Kapitel 4

Theoretische Grundlagen der ab

initzo -Quantenchemie

Mit dem BewuBtsein fiir die Notwendigkeit einer neuen, iiber die klassische New-
tonsche Physik hinausgehende, physikalisch-theoretische Beschreibung mikrosko-
pischer Systeme, entstanden parallel mehrere Losungensansétze. Eine dieser Ent-
wicklungen fiihrte zu der bekannten Schrédingergleichung.

Schon friih erkannten Wissenschaftler das enorme Potential der von Schrodin-
ger aufgestellten Eigenwertgleichung fiir die Betrachtung chemischer Probleme.
Doch erst mit der Verfiigbarkeit grofler Ressourcen an Prozessorleistung und
Speicherkapazitéit digitaler Rechnersysteme 148t sich der praktische Nutzen die-
ses Potentials fiir groflere Systeme ausnutzen. So waren erste quantenchemische
Losungsansétze fiir chemisch relevante Problemstellungen nur mit drastischen
Néherungen moglich. Die ersten quantenchemischen Rechnungen stiitzten sich
daher auf die einfache Hiickel-Theorie und beschriankten sich auf konjugierte 7-
Systeme. Die Funktionsbasis stellte dabei lediglich einen Satz von p,-Orbitalen
dar, Elektronenwechselwirkungen wurden vollig auler acht gelassen. Die Weiter-
entwicklung dieser Methode fithrte zur Extended-Hiickel-Theorie, deren Funkti-
onsbasis nun einen Satz von allen Atomorbitalen der Valenzschale enthélt [58, 59].
Damit wurde diese Methode im Prinzip auf alle Molekiile anwendbar und gilt auch
heute noch als geeignet, auf dem Gebiet der Ubergangsmetallverbindungen qua-
litative Antworten auf chemische Fragestellungen zu geben. Das Bestreben, auch

fiir groBere Molekiile quantitative Aussagen iiber Bindungsverhéltnisse, Stabilitét
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und Geometrie zu erhalten, machte es unumgénglich, Programme zu etablieren,
die expliziet Elektronenwechselwirkungen durch eine grofiere Zahl von Zweizen-
tren Elektronenwechselwirkungs-Integralen beriicksichtigten. Um die Rechenzei-
ten in einem vertrdglichen Rahmen zu halten, ersetzen zunéchst experimentell
gewonne Parameter einen Teil numerisch aufwendiger Integrale. Der MINDO/3-
Formalismus stellt das erste semiempirische Rechenverfahren dar, mit dem bei
einer Vielzahl von Molekiilen Bildungswérmen AH; und Geometrieparameter
wie Bindungsldngen, Bindungswinkel usw., in ausreichender Genauigkeit erhal-
ten wurden [60]. Zum Erreichen dieser Genauigkeit mufite jedoch ein sehr grofier
Aufwand bei der Bestimmung der im Formalismus notwendigen Parameter be-
trieben werden. Die Methode zeigte sich bei der Beschreibung von Molekiilen mit
Heteroatomen nicht immer ausreichend genau.

Parallel zur Entwicklung der semiempirischen Verfahren wurden ab initio-
Methoden entwickelt, die in ihren Losungsansétzen fiir die Schrodingergleichung
vollig auf empirische Parameter verzichteten. Damit geniigten diese ab initio-
Verfahren dem hohen Anspruch, auf rein theoretischer Basis, vollig unabhéngig
von experimentellen Befunden, molekulare Eigenschaften vorhersagen zu kénnen.
Da fiir préazise Vorhersagen sehr grofle Basissédtze benotigt werden, beschrankten
sich frithe ab initio-Studien auf sehr kleine Systeme. Die schnelle technische Ent-
wicklung hat dazu gefiihrt, dafl heute mit Hilfe von leistungsfahigen Computern
auch grofle Molekiile mit sehr hoher Genauigkeit ab initio beschrieben werden

konnen.

4.1 Was versucht die ab initio-Quantenchemie?

In dieser Arbeit wird die ab initio-Quantenchemie, verwendet, um den chemi-
schen Betrachtungsweisen von atomaren Valenzen und molekularen Strukturen
qualitativere Aspekte hinzuzufiigen. Durch die Betrachtung von atomaren und
molekularen Zusténden als Losungen der Schrodingergleichung (,,von Anfang an‘)
versucht die Quantenchemie zu bestimmen, worauf die empirischen Quantenzah-
len, Quantendefekte, Aufbauprinzip und das Konzept der Valenzen basiert. Hier-
bei impliziert ab initio den Versuch die Schrodingergleichung zu losen, indem

man die Molekiile als Ansammlung von positiven Kernen und negativen Elek-
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tronen im EinfluB} ihrer Coulombpotentiale betrachtet; weitere Kenntnisse iiber
das chemische Verhalten dieser Spezies wird nicht miteinbezogen. Um die ab in-
itto-Methoden in der Praxis verwenden zu konnen, miissen einige Ndherungen
eingefithrt werden, da die Schrodingergleichung nur fiir Zwei-Teilchen Systeme
exakt gelost werden kann [61].

In der vollstdndigen Schrodingergleichung fiir ein Molekiil

HY = EV (4.1)

beinhaltet der Hamilton-Operator H sowohl die kinetischen Energien

T;,j=1,2,3,...,N; (4.2)
Toa=1,2,3,..., M; (4.3)

fiir alle N Elektronen und M Kerne, mit der Ladung

Zee,a=1,2,3,...,M; (4.4)

als auch die gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen all diesen Teilchen:

2

C ij=1,2.3,...,N; (4.5)
ij
Lo 2
i =1,2,3,..., M; (4.6)
Rab
-7, 2
e 7j:]‘72737"'7N; (4'7)
Tja
a=1,2,3,..., M; (4.8)

Die essentielle Ndherung der ab initio-Quantenchemie wird in der Born-Op-
penheimer-Néherung postuliert, in der die Bewegungen der ,,schweren® Kerne auf
einer viel grofleren Zeitskala auftreten als die Bohrsche Kreisbahnbewegungen der

Elektronen. Dies 1488t sich in der Rechenpraxis folgendermaflen umsetzen:
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. Zuerst wird die sogenannte elektronische Schrédingergleichung gelost, bei

der die Kerne als unbeweglich (mit der Geometrie R) betrachtet werden. Es
werden die kinetischen Energieanteile der Kerne T, (Translation, Vibration

und Rotation) vernachléssigt.

. Die so erhaltenen Energien Ej(R) und Wellenfunktionen v (r; R) werden

nun als Basis verwendet, um die vollstindige Wellenfunktion

Z kR ¥x(r; R) (4.9)

auszudriicken.

. Die Werte fiir yzR werden unter der Vorgabe bestimmt, dafl die Wel-

lenfunktionen ¢ der vollstdndigen Schrodingergleichung (fiir n-Elektronen
und m-Kernen) unterliegen. Daraus resultiert ein Satz von ,,coupled chan-
nel“ Gleichungen fiir yxR. Man erhélt das sogenannte Born-Oppenheimer
Bild, wenn man die Gleichungsterme, die eine Kopplung zwischen Paaren
elektronischer Zusténde beschreiben, vernachléssigt. Diese vernachléssigten
,hichtadiabatischen“ oder ,nicht-Born-Oppenheimer® Terme kénnen z.B.

durch eine storungstheoretische Behandlung beriicksichtigt werden.

. Im Born-Oppenheimer Bild sind die xR Funktionen diejenigen Schwin-

gungs-Rotations-Schrodingergleichungen, in welchen die potentielle Energie
die elektronische Energie Ey(R) fiir den in diesem Fall betrachteten Zustand

ist.

Zusammenfassend la8t sich sagen, daf§ die ,,computational ab initio” Quan-

tenchemie versucht, die elektronische Schrédingergleichung fiir die Energieober-
flichen Fr(R) und die Wellenfunktionen ) (r; R) in einem Gitter aus fixierten

Kernkoordinaten zu losen.

4.2 Hartree-Fock Methoden

Ab initio-Berechnungen bieten die einzige Moglichkeit zur theoretischen Beschrei-

bung mikroskopischer Eigenschaften von Vielteilchensystemen, d.h. Systemen, die
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sich aus mehreren Atomkernen und Elektronen zusammensetzen. Bei semiempi-
rischen Methoden werden zur Parametrisierung bereits experimentelle und damit
makroskopisch beobachtbare Gréflen herangezogen. Die am h&ufigsten verwende-
ten ab initio-Methoden basieren auf der Hartree-Fock (HF) Gleichung.

In der Hartree-Fock Néherung wird die Molekiilgesamtwellenfunktion als Sla-

terdeterminante der einzelnen Einelektron-Wellenfunktion angesetzt:

U= ( i ) = U0+ U3 (4.10)

2

Die reinen Ortsfunktionen ¥; und ¥y nennt man Orbitale und W ist ein Spin-
Orbital. Durch die Wahl der Slater-Determinanten, als Darstellung der Mehr-
teilchen-Gesamtwellenfunktion, wird einerseits dem Pauli-Prinzip Rechnung ge-
tragen, denn die Gesamtwellenfunktion ist auf diese Weise Permutations-anti-
symmetrisch. Andererseits sind die so erhaltenen Einelektron-Wellenfunktionen

(,,Orbitale”) automatisch orthogonal:

vi(1) a(l) ... (1)
U(1,2...n) = —| : (4.11)

Pi(n) a(n) ... P(n)

Diese Néherung ist im allgemeinen dann gut, wenn es sich bei dem betrach-
teten Zustand um ein geschlossenschaliges System handelt. Bei offenschaligen
Systemen sind einige kompliziertere Ansétze notwendig, auf die im Folgenden

nicht eingegangen werden kann.

4.2.1 Grundlagen des HF-Verfahrens

In einem Molekiil bewegen sich die Elektronen im Kraftfeld der Kerne und der
anderen Elektronen; der Hamilton-Operator H héngt daher in komplizierter Wei-
se von der Lage aller Elektronen ab. Die Néherung der unabhéngigen Teilchen
besagt nun, dafl sich die Coulomb-Wechselwirkung eines Elektrons e; mit allen
anderen Elektronen e,, in einem Molekiil vereinfacht. Unter Vernachléssigung der
Elektronenkorrelationlafit sie sich wie die Wechselwirkung einer negativen Punkt-

ladung mit einer Wolke aus der Ladung der restlichen n Elektonen beschreiben:
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‘Sﬁkz 7’2
heff 7“1 / T. (412)
k=1,k+#i

Die im Volumenelement dr, an der Stelle r3 befindliche Ladung p(73)dr er-

zeugt dann in 77 das Coulombpotential

p(r3)dT
12 .

(4.13)

Das von der gesamten Ladungswolke erzeugte Potential erhélt man durch
Integration iiber das gesamte Volumen und alle Elektronen.
Die Anwendung eines einzelnen Feldes auf das Mehrelektronenproblem in der HF-
Methode wird oft auch durch die Bezeichnung self-consistent field (SCF) betont.

4.2.2 Ritz-Theorem und Variationsprinzip

Nach dem Ritz-Theorem ist der tiefste Eigenwert eines Hamilton-Operators ener-
getisch immer niedriger oder gleich dem Erwartungswert des Operators beziiglich

einer willkiirlich angenommenen Wellenfunktion:

< |Hlp >

< H>, =
< plp>

(4.14)
Die Berechnung des Erwartungswertes von H ist gleichbedeutend mit der
Variationsaufgabe, Hp in Abhéngigkeit von ¢ stationdr zu machen. Dazu muf3

die Eigenfunktion ¥; der Schrédinger-Gleichung

gefunden werden. Insbesondere ist die Funktion ¢, die [:[so zu einem Minimum
macht, identisch mit der zum tiefsten Eigenwert F; gehorenden Wellenfunktion
Vy. Das Problem in der Praxis besteht jedoch darin, dal man nicht das Mini-
mum von ¢ beziiglich einer beliebigen Variation erhilt, sondern nur beziiglich

der gewidhlten Parameter in ¢.
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4.2.3 Lineare Variation

Bei der linearen Variation wird die Variationsfunktion ¢ als Linearkombination

gegebener Basisfunktionen yj angesetzt:
o= X (4.16)
k=1
Der Erwartungswert < I;ﬂp > berechnet sich dann folgendermaflen:

e szz ciop < Xi|]:]|Xk >
< H,>= ” ' :
Dok Gk < Xilxk >

(4.17)

Um das notwendige Stationéritatskriterium zu erfiillen, mufl die Ableitung
nach einem beliebigen Koeffizienten ¢; gleich 0 sein. Daraus ergibt sich die
Schrodinger-Gleichung in Matrixform, nur dafl statt der genauen Eigenwerte E;

jetzt die gendherten Energien < Hp > auftreten und die Summe endlich ist.

Z[Hlk— < ]:Lp > Slk]ck =0 (418)

k
Das Gleichungssystem hat nur fiir bestimmte Werte von < ﬁw > nichttriviale
Losungen. Diese n Losungen sind jeweils obere Schranken fiir die n ersten Ei-
genwerte der Schrodinger-Gleichung. Wahlt man eine orthonormale Basis, so gilt

Sik =< Xi|xx >= 0. Daraus folgt dann direkt die Sdkulargleichung

(Hlk: — Aélk)gz 0 (419)
Hyl = \¢ (4.20)

Schwieriger als die Bestimmung des Matrixeigenwertproblems ist jedoch die
Bestimmung des Hamilton-Operators selbst. Bei vereinfachten Rechnungen, wie
z.B. der Hiickel-Rechnung, wird einfach ein Hamilton-Operator festgesetzt. In die-
sem Fall ist die Losung gleichbedeutend mit der Losung der Eigenwertgleichung.
Bei SCF-Verfahren wird der Hamilton-Operator aber selbst von der Wellenfunk-

tion abhéngig, d. h. dieses Problem kann nur noch iterativ gelost werden.
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4.2.4 Die Hartree-Fock Gleichung

Die Hartree-Fock Gleichung wird oft als Grundstein fiir viele Entwicklungen in
der modernen molecular orbital theory bezeichnet [62]. Durch die Verwendung
ihrer Losung als Orbitale einer Slater-Determinante, erhélt man die beste Wel-
lenfunktion eines geschlossenschaligen Systems. Dafiir wahlt man einen effektiven
Einelektronen-Hamilton-Operator h.ss, der anschaulich das effektive Feld dar-

stellt, in dem sich ein Elektron bewegt:

hegpp(F) = €ipi(7), (4.21)

wobei alle ; Eigenfunktionen zum gleichen effektiven Hamilton-Operator und
damit automatisch orthogonal sind.

Die explizite Form der Hartree-Fock-Gleichung fiir einen Zustand mit n/2
doppelt besetzten Orbitalen (Restricted-Hartree-Fock-Methode (RHF)) ist dann

Hepp(r7) = Hicorn(17) + > _{2J%(71 — K*(17))}. (4.22)
k=1

In dieser Gleichung ist J*(r7) das Coulombintegral, das die elektrostatische
Wechselwirkung des Elektrons 1 mit dem Elektron & beschreibt

T = (ei(P 1=l (12) (1.23

und K*(r1) der Austauschoperator, der kein Analogon in der klassischen Me-
chanik besitzt:

K = (Dol les (i) (421

Hgern(77) ist der Beitrag der Coulombwechselwirkung des betrachteten Elek-
trons mit dem Feld aller Atomkerne. Die Kerne werden dabei aufgrund der Born-
Oppenheimer-Niaherung als statisch angeordnet betrachtet.

Aus dem linearen Variationsansatz (siche Abschnitt 4.2.3) folgen direkt die
Roothan-Hall-Gleichungen:
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N

k

Die Fockmatrix Fj; setzt sich, wie oben gezeigt, aus einem Coulombterm fiir
die Wechselwirkung der einzelnen Elektronen mit dem Feld der Kerne und dem
Elektronenabstoflungsterm zusammen. Dieser wiederum enthilt die Coulombab-
stoBung und den Beitrag der Austauschenergie. Die Gesamtenergie ergibt sich als

Summe der Elektronenenergie und der Kern-Kern-Abstolung:

VI3

—
I NE
—

1
F9es — EKK + Eel — EKK + EKern + (Jkl o iKkl) (4.26)
k=1

Unter Verwendung der linearen Entwicklung der Orbitale ¢; nach Gleichung
4.16 und nach der Einfiihrung der Matrix P,

n % .
2 CaiCbi

Py= >, (4.27)

i=1
die auch als Dichtematrix bezeichnet wird, erhéilt man die Gesamtelektronen-

energie in der LCAO-Naherung (Linear Combination of Atomic Orbitals):

n

n
2 2

1
E = 5 >3 Pu(Fu + EX™) (4.28)

k=1 1=1
Die Molekiilgesamtenergie ergibt sich als Summe aus der elektronischen Ener-

gie B¢ und der fiir die gewihlten Kernanordnung konstanten Kern-Kern-Ab-

stoungsenergie

M

M
ZAZBG2
EEE — , 4.29

wobei Z4 und Zg die Ornungszahlen der Atome A bzw. B darstellen und R p
den Abstand beider Atome.
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4.2.5 Die Anwendung von self-consistent fields (SCF)

Die Strategie, die in den meisten ab initio-Programmen verfolgt wird, besteht
darin, zunéchst alle atomaren Integrale eines gegebenen Basissatzes und einer
gegebenen Molekiilgeometrie zu berechnen und diese auf einem Speichermedium

abzulegen. Danach beginnt die eigentliche SCF-Prozedur.

Zuerst wird ein Satz von Expansionskoeffizienten fiir den verwendetetn Basis-
satz abgeschéitzt. Man spricht dabei vom initial guess. In vielen Féllen geschieht
dies durch Rechnungen mit einem vereinfachten Hamilton-Operator, z.B. durch
einen Einelektronen-Operator, wie er auch in der Extended-Hiickel Theorie ver-
wendet wird. Mit Hilfe der anfanglich berechneten Integrale und der abgeschétz-
ten Koeflizienten wird nun die Roothaan-Gleichung in ihrer Matrixform erstellt.
Die Diagonalisierung dieser Matrix liefert dann neue Koeffizienten, die zu einer
Absenkung der Gesamtenergie fithren. Diese ,,verbesserten” Koeffizienten wer-
den dann im néchsten Cyclus eingesetzt. Mit den gespeicherten Integralen kann
dann erneut die Roothaan-Gleichung aufgestellt werden. Bei Verwendung von
Hochleistungsrechnern ist es oft effizienter, die Integrale vor jedem Cyclus neu
zu berechnen und nicht abzuspeichern, da die Berechnung schneller erfolgt, als
der Prozef3 des Speicherns. Diese Methode wird oft als DIRECT-SCF Verfahren
bezeichnet. Die verschiedenen Programme unterscheiden sich nun in der Wei-
se wie sie den Konvergenztest durchfithren. Verglichen werden hierfiir z.B. die
Energien, die Koeffizienten oder die mittlere quadratische Abweichung zwischen
den Dichtematrizen aufeinanderfolgender Cyclen. Die SCF-Iteration wird solange
durchgefiihrt, bis das Ergebnis sukzessiver Cyclen bis auf eine gegebene Toleranz
identisch wird. Ublich ist eine max. Abweichung von 109 der Koeffizienten. Wie
a8t sich nun ermitteln, ob ein Ergebnis einer Iteration besser ist als eines von

einem vorhergehenden Cyclus.

Um dies zu verifizieren, fithren alle Programme eine Konvergenzkontrolle
durch. Eine SCF-Rechnung an einem closed-shell Grundzustandssystem konver-
giert in der Regel mit wenigen Cyclen. Die ersten Cyclen, insbesondere wenn die
Wahl der Koeffizienten sehr willkiirlich war, kénnen dabei alternierend verlau-
fen. Dagegen muf} bei der Berechnung von open-shell Systemen oder angeregten

Zusténden eine sehr langsame oszillierende Konvergenz in Kauf genommen wer-
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den. Einige Systeme zeigen hierbei auch sehr schnell Divergenz und die Program-
me brechen die Rechnung ab. Um diesen Problemen zu entgehen enthalten die
Programme spezielle Extrapolationsmethoden und verwenden gewichtete Mittel-
werte sukzessiver Iterationsschritte. In manchen Féllen kann es hilfreich sein, die
anfanglichen Koeffizienten oder die Konvergenzparameter zu modifizieren. Ein
allgemeingiiltiges Rezept, Konvergenz zu erreichen, existiert allerdings nicht.

In der Regel ist man auch an der Geometrie des energetischen Minimums des
betrachteten Molekiils interessiert. Neben der Optimierung der Koeffizienten fiir
die Basisfunktionen ist dabei auch die Optimierung der Molekiilgeometrie erfor-
derlich. Da auch die Geometrieoptimierung schrittweise erfolgt, ist fiir jede neu
vorgeschlagenen Geometrie eine erneute SCF-Prozedur nétig. Es existiert eine
Reihe mehr oder weniger leistungsfiahiger Algorithmen, die zur Geometrieopti-
mierung herangezogen werden. In der Regel sind dies Methoden, die die erste
Ableitung der Hartree-Fock-Energien nach allen Kernkoordinaten bilden. Das
Minimieren der so berechneten Gradienten durch gezielte Variation der Kernko-
ordinaten liefert dann stationdre Punkte auf der Potentialhyperfliche, die den

Konformationsraum des Molekiiles reprasentiert.

4.3 Die Bedeutung der Basisfunktionen

Traditionell werden in der Quantenmechanik Molekiilorbitale als Linearkombina-

tionen von Atomorbitalen entwickelt (LCAO-Methode).

n

v; = Z Cpi®i (4.30)
p=1

Da man von einer Wellenfunktion erwartet, dafl sie eindeutig, stetig und qua-
dratisch integrierbar ist, ist es vorteilhaft, die Basisfunktionen ¢, mit den glei-
chen Eigenschaften zu versehen. Am einfachsten w#hlt man daher einen Satz
von Schrodingergleichungen fiir Atome, da diese die geforderten Eigenschaften

besitzen.
Die Zeit, die zur Berechnung eines SCF-Cyclus notwendig ist, vergroflert sich

dramatisch mit der Gréfle des Basissatzes bzw. der Anzahl der Integrale. Fiir
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einen Basissatz der Grofie m entstehen %m(m + 1) Einelektronenintegrale und

L(m* + 2m® + 3m? + 2m) Zweielektronenintegrale. Der Basissatz darf aber nicht

8
zu klein gewahlt werden, denn er mufl flexibel genug sein, die Deformationen
der einzelnen Basisfunktionen, resultierend aus der Bildung des Molekiils, zu

beschreiben.

4.4 Die Korrelationsenergie

Wenn man Hartree-Fock ab initio-Rechnungen mit einem unendlich groffen Basis-
satz an einem System mit mehr als zwei Elektronen durchfiihren wiirde, erhielte
man immer noch Energien, die oberhalb der experimentellen bzw. realen Energien
lagen. Diese hypothetische Energie wird Hartree-Fock Limit genannt. Die Diffe-
renz zwischen dem Hartree-Fock Limit und der exakten Losung der Schrédinger-
Gleichung wird als Korrelationsenergie bezeichnet. Die Korrelationsenergie ist
also keine observable Gréfle und hat daher keine physikalische Bedeutung. Sie ist
lediglich ein Artefakt des Hartree-Fock Formalismus [63].

EE:cp. — Epr = EKOT’I‘. (431)

Im Hartree-Fock Formalismus wird lediglich die Wechselwirkung eines Elek-
trons mit dem elektrostatischen Potentialfeld der Restelektronen und der Kerne
berechnet. Die Tatsache, daf sich die Elektronen jedoch korreliert bewegen, findet
in dieser Ndaherung keine Beriicksichtigung. Wenn sich Elektron 1 auf ein Elek-
tron 2 zubewegt ,spiiren” beide Elektronen ihr gegenseitiges elektrostatisches
Potential. Sie werden vermeiden sich auf ihrem jeweiligen Weg zu nahe zu kom-
men und bewegen sich korreliert. Das statische Bild der Hartree-Fock Methode
hat zur Folge, dafl die Elektronenabstoffung insgesamt iiberschétzt wird. Haufige
Folgen sind zu grofl berechnete Bindungsabstinde und zu hohe Kraftkonstanten.
Der Grad dieses Fehlers wéchst im Allgemeinen mit der Elektronendichte des
Systems. Bei vollstdndiger Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation wére es
definitionsgemafl moglich, Systeme mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen exakt zu
beschreiben. In der Praxis gelingt dies jedoch nur teilweise durch Verwendung
einer der beiden folgenden Post-SCF-Methoden.
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4.4.1 Mgller-Plesset Storungstheorie

Eine sehr praktische Anwendung zur Abschitzung der Korrelationsenergie stellt
die Myller-Plesset Storungstheorie dar [64]. Die Storungstheorie basiert auf der

Aufspaltung des Hamilton-Operators in zwei Teile:

H = Hy+ \V, (4.32)

so dafl Hy exakt losbar ist. V' ist ein Storoperator, der im Vergleich zu H,
klein ist. Die exakten Wellenfunktionen ¥ Grundzustandsenergien E, werden in

Potenzreihen entwickelt:

U =00 20 £ 2@ L 3@ (4.33)
E=E9 4+ \EW + X2 E® 1+ N3E® 4 (4.34)

E© + B entsprechen der SCF-Energie aus dem Hartree-Fock Formalismus;
die hoheren Terme der Entwicklung sind Beitrdge der Korrelationsenergie. Die
gestorten Wellenfunktionen und Energien werden dann in die Schrodingerglei-

chung eingesetzt:

(Ho + V) (0O £ 20D ) = (BO 4+ AED + . )0 £ u® 4 ),
(4.35)

Gegenwirtig hat sich die Stérungstheorie bis zur zweiten Ordnung, die als
MP2 bezeichnet wird, in der Praxis bewé#hrt. Oftmals jedoch kommt es durch
Mgller-Plesset Rechnungen zweiter Ordnung (MP2) zur Uberkompensation. In
solchen Féllen konnen Korrekturterme dritter (MP3) und sogar vierter (MP4)
abgeleitet werden. Diese Storungstheorie hoherer Ordnung ist aber extrem re-

chenzeitintensiv und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

4.4.2 Konfigurationswechselwirkung

Wesentlich exakter konnen CI-Methoden (configuration interaction die Elektro-

nenkorrelation beriicksichtigen. Solche Verfahren beanspruchen jedoch enorme
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Rechenzeiten, auch fiir kleine Systeme. Aus diesem Grund spielen CI-Verfahren
im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle. Diese Methode soll daher nicht weiter

erlautert werden.

4.5 Ab initio-Berechnungen von van der Waals

Clustern

In den letzten Jahren entwickelten sich ab initio-Hartree-Fock (HF') Berechnun-
gen als Methode der Wahl, um Strukturinformationen iiber den elektronischen
Grundzustand von vdW-Clustern zu erhalten.

Die O-H- - - O Clusterwechselwirkungen wurden in zahlreichen theoretischen Ar-
beiten untersucht [65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74]. Am Ammoniak-Dimer
wurde auch das N-H---N-Potential ausfiihrlich quantenmechanisch betrachtet
(75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85]. Ab initio-Studien von Clustern mit ge-
mischten mit H-Briicken wurden bisher dagegen nur in geringem Umfang durch-
gefiihrt [86, 87, 88, 89, 90].

Die Qualitédt der theoretischen Ergebnisse hdangt entscheidend von dem verwen-
deten Basissatz ab. Die von Pople et al. eingefithrten Basissidtze werden vorwie-
gend eingesetzt [91]. Mehrere Berechnungen von Clustern wurden bereits unter
Verwendung des 6-31G**-Basissatz durchgefithrt [74, 92, 93, 94]. Fiir das Sy-
stem Phenol(H,0) konnten Kleinermanns et al. zeigen, dafl mit den Basissétzen
4-31G** und 6-31G** die beste Ubereinstimmung zwischen experimentell erhalte-
nen und berechneten intermolekularen Schwingungen erzielt werden konnten [19].
Fehler, die durch die Vernachlissigung von Stabilisierungseffekten und der Uber-
schitzung des intermolukularen Dipolmomentes auftreten, werden mit diesen Ba-
sissdtzen am besten kompensiert.

Durch Verwendung der Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2)
werden dynamische Elektronen-Korrelationseffekte beriicksichtigt. Fine komplet-
te Strukturoptimierung auf MP2-Niveau ist fiir aromatische Cluster mit diesen
Basisséitzen extrem zeitaufwendig. Daher ist folgendes Vorgehen bei quantenme-
chanischen Berechnungen von Clustern iiblich. Die Schwingungsfrequenzen wer-

den in der harmonischen Néherung durch Berechnung der 2. Ableitungen der
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elektrischen Energie nach den Kernkoordinaten auf HF/6-31G**-Niveau erhal-
ten. Unter Verwendung der HF-Energie minimierten Struktur lassen sich die MP2
(single point) Energien fiir die Monomeren und den ganzen Cluster berechnen.
Die Bindungsenergie des Clusters werden aus der Differenz von HF, MP2 und
zero point energy (ZPE) der Monomeren und des Clusters abgeschétzt. Da der
6-31G**-Basissatz relativ klein ist, ergibt sich ein grofler basis set superpositi-
on error (BSSE), der zu einer zu hoch eingeschitzten Bindungsenergie fiihrt.
Der Superpositionsfehler (BSSE) resultiert aus einer virtuellen Stabilisierung des
Clusters, da jedes Monomer im Cluster durch die alleinige Anwesenheit der Ba-
sisfunktionen der anderen Monomereneinheit stabilisiert wird. Durch Einsatz der
,full counterpoise procedure* von Boys und Bernardi 148t sich der Superpositi-

onsfehler korrigieren [95].
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