0.42-0.69| 0.09 -0.06 0.34 1.64 | 0.79
cs 0.16 |-1.62|-1.95| -047 |-1.02-1.19| 0.35 -0.10 0.24 1.57 | 0.80
HaS 0.12 | 0.80 | 0.74 | -0.28 |-0.51-0.61| 0.08 -0.29 0.31 137 | 0.76
HCl 0.01 |0.22 |-0.02] -0.25 |-0.56-0.66| 0.06 -0.50 0.13 1.28 | 0.68
Hocl | 0.08 |-0.14|-1.07| -0.68 |-0.64|-0.95| 0.04 -0.10 0.36 1.61 | 0.77
PH; | 0.22 | 185|246 | -0.10 |-0.29]-032| 0.11 -0.09 0.13 0.77 | 0.44
SO 022 |-1.25/-1.84| -043 |-0.51-0.65| 0.13 0.25 0.28 1.93 | 1.00
so, | 074> [-2.63|-445| -1.26 |-091|-1.47| 0.23 0.56 0.51 339 | 174
NH; | -0.05 | 1.10 | 1.60 | -0.15 |-0.44|-0.52| 0.11 0.24 0.11 1.11 | 0.61
Rmse | 019 |1.18 | 1.68| 048 | 052|069 | 0.14 0.37¢ 0.24¢ | 1.55¢ | 0.81¢
RMSe 1.07 | 139 | 035 |0.21

3 Extrapolation, in der die Singulett-gekoppelten-Paare mit I® und die Triplett-Paare mit I®
extrapoliert werden. ® Eine 3-Punkte Extrapolation mit aug-cc-pV(Q,5,6)Z ergibt einen Fehler von
0.008 kJ/mol. ¢ RMS-Fehler im Vergleich zur W2-Methode, in der CCSD mit aug‘-cc-pV(Q,5)Z mit I3
und (T) mit aug’-cc-pV(T,Q)Z extrapoliert wird. ¢ Der BSSE (als RMS) fiir den jeweiligen Basissatz. ©
RMS-Fehler im Vergleich zur besten verwendeten Methode, um die Valenzkorrelation zu bestimmen;
CCSD/aug’-cc-pV(Q,5)Z mit gemischter I und I°-Extrapolation®.
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Tabelle A.3.6: Der Fehler von W2 und W3, AW2 und AW3 fiir lonisierungspotenziale und
Elektronenaffinitidten im Vergleich zum Experiment in eV (die Werte sind mit der experimentellen
Ungenauigkeit, dem Absolutwert der mittleren Fehler M.Abw., dem Root-Mean Squared Fehler,
welcher die Wurzel der Summe der mittleren Fehlerquadrate ist angegeben) und den
Maximalabweichungen (Max., + fiir positiv und — fiir negative Abweichungen)."?

lonisierungspotenzial Elektronenaffinitaten
System | AW2 | AW3 | Ungenauigkeit ] System | AW2 | AW3 | Ungenauigkeit
B 0.007 | -0.005 0.00002 B 0.015 | 0.005 0.00003
C 0.01 | 0.004 0.0001 C 0.007 | -0.007 0.0003
N 0 -0.002 0.001 0 0.012 | -0.003 0.000003
(0] 0.005 0 0.001 F -0.002 | -0.006 0.000004
F 0.002 | 0.001 0.001 Al 0.02 | 0.004 0.00005
Ne 0 -0.002 0.001 Si 0.01 | -0.001 0.000006
Al 0.023 | 0.009 0.001 0.015 | 0.005 0.0003
Si 0.018 | 0.005 0.00003 0.008 | 0.003 0.000001
P 0.011 | 0.005 0.00001 cl 0.002 | 0.004 0.00006
0.014 | 0.012 0.001 Cy 0.031 | 0.001 0.008
cl 0.007 | 0.007 0.001 CH 0.029 | 0.019 0.008
Ar 0.009 | 0.013 0.001 CH, 0.002 | -0.001 0.006
CoH, -0.004 | 0.008 0.001 CHs 0.034 | 0.029 0.03
CoHa -0.001 | 0.004 0 Cl, 0.004 | 0.004 0.2
CH, 0.023 | 0.01 0.003 CN -0.026 | -0.001 0.005
CHg4 -0.033 | -0.03 0.01 NH 0.008 | -0.005 0.004
Cl, -0.008 | 0.005 0.003 NH; 0.007 | 0.006 0.037
CIF 0.005 | 0.018 0.01 NO -0.001 | -0.003 0.005
CN -0.046 | -0.014 0.02 0, -0.003 | -0.004 0.007
CcOo -0.014 | -0.003 0 OF -0.009 | 0.004 0.006
cs -0.017 | 0.001 0.01 OH -0.001 | -0.004 0
H,O 0.006 | 0.006 0 PH 0.01 0.003 0.01
H,S -0.008 | -0.006 0.001 PH; 0.013 | 0.009 0.01
HF -0.016 | -0.018 0.003 PO -0.002 | 0.006 0.01
N, -0.046 0 0.008 S; -0.018 | -0.015 0.04
NH, -0.034 | -0.038 0.01 SH 0.008 | 0.009 0.002
NH; -0.004 | -0.004 0.09 SiH, 0.039 | 0.03 0.022
NH -0.046 | -0.052 0.01 SiH 0.031 | 0.021 0.009
0, -0.024 | 0.002 0 SiH3 0.011 | -0.001 0.014
OH 0.001 | -0.004 0
P, 0.047 | 0.065 0.002
PH, 0.003 0 0.002
PH3 -0.006 | -0.012 0.002
PH -0.006 | -0.011 0.008
S, -0.011 | 0.012 0.002
SH 0.007 | 0.006 0
SiHa 0.006 | 0.006 0.02
M. Abw. ] 0.0141 | 0.0104 M. Abw. ] 0.0135 | 0.0076
RMS 0.0202 | 0.0161 RMS 0.0173 | 0.0109
Max(+) P, P, Max(+) SiH; SiH;
0.047 | 0.065 0.039 | 0.03
Max(-) | CN/N> | NH> Max(-) CN S>
-0.046 | -0.038 -0.026 | -0.015

203




Tabelle A.3.7: Hartree-Fock Dissoziationsenergien (kJ/mol) der in

wasserstoffverbriickten Dimere. ?

Abbildung 3.1 gezeigten

aug-cc-pV5Z aug-cc-pV6Z aug-cc-pV(5,6)Z(e_‘ﬁ)
De Decpc | AEssse De Decpc | AEgsse | AErelax De De,cpc AEgsse | AEgsse (I°)

CIH...NH3 23.10 23.07 0.027 23.06 23.05 0.006 4.49 23.04 23.04 | -0.002 -0.008
CN-..H,O 53.79 53.78 | 0.013 | 53.78 53.78 | 0.003 6.13 53.78 53.78 0.001 -0.004
CO...HF 6.85 6.82 0.027 6.83 6.82 0.004 2.80 6.82 6.82 -0.001 -0.011
FH...NH3 46.50 46.47 0.033 | 46.47 46.47 | 0.004 6.74 46.46 46.47 | -0.002 -0.015
(H20)> 15.25 15.23 0.017 15.24 15.23 0.002 0.70 15.23 15.23 | -0.001 -0.007
H,0...NH3 18.85 18.83 0.013 18.84 18.83 0.002 1.36 18.83 18.83 | -0.000 -0.005
H30...H,0* | 213.07 | 213.03 | 0.031 | 213.05 | 213.05 | 0.004 | 91.11 | 213.05 | 213.05 | -0.001 -0.013
HCC...H,0 | 65.71 65.69 | 0.018 | 65.69 65.69 | 0.003 9.12 65.69 65.69 | -0.000 -0.006
(HCl), 1.48 1.46 0.021 1.45 1.45 0.004 0.31 1.45 1.45 0.001 -0.007
(HF), 15.98 15.95 0.033 15.96 15.95 0.004 1.24 15.95 15.95 0.002 -0.016
HF...H,0 31.93 31.90 | 0.033 § 31.90 31.90 | 0.004 2.93 31.89 31.90 | -0.002 -0.016
HF...HCN 25.08 25.05 | 0.036 | 25.05 25.05 | 0.005 0.61 25.04 25.05 | -0.001 -0.016
(NH3)> 6.59 6.59 0.008 6.59 6.59 0.001 0.29 6.58 6.59 0.000 -0.003
NHs*...H,O | 79.18 79.16 | 0.018 § 79.17 79.16 | 0.003 3.69 79.16 79.17 0.000 -0.007
OC...HF 7.05 7.02 0.033 7.03 7.02 0.004 1.63 7.02 7.02 -0.002 -0.015
OH-...H,O | 368.14 | 368.10 | 0.039 | 368.11 | 368.10 | 0.010 | 276.21 | 368.10 | 368.10 | 0.004 -0.009

Tabelle A.3.8: MP2 Dissoziationsenergien (kJ/mol) der in Abbildung 3.1 gezeigten wasserstoff-
verbriickten Dimere."

aug-cc-pV5Z aug-cc-pV6Z aug-cc-pV(Q,5)Z aug-cc-pV(5,6)Z
De De,cpc De Decpc | AEssse | AErelax De De,cpe De,cpe AEgsse
CIH...NH3 41.49 40.49 41.28 40.74 0.54 3.38 41.63 41.09 41.04 41.12 -0.07
CN-...H,0 70.08 69.25 69.98 69.42 0.56 3.13 69.85 69.64 69.85 69.66 0.19
CO...HF 6.23 5.59 5.99 5.63 0.36 -0.33 5.92 5.67 5.69 5.69 0.00
FH...NH3 55.88 54.98 55.71 55.2 0.52 2.59 55.60 55.45 55.52 55.49 0.03
(H20), 21.21 20.67 21.09 20.76 0.33 0.15 21.06 20.88 20.95 20.89 0.06
H,0...NH3 27.86 27.35 27.77 27.46 0.31 0.41 27.69 27.6 27.66 27.62 0.04
H30...H,O* | 219.78 218.28 | 219.63 | 218.69 0.94 76.31 219.31 219.22 219.44 | 219.24 0.20
HCC..H,O | 83.89 83.09 83.88 83.31 0.56 5.28 83.82 83.58 83.87 83.61 0.26
(HCI)2 9.78 9.16 9.58 9.23 0.35 0.12 9.73 9.34 9.33 9.33 -0.01
(HF), 19.24 18.56 19.04 18.65 0.39 0.08 19.18 18.75 18.78 18.77 0.01
HF...H,0 37.55 36.68 37.35 36.84 0.51 0.75 37.34 37.03 37.12 37.06 0.05
HF...HCN 32.95 32.11 32.72 32.22 0.50 0.62 32.44 32.36 32.44 32.37 0.08
(NHs), 13.42 13.16 13.37 13.22 0.15 0.10 13.30 13.29 13.3 13.29 0.01
NH4*...H,O | 88.36 87.7 88.34 87.89 0.45 2.28 88.23 88.10 88.32 88.15 0.17
OC...HF 16.77 16.08 16.52 16.14 0.39 -0.08 16.52 16.22 16.22 16.22 0.00
OH-...H,0 339.09 336.54 | 338.72 | 337.19 1.53 229.26 338.7 338.13 338.24 | 338.07 0.17
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Tabelle A.3.9: CCSD(T) Dissoziationsenergien (kJ/mol) der in Abbildung 3.1 gezeigten wasserstoff-
verbriickten Dimere. In der rechten Spalte befindet sich der schlieBlich erhaltene, beste CCSD(T)-
Wert am Basissatzlimit AMP2[(5,6)Z] ist die Differenz zwischen extrapoliertem MP2/(5,6)Z und
MP2/(Q,5)z."2

aug-cc-pvQz aug-cc-pV5Z aug-cc-pV(Q,5)Z AMP2[(5,6)Z] CCSD(T)

De De,cpc De De,cpc AEgsse AErelax De De,cpc De De,cpc De,cpc

CIH...NH3 37.72 36.55 37.70 37.02 0.67 2.84 37.78 37.56 0.58 -0.03 37.59

CN-...H,0 68.65 67.54 68.38 67.86 0.52 3.01 68.14 68.19 0.00 -0.01 68.2

CO...HF 8.13 7.13 7.69 7.21 0.48 -0.07 7.34 7.28 0.23 -0.02 7.30

FH...NH3 55.66 54.17 55.19 54.55 0.64 2.81 54.86 54.96 0.07 -0.04 54.99

(H20)2 21.47 20.66 21.20 20.83 0.37 0.14 21.02 21.01 0.11 0.00 21.01

H20...NH3 27.63 26.85 27.38 27.05 0.33 0.41 27.20 27.25 0.03 -0.01 27.27

H3O...H,0* | 218.71 | 216.29 | 218.27 | 217.26 | 1.01 76.96 217.89 | 218.17 | -0.13 -0.01 218.18

HCC..H,0 81.75 80.72 81.61 81.12 0.49 5.23 81.52 81.52 -0.05 -0.03 81.55

(HCI), 8.67 7.98 8.53 8.1 0.43 0.03 8.44 8.24 0.40 0.00 8.24

(HF), 19.88 18.89 19.60 19.08 0.52 0.14 19.47 19.26 0.40 -0.02 19.28

HF...H0 37.94 36.61 37.53 36.9 0.63 0.84 37.26 37.21 0.22 -0.03 37.24

HF...HCN 32.52 31.05 31.84 31.24 0.61 0.44 31.30 31.43 -0.01 -0.01 31.45

(NH3)2 13.41 13.01 13.26 13.11 0.16 0.07 13.15 13.21 0.00 0.00 13.21

NH4*...HO | 87.75 86.75 87.56 87.13 0.43 2.13 87.42 87.48 -0.09 -0.04 87.52

OC...HF 15.70 14.65 15.27 14.76 0.51 0.03 14.96 14.86 0.30 0.00 14.86

OH"...H,O ] 333.08 | 329.54 | 332.87 | 331.15 1.72 | 222.08 | 332.64 | 332.72 0.46 0.06 332.67

Tabelle A.3.10: Weitere, berechnete post-CCSD(T)-Valenzkorrelationseffekte (in kJ/mol) zusammen
mit der Summe der in den Tabellen 3.10, 3.11 und A.3.10 enthaltenen Werte. **

A(ccspTa-cespT(Q)) | accsptapH | summe
DZ 1.1DZ DZ Post-CCSD(T)
CIH...NH3 -0.02 -0.02 0.018
CN-..H,0 -0.07 -0.07 | 0.04 0.261
CO..HF -0.02 -0.02 -0.000
FH...NH3 -0.02 -0.02 0.022
(H20), -0.01 -0.01 0.016
H20...NHs -0.01 -0.01 0.035
H30...H,0* -0.03 -0.04 | 0.02 -0.004
HCC-..H,0 -0.04 -0.05 0.077
(HCl), -0.00 -0.00 -0.024
(HF), -0.01 -0.01 0.016
HF...H,0 -0.02 -0.02 0.006
HF...HCN -0.03 -0.03 -0.249
(NH3)2 -0.01 -0.01 0.033
NHg4"...H,0 -0.01 -0.02 0.003
OC..HF -0.01 -0.01 0.129
OH-..H,0 -0.08 -0.08 -0.030
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Tabelle A.3.11: Diagonale Born-Oppenheimer Korrektur (DBOC), Core-Valenz-Coupled-Cluster
(CCSD(T))-Effekte und skalarrelativistische Effekte in kJ/mol. *3

DBOC Core-Valenz CCSD(T) Skalarrelativistische Effekte
HF/ATZ CCSD/ADZ ACTZ ACQZ AC(T,Q)z ATZ-DK AQZ-DK A(T,Q)Z-DK

CIH...NH3 0.120 0.112 0.244 0.327 0.388 -0.808 -0.494 -0.402
CN-..H,O 0.063 0.051 0.250 0.277 0.296 -0.069 -0.034 -0.023
CO...HF 0.023 0.021 0.198 -0.137 -0.093 -0.103 -0.068 -0.057
FH...NH3 0.116 0.107 0.244 0.327 0.388 -0.117 -0.097 -0.090
(H20)> 0.065 0.063 0.111 0.124 0.133 -0.081 -0.061 -0.054
H,0...NH3 0.076 0.070 0.135 0.145 0.152 -0.067 -0.048 -0.041
H30...H,0* 0.122 0.123 0.429 0.423 0.419 -0.180 -0.159 -0.152
HCC-...H,0 0.072 0.055 0.362 0.379 0.391 -0.058 -0.059 -0.068
(HCI), 0.025 0.024 0.094 0.187 0.255 -0.640 -0.400 -0.328
(HF), 0.054 0.052 0.074 0.054 0.040 -0.095 -0.070 -0.060
HF...H,0 0.096 0.093 0.176 0.184 0.189 -0.144 -0.120 -0.111
HF...HCN 0.064 0.061 0.208 0.228 0.243 -0.148 -0.113 -0.101
(NH3)> 0.042 0.039 0.066 0.077 0.085 -0.024 -0.016 -0.013
NHs*...H,0 0.103 0.123 0.317 0.313 0.310 -0.157 -0.138 -0.131
OC...HF 0.036 0.033 0.039 0.085 0.119 -0.084 -0.051 -0.040
OH..H,0 0.099 0.061 0.181 0.193 0.202 -0.092 -0.074 -0.069

Tabelle A.4.1. Unterschied (in kJ/mol) fiir Basissatzlimit CCSD(T) fiir verschiedene Geometrien im
Vergleich zu der ADZ Geometrie, sowie der Effekt auf die Dissoziationsenergien. 712

Unterschied zu ADZ (1) | Dissoziationsenergie [De]
ATZ (2) MP2 (3) | ADZ (1) | ATZ(2) | MP2 (3)

Ac-...H20 0.02 0.49 -88.40 | -88.50 | -89.10
Ac-...MeNH2 0.45 -48.46 -48.37
Ac-...MeOH 0.37 -83.09 -81.90
AcNH2...AcNH2 0.22 -69.73 -69.20
AcOH...AcOH 0.26 -82.04 -81.49
Guand+... CH20 0.13 -76.38 -76.36
Guand+... H20 0.02 0.72 -73.80 | -73.86 | -74.10
H20...MeNH2 -0.22 0.00 -29.38 | -29.74 | -29.38
H20...MeOH 0.01 0.23 -24.15 | -24.14 | -23.86
H20...Peptide 0.24 -34.66 -34.00
Imd+...CH20 0.58 -63.04 -69.35
Imd+...H20 0.23 -69.52 -69.76
MeNH2...H20 -0.01 0.26 -31.28 | -31.27 | -30.92
MeNH2... MeNH2 0.30 -17.67 -17.61
MeNH2... MeOH 0.29 -13.05 -12.97
MeNH3+...CH20 0.08 -80.27 -80.60
MeNH3+...H20 0.01 0.08 -78.01 | -78.01 | -78.16
MeNH3+... MeNH2 0.16 -119.7 -120.5
MeNH3+... MeOH 0.17 -89.63 -89.62
MeOH...H20 -0.03 0.19 -21.24 | -21.26 | -21.31
MeOH... MeNH2 0.29 -31.86 -32.04
MeOH...MeOH 0.29 -24.54 -24.17
Peptide...H20 0.23 -21.74 -21.73
Mittlere Abweichung -0.03 0.29 - -0.07a 0.31a
RMS Abweichung 0.09 0.34 - 0.14a 0.43a
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Tabelle A.4.2. BSSE (in kJ/mol) fiir Hartree-Fock fiir verschiedene Basissidtze und verschiedene
Extrapolationsschemata. 772

mittl. Abweichung BSSE RMS BSSE
Schema | |7 ‘ e 9Vl | Schema | 1% | -9V
Basissatz Extrapoliert Extrapoliert

Dz 1.824 1.896
DZ-F12 0.660 0.702
DZ-F12 0.252 0.261
+CABS

TZ 0.505 0.305 0.396 0.546 0.370 | 0.446
TZ-F12 0.214 0.146 0.177 0.226 0.158 | 0.189
TZ-F12 0.188 0.216 0.100 0.208 0.254 | 0.136
+CABS '

Qz 0.170 0.066 0.128 0.179 0.076 | 0.135
QZ-F12 0.047 -0.005 0.025 0.050 0.019 | 0.029
QZ-F12 0.031 0.134 0.015 0.033 0.176 | 0.020
+CABS '

52 0.021 -0.052 -0.004 0.022 0.056 | 0.009

6Z 0.003 -0.008 -0.000 0.004 0.009 | 0.001

Tablle A.4.3. RMS-Fehler (in kJ/mol) zwischen dem CCSD(T) Basissatzlimit und verschiedenen
MP2/CCSD(T) Kombinationen mit cp-Korrekturen. 72

MP2-F12\CCSD(F12)(T) | D,TZ-F12 | TZ-F12 | DZ-F12 | Kein
QZ-F12 0.47 0.50 0.99 141
D,TZ-F12 0.62 0.65 1.13 1.33
TZ-F12 0.61 1.11 143
DZ-F12 1.43 1.38
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Table A.4.4. CCSD(T)-Basissatzlimit-Werte (im Falle der 16 vorherigen Systeme CCSDT(Q)-Werte,
siehe FuBnote ?) (in kJ/mol) fiir die 49 Wasserstoffverbriickten Dimeren aus Abbildung A.11
inklusive Geometrierelaxation der Monomere. 772

Molekiil Bester Wert Molekil Bester Wert

Ac...H20 -82.88 £0.25 ] MeOH...H.0 -21.09 £0.24

Ac’...MeNH:2 -46.86 [+0.45 |MeOH... MeNH: |-31.06 [+0.36

Ac’...MeOH -78.85 [+0.43 | MeOH...MeOH |-24.16 [+0.36

AcNH2...AcNH2 ]|-64.21 [+0.36 | MeOH...Peptide |-33.78 [+0.53

AcOH...AcOH -70.48 [£0.41 | Peptide...H20 ]-21.51 [+0.33

Guand®...CH20 |-74.70 [+0.29 [Peptide...MeNH: |-30.83 [+0.51

Guand*... H.0 -72.40 [£0.24 |Peptide...MeOH |-26.16 [+0.52

Guand®... MeNH: |-79.40 [+0.53 EtAc...EtAc -16.45° +0.55

Guand®... MeOH [-80.72 #0.52 | CH20...CH.0 -19.02 0.33

H20... MeNH2 -29.20 +0.44 CIH...NHs -35.15 (+0.12
H20... MeOH -23.77 £0.22 CN"...H20 -65.69 (+0.1°
H20... Peptide ]-33.74 +0.34 CO...HF -7.32 |+0.1°
Imd*...CH20 -67.37 £0.54 FH...NH3 -52.67 |+0.12
Imd*...H20 -68.02 +0.55 H20...H20 -21.02 |+0.1°
Imd*...MeNH: -92.69 £0.59 H20...NH3 -27.12 |+0.13

Imd*...MeOH -76.38 [+0.55 H30*...H20 -141.62 |+0.1°

MeNH....H20 -30.54 £0.22 HCC'...H.0 -77.02 |+0.1°

MeNH.... MeNHz |-17.47 +0.36 HCI...HCl -8.55 (+0.1°
MeNH.... MeOH ]-12.86 [+0.35 HF...HF -19.19 |+0.1°
MeNH:...Peptide |-22.67 [+0.52 HF...H.0 -36.66 [+0.1°
MeNHs*...CH.O |-78.59 [+0.27 HF...HCN -31.05 (+0.12

MeNHs"...H.0 -76.70 £0.24 NHs...NHs -13.26 |+0.1°

MeNHs*... MeNH2 }-106.74 [+0.32 NH4*...H20 -85.77 |+0.1°

MeNHs*... MeOH |-86.12 [+0.32 OC...HF -15.06 |+0.1°

H20...0H" -110.75 |+0.1°
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Table A.4.5. RMS Fehler des kleineren Satzes von 16 wasserstoffverbriickten Dimeren aus
Abbildung 3.1 im Vergleich zu dem Satz von 49 wasserstoffverbriickten Dimeren aus Abbildung 4.1
fiir zahlreiche Dichtefunktionale mit oder ohne Dispersionskorrekturterm. #

Funktional 16 H-Briicken 49 H-Briicken
Dispersion | keine D2 D3 | keine | D2 D3
B97-D 2.70 | 2.81 3.63 | 3.17
BLYP 2.70 386 |3.21) 697 | 344|274
BOP 9.05 4.26 ] 13.31 4.63
BP86 3.78 6.22 | 581 ] 6.05 | 562 ]5.29
BPBE 4.25 4.15] 8.89 3.97
HCTH/407 3.66 7.31
mPWLYP 3.26 6.61 | 4.32 5.43
OLYP 9.59 3.56 | 14.62 4.03
OPBE 10.29 4711 17.83 7.09
PBE 5.60 8.03 [ 7.14]) 429 | 6.97 | 5.82
revPBE 5.81 3.24 | 9.77 3,35
TPSS 3.14 4.93] 5.09 | 4.00 | 3.97
vdW-DF04 2.86 3.53
vdW-DF2 2.81 2.44
VSXC 6.38 24.61
VV09 7.03 6.09
VV10 3.84 4.15
APF 2.87 477 | 4.87 4.42
B3LYP 1.90 401 | 3.20) 5.24 | 3.70 | 2.67
B3PW91 3.34 3411 6.94 2.93
BHandHLYP | 1.75 2.75 ] 4.15 3.01
BMK 2.88 1.79 ]| 5.48 3.01
B97 3.21 5.72
B97-1 2.62 3.11
B97-2 4.56 7.47
BNL 15.42 13.74
CAM-B3LYP | 3.75 5.36 ] 2.98 4.73
HISSbPBE 4.06 4.00
HSEO3 4.55 3.35
HSEO6 4.06 4.13
LRC-BOP 5.81 4.82
LRC-wPBE 2.53 297 ] 5.16 2.16
LRC-wPBEh | 3.38 4.16
MCY2 4.01 8.35
omegaB97 3.18 2.97
omegaB97X | 3.07 3111 241 2.18
PBEO 3.79 5.28 | 4.17 4.29
TPSSh 2.61 4.16 ] 4.93 3.30
MO05 1.65 229 |3.471] 183
MO052X 4.23 432 | 2.77] 292
MO6L 2.10 206 [3.29] 291
MO06 1.65 1.61 |3.09] 1.94
M062X 2.88 348 | 2.26 ] 2.29
MO6HF 1464 | 6.76 [ 896] 534
M08SO 1.56 2.44
MO8HX 1.74 1.93
M11L 7.02 7.54
M11 2.19 1.97
MN12L 5.36 6.80
MN12SX 4.98 5,44
N12 4.98 5.92
N12X 5.19 4,56
PW6B95 3.08 246 | 2.23 ] 1.98
SOGGA 5.80 8.66
SOGGA11 5.80 8.68
SOGGA11X | 1.81 4.75
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Tabelle A.4.6: Die intramolekularen Bindungsabstédnde (siehe Abbildung 4.71) in pm und Winkel in
Grad von B3LYP im Ethylactetat-Kristall im Vergleich zur Rontgenstrukturanalyse, bei der die
Standardabweichungen in Klammern gegeben sind. Mol. 1 und Mol. 2 sind die beiden Molekiile
des Dimers im Kristall. #2”

Rontgenstruktur B3LYP+D2 MOGUL
Mol. 1 Mol. 2 Mol.1 | Mol.2 | Daten®

01-C1 120.30(15) | 119.13(16) | 121.3 | 120.9 | 120.1(25)
02-C1 134.19(16) | 134.14(16) | 133.6 | 134.0 | 133.5(33)
02-C3 145.36(16) | 145.50(15) | 145.6 | 145.6 | 146.0(25)
Cc1-C2 149.2(2) 149.46(18) | 149.3 | 149.4 | 149.1(24)
C3-C4 150.4(2) 149.6(2) | 150.7 | 150.6 | 145.5(80)
01-C1-02 122.97(13) | 122.61(12) | 123.1 | 123.2 | 122.2(39)
01-C1-C2 125.27(13) | 125.22(13) | 125.4 | 125.5 | 125.0(30)
02-C1-C2 111.75(11) | 112.17(12) | 111.5 | 112.3 | 111.8(31)
02-C3-C4 107.16(11) | 107.20(11) | 106.5 | 106.3 | 108.5(30)
C1-02-C3 116.42(10) | 116.10(10) | 117.5 | 116.6 | 117.4(51)
C1-02-C3-C4 | 179.14(12) | -176.64(13) | 178.2 | -176.9
C3-02-C1-01 -0.4(2) -0.8(2) -2.3 -3.5
C3-02-C1-C2 | -179.66(12) | 179.56(12) | 177.5 | 175.1

2 Datenanalyse des CSD nach Ethylacetat-dhnlichen Strukturen mit dem MOGUL-Programm,>18520

dem sich mehr als 10000 vergleichbare Fragmente ergeben haben (Mittelwert).

aus

Tabelle A.4.7: Energien verschiedener Phasen und Methoden fiir Tetravinylkohlenstoff in kJ/mol.

H29

Tetravinyl- Phase | Sublimations | Sublimations | Inklusive
Kohlenstoff Energie Enthalpie 3-Koérper
BLYP alpha -76.2 -73.4 -66.5
beta -75.3 -72.8 -66.0
gamma | -65.0 -58.7 -51.7
PBE alpha -70.4 -64.3 -57.9
beta -68.1 -62.5 -56.3
gamma | -56.0 -49.7 -43.3
RPBE alpha -82.7 -76.6 -70.4
beta -80.0 -74.5 -68.5
gamma | -69.0 -62.6 -56.4
optB88-vdW alpha -44.0 -37.9
beta -43.2 -37.7
gamma | -30.8 -24.4
vdW-DF2 alpha -25.0 -18.9
beta -24.9 -19.4
gamma | -12.2 -5.9
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Tabelle A.4.8:

Energien verschiedener

Tetravinylblei in kJ/mol. "#

Phasen und Methoden fiir

Tetravinylzinn und

Tetravinylzinn

Tetravinylblei

Phase Sublimations | Sublimations | Inklusive | Sublimations | Sublimations | Inklusive
Energie Enthalpie 3-Korper | Energie Enthalpie 3-Korper
BLYP alpha -97.4 -92.3 -85.2 -102.7 -98.2 -90.8
beta -97.6 -95.1 -88.0 -103.8 -99.5 -92.2
gamma | -110.8 -103.6 -95.9 -118.2 -111.7 -103.7
PBE alpha -78.7 -73.6 -67.1 -83.7 -79.2 -72.4
beta -80.7 -78.3 -71.9 -85.8 -81.5 -75.0
gamma | -87.7 -80.5 -73.4 -94.0 -87.5 -80.2
RPBE alpha -99.2 -94.1 -87.6 -105.9 -101.4 -94.8
beta -100.5 -98.0 -91.6 -106.3 -102.1 -95.5
gamma | -109.0 -101.8 -94.7 -116.6 -110.1 -102.7
optB88-vdW | alpha -54.8 -49.6 -102.6 -98.1
beta -57.1 -54.6 -105.4 -101.2
gamma | -64.6 -57.4 -114.1 -107.6
vdW-DF2 alpha -33.9 -2.8 -81.1 -76.6
beta -35.0 -32.5
gamma | -40.2 -33.0 -87.7 -81.2
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Abbildung A.3.1: Berechnete Referenzenergien im Vergleich zu den Energien des Kraftfeldes fiir das
groRe Grid. Die rechte Seite stellt eine VergréRerung der linken Seite dar. "*
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Abbildung A.3.2: Ein weiterer Punkt auf der He...HCI(H.0)s. Hyperfliche, bei dem HCI(H.0); als
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o o *e
e
¢« o
ot o o 0, ° a°,
. ohe, ] . ®
0y %y ® .?

5 . oo . °
3 o:-.“. o "- ° .. °
o %o e
By oo o\ b o & % °
.
[ d o
‘e, o. -"!- * e .
° D b
° . o oo o
® °
° %
¢ . e



Abbildung A.3.3: Die Gridpunkte, die fiir eine Geometrie von He...HCI(H,0)s berechnet wurden.
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Abbildung A.3.4 Die Referenzenergien von He...HCI(H,0)s im Vergleich zu den Energien des

Kraftfeldes. Auf der rechten Seite ist eine VergréBerung der linken Seite dargestellt. **
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Abbildung A.3.5: Die Referenzenergien von He...H;0 im Vergleich zu den Energien des Kraftfeldes.
Auf der rechten Seite ist eine VergréRerung der linken Seite dargestellt.”*
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Abbildung A.3.6: Die Referenzenergien von He...HCl im Vergleich zu den Energien des Kraftfeldes.
Auf der rechten Seite ist eine VergréRerung der linken Seite dargestellt.”*

213



=
(2}
|
1

1.0 +
=
[}
€ 05 |
S~
—
=
[ . 0.0 T
(]
= Sz Qz TZ
$ 05 —
mmm RMS unkorrigiert
mmmm RMS extrapoliert
-1.0 + RMS korrigiert
mmmmm RMS korrigiert extrapoliert
15 1+ e=de== mittel unkorrigiert
’ ==@== mittel extrapoliert
==g== mittel korrigiert
-2.0 L === mittel korrigiert extrapoliert

Basissatz

Abbildung A.4.1: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu MP2/aug’‘-cc-pV6Z. Die RMS-Fehler
sind in Balken dargestellt, die mittleren Abweichungen in Linien. Die Werte wurden ohne
Hs0"...H,0, NH*...H;0, CN"...H,0 und HCC'...H,0 berechnet. "korrigiert" impliziert den counterpoise-
korrigierten Wert, "extrapoliert” eine Basissatzextrapolation mit dem jeweils niedrigeren Basissatz
nach Gleichung (43). "
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Abbildung A.4.2: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu counterpoise-korrigiertem
MP2/aug‘-cc-pV6Z. Die Werte wurden ohne H;0'..H,O, NH;'..H,0, CN..H,O und HCC..H;O
berechnet. "korrigiert" impliziert den counterpoise-korrigierten Wert, "extrapoliert" eine
Basissatzextrapolation mit dem jeweils niedrigeren Basissatz nach Gleichung (43)."8
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Abbildung A.4.3: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu extrapoliertem MP2/aug’‘-cc-
pV{5,6}2. Die Werte wurden ohne H3;0"..H,O0, NH;"..H,0, CN..H;O und HCC..H,O berechnet.
"korrigiert" impliziert den counterpoise-korrigierten Wert, "extrapoliert" eine
Basissatzextrapolation mit dem jeweils niedrigeren Basissatz nach Gleichung (43)."8
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Abbildung A.4.4: Der prozentuale RMS-Fehler verschiedener Funktionale mit
Dispersionskorrekturen und MP2 im Vergleich mit den besten Rechnungen fiir die hier
untersuchten neutralen, wasserstoffverbriickten Systeme. Fiir die Funktionale wurden aug-pc-3-
Basissadtze verwendet, fiir MP2 eine aug-cc-pV{5,6}Z- Extrapolation. "*!
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Abbildung A.4.5: Der RMS-Fehler verschiedener Funktionale mit Dispersionskorrekturen und MP2
im Vergleich mit den besten Rechnungen fiir die hier untersuchten geladenen,
wasserstoffverbriickten Systeme. Fiir die Funktionale wurden aug-pc-3-Basissdtze verwendet, fiir
MP2 eine aug-cc-pV{5,6}Z-Extrapolation."!
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Abbildung A.4.6: Der RMS-Fehler verschiedener Funktionale mit Dispersionskorrekturen und MP2
im Vergleich mit den besten Rechnungen fiir die hier untersuchten neutralen,
wasserstoffverbriickten Systeme. Fiir die Funktionale wurden aug-pc-3-Basissatze verwendet, fiir
MP2 eine aug-cc-pV{5,6}Z-Extrapolation."*!
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Abbildung A.4.7: Der RMS-Fehler verschiedener Funktionale mit Dispersionskorrekturen und MP2
im Vergleich mit den besten Rechnungen fiir die hier untersuchten geladenen,
wasserstoffverbriickten Systeme. Fiir die Funktionale wurden aug-pc-3-Basissdtze verwendet, fiir
MP2 eine aug-cc-pV{5,6}Z-Extrapolation.
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Abbildung A.4.8: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu extrapoliertem MP2/aug’-cc-
pv{Q,5}Z fir X-H..Y-Distanzen der Wasserstoffbriicken (links) und die X-H-Geometrieshifts im
Vergleich zu den Monomeren (rechts). Die Werte wurden ohne H3;0*..H,0, NH,*..H.0, CN"...H,O
und HCC'...H,0 berechnet.®
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Abbildung A.4.9: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu MP2/aug‘-cc-pV6Z fiir X-H..Y-
Distanzen der Wasserstoffbriicken (links) und die X-H-Geometrieshifts im Vergleich zu den
Monomeren (rechts). Die RMS-Fehler sind in Balken dargestellt, die mittleren Abweichungen in
Linien. Die Werte wurden ohne H30"...H,0, NH;*...H,0, CN™...H,0 und HCC'...H,0 berechnet. "¢
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Abbildung A.4.10: Basissatzkonvergenz von MP2 im Vergleich zu cp-korrigiertem MP2/aug‘-cc-pV6Z
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Abbildung A.4.11: Basissatzkonvergenz von MP2 fiir verschiedene Basissdtze und F12 im Vergleich
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Abbildung A.4.13: TNT auf der (001) SiO, Oberfliche mit M06-2X/631G** berechnet. "%

Abbildung A.4.14: gauche- (links) und trans- (rechts) Konformere von Ethylacetat als Solvat aus der
CSD. hz7
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Abbildung A.4.15: Die beiden unabhangigen Ethylacetat-Molekiile in der Einheitszelle, diese sind
tiber die schwachen Wasserstoffbriickenbindungen C(4)-H(4A)...0(2A) verkniipft. Sie beschreiben
die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Dimeren. %7
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Abbildung A.4.16: Darstellung von THT-Molekiilen im Kristallgitter (links). Schematische
Darstellung der THF-Molekillen im Molekiilkristall (rechts). Die Kohlenstoffatome sind in
dunkelgrau, die Wasserstoffatome in weil}, Schwefel in gelb und Sauerstoff in rot dargestellt. #?
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Abbildung A.4.17: Trimere und Tetramere von THF (rechts) und THT (links), ausgehend von der
Kristallstruktur. 42
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