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Kapitel 3

Quantenchemische Rechnungen

Detaillierte Diskussionen iiber quantenchemische Rechnungen finden sich in vielen Lehr-
biichern (z. B. [8, 9]). Wichtig fiir diese Arbeit ist die Bestimmung der Elektronendichte
des Grundzustandes, da diese mit den experimentellen Befunden verglichen werden soll.
Dazu muf} die zeitunabhéngige stationdre Schrodingergleichung (3.1) gelost werden. Die-
se liefert die Gesamtwellenfunktion eines Molekiils:

HY = BV (3.1)

3.1 Berechnungen fiir isolierte Molekiile

Der Hamiltonoperator H des Systems setzt sich aus den Operatoren fiir kinetische und
potentielle Energie des Systems zusammen. Die Losung dieser Eigenwertgleichung liefert
die Eigenwerte F und Eigenfunktionen ¥ des Molekiils. Dadurch sind alle elektronischen
Eigenschaften eines Systems bestimmt. W sind aber keine Observablen im Gegensatz zur
Elektronendichte p(r), und die Eigenfunktionen kénnen zudem auch komplex sein. Uber
das Betragsquadrat der Wellenfunktion |¥|? ist allerdings eine zweckméiBige Interpre-
tation moglich. Nach Born liefert diese Grofie ein Mafl fiir die Wahrscheinlichkeit, ein
Elektron im Raum anzutreffen, was der Interpretation als Elektronendichte p(r) ent-
spricht:

p(r) = [U(r) | = W(r)U(r)* (3.2

Da die exakte Losung der Schrodingergleichung aber nur fiir Systeme mit einem Elek-
tron im Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung moglich ist, mufl eine Néaherung der
Wellenfunktion fiir alle grofleren Systeme benutzt werden. Die Losung der Schrodinger-
gleichung im Rahmen der Hartree-Fock-Néherung erfolgt dabei durch mehrere vereinfa-
chende Annahmen:

e Produktansatz: ¥ kann durch das Produkt von 2-Elektronen-Wellenfunktionen
(Molekiilorbitale ) beschrieben werden. Daraus ergibt sich nach Hartree fiir Glei-
chung 3.1:

H= Z h(i) (3.3)
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Da die Wellenfunktion von Fermionen antisymmetrisch sein muf}; beschreibt man
die Gesamtwellenfunktion ¥ besser durch eine Slaterdeterminante, durch die auch
das Pauli-Verbot beachtet wird:

Xi(z1) Xj(l“l) X=(71)
U(orm . an) = Xl(gm) XJ(EIQ) XZ(E%) (3.4)
xi(zn) xj(zn) - xe(zw)

In dieser Gleichung beschreibt z; die Koordinate eines Elektrons und y; ein Mo-
lekiilorbital.

e Hartree-Fock Ndherung: Auf jedes Elektron wirkt ein effektives Potential Vg ()
aller anderen Elektronen. Damit ergibt sich der Fock-Operator eines Elektrons zu:

1) = —2A iZAH/ : 3.5
? Y i—A:1riA HF(Z) ()

A steht dabei fiir die kinetische Energie des Elektrons, A fiir die Kerne und Vi p(7)
fiir das effektive Potential, das auf das i-te Elektron wirkt. Daraus ergibt sich das
Problem, dal man vor der Losung fiir ein Elektron, die Verteilung aller ande-
ren Elektronen kennen mufl. Die Losung dieses Problems erfolgt iterativ. Dabei
ergibt sich eine vom Startwert unabhéngige Losung, die man als self-consistent-
field-Losung (SCF) bezeichnet, da die Vg g(i) konvergieren miissen.

e Die Molekiilorbitale werden durch Linearkombinationen von Atomorbitalen be-
schrieben (LCAO-MO). Slaterfunktionen oder Kombinationen aus Gaussfunktio-
nen setzt man als Ndherung fiir Atomorbitale an.

Mit diesem Formalismus ndhert man die exakte Wellenfunktion an. Die erhaltene
Energie kann nach dem Variationsprinzip bei dieser Losung nur gleich oder oberhalb der
exakten Losung sein. Damit hat man die Mdoglichkeit, die Giite einzelner Rechnungen
zu vergleichen, da man mit einer niedrigeren Energie auch eine bessere bzw. genauere
Wellenfunktion haben mufl. Um die exakte Losung zu erhalten, miifite man unendlich
viele Basisfunktionen zur Beschreibung der Molekiilorbitale verwenden und das System
mit mehreren Determinanten beschreiben. Nur mit dem letzten Fall kann man die Elek-
tronenkorrelationsenergie exakt beschreiben. Durch eine ’full configuration interaction’-
Berechnung (FCI), in der man alle méglichen Konfigurationen im beschriankten Basis-
satz beriicksichtigt, kann man die exakte Losung der Schrédingergleichung innerhalb des
Basissatzes berechnen. Das ist aber bei groffen Basissitzen so zeitaufwendig, dafl es mit
den heutigen Computern nur fiir sehr kleine Molekiile moglich ist.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, um die Korrelation aber dennoch beschreiben zu
konnen, ohne den hohen Rechenaufwand zu betreiben.

Die erste ist eine Storungsrechnung, wobei in diesem Zusammenhang meistens Méller-
Plesset- Rechnungen (MP2-4) durchgefiihrt werden. Da das Variationsprinzip in diesem
Fall nicht mehr gilt, ist eine Einschéitzung der Korrektur schwer.
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Eine weitere Moglichkeit bietet die Dichtefunktionaltheorie [10], die sich von den
Grundideen der Hartree-Fock-Theorie ableitet. Im Unterschied zu HF wird hierbei die
Elektronendichte direkt modelliert und zur Beschreibung der Elektronenkorrelation wird
ein Korrelations-Funktional verwendet. Hétte man den korrekten Ausdruck fiir das
Korrelations-Funktional, konnte man auch auf diese Weise zu der exakten Losung kom-
men. Die Losung im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie(DFT) erfolgt nach dem Hohen-
berg-Kohn Variationstheorem [11] nach der Kohn-Sham Methode. Als Basisfunktionen
kann man weiterhin Atomorbitale aus Gauss-Funktionen benutzen. Eine Verbesserung
gegeniiber Hartree-Fock-Rechnungen bei gleichem Zeitaufwand wird durch die Verwen-
dung verschiedener Korrelations-Funktionale erreicht. Diese Funktionale sind dabei fiir
Modellverbindungen so optimiert worden, dafl experimentelle Befunde moglichst gut re-
produziert werden. Man kann auch mit CI-Rechnungen berechnete Korrelationen fiir die
Verbesserung der Funktionale verwenden. Ein wesentlicher Vorteil von DFT ist, dafl die
Elektronendichte gemessen werden kann, weshalb eine Optimierung des Dichtefunktio-
nals auf experimentelle Meflergebnisse tiberhaupt erst moéglich wird. Durch verschiedene
Ansitze, die Korrelation und das Dichtefunktional zu beschreiben, ergeben sich unter-
schiedliche Methoden fiir DFT-Rechnungen. In dieser Arbeit findet ausschliellich die
Methode B3LYP Anwendung. Diese Methode benutzt das Funktional von Becke und
nicht lokale LYP-Korrelationen [12, 13]. Diese Methode ist fiir die im folgenden unter-
suchten Substanzen gut geeignet. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden
alle mit dem Programm Gaussian98 [14] berechnet.

3.2 Berechnungen fiir periodische Systeme

Aus den Berechnungen fiir periodische Systeme lassen sich wichtige Informationen fiir
die experimentelle Ladungsdichte gewinnen. Durch eine Berechnung eines Modells, basie-
rend auf der experimentell gefundenen Geometrie, erhélt man theoretische Ergebnisse,
die sich direkt mit dem Experiment vergleichen lassen. Der einzige Unterschied liegt
hier bei der Vernachléssigung der thermischen Bewegung. Das ist aber kein wesentlicher
Nachteil, da das Hauptaugenmerk auch im Experiment auf der Bestimmung der stati-
schen Elektronendichte liegt. Da diese Rechnungen sehr zeitaufwendig sind, kann man
sie nur bei kleinen und moglichst hochsymmetrischen Systemen anwenden. Man kann
auch theoretische Reflexintensitédten berechnen, die in gleicher Art und Weise wie die
experimentellen Daten verfeinert werden kénnen. Eine Méglichkeit dazu bietet das Pro-
gramm Crystal98 [15] Eine Alternative zur Berechnung eines theoretischen Datensatzes
bietet sich, indem man die Elektronendichte eines isolierten Molekiils in eine beliebi-
ge Zelle setzt und dann periodische Randbedingungen annimmt. So kann man mittels
Fouriertransformation aus der Dichte eines isolierten Molekiils ein Beugungsexperiment
simulieren. Die so erhaltenen Informationen liefern aber nur Informationen des isolierten
Molekiils und enthalten keinerlei Kristalleffekte.






