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Zusammenfassung

Diese Arbeit befafit sich mit der Entwicklung und Anwendung approximati-
ver Methoden zur Bestimmung der elektronischen Struktur molekularer Systeme.
Nach einer kurzen Darstellung der Dichtefunktionaltheorie werden zwei Moglich-
keiten der Approximation von ab initio Theorien diskutiert. Eine erste Methode
setzt bei der Losung des Eigenwertproblems an. Sogenannte O(N) Methoden um-
gehen dieses Problem durch die Einfiihrung lokalisierter Molekiilorbitale und an-
schlieBende Approximation deren Uberlappmatrix. Dadurch wichst die Rechen-
zeit zur Bestimmung der Gesamtenergie eines molekularen Systems nur noch line-
ar mit der Systemgrofle, wiahrend sie bei einem herkémmlichen Vorgehen kubisch
zunimmp.

Semi-empirische Verfahren und speziell die hier diskutierten tight-binding Me-
thoden stellen eine weitere Méglichkeit zur Naherung von ab initio Theorien
dar. Diese Verfahren erlauben einen signifikanten Rechenzeitgewinn gegeniiber
den ab initio Methoden durch eine naherungsweise Bestimmung der Hamilton-
Matrixelemente. Die fiir die herkdmmlichen tight-binding Verfahren iibliche nicht-
selbstkonsistente Losung des Eigenwertproblems schrankt deren Anwendungsbe-
reich jedoch stark ein. Systeme, bei denen ein signifikanter Ladungstransfer auf-
tritt, sind nur in Einzelfdllen behandelbar. Insbesondere ist eine Beschreibung
von vielen organischen Molekiilen mit diesen Verfahren nicht méglich.

Deshalb wird hier eine erweiterte, selbstkonsistente tight-binding Methode aus
der Dichtefunktionaltheorie hergeleitet. Die in diesem Schema auftretenden Pa-
rameter werden fiir die Atome Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoft
aus ab initio Rechnungen bestimmt. Die nachfolgende Berechnung von Reaktions-
energien, Gleichgewichtsgeometrien und Schwingungsfrequenzen fiir einen grofien
Testsatz organischer Molekiile zeigt die breite Anwendbarkeit und hohe Genau-
igkeit dieser Methode. Zudem wird eine veranderte Berechnungsvorschrift fiir die
Hamilton-Matrixelemente eingefiithrt. Dies fithrt zu einer verbesserten Ubertrag-
barkeit der Methode zwischen verschiedenen chemischen Situationen. Insbesonde-
re wird dadurch die Beschreibung von Wasserstoffbriicken mit guter Genauigkeit
moglich. Damit wird hier ein Verfahren eigefithrt, das eine Behandlung grofer
biologischer Molekiile mit sehr guter Prazision erlaubt.

Zur Beschreibung dynamischer Eigenschaften von konjuguierten Kohlenwas-
serstoffketten wird eine O(N) Methode mit einem tight-binding Verfahren kom-
biniert. Testrechnungen an kleinen Polyenen dokumentieren die Einsetzbarkeit
dieser Methode in diesem Kontext. Es schlieit sich eine Untersuchung der Dy-



namik von Breathern, neutralen Solitonen und Solitonenkollisionen auf trans-
Polyazetylenketten an. Als Ergebnis dieser Studien wird eine Erklarung fiir die
bei den nichtelastischen Kollisionen ablaufenden Prozesse und, darauf aufbauend,
fiir die Temperaturstabilitdt von Solitonenpaaren vorgeschlagen.
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1 Einleitung

Die Losung der exakten Schrodingergleichung ist nur fir die einfachsten Pro-
bleme moglich. Zur Bestimmung der elektronischen Struktur molekularer Syste-
me wird diese daher durch approximative mathematische Modelle ersetzt. Hier
waren vor allem die Hartree-Fock Methode oder die aufwendigeren ’configuration-
interaction’ (CI) oder stérungstheoretischen Methoden [1] zu nennen. Eine Alter-
native zu diesen traditionellen quantenchemischen Verfahren ist die Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) [2].

Viele in der Biophysik interessierende Anwendungen beinhalten einige 100 bis
1000 Atome. Hier erreichen diese ab initio Methoden die Grenzen der momentan
verfiigharen Computerressourcen. Oft werden deshalb nur Ausschnitte aus realen
Systemen bzw. eingeschrankte Modelle betrachtet. Aber selbst dieses Vorgehen
bringt die ab inito Methoden an ihre Grenzen. Teilweise sind die interessierenden
Auschnitte und Modelle zu grofl oder aber die Wechselwirkung mit der Umgebung
kann nicht vernachlassigt werden, so dal die Betrachtung eines Ausschnitts nur
begrenzte Aussagen zulésst.

Fiir die Modellierung grofler Systeme wird deshalb vielfach auf andere Me-
thoden zuriickgegriffen. Hier sind die empirischen Kraftfelder zu nennen [3] - [6].
Diese weisen fiir den speziell parametrisierten Anwendungsbereich eine Genau-
igkeit auf, die sonst nur mit sehr aufwendigen ab initio Methoden erreicht wird.
Die Transferabilitat der empirischen Potentiale zwischen verschiedenen Anwen-
dungsbereichen ist jedoch gering. Haufig sind verschiedene Parametrisierungen fiir
verschiedene chemische Gruppen notwendig. Ein weiteres ernstes Defizit stellt die
nichtkorrekte Behandlung der chemischen Bindung, insbesondere von Bindungs-
neuordnungen, dar.

Eine Mittelstellung zwischen den ab initio Methoden und den empirischen
Kraftfeldern nehmen die sogenannten semi-empirischen Methoden ein. Diese be-
handeln das elektronische System quantenmechanisch, verzichten aber auf eine
explizite Berechnung der auftretenden Integrale. Sie werden meist in Form von
zu optimierenden Parametern ndherungsweise bestimmt.

Hier sollen zwei Vorgehensweisen unterschieden werden:

e Die Erste wird durch die semi-empirischen quantenchemischen Verfahren
reprasentiert. Unter diesem Oberbegriff sind viele unterschiedliche Zugiange
subsumiert. Diese Methoden werden seit 40 Jahren erfolgreich angewendet
und weiterentwickelt, so daf ihre Starken und Grenzen inzwischen gut doku-
mentiert sind (siehe z.B. [7]). Bei der Anwendung auf organische Molekiile
sind vor allem die MNDO [8], AM1 [9] und PM3 [10] Methoden weit verbrei-
tet. In ithnen werden systematisch bestimmte Typen von Wechselwirkungs-
Integralen vernachlassigt und die verbleibenden durch Parameter ersetzt.



Diese werden dann in einem als ’brute-force’ zu bezeichnenden Verfahren
mit dem Ziel optimiert, die Eigenschaften bestimmter Molekiilsdtze optimal
zu reproduzieren.

e Fine zweite Entwicklungslinie semi-empirischer Verfahren stellen die soge-
nannten tight-binding (TB) Methoden dar. Diese kénnen als stationare Ap-
proximation der Dichtefunktionaltheorie verstanden werden [11]. Die zen-
trale Idee dieser Verfahren besteht in der Darstellung der Gesamtenergie
durch zwei Beitrage [12]. Diese sind durch die Bandstrukturenergie Fj;s und
ein kurzreichweitiges Zweizentren-Potential definiert. Fjs besteht aus der
Summe iiber die Energien der besetzten Eigenzusténde des Hamiltonope-
rators. Charakteristisch fiir diese Methoden ist die Darstellung des Hamil-
tonoperators in atomaren Basisfunktionen und die Ersetzung der Integral-
beitrdge durch Parameter, die nur von interatomaren Abstidnden und der
Symmetrie der Basisfunktionen abhéngen [13, 14]. Diese Zweizentrennéhe-
rung kann als konstitutiv fiir die TB Verfahren angesehen werden.

In beiden Vorgehsweisen besteht der Rechenzeitgewinn gegeniiber ab initio
Verfahren darin, da die Integrale nicht mehr berechnet werden miissen. Als
zeitaufwendiger Schritt bleibt die Losung des Eigenwertproblems des Hamilton-
operators, der kubisch mit der Anzahl der Atome bzw. der Elektronen des Sy-
stems wiachst. Deshalb wurden in den vergangenen Jahren Vorschlage zur Umge-
hung des Eigenwertproblems gemacht. Daraus resultieren die sogenannten O(N)-
Methoden. Bei diesen wéchst der Zeitaufwand der Berechnung der Gesamtenergie
des Systems nur noch linear mit der Systemgrofle. Semi-empirische Methoden in
Kombination mit einer O(N) Methode eréffnen damit die Moglichkeit, auch grofie
Systeme mit ausreichender Genauigkeit betrachten zu kénnen.

Das Ziel dieser Arbeit war die Behandlung grofier biologischer Systeme mit
einem O(N)-tight-binding Verfahren. In biologischen Systemen sind neben struk-
turellen Problemen auch die dynamischen Eigenschaften, die sowohl den Ladungs-
als auch den Energietransport bestimmen, von groflem Interesse. Es wird vermu-
tet, daB diese zum Teil auf nicht-linearen Phinomenen, wie etwa Solitonen, ba-
sieren. Nichtlineare Transportprozesse werden fiir viele biologische Systeme auf
der Grundlage phédnomenologischer Modelle diskutiert, wie etwa in DNA oder
a-Helix Proteinen [15]. Aufgrund der Unsicherheiten beziiglich der Adaquatheit
der gewdhlten Parameter dieser Modelle wiirde die Simulation dieser Prozesse
mit genaueren Verfahren weitergehende Einsichten erlauben.

Zuniachst wurde die nicht-lineare Dynamik von trans-Polyazetylen mit einem

O(N)-tight-binding Verfahren untersucht, um das Potential der Methode zu ver-
anschaulichen (Kap. 7). Testrechnungen an kleinen Polyenen dokumentieren die
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Einsetzbarkeit dieser Methode in diesem Kontext. Es schlieBt sich eine Untersu-
chung der Dynamik von Breathern, neutralen Solitonen und Solitonenkollisionen
auf trans-Polyazetylenketten an.

Bei der Anwendung einer tight-binding Methode auf organische Molekiile stell-
te sich jedoch heraus, dafl die tight-binding Verfahren selbst einer Weiterentwick-
lung bedurften, um biologische Molekiile behandeln zu kénnen. Die traditionel-
len tight-binding Verfahren beruhen auf einer nicht-selbstkonsistenen Losung des
Eigenwertproblems. Damit kénnen in der Regel nur Systeme mit geringem La-
dungstransfer betrachtet werden. Mit dem Ziel einer quantativen mikroskopischen
Beschreibung und korrekten Behandlung des Ladungstransfers in heteroatomaren
Systemen mufite das verwendete Dichtefunktional-basierte ’tight-binding’ Sche-
ma (DF-TB) erweitert werden.

Zunichst werden die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie (Kap.2), der
O(N) Methode (Kap.3) und der traditionellen tight-binding Verfahren (Kap.4)
vorgestellt. Das Kapitel 5 widmet sich eingehend den Erweiterungen des DF-TB
zur Einbeziehung einer Ladungs-Selbstkonsistenz. In Kapitel 6 wird eine verédnder-
te Berechnungsvorschrift fiir die Hamilton-Matrixelemente des erweiterten DF-
TB eingefiihrt. Dies fithrt zu einer verbesserten Ubertragbarkeit der Methode zwi-
schen verschiedenen chemischen Situationen. Die in dieser Methode auftretenden
Parameter werden fiir die Atome Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff und Wasser-
stoff aus ab initio Rechnungen bestimmt. Die nachfolgende Berechnung von Re-
aktionsenergien, Gleichgewichtsgeometrien und Schwingungsfrequenzen fiir einen
groflen Testsatz organischer Molekiile zeigt die breite Anwendbarkeit und hohe
Genauigkeit dieser Methode.

Die auf eine selbstkonsistente Losung des Eigenwertproblems erweiterte tight-
binding Methode (’Self consistent charge tight-binding’: SCC-TB) weist folgende
Charakteristika auf:

e Die erweiterte Methode wird durch transparente und konsistente Naherun-
gen aus der Dichtefunktionaltheorie abgeleitet. Damit wird hier eine gene-
relle Weiterentwicklung des TB-Schemas vorgestellt.

o Die Starke des Verfahrens gegeniiber den quantenchemischen Methoden be-
steht in der sehr einfachen Einbeziehung neuer Atomtypen. Alle in der Me-
thode auftretenden Wechselwirkungsintegrale werden durch ab initio Rech-
nungen bestimmt.

e Das neue Schema ist, soweit es bis jetzt getestet wurde, den traditionel-
len Verfahren in der Genauigkeit der Ergebnisse und der Transferabilitat
zwischen verschiedenen chemischen Situationen tiberlegen.
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2 Grundgleichungen der Dichtefunktionaltheo-
rie

In diesem Abschnitt sollen einige grundlegende Gleichungen der Dichtefunktio-

naltheorie eingefithrt werden (siehe etwa [16, 17]), die als Startpunkt fiir die Ent-

wicklung eines approximativen Verfahrens zur Bestimmung der elektronischen

Struktur molekularer Systeme dienen.

Der (nicht relativistische) Hamiltonoperator fiir ein System von N Elektronen
in dem Coulomb-Potential der Atomkerne ist (in atomaren Einheiten) durch

1

r; — 1y

R N Az N
H = Z _7 + ‘/Ix"ern(ri) + E

i>i

(1)

gegeben. Vi, (ri) ist das auf die Elektronen wirkende Potential der Atomriimpfe.
Die Eigenzustinde W(ry,...,rn) des Systems konnen durch die Losung der
Schrédingergleichung erhalten werden:

A

HVY(ry,...,ry) = E¥(rq,...,rN) (2)

Zur Bestimmung der elektronischen Struktur miiite im Prinzip das Eigenwert-
problem des Hamiltonoperators fiir das Gesamtsystem, bestehend aus Elektronen
und Atomkernen gelost werden. Oft ist jedoch eine ndherungsweise Losung des
Eigenwertproblemes auf der Basis der sogenannten Born-Oppenheimer Approxi-
mation angemessen. In der Born-Oppenheim Naherung wird aufgrund der groen
Massendifferenz zwischen den Atomkernen und den Elektronen eine Trennung
der Zeitskalen vorausgesetzt. Die Elektronendynamik ist demnach im Vergleich
zur Dynamik der Ionen so schnell, daf§ die Ionen fiir die typischen Zeitspannen
der elektronischen Dynamik als ruhend angenommen werden. Die Relaxation des
elektronischen Systems wird bei ruhenden lonen betrachtet. Wéahrend der Dy-
namik des ionischen Systems folgen die Elektronen in dieser Approximation der
Bewegung der Atomriimpfe instantan, befinden sich demnach immer im Grund-
zustand. Es ist iiblich, die Atomriimpfe als klassische Teilchen zu betrachten, in
deren Coulomb-Potential sich die Elektronen bewegen.

Trotz dieser Naherung ist die Losung des Vielteilchenproblems nur fiir kleine
Systeme méoglich. Die Grundidee der Dichtefunktionaltheorie ist, die komplizierte
N-Elektronenwellenfunktion W(ry,...,ry) und die dazugehorige Schrodingerglei-
chung durch die viel einfachere Elektronendichte p(r) und ein entsprechendes
Schema zu ihrer Berechnung zu ersetzen. Grundlegend fiir die Dichtefunktio-
naltheorie ist ein Theorem von Hohenberg und Kohn [2], nach dem eine einein-
deutige Abbildung zwischen einem externen Potential V..+(r) (z.B. das Coulomb-
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Potential der Atomkerne, V.,+(r) = Vikern(r)) und der Elektronendichte p(r) be-
steht. Nach dem ersten Hohenberg-Kohn Theorem ist p(r) durch das externe
Potential V,,;(r) eindeutig bestimmt.

Durch das zweite Hohenberg-Kohn Theorem ist eine Beziehung der Grund-
zustandsenergie zu der N-Elektronendichte gegeben: Die exakte Grundzustands-
energie Fy ist durch die Grundzustandsdichte ps(r) eindeutig festgelegt. Fiir eine
Testfunktion p'(r), mit p'(r) > 0 und

/ﬂ@ﬂrz

Elp'(r)] = Eo.

Das Energiefunktional 1a8t sich in folgende Teilausdriicke zerlegen:

gilt:

Elp(r)] = o) + [ Viern(R)o(e)de + 5 [ Vialo(e)oe)dr + Buolofe)] (3

‘/Ixern Z |RA — I'| ] - /

Ts[p(r)] ist die kinetische Energie eines nicht wechselwirkenden Elektronenga-
ses, F,.[p(r)] ist die sogenannte Austausch- und Korrelationsenergie und Z4 sind
die Kernladungszahlen der Atome mit den Koordinaten R 4.

(4)

Ir —

Kohn und Sham [18] haben fiir die Bestimmung von pg(r) ein auf der Einfithrung
von Einelektronenorbitalen W;(r) basierendes Schema vorgeschlagen. Hierbei wird
ein System nicht wechselwirkender Elektronen betrachtet, die sich in einem ex-
ternen Potatial V; bewegen, wobei sich die Dichte durch die Kohn-Sham (KS)
Orbitale ¥,(r) und Besetzungszahlen n; gemafl

occ

= Z:nZ < \IIZ(I')|\I/Z(I') >

darstellen 148t und die kinetische Energie durch

occ

Zm<@ (r)] = V*Wi(r) >

gegeben ist.

Die Grundzustandsenergie kann durch Anwendung des Variationsprinzips er-
halten werden. Im Grundzustand des Systems gilt, daf die Variation der Energie
unter der Nebenbedingung der Orthogonalitdt der Wellenfunktionen

[ 1w =1,
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verschwindet:

)
HE

Ewm—zmqgwmww4ﬂ=o

Dies fithrt zu dem Eigenwertproblem (Kohn-Sham Gleichungen)

=V 4 Vilp(0)]] Wi(r) = i), (5)
mit
Valp()] = Vicern(r) + Virlp()] + Vaclp(r)]
und
Vo) = A

Vi[p(r)] ist ein effektives Einteilchenpotential, das die Wechselwirkung eines Elek-
trons mit den iibrigen Elektronen und den Atomriimpfen beschreibt. Das Eigen-
wertproblem muf}, beginnend mit einer Startdichte, iterativ gelost werden, da der
Hamiltonoperator die Dichte selbst enthélt. Die Iteration wird bis zur Selbstkon-
sistenz durchgefithrt, d.h., bis sich die Dichten zwischen zwei Zyklen nur noch
innerhalb einer festgelegten Toleranz unterscheiden.

Die Bestimmung des Austausch- und Korrelationsfunktionals F,. ist eine
grofle Herausforderung im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie. Die Hauptde-
fizite dieser Theorie liegen immer noch darin, dafl eine angemessene Représen-
tation der Austausch- und Korrelationseffekte durch entsprechende Funktionale
im grofen und ganzen nicht befriedigend gelost ist. Auf einige Defizite wird auch
in diesen Ausfithrungen noch eingegangen. Die Form von FE,.. ist analytisch nicht
bekannt, wodurch jedes Funktional auf Naherungen beruht.

Weit verbreitet ist die Lokale-Dichten&dherung (LDA):

Evelp(e)] = [ drp(r)ecp(r)

Hier ist €. die Austausch- und Korrelationsenergie pro Teilchen eines homogenen
Elekronengases mit der Dichte p(r). Diese Naherung basiert auf der Annahme,
daBl das System in unabédngige Regionen mit konstanter Dichte unterteilt werden
kann. Dies ist von vornherein nur fiir Systeme mit langsam variierender Dichte
angemessen und fiir viele interessierende Systeme, wie etwa Molekiile, kein reali-
stisches Modell. Innerhalb dieser Ndherung lassen sich viele Molekiileigenschaften
wie Gleichgewichtsgeometrien oder Schwingungsfrequenzen relativ gut beschrei-
ben. Dennoch kommt dieses Vorgehen beispielsweise bei der Beschreibung von
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Wasserstoffbriicken an ihre Grenzen, wie weiter unten noch diskutiert wird. Her-
vorzuheben ist auch die Tendenz, Bindungsenergien zu iiberschéitzen.

Eine Moglichkeit zur Verbesserung dieser Néherung stellt die Einbeziehung
weiterer Information beziiglich der raumlichen Verteilung der Elektronendichte
dar. Im Rahmen der gradientenkorrektierten Dichtefunktionale (’generalized gra-
dient approximation’: GGA) wird das Austausch- und Korrelationsfunktional als
abhangig von der raumlichen Variation der Dichte betrachtet:

Exlp(v)] = [ drp(x)esp(r), Vp(r)

Erste Approximationen der Art beinhalteten semi-empirische Parameter, im
weiteren Verlauf der Entwicklung wurden aber parameterfreie Funktionale ent-
wickelt, die eine signifikante Verbesserung der Ergebnisse gegeniiber LDA ge-
bracht haben.

Mit Hilfe der Figenwertgleichung kann die Gesamtenergie auch folgenderma-
Ben geschrieben werden:

:;niq /VH r)]p(r dr—/vm p(r)dr + B, [p(r)]  (6)

7A7B
+ >
A;ﬁB |RA RB|

Diese Gleichung ist der Ausgangspunkt fiir Naherungen zur vereinfachten

Berechnung elektronischer Eigenschaften molekularer Systeme, von denen die
nachsten Abschnitte handeln.

Die meisten heutigen Verfahren zur Bestimmung der elektronischen Struktur
molekularer Systeme basieren auf einer Einelektronenorbitalformulierung, wie sie
am Beispiel der Dichtefunktionaltheorie gerade vorgestellt wurde. In einem sol-
chen Schema wird der Grundzustand Fy eines molekularen Systems durch eine
iterative Losung der Figenwertgleichungen bestimmt. Diese direkte Bestimung
etwa iiber die Diagonalisierung der Hamiltonmatrix hat den Nachteil, daf§ die
Rechenzeit i.A. mit der dritten Potenz der Systemgréfle wéachst. Dies gilt fiir die
Losung des Figenwertproblems, die Berechnung der Matrixelemente kann, je nach
verwendeter Methode, auch mit einer hoheren Potenz wachsen.

Es lassen sich zwei Ansatzpunkte fiir schnellere Verfahren benennen. Der eine
Ansatzpunkt bezieht sich auf die Bestimmung der Matrixelemente. Hier gibt es
vereinfachte, semi-empirische und empirische Verfahren, die die Matrixelemente
im Voraus und moglichst unabhéngig von den zu betrachteten Systemen zu be-
stimmen versuchen. Damit fillt eine Berechnung der Matrixelemente weg, was
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einen signifikanten Rechenzeitgewinn bedeutet, allerdings auch Abstriche bei der
Prézision der Ergebnisse nach sich zieht. Auf approximative Verfahren dieser Art
wird im {iberndchsten Abschnitt eingegangen. Im néchsten Abschnitt wird eine
weitere Moglichkeit der Vereinfachung diskutiert: Ein Schema, das die Bestim-
mung der Grundzustandsenergie bei einem Rechenaufwand moglich macht, der
linear mit der Systemgrofle wachst.
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3 Die O(N) Methode

In der letzten Zeit wurden verschiedene Vorschlage zur Entwicklung effizienterer
Algorithmen gemacht, bei denen die Rechenzeit linear mit der Systemgrofe ska-
liert [19] - [30]. Diese Methoden werden iiblicherweise O(N) Methoden genannt.
Einige dieser Methoden basieren auf einer Orbital-Formulierung des elektroni-
schen Problems [23] - [25],[28] - [30], andere basieren auf der direkten Berechnung
der Einelektronen-Greensfunktion [21] oder der Dichtematrix [26].

O(N) Algorithmen, die auf einem Orbitalbild aufbauen, haben folgende Ei-
genschaften:

e Die Einelektronenorbitale (¢) sind in sogenannten Lokalisierungsregionen

(LRs) raumlich lokalisiert [23]

e Es wird ein Energiefunktional (E) definiert, dessen Minimierung weder eine
explizite Orthogonalisierung der Orbitale, noch eine Inversion der Uber-
lappmatrix (S) nach sich zieht [25, 29]

Das Energiefunktional E fiir ein System von N nichtwechselwirkenden Teil-
chen kann folgendermaflen geschrieben werden:

N/2 )
E[{¢},n, N/21 =2 > Qi; < ¢;|H —nld; > +nN. (7)

t,5=1

Q = 2I — S bezeichnet die Taylorentwicklung der Inversen der Uberlappmatrix
S—!, welche nach der ersten Ordnung abgebrochen wird, n ist das chemische Po-
tential und ¢; sind die sogenannten lokalisierten Orbitale (L.Os). Die Minimierung
von E nach den ¢;s geschieht ohne die Berechnung der Eigenwerte und Figen-
zustande des Operators H. Die Anzahl der bendtigten Entwicklungskoeffizienten
fiir die Reprasentation der LLOs hangt linear von der Systemgrofie ab. Damit kann
die Anzahl der Operationen, die zur Berechnung von { H¢} notwendig sind, auf
O(N) [23] reduziert werden. Desweiteren ist eine explizite Beriicksichtigung der
Orthonormalitatsbedingungen der Wellenfunktionen oder eine Inversion von S
nicht nétig, da durch die Definition von E die Orthonormalitatsbedingungen im-
plizit beriicksichtigt sind und eine Inversion von S nicht erforderlich ist. Im Falle
nichtlokalisierter Orbitale kann gezeigt werden [25], daBl das globale Minimum
von E , Fy,mit dem Grundzustand Ej iibereinstimmt. Werden die Orbitale ei-
ner raumlichen Lokalisierung unterzogen, kann mit Hilfe des Variationsprinzips
gezeigt werden, daB Fy groBer als Ey ist.

Die Differenz von Eg und Fgy kann in einer systematischen Weise reduziert
werden, indem die rdumliche Ausdehnung der Lokalisierungsregionen (LRs) ver-
groBert wird. Dies wurde im Detail fiir verschieden Festkorpermodifikationen des
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Kohlenstoffs untersucht [25]. Der EinfluBl der Lokalisierungsregion auf die energe-
tischen und strukturellen Parameter von Kohlenwasserstofffen wird weiter unten
diskutiert.

Die Minimierung des Funktionals E nach rdumlich ausgedehnten Zustanden
kann auf einfache Weise durchgefithrt werden. Hierbei wird der Grundzustand
Eq erreicht, ohne dafl das Problem multipler Minima entstehen wiirde. Auf der
anderen Seite aber werden lokale Minima des Funktionals E zum Problem, wenn
lokalisierte Zustédnde verwendet werden [30]. Dies fiihrte dazu, dal Information
iiber Eigenschaften des zu betrachteten Systems in die Anfangsbedingungen des
Minimierungsproblems integriert werden mufite, um ein Erreichen des Grundzu-
standes zu gewiahrleisten. Dies stellte ein grofles Defizit der O(N) Methode dar.

Eine Erweiterung der Methode konnte jedoch dieses Problem 16sen. Es wurde
ein Funktional definiert, das von einer Anzahl (M) von elektronischen Zustédnden
abhangt, wobei M grofler ist als die Anzahl der im System besetzten Zustédnde
N/2 (N: Anzahl der Elektronen im System). Es wurde ein Parameter y eingefiihrt,
der die korrekte Gesamtladung des Systems bestimmt [30].

Das Energiefunktional lautet:

M
E[{¢}, u, Ml =23 (26 — Sij) < &;|H — pléi > +uN. (8)
ij=1
Die globale Variable p bestimmt die richtige Besetzung der L.LOs. Wahrend der
Minimierung des Funktionals mufl y derart variiert werden, dafl die Gesamt-
ladung des Systems mit N iibereinstimmt. Im Grundzustand ist p gleich dem
chemischen Potential. Dieser globale Parameter erlaubt einen langreichweitigen
Ladungstransfer, unabhangig von der Ausdehnung der LRs. Die Erweiterung des
Funktionals um die Zustdnde M — N/2 und der globale Parameter y ermdglichen
die globale Verinderung der elektronischen Zustinde, machen die Uberwindung
des multiplen Minimumproblems moglich.

Diese zusétzliche variationale Freiheit verkleinert auch den Fehler gegeniiber
der Grundzustandsenergie bei fester Grofie der LRs und verbessert die Ener-
gieerhaltung, z.B. bei einer Molekulardynamiksimulation. Die Rechenzeit wird
dadurch aber nicht signifikant erhoht [30].

Effiziente Implementierungen einer O(N) Methode erméglichen insbesondere
fiir grole Systeme einen erheblichen Rechenzeitgewinn bis zu einem Faktor von
10® gegeniiber herkommlichen O(N?®) Verfahren. Sie kénnen sowohl auf ab in-
itio, als auch auf gendherte Konzepte tibertragen werden. Wéhrend man mit bei
ab initio Anwendungen bisher kaum die fiir einen "break-through’ erforderlichen
SystemgroBen erreicht, findet man erfolgreiche und effizient arbeitende O(N)-
Implementierungen vor allem im Einsatz von TB Konzepten. Diese Konzepte
sollen im nachsten Abschnitt vorgestellt werden.
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4 Der ’tight-binding’ Formalismus

Im Rahmen des LCAO (linear combination of atomic orbitals) Vorgehens kénnen
die Kohn-Sham Orbitale in einer Basis von atomaren Funktionen ¢, entwickelt
werden, die an den einzelnen Atomen raumlich lokalisiert sind.

=Y ¢ é.(r—Ra) (9)

Die Kohn-Sham Gleichungen werden mit dem effektiven Einteilchenpotential

V; gelost:

Hipi(x) = eqpulre), H =T + Vi [p(r)] (10)

Mit der Entwicklung der KS-Orbitale erhdlt man ein System algebraischer
Gleichungen, deren Losung die Energieeigenwerte und die Elektronendichte er-

gibt:

Zci([_]ﬂl‘ —€S,) =10 (11)

v

H;w =< ¢u|1ﬁ]|¢u >7S!W =< ¢f‘|(’§” >

Um zu einer effizienten tight-binding Methode zu kommen, werden in der
Regel zweierlei Vereinfachungen des Dichtefunktionalschemas angewendet. Zum
einen werden die Kohn-Sham Gleichungen nicht-selbstkonsistent gelést, zum an-
deren werden die Hamiltonmatrixelemente approximiert. Beide Schritte sind theo-
retisch zu begriinden.

Zunéchst zur Nicht-Selbstkonsistenz [32, 11]: Hierbei wird die Gesamtenergie
an einer Referenzdichte (Startdichte) py nicht-selbstkonsistent berechnet. Mit der
Abweichung dp = pg — po der Referenzdichte von der Grundzustandsdichte ist
die Gesamtenergie in zweiter Ordnung durch

Elpolr)] = Elpo()] + + [ /(”[p )(r)w)ap(r')drdr' (12

gegeben. FE[po(r)] weicht somit nur in den Termen zweiter Ordnung von der
Grundzustandsenergie ab. Die Grundzustandsenergie kann durch eine nicht-selbstkonsistente
Losung der Kohn-Sham Gleichungen approximiert werden, wenn eine Startdich-

te po derart gewdhlt wird, dal die Terme zweiter Ordnung zur Gesamtenergie
vernachlassigbar sind.
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Es kann ein TB-Energiefunktional ETB[py] definiert werden, welches sich von
dem DFT-Funktional durch die Vernachldssigung der Terme zweiter und hoherer
Ordnung in den Dichteabweichungen unterscheidet [11]. Dieses ist nicht varia-
tional. Bei der Auswertung mit einer Elektronendichte, die nicht der Grundzu-
standsdichte entspricht, kann die Grundzustandsenergie unterschritten werden.
Es ist aber stationar. Es hangt nicht von Termen linear in §p ab und wenn es
mit der Grundzustandsdichte ausgewertet wird, ergibt sich die richtige Grundzu-
standsenergie.

Fiir eine nicht-selbstkonsistente Losung der Kohn-Sham Gleichungen mufl das
Potential V; mit einer Dichte py ausgewertet werden, die der selbstkonsisten-
ten Dichte nach dem obigen Kriterium sehr nahe kommt. Mit der so gewahlten
Startdichte, sollte nach einfacher Iteration des Eigenwertproblems eine Elektro-
nendichte erhalten werden, die die Grundzustandsdichte gut approximiert. Die
TB Verfahren basieren demnach auf einer 'klugen” Wahl der Startdichte.

Da die Hamiltonmatrixelemente bei einer nicht-selbstkonsistenten Losung von

der Startdichte abhéngen, ist eine erfolgreiche Anwendung dieses Schemas eng mit
der Wahl der Hamilton-Matrixelemente verkniipft. Die tight-binding Verfahren
basieren auf der Annahme, dafl die Matrixelemente nur aus Zweizentrentermen
bestehen, also Mehrzentrenbeitrage zu den Matrixelementen vernachléassigt wer-
den konnen [13, 14]. Im praktischen Vorgehen miissen diese Matrixelemte derart
bestimmt werden, daf} die obige Bedingung méglichst gut realisiert wird.
Man zwei Vorgehensweisen unterscheiden, die zu empirischen oder ab initio ba-
sierten TB Verfahren fithren. Bei einer empirischen Vorgehensweise werden die
Matrixelemente direkt an experimentellen oder aus ab initio Rechnungen erhalte-
nen Datensatzen gefittet. Hierbei wird eine LCAQO Basis nicht explizit eingefiihrt,
implizit jedoch vorausgesetzt. Bei einem ab initio basierten Vorgehen wird expli-
zit eine LCAO Basis eingefithrt und die Matrixelemente werden in dieser Basis
berechnet. Zudem kann zwischen orthogonalen und nicht-orthogonalen TB un-
terschieden werden, je nachdem ob orthogonale odernicht-orthogonale Basisfunk-
tionen zugrunden liegen.

Bei einem empirischen Vorgehen werden die Matrixelemente als frei variierbare
Parameter angesehen, die so angepafit werden, dafl beispielsweise die elektronische
Struktur eines Referenzsystemes optimal reproduziert wird. Dabei kann {iber die
Anpassung das Defizit der Naherung kompensiert werden. Als Problem stellt sich
dann aber die Ubertragbarkeit der Parameter auf chemische Situationen, die nicht
in der Anpassung vertreten waren.

Bei einer Berechnung der Matrixelemente kann als Referenzdichte py eine
Uberlagerung der Elektronendichten der neutralen Atome p% des molekularen
Systems verwendet werden:

18



Mit der Abkiirzung

Erglool = — [ Viloo(e)lpole)dr — [ Veclpolr)lpo(r)de + Boclpole)] (1)

7A7B
+ )Y
A;ﬁB |RA RB|

1aBt sich die TB-Gesamtenergie folgendermaflen schreiben:

occ

Elpo] = E ni€; + Erep[po (14)

Diese fiir die TB Theorie fundamentale Gleichung wurde von 1979 von Chadi
[12] vorgeschlagen. Ein theoretisches Fundament wurde 1989 von Foulkes und
Haydock [11] durch die hier skizzierte Ableitung aus der Dichtefunktionaltheorie
gegeben.

Wird ein ab initio basierter Zugang gewéhlt, kann zwischen Hartree-Fock und
Dichtefunktional basierten TB Verfahren unterschieden werden, je nachdem wel-
che Methode zur Berechnung der Matrixelemente verwendet wird. Bei einem em-
pirischen Zugang wird direkt von dieser Gleichung ausgegangen und die Matrix-
elemente werden meist an experimentelle Daten gefittet, so dafl das TB Verfahren
explizit weder auf einer ab bestimmten initio Theorie, noch auf einem LCAQO Ba-
sissatz basiert.

Es konnte gezeigt werden [11], daB F,., ein kurzreichweitiges Potential ist,
das in guter Ndherung nur aus atomaren Zweizentrenbeitragen besteht, man also
schreiben kann:

Bralpl = 5 S V(R Ry (15)

Da die p% Elektronendichten neutraler Atome sind, schirmen sie fiir grofie
Abstdnde vom Atomkern dessen Coulomb-Potential ab. In der LDA Approxima-
tion konnen die Austausch- und Korrelationsausdriicke unter Vernachlédssigung
des Drei- und Mehrzentreniiberlapps der atomaren Dichten durch eine Clusterent-
wicklung als Zweizentrenbeitriage dargestellt werden. Somit enthélt F,., nur die
Summe tiber Paarbeitrége, die von neutralen Atomdichten abhangen. F,., kann
an die Differenz von }; €; zu einer mit Hilfe einer ab initio Rechnung ermittelten
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Bindungsenergiekurve eines molekularen Systems fiir verschiedene interatomare
Abstande R gefittet werden.

occ

Erep(R) — Eabinitio(R) o Z nzez(R)

Die in dieser Arbeit verwendeten tight-binding Verfahren unterscheiden sich
hauptsédchlich in der Gewinnung der Matrixelemente. In den néchsten beiden
Abschnitten sollen zwei TB Verfahren vorgestellt werden, ein empirischer und
ein ab initio basierter TB.

4.1 Der ’tight-binding’ Formalismus von Xu et al.

In diesem Abschnitt soll ein empirischer TB vorgestellt werden [33]. Das Vorgehen
bei diesem TB beruht darauf, da hier die Parameter beider Energiebeitrage
zur Gesamtenergie, der Bandstrukturenergie Fgs = 37 n;¢; und der repulsiven
Energie E,.,, empirisch bestimmt werden.

Etot = EBS + Erep (16)

Die Energieeigenwerte ¢; erhédlt man aus der Diagonalisierung einer TB Hamil-
tonmatrix. Dabei werden die Diagonalelemente dieser Matrix als die Eigenwerte
des freien Atoms gewahlt. Die Nichtdiagonalelemente werden als ein Satz von
orthogonalen sp® ’hopping’ Parametern gewihlt, die in einer Zweizentrennihe-
rung als Vi, Vipo, Vipr, Vppr darstellbar sind. Diese Parameter werden bei einem
bestimmten interatomaren Abstand rg bestimmt. Um zur Abstandsabangigkeit
der Parameter zu kommen, werden diese mit einer abstandsabhéngigen Funktion
s(r) skaliert. Man erhalt damit beispielsweise fiir Vi, :

Viso (1) = Viso (ro)s(r) (17)

Xu et al. [33] verwenden fiir die funktionale Form von s( r ) einen Ausdruck, der
schon frither von Goodwin et al. [34] verwendet wurde:

s(r) = (ro/r)"exp{n(=(r/re)™ + (ro/re)™}

ro wird hier als der néchste Nachbar-Abstand in Diamant gewéhlt, alle anderen
Parameter werden durch eine Anpassung an ab initio Daten bestimmt. Die Uber-
lappmatrix ist in diesem TB identisch der Einheitsmatrix, es handelt sich somit
um einen orthogonalen TB. Der Ausdruck fiir die repulsive Energie hat eine etwas
kompliziertere Gestalt. Das repulsive Potential zwischen zwei Atomen wird durch
eine Funktion beschrieben, die s( r ) sehr dhnlich ist.
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Es Ep V;sa ‘/spa ‘/spw ‘/ppw
-2.99eV | 3.71eV | -5.0eV | 4.7eV | 5.5eV | -1.55eV

n Ne r.(A) | ro(A) | r1(A) oo
2.0 6.5 2.18 1.546 | 2.45 | 8.18555
m me d, dy dy

3.303 | 8.6655 | 2.1052 | 1.64 | 2.57

Tabelle 1: Parameter des empirischen TB, wie im Text vorgestellt

¢(r) = doldo/r)" exp{m(—(r/d.)"™ + (do/dc)™}

Allerdings werden die Zweizentrenpotentiale ¢ der verschiedenen Atome im Festkorper
oder Cluster nicht linear iiberlagert. Um eine Abhangigkeit der repulsiven Ener-

gie von der Koordinationszahl der Atome zu erhalten, wird ein Polynomansatz

fir die repulsive Energie gemacht.

Erep =3, Ci)_(rij)

ri; ist der Abstand zwischen den Atomen i und j.

Fiir Molekulardynamiksimulationen ist es notig, dafi die Funktionen ¢(r) und
s(r) an einem bestimmten Wert stetig auch in den ersten Ableitungen gegen
Null gehen. Dazu werden Abschneideradien gewahlt, die zwischen den ersten und
zweiten Nachbarabstanden liegen, und der Schwanz von ¢(r) und s(r) wird fiir
Abstédnde r > r; durch ein Polynom dritten Grades ersetzt.

Die Parameter n, m, n., m.,r., d., ¢o, C; werden dann an DFT-LDA Resulta-
te gefittet. Hier wurde versucht, die LDA- Bindungsenergiekurven von Graphit,
Diamant, der fcc und sc Festkorpermodifikation wie auch der linearen Kohlen-
stoffkette wiederzugeben. Die Bandstruktur des elektronischen Systems wurde in
dem Fit nicht beriicksichtigt.

Damit wurden die Parameter, wie in Tabelle 4.1 wiedergegeben, erhalten.

Mit diesen Parametern ist eine gute Beschreibung von vielen Kohlenstoff-
systemen moglich, wie in [33] dokumentiert. Um einen unphysikalischen Elek-
tronentransfer zu verhindern, wurde in den Hamiltonian ad-hoc ein Hubbard-
Energieterm eingefithrt. Durch diesen Term wird ein Elektronentransfer energe-
tisch ’bestraft’. Der Hubbardparameter wurde zu Uy = 4eV gewdhlt. Dieser TB
wird hier fiir die Simulation von Kohlenwasserstoffen verwendet, wie weiter unten
beschrieben. Dazu wurde die C-H Wechselwirkung verwendet, wie von Davidson
und Picket [35] nach dem obigen Schema gefittet.
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4.2 Der DFT tight-binding Formalismus

In diesem Abschnitt soll ein auf die Dichtefunktionalheorie basierendes Verfahren
(DF-TB) beschrieben werden, das die Kohn-Sham Gleichungen mit Hilfe einiger
Néherungen 16st.

Eine erste Formulierung wurde von Seifert, Eschrig und Bieger [38] gegeben,
die von Porezag et al. [36] weiterentwickelt wurde. Zur Bestimmung der Matrix-
elemente wird folgendermaBen vorgegangen:

Zur Bestimmung einer LCAQO Basis werden die atomaren Funktionen ¢, nach
Slaterorbitalen und Kugelflachenfunktionen entwickelt:

¢'y(r) — Z anarly-l-mue—arylymy (ﬁ)
r

n,a,ly,my

Umfangreiche Tests haben gezeigt, daf fiinf verschiedene Werte fiir o ( 0,5 < o <
7) als Basis ausreichend fiir Elemente bis zur dritten Reihe des Periodensystems
sind.

Die atomaren Zustédnde sind Loésungen einer modifizierten Kohn-Sham Glei-
chung fiir das neutrale Atom:

[T+ VP [p(r)]] du(r) = €, (x), (18)

Ve p(e)) = VAl + ()

ro

2
VA ist das atomare Kohn-Sham Potential. Der zusétzliche Term (%) kompri-

miert die atomaren Wellenfunktionen. Die Kompression hat folgende Funktion:

e Durch die Losung dieser Eigenwertgleichung werden komprimierte atoma-
ren Potentiale erhalten, die in die Berechnung der Hamiton-Matrixelemente
eingehen. Testrechnungen an Dimeren haben gezeigt, dafl selbstkonsisten-
te SCF-LDA Potentiale durch eine Uberlagerung komprimierter atomarer
Potentiale wesentlich besser approximiert werden, als durch die Uberlage-
rung der Potentiale freier Atome [37]. Die Uberlagerung der Potentiale freier
Atome scheint weder fiir Molekiile, noch fiir Festkérper eine gute Ndherung
zu sein [36, 37, 38]. Die Verwendung komprimierter Potentiale scheint eine
angemessenere Problemenlésung zu sein. Durch die Kompression wird bis
zu einem gewissen Grad der Effekt einer selbstkonsistenten Rechnung vor-
weggenommen. Dadurch wird versucht, die oben erwahnte "kluge” Wahl der
Startdichten zu realisieren und den Fehler durch die Vernachlassigung der
Energieterme zweiter Ordnung in den Dichtefluktuationen zu minimieren.
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e Die aus atomaren Rechnungen erhaltenen LCAQO Basissiatze sind fir die
Anwendung auf Molekiile im allgemeinen zu diffus, ein &hnliches Problem
tritt bei der Bestimmung lokalisierter Basisfunktionen fiir ab initio Rech-
nungen auf [39]. Auch fiir Festkorperanwendungen stellen sie keine aus-
reichend vollstdndigen Basen dar [40]. Komprimierte atomare Funktionen
dagegen sind in beiden Anwendungsbereichen die bessere Alternative. Prin-
zipiell kann {iber ein Variationsverfahren die Bestimmung einer optimalen
LCAO Basis, d.h. die Festlegung optimaler Kontraktionsradien rg, erfol-
gen [40]. Die Wahl von rg & 2r.,, (r.: kovalenter Radius des Elementes)
hat sich bewéahrt, da die so komprimierten Basisfunktionen von atomaren
Funktionen innerhalb des kovalenten Radiusses nicht wesentlich abweichen,
auBerhalb jedoch schnell verschwinden [36]. rg kann jedoch zur Optimierung
der Ergebnisse variiert werden.

e Im Folgenden werden zur Berechnung der Hamiton-Matrixelemente Inte-
gralapproximationen vorgenommen. Diese Ndherungen, insbesondere die
Vernachldssigung von Zwei- und Dreizemtrenintegralen, sind besser legi-
timiert, wenn die in den Integralen auftretenden Basisfunktionen mit wach-
sendem Abstand schneller abfallen, als die des freien Atoms. Die konnte
durch Testrechnungen explizit gezeigt werden [40].

Die Matrix S,, kann in der gewahlten Basis direkt errechnet werden, fiir
die Hamiltonmatrixelemente sind weitere Naherungen notig. Hierbei wird das
Potential V; als Uberlagerung atomarer Beitrage dargestellt:

Vilp(r)] = XA: VA(0)(r — Ra),

V4 sind die komprimierten atomaren Potentiale. Die Hamilton-Matrixelemente
werden durch folgende Vorschrift berechnet:

6freie.sAtom —_y
i, - { S (19)
< @} (0)[T + VA0) + VP(0)|gf(r) >, A# B

Die Indizes A und B stehen fiir die Atome, an denen die Orbitale ¢, und
Potentiale zentriert sind. Fiir die Diagonalelemente werden die Energieeigenwerte
des entsprechenden freien, unkontrahierten Atoms gewahlt. Dies garantiert das
richtige Verhalten bei der Dissoziation eines Molekiils. Die Nichtdiagonalelemente
enthalten nur Zwei-Zentrenintegrale, die Drei-Zentren- und Kristallfeldintegrale
werden in diesem Schema vernachléssigt. Die Matrixelemente werden fiir jedes
Atompaar fiir verschiedene interatomare Abstdnde mit einer Schrittweite von
0.02 ap ausgerechnet und tabelliert.
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Wichtig fiir die folgenden Ausfithrungen ist dabei Folgendes: Die Matrixele-
mente, die in das Eigenwertproblem eingehen, hédngen selbst nicht mehr von
den Koeffizienten ci ab. Damit kann das Eigenwertproblem nichtselbstkonsistent
gelost werden. Da die Matrixelemente lediglich von der Startdichte pg abhangen,
scheint diese Naherung nur zur Beschreibung nicht- oder schwach polarer Syste-
me geeignet. Dies ist jedoch, wie im néchsten Abschnitt ausgefithrt wird, nicht
allgemein der Fall.
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5 Die selbstkonsistente Erweiterung des TB- Sche-
mas

Das oben beschriebene TB-Schema wurde erfolgreich fiir viele verschiedene Mate-
rialien angewendet. Da die Matrixelemente nur von den Dichten neutraler Atome
abhangen, konnte man vermuten, dafl dieses Schema in Systemen mit grofem
Ladungstransfer zusammenbricht. Es gibt aber erfolgreiche Anwendungen auch
fiir ionische Systeme, wie etwa NaCl. Slater ([41] S. 146) hat fiir dieses System
schon sehr frith gezeigt, daf die Wahl einer Startdichte als Uberlagerung neutra-
ler Atomdichten ein guter Anfangswert fiir eine selbstkonsitente ab initio Rech-
nung ist. Die selbstkonsistente Dichte unterscheidet sich von dieser Startdichte
in ihrer raumlichen Struktur sehr wenig, die selbstkonsistente Rechnung bewirkt
hauptsédchlich die Umladung eines Elektrons von dem Natrium-Atom zum dem
Clohr-Atom. Diese Uberlagerung neutraler Atomdichten als Startdichte ist auch
eine wesentlich bessere Wahl, als etwa die Uberlagerung der Dichten der entspre-
chenden Na- und Cl-lonen. Aus diesem Grund lassen sich viele dhnliche Systeme
durch die Uberlagerung der Dichten neutraler Atome nichtselbstkonsistent erfolg-
reich beschreiben. Dies soll nun eingehender diskutiert werden.

Die dem TB unterliegende Annahme ist, dafl die VernachlaBigung der Ener-
gieterme, die von der Dichtefluktuation in zweiter Ordnung abhéngen, keinen
groflen Fehler nach sich zieht. So schreiben Sankey und Niklewski [42]: It might
be naivly expected that keeping dn only to first order in these materials is not
sufficient, but this appears not to be the case’. Es wird sich zeigen, dafl diese
Vermutung nicht so naiv ist, sondern die Gegenbehauptung eine nicht zulédssige
Verallgemeinerung darstellt. Wenn auch scheinbar verschiedene Festkoérpersyste-
me im Rahmen des nicht-selbstkonsistenten Verfahrens gut beschrieben werden
kénnen, so kommt das Verfahren bei Molekiilen mit starkem Ladungstransfer an
seine Grenzen.

Tabelle 2 zeigt die optimierte Geometrie und die Mulliken-Landungen der
einzelnen Atome in Formamid [O(C H)N H,], berechnet mit verschiedenen Me-
thoden. Der DFT-TB Hamiltonoperator beschreibt die C=0 Bindung als ionisch,
auf den Sauerstoff ist eine ganze Elektronenladung geflossen, und die C=0 Dop-
pelbindung wird nahezu als Einfachbindung beschrieben. Die Orbitale des Sauer-
stoffs liegen energetisch tiefer als die des Kohlenstoffatoms. Damit werden nach
einer Diagonalisierung des allgemeinen Eigenwertproblems im wesentlichen die
Sauerstofforbitale populiert, was den gezeigten Ladungstransfer von nahezu ei-
nem Elektron zur Folge hat. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wird der La-
dungstransfer in dem noch zu beschreibenden SCC-TB Formalismus verringert.

Molekiile dieser Art sind charakteristische Beispiele fiir die begrenzte Anwend-
barkeit des TB Formalismus. Man kann nicht aus der erfolgreichen Beschreibung
einiger ionischer Festkorpersysteme auf die generelle Kapazitiat des TB Schemas
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DFT-TB | DFT-GGA | SCC-TB | Experiment

C=0 | 1.352 1.216 1.224 1.193
C-N | 1.298 1.362 1.382 1.376
N-H 1.00 1.009 0.99 1.022
C-H 1.10 1.110 1.13 1.102
Q(O) | -1.03 -0.45 -0.46
Q(C) | 0.58 0.36 0.40
Q(N) | o0.01 -0.69 -0.24
Q(Hy)| 02 0.33 0.15
Q(He) | 0.05 0.10 0.02

Tabelle 2: Optimierte Geometrie und Mulliken-Ladungen von Formamid fiir drei
verschiedene Methoden: DFT-TB bezeichnet den nicht-selbstkonsistenten TB
Hamiltonian, DFT-GGA eine gradientenkorrigiere Dichtefunktionalmethode und
SCC-TB den selbstkonsistenten DFT-TB, wie in den nachsten Abschnitten be-
schrieben. Q bezeichnet die Mulliken-Ladung auf den jeweiligen Atomen, die Bin-
dungsabstinde sind in A angegeben.

schlieflen. Allerdings liegt die Begrenzung nicht in der Elektronegativitatendiffe-
renz zwischen den einzelnen, in dem System enthaltenen Atomen, wie vielleicht
nach den letzten Ausfithrungen zu vermuten wéren. Diese Differenz betragt bei-
spielsweise fiir Kohlenstoff und Sauerstoff 1.08 eV, und hier bricht das Schema
zusammen. Anders ist das bei Bornitrit. In diesem System ist die Elektronegati-
vitatsdifferenz mit 2.07 eV fast doppelt so grofl wie im obigen Beispiel, dennoch
wird dieses System nicht-selbstkonsistent gut beschrieben. Eine kleine Differenz in
den Elekronegativitaten der in einem System vorkommenden Atome bedeutet da-
her nicht generell die Anwendbarkeit des TB Schemas, eine grofie Differenz nicht
automatisch dessen Scheitern. Deshalb sollen im néchsten Abschnitt anhand eines
einfachen Modells zunichst einige generelle Uberlegungen zum Ladungstransfer
in molekularen Systemen vorgestellt werden. Dies geschieht in Anlehnung an die

Ausfithrungen von Parr und Yang ([17] S.90 f.) .

5.1 Problemstellung

Die Energieeigenwerte der Kohn-Scham Orbitale ¢; haben keine physikalische Be-
deutung. Nur der Eigenwert des hochsten besetzten Orbitals (HOMO) kann als
chemisches Potential p des Systems interpretiert werden. Die Verbindung hierfiir
wird iiber Janaks Theorem hergestellt:

26



IE(p)
8ni

= €; (20)

Die Anderung der Gesamtenergie mit den Besetzungszahlen n; der Kohn-
Sham Orbitale ist durch deren Eigenwerte gegeben. Das chemische Potential u
ist durch

bzw.

p= 200 1)

definiert. N ist die Elektronenzahl, A die Elektronenaffinitit und I das lonisie-
rungspotential. Die Elektronegativitat ist definiert als das Negative des chemi-
schen Potentials. Durch diese Identifizierung kann ein qualitatives Modell fiir die
Verdanderung der Kohn-Sham Energieeigenwerte durch den Ladungstransfer ge-
wonnen werden. Betrachtet wird ein zweiatomiges Molekiil, bestehend aus den
Atomen A und B mit den zugehérigen chemischen Potentialen p% und u%. Die
atomaren Energien werden nach den Elektronenzahlen entwickelt:

Eq= B3+ p3(Na— N3) +na(Na — N3)* + .. (22)
Ep = Eg + pp(Ng — Np) + na(Np — Ng)* + ... (23)
1 R,
1A S ONAON,

n wird als ‘chemical hardness’ bezeichnet. Die unterschiedlichen Elektronegati-
vitdten bewirken einen Ladungstransfer im Molekiil von Atom A zu Atom B und
man erhélt fiir die Gesamtenergie:

Ea+ Ep = By + Eg + (py — pp) AN + (na + 1) AN + ... (24)
AN = (Na— N%) = N9 — Ng

Der Ladungstransfer ist proportional zur Differenz der Elektronegativitdaten, wahrend
die Energieanderung propertional zu (u% — p%)? ist. Dies sieht man durch die Va-
riation der Gesamtenergie nach AN. Im Gleichgewicht ist

0FE 4
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Die chemischen Potentiale der Atome im Molekiil ergeben sich als

pa = p% +204AN + ... (25)

tB = u% + 2ngAN + ... (26)

Somit hdangt AN in erster Ordnung

0 _ .0
AN = 4= 1) (27)
4(na+ns)

und die Energiedifferenz in zweiter Ordnung

AR~ Ha—1B)’ (28)
(na +n8)

von der Elektronegativitatsdifferenz ab. Kleine Unterschiede in den HOMO-
Energien der verschiedenen Atome bewirken zwar einen grofien Ladungstransfer,
jedoch geringe Anderungen der Gesamtenergie. Daher stellt der oben vorgestellte
DFT-TB fiir viele heteroatomare Systeme eine gute Naherung dar.

Fiir groflen Ladungstransfer bricht aber ein nicht-selbstkonsistentes Schema
zusammen, da die Figenwerte dort unabhangig von der Besetzung der atoma-
ren Niveaus sind. Bei heteroatomaren Molekiilen wird in diesem Schema auf die
Atome mit den niedrigeren atomaren HOMO Niveaus zu viel Ladung iibertra-
gen, der Ladungstransfer wird tiberschétzt. In einer selbstkonsistenten Rechnung
dagegen wiirde aufgrund der Coulomb-Abstoflung der Elektronen auf diesem Or-
bital dessen Energiewert erhoht, was einen weiteren Ladungstransfer energetisch
benachteiligt. Eine Abschéatzung dafiir liefert die obige Gleichung fiir die chemi-
schen Potentiale im Molekiil. Diese verdndern sich in Abhéngigkeit von AN, und
zwar proportional zu 7. Ein nicht-selbstkonsistentes Verfahren trifft vor allem bei
solchen Molekiilen auf Schwierigkeiten, bei denen die Angleichung der chemischen
Potentiale der Atome A und B zu einem partiellen Riickflufl von Ladung fiihrt.
Dies ist der Fall in Formamid. Bei Systemen wie NaCl wird zwar der Ladungs-
transfer richtig beschrieben, da hier die Verschiebung der chemischen Potentiale
keinen Ladungsriickflul nach sich zieht. Doch werden die Energiebeitréage durch
die Coulomb-Wechselwirkung der beiden Ionen und die verdnderte Selbstwech-
selwirkung der Elektronen auf den Atomen vernachléssigt. Der Ladungstransfer
wird zwar richtig behandelt, aber die Gesamtenergie wird schlecht approximiert.
In diesem Fall sind die Korrekturen zweiter Ordnung zur Gesamtenergie, wie oben
ausgefithrt, nicht vernachlassighar. Allerdings verschwinden diese Korrekturterme
fiir bestimmte Festkorpermodifikationen des NaCl und einiger anderer Systeme,
wie unten ausgefithrt wird.
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Eine weitere Korrektur der Gesamtenergie besteht somit in der Beriicksichti-
gung der Coulomb-Wechselwirkung mit den Nettoladungen auf den Nachbarato-
men. Die Elektronen auf einem Atom befinden sich in dem Coulombpotential der
Nachbaratome, die energetische Lage der HOMO Orbitale wird von den Ladungs-
zustanden der Nachbaratome beeinfluBt. Somit muf} fiir einen selbstkonsitenten
TB Formalismus ein Ausdruck fiir die Hamiltonmatrixelemente abgeleitet werden,
der von dem Ladungszustand des Atomorbitals iiber

pa =+ 200 AN

abhangt, ergénzt durch eine Coulomb-Wechselwirkung mit den anderen Ato-
men im Molekiil:

AN
,MA—>,MA—|-Z I b
B#4 'UAB

Der Term 2n4 AN soll im Folgenden als Hubbard-Term, die Summe "5 4 IA%_],:E
als Madelung-Summe bezeichnet werden. Diese Terme kénnen, wie unten gezeigt
werden wird, durch Approximation der DFT-Energieterme zweiter Ordnung in
den Dichtefluktuation erhalten werden.

Fir stark polare Systeme wiirde man also zunachst erwarten, daff die Terme
zweiter Ordnung einen signifikanten Beitrag leisten. Dies miifite sich beispiels-
weise in der Bandstruktur oder auch in den interatomaren Kraften aufern, die
als Ableitung der Gesamtenergie nach den Kernorten direkt von der Gesamt-
energie abhdngen. Die erfolgreichen Anwendungen des TB-Schemas auf Systeme
mit groflem Ladungstransfers (bei NaCl ein e™) deuten im Gegensatz zu diesen
Ausfithrungen darauf hin, da die Terme zweiter Ordnung vernachlédssigbar zu
sein scheinen.

Harrison [43] hat dies genauer untersucht. Mit Hilfe der Madelung-Konstante
der entsprechenden Festkorperstrukturen und der Gleichgewichtsgeometrien 148t
sich der Wert des Madelung-Terms berechnen, iiber die Elektronegativitaten sind
die Hubbard-Terme bekannt. Damit kann der Einflufl des Ladungstransfers auf die
Diagonalelemete der Hamiltonmatrix abgeschatzt werden. Harrison fand, daf sich
diese beiden Korrekturterme in einigen Systemen gegenseitig aufheben. Dies gilt
unter anderem fiir NaCl. Damit 1a8t sich die Bandliicke allein aus den Energien
der atomaren Orbitale mit gutem Erfolg abschédtzen. Somit andert sich die Gesam-
tenergie trotz nicht vernachldssigharem Ladungstransfer nicht wesentlich. Damit
148t sich Slaters Beobachtung (s.o.) folgendermaBen interpretieren: Die Uberlage-
rung der Elektronendichten der neutralen Atome ist als Startdichte deshalb eine
gute Naherung, da die aus dem Ladungstransfer resultierenden Korrekturterme
verschwinden. Daher findet in diesen Systemen durch eine selbstkonsistente Rech-
nung keine rdumliche Reorganisation der atomaren Ladungsverteilungen statt, es
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andert sich nur die Nettoladung auf den Atomen.

Dies ist fundamental fiir die Anwendbarkeit des TB-Schemas. Hier werden
die atomaren Niveaus als statisch, also als unabhangig von einem Ladungstrans-
fer, angenommen. Wie gerade gezeigt, verandern sich diese Niveaus durch die
genannten Korrekturterme und bleiben nur konstant, wenn sich diese gegensei-
tig aufheben. Das Verschwinden der Korrekturterme héngt allerdings iiber die
Madelungkostante von der Geometrie des Systems ab. Die Kompensation der
Korrekturterme ist deshalb nicht fiir alle molekularen Systeme zu erwarten. Dies
gilt vor allem fiir Molekiile, aber auch fiir Kristalloberflachen oder Defekte. Hier
sollte die Naherung des Standard TB Verfahrens zusammenbrechen, da die Kor-
rekturen signifikant werden kénnen.

Durch die Kontraktion der Wellenfunktionen wird das Ergebnis einer selbst-
konsistenten Rechnug nur insoweit antizipiert, als der Ladungstransfer nicht eine
Verdnderung der Orbitalenergien, also der atomaren Potentiale bzw. Elekronen-
dichten bedingt. Die hier diskutierten Beispiele zeigen, dafl die Behandlung von
Systemen mit grofem Ladungstransfer i.a. eine Erweiterung des TB Verfahrens
n6tig macht. Im Rahmen der empirischen TB wurden verschiedene Realisierun-
gen dieser Erweiterung vorgestellt [44]. Die soeben phanomenologisch motivierten
Korrekturterme sollen nun im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie explizit her-
geleitet werden.

5.2 Herleitung der Korrekturen zum DFT-TB

Nun werden, ausgehend von dem Dichtfunktionalformalismus in einer Entwick-
lung der Gesamtenergie nach der Elektronendichte, Terme zweiter Ordnung bertick-
sichtigt. Die DFT-Gesamtenergie ist durch folgenden Ausdruck gegeben:

an < Wi(r)] = V24 Vooe(r) + Varlp(r)] + Vae[p(0)]|Wi(r) > (29)
__/VH p()d'de — [ Vclp(r)]p(r)dr + Eyelp(r) +% 5 Z:ZB
A#B 'AB

Ausgehend von diesem Energieausdruck soll das DF-TB Energiefunktional um
die Korrekturen zweiter Ordnung in den Dichtefluktuationen erweitert werden.
Dabei soll folgendes beachtet werden:

e Die Definition des repulsiven Potentials soll erhalten bleiben, denn nur die

Abhéangikeit des Potentials von der 'meutralen” Referenzdichte garantiert
ihre Transferabilitdt und Kurzreichweitigkeit.
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e Die durch Korrekturterme modifizierte Gesamtenergie soll (nach Einfithrung
einer lokalen Basis) zu einfach und effizient berechenbaren Hamiltonma-
trixelementen fithren. Die schon fiir den DF-TB berechneten Hamilton-
Matrixelemente sollen in dem erweiterten Formalismus aus folgendem Grund
erhalten bleiben. Hier ist die kinetische Energie und der Einflufl des exter-
nen Potentials (im Rahmen der Zwei-Zentrenndherung) in einer atomaren
Basis exakt berechnet. Zudem sind in diesen Matrixelementen auch (fiir
die chemische Bindung wichtige) Zwei-Elektronenintegrale fiir den Fall ver-
schwindender Dichtefluktuationen exakt enthalten (s.u.). Diese Matrixele-
mente sollen nur durch Korrekturterme, wie oben besprochen, erweitert
werden.

Das Problem der DF-TB Schemas besteht darin, dafl die Hamiltonmatrixele-

mente von der Referenzdichte, der Uberlagerung der neutralen atomaren Dichten,
abhangen. Nun wird genau diese "atomare Neutralitdt’ durch einen Ladungstrans-
fer aufgehoben. Die Matrixelemente miissten also fiir den Ladungstransfer korri-
giert werden. Die Grundidee kann man folgendermaflen formulieren:
Wenn die Kohn-Sham Potentiale um die Referenzdichte entwickelt wird, so ent-
halten die Terme nullter Ordnung dieser Entwicklung nur die Referenzdichte. Die
Korrekturen fiir den Ladungstransfer sind in den Termen héherer Ordnung ent-
halten. Die Terme 0.ter Ordnung sind den traditionellen TB Termen dquivalent,
die Terme hoéherer Ordnung miissen einer nachfolgenden Ndherung unterzogen
werden, um ihre effiziente Berechnung méglich zu machen, und stellen dann die
gesuchten Korrekturterme dar.

Im folgenden werden zur Vereinfachung der Formeln die Coulomb-Wechselwirkungen
der Atomkerne in der Herleitung nicht mitgefithrt. Die Terme Vg, V. und E,. in
dem Energieausdruck werden nicht bei der Referenzdichte py ausgewertet, son-
dern um pgy entwickelt:

§Vilp(r)]
dp(r)

Vielp] = Viclpol +/< [('O ) Ap(r)dr + ...

52En[p N
E..[p] = E..[po —I-/ Vielpo] Ap(r dr—l—2 // 5/) r’ Ap(r)Ap(r Ydrdr'+...

Viale) = Vilool + | ( ) Ap(r)dr + .. (30)

Setzt man diese Entwicklungen in die Gesamtenergle ein, so sind die Ladungs-
verschiebungen in zweiter Ordnung beriicksichtigt, und man erhélt aus 29:

occ

=3 "0y < W = V2 4 Vit + Virlpo] + Vie[po] |95 > (31)
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p(r p(r ;-
PIDAP) |t // PP i
+// |r—r’| T |r—r’|

relp(r)]
(r)dp(r’)
Die letzten drei Terme resultieren aus der Entwicklung von E,.[p], die ersten

Ableitungen des Potentials V,..[p] heben sich gegenseitig weg. Zur Umformung der
Coulombterme wird
/ drdr
2 |r - r’ |

auf der rechten Seite addiert und subtrahiert und man erhalt:

- / Vielpolp(r)dr+ By po] + / Veclpo] Ap(r)dr+ / / ( ) Ap(r)Ap(r')drdr’

occ

Elp] =Y ni < U] — V? + Vipy + Vialpo] + Vielpo] | Wi > (32)

/
2/ |r_ r,| 2ol0)polr) 1o /be[/)o Jpo(r)dr + E.c[po]

2//Apr—r drdr’ + 2//( ,) Ap(r')Ap(r)drdr’

Dieser Energieausdruck a8t sich in drei Teile zerlegen. Der erste Teil besteht
aus den Matrixelementen < W,;|H°|¥; > eines Hamiltonoperators H®, der nur
von der Dichte py abhdngt. Analog zu der Herleitung des DF-TB kann man ein
repulsives Potential F,..,[po] definieren, indem die Terme, die nur von der Dichte
po abhangen, mit der Kern-Kern Abstolung zusammengefafit werden.

ZAZB

rep ,00 — 2/ |I'— I_I| drdr /‘/zc pO ( )Odr —I' Ea;c[pO ‘I’ 9 Z 33)

A#B r'AB

Die letzten beiden Terme, die von den Dichtefluktuationen in zweiter Ordnung
abhangen, bilden die gesuchten Korrekturterme zur Gesamtenergie.
Zerlegt man die Dichten in ihre atomaren Beitrage, so kann man schreiben:

Apa(r)A
=X <> ]+ 5 3 [ [ SRS i (3
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Werden die Terme zweiter Ordnung vernachléssigt, erhdlt man die TB Ener-
giegleichung fiir den nicht-selbstkonsistenten Fall, wie im letzten Kapitel vorge-
stellt. Dirk Porezag hat in seiner Dissertation [37] eine alternative Herleitung
dieses Energieausdrucks vorgeschlagen. Dort wird die Gesamtenergie nach den
Besetzungszahlen der Kohn-Sham Orbitale abgeleitet.

Im néchsten Abschnitt werden die Korrekturterme mit Hilfe der Mulliken
Néaherung in eine fiir einen selbstkonsistenten TB Formalismus gut handhabbare
Form gebracht. Es werden Naherungsschritte verwendet, die in semi-empirischen
quantenchemischen Verfahren schon oft und erfolgreich angewendet wurden. Die
Dichtefluktuationen werden durch Ladungsfluktuationen approximiert, was zu
einem Ladungs-selbstkonsitenten TB fiihrt ( SCC-TB: ’selfconsistent charge tight-
binding’).

5.3 Die Mulliken-Niherung

Fiir die Terme zweiter Ordnung soll nun eine Ndherung vorgeschlagen werden.
Zunichst zu den Coulomb-Integralen, den Coulomb-Beitrigen C* zum Ener-
gieausdruck in zweiter Ordnung;:

Z//A'OA r)App(r )drdr'

—

Dazu wird zuerst zur Darstellung der Kohn-Sham Orbitale eine lokale Basis

eingefithrt: '
Ui=3> bl

A peA
Analog zur Darstellung der atomaren Ladungen in einem Molekiil durch die
sog. Mulliken-Ladungen

Qa=_mY > > cSwe, (35)

7 ueA B veB

wobei 7 .4 die Summation iiber alle Basisfunktionen pdes Atomes A bedeu-
tet, werden die atomaren Dichten als:

SDILIDIPIPIAN A (36)

7 ueA B veB

dargestellt. Dieselbe Darstellung wird auch fiir die Dichten p% verwendet. Im
folgenden wird die Abkiirzung

occ

P, = E nic,c,
i
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verwendet. Damit wird:

_E//PAr PB dd/— (37)

dr|gf >=

ZPM<¢A|/Z

1
332 2 =
ST TS TS Ak < 4 %mfm >

eC BeD

Im Folgenden wird die abkiirzende Schreibweise:

@) | RO ) g0l 108 0 > 69

verwendet.
Diese Integrale konnen mit Hilfe der Mulliken-N&herung weiter vereinfacht
werden. Nach dieser Naherung werden Integrale folgendermafen approximiert:

1 , .
A =< ¢u|Algy, >= §SW(< bulAlpy > + < ¢u|Algy, >) (39)

wobei A ein beliebiger Operator und 5, die Uberlappmatrix Sy =< oyl >
ist. Diese Naherung wird erfolgreich in vielen semi-empirischen quantenchemi-
schen Verfahren verwendet, und liefert gute Ergebnisse fiir die meisten multipli-
kativen Operatoren ([7] S. 325). Kutzelnigg ([45] S. 68) weist darauf hin, daf} die
Néherung insbesondere fiir Zweielektronenintegrale eine gute Naherung darstellt,
wie Rechnungen am Hj; -Molekiil gezeigt haben, fiir die kinetische Energie aber
versagt. Mit dieser Ndherung wird die Ladungsdichte ¢,(r)¢,(r) durch die La-
dungsdichten ¢,(r)¢,(r) und ¢, (r)o,(r) approximiert. Die Verwendung der Uber-
lappmatrix S, garantiert die exakte Wiedergabe der Gréfe der Ladungsdichte,
nur die rdumliche Verteilung derselben wird angenéhert. Daher liefert diese Nahe-
rung gute Ergebnisse bei der Berechnung von Integralen, die hauptsachlich von
der Gréfe der Ladungsverteilung abhangen und nicht so stark von der rdumlichen
Gestalt. Deshalb versagt diese Approximation beispielsweise bei der kinetischen
Energie.

In dem DF-TB werden die Beitrage der kinetischen Energie exakt, die Bei-
trage des externen Potentials V.., im Rahmen der Zweizentren-Ndherung, in
der atomaren Basis berechnet. Daher wird der sogenannte ’core’-Hamiltonian in
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diesem Schema nahezu exakt behandelt. Auch sind viele fiir die chemische Bin-
dung wichtige Zwei-Zentrenintegrale fiir verschwindenden Ladungstransfer Ap
exakt berechnet. Einige dieser Integrale werden bei den MNDO basierten Ver-
fahren vernachléssigt ([46]5.98). Dieser Umstand kann ein Grund fiir die guten
Resultate des SCC-TB darstellen, wie unten beschrieben.

Einzig die Beitrage der Zwei-Elektronenintegrale, die in zweiter Ordnung von
Ap abhédngen, werden hier der Mulliken-Naherung unterzogen.

Mit der Mulliken-N&herung werden die Zweizentrenintegrale folgendermafien
vereinfacht:

< G (x)e (r)] 6] ()5 (r) >= (40)

TSuSasl < S0 I () > + < SN ARNGAE IS ) > +

< ¢y (r) 5 (r)]6) () () > + < &) (x') 7 (1) |6, (x') 5 (x) > )

Die Resultate von Rechnungen, die auf der Basis von Mulliken-Approximationen
durchgefiithrt werden, hangen von der Wahl der lokalen Achsen und der jeweiligen
Hybridisierung der Atomorbitale ab, die aus der Mulliken-N&herung hervorgegan-
genen Gleichungen sind nicht hybridisierungs- und rotationsinvariant (z.B. [47]S.
246, [46] s. 106 fI.) Aus diesem Grund werden in den Zweizentrenintegralen

< g (x)e) ()| (x') ) (x) > (41)

alle Basisfunktionen ¢f}(r’ ) eines Atoms als Funktionen mit s-Symmetrie und
gleicher radialer Abhéingigkeit angenommen, die im folgenden mit ¢*(r’) bezeich-
net werden. Damit sind diese Integrale nur noch von den Atomsorten abhéngig
und man kann die Summen iiber alle Orbitale am selben Atom 3~ 4 in Gl. 37
ausfithren, da diese alle den gleichen Integralbeitrag leisten.

Hierzu noch einige Bemerkungen:
Durch die Mulliken-Naherungen werden alle Integrale unter Verwendung der
Uberlappmatritzen und Ladungsdichten der Form ¢,(r)é,(r) berechnet. Hier
werden nun zusatzlich die Ladungsdichen ¢,(r)¢,(r) als spharisch angenommen,
sie werden somit als elektrische Monopole approximiert. Die hier hergeleiteten
Korrekturterme sind verantwortlich fiir die Reorganisation der Ladung in he-
teroatomaren Systemen. In der vorgestellten Naherung kann sich nur die Grofie
der Ladungsdichte @ndern, nicht aber deren raumliche Verteilung. Dies 148t sich
folgendermafBen einsehen: Die in den Hamilton-Matrixelementen H}, enthaltene
Potentiale setzen sich aus sphéarischen atomaren Beitragen zusammen. Durch die
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Berticksichtigung der Korrekturterme lassen sich die Potentiale mit den obigen
Néherungen (und konsistent zu den Ndherungen des DF-TB) als

V[p"]
0Q 4

schreiben, da sich die rdumliche Gestalt der Dichte pj aufgrund der Approxima-
tionen nicht &ndern kann. Die Diagonalterme der Hamilton-Matrix werden zu:

aV[p"]
Q4

Es &ndert sich also nur die Gesamtladung auf dem Atom A, und damit dessen

VIp'l = VIpi] + AQ a4

en =< ¢ulT + V[pg] + AQal¢u >

Energieeigenwerte ¢€,. Dies ist konsistent mit der Annahme sphérischer Elektro-
nendichten als Startdichte. In diesem Schema, so 148t sich die Einbeziehung der
Korrekturterme interpretieren, werden die sparischen Startdichten modifiziert. Es
wird hier also angenommen, daf} die Gréfle der spharischen Dichten in den Matri-
xelementen entscheidend fiir eine richtige Beschreibung der Grundzustandsdichte
ist, nicht so sehr die rdumliche Verteilung der Startdichte. Oder anders ausge-
driickt: Bei der selbstkonsistenten Losung der Kohn-Sham Gleichungen hat die
Verdnderung der elektrischen Monopole den dominanten Einflul auf die resultie-
rende selbstkonsistente Dichte, die Veranderung der anderen Multipolmomente
ist dabei vernachachléssighar.

Die Elektron-Elektron Wechselwirkung ist im Rahmen der Zweizentrennahe-
rung durch die Matrixelemente H}), fiir verschwindenden Ladungstransfer gut
reprasentiert. Es wird angenommen, dafl die Monopol-Monopol Wechselwirkun-
gen den fithrenden Term der Energiebeitriage zweiter Ordnung in den Dichtef-
luktuationen darstellen, die Wechselwirkung héherer Multipolelemente in zweiter
Ordnung vernachléssigbar sind.

Mit der Definition

Yap(r, 1) :=< ¢4 (1" (1) (1) " (r) > (42)
erhalt man durch Kombination der Gleichungen 37, 40 und 42:

Z/ pale)ps(r) ) 0o (43)

%E QaQpBvaB(r,1")
AB

Die Dichten pj werden in der gleichen Basis entwickelt und den selben Nihe-
rungen unterzogen, womit man fiir diese die gleiche Naherung erhélt. Definiert
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man QY als die Elektronenanzahl der neutralen Atome so erhalt man mit AQ 4 =

Qa— Q%
= =3 AQAAQEB(r. ) (44)
AB

Nun soll auch die zweite Ableitung des Austausch- Korrelations Funktionals
E2_ genahert werden:

Z / / ( S5l r,) Apa(r)Aps(r')drdr’ = (45)

5 Ezc
r)dip( r’

XN ST S ARAR, <) [ 5o e R (el of () >

AB peA veB CD aeC BeD

Die Integrale haben die gleiche Struktur, wie die gerade gendherten Coulomb-
Integrale, es taucht hier anstatt des Coulomb-Operators

1
o — x|

der Operator
5 Eelp]

5p()3p(1")
auf. Somit kénnen die gleichen Naherungen wie bei den Coulomb-Integralen an-
gewendet werden, und man erhélt mit den s-Typ Orbitalen ¢*(r), die fiir alle
Drehimpulse von gleicher Reichweite angenommen werden, fiir den Term zweiter
Ordnung von FE,.:

52 E.[p]

o (DI > (16)

Blpl = 5 80u00n <0 [ £
Diese Integrale konnten nun in der Basis ¢*(r) exakt berechnet werden. Da aber
die ¢ (r) an Atom A alle von s-Symmetrie mit gleicher Reichweite sind, kann sich
die so kugelsymmetrisch angenommene Dichte in ihrer raumlichen Gestalt nicht
andern, es kann nur Ladung zwischen den Atomen fliefen. Dies ist konsistent mit
den Naherungen zur Berechnung der Hamilton-Matrixelemente. In diese gehen
kugelsymmetrische atomare Elektronendichten ein. Die Korrekturterme zweiter
Ordnung fithren in dieser Nédherung also nur zu einer Umladung zwischen den
neutralen atomaren Startdichten.

Es liegt daher nahe, in dieser Naherung die komplizierte funktionale Gestalt
von —Eelel qurch die Ableitung nach der Gesamtladung auf den Atomen zu

Sp(r)dp(r’)
ersetzen:

82 Ee[p] E 0*F
(Sp( (Sp I" 8QA8QB
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Damit wird dann in dieser Niherung nur iiber die Anderung in zweiter Ordnung
von F,. mit den atomaren Ladungen integriert, was durch die Ableitung von F,.
nach den Ladungen ersetzt werden kann:

0” Exelp]

EXlp ZAQAAQBQQ 905

(47)

Diese Matrix, deren Dimension von der Anzahl der im System vorhandenen Atom-
typen abhingt, kénnte nun in Abhéngigkeit von den interatomaren Abstédnden
tabelliert werden. Im folgenden sollen aber nur die Diagonalelemente der Matrix
beriicksichtigt werden. Die Nichtdiagonalelemente werden anschlielend implizit
iiber eine empirische Interpolationsformel beriicksichtigt, werden daher also nicht
vollstandig vernachlédssigt. Durch die implizite Beriicksichtigung ist es fraglich,
ob die explizite Berechnung und Tabellierung der Matrix weitere Verbesserungen
in der Prézision der Rechnungen bringen wiirde.

Fiir die Diagonalelemente der Matrix wird, konsistent zu der Berechnung der
Diagonalelemente der Hamiltonmatrix H,, = ¢,, eine Einzentrenapproximation
angesetzt, also folgende Ersetzung vorgenommen:

0 Eye[p] 0% B[ p”]
%
Q% 9Q%

Es wird also die Ableitung an einem freien Atom berechnet.
Addiert man nun C? und E?

xrc?

so kommt von E? nur ein Beitrag fiir die
Diagonalelemente, also wird zu 44, das bis jetzt nur die "onsite’ Coulomb-Energie
enthéalt, noch der Austausch-Korrelationbeitrag addiert.

Damit erhdlt man fiir die ’onsite’” -Korrektur:

2//( 5p r,) Apa(r)Apa(r)drede’ 4 - Z//Ap“‘ P)ALAK) 4

— 1

1 (9*E]p]
5( Q% )Qg A 48)

Dies beschreibt die Anderung der Gesamtenergie in zweiter Ordnung mit der
Ladungsédnderung am Atom. Dieser Ausdruck wird oft als Hubbard-Parameter U
bezeichnet,
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_ 32E[ﬂ])
= (g4 ”

und ist mit der 'chemical hardness’ iiber einen Faktor verbunden.
U=2n

Y44 soll nun umdefiniert werden, so dafl es sowohl die Coulomb-Korrekturen, als
auch die Austausch-Korrelationbeitrdge enthélt:

vaa=U

Praktisch kann U als numerische zweite Ableitung der Gesamtenergie nach der
Ladung berechnet werden. Bei diesem Vorgehen kommt in den SCC-TB Forma-
lismus kein empirischer Parameter hinzu. Dabei wird durch die selbstkonsistente
Rechnung sowohl die Korrelationsenergie, als auch die Relaxation der Orbitale
beriicksichtigt.

Gute Erfahrungen werden aber auch mit der Verwendung der Identitdt von
Pariser verbunden:

'VAA:[A_AA (49)

I4 und A4 sind das lonisierungspotential bzw. die Elekronenaffinitat des
Atoms A. Die 'chemical hardness’ ist durch :

m =5~ A (50)

definiert, und so erhalt man:

Yaa = 2na (51)

Die Werte fiir die 'chemical hardness’ sind fiir die verschiedenen Atomsorten
tabelliert, und etwa in Referenz [17] im Anhang zu finden.

Um zu einer einfachen Form fiir v45 zu kommen, seien jetzt noch einmal zwei
Grenzfélle betrachtet:

e Der eine Grenzfall ist durch R4p = 0 gegeben, es wird also y44 betrach-
tet. Dies wird wie oben beschrieben, durch den Hubbardparameter ap-
proximiert. Hier ist also sowohl die Coulomb-, also auch die Austausch-
Korrelationswechselwirkung, beriicksichtigt.
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e Der andere Grenzfall ist durch

1
v — /|

lim|r—r'|—>oo'7AB (I‘, I‘/) =

gegeben.

Die folgende Formel fiir y45(r,r’) von Ohno und Klopmann [48] extrapoliert
zwischen diesen beiden Féllen, und wird erfolgreich in vielen semi-empirischen

Verfahren, wie etwa dem MNDO [8], dem darauf aufbauenden AM1 [9] oder PM3

[10] Formalismus verwendet:

1

(r—1)2+ {(g; + 72)?

(53)

vag(r,r') =
\/

Diese Form wird in dem SCC-TB verwendet mit den entsprechenden empiri-
schen Werten fiir die 4. Die interessante Eigenschaft dieser Formel ist, daB sie die
zwel bekannten Grenzfélle interpoliert, es miissen also keine Integrale berechnet
werden. Desweiteren interpoliert sie die Beitrdge von F,. in den Bindungsbe-
reich. In dem Bindungsbereich wird somit von diesem Funktional nicht nur die
Coulomb-Wechselwirkung beriicksichtigt, sondern gerade auch ein Beitrag von
FE... Somit ist es fraglich, ob eine Beriicksichtigung der Nichtdiagonalelemente
der zweiten Ableitung von F,. eine wesentliche Verbesserung bringen wiirde.

5.4 Der selbstkonsistente tight-binding Formalismus

Mit der Approximation fiir die Energiebeitrige zweiter Ordnung aus dem letzten
Abschnitt wird die Gesamtenergie zu:

occ 1
By =Y < U, |HO|W,; > -|-§ > AQAAQBYAB(RAB) + Erey (54)
; 4B

In der lokalisierten Basis kann man den TB Energiausdruck auch folgender-
mafen schreiben:

o 1
Eir =Y C;*CZ,H&, + 5 > AQaAQBYAB(RAB) + Erey (55)
4B

Nz

Es konnen also auch fiir den SCC-TB Hamilton-Hatrixelemente HY, definiert
werden, die nur von der Startdichte p, abhéngen und somit denen des DF-TB
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identisch sind. Ebenso ist die Definition von E,., im SCC-TB und DF-TB iden-
tisch. Die beiden Schemata gehen durch Vernachléssigung der Terme zweiter Ord-
nung in einander iiber. Die Bedeutung dieser Gleichungen liegt in ihrer Univer-
salitat. Diese Modifikation ist nicht auf das DF-TB Schema beschrankt, sondern
ist in jedes TB Schema implementierbar, bei dem sich die Gesamtenergie aus der
Bandstrukturenergie und einem repulsiven Potential F,., zusammensetzt.

Aus der Gesamtenergie erhdlt man die Hamilton-Matrixelemente durch das
Variationsprinzip

0

@Z i — anchclS - =0 (56)

wenn fiir die Mulliken—Ladungen die symmetrisierte Darstellung

Z n; E E c"*ciSw + ci*c;Sl,#) (57)

ueA v

verwendet wird:

aEjtot
30@*

-y (H2y+ Loas <@c—@%)(w(RAB)ﬂBo(RBc))) (58)

1122
” 2

Die Hamiton-Matrixelemente werden in dem neuen Schema ladungsabhéngig,

HAP = HAP(0) + QSfyB (Qc — Q) (vac(r,r') + vpc(r, 1)),
C

so daBl die Sékulargleichungen
Z(H;w - eiSw)ci =0

iterativ bis zur Selbstkonsistenz gelost werden miissen. Im Ergebnis stellen
sich die ¢!, die selbstkonsistenten Mulliken-Ladungen Q4 und die Eigenwerte ¢;
ein.

Es sollen nun noch einmal die verschiedenen Néherungen, die dem SCC-TB
zugrunde liegen, summarisch zusammengefafit werden.

o Alle Néaherungen beziiglich der Matrixelemente H 211’ die im DF-TB gemacht
werden, finden auch in den SCC-TB Eingang. Dazu gehort auch die Nihe-

rung der ’doublecounting’ Terme durch ein Zweizentrenpotential

e Bei der Entwicklung der DFT-Gesamtenergie werden nur Terme zweiter
Ordnung beriicksichtigt
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e Approximation der Dichtefluktuationen durch Fluktuationen von Atomla-
dungen. Diese Atomladungen werden durch Mulliken-Ladungen genéhert.

e Die Ladungs-Ladungswechselwirkungen werden durch eine empirische Funk-
tion v beschrieben.

5.5 Analytische Ausdriicke fiir die Kriifte

Analytische Ausdriicke fiir die Krifte ergeben sich durch die Ableitung der Ge-
samtenergie Fy,; nach den Atomkoordinaten R; unter der Nebenbedingung

ZCLSWCZ, =1:
ny

J i i .
F. = @—Rk (Etot — ZnieZ'Z(cHSch - 1)) (59)

3 py

Die Energie hingt durch die Ausdriicke S,,, H?, und yap explizit, iiber die

: pv
Koeflizienten ¢}, implizit, von den Atomkordinaten ab.

Eios = E(CL(Rk)a Rk)

dEtot . Z dE(CL(Rk), Rk) dCL n aEtot
dR. dect dR, " ORx

i

%E—Rt:t bezeichnet die Ableitung nach der expliziten Abhéangigkeit der Energie
von den Atomkoordinaten. Die Ableitungen nach der impliziten Abhéngigkeit von
den Atomkoordinaten miissen aufgrund des Variationsprinzips nicht ausgefithrt
werden, da

0 . .
P (Etot — zi:niqZ(cLch; — 1)) =0

7 pwr

Bei der Ableitung muf} die symmetrisierte Darstellung der Mulliken-Ladungen
verwendet werden.

1 % *
Qu = 9 E Z(CMSMCM' + ¢ SopuCui) (60)

Die Gesamtenergie besteht aus zwei Teilen. Der erste enthélt die aus dem
DFT-TB bekannten Hamilton-Matrixelemente HSU und das repulsive Potential,
der zweite Teil enthidlt die Energieterme zweiter Ordnung in den Ladungsfluk-
tuationen. Die Ableitung des ersten Teils ist analog zu der des Standard DF-TB
auszufithren.
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Die Ableitung des zweiten Teils kann folgendermaflen geschrieben werden:

aR 2 ZZAQ#AQV’YW = (61)

ZE[ QAQ A+ AQ - AQ ] 4 EZAQMAQU =

nwoov

1
2
1
5[; aR ZAQ AQUWJFZ AQ ZAQWUF ZZAQ#AQUaR Yy =
1
5[ a ZAQ”%“‘—I_Z Qv)ZAQ#’YMU}+§ZZAQMAQU(9—RIJYW =

1
5[2 S QuIshift, + X AQuIshif1,] + 5 EZAQ#AQU SR
Hier wurde die Abkiirzung
shift, = Z AQ Y
n

eingefiithrt. Mit

AQ, = =22 cmcw (62)

ergibt sich fiir die Terme in der Klammer:

[ZZZCM “shift, +Zzzcmcm Deshift] (69)

DN | —

Diese vereinfachen sich aufgrunde der Symmetrie von S zu:

ZZZCMCM Sh ft, (64)

Fiir eine effiziente Programmierung kann letzter Term folgendermaflen geschrie-
ben werden:

ZEZCMCM shlft = (65)

33 S v B it + shi 1) chmcmagwsmﬁ _

v ou<lv i

Z Z Z CuiCpi 885];’ (shift, + shift,)

v ou<lv ¢
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L =0.
Die Ableitung von 4 kann durch direkte Differentation erhalten werden. Unter
Ausnutzung der Symmetrie von v beziiglich der Atomkoordinaten, erhélt man:

1 0 0
5 2 2 AQAQugE = QY AQugp (66)

Damit erhalt man fir die Krafte

DHAP(0)  9SAP

ZZZZC ( O —Qaéz (67)

AB ¢ upeAveB

15 AQe (e 1 ape)
2 ~ C "YAC VBC aRk
0 oFE,.
+ZAQAAQB JAB | O ey
8Rk

5.6 Wechselwirkung mit einer dufleren Ladungsverteilung

An den Energieausdruck fiir den SCC-TB kann nun ohne weiteres ein Zusatz-
term fiir die Wechselwirkung mit einer Ladungsverteilung und einem aufleren
Feld angegliedert werden. Die externe Ladungsverteilung sei gegeben durch M
Punktladungen Z4(R4), das konstante duflere Feld sei durch die Feldstéarke E be-
schrieben. Die Wechselwirkungsenergie mit den Partialladungen auf den Atomen
ist dann gegeben durch:

I _ AQaZB
Ladungen — _§ R
AB AB

(68)

Epai ==Y AQa zi: E(7)zay) (69)

E(j) und z4(y) sind die kartesischen Komponenten des Feldes und der externen
Ladungen. Das negative Vorzeichen der Energiebeitriage ist durch die Definition
der A@ 4 bedingt. Die Gesamtenergie des Systems ist dann:

1
B =Y, HS, + 5 Y AQaAQpyaB(Ra)— (70)
A,B

we
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1 < AQAZ 3 . .
LS~ BC@aZh S~ A0, S E(G)eati) + By
2 AB Rap A =1

Die Matrixelemente erhidlt man wie oben durch die Ableitung der Gesamt-
energie nach den ci:

oF,, »
6;’ L= (HY), + QSfyB ZAQc(’YAO(RAO)VBO(RBC))— (71)
o v
1
4%322 R—MJFR—M —§9fuBEE i) +z5(j))

Die Krifte erhdlt man analog zu der Vorgehensweise im letzten Abschnitt.

OHAP(0)  0SAP
Fy = 2
' %9:22:;;;6 ( T (72)
+3 (S 8Qetne +7m0) = § X Aol + 7o) 3 B eali) + (7)) S
9 = c\YAC YBC 2 = C RAC RBC = BUJ aRk

5 T AQuAQs T 153 S AQu(j)

5.7 Konvergenz und ’level-shift’ Algorithmus

In der SCC-Routine werden drei verschiedene Methoden der Konvergenzbeschleu-
nigung verwendet. Als Startpunkt fiir den SCF-Zyklus wird die Hamilton Matrix

0
H,,

verwendet. Diese wird diagonalisiert. Man erhélt die Koeffizienten c; und die
Energieeigenwerte ¢; und kann daraus die Mulliken-Ladungen berechnen, wel-
che in die neue Matrix eingehen. Dies wird bis zur Selbstkonsistenz wiederholt.
Das Verfahren ist normalerweise konvergent. Jedoch sind viele Ausnahmen be-
kannt, in denen die intrinsische Konvergenz scheitert. Ein Grund hierfiir kénnte
eine schlechte Startmatrix sein. Im Falle des SCC-TB ist dies die Matrix, die
eine Situation neutraler Atome im Molekiil beschreibt. Tritt nun Ladungtranfer
auf, wird dieser im ersten SCC-Schritt iiberschétzt, was im néchsten SCC-Schritt
iiberkompensiert wird und man erhélt Oszillationen der Ladung. Eine Méglichkeit
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in dieser Situation zu einer schnelleren Konvergenz zu kommen ist, die Oszilla-
tionen zu dampfen, indem die Ladung im SCC-Schritt 1 wie folgt zu berechnen
ist:

Eine weitere Beschleunigung der Konvergenz erhélt man durch ein Interpolati-
onsverfahren, in dem die neuen Ladungen aus den vorhergehenden SCC-Schritten
interpoliert wird. In einigen Féllen aber reichen diese Methoden nicht aus, vor
allem, wenn wahrend der SCC-Iterationen sich die Energieliicke verkleinert, sich
HOMO und LUMO anndhern, das System also metallisch wird. Sobald sich HO-
MO und LUMO iiberkreuzen, werden die Orbitale umbesetzt, was zu erheblichen
Ladungsverschiebungen und damit zu Ladungsoszillationen fiihrt.

Die Idee der ’Energie-level shift” Technik ist, nicht besetzte Molekiilorbitale
(MO) anzuheben und dadurch die Oszillationen zu verhindern. Das Vorgehen ist
folgendermafBlen charakterisiert: Zunéachst wird

0
H,,
diagonalisiert, man erhélt die cL, ¢; und berechnet die Mulliken-Ladungen

Qa(n) der Atome. Daraus 1aBt sich, wie oben beschrieben, die neue Hamilton
Matrix H,, erstellen. Diese wird nun in die Molekiilorbitaldarstellung gema$ :

Hij =Y ¢ Huc (73)
In

transformiert. H;; ist keine Diagonalmatrix, da die c; die Matrix ng diago-
nalisieren, nicht aber H,,. Nun werden alle Diagonalelemente H;; fiir ¢ > n/2
(n ist die Anzahl der Elektronen) um einen positiven Energiebeitrag erhoht, und
anschliefend mit den Koeffizienten

¢ =3 S, (74)

iy b —
g ¢, xc, =1
uy

in die Atomorbitaldarstellung zuriicktransformiert. Diese Hamilton-Matrix
wird anschliefend diagonalisiert und das Procedere bis zur Selbstkonsistenz durch-
gefithrt. Dazu eine Anmerkung: Nahe der Selbstkonsitenz diagonalisieren die c;
die Matrix H,, nahezu, die Riicktransformation der 'geshifteten Matrix’ H;; fithrt
demnach auf eine Matrix, deren Diagonalisierung genau H;; ergibt. Aufler einer
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Erhéhung der Eigenwerte der nichtbesetzten Orbitale wird dann nichts verdndert,
insbesondere die Koeffizienten ci nicht.

Zur praktischen Implementation ist das hin und hertransformieren der Hamiton-
Matrix aufgrund des hohen Rechenzeitaufwandes gerade fiir groe Systeme nicht
empfehlenswert.

Deshalb wird folgendes Vorgehen verfolgt:

Sei C die Koeffizientenmatrix, C' die dazu duale Matrix, H*° die Hamilton-
Matrix in Atomorbitalbasisisdarstellung, H™° die Hamilton-Matrix in Molekiilor-
bitaldarstellung, so ist durch das oben beschriebene Procedere die gesuchte, mo-
difizierte Matrix gegeben:

H/ao — OT(CTHaoC _I_ L)Cf (75)

L. ist die Diagonalmatrix, die zu H™° addiert wird, um die Eigenwerte der
MO-Orbitale zu erhéhen.

Damit erhalt man:

H'® =H"+CTLC (76)

5.8 Die Anpassung des repulsiven Potentials

Zur Anpassung des repulsiven Potentials muf} die Differenz der Bandstruktur-
energie zu einer ab initio (oder experimentellen) Bindungsenergiekurve durch ein
Polynom beschrieben werden. Die ab initio Bindungsenergiekurve wird an kleinen
Molekiilen mit einer Dichtefunktionalmethode errechnet. Dazu wurde das Pro-
grammpaket GAUSSTAN94 [49] verwendet. Das darin implementierte Dichtefunk-
tional B3LYP enthilt das drei-parametrige Austauschfunktional von Becke [50],
das die Hartree-Fock Austauschenergie mit einem gradientenkorrigierten Aus-
tauschfunktional mischt, in Kombination mit dem gradientenkorrigierten Korre-
lationsfunktional von Lee, Parr und Young [51]. Dieses Hybridfunktional erzielt
durch einen Fehlerausgleich gute Ergebnisse. Der Fehler, der durch den Hartree-
Fock Austauschterm entsteht wird in vielen Féllen durch einen entgegengesetzten
Fehler des gradientenkorrigierten Austauschfunktionals kompensiert. Dies fithrt
bei vielen molekularen Eigenschaften zu guten Ergebnissen, die teilweise besser
sind, als die der hochkorrelierten Methoden wie etwa MP2 und QCISD [52].

Bei der Anpassung des Repulsivpotentials sind einige Schwierigkeiten aufge-
taucht, die hier kurz beschrieben werden sollen:

e Die repulsiven Potentiale diirfen eine bestimmte Reichweite nicht tiberstei-
gen. Der erforderliche Abschneideradius der Potentiale liegt beispielsweise
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fiir die H-H Bindung bei etwa 2.6 a.u. Ist das Repulsivpotential langreich-
weitiger, treten bei einigen Molekiilen Wechselwirkungen der Wasserstoffe
mit ihren zweiten Nachbarn auf. Dies ist bei den Geometrien kaum bemerk-
bar, aber die Schwingungsfrequenzen kénnen durch diese Wechselwirkung
um bis zu 1000 ¢m™" zu hoch liegen. Fiir die X-H (X= O,N,C) Repul-
sivpotentiale gilt dhnliches. Hier ist der Abschneideradius etwa 3.5 a.u.,
grofere Radien fithren zu verzerrten Geometrien und zu zu hohen Schwin-
gungsfrequenzen. Die Wasserstoffbriickenbindung ist ebenfalls sehr sensibel
abhédngig von dem Abschneideradius, worauf weiter unten noch einzugehen
ist. Die Abschneideradien fiir die Wechselwirkungen unter den schweren
Atomen sollten unter 4.5 a.u. liegen, da sonst auch hier zweite Nachbar-
wechselwirkungen zustande kommen. Besonders gravierend ist dies fiir die
0-0 Wechselwirkung. In dem Molekiill HCOOH (Ameisensaure) ist der O-O
Abstand A. Tst das Repulsivpotential langreichweitiger wird die Geometrie
verzerrt und die Frequenzen der entsprechenden Schwingungsmoden werden
weit liberschatzt. Das Potential fiir die C-C Bindung darf nicht langer als
4.2 a.u sein, da sonst in dem Molekiil Furan die C Atome eine Wechselwir-
kung mit dem zweiten Nachbarn eingehen, was zu einer Verldngerung aller
Bindungsabstinde von bis zu 0.1 A fiihrt.

Die kurzen Abschneideradien kollidieren mit der Einstellung der richtigen
Atomisierungsenergien. Um die Atomisierungsenergien richtig zu erhalten,
wird ein repulsives Potential energetisch nach oben oder unten verschoben,
so daB im Mittel die Atomisierungsenergien eines kleinen Testsets richtig be-
schrieben werden. Bei allen Anpassungen bedeutet das eine Verschiebung
der Kurven nach oben. Damit wird bei einer durch das repulsive Poten-
tial vorgegebenen Steigung der Kurve der Fit langreichweitiger, man muf}
aufpassen, daf} bei groflen Abstdnden nicht ein zu schnelles Abfallen der re-
pulsiven Energie kiinstlich erzeugt wird, was dann artifiziell groflen Gradi-
enten fithrt. Dieses Problem wird abgemildert, wenn bei der Erzeugung der
Hamiltonmatrixelemente ng anstatt der Potentiale die Elektronendichten
iiberlagert werden, worauf weiter unten noch eingegangen wird.

Fiir die Repulsivpotentiale zwischen den schweren Atomsorten ist es notig,
jeweils die verschiedenen Bindungstypen (Einfach-, Doppel-, partielle Doppel-
und Dreifachbindung) in der Anpassung zu berticksichten. Am unproblema-
tischsten ist dies bei der C-C Wechselwirkung. Hier wurden jeweils um die
Gleichgewichtsgeometrien der Molekiile HyC'y, H4C'y und HgCYy die repulsi-
ven Potentiale ermittelt, und durch Verschiebung der relativen Lagen der
Teilstiicke in einer Anpassung integriert. Anschliefend wurde der ganze Fit
so verschoben, daf} die Atomisierungsenergien dieser drei Molekiile optimal
beschrieben werden. Nun gehen hier die Teilstiicke sowohl in der Steigung,
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als auch in der Kriitmmung gut ineinander tiber, hier ist die Transferabilitét
gut gewéhrleistet. Damit kann man eine Anpassung erhalten, die sowohl die
Geometrien, als auch die Frequenzen gut (im Rahmen der Fehler, die auch
schon beim DF-TB [36] auftraten) wiedergeben. Dies ist leider fiir die C-N
und C-O Bindung nicht so. Hier gehen die Steigungen der Kurven nicht
gut ineinander iitber. Dies kann man schon mit dem bloflen Auge an den
Kurvenverlaufen erkennen. Quantifizierbar wird dies bei der Berechnung
der Schwingungsfrequenzen. Wahrend die Geometrien sehr gut reprodu-
ziert werden, sind die Schwingungsfrequenzen teilweise um 500 cm™' zu
hoch. Dies liegt daran, dal das Polynom gezwungen wird, zwischen den
Bindungsbereichen Spriinge in den Gradienten auszugleichen, die die An-
passungskurve bis in die Gleichgewichtsbereiche hinein verandert, d.h. die
Kriimmung wird falsch wiedergegeben. Hier scheint das Repulsivpotenti-
al nur méssig transferabel zu sein, gute Frequenzen und gute Geometrien
scheinen gleichzeitig nicht zu erzielen zu sein.

Der selbstkonsistente TB wurde nach der Anpassung an sehr groflen Mo-
lekiilsets getestet. Es wurden Atomisierungsenergien, Geometrien und Frequen-
zen berechnet. Die Atomisierungsenergien wurden mit ab initio Methoden ver-
glichen, und zeigten d&hnliche mittlere Fehler. Auch die Geometrien von 66 Mo-
lekiilen wurden mit experimentellen Daten verglichen. Dabei wurde ein mittlerer
Fehler gefunden, der mit dem von ab initio Methoden vergleichbar ist. Dies sind
zundchst sehr gute Ergebnisse. Jedoch 1a8t sich mit der Methode, so wie sie bis
jetzt beschrieben ist, keine Anpassung machen, die gleichzeitig auch gute Schwi-
nungsfrequenzen ermdglicht. Dies wurde oben schon angedeutet. Zudem treten
einige schwere Defizite der Methode zutage, die weiter unten noch detailliert be-
schrieben werden. Deshalb wurde eine Erweiterung der Methode nétig, die diese
Defizite weitestgehend tiberwinden kann. Aus diesem Grund wird auch auf eine
Darstellung der Testergebnisse, wie soeben beschrieben, verzichtet, da die glei-
chen Tests mit der erweiterten Methode gemacht wurden, welche unten vorgestellt
wird. Im néchsten Abschnitt werden deshalb zuerst weitere Defizite der Methode

beschrieben.

5.9 Weitere Defizite des SCC-TB Schemas

Ziel dieser Dissertation ist die Entwicklung eines effizienten semiempirischen Ver-

fahrens, das Berechnungen an grofen Biomolekiilen erméglicht. Das TB Schema

weist noch einige schwerwiegende Defizite auf, die eine Anwendung dieses Sche-

mas auf Biomolekiille unméoglich macht. Hier sollen nun zunéchst die Defizite

beschrieben werden, in den nichsten Abschnitten werden systematische Studien

vorgestellt, die eine Uberwindung der Probleme als méglich erscheinen lassen.
Folgende weitere Defizite sind hier zu nennen:
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e Die Gleichgewichtsgeometrien fiir Molekiile, die die Atomsorten N, C und H
enthalten, sind nicht so gut reproduziert, wie fiir die anderen Molekiile. In-
teressanterweise wird gerade die partielle Doppelbindung zwischen Kohlen-
stoff und Stickstoff in Peptiden, oder auch in Formamid (O = CH — N H,),
falsch reproduziert. Formamid ist ein planares Molekiil. Der Stickstoff liegt
in einer spy hybridisierten Form vor, so dafl dessen p,-Orbital eine pariel-
le Doppelbindung mit dem Kohlenstoff eingehen kénnen, was ein iiber die
Atome O, C und N delokalisiertes 7m-Elektronensystem zur Folge hat. Bei
dem SCC-TB ist jedoch die planare Konfiguration instabil, sie ist um etwa
8 kcal /mol ungiinstiger als eine nicht planare Konfiguration, in der dann der
Stickstoff in einer sps hybridisierten Form vorliegt. Die C-N Bindungsléange
ist mit ro_ny = 1.43A deutlich im Bereich einer reinen Einfachbindung,
die Bindungslinge der partiellen Doppelbindung betrigt re_y = 1.36A.
Durch den stark von 180 Grad abweichenenden Bindungswinkel werden die
Konfigurationen von Aminosauren und Peptiden véllig unzureichend be-
schrieben, der SCC-TB ist also auf diese Molekiile nicht anwendbar. Das
Problem koénnte in der N-H Bindung beherbergt sein, ein Indiz dafiir ist
die um 60 % zu hohe Schwingungsfrequenz der niederfrequenten A; Mode
in N Hj. Diese Mode ist die sogenannte Inversionsschwingung. Diese grofie
Abweichung in der Frequenz deutet darauf hin, dafl die Energiehyperflache
fiir den Winkelanteil der N-H Schwingungen schlecht reproduziert wird.

Auf dieses Anzeichen hin wurde die Inversionsbarriere des N H3 bestimmt,
welche die Energiedifferenz zwischen der (planaren) sps- und der (pyramida-
len) sps- hybridisierten Konfiguration des N Hj angibt. Fiir die Inversions-
barriere erhilt man mit dem SCC-TB einen Wert von AE = 23kcal/mol,
was fast dem vierfachen der experimentellen Barriere von 6 kcal/mol ent-
spricht. Somit ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Hybridisierungs-
zustdnden um ein Vielfaches iiberschatzt. Eine mégliche Erklarung fiir die
nicht planare Konfiguration des Formamid kénnte dann darin zu finden
sein, dafl der Energiegewinn durch die Delokalisierung der Elektronen in
der pariellen Doppelbindung nicht ausreicht, um den Energieunterschied
von 23 kcal/mol fiir die sp, Hybridisierung aufzubringen. Somit bleibt das
Molekiil nicht planar und die Bindungslange zu lang, da die p-Orbitale des
Stickstoffs nicht an einer 7-Bindung beteiligt werden koénnen.

o Desweiteren werden Wasserstoffbriicken adaquat beschrieben. Die Bindungs-
energie im Wasserdimer ist etwa um den Faktor 3 zu klein, die Wasser-
stoffbriicke wird von dem SCC-TB also als zu schwach beschrieben. Eine
genauere Beschreibung der relevanten Testsysteme und Probleme wird wei-
ter unten erfolgen. Selbst wenn also das obige Problem mit dem Stickstoff
behoben wire, konnte die Beschreibung verschiedener Konfigurationen von
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Peptiden Schwierigkeiten machen, da Wasserstoffbriicken erheblichen Anteil
an der Stabilisierung der Konformationen haben. Sie sind fiir die Bildung
etwa von Helixproteinen elementar, ebenso wie fiir die Doppelhelixstruk-
tur der DNA. Ein weiteres Problem besteht darin, dal Wasserketten mit
ionischen Defekten falsch beschrieben werden. Diesen linearen Wasserket-
ten wird eine wichtige Funktion bei dem Ladungstransport in Proteinen
zugeschrieben, auch hier wire eine adaquate Wiedergabe der raumlichen
Struktur Vorbedingung fiir weitergehende Untersuchungen.

5.10 Der Einflul der Kontraktionsradien auf einige, durch
Wasserstoffbriicken gebundene Systeme

Fiir die Anwendung des SCC-TB auf biologische Systeme ist eine korrekte Wie-
dergabe der energetischen und strukturellen Parameter von Wasserstoffbriicken
fundamental. Zum einen haben diese einen wichtigen Einflul auf die Struktur
von Biomolekiilen. So werden etwa die Helixstrukturen von Proteinen und DNA
durch interne Wasserstoffbriicken stabilisiert. Aber viele Eigenschaften, wie et-
wa Struktur und Spektren von Biomolekiilen sind auch durch die Anlagerung
von Wasser an diese beeinfluit. Diese Molekiile befinden sich meist in wéssriger
Losung. Neben den statischen Aspekten sind aber auch dynamische von groflem
Interesse. Dies betrifft etwa den Protonentransfer in Biomolekiilen, in Eis oder in
quasi-eindimensionalen Wasserketten. Also Vorstudien zu weitergehenden Unter-
suchungen miissen daher zuerst einige Figenschaften kleiner, durch Wasserstoff-
briicken gebundene, Systeme untersucht werden. Hierzu gehort die Struktur und
Bindungsenergie des Wasserdimers ( H;0),, die Struktur des Kations HsOF und
die Barriere fiir den Protonentransfer in diesem.

5.10.1 Das Wasserdimer

Zur Struktur und Bindungsenergie des Wasserdimers Abbildung 1 liegen zahlrei-
che Untersuchungen mit ab initio Methoden vor [55] - [57], [58],[59]. Dabei wurden
die unterschiedlichen Beitrége der Coulomb-Wechselwirkung und der Austausch-
und Korrelationswechselwirkungen auf die Energetik und Struktur untersucht.
Sowohl Struktur als auch energetische Parameter reagieren sensitiv auf die ver-
wendete Methode.

Tabelle 3 zeigt die strukturellen und energetischen Parameter des Wasserdi-
mers (siehe Abb. 1) fiir die SCC-TB und Dichtefunktionalrechnung [56].

Die SCC-TB Ergebnisse reproduzieren die DFT-Geometrie sehr gut, die Bin-
dungsenergie ist aber weit unterschitzt. Fiir den DF-TB erhdlt man hier sogar
nur eine Bindungsenergie von lkcal/mol. Da die Wasserstoffbriickenbindung zum
groflen Teil (etwa 70 %) durch die Coulomb-Wechselwirkung verursacht wird,
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Abbildung 1: Struktur des Wasserdimers

SCC-TB | DFT-GGA
r(Hy — 0y) | 0.975 0.989
r(Hy — 0y) | 0.966 0.977
r(Hs — Os) | 0.966 0.977
r(Hy — O3) | 1.883 1.866
AE 1.8 6.1

Tabelle 3: Geometrische Parameter (in A ) und Bindungsenergie (AF in keal /mol)

fiir das Wasserdimer.

wiare durch den SCC-TB eine wesentliche Verbesserung zu erwarten, da hier die
Coulomb-Wechselwirkung in der Monopolndherung besser beriicksichtigt ist.

Es ist bekannt, daB die LDA-N&herung die Bindungsergie weit tiberschatzt.
Um so erstaunlicher ist hier der kleine Wert fiir den SCC-TB. Dies kann nun
mehrere Griinde haben.

e Zum einen wurden bei der Konstruktion der Hamiltonmatrixelemente die
Kristallfeld- und Dreizentrenterme vernachlassigt. Nun ist fiir die Wasser-
stoffbriicken bekannt, dafl es sich hier um Mehrzentreneffekte handelt. Diese
Fehlerquelle kann im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht werden.

e 7Zum zweiten wird hier eine minimale Basis verwendet. Zur korrekten Be-
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schreibung von Wasserstoffbriicken sind jedoch grofie Basissdtze unter Ein-
schluf} von diffusen Funktionen nétig. Gerade die Erfordernis von diffusen,
weitreichenden Basisfunktionen wird durch die Kompression der Orbitale
in dem hier verwendeten Schema konterkariert.

Hier soll nun ein Fokus auf den letzten Punkt gelegt werden. Zur richtigen
Beschreibung der Wasserstoffbriicken sind diffuse Funktionen zumindest fiir die
Wasserstoffe notig, die eine groflere raumliche Ausdehnung als die 1s Wellenfunk-
tion des Wasserstoffs haben.

Da die Wellenfunktionen der minimalen Basis im SCC-TB Schema zudem
noch komprimiert werden, konnte man eine Verbesserung der Beschreibung er-
warten, wenn die Basisisfunktionen weniger komprimiert werden. Dazu wurde
der Einflu der Kompressionsradien der Wellenfunktionen des Sauerstoffatoms
r{ und des Wasserstoffatoms rl! auf die Energie des Wasserdimers untersucht.
Da die Energiehyperflaiche méglichst dicht abgetastet werden sollte, um eventu-
ell optimale Werte fiir die Kompressionsradien fiir Sauerstoff und Wasserstoff zu
finden, wurde nicht zu jedem ry eine neue Anpassung der repulsiven Energie ge-
macht. Es wurden also die mit Hilfe einer DF'T Rechnung optimierten Geometrien
des Monomers und Dimers verwendet, um fiir verschiedene Kompressionsradien
ro die Bindungsenergie mit diesen Geometrien zu ermitteln. Abbildung 2 zeigt
die Dimerbindungsenergie in Abhéngikeit von den Kompressionsradien.

Die Bindungsenergie hat ihr Maximum bei etwa r§ = 1.6a.u. fiir festes rl.

Bei kleineren Werten von r§ sinkt sie wieder. Erstaunlich ist zunéchst, daB mit
wachsendem 7§ die Bindungsenergie sinkt, und schliefllich sogar negativ wird,
d.h. sich die Monomere abstolen und sich der Gleichgewichtsabstand vergréfert.
Zum anderen wichst sie nicht monoton mit wachsendem rl’ bei festgehaltenem
rd. Fiir konstante r§ > 2a.u. sinkt sie mit wachsendem rll, erreicht bei 4.0
a.u. ein Minimum, um dann wieder anzuwachsen. Nur fiir r§ < 2a.u. wichst
sie monoton und erreicht ihr Maximum von etwa 4 kcal/mol bei r)l = oco. Das
Absinken der Bindungsenergie mit wachsendem r§ ist erkldrungsbediirftig, es
kann nur eine wachsende Van der Waals AbstoBung vermutet werden, ohne dies
jedoch im Detail erklaren zu kénnen.

Man koénnte nun in einem pragmatisch orientierten Vorgehen die Kompressi-
onsradien r§=2.6 a.u. und rfl = co wihlen. Jedoch scheint durch diese Wahl die
sensible Balance in den Né&herungen des TB-Schemas gestort. Mit dieser Wahl
wachst der Bindungswinkel im Wassermonomer auf iiber 120.0 Grad, was durch
eine veranderte Wechselwirkung des s-Orbitals des Wasserstoffs mit den s, p, und
py Orbitalen des Sauerstoffs durch die verdnderte Reichweite des Wasserstoffor-
bitals erklart werden kann. Somit kann die Suche nach optimalen Kontraktions-
radien nur innerhalb eines begrenzten Intervalles erfolgen. Die Kontraktionsra-

dien diirfen nicht zu groff gewahlt werden, da sonst der Bindungswinkel in dem
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Abbildung 2: Bindungsenergie des Wasserdimers in kcal /mol in Abhéngigkeit der
Kontraktionsradien der Sauerstoff- (1.5-3.0 a.u.) und Wasserstoffwellenfunktionen

(0.7-2.5 a.u.)

Wassermonomer zu grofl wird, eine zu grofle Kontraktion wiederum macht aus
physikalischen Griinden keinen Sinn. Fiir eine Modifikation des Kontraktionsra-
diusses spricht ein Argument, das diesem Vorgehen etwas die Beliebigkeit nimmt.
Durch einen grosseren Kontraktionsradius wird dem Umstand Rechnung getra-
gen, daf} in ab initio Rechnungen, wie oben erwahnt, diffuse Funktionen fiir den
Wasserstoff verwendet werden miissen, da das Elektron am Wasserstoff nicht so
stark lokalisiert ist. Mit einem groflen Kontraktionsradius simuliert man in dieser
Perspektive den Effekt eines erweiterten Basissatzes.

Obwohl die Korrelationsenergie bei dem Wasserdimer eine wichtige Rolle
spielt und in ab initio Rechnungen ein grofler Unterschied zwischen LDA und
GGA Rechnungen festgestellt wird, verdndert die Verwendung eines gradienten-
korrigierten Dichtefunktionals bei der Erzeugung der Hamilton-Matrixelemente
die Bindungsenergiehyperflache qualitativ nicht, quantitativ wird die Flache sogar
um etwa 0.03 kcal/mol nach unten verschoben, die Bindungsenergie wird damit
sogar noch niedriger.
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Aus den beschriebenen Untersuchungen ldge es jetzt nahe, optimale Werte fiir
die Kompressionsradien zu wéhlen, die eine verbesserte Bindungsenergie ermogli-
chen, und den Bindungswinkel in dem Wassermonomer nicht viel zu grof3 be-
schreiben.

Aber selbst wenn man einen zu grofien Bindungswinkel beim Wassermonomer
bei einigen Anwendungen in Kauf nehmen kénnte, so wird doch im folgenden Bei-

spiel die Bindungssituation auch fiir rf’ = oo sehr unbefriedigend wiedergegeben.

5.10.2 Das H;OF Ton

Ein wichtiges Testbeispiel fiir den Protonentransfer in durch Wasserstoffbriicken
gebundenen Systemen ist das HsOF Ton. Aus Dichtefunktionalrechnungen oder
auch storungstheoretischen (MP2, MP4) Rechnungen erwartet man hier, wie in
Abb. 3 gezeigt, eine Konfiguration, bei der der 0-O Abstand auf etwa 2.4 A
schrumpft, und die Abstande r(O; — Hg) und r(O3 — Hg) gleich sind. Dies trifft
nun im Fall des SCC-TB nicht zu. Hier bleibt eine O-H Bindung bei 0.99 A |
die andere unterscheidet sich mit der Bindungslinge von 1.87 A nur unwesentlich
von der Bindungsldnge im Wasserdimer.

Abbildung 3: Struktur des Tons HsO3F

Dieses Problem wird durch Veranderung der Kompressionsradien nur wenig
gedndert. Wird das s-Orbital am Wasserstoffatom nicht komprimiert, so bleibt
die asymmetrische Konfiguration erhalten, die Bindungslangen verdandern sich um
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0.05 A in Richtung der korrekten Geometrie. Somit scheint allein die Kompression
der Wellenfunktionen nicht die Ursache der schlechten Beschreibung zu sein.
Obwohl die Konfiguration dieses Systems schlecht beschrieben wird, wird eine
andere wichtige Grofle, die Barriere fiir den Protonentransfer in diesem Molekiil,
sehr gut wiedergegeben. Darauf soll nun zunachst noch eingegangen werden.

5.10.3 Die Barriere in dem H;03 Ion

Es wurde die Barriere fiir den Protonentransfer im HsOF Ton bei verschiede-
nen Abstinden der beiden Sauerstoffatome berechnet. Hierzu liegen wiederum
zahlreiche Rechnungen mit den unterschiedlichen ab initio Methoden vor, als
Referenz sollen aber eigene DFT-Rechnungen, die mit dem B3LYP Funktional
durchgefiithrt wurden, dienen.

Dabei wurde fiir bestimmte Absténde der Sauerstoffe bei festgehaltener Geo-
metrie das Potential des Protons auf einer Verbindungslinie zwischen den Sauer-
stoffen ermittelt. Abbildung 4 zeigt die Barriere fiir drei verschiedene Methoden.
Die Barriere ist fiir den DF-TB mit AF = 0.052a.u. deutlich héher als der ab
initio Wert von AE = 0.017a.u.. Der SCC-TB liegt mit AE = 0.029a.u. nur
etwa 40 % hoher als die ab initio Rechnung. Auch stimmt die Lage der beiden
Energieminima besser mit der ab initio Rechnung tiberein.

Die Selbstkonsistenz reduziert also die Barrierenhéhe deutlich, und da diese
eine wichtige Grofle fiir den Protenentransport in Wasserstoffbriicken gebunde-
nen Systemen darstellt, ist der durch die SCC-Prozedur erhéhte Rechenaufwand
gerechtfertigt.

Als nachstes wurde die Abhédngikeit der Barriere von dem Abstand der Sau-
erstoffatome untersucht. Abb. 5 zeigt die Abhangigkeit der Barrierenhéhe von
dem Abstand der Sauerstoffatome fiir die DFT-GGA Rechnung, und Abb. 6 fir
den SCC-TB. Bei (0 — O) = 2.5A ist die Barriere in der ab initio Rechnung
verschwunden, beim SCC-TB tritt dies erst bei r(O — 0) = 2.4A auf. Diese ist
aufgrund der héheren Barriere des SCC-TB zu erwarten. Die Abstandsabhéngi-
keit wird jedoch sehr gut wiedergegeben. Tabelle 4 gibt die Barrierenhohe und
den Abstand der Minima fiir die verschiedenen Sauerstoffabstande wieder.

Neben der Barrierenhéhe sind bei Untersuchungen zum Protonentransport
auch die Gradienten der Energiebarriere wichtige Gréflen. Wenn zunéchst ein-
mal Polarisationseffekte nicht beriicksichtigt werden, so ist der Schwellenwert ei-
nes konstanten, homogenen elektrischen Feldes, das einen Protonentransfer indu-
zieren soll, direkt mit dem maximalen Energiegradienten identifizierbar. Daraus
erhdlt man eine Abschétzung dafiir, um wieviel das elektrische Feld, das einen
Protonentransfer bei Anwendung des SCC-TB ermdoglicht von der Situation bei
einer ab initio Rechnung abweicht.

Fiir einen O-O Abstand von r(O — 0) = 2.9A4 ist der Verlauf der Gradienten
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Abbildung 4: Doppelmuldenpotential des HsOF bei einem Abstand der Sauer-
stoffatome von (O — O) = 2.9A. tb ist der Energieverlauf (Hartree) fiir den
nicht-selbstkonsistenten TB, scc steht fiir den SCC-TB und scf steht fiir eine
B3LYP/6-31G** Rechnung.

bei der ab initio Rechnung und des SCC-TB in Abb. 7 gezeigt. Die maximalen
Gradienten sind in Abhéngikeit von dem Abstand der Sauerstoffatome in Tab. 4
wiedergegeben. Die mit dem SCC-TB errechneten Krifte liegen um etwa Faktor
2 tiber denen der ab initio Rechnung.

Betrachtet man die Abb. 7 genauer, so wird dort ein Defizit des TB-Verfahrens
sichtbar, die "Delle’ in der Kurve des SCC-TB. Dieser Defekt liegt in der Fit-
Prozedur begriindet. Wenn man das Wasserdimer richtig beschreiben will, muss
man die Repulsivenergie F,., bei 1.8 A abschneiden, um den Gleichgewichts-
abstand richtig zu erhalten. Dieser stellt sich aufgrund der vom SCC-TB un-
terschiatzten intermolekularen Wechselwirkung genau am Abschneideradius des
Repulsivpotentials ein. Da aber durch die Verwendung eines Polynoms bei dem
Fit die ersten und zweiten Ableitungen der repulsiven Energie am Abschneidera-
dius zu null gesetzt werden, werden hier artifizielle Gradienten produziert. Dies
liegt daran, daf} die ersten und zweiten Ableitungen am Abschneideradius des re-
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Abbildung 5: Doppelmuldenpotential des HsOF bei einem Abstand der Sauer-
stoffatome von (O — 0) = 2.4 — 2.9A. Gezeigt ist der Energieverlauf (Har-
tree) eine B3LYP/6-31G** Rechnung, scf-2.4 etwa bedeutet, dafl bei dieser Kurve

r(O — 0) = 2.4A betrigt.

pulsiven Potentials nicht verschwinden, also an dieser Stelle ein Sprung in diesen
Werten besteht, der von dem Polynom geglattet wird, was aber zu den gezeigten
groflen Abweichungen fiithrt. Dieses Problem wird im Rahmen der unten bespro-
chenen Dichteiiberlagerung nicht mehr in dieser Schérfe auftauchen, da dort das
repulsive Potential im Vergleich zu dem Vorgehen hier, bei wesentlich kleineren
Abstéanden verschwindet und damit die Gradienten am Abschneideradius schon
verschwunden sind.

Bei dem beschreibenen Vorgehen taucht ein weiteres Problem auf. Die Atomi-
sierungsenergien des Wassermonomers wird um 30 kcal /mol beim SCC-TB und
um 70 kcal/mol beim DF-TB zu grofi beschrieben. Man muf also die repulsive
Energie noch um den entsprechenden Betrag nach oben verschieben, was das ge-
schilderte Problem der Gradienten noch verschlimmert. Bei den verschoben Kur-
ven zeigen sich dann Defekte nicht nur in den Gradienten, sondern auch in den
Energiekurven selbst! Allerdings konnte eine Anpassung gemacht werden, die die-
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r(0-0) AFE r(minima) | maximaler Gradient
scl 2.4 0.0 0.0 —
SCC 2.4 0.0000153 0.29 0.002
scl 2.5 0.0 0.0 —
SCC 2.5 0.0026 0.38 0.006
scf 2.6 0.0014 0.38 0.006
SCC 2.6 0.008 0.57 0.015
scl 2.7 0.005 0.57 0.015
SCC 2.7 0.015 0.66 0.035
scf 2.8 0.010 0.66 0.024
SCC 2.8 0.023 0.76 0.048
scf 2.9 0.017 0.76 0.033
SCC 2.9 0.029 0.85 0.051

Tabelle 4: Geometrische Parameter (in A ) und Barrierenhéhe A E(kcal /mol) fiir
die Barriere in dem HsOjF Ton. scf bezeichnet die im Text beschriebene DFT-
Rechnung, SCC den SCC-TB. r(O — O) ist der Abstand der Sauerstoffatome,
r(minima) der Abstand der Potentialminima. Zusatzlich wurde durch numerische
Differentiation der maximaler Gradient bestimmt.

sen Fehler sehr klein hilt und der dazu nur fiir sehr kleine O-O Abstande auftritt.
Dieser Defekt macht sich dadurch bemerkbar, dafl die Barriere mit abnehmendem
0O-0 Abstand noch langsamer verschwindet, als fiir den SCC-TB in Tabelle 4. Die
'Delle’ in den Gradienten ist allerdings unvermeidlich, wiewohl man gute Barrie-
ren erhalten kann, wenn man bei den Atomisierungsenergien einen Kompromifl
eingeht.

Deshalb wird im folgenden ein Fit verwendet, bei dem die repulsive Energie
nicht verschoben wurde. Fiir den DF-TB allerdings ist eine Anpassung, die die
Atomisierungsenergien und die Barriere gut wiedergeben soll aufgrund der hohen
Energiedifferenz, um die die repulsive Energie verschoben werden miifite, nahezu
unmoglich.

Zuletzt soll noch das Verhalten der Barriere in Abhéngigkeit von einem homo-
genen elektrischen Feld untersucht werden. Hierzu wurden keine eigenen ab initio
Rechnungen durchgefiihrt. Es liegt jedoch eine Arbeit vor [53], die das Verhalten
der Barriere bei einer Feldstarke von 0.005 a.u. bei verschiedenen O-O Abstanden
mit storungstheoretischen Methoden (MP2) untersucht hat. Dabei wurde fest-
gestellt, dafl die Barriere, soweit der in dieser Arbeit abgebildeten Graphik zu
entnehmen ist, bei einem Abstand von etwa r(O — 0) = 2.6 A verschwindet. Ab-
bildung 8 zeigt die Barriere bei einer Feldstarke von 0.005 a.u bei verschiedenen

0O-O Absténden, berechnet mit dem SCC-TB.
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Abbildung 6: Doppelmuldenpotential des HsOF bei einem Abstand der Sauer-
stoffatom von (O — O) = 2.4 — 2.9A. Hier sind die Barrieren fiir den SCC-TB

bei verschiedenen O-O Absténden angegeben.

Bei dieser Feldstarke verschwindet die Barriere erst bei einem Abstand von
r(O—0) = 2.5A. Dies ist aber fiir den SCC-TB nach den vorigen Untersuchun-
gen zu erwarten. Vergleicht man die Werte fiir die Barrierenh6he und Abstand
der Minima fiir die ab initio Rechnung und den SCC-TB, so erreicht der SCC-
TB anndhernd die Werte, die das Ergebnis der ab initio Rechnungen fiir 0.1 a.u
laingere O-O Abstande sind. Damit reproduziert der SCC-TB sehr gut all die-
se sehr sensitiven Rechnungen mit einer Verschiebungen von 0.1 a.u. Er erweist
sich damit, wenn man diese Tendenz beriicksichtigt, als sehr sensitives Instru-
ment, insbesondere werden die Effekte der Polarisation durch &uflere Felder gut

beschrieben.
Ein interessantes Modell fiir den Transport von Protonen sind lineare Wasser-

ketten, die ionische Defekte aufweisen. Sie haben also entweder ein Exzess-Proton,
oder ein Proton zu wenig. Phinomenologische Modelle (fiir einen Uberblick siehe
etwa [15]) schreiben diesen Modellensystemen die Fahigkeit zu, iiber kooperative
Effekte einen Transfer von Protonen zu ermdéglichen. Hier sollen somit zunéchst
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Abbildung 7: Erste Ableitung der Barrien fiir den SCC-TB (gradE-scc) und die
DFT Methode (gradE-scf).

kleine Ketten mit positiven Defekten untersucht werden.

5.10.4 Defekte in Wasserketten

Die Abbildung 9 zeigt eine Wasserkette, bestehend aus 13 Wassermonomeren mit
positiven Defekt auf dem zentralen Wassermonomer, optimiert mit einer gradi-
entenkorrigierten DFT-Methode. Hier wurde die Struktur dieser Ketten mit 2,
3,5, 7,9, 11 und 13 Wassermonomeren untersucht. Tabelle 5 gibt die wich-
tigsten Bindungsldngen, ausgehend von dem zentralen Sauerstoffatom, an. Hier
sollte keine systematische Studie der energetischen und strukurellen Parameter
in Abhéangigkeit der verwendeten Dichtefunktionalmethode und Basissatzeffek-
ten angefertigt werden. Die ab initio Rechnungen sollen nur einen Hinweis auf
die Bindungslédngen in diesen Ketten und eine eventuelle Kontraktion des Gitters
geben. Dazu wurde eine verldfiliche DFT-Methode und ein nicht zu grofler Basis-
satz verwendet, der aber die fiir Wasserstoffbriicken wichtigen diffusen Funktionen

enthalt (B3LYP/6-311G**).
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n=2| n=3 | n=5 | n=7 | n=9 | n=11 | n=13
r(O; — O,) 2.484 | 2.440 | 2.427 | 2.422 | 2.419 | 2.418
r(Oy 1) 1.040 | 1.066 | 1.077 | 1.082 | 1.084 | 1.086
r(Hy — Oy) - 1.445 | 1.374 | 1.350 | 1.340 | 1.335 | 1.331
r(Og — Os3) - 1.666 | 2.593 | 2.568 | 2.557 | 2.551
(O 2) - - 0.989 | 1.001 | 1.007 | 1.010 | 1.011
r(Hy — O3) - - 1.678 | 1.592 | 1.561 | 1.547 | 1.540
r(03 - 04) - - 2.743 | 2.674 | 2.649 | 2.638
r(Os — H3) - - - 0.979 | 0.987 | 0.997 | 0.993
r(Hs — Oy) - - - 1.766 | 1.687 | 1.659 | 1.646
r(O4 — Os) - - - - 2.776 | 2.709 | 2.686
r(O4 — Hy) - - - - 0.976 | 0.982 | 0.985
r(Hy — Os) - - - - 1.800 | 1.727 | 1.701
r(O4 — Os) - - - - - 2.790 | 2.726
r(Os — Hy) - - - - - 0.974 | 0.980
r(Hy — Os) - - - - - 1.816 | 1.745
r(O4 — Os) - - - - - - 2.797
r(O4 — Hy) - - - - - - 0.974
r(Hy — Os) - - - - - - 1.824

Tabelle 5

wurde die Konfiguration auf eine Ebene fixiert.
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: Geometrische Parameter einiger Wasserketten mit positiven Defekten,
optimiert m it der DFT-Methode B3LYP und dem Basisatz 6-311G**. L\ufgefuhrt
sind Abstédnde der Atome ( A) n bezeichnet die Anzahl der Wassermonomere in
dem Molekiil, die O und H Atome werden ausgehend von dem zentralen O Atom
(O1) durchnumeriert. Hy ist damit Oy direkt benachbart usf. Bei der Optimierung
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Abbildung 8: Barriere bei Anlegen eines elektrischen Feldes fiir verschiedene O-O
Abstande. scc-2.8-FE’ gibt etwa den Barrierenverlauf bei einem O-O Abstand von
2.8 A wieder.

Wie man aus Tabelle 5 entnehmen kann, wird der O; — Oy Abstand stark
verkiirzt, &hnlich wie in dem HsOF Molekiil, die Bindungskontraktion nimmt mit
steigendem Abstand von dem Defekt ab. Ebenso ist die O; — H; Bindungsldnge
stark vergroBert. Der Defekt ist tiber mehrere Wassermonomere delokalisiert. Nun
kann der SCC-TB, so wie er bis jetzt verwendet wurde, gerade diese Kontrak-
tion nicht reproduzieren. Die O-H Abstinde verindern sich nur um 0.01 A, die
Abstande der Sauerstoffatome gleichen denen in einer Wasserkette ohne Defekt,
eine Kontraktion tritt faktisch nicht auf. Auch eine Verdnderung der Kontrak-
tionsradien éndert, wie im Fall der Geometrie des Hs0F Ions, wenig. Fiir die
Beschreibung des Protonentransports wird dies zum Problem. Auch wenn die
Barrierenhohe fiir festgehaltene Abstande korrekt wiedergegeben wird, so wird
die Deformation der Kette in der Umgebung des Defekts, wie in der Tabelle
beschrieben, nicht wiedergegeben. Diese Deformation senkt nun aber die Bar-
rierenhohe. Als ein Modell fiir den Protonentransport kann nun angenommen
werden, dafl das Proton durch die Kette wandert und dabei von diesem Defekt
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Abbildung 9: Struktur einer linearen Wasserkette mit positivem Defekt.

begleitet wird. Diese wiirde etwa die Starke eines elektrischen Feldes, die zu solch
einem Transportprozess aufgewendet werden werden muf}, deutlich reduzieren.
Es gibt auch experimentelle Hinweise, dafl der Protonentransport in molekularen
Systemen von einem Polaron begleitet wird (Siehe den Beitrag von Carreri in
[15]). Dort wiirde dann genau diese Kontraktion relevant werden.

Diese Probleme des SCC-TB koénnen jedoch, wie weiter unten gezeigt wird,
durch die Modifikation behoben, oder zumindest abgemildert werden. Die Selbst-
konsistenz ist ein wichtiger Schritt. Es sind aber noch weitere Modifikationen an
dem obigen TB-Schema moglich. Diese sind:

e die Variation der Kompressionsradien. Diese wurden bisher immer als das
zweifache des kovalenten Atomradiusses angenommen. Im Prinzip kénnen
sie jedoch frei variiert und so optimiert werden, daf} die Resultate am besten
mit experimentellen Werten oder ab initio Rechnungen iibereinstimmen.
Dies wurde bis jetzt nur ansatzweise getestet.

e Bei der Konstruktion der Hamilton-Matrixelemente wurden bisher die Po-
tentiale der Atome A und B superponiert. Das in die Matrixelemente ein-
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gehende Gesamtpotential wurde folglich zu V' = V4 + Vg berechnet. Die
atomaren Potentiale wurden aus DFT Rechnungen an Atomen erhalten.
Prinzipiell ist aber auch moglich, die aus atomaren Rechnungen erhaltenen
Dichten p4 und pp zu superponieren. Das in die Hamiltonmatrixelemen-
te eingehende Gesamtpotential berechnet sich somit als: V' = V(p4 + pg).
Die erste Moglichkeit soll im Folgenden als Potentialiiberlagerung, die
zweite als Dichtetliberlagerung bezeichnet werden.

e Zur Berechnung der Matrixelemente gibt es verschiedene Optionen fiir die
Austausch- und Korrelationspotentiale. Hier kann man die lokale Dich-
tenaherung (LDA) verwenden oder ein gradientenkorrigiertes Potential (GGA)
verwenden

Wichtig bleibt hier festzuhalten: Zum einen sind Wasserstoffbriickenverbin-
dungen, wie hier dargestellt, im Rahmen der Potentialiiberlagerung nicht be-
schreibbar. Dieses Defizit wird durch die Dichtetiberlagerung behoben. Bei ver-
gleichbaren Kontraktionsradien fiir die Orbitale kommt dieses Vorgehen zu verniinf-
tigen Ergebnissen. Zum anderen ist es im Rahmen der Potentialiiberlagerung
nicht gelungen, Gleichgewichtsgeometrien und Schwingungsfrequenzen eines Mo-
lekiilsets, wie unten ausgefithrt, mit guter Genauigkeit zu beschreiben. Im Rah-
men der Potentialiiberlagerung werden die Potentiale und die Orbitale mit dem
gleichen Kontraktionsradius komprimiert. Vielleicht wiaren hier verschiedende
Kontraktionsradien zu verwenden, analog zu dem Vorgehen bei der Dichteiiberla-
gerung (s.u.). Jedoch werden im nachsten Abschnitt einige theoretische Einwénde
gegen die Potentialiiberlagerung vorgebracht, so dafl diese getrost zu den Akten
gelegt werden kann.

Im néchsten Kapitel werden auf der Grundlage der Dichteliberlagerung un-
ter Verwendung eines LDA Austausch- und Korrelationspotentials systematische
Untersuchungen zur Optimierung der Kompressionsradien durchgefiihrt. In einem
darauf folgenden Abschnitt werden diese Rechnungen fiir Hamiltonmatrixelemen-
te wiederholt, die ein GGA Austausch- und Korrelationspotential enthalten.
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6 Die Dichteiiberlagerung

In dem letzten Abschnitt wurden die Defizite aufgezeigt, die bei der vorgestell-
ten Konstruktionsweise der Hamilton-Matrixelemente auftreten. Diese wurden
durch Uberlagerung komprimierter atomarer Potentiale erhalten (Potentialiiber-
lagerung). Demgegeniiber sollen die Matrixelemente in diesem Abschnitt durch
ein anderes Verfahren gewonnen werden, durch die Dichteiiberlagerung. Dabei
werden komprimierte atomare Dichten superponiert. Zuerst wird das Verfahren
beschrieben und dessen theoretische Legitimation diskutiert. In den zwei darauf
folgenden Abschnitten werden in einer systematischen Suche optimale Kontrak-
tionsradien bestimmt. Dabei wird zuerst die LDA-Naherung verwendet, anschlie-

Bend die selbe Prozedur fiir ein GGA Funktional wiederholt.

6.1 Das Vorgehen

Zur Berechnung der Hamilton-Matrixelemente in der Dichteiiberlagerung wird
folgendermaflen vorgegangen. Zunachst wird die Elektronendichte der neutralen
Atome berechnet. Diese wird analog zu dem Vorgehen in der Potentialiiberlage-
rung komprimiert. In einem zweiten Schritt werden dann die berechneten Dichten
iiberlagert. Die Potentiale, die fiir die Berechnung der Matrixelemente verwendet
werden, erhialt man dann durch:

V' =Vipa+ ps] (77)

Zu diesem Vorgehen nun einige Bemerkungen:

e Da das Austausch-Korrelationsfunktional nichtlinear ist, wird bei der Dich-
teiiberlagerung das Potential sehr kurzreichweitig, wenn die gleichen Kon-
traktionsradien wie bei der Potentialiiberlagerung verwenden werden. Das
kann man, ausgehend von dem Slater Austauschfunktional, folgendermafen
verdeutlichen: Die Austausch- und Korrelationsbeitrage zur Bindungsener-
gie in einem zweiatomigen Molekiil werden hoher eingeschétzt, wenn in den
Hamilton-Matrixelementen die Funktionale der Atombeitrage

4/3 | 4/3
/(PA/ + o) dr
addiert werden, als wenn die Dichten iiberlagert werden.

o4+ pp)"dr

Um also einen vergleichbar grofien Potentialbeitrag zu erhalten, sollten die
Dichten in der Dichteiiberlagerung etwas langreichweitiger sein, als bei der
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Potentialiiberlagerung. Soll an der Wahl der Kompressionsradien fiir die
Orbitale von ry = 2r.,, festgehalten werden, so miissen die Orbitale und
die Elektronendichten im Fall der Dichteiiberlagerung unabhangig vonein-
ander und verschieden komprimiert werden. Prinzipiell ist die Wahl der
Startdichte als unabhéngig von der Wahl der LCAO Basis anzusehen [11].

Von diesem Umstand soll hier Gebrauch gemacht werden.

Im Anhang wird Folgendes gezeigt:

1) Die Potentialiiberlagerung fiithrt zu schlecht transferablen Repulsivpoten-
tialen. Dadurch kénnen einige der oben diskutierten Defizite erkldrt werden.
2) Die Dichteiiberlagerung ist eine konsequente und konsistente Erweite-
rung der Potentialiiberlagerung durch ndherungsweise Berticksichtigung der
Nichtlinearitat des Austausch-Korrelationsfunktionals. Die Zweizentrennéhe-
rung ist auch bei diesem Vorgehen gerechtfertigt und kann aus einer Clu-
sterentwicklung des Kohn-Sham Potentials motiviert werden.

3) Die Startdichten kénnen in systematischer Weise an Referenzsystemen
gewonnen werden.

4) Die Kompressionsradien der Orbitale konnen durch ein Variationsverfah-
ren bestimmt werden.

5) Dies trifft auch auf die Kompressionsradien der Dichten zu, Punkt 3)
kann durch ein Variationsverfahren ersetzt werden.

6) Die Punkte 4) und 5) gelten streng nur fiir die selbstkonsistenten Kohn-
Sham Funktionale, aber nicht fiir das TB Funktional, da dieses nicht dem
Variationsprinzip geniigt. Die Suche nach optimalen Kompressionsradien
ist theoretisch gut legitimierbar und prinzipiell nicht von der Konstruktion
von Basissatzen fiir ab initio Rechnungen verschieden. Die Suche nach opti-
malen Kompressionsradien fiir die Dichten enthélt aber ein dariiberhinaus
gehendes empirisches Moment.

In dieser Arbeit wurde ein Zugang gewéhlt, der sich als ’brute force’ Op-
timierung der Kompressionsradien charakterisieren 1a8t. Im Rahmen der
Potentialiiberlagerung werden die Geometrien und Reaktionsenergien gut
wiedergegeben. Die Defizite dieses Vorgehens wurden im letzten Kapitel be-
schrieben. Hier wird nun der Einflul der Kontraktionsradien auf die schlecht
beschriebenen molekularen Eigenschaften untersucht. Es werden dann die
Kompressionsradien so gewahlt, dafl Geometrien, Energien und Frequenzen
dieser Systeme in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Werten sind.
Diese Eigenschaften héngen direkt von der Grundzustandsenergie ab und
diese wiederum von der Grundzustandsdichte. Damit werden also iiber die
Optimierung dieser Eigenschaften indirekt die optimalen Kompressionradi-
en fiir die LCAO Basis und die Startdichte ermittelt. Im folgenden werden
also sowohl die Kompressionsradien der Orbitale als auch die der Elektro-
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nendichten unabhédngig voneinander optimiert. Damit erhdlt man zu den
Kontraktionsradien der Orbitale r{f,rS ... weitere Parameter, namlich die
Kontraktionsradien fiir die Elektronendichten r?* (X steht fiir den Atom-
typ). Es konnen nun fiir jeden Atomtyp zwei Parameter justiert werden.
Damit hat man pro Atompaar einen vierdimensionalen Parameterraum,
was das Auffinden optimaler Parameter schwierig macht. In den folgenden
Studien wird versucht, diesen Parameterraum systematisch abzusuchen und
Trends fiir die interessierenden energetischen und strukturellen Parameter
der untersuchten Systeme zu finden.

In den nachsten beiden Abschnitten wird folgendermaflen vorgegangen. Es
werden die Atompaare N-H und O-H betrachtet, und fiir verschiedene Wer-
te der Kontraktionsradien der Dichten % der zweidimensionale Parame-
terraum der Kontraktionsradien der Wellenfunktionen innerhalb sinnvol-
ler Schranken abgetastet. Damit kénnen zu jedem Paar rP* und rf¥ des
Atompaares X und Y die interessierenden energetischen oder strukturel-
len Variablen, wie etwa Energie, Bindungswinkel usw. in Abhéngigkeit von
den Kompressionsradien der Orbitale ry und r} dargestellt werden. Dabei
werden fiir jeden betrachteten Wert der vier Kompressionradien die Matri-
xelemente berechnet und das repulsive Potential fiir das jeweilige Atompaar
angepasst.

6.2 Dichteiiberlagerung bei Verwendung eines LD A-Funktionals
6.2.1 Optimale Parameter fiir das Paar O-H

Folgende Molekiileigenschaften werden hier in Abhangigkeit von den Kompressi-
onsradien bestimmt:

e A) Die drei Schwingungsfrequenzen des Wassermonomers

e B) Der Bindungswinkel im Wassermonomer

C) Der Abstand der Sauerstoffatome im Wasserdimer, bzw dessen Gleich-
gewichtsgeometrie

e D) Die Bindungsenergie des Wasserdimers

¢ E) Die Bindungsabsténde in dem Ton HsOF

Dazu wurden fiir jeden Punkt in dem Parameterraum die Hamilton- und Uber-
lappmatrixelemente berechnet, die repulsive Energie angepasst, die Geometrien
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optimiert und die Schwingungsfrequenzen bestimmt. Durch die Anpassung der re-
pulsiven Energie sind fiir jeden Parameterwert die Bindungsabstidnde ro_p iden-
tisch, die anderen Gleichgewichtseigenschaften der genannten Molekiile jedoch
teilweise stark von den Parameterwerten abhéngig.

Das Abtasten des vierdimensionalen Parameterraumes ist sehr aufwendig, ei-
ne Einschriankung deshalb unbedingt erforderlich. Deshalb wurden die Untersu-
chungen in zwei Stufen durchgefithrt. Zuerst wurde zur Einschrankung des Para-
meterraumes der gleiche Kontraktionsradius sowohl fiir die Elektronendichte am
Wasserstoffatom, als auch fiir die Dichte am Sauerstoffatom gewéhlt. Dabei wur-
den die Rechnungen fiir die Kontraktionsradien (r°,rPH) = (5.0;5.0), (6.0;6.0),
(7.0;7.0); (8.0;8.0), (9.0;9.0) und (10.0;10.0) durchgefiihrt. Fiir Jedes dieser Tupel
wurden fiir die Kontraktionsradien der Wasserstoffwellenfunktion rf zwischen
1.3 und 3.8 a.u. im Abstand von 0.5 a.u. und der Kontraktionsradius der Sauer-
stoffwellenfunktionen zwischen 2.6 und 5.1 a.u. ebenfalls im Abstand VOIl 0.5 a.u.
variiert. Dabei wird eine Einschrankung fiir den Kompressionsradius r9 gefunden.
In einem zweiten Schritt wurden bei festgehaltenem r$ die iibrigen Parameter va-
ritert. Zunachst zu den oben genannten Tupeln gleicher Dichtekontraktionsradien.

Zuniachst der erste Schritt:
Hier werden die Falle A) - E) diskutiert.

e A) Schwingungsfrequenzen

Die Schwingungsfrequenzen des VVassermonomers hangen hauptsachlich von
den Kompressionsradien rff und rp = rP9 = rPH ab, weniger von dem
Radius r{, wie aus Tabelle 6 ersichtlich. Angegeben sind hier zu jedem Tu-

pel der Dichtekompressionsradien die Schwingungsfrequenzen bei den Kom-

pressionsradien der Wellenfunktionen rl = 1.3a.u. und r§ = 2.6a.u., die
Anderung der Frequenz mit der Variation eines Parameters bei Festhalten
des anderen und die Frequenz bei den Parameterwerten i’ = 3.3a.u. und

rd = 2.6a.u..

Deutlich wird, daf} bei der Potentialiiberlagerung die niedrigste Frequenz
nicht stark von rfl abhingt. Dies ist bei der Dichteiiberlagerung deutlich
anders. Hier kann ein Kompressionsradius von rfl = 2.3 a.u. die experimen-
tellen Werte sehr gut reproduzieren, wie weiter unten noch ausgefithrt wird.
Bei der Dichtekompression wird durch Anderung von rf im wesentlichen

die Lage der Frequenzhyperfliche verschoben.
¢ B) Bindungswinkel in H,0

Auf den Bindungswinkel im Wassermonomer nimmt in dem betrachteten
Parameterbereich nur r}’ signifikant Einflufl wie aus Tab. 7 ersichtlich. Um
den experimentellen Bindungswinkel von 104.5° zu reproduzieren, ist ein
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Ay Ay B, Ay By B,
Pot ry =10.0
v(2.6;1.3) 1869 | 3847 | 3967 1833 3851 | 3957
(2.6:3.8) — v(2.6:1.3) | 48 | +19 | +126 244 | 10 | 4127
v(5.1;1.3) —v(2.6;1.3) | +58 | +8 | -10 -33 +8 -4
v(2.6;3.3) 1832 | 3854 | 4074 1625 3840 | 4082
ry =9.0 rd =8.0
v(2.6;1.3) 1821 | 3850 | 3958 1808 3851 | 3959
V(2.6;3.8) — v(2.6;1.3) | 240 | -10 | +140 234 | -19 | +130
v(5.1;1.3) — v(2.6:1.3) | 32 | +10 | -2 35 47| 4
v(2.6;3.3) 1617 | 3841 | 4084 1607 3836 | 4082
"D =70 "D =6.0
v(2.6;1.3) 1789 | 3851 | 3961 1761 3850 | 3963
V(2.6;3.8) — v(2.6;1.3) | 227 | 46 | +105 216 | 29 | 4121
v(5.1;1.3) —v(2.6;1.3) | -36 | +77 | -3 -36 +4 -6
v(2.6;3.3) 1594 | 3828 | 4076 1576 3802 | 4052
re =5.0
V(2.6;1.3) 1723 | 3848 | 3962 exp
(2.6;3.8) — (2.6:1.3) | 302 | -3 | +147 1595 | 3657 | 3756
v(2.6;1.3) —v(5.1;1.3) | -40 | +4 -5 harmon.
v(2.6;3.3) 1550 | 3826 | 4078 1648 3832 | 3943

Tabelle 6: Abhangigkeit der Schwingungsfrequenzen des Wassermonomers von
den Kompressionsradien. Pot bezeichnet die Uberlagerung der Potentiale bei der
Berechnung der Matrixelemente, rD bezeichnet den Dichtekompressionsradius,
wenn die Dichten iiberlagert werden. v(r§;rl) gibt den Frequenzwert bei den
entsprechenden Parameterwerten an. v(2.6;1.3) — 1(2.6;3.8) beispielsweise gibt
die Differenz der Frequenzen mit Variation von rl! bei festgehaltenem rS an.
Die Anderung der Frequenzen mit der Variation der Parameter hingt natiirlich
vom Wert des festgehaltenen Parameters ab. Die angegebenen Werte geben die
GroBenordnung der Frequenzénderung im betrachteten Parameterraum wieder.
‘exp’ sind die experimentellen Frequenzwerte, Tharmon’ die experimentellen Werte

in der harmonischen Approximation.
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a(rsh a(r

(
Pot | 101.7-111.9 | 0.

Trog

) a(rg) | al(rg) | a(rg)
Dens | 102.5 - 112.6 | 0.6 | 0.5

Tabelle 7: Abhangigkeit des Bindungswinkels in dem Wasssermonomer von den
Parametern. Pot bezeichnet die Potentialiiberlagerung, Dens die Dichteiiberlage-
rung. o(rf) gibt den Winkelbereich an, der in dem im Text angegebenen Para-
meterbereich iiberstrichen wird. Die anderen Spalten geben die Verdnderung des
Winkels in dem angegebenen Parameterbereich an.

Pot | r®? =100 | 7P =70 | rP =5.0

r(2.6;1.3) 2.92 | 2.92 2.92 2.91
r(2.6:3.8) — r(2.6;1.3) | 0.22 |  0.14 0.14 0.14
r(5.1;1.3) — r(3.8;1.3) | 0.60 |  0.48 0.44 0.40

r(2.6;3.3) 3.13| 3.0 3.04 3.04

r(2.6;2.3) 3.05 | 2.99 2.98 2.97

Tabelle 8: Abhangigkeit des Bindungsabstandes des Wasserdimers von den Kom-
pressionsradien. Pot bezeichnet die Uberlagerung der Potentiale bei der Berech-
nung der Matrixelemente, 7Y bezeichnet den Dichtekompressionsradius, wenn die
Dichten iiberlagert werden. r(r$;rfl) gibt den Abstand (in A ) der Sauerstoffa-
tome bei den entsprechenden Parameterwerten an. Die Anderung der Abstinde
mit der Variation der Parameter hingt natiirlich vom Wert des festgehaltenen
Parameters ab. Die angegebenen Werte geben aber die Gréflenordnung der Ab-

standsanderung im betrachteten Parameterraum wieder.

Wert von etwa rfl = 2.0a.u. ndtig, die beiden anderen Parameter sind ohne
grofen Einflufl. Wihlt man einen Wert rll = 3.3a.u., wie sich etwa aus der
Studie von Ammoniak (nachster Abschnitt) anbieten wiirde, so wird der
Bindungswinkel etwa um fiinf Grad tiberschétzt.

¢ C) Bindungsabstand im Wasserdimer

Bei dem Wasserdimer wurden zwei Variablen in Abhéngigkeit von den Kom-
pressionsradien untersucht. Der Abstand der Sauerstoffatome, also der Di-
merbindungsabstand, und die Bindungsenergie des Wasserdimers. In Tab.
8 ist der Dimerabstand in Abhéngigkeit von den Parametern aufgefiihrt.

Der Kompressionsradius der Dichten rY hat wenig Einfluf, der Abstand
ist haupséchlich von der Kompression der Wellenfunktionen abhéngig. An
diesem System kann nun zum ersten mal eine Aussage iiber optimale Werte
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Pot |rP? =100 | r? =7.0|rP =50

AE(2.6;1.3) 151 | 1.68 1.81 2.02
AE(2.6;3.88) — AE(2.6;1.3) | -0.21 0.2 0.17 0.14
AB(5.1;1.3) — AB(2.6;1.3) [-0.85 | -0.9 -0.95 -1.04

AE(2.6;3.3) 139 | 1.83 1.96 2.15

AE(2.6;2.3) 1.32 | 1.79 1.93 2.15

Tabelle 9: Abhangigkeit der Bindungsenergie des Wasserdimers von den Kom-
pressionsradien. Pot bezeichnet die Uberlagerung der Potentiale bei der Berech-
nung der Matrixelemente, rD bezeichnet den Dichtekompressionsradius, wenn
die Dichten iiberlagert werden. AE(r$;rll) gibt die negative Bindungsenergie
(in keal/mol) bei den entsprechenden Parameterwerten an. Die Anderung der
Bindungsenergie mit der Variation der Parameter hangt natirlich vom Wert des
festgehaltenen Parameters ab. Die angegebenen Werte geben aber die Groflen-
ordnung der Energieanderung im betrachteten Parameterraum wieder.

fiir ry gemacht werden. Dieser Radius sollte moglichst bei r§ = 2.6 a.u. oder
kleiner liegen, da sonst der Dimerabstand zu grofl wird. Da es sinnvoll ist, die
Kompressionsradien fiir die schweren Atome O, N und C in etwa gleich zu
wahlen, ist damit der Suchraum fiir optimale Parameter sehr eingeschrankt.
Wichtig fiir den Dimerabstand ist aber auch rf. Der optimale Wert liegt
bei 2.3 a.u., aber auch etwas groflere Werte fithren noch zu akzeptablen
Dimerabstinden, der experimentelle Wert betrigt 2.98 A . Allerdings wird
mit scELDA dieser Abstand um etwa 0.25 A unterschitzt, mit scGGA
um etwa 0.1 A . Die gute Ubereinstimmung ist daher eher zufillig. Dies
gilt nicht fiir die Potentialiiberlagerung. Hier ist bei grofen rf der Abstand
zu sehr {iberschatzt. Optimale Parameter sind schlechter zu erhalten, als
bei der Dichteiiberlagerung. Der Zielkonflikt, grofies rif aufgrund der N Hj
Eigenschaften (nichster Abschnitt) und kleines rf’ fiir gute Dimerabstinde
scheint schwer zu iiberwinden.

e D) Dimerenergie
Genau so verhilt es sich mit der Bindungsenergie des Wasserdimers. Diese
tendiert in Richtung des experimentellen Wertes mit steigendem r{f. Wie
aus Tab. 9 zu entnehmen, verschlechtern hier grofere Werte von rl das
Ergebnis ebenso wie grofie rL.

¢ E) Geometrie des H;0; Ton
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Wie schon oben angesprochen, gibt es bei dem HsOF Ton zwei relevante
Eigenschaften, die von dem SCC-TB nicht sehr gut reproduziert werden.
Zum einen die Konfiguration, die asymmetrisch bleibt, zum anderen die
Protonentransfer-Barriere. Bei der Potentialiiberlagerung erhélt man fiir
keine der untersuchten Parameterkombinationen eine symmetrische Konfi-
guration, fiir kleine Kompressionsradien erhélt man fiir die Abstande der
Sauerstoffatome von dem zentralen Wasserstoffatom &hnliche Werte, wie
bei dem Wasserdimer, namlich (r(Oz — He), (O3 — Hg)) = (1.92,0.97) A
Mit steigenden Kompressionsradien verkiirzt sich die langere und die kiirze-
re wird etwas langer, ein Ausgleich wird jedoch nicht errreicht ((r(Oz —
Hyg),m(Os — Hg)) = (1.54,1.02) A bei den maximalen Kompressionsradien).
Dies gilt in dhnlicher Weise fiir v} = 10.0 a.u. Auch hier ist keine symme-
trische Konfiguration zu erhalten, wihrend fiir kleine rD eine symmetrische
Konfiguration schon fiir kleine rl auftritt. In diesem Beispiel hingt die
symmetrische Konfiguration stark von allen drei Parameterwerten gleich-

zeitig ab. Wird etwa r verkleinert, so reicht auch ein kleinerer Wert fiir

ril um eine symmetrische Konfiguration zu erhalten, VergroBerung von rg
zerstort diese. Hier ist also ein kleiner Wert fiir r§ erforderlich, die Wahl

von )l ist von dem Wert von r{ abhingig, wie aus Tab. 10 ersichtlich.

Interessanterweise gibt es in einem kleinen Wertebereich von r{f einen Uber-

gang, bei dem das Molekiil die symmetrische Konfiguration einnimmt. Dies
geschieht fast sprunghaft. Zudem scheint bei kleinem r ein Grat zu beste-
hen, auf dem die symmetrische Konfiguration bei steigendem r§ auftaucht,
wenn r{! gleichzeitig verkleinert wird. Um die symmetrische Konfiguration
zu erhalten bedarf es mindestens eines Dichtekontraktionsradiusses von r{’

= 7.0 a.u.

Vorliufige Zusammenfassung:

Wie bei den Dimereigenschaften festgestellt, sollte der Kompressionsradius r$
klein sein, fiir alle anderen Eigenschaften ist dieser Wert unkritisch. Deshalb soll
er nun, wie schon bei der Potentialiiberlagerung, zu 2.6 a.u. festgesezt werden.
Da die Kompressionradien der Atomsorten N.C und O nicht zu stark voneinan-
der abweichen sollten, da ihre kovalenten Radien sehr ahnlich sind, werden fiir
die nachfolgenden Untersuchungen auch die von der Potentialiiberlagerung her
bekannten Kompressionsradien der Orbitale fiir N und C beibehalten. Auf der
anderen Seite darf der Kompressionsradius der Dichten nicht zu grof§ werden, da
sonst die Struktur des HsQF Tons nicht richtig beschrieben wird.

Nun werden also fiir diesen Wert von r$ in einem engeren Parameterbereich
die obigen Untersuchungen wiederholt, um zu optimalen Parametern zu kommen.
Dies ist
der zweite Schritt:
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rd | r§ ri/ry bei ril = 1.3, 2.3, 3.3, 3.8

10.0 | 2.6 | 1.92/0.99 1.89/0.99 1.82/0.99 1.39/1.11
3.1 1.92/0.99 1.89/0.99 1.77/1.00 1.39/1.12
3.6 | 1.92/0.99 1.83/0.99 1.64/1.03 1.49/1.07
9.0 | 2.6 |1.92/0.98 1.89/0.99 1.41/1.10 1.34/1.14
3.1 1.92/0.99 1.88/0.99 1.43/1.10 1.31/1.18
3.6 | 1.92/0.99 1.87/0.99 1.49/1.07 1.19/1.19
8.0 |2.6|1.92/0.99 1.88/0.99 1.35/1.14 1.25/1.22
3.1 1.92/0.99 1.87/0.99 1.38/1.13 1.36/1.13
3.6 | 1.92/0.99 1.85/0.99 1.47/1.08 1.46/1.08
7.0 | 2.6 |1.92/0.99 1.87/0.99 1.23/1.23 1.23/1.23
3.1 1.92/0.99 1.85/0.99 1.31/1.17 1.36/1.13
3.6 | 1.92/0.99 1.81/0.99 1.44/1.09 1.43/1.09
6.0 | 2.6 | 1.91/0.99 1.85/0.99 1.22/1.22 1.22/1.22
3.1 1.91/0.99 1.33/1.15 1.30/1.16 1.30/1.16
3.6 | 1.91/0.99 1.24/1.24 1.38/1.11 1.37/1.12
5.0 | 2.6 | 1.90/0.99 1.22/1.22 1.21/1.21 1.21/1.21
3.1 1.90/0.99 1.22/1.22 1.22/1.22 1.21/1.21
3.6 | 1.90/0.99 1.23/1.22 1.26/1.19 1.22/1.22

Tabelle 10: Geometrische Parameter des HsOF Tons in Abhiingigkeit von den
Kompressionsradien. r; und r; bezeichnen den langeren und kiirzer Bindungsab-
stand (in A) der Sauerstoffatome zu dem zentralen Proton. Bei der symmetrischen
Konfiguration sind diese gleich.
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i s S A e R L S S
6/3 2.1 | 1610 7/ 4 2.1 | 1668
2.3 | 1600 2.3 | 1658
2.5 | 1592 2.5 | 1650
6 /35 2.1 | 1635 8/3 2.1 | 1630
2.3 | 1626 2.3 | 1619
2.5 | 1618 2.5 | 1609
6/ 4 2.1 | 1656 8 /3.5 2.1 | 1656
2.3 | 1647 2.3 | 1645
2.5 | 1639 2.5 | 1636
7/3 2.1 | 1622 8 /4 2.1 | 1676
2.3 | 1611 2.3 | 1666
2.5 | 1601 2.5 | 1657
7/35 |21 1647
2.3 | 1638
2.5 | 1628

Tabelle 11: Die niedrigste Schwingungsfrequenz des Wassermolekiils fiir verschie-
dene . bei r§ = 2.6a.u. , und verschiedene (r&° rPH). Der experimentelle
Wert liegt bei v4, = 1648c¢m ™" in der harmonischen Approximation. Die beiden
anderen experimentellen Frequenzen liegen bei v4, = 3832 und vp, = 3943 in
der harmonischen Approximation. Die Frequenzen des SCC-TB bei den obigen
Parameterwerten liegen bei v4, = 3810 und v, = 4010 , und &ndern sich nur

wenig in dem Parameterspektrum der Tabelle.

Fiir den Bindungswinkel in dem Wassermonomer, wie unter B) besprochen,
sollte der Kontraktionsradius rf kleiner als 2.0 a.u. gewéhlt werden. Dies kolli-
diert mit dem Bindungswinkel in Ammoniak, wie im nachsten Abschnitt festge-
stellt wird. Ein guter Kompromif}, bei dem beide Bindungswinkel innerhalb einer
Toleranzgrenze von 2¢7¢ bleiben, liegt damit bei etwa rfl = 2.3 a.u.. Jetzt wird
der Parameterraum in der Néahe dieses Parameterwertes abgesucht.

e A) Frequenzen
Die Frequenzen sind in Tab. 11 in Abhangigkeit der betrachteten Parameter
wiedergegeben.

In diesem Parameterbereich liefert die Dichteiiberlagerung eine hervorra-
gende Ubereinstimmung mit dem Experiment, die mit der Potentialiiberla-
gerung nicht annahernd erreichbar ist.
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¢ B) Bindungswinkel in dem Wassermonomer
Dieser héngt, wie schon oben besprochen nur geringfiigig von den Dichte-
kompressionen ab, sehr sensitiv aber von r{f. Hier besteht ein echter Ziel-
konflikt in der Optimierung, da zur Beschreibung des experimentellen Bin-
dungswinkels von 104.5° ein Kompressionsradius rif = 2.0 a.u. nétig wire,
dieser Kompressionsradius aber zu vollig unakzeptablen Ergebnissen fiir
Ammoniak fithrt. Hier muf} also ein Kompromif} eingegangen werden.

¢ C) Geometrie des Wasserdimers
Der Dimerabstand liegt fiir diese Parameter in einem Bereich von r(O —
0) =283 — 2.87A. DFT-GGA Methoden unterschitzten diesen Abstand

abhéngig von dem verwendetet Basissatz um bis zu 4 %.

¢ D) Bindungsenergie des Wasserdimers
Die Dimerenergie liegt bei etwa 2.2 kcal/mol in diesem Parameterbereich.
Sie steigt mit wachsendem r{’, fillt aber mit wachsendem rPX. Dieser Wert
liegt etwa 40 % unter dem experimentellen. Zudem steigt sie mit sinkendem
rQ, kleinere Kompressionsradien der Sauerstofforbitale werden aber erst im
Zusammenhang mit den GGA Matrixelementen diskutiert (s.u.).

¢ E) Geometrie des H5;0; Ions und
langerer ionischer Wasserketten
Das HsOF Molekiil wird fiir alle Parameterwerte qualitativ richtig beschrie-
ben, die Bindungsldngen der symmetrische Konfiguration wird allerdings
mit dem Abstand r(O — H) = 1.16 — 1.18A4 etwas unterschitzt.
Ebenso verhélt es sich mit den langeren, positiv geladenen Wasserketten.
Hier sind die (O-H)-Bindungslidngen der kovalenten Bindung etwas iiberschatzt,
die der Wasserstofbriicke etwas unterschétzt.

Mit dieser Zwischenbilanz sollen nun die optimalen Parameter fiir die proble-
matischen Eigenschaften von Ammoniak betrachtet werden.

6.2.2 Optimale Parameter fiir N-H

Wie oben beschrieben, wird fiir das Ammoniakmolekiil die Schwingungsfrequenz
der Inversionsschwingung und die Inversionsbarriere stark iiberschéatzt. Die Inver-
sionsbarriere gibt die Energiedifferenz zwischen dem spy- und sps- hybridisierten
Zustand an, so daB} ein Parametersatz, der eine kleinere Inversionsbarriere zur
Folge hat, moglicherweise die Molekiile mit partieller Doppelbindung, wie etwa
Formamid richtig beschreibt. Im Folgenden werden folgende Variablen des N Hj
Molekiils in Abhéngigkeit von den Kompressionsradien untersucht:
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e A) Die Inversionsbarriere AF
e B) Der Bindungswinkel o( HN H)

e C) Die vier Schwingungsfrequenzen dieses Molekiils

Zunéchst werden bei festgehaltenen Kontraktionsradien fiir die Dichtekon-
traktion der Einflul der Kontraktionsradien der Orbitale untersucht. In einem
folgenden Schritt wird dann, wie im letzten Abschnitt, bei festem )’ der Einfluf}
DX und rf untersucht und optimale Parameter zu bestimmen versucht.

Im ersten Schritt werden Werte rl! zwischen 1.3 a.u. und 5.1 a.u., und Y zwischen

2.6 a.u. und 7.3 a.u. in Abstanden von 0.3 a.u. verwendet. Fiir die Kontraktions-

der r

radien der Elektronendichten werden nur an bestimmten Werten Stichproben
genommen, namlich fiir die Tupel (rPV, rP?7) = (5.0,5.0); (6.0,6.0); (10.0,10.0);
(6.0;4.0); (8.0,6.0). Zudem werden die gleichen Untersuchungen auch fiir der Fall
der Uberlagerung der Potentiale durchgefiihrt.

¢ A) Die Inversionsbarriere AFE
Abb. 10 zeigt den Verlauf der Inversionsbarriere in Abhingigkeit von r{f und
rlY fiir den Fall der Potentialiiberlagerung. Die Barriere héingt hauptsichlich
von dem Wert von rfl ab, der Wert von r}’ hat einen geringen Einfluss auf
die Barriere. Der Verlauf dieser Hyperflache fiir die Dichtetiberlagerung ist
fiir die oben genannten Tupel von Kontraktionsradien (rV,rPH) dem ge-
zeigten Verlauf sehr dhnlich, die Dichteiiberlagerung d@ndert also hier qua-
litativ nichts. Fiir die Dichteiiberlagerung ist als einziger qualitativer Un-
terschied eine vernachlissighare Abhingigkeit der Barrierenhdhe von rl
festzustellen, wiahrend im Falle der Potentialiiberlagerung die Barriere in
geringem MaBe noch von r) abhingt. Der quantitative Unterschied in der
Lage der Hyperflache liegt bei etwa 2 kcal/mol. Dennoch ist festzustellen,
daB mit sinkendem rPX die Energie mit wachsendem rfl langsamer ab-
nimmt. Dies macht sich in den Werten von rff bemerkbar, bei denen die
Barrierenhche den experimentellen Wert von AE = 6kcal/mol annimmt.

Diese Werte sind in Tab. 12 angegeben.

¢ B) Bindungswinkel
Die Bindungswinkel in N H3 hingen sehr schwach von rPX und r)’ ab,
haupsichlich aber von rl!. Fiir den angegebenen Bereich von r{! variieren
sie zwischen100° und 111° . Die Variation mit den anderen Parametern liegt
in dem angegebenen Parameterbereich bei etwa 0.5° . Die Tabelle 13 zeigt

die Winkelénderung mit dem Parameteter rf.

Fiir die Barriere und den Bindungswinkel wire somit ein Wert von rf >
3.3a.u. angemessen.
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pot
3.3

(6.0,6.0)
4.0

(10.0,10.0)
3.3

(4.0;6.0)
3.9

(3.0,6.0)
3.6

(5.0,5.0)
45

Tabelle 12: Kontraktionsradien rgf (a.u.) bei den verschiedenen Dichtekontrak-

tionen r

PX (a..), fiir die die Barrierenhohe den experimentellen Wert AE =

6kcal /mol annimmt. Pot bezeichnet die Potentialiiberlagerung, die restlichen
Spalten die Tupel der Kontraktionesradien der Dichte, wie im Text bezeichnet.

i 13 | 23 | 33
a(HNH) | 100.7 | 103.9 | 106.0

Tabelle 13: Bindungswinkel in Ammoniak fiir verschiedene rf, bei r}) = 2.6a.u.

,und (rPN, rPH) = (6.0,4.0). Der experimentelle Wert ist a(HN H) = 106.0°

C) Schwingungsfrequenzen

Ein dhnliches Verhalten wie die Inversionsbarriere zeigt auch die Inversions-
schwingung. Wie in Abb. 11 zu sehen ist, sinkt diese bei einer Uberlagerung
der Potentiale hauptsichlich mit steigendem r{’. Dies ist analog zu dem
Verhalten der Inversionsbarriere in Abb. 10.

Bei der Potentialiiberlagerung ist eine leichte Abhéngigkeit der Schwin-
gungsfreqenz von rY festzustellen, nicht aber bei der Dichteiiberlagerung.
Bei der Dichtetiberlagerung andert sich die Steigung der Frequenzhyper-
fliche mit dem Radius rJX. Mit sinkendem rP¥ sinkt die Steigung, so daf
mit sinkendem rP% der Kompressionsradius rf grofer wird, der nétig ist,
eine bestimmte, der experimentellen Frequenz nahere Schwingungsfrequenz
niher zu kommen, wie man aus Tabelle 14 ersehen kann. Der Wert von r{
hingt bei der Potentialiiberlagerung stark von r{’ ab, hier zeigt sich zum
ersten mal eine leichte Uberlegenheit der Dichteiiberlagerung. Um den Ra-

dius rf klein zu halten, empfiehlt sich hier ein grofier Kompressionsradius
DX
ry .

Bei der niedrigen Frequenz mit E Symmetrie stellt sich nun ein ganz anderes
Verhalten ein. Wie man aus Abb. 12 erkennt, steigt diese Frequenz bei der
Potentialiiberlagerung mit r, entfernt sich also von dem experimentellen
Wert mit wachsendem rl. Damit ist eine Optimierung der Parameter int-
rinsisch unméglich, da die anderen Eigenschaften des Ammoniak ein grofles
ril erforderlich machen.

Ganz anders bei der Dichteiiberlagerung. Wie aus Abb. 13 ersichtlich, de
den Verlauf dieser Frequenz fiir die Kontraktionradien der Dichte (5.0,5.0)
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"Barriere-Pot" ——

Abbildung 10: Inversionsbarriere des Amoniakmolekiils. Aufgetragen ist die Ener-
giebarriere (kcal/mol) itber den Kontraktionsradien des Stickstoffs (2.5 - 7 a.u.)
und des Wasserstoffs (1.5 - 5 a.u.).

zeigt, sinkt diese mit steigendem . Zudem zeigt sich eine starke Abhingig-
keit von r. Um in die Nihe der experimentellen (harmonischen) Frequenz
von v = 1692ecm ™! zu kommen, wiren sowohl grofie r)Y und rff angemes-
sen. Bei dieser Frequenz zeigt sich auch ein merklicher Einflul des Radius
der Dichtekontraktion. Die Hyperfliche fiir das Tupel (5.0,5.0) liegt etwa
100em ™" unter der des Tupels (10.0,10.0).

Die beiden NH Streckschwingungsfrequenzen hangen schwach von der Pa-
rameterwahl ab, und weichen maximal in dem diskutieren Parameterspek-
trum um 2.7 % von den experimentellen (harmonischen) Werten ab. Diese
Variation diirfte an der verdanderten Wechselwirkung der Wasserstoffatome
liegen, die mit Kompressionsradius variiert.

Somit ware fiir diese Frequenz zu ihrer angemessenen Beschreibung ein Wert
fiir r)f von 3.5 a.u. durchaus angemessen. Aus der Inversionsschwingung und
der Barrierenhohe ist keine Priferenz fiir 7)Y abzuleiten, insgesamt ist die
Wahl dieses Parameters fiir Ammoniak nicht bedeutsam.

Aus den drei bis jetzt untersuchten Variablen diirfte sich fiir rf ein angemes-

sener Wert als zwischen 3.0 a.u. und 4.0 a.u. liegend herausgestellt haben. Fiir
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Abbildung 11: Inversionsschwingung des Ammoniakmolekiils. Aufgetragen ist die
Frequenz (em™") in Abhéngigkeit von den Kompressionsradien.

grofere ri! wird die Inversionsbarriere zu klein.

Fiir die Frequenz vom Symmetrietyp E wire ein méglichst kleiner Kompres-
sionsradius der Dichte rP* angemessen, fiir die Iversionsschwingungen und die

Barriere ein Wert von etwa 10.0.

Somit wire nach dieser Diskussion ein Wert r0X ~ 7 — 8, ril ~ 3.5 zu ver-
wenden, wobei der Wert fiir 7Y offen bleibt.

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dafi der Kompressionsradius r§ klein sein
muf , also etwa den Wert r§ = 2.6 a.u. annehmen sollte, um die dort besproche-
nen Systeme angemessen zu beschreiben. Man kann annehmen, daf} die Elemente
der zweiten Reihe einen dhnlichen Kontraktionsradius der Wellenfunktionen be-
sitzen. Es wird nun im folgenden
zweiten Schritt
der Kontraktionsradius r) bei 2.7 a.u. fixiert, und in dem diskutieren Parameter-
sprektrum nach optimalen Werten gesucht. Dabei wird die Information aus dem
letzten Kapitel beriicksichtigt, dafi der Kontraktionsradius fiir 77 bei etwa 2.3
a.u. liegen sollte, da sonst der Bindungswinkel im Wassermolekiil zu stark von
dem experimentellen Werte abweicht.
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Frequenz pot (5.0,5.0) | (6.0,6.0) | (10.0,10.0) | (4.0;6.0) | (8.0,6.0)
1200 3.7-4.5 3.6 3.5 3.3 3.3 3.3
1050 - > 5.1 5.1 4.7 5.1 4.7

Tabelle 14: Kontraktionsradien r (a.u.) bei den verschiedenen Dichtekontraktio-
nen rP* (a.u.), fiir die die Inversionschwingungen die angegebenen Frequenzen
annehmen. Pot bezeichnet die Potentialiiberlagerung, die restlichen Spalten die
Tupel der Kontraktionsradien der Dichte, wie im Text bezeichnet. Bei der Poten-
tialiiberlagerung hingt die Frequenz sowohl von rll als auch von rl ab, so daB

hier das Spektrum fiir alle getesteten rY wiedergegeben ist.

¢ A) Inversionsbarriere
Bei diesem Wert von rff ist die Barriere etwa um den Faktor 2 zu grof , der
experimentelle Wert stellt sich erst bei grofleren Radien ein, wie aus Tabelle
15 ersichtlich.

¢ B) Bindungswinkel
Der Bindungswinkel hingt hauptsichlich von r/ ab, und wurde oben schon
besprochen. Er wird optimal reproduziert fiir rll = 3.3 a.u..

¢ C) Schwingungsfrequenzen
In der Tabelle 16 sind die beiden niedrigen Schwingungsfrequenzen des Am-
moniakmolekiils in Abhangigkeit der Parameter wiedergegeben. Die beiden
hohen Frequenzen stimmen gut mit den experimentellen Werten iiberein,
diese werden durch die Anpassung des repulsiven Potentials weitgehend fest-
gelegt. Diese Frequenzen sind, wie schon oben angesprochen, hauptsachlich
von dem Wert von rl abhingig. Aus dieser Tabelle folgt, dafl die Dichte-
kontraktion 1N = 7 und r?7=3 die besten Frequenzen ermoglichen. Die
Barrierenhéhe und der Bindungswinkel sind nicht sensitiv gegeniiber Va-
riationen der Dichtekompression, hier ist einzig ein Kompressionsradius r{f

grofer als 3.3 erforderlich.

6.2.3 Optimale Kompressionsradien fiir die Dichteiliberlagerung bei
Verwendung eines LDA-Potentials

Aus dem vorigen lésst sich folgern, dafi r{f etwa 2.3 a.u. betragen sollte, vor
allem wegen des Winkels in dem Wassermonomer. Dies ist ein Kompromif, der
auch zu einer akzeptierbaren BEschreibung der N Hj-Figenschaften fithrt. Die
Orbitale von O und N werden mit 2.6 a.u. komprimiert, die Dichten mit 7.0 a.u.
Die Dichte des Wasserstoffs mit 3.5 a.u.. Interessant ist auch das Verhalten von

E,., in Abhingigkeit von rff. Fiir vl = 1.3 a.u ist E,., sehr langreichweitig, bei
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Abbildung 12: Schwingungsfrequenz (cm™') der E Symmetrie des Ammoniakmo-
lekiiles in Abhéngigkeit der Kompressionsradien des Stickstoffs (2.5 - 5.5 a.u.)
und des Wasserstoffs (1.5 - 5 a.u.). Die Matrixelemente sind mit der Potenti-

aliiberlagerung berechnet.

rgl = 2.3 a.u. verschwindet F,., etwa bei einem Abstand von 2.1 a.u., und bei
einer Kompression r)! = 3.3 a.u. schneidet F,., zweimal den Nullpunkt, wird

also negativ bevor es verschwindet. Dies gilt exakt fir C'Hy NHz und OH,. Bei
gréBerem rPH wird auch E,., langreichweitiger, dies kann jedoch durch groBeres
rif kompensiert werden, da dies einen groBeren Einfluf auf das repulsive Potential

hat als rDH.

6.3 Dichteiiberlagerung bei Verwendung eines gradien-
tenkorrigierten Funktionals

In diesem Abschnitt soll nun zur Konstruktion der Hamilton-Matrixelemente ein
gradientenkorrigiertes Funktional (GGA) verwendet werden. Dabei werden die
gleichen Untersuchungen wie in den vorigen Abschnitten wiederholt, um optimale
Kompressionsradien fiir das GGA-Funktional zu bestimmen. Die Veranderungen
durch das GGA-Funktional sind nicht sehr grof, so dal im wesentlichen auf die
Erfahrungen aus den letzten Abschnitten zuriickgegriffen werden kann. Dies be-
trifft im wesentlichen den Kontraktionsradius r}’. Dieser wird hier nur die Werte
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Abbildung 13: Schwingungsfrequenz (cm™') der E Symmetrie des Ammoniakmo-
lekiiles in Abhéngigkeit der Kompressionsradien des Stickstoffs (2.5 - 5 a.u.) und
des Wasserstoffs (1.5 - 7 a.u.). Die Matrixelemente sind mit der Dichteiiberlage-
rung berechnet.

ril = 2.3,2.4,2.5a.u. annehmen. Im vorigen Abschnitt wurde festgestellt, daB der
Kontraktionsradius ry (X= O, N)an den Eigenschaften der N-H Systeme wenig
andert, aber auf die Eigenschaften des Wasserdimers einen grofien Einfluf} ausiibt.
Deshalb wurden hier die Parameterwerte rf = 2.3,2.5,2.7a.u. untersucht. Fiir
die Parameter 7% wurden die Werte r2X = 6,7,8,9 gewihlt, und fiir die Para-
meter rH die Werte r’# = 2.5,3.0,3.5. In diesem nun vierdimensionalen Para-
meterraum werden optimale Kompresssionsradien zu bestimmen versucht. Dabei
wurden noch weitere Testsysteme beriicksichtigt. Diese sind der Ammoniakdimer
und weitere Barrieren und Bindungsenergien in Wasserstoflbriicken-gebundenen
Systemen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 wiedergegeben.

Es wurden hier Wertebereiche fiir die Molekiileigenschaften definiert und Kom-
pressionsradien gesucht, fiir die die Eigenschaften innerhalb dieser Toleranzen
liegen. Kritisch ist eigentlich nur 73, der die Bindungsenergie des Wasserdimers
beinflufit, hier also klein, d.h. etwa 2.3 a.u. zu wihlen ist, und r{’, der wie in
den vorigen Studien etwa den Wert 2.5 a.u. annehmen sollte. Gegeniiber den Stu-
dien in den letzten Abschnitten hat sich eigentlich nur die Bindungsenergie des
Wasserdimers verbessert, was an der Wahl von r{ liegt. Interessanterweise wird
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rON ) PR AR | p PN e PE AR
6 /3.5 21 13 7/ 4 2.1 1125
23| 12 23 | 11.5

25| 11 25| 10

33| 8 33 7

6 /4 21 13 8/35 2.1 12
23| 12 23| 11

25| 11 25| 10

33| 8 33 7

7/35 2.1 [ 125 8/ 4 2.1 12
23 | 115 23| 11

251 9.5 25| 10

33| 7 331 7

Tabelle 15: Inversionsbarriere in Ammoniak (kcal/mol) fiir verschiedene rl’, bei
r) = 2.6a.u. und verschiedene (r?N rDH),

die Bindungsenergie des Ammoniakdimers weit unterschatzt, der experimentel-
le Wert ist in dem diskutierten Parameterraum nicht anndhernd reproduzierbar.
Dieser Defekt kann zur Zeit nicht behoben werden.

Desweiteren wurden Bindungsenergien, Gleichgewichtskonfigurationen und Bar-
rieren in den Molekiilen H50F und H30; (Tabelle 18) und NoHF, NoHS und
N, H,OHF (Tabelle 19) untersucht. Wenn im folgenden von Bindungsabstinden
zwischen Stickstoff oder Sauerstoff und einem Proton die Rede ist, so ist damit im-
mer der Abstand des schweren Atoms zu dem zentralen Proton gemeint, also dem
Proton, das die Wasserstoffbriicke vermittelt. Zunéchst zu den Bindungsenergien
und Gleichgewichtskonfigurationen, die mit ab initio Rechnungen (sowohl MP2,
MP4 Rechnungen als auch DFT-LDA und DFT-GGA) erhalten werden [54]:

o ;07 : Fiir dieses Molekiil finden alle ab initio Methoden eine symmetri-
sche Konfiguration, wie oben schon beschrieben. Beide Bindungenlangen
des Protons zu den Sauerstoffen sind gleich lang, und reagieren nicht sen-
sitiv auf den verwendeten Basissatz. Die Bindungslange betriagt bei MP2
und DFT-LDA r; = r; = 1.194 , bei DFT-GGA r; = r, = 1.21A4 . Die
Bindungsenergie ist aber sehr basissatzabhédngig. Alle Methoden konver-
gieren mit Vergroflerung der Basis gegen den experimentellen Wert von
FEp = 31.8kcal/mol, mit einer kleinen Baisis (3-21g) kann aber der Wert
um 100 % iiberschatzt werden.

e H30;: Gleiches gilt bei den Bindungsenergien auch fiir dieses Ton. (Expe-
rimentell(2 Experimente): Kg = 32/26.8kcal/mol). Wahrend die DF'T Me-
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rg /gt |rg | vay | vE |t /g | Tg | va, | vE
6 /35 |21 1364|1726 7/4 |2.1]1370 1755
2.3 | 1334 | 1720 2.3 | 1338 | 1750
2.5 | 1306 | 1717 2.5 | 1308 | 1745
3.3 | 1208 | 1700 3.3 | 1202 | 1728
6/4 |21 |1374 1743 | 8/3.5 | 2.1|1357 | 1746
2.3 | 1344 | 1740 2.3 | 1324 | 1740
2.5 | 1316 | 1735 2.5 | 1292 | 1734
3.3 | 1218 | 1720 3.3 1182 | 1713
7/35 |21|1360 1738 | 8/4 |21 1367 | 1764
2.3 | 1328 | 1732 2.3 | 1334 | 1758
2.5 | 1298 | 1727 2.5 | 1302 | 1753
3.3 | 1193 | 1708 3.3 | 1191 | 1733
6/3 |21|1349 | 1702 | 8/3 | 21| 1344 | 1724
2.3 | 1320 | 1697 2.3 | 1310 | 1717
2.5 | 1292 | 1687 2.5 | 1279 | 1711
7/3  [21]1346 | 1715
2.3 | 1314 | 1703
2.5 | 1285 | 1697

Tabelle 16: Die zwei niedrigen Schwingungsfrequenzen von Ammoniak fiir ver-
schiedene r{’, bei r) = 2.6a.u. , und verschiedene (rf™, rPH). Die experimentel-
len Werte liegen bei v4, = 1022ecm™" und vg = 1692em™" in der harmonischen

Approximation.
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X.DX_DH_H H,O H>0 H;0F NHg NH;3 NH; NH;
o Eg riste | f Eg

ToTe T v i o} v
230 73.502.50 | 292 | 107.5 | 1594 | 1.223 | 9.76 1.46 | 105.2 | 1300
2.30 7 2.50 2.50 | 3.10 | 107.4 | 1541 | 1.211 | 9.69 1.55 | 104.8 | 1272
2.30 7 3.00 2.50 | 3.00 | 107.5 | 1570 | 1.218 | 9.73 1.50 | 105.0 | 1288
2.50 7 2.50 250 | 2.64 | 107.4 | 1525 | 1.215 | 9.63 1.17 | 104.7 | 1263
2.30 8 2.50 2.50 | 3.04 | 107.5 | 1546 | 1.215 | 9.35 1.52 | 105.1 | 1267
2.30 8 3.00 2.40 | 2.94 | 107.3 | 1586 | 1.224 | 9.90 1.47 | 105.0 | 1298
2.30 8 3.00 2.50 | 2.95 | 107.6 | 1576 | 1.222 | 9.40 1.48 | 105.3 | 1282
2.30 8 3.50 2.40 | 2.87 | 107.4 | 1608 | 1.230 | 9.94 1.44 | 105.2 | 1310
2.50 8 2.50 2.50 | 2.60 | 107.5 | 1531 | 1.219 | 9.31 1.15 | 105.0 | 1258
2.30 9 2,50 2.50 | 3.01 | 107.6 | 1549 | 1.218 | 9.12 1.51 | 105.3 | 1263
2.30 9 3.00 2.40 | 2.91 | 107.4 | 1590 | 1.227 | 9.66 1.45 | 105.2 | 1294
2.3093.00 2.50 | 2.92 | 107.7 | 1579 | 1.225 | 9.16 1.46 | 105.5 | 1278
2.30 9 3.50 240 | 2.84 | 107.5 | 1612 | 1.232 | 9.69 1.42 | 105.4 | 1306
2.30 9 3.50 2.50 | 2.84 | 107.8 | 1602 | 1.230 | 9.17 1.42 | 105.6 | 1289

exp 3.6 | 104.5 | 1648 | 1.21 6.0 4.5 1106.0 | 1022

AF 1.0 4.0 100 0.05 4.0 3.5 2.0 300

Tabelle 17: Werte einiger Molekiileigenschaften in Abhangigkeit der Kontrakti-
onsradien r,rPX rPH und rll. Eg(H,0) ist die Bindungsenergie des Wasser-
dimers, a( H;0) der Bindungswinkel im Wassermonomer, v( H,0) die niedrigste
Schwingungsfrequenz in dem Wassermonomer, r( HsOF ) der O-H Abstand in dem
lon, Fin,(NHs) die Inversionsbarriere in Ammoniak, Fg(N H3) die Bindungs-
energie des Ammoniakdimers, a(N Hs) der Bindungswinkel in dem Ammoniak-
monomer und v(N Hs) die Inversionsschwingung des Ammoniak. Die Energien
sind in (kcal/mol), Bindungsabstande in A, Bindungswinkel in ° und Frequen-
zen in em™1. Unter exp sind die experimentellen Werte angegeben, AF ist die
Toleranzgrenze fiir die Molekiileigenschaften, innerhalb derer optimale Kompres-

sionsradien gesucht wurden.
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thoden fiir dieses Molekiil wieder eine symmetrische Konfiguration finden,
findet beispielsweise MP2 eine asymmetrische Konfiguration, die allerdings
nur 0.18kcal/mol stabiler als die symmetrische ist. In den DFT Rechnun-
gen ist die Bindungsldnge dazu noch stark basissatzabhiangig. Wahrend
der Gleichgewichtsabstand bei der MP2 Rechnung r; = ry = 1.224 be-
trigt, variert dieser beispielsweise in der DFT-GGA Rechnung um 0.04 A |
r =1y = 1.24 — 1.284 . Ein kleiner Basissatz vergroBert den Abstand.

e I;N;: Fiir die Bindungsenergie gilt hier das gleiche wie bei den vorigen
Molekiilen, der experimentelle Wert von Eg = 25kcal/mol wird nur mit
groflen Basisdtzen erreicht. Aber auch bei diesem Molekiil findet MP2 eine
asymmetrische Konfiguration, die 0.86kcal/mol stabiler als die symmetri-
sche ist, wiahrend die DF'T Rechnungen die symmetrische Konfiguration vor-
hersagen. Hier sind allerdings die Bindungslangen nicht basissatzabhangig,
bei MP2 und DFT-LDA liegen sie bei ry = ry = 1.30A , bei DFT-GGA bei
r=r,=1.324.

e H;Nj: Fiir die Bindungsenergie gilt den vorigen Systemen analoges, der ex-
perimentelle Wert von Fg = 28.5kcal /mol ([62])wird allerdings sowohl von
MP2, MP4 als auch von DFT-GGA um mehr als 10 kcal/mol unterschatzt
(fiir groBen Basisatz). MP2 findet hier wiederum die asymmetrische Kon-
figuration als um 4.4 kcal/mol stabiler als die symmetrische. Bei DFT-
LDA ist die asymmetrische Konfiguration fiir grolere Basissdtze um 0.18
kcal/mol stabiler, bei DFT-GGA um 2.33 kcal /mol. Die symmetrische Kon-
figuration zeigt mit einem kleinen Basisatz (3-21g) eine Bindungslange von
ri =ry = 1.37A , die sich mit dem Basisatz 6-31++g** aul ry = ry = 1.334

reduziert.

Die Bindungsenergien und Geometrien sind also extrem basisatz- und metho-
denabhéngig. Damit scheint es von vorneherein unwahrscheinlich, diese Gréen
mit einer semi-empirischen Methode beschreiben zu kénnen, und die erhaltenen
Resultate, wie in den Tabellen 18 und 19 gezeigt, kénnen als durchaus zufrie-
denstellend angesehen werden. Die Bindungsenergien werden unterschitz, und
es werden, in Ubereinstimmung mit den DFT-Resultaten, in allen Systemen die
symmetrischen Konfigurationen gefunden. Auch die Bindungslangen stimmen mit
den DFT-Werten zufriedenstellend iiberein. Vor allem aber die in DFT als zu lang
beschriebenen Bindungsabstidnde haben einen extremen Einflufl auf die Barrie-
ren fiir den Protonentransfer, welche im Folgenden untersucht werden. Hierbei
wurde die Protonenbarriere in den verschiendenen Systemen bei verschiedenen
Abstanden der schweren Atome (N und O) untersucht:

e H;07: Die Barriere in diesem System wurde bei den O-O Abstinden r; =
2.74A und ry = 2.90A berechnet. Wenn das Ergebnis einer MP2 Rechnung
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als Referenz genommen wird, wo diese Barriere zu AE = 4.56kcal/mol be-
rechnet wird, so tiberschétzt eine Hartree Fock Rechnung diesen Wert um
das Doppelte, wahrend DFT-LDA eine Barriere von AE = 1.41kcal/mol
erhalt (alle Rechnungen mit dem gleichen Basissatz) [?]. Von den Dich-
tefunktionalmethoden scheint einzig die B3LYP Methode mit einer Bar-
riere von AFE = 3.6kcal/mol ein akzeptables Ergebnis zu liefern, da sie
den Hartree-Fock Austauschteil noch explizit enthélt, und sich eine Feh-
lerkompensation ergibt ( HF iiberschitzt die Barriere, die DFT Methoden
unterschatzten sie!). Die Ergebnisse des SCF-TB in Tab. 18 sind fiir diese
Barriere im Vergleich mit MP2 Rechnungen durchaus zufriedenstellend.

Hs03 : Anders ist dies bei diesem System. Hier verschwindet fiir den SCC-
TB die Barriere bei r; = 2.74A , bei ry = 2.90A wird sie um die Hilfte
unterschétzt. Dies kann nun folgende Griinde haben: Zum einen hat die-
ses System in den MP2 Rechnungen schon einen asymmetrischen Grund-
zustand, also schon fiir die Gleichgewichtskonfiguration eine Barriere ( im
Unterschied zu HsOF ), was von den DFT Rechnungen nicht reproduziert
wird. Desweiteren ist in der Gleichgewichtskonfiguration der O-O Abstand
in DFT-GGA Rechnungen grofler als bei MP2, was zusétzlich zu einer gerin-
geren Barriere fithrt. Es ist also zu erwarten , daB bei DF'T' Rechnungen bei
dem Abstand r; die Barriere sehr klein ist oder gar verschwindet, bei groie-
ren Abstdnden aber unter den MP2 Werten bleibt, da der O-O Abstand in
der Gleichgewichtskonfiguration je nach Basissatz um bis 0.1 A langer ist
als bei MP2. Die hier betrachteten Barrieren sind extrem basissatzabhangig.
Beispielsweise wird die Barriere bei ry mit MP2 bei Verwendung eines klei-
nen Basissatzes (4-31G) zu 0.5 kcal/mol [60], bei Verwendung eines grofien
Basissatzes (6-3114++G**) zu 5.3 kcal/mol [61] berechnet. Beachtet man
noch den Umstand, daf} die Dichtefunktionale diese Barrieren teilweise um
mehr als 50 % unterschitzen, so kann man fiir den SCC-TB das Verschwin-
den dieser Barriere erwarten. Diese Barriere 1a8t sich bei dem SCC-TB im
Rahmen der betrachteten Parameter nur wenig beeinflufien (Tabelle 18).

H;N; Diese Barriere wurde nur bei r; = 2.74A untersucht. Bei dem SCC-
TB verschwindet sie. Dies ist aber nicht verwunderlich, da die Barriere mit
AFE = 2kcal/mol (MP2) sehr klein ist [61]. Zum andern gilt die gleiche
Argumentation wie bei H30; . DFT Methoden finden nur die symmetrische
Konfuguration als Grundzustand, wéhrend bei einer MP2 Rechnung schon
die Energiedifferenz zwischen symmetrischer und unsymmetrischer Konfi-
guration fast die Hélfte der hier betrachteten Barrierenhéhe ausmacht. Wie
im letzten Beispiel, ist auch der N-N Abstand in der Gleichgewichtskonfigu-
ration bei den DFT-Rechnungen gegeniiber MP2 signifikant langer. Wenn
zudem noch angenommen wird, daf§ die DF'T Methoden auch bei diesen Sy-
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stemen die Barrieren massiv unterschatzen und die verwendeten Basisséatze
einen grofen Einflul haben, so ist fiir den SCC-TB eigentlich kein anderes
Ergebnis zu erwarten.

e HsN; : Auch bei diesem Molekiil tritt bei der SCC-TB Rechnung bei r; =
2.74A keine Barriere auf, ist aber auch aus den oben genannten Argumenten
analog zu den letzten Beispielen nicht zu erwarten.

Somit ist das in den Tabellen angegebenen Parameterspektrum geeignet, diese
Systeme angemessen zu beschreiben, innerhalb dieses Spektrums gibt es keine
signifikanten Variationen der gerade besprochenen Eigenschaften.

Interessant ist allerdings das N, HsOHS Molekiil. Im Gleichgewicht stellt
sich hier sowohl bei einer B3LYP, als auch bei einer MP2 Rechnung (eigene
Rechnungen) ein asymmetrischer Grundzustand ein (r(O — H) = 1.6A und
r(N — H) = 1.06A ). Die Bindungsenergie weicht fiir den SCC-TB, wie aus
Tab. 19 ersichtlich, um etwa 6 kcal/mol von dem experimentellen Wert von

Eg = 20.6kcal/mol [62] ab. Auffallend ist aber, dafi der O-H Abstand fiir einige

Parameterwerte iiberschitzt wird. Ein groBer Wert fiir 7P% scheint mit einem

groBen Wert fiir v nicht kompatibel. Da sich in den vorigen Untersuchungen
ein Wert von r’# = 3.0 als angemessen herausgestellt hat, die Dichtekompressi-
on rPX aber noch nicht eindeutig festgelegt wurde, bietet sich nun hier der Wert
rPX =7 an, da fiir groBere 1% der Abstand r(O-H) massiv iiberschitzt wird.

Desweiteren wurden die Bindungsenergien einiger Systeme untersucht, die
durch schwache und auch starke Wasserstoffbriicken gebunden sind.

Diese sind in Tabelle 20 wiedergegeben, im Vergleich mit den experimentel-
len Werten, wie in [62] zitiert. Die Ergebnisse fiir die GGA Rechnungen sind
etwas besser als fiir die LDA Rechnungen, dies liegt aber hauptsachlich an den
veranderten Kompressionsradien. Fiir GGA erhilt man hier einen mittleren abso-
luten Fehler von AE = 3.9kcal/mol fiir die in der Tabelle aufgelisteten Molekiile.

DX’ ’I“DH

Die Vergrosserung der Kompressionsradien r und rk verschlechtern die-

sen Wert. Fiir die in der Tabelle aufgefiihrten Kompressionsradien erhilt man
mit LDA einen Fehler von AFE = 5.7kcal/mol, mit GGA betragt er bei gleichen
Kompressionsradien AE = 5.3kcal/mol. Diese Ergebnisse sollen mit den Resul-
taten quantenchemischer semi-empirischer Methoden verglichen werden. Akzep-
table Ergebnisse fiir Wasserstoffbriicken werden hauptséachlich mit den haufig ver-
wendeten AM1 [9] und denm PM3 [10] Hamiltonian erhalten [7]. Fiir den AM1 Ha-
miltonian erhdlt man bei diesem Testsatz einen Fehler von AE = 6.06kcal /mol,
fiir den PM3 Hamiltonian einen Fehler von AE = 5.08kcal/mol [62]. In Zweifel
ist die angegebene Bindungsenergien des Wasserdimers zu ziehen. Fiir den Was-
serdimer wird eine um etwa 1.8 kcal/mol niedrigere Bindungsenergie angegeben,
als experimentell vorhergesagt, welche oben schon zitiert wurde. Bei dem Wasser-
dimer sind drei Minima bekannt, das globale entspricht einer linearen Struktur

89



X | B | B0t () | Bt (ra) | EROT | BpROE (ry) | 107
2.30 7 2.50 2.30 23.6 3.7 11.9 28.4 5.6 1.227
2.30 7 2.50 2.40 24.6 3.5 11.7 29.3 5.4 1.226
2.30 7 2.50 2.50 25.2 3.5 11.6 29.8 5.4 1.224
2.30 7 3.50 2.40 20.7 4.3 12.5 25.6 6.2 1.237
2.30 7 3.50 2.50 21.5 4.2 12.3 26.3 6.1 1.236
2.50 7 2.50 2.30 23.6 3.5 11.4 28.4 5.2 1.230
2.50 7 2.50 2.40 24.5 3.4 11.2 29.1 5.1 1.228
2.50 7 2.50 2.50 25.2 3.4 11.0 29.8 4.9 1.227
2.50 7 3.00 2.30 21.9 3.1 10.9 26.8 4.7 1.239
2.50 7 3.00 2.50 23.1 3.6 11.5 27.7 5.3 1.234
2.30 8 2.50 2.50 24.0 3.7 11.8 28.7 5.6 1.228
2.30 8 3.00 2.30 20.4 4.3 12.6 25.4 6.4 1.238
2.30 8 3.00 2.50 22.0 4.2 12.3 26.7 6.0 1.235
2.50 8 2.50 2.40 23.2 3.6 11.5 27.9 5.4 1.233
2.50 8 2.50 2.50 24.0 3.5 11.3 28.6 5.2 1.231
2.30 9 2.50 2.30 21.5 4.1 12.4 26.4 6.1 1.234
2.30 9 3.00 2.40 20.4 4.4 12.6 25.2 6.4 1.239
2.30 9 3.00 2.50 21.1 4.3 12.4 25.9 6.2 1.238
2.50 9 2.50 2.50 23.1 3.6 11.5 27.7 5.4 1.234
2.50 9 3.00 2.40 20.2 4.2 12.1 25.1 5.9 1.242
2.50 9 3.00 2.50 21.0 4.0 11.9 25.7 5.8 1.241
exp.(ab initio) | 31.8 | 4.6(MP2) | 10.1(MP2) | 26.8 | 12.3(MP2) | 1.250

AF 12.0 1.0 5.0 10.0 7.0 0.04

Tabelle 18: Bindungsenergie Egso; und Egso? und Barrierenhéhen in HsOF
und Hs;03 (beide in kcal/mol). Die Barrieren wurden bei den Abstanden ri=
274 A und ry= 2.90 A der beiden Sauerstoffatome bestimmt. Die Barriere
E;Z‘:’nSQ (r1) verschwindet, wird deshalb nicht angegeben. r22 ist der O-H Ab-
stand fiir die Wasserstoffbriicke in dem relaxierten H3O; Molekiil. Zum Vergleich
sind die experimentellen Werte fiir die Bindungsenergien angegeben, und fiir die

Barrierenhohen die Ergebnisse der MP2 Rechnungen, wie im Text zitiert.
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pXppXpprps | pNeE Ly | e N Ry | EN O | 0. )
2307250230 | 23.7 | 1.301 | 27.6 | 1.335 14.4 1.526
230 72.50 240 | 24.6 | 1.300 | 282 | 1.333 15.0 1.501
230 7250 2.50 | 254 | 1.300 | 28.7 | 1.332 15.6 1.491
230 73.00240 | 227 | 1.307 | 265 | 1.341 13.8 1.580
230 73.00 2.50 | 235 | 1307 | 27.0 | 1.339 14.3 1.545
250 7250230 | 235 | 1.306 | 27.4 | 1.340 14.2 1.531
250 7 2.50 2.40 | 244 | 1.306 | 28.0 | 1.339 14.8 1.513
250 73.002.30 | 21.6 | 1.313 | 25.7 | 1.349 13.4 1.572
250 73.00 240 | 224 | 1313 | 263 | 1.347 13.6 1.585
250 73.002.50 | 232 | 1312 | 268 | 1.345 14.1 1.554
250 73.50 250 | 21.7 | 1317 | 255 | 1.352 13.7 1.840
2308250230 | 224 | 1.307 | 263 | 1.341 13.7 1.578
230 82,50 2.40 | 232 | 1.306 | 269 | 1.339 14.3 1.541
230 8250250 | 24.1 | 1.306 | 27.4 | 1.337 14.8 1.521
250 8250230 | 221 | 1312 | 262 | 1.347 13.5 1.586
2.50 8 2.50 240 | 23.0 | 1.312 | 267 | 1.345 14.1 1.550
250 8 2.50 2.50 | 23.7 | 1311 | 272 | 1.343 14.6 1.530
250 83.002.40 | 21.1 | 1.319 | 250 | 1.353 13.6 1.848
250 83.002.50 | 21.9 | 1318 | 255 | 1.351 13.8 1.836
2309250240 | 222 | 1311 | 260 | 1.343 13.8 1.591
2309250250 | 231 | 1310 | 265 | 1.342 14.3 1.548
2509250230 | 21.2 | 1317 | 252 | 1.351 13.6 1.846
2.50 92,50 2.40 | 220 | 1316 | 25.7 | 1.350 13.6 1.596
250 9250 2.50 | 22.8 | 1.315 | 262 | 1.348 14.1 1.559
2.50 93.002.50 | 20.9 | 1.322 | 24.6 | 1.356 13.6 | 11.847
ab initio 25.0 | 1.320 i 1.350 20.6 1.601
AF 5.000 | 0.040 i 0.030 8.0 250

Tabelle 19: Bindungsenergien wie in den letzten Tabellen fiir die spezifizierten
Molekiile. Angegeben sind noch jeweils die Bindungsabsténde der Wasserstofl-
briicke des zentralen Protons mit dem jeweiligen schweren Atom (N,O).
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Molekiil GGA(2.3,7.0,3.0,2.5) | LDA (2.7,7.0,3.5.2.5) | exp

H,0 — H,O 2.9 2.4 36
H;0% — H,0 21.7 18, -35.0
OH- — H,0 -27.8 -25. -27.0
H3;COHf — H,0 21.4 24.2 27.3
CH;CH;OH* — HyO “14.1 “13.8 -24.0
H;CO~ — HyO -19.1 -15.2 -23.9
CHOO- — H,O -15.2 -13.4 -16.0
COH* — CO -18.4 17.5 -20.1
HCOOH — HCOOH -10.4 8.8 -14.8
NH; — NH, 15 0.9 45
NH; — NHs 235 -20.5 -24.8
NHf — H,0 -14.3 -13.3 -20.6
H,0 — CsHsNH* -10.8 9.7 -16.1
H,0 — CH3NHF “13.1 “12.0 -18.4
H,0 — HCNH* -26.5 21.4 27.4
NH; — CsHsNH* -13.2 8.4 -17.3
NH; — CHsNH} -18.9 155 21.4
NCH — HCNH* 215 -18.9 -26.1

Tabelle 20: Bindungsenergien (kcal/mol) einiger Wasserstoffbriicken fiir SCC-TB
mit GGA und LDA Matrixelmenten im Vergleich zum Experiment. Die Zahlen
in Kammern hinter GGA und LDA geben die Kompressionsradien wieder, so wie
im Text diskutiert.



des Wasserdimers. Eventuell wurde in der zitierten Arbeit die Energie eines lo-
kalen Minimums angegeben um einen Vergleich mit dem AM1 Hamiltonian zu
ermoglichen, der als globales Minimum nicht die lineare Struktur voraussagt [7].

Zusammenfassend 1Bt sich zu den Untersuchungen der Wasserstoffbriicken
mit dem SCC-TB folgendes sagen: Der Unterschied zwischen LDA und GGA Ma-
trixelementen ist nicht entscheidend. Dies steht im Gegensatz zu Resultaten aus
ab initio Rechnungen. LDA ist auf Wasserstoffbriicken nicht anwendbar und auch
die GGA Funktionale schneiden hier sehr schlecht ab. Einzig das Hybrid Funk-
tional B3LYP scheint hinreichende Ergebnisse zu erzielen. Im SCC-TB héngen
die Barrieren in einem extremen Mafle von den Kontraktionsradien ab. Dies ist
nicht erstaunlich, da Basissatzeffekte in diesen Systemen einen sehr groflen Ein-
fluB haben. Im groflen und ganzen kénnen Wasserstoffbriicken mit dem SCC-TB
im Rahmen der Defizite der DFT Methode erfolgreich beschrieben werden.

6.4 Reaktionsenergien, Geometrien und Frequenzen fiir
den SCC-TB bei Verwendung eines gradientenkorri-
gierten Dichtefunktionals

Nun werden Reaktionsenergien, Geometrien und Schwingungsfrequenzen (in der
harmonischen Naherung) berechnet. Durch die vorigen Untersuchungen motiviert,
wird fiir die Kontraktionsradien gewahlt: ry = 2.3a.u, 1% = 7.0a.u (X= 0, N,
C), r& = 3.0a.u und r§ = 2.5a.u. Dabei stellte sich heraus, daB fiir die O-C
Bindung aufgrund des gleichen Problems, das an dieser Stelle schon bei der Po-
tentialiiberlagerung aufgetaucht ist, nur die Doppel- und Finfachbindung in das
repulsive Potential F,., aufgenommen werden diirfen. Dadurch verschlechtert sich
die Geometrie des Kohlenmonoxid und der Ameisensdure ein wenig, was aber in
Kauf genommen werden muf}, da sonst die Frequenzen der C=0 Doppelbindung
zu hoch liegen.

6.4.1 Energien

Einige repulsive Potentiale wurden verschoben, um konsistente Reaktionsenergien
zu bekommen, d.h. um fir alle Bindungen eine konsistente zu starke Bindung
("overbinding”) zu erhalten. So zeigten N Hs und H3O ein zu grofies "overbinding’,
ebenso wie etwa die N-N und die C-N Bindung. Allerdings kénnen die N-H und
O-H Potentiale nicht verschoben werden, da das repulsive Potential sonst bei
dem Abschneideradius eine kiinstlich erzeugte, zu grofie Steigung aufweist, was
sich fiir Protonentransferreaktionen ungiinstig auswirkt, da hier dann artifizielle
Kréfte an den Abschneideradien auftreten. Wie in Tabelle 21 zu sehen, werden die
Nullpunktsenergien im SCC-TB sehr gut wiedergegeben, so daf hier direkt mit ab
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Molecule | SCC-TB exp DFT-GGA | DFT-LDA | SCC-TB/LSD/exp
H, 112.6/106.0 | 109.0/103.3 | 105/103.2 | 113/107.5 -
CH, 448.4/420.3 | 420.8/392.5 | 422/389.9 | 463/436.8 -
HCCH | 437.0/421.7 | 405.1/388.9 | 417/383.4 | 461/438.6 15.3/16.2/16.2

H,CCH, | 601.6/570.2 | 562.8/531.9 | 574/528.1 | 634/600.9 31.4/31.0/30.9

H;CCH; | 765.9/719.1 | 711.7/666.3 | 720/660.9 | 794/752.1 46.8/45.5/45.5
NH; 340.6/318.4 | 297.3/276.7 -/270.1 -/306.0 -
OH, 259.9/245.9 | 232.2/219.3 -/207.3 -/240.8 -
HCN 358.3/348.2 | 311.6/301.8 -/306.2 -/346.5 10.1/9.9/9.8
cCO 294.8/291.6 | 259.3/256.2 -/257.4 -/293.4 -
H,CO | 414.5/398.7 | 373.3/357.2 | -/361.8 | -/417.6 | 15.8/16.1/16.1

H.COH | 565.1/533.4 | 512.6/480.8 | -/4753 | -/551.2 | 31.7/31.2/31.1
Ny 287.0/283.4 | 228.4/225.1 -/231.2 -/257.3 -

HsC'NH, | 634.9/595.0 | 581.2/542.0 /- /- 39.9/39.0/39.2
O, 142.6/140.3 | 120.2/118.0 -/136.8 -/174.6 -
H,0, | 330.5/312.9 | 268.2/252.3 | -/252.8 | -/310.4 | 17.6/16.2/15.9
C'Oy 446.4/439.5 | 389.1/381.9 -/392.9 -/464.3 -
NoHy | 490.5/455.2 | -/405.4 -/397.0 /461 .

Tabelle 21: Atomisierungsenergien im Vergleich mit experimentellen Werten. An-
gegeben sind jeweils die Atomisierungsenergien ohne/mit Nullpunktskorrekturen.
DFT-GGA (BLYP) und LDA(SVWN). Daten sind angegeben, soweit verfiighar.
In der letzten Spalte sind die Nullpunktsenergien fiir den SCC-TB, LSD und fiir

das Experiment enthalten.

initio Methoden verglichen werden kann. Nur die H-H und C-C Bindungen wurden
energetisch nach unten verschoben, das 'overbinding’ wurde dadurch erhoht. Bei
der H-H Bindung mufte das repulsive Potential sogar negativ gemacht werden, da
sonst aufgrund der geringen Reichweite dieses Potentials der Cut-off etwa bei der
Gleichgewichtsbindungslidnge liegen wiirde, was zu 100% zu hohen Frequenzen
fithrt. In Tabelle 21 sind einige Atomisierungsenergien wiedergeben.

Damit zeigt der SCC-TB ein ’overbinding’, das in etwa zwischen dem von
LDA und GGA liegt. Eine Ausnahme hiervon ist die N-N Bindung, die ein aufler-
gewohnlich hohes ’overbinding’ zeigt. Das ’overbinding’ fiir die X-H Bindungen
liegt etwa zwischen 7-15 kcal /mol, fiir die Bindungen zwischen den schweren Ato-
men zwischen 10 und 30 kcal /mol.

In den Tabellen 22 und 23 sind die mit dem SCC-TB berechneten Reaktions-
energien von 34 Reaktionen im Vergleich mit experimentellen, DFT-GGA und
DFT-LDA Werten [64] wiedergegeben.

Die mittlere absolute Abweichung von den experimentellen Werten ist fiir
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Reaktion SCC-TB | LSD | GGA | Exp
CH;CHs;+ Hy — 2CH, 18 18 29 19
CH3NHy+ Hy - CHy + NH; 31 24 26 26
CHsOH + Hy — CHy + H,O 30 28 28 30
NHyNH,; + Hy — 2N Hj 53 43 44 48
HOOH + Hy — 2H,0 76 80 7 86
CHyCHy+2Hy — 2CH,4 70 67 60 57
CHyNH +2Hy —- CH4+ NH; 73 67 59 64
CH,O+2Hy — CHy + H,O 69 67 57 59
NHNH +2H; — 2NH; 87 89 7 68
Oy +2Hy — 2H,0 150 127 | 110 | 125

CyHy +3Hy — 2C' Hy 122 131 | 114 | 105
HCN+3Hy, - CHy+ NH; 93 102 81 76
CO+3H, - CHy+ HyO 71 93 70 63
Ny +3Hy; — 2N Hjy 56 71 46 37

Tabelle 22: Rekationsenergien in kcal/mol fiir die angegebenen Reaktionen.

den SCC-TB kleiner als bei SCF-LDA. Fiir ein GGA-Funktional betragt der
mittlere absolute Fehler fiir diesen Testsatz AE = 4.6 kcal/mol. Auffallend ist
der grofle Fehler der Reaktionsenergien fiir die beiden Ringmolekiile. Diese sind
schwierig zu beschreiben, da in diesen Ringen grofle mechanische Spannungen
auftreten. Allerdings kénnte sich auch bei diesen Strukturen die Vernachl$sigung
der Kristallfeldterme bemerkbar machen, hier ist der Abstand zwischen den Bin-
dungspartnern genau so grof}, wie zu dem dritten Atom. Die Vernachlassigung
dieser Integrale scheint nicht mehr rechtfertighar zu sein. Werden diese beiden
Reaktionen aus der Statistik genommen, so sinkt der mittlere absolute Fehler auf

AFE = T.6kcal /mol.

Auch die Barrieren fiir die Rotation um Bindungsachsen werden zufriedenstel-
lend reproduziert. In der Tabelle 24 sind die Rotationsbarrieren einiger kleiner
Molekiile wiedergegeben. Gegeniiber dem AM1 Hamiltonian stellt der SCC-TB
eine klare Verbesserung dar. Vor allem die Rotationsbarriere in Formamid ist ein
wichtiger Indikator fiir Beschreibbarkeit von Proteinstrukturen, da die partielle
Doppelbindung auch in Polypeptiden auftritt und einen groflen Einflufl auf die
raumliche Struktur von derselben hat. Die Barriere in CyH,4 kann zur Zeit im
SCC-TB nicht adaquat beschrieben werden, da hierzu ein ’open-shell’ Formalis-
mus notig ist. Bei der Rotation tritt eine bi-radikale Struktur auf. Eine DFT-GGA
Rechnung (B3LYP/6-31G**) erzielt in der spinpolarisierten Version eine Barrie-
renhohe von Eg = 62kcal /mol, bei einer spin-unpolarisierten Rechnung wird eine
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‘ Reaktionen ‘ SCC-TB ‘ LSD ‘ GGA ‘ Exp ‘

CH,CH, +2CH, — 2C,Hg 33 32 22 20
CH,NH +CH,+ NH; — 2C H3N H, 12 20 12 12

H,CO+ CHy+ H,O — 2CH;0H 10 11 0 -1
NyHy +2NH; — 2N, H, -19 -4 -17 -28

CoHy +4CH, — 3C3Hg 67 77 58 49

HCN +2CH,+2NH; — 3CH3NH, -1 29 5 -4
CO+2CH,+2H,0 —- 3CHs0H -18 9 -14 =27
No+4NH; — 3N, H, -102 -69 -93 -107

CHsC HyC Hs + CHy — 2C5 H, 09 | 30 -13 | 26
CH(CHs)s 1 20 Hy — 3C, Hy 28 | 75 | 30 | 75
C(CH)s 1 3CH, = 40, H, 55 |-148 | 46 |-13.1
CHsCHyNH, + CHy — CoHy + C Hy N H, 19 | 49 | 32 | 29
CHsNHCH, + NHs — 2C HyNH, q7 | 42 | 28 | 38
(CHy)sN + 2N H, — 3C HsN H, 51 102 68 | 9.5
CH;CH,OH +CH4 — CyHg + CHsOH 2.7 -6.5 4.7 | -5.0
CH,OC Hy + H,0 = 20 H;0H 35 | 51| 31 | 44
CHsCHCH, + CHy — CyHg + CyHy -4.3 -7.0 | -5.2 | -4.7
CH,CHO + CH, — CoHg + HoCO 71 |-135 | -11.8 | -10.7
CHsCN + CHy — CoHg + HCN 72 |-140 | -125 | -144
CHy,CO + CHy — CyHy + HoCO 8.1 | -21.3 | -18.6 | -15.0
CH,CHCHCH, + 2CH, — 205 Hs + CoHg | -12.0 | -17.2 | -14.7 | -11.3
Cs He(cyclopropan) + 3C Hy — 3Cy Hg 49.8 26.2 | 22.6 | 22.7
CsHy(cyclopropen) + 3C Hy — 2C3Hg + CyHy 4.7 50.1 | 44.8 | 43.9
| AE | 88 [11.9] 46 | |

Tabelle 23: Rekationsenergien in kcal/mol fiir die angegebenen Reaktionen. AE

ist die mittlere absolute Abweichung vom experimentellen Wert fiir alle 34 Reak-
tionen.
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Molekiil ( Rotationsbarriere in kcal/mol) | SCC-TB | AM1 | exp
CyH, 96.6 65.0 | 65.9

CyHg 2.1 1.25 2.9

CHs;NH, 2.1 2.29 2.0

CHsOH 1.1 1.04 1.1
Formamid 17.4 10.11 | = 20

Tabelle 24: Rotationsbarrieren (kcal/mol) fiir einige kleine Molekiile

Barriere von Eg = 100kcal/mol erhalten, zu dem das Ergebnis des SCC-TB in

hervorragender Ubereinstimmung steht.

6.4.2 Geometrien

In der Tabelle 32 (im Anhang) sind die optimierten Geometrien eines grofien Sat-
zes von Testmolekiilen angegeben. Diese werden mit den Ergebnissen des AM1
Hamiltonian [9] und den darin angegebenen experimentellen Werten verglichen.
Fiir den SCC-TB wurden hier 168 Bindungslangen und 66 Bindungswinkel aus-
gewertet. Dabei erhdlt man eine mittlere absolute Abweichung von den angege-
benen experimentellen Werten von AR = 0.011A4 in den Bindungslangen und
AO = 1.71° in den Bindungswinkeln. Bei den Bindungswinkeln wurden die Di-
hedralwinkel aus der Statistik ausgenommen, es handelt sich also um reine Bin-
dungswinkel. Einzig enttduschend ist eigentlich nur der Dihedralwinkel in H2O5.
Der ist in dem SCC-TB Schema 180°, sollte aber 120° betragen. In Tabelle 25
sind die mittleren absoluten Abweichungen fiir Molekiile bestehend aus den unter-
schiedlichen Atomtypen aufgelistet. Hervorzuheben ist, dal die mittlere absolute
Abweichung bei den Bindungswinkeln der Molekiile, die N,C und H enthalten
vergleichsweise grof} ist. Dies liegt an den X-N-H Bindungswinkeln, und ist nach
den vorigen Studien zu erwarten, da das Problem, das mit dem Winkelanteil der
N-H Bindungen zusammenhéangt, nicht vollstandig gelost ist. Eine extreme Abwei-
chung zeigt aber der Bindungswinkel H-C-H in dem Molekiil C'Hy N,, die fast 13°
betrdgt. Diese Abweichung beeinflusst die Statistik maBgeblich, bei Aussschlufl
dieses Bindungswinkels erhélt man fiir die Bindungswinkel der NCH Molekiile
einen Wert von A® = 1.5°. Dieses Molekiil hat eine (5, Symmetrie, also eine
planare Konfiguration, wéhrend es von dem SCC-TB als nicht-planar beschrie-
ben wird. Bei der Berechnung des Bindungswinkel der planaren Konfiguration
erhalt man mit dem SCC-TB 121°. Diese planare Konfiguration ist aber im SCC-
TB um etwa 1 kcal/mol instabiler als eine nicht-planare Konfiguration. Dies ist

ein klarer Defekt des SCC-TB, eine DFT-GGA Rechnung erzielte die planare
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AR(A) (n) | AO
CH | 0.01(67) | 1.1
NCH | 0.01 (40) | 1.7
OCH | 0.013 (46) | 1.5

°) (m)
(19)
(17)
(26)

LY — ~J|—

(
9
7
6

Tabelle 25: Mittlere absolute Abweichungen, so wie im Text definiert. n und m
sind die jeweilige Anzahl der Bindungslangen respektive Bindungswinkel.

Konfiguration als globales Optimum.

Diese Werte miissen mit den Ergebnissen der semi-empirischen Methoden ver-
glichen werden. In Tabelle 26 sind die Ergebnisse der Tests mit den MNDO [8],
AM1 [9], PM3 [10Jund ECP-MNDO Methode, wie in der Arbeit von Kolb und
Thiel [62] zusammengestellt, aufgefithrt. Der Molekiilsatz ist in dieser Arbeit zwar
grofler als der hier verwendtete, aber am Beispiel des AM1 Hamiltonian wurde
sogar eine Verschlechterung des Ergebnisses bei kleinerem Testsatz festgestellt, so
daB hier also der SCC-TB durchaus, obwohl an einer kleineren Anzahl von Mo-
lekiilen getestet, mit den genannten Methoden verglichen werden kann. Fiir die
bisherigen Tests kann also eine klare Uberlegenheit des SCC-TB iiber die bisheri-
gen semi-empirischen Methoden festgestellt werden. Die Geometrien des SCC-TB
sind auch im Vergleich mit den ab initio Methoden sehr gut. Dies ist damit er-
klarbar, dafl die Repulsivpotentiale an einer DFT-GGA Methode (B3LYP) mit
einem sehr guten Basissatz (6-31G**) angepasst wurden. Die Bindungsldngen
werden hervorragend wiedergegeben, damit scheint das Repulsivpotential sehr
gut transferabel zu sein, da in dem Testsatz viele verschiedene Bindungssituatio-
nen reprasentiert sind. Allerdings ist der Winkelanteil, der nur von den Matrix-
elementen bestimmt wird, nicht so gut. Wie die obigen Studien gezeigt haben,
waren fiir die verschiedenen Systeme durchaus verschiedene Kompressionsradien
angebracht. Dies weist darauf hin, dafl die selbstkonsistente Dichte von der Start-
dichte doch signifikant abweicht (gerade in der raumlichen Verteilung), was sich
dann in den Bindungswinkeln bemerkbar macht.

6.4.3 Frequenzen

Hier wurden die Schwingungsfrequenzen eines grofien Testsatzes von Molekiilen
untersucht. Diese sind in den Tabellen 33 und 34 (sieche Anhang) wiedergegeben.

Dabei wurde das Molekiil HyO; nicht betrachtet da hierfiir nicht die richtige
Grundzustandskonfiguration gefunden wurde. Zu erwarten sind starke Abwei-
chungen bei den N-H bending Frequenzen, die Probleme sind oben ausfiirlich
geschildert worden. Allerdings haben auch ab initio Methoden an dieser Stelle
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‘ Methode ‘ AR(A) (n=228) ‘ AO (°)(m=92) ‘

MNDO 0.015 2.69
AM1 0.017 2.01
PM3 0.011 2.22

ECP-MNDO 0.012 1.88

Tabelle 26: Mittlere absolute Abweichungen fiir einige semi-empirische Methoden,
so wie im Text definiert. n und m sind die jeweilige Anzahl der Bindungslangen
respektive Bindungswinkel.

ahnliche Probleme, DFT-GGA, MP2 und QCISD finden Frequenzen fiir die In-
versionsschwingung von zwischen 1100 -1180 e¢m ™" [52]. In Tabelle 33 sind die
Schwingungsfrequenzen eines kleinen Molekiilsets, im folgenden Set 1 genannt,
wiedergegeben. In 34 sind weitere Schwingungsfrequenzen von kleinen Molekiilen
angegeben (Set 2). Set 1 ist ein Teil eines Molekiilsets, an denen Johnson et al.
[52] einige Dichtefunktionale getestet haben. Gegeniiber diesem Set fehlen in Set
1 Radikale, Verbindungen mit Fluor und das Wasserstoffperoxid. Der mittlere
absolute Fehler von B3LYP bei diesem Set liegt bei AE = 45¢m™!, der mittle-
re Fehler betrigt 13 ¢m™'. Samtliche Dichtefunktionale weisen einen mittleren
absoluten Fehler von AE = 45 — 69¢m ™" auf, Hartree Fock einen Fehler von
AE = 250em~", und MP2 einen Fehler von AE = 153em™". Allerdings ist der
Unterschied zwischen dem mittleren Fehler und dem mittleren absoluten Fehler
bei den scf-Methoden gering (HF: 7 em™" und MP2: 15 em™!). Fiir Set 1 erhalt
man mit dem SCC-TB einen mittleren absoluten Fehler von AE = 96cm ™! und
einen mittleren Fehler von 75 em™'. Dieser Fehler wird zum groBen Teil durch die
zu hohen Frequenzen der N-H bending Moden erzeugt. Vor allem die Molekiile
N H3 und N, H, tragen stark dazu bei. Fiir Set 2, in dem nur eine N-H bending Mo-
de vertreten ist, erhilt man einen mittleren absoluten Fehler von AE = 62em ™!
und einen mittleren Fehler von 30 em~!. Dies sind auch die Fehler, die im Set 1
auftreten, wenn die Molekiile, die Stickstoff enthalten, nicht mit in die Statistik
aufgenommen werden. Fiir alle Molekiile zusammen, also Set 1 und Set 2 (405
Frequenzen), erhalt man einen mittleren absoluten Fehler von AE = 7Tlem™" (6
%) und einen mittleren Fehler von 42 em™ (2 %). Die Abweichung von 6 % ist
iiberaus zufriedenstellend, liegen doch die ab initio Methoden in einem Spektrum
von 3-5 % [64].

Im Vergleich zu den Schwingungsfrequenzen des nicht selbstkonsistenten TB
mit Potentialiiberlagerung [36] sind deutliche Verbesserungen bei den Kohlenwas-
serstoffen auszumachen. Die Fehler der C-C Streckschwingungen sind um etwa
30 Prozent kleiner, sie weisen nun einen Fehler von etwa 10 % auf. Aber auch die
Mode, die der Rotation um die C-C Einfachbindung entspricht, ist nun signifikant
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besser. Die Rotationsbarriere um diese Bindung wird nun richtig wiedergegeben
(siehe oben), welche im nicht selbstkonsistenten TB nur qualitativ wiedergegeben
wurde.

Die C-O Streckschwingungen werden prinzipiell gut wiedergegeben, sie wei-
sen kleine Fehler auf, allerdings sind die C-N Streckfrequenzen etwa 10% zu hoch.
Dieser Fehler ist nicht behebbar. Fiir die C-O Bindung wurde nur die Doppel-und
Einfachbindung in die Anpassung aufgenommen, deshalb sind die Streckschwin-
gungen gut reproduziert wobei die partielle Doppelbindung etwas zu lang wird,
bei den C-N Bindungen kann aber auf die partielle Doppelbindung im Fit nicht
verzichtet werden, da diese eine wichtige GréBle bei der Beschreibung von Bio-
molekiilen ist. Aufgrund dessen sind die C-N Streckfrequenzen etwas zu hoch,
scheinbar ist eine 100 prozentige Transferabilitdt der Repulsivpotentials tiber alle
Bindungstypen nicht gegeben. Prinzipiell werden die Frequenzen unter 600 ¢m ™"
schlecht beschrieben, sie sind etwa zwischen 5-20 % zu klein, ein Problem das
aber auch ab initio Methoden haben [52]

Zusammenfassend lasst sich fiir die Dichteiiberlagerung eine bessere Transfera-
bilitdt des repulsiven Potentials als bei der Potentialiiberlagerung feststellen. Bei
letzterer lieen sich alle Bindungstypen nicht umstandslos in einem Fit integrie-
ren. Dort war keine Anpassung des repulsiven Potentials moglich, die gleichzeitig
eine gute Beschreibung von Geometrien und Frequenzen elaubt. Es scheint also
so zu sein, dafl durch die Dichteiiberlagerung die Steigungen und Kriitmmungen
der Teilstiicke der verschiedenen Bindungstypen besser, d.h. stetiger ineinander
iibergehen, sich somit bei einem kleinen Fehler in den Frequenzen in einem Fit
gut integrieren lassen. Die Transferabilitdt der Methode kann damit verbessert
werden.
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7 Untersuchung von statischen und dynamischen
Eigenschaften von Polyenen mit dem O(N)-
skalierenden TB Verfahren

Die elektronische Struktur von Kohlenwasserstoffmolekiilen mit einer begrenzten
Anzahl von alternierenden Einfach- und Doppelbindungen, die sogenannten Po-
lyene, wurden aufgrund ihrer interessanten pysikalisch- chemischen Figenschaften
vielfach als Modellsysteme verwendet [65]. Dabei kann an diesen Systemen das
Verstandnis der "Peierls-Instabilitat’ [68] bei unendlich langen trans-Polyazetylen
(tPA) Ketten vertieft werden [66].

In diesem Kapitel sollen sowohl die endlichen Ketten, als auch tPA hinsichtlich
der statischen und dynamischen Eigenschaften untersucht werden.

In einem ersten Abschnitt soll eine Einfiihrung in das Gebiet gegeben werden.
In den darauf folgenden Abschnitten wird zuerst das O(N) Verfahren fiir finite Po-
lyene getestet und im folgenden werden statische und dynamische Eigenschaften
von solitdren Anregungen infiniter Ketten mit diesem Formalismus untersucht.

7.1 Solitonen in trans-Polyazetylen: Eine Einfiihrung
7.1.1 trans-Polyazetylen

Polyazetylen ist ein lineares Polymer und kommt in zwei Konformationen vor, in
trans-Polyazetylen (t-PA) und cis-Polyazetylen.

Drei der vier Kohlenstoffvalenzelektronen befinden sich in sp? hybridisierten
Orbitalen, welche die energetisch tieferliegenden o-Orbitale bilden. Das vierte Va-
lenzelektron, das die Symmetrie eines p* -Orbitals hat, ist verantwortlich fiir die
Bildung des halbbesetzten 7 -Orbitals. Fiir den Fall equidistanter Bindungslangen
zwischen den C- Atomen, wére reines t-PA ein quasi-1-dimensionales Metall mit
einem halbgefiillten Band. Solch ein System ist aber instabil gegeniiber einer
spontanen Symmetriebrechung (Peierls-Instabilitat, [68] ), die das Molekiil in
eine dimerisierte Konformation iiberfithrt in der benachbarte CH-Einheiten ge-
geneinander verschoben sind, was zu einer Alternierung in den Bindungsldngen
fiihrt.

Der alternierte Grundzustand von tPA ist doppelt degeneriert. Wenn man
einen Ausschnitt aus der Kette betrachtet, so sind die Konfigurationen

LO=0-C=0-C=C..

und

LO-C=0-0C=0C-C..
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energetisch degeneriert (der Einfachheit halber wurden die H-Atome nicht ab-
gebildet). Man spricht von den verschiedenen Phasen der Bindungskonjugati-
on in t-PA. der A- und der B-Phase. Durch die Dimerisierung entsteht an der
Fermi-Grenze eine Bandliicke und das Molekiil wird zu einem Halbleiter. Neben
Elektron-Loch-Anregungen sind durch den doppelt degenerierten Grundzustand
weitere Anregungen moglich, namlich Gitterdefekte, in denen die A-Phase in die
B-Phase iibergeht. Dies ist in einem einfachen Bild folgendermaflen darstellbar.

LO-C=C-C=0-C-C=0C-C=C-C.

Diese Defekte sind iiber mehrere CH-Einheiten ausgedehnt und haben folgen-
de Eigenschaften [76]:

e Sie kénnen sich in t-PA unter Beibehaltung ihrer raumlichen Gestalt frei
bewegen. Aus diesem Grund hat es sich eingebiirgert, von diesen Gitterde-
fekten als Solitonen zu sprechen.

o Die effektive Masse dieser Quasiteilchen liegt in der GréBenordnung der
Elektronenmasse.

e Da ein Soliton die A-Phase von der B-Phase trennt, handelt es sich um
topologische Solitonen, die nur paarweise erzeugt oder vernichtet werden
kénnen.

e Wie schon Arbeiten in den 60er Jahren zeigten [70] , haben diese Solitonen
einen interessanten Efekt auf das elektronische System: Wenn ein Soliton
erzeugt wird, entsteht ein Zustand in der Mitte der Bandliicke.

Da dieser Zustand eine Losung der Schrodingergleichung ist, kann er unbe-
setzt, einfach oder doppelt besetzt sein. Man sprich im Falle des einfach be-
setzten Zustandes von einem neutralen Soliton, sonst von geladenen. Solitonen
haben demnach ein umgekehrtes Spin-Ladungsverhéaltnis. Neutrale Solitonen ha-
ben den Spin 1/2 bei verschwindender Ladung, geladene Solitonen haben den
Spin 0. Dieses umgekehrte Spin-Ladungsverhéltnis ist ein signifikantes Merkmal
der Solitonen. ESR-Experimente [71] [72] mit t-PA Proben ergaben eine schmale
Resonanzlinie, die auf eine geringe Konzentration neutraler Defekte hinweisen.
Die geringe Breite der Linie und die Lorenzsche Form deuten auf einen ungepaar-
tes Elekron mit hoher Mobilitdt. Es wurde vermutet [71] , daB diese Linie durch
einen Gitterdefekt hervorgerufen wird.

7.1.2 Solitonenstatik: SSH,semi-empirische Methoden und ab initio

Su, Schrieffer und Heeger [73] [74] verwendeten einen Modell-Hamiltonian zur
Modellierung des t-PA Systems mit folgender Gestalt:
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HH = H_ + H, + H;

Diesem Hamiltonian liegt die Born-Oppenheimer-Approximation zugrunde.
H; beschreibt die Energie der m — Flektronen in einer tight-binding Aproxi-
mation, H, die Bindungsenergie der lonen durch die o — Flektronen angenahert
durch das Feld des harmonischen Oszillators. Hy beschreibt die kinetische Energie
der CH-Gruppen. Die Auslenkung der n-ten CH-Gruppe gegeniiber einer aquidi-
stanten Kette langs der Molekiilachse wird durch die Koordinate u,, beschrieben,
wobei fiir die nicht dimerisierte Kette w,, = 0 gilt. In der perfekt dimerisierten
Kette sind alle CH-Gruppen um ug gegeneinander verschoben, und es gilt:

U = (—1)"ug

Mit Hilfe von Methoden mit Greensschen Funktionen konnten SSH den Grund-
zustand dieses Hamiltonian fiir den ideal dimerisierten Fall und fiir den Fall, daf
sich auf der Kette ein Soliton befindet, berechnen. Fiir das Soliton wurde zur
Losung des Hamiltonian folgende Testfunktion angenommen:

u, = uptanh(n/L)

L. gibt die Breite des Solitons in jede Richtung an.
Die Rechnung brachte folgende Ergebnisse:

e Der oben beschriebene Zustand in der Mitte der Bandliicke wurde als Lésung
dieses Hamiltonians gefunden. Das Orbital ist um den Defekt rdumlich lo-
kalisiert, und entsteht mit dem Soliton.

e Die Solitonen (quasi-Teilchen) Masse wurde zu My = 5m. (m.: Elektronen-
masse) bestimmt

e Die Aktivierungsenergie, die nétig ist, um das Zentrum des Solitons von
einer CH-Gruppe auf die néchste zu verschieben wurde zu 0.002 eV be-
stimmt.

e Die Solitonenbreite I. und die Ruhe (Konformations)-Energie F; des Soli-
tons hangen stark von den fiir den Hamiltonian gewéhlten Parametern ab.
Je nach Parameterwahl bewegt sich . zwischen 5 und 9 CH-Einheiten, Fj
variiert zwischen 0.3 und 0.6 eV.

MNDO Rechnungen, die alle Valenzelektronen mit einbeziehen [67] bestatig-
ten die tanh - Form des Defekts und ergaben L=3. Ab-initio Rechnungen [69]
fanden ebenfalls den Zustand in der Mitte der Bandliicke und berechneten die
Ruheenergie des Solitons zu Fs = 0.4 eV.
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7.1.3 Experimentelle Untersuchungen neutraler Solitonen in t-PA

Mit dem zur Verfiigung stehenden O(N) TB-Hamiltonian kénnen nur elektrisch
neutrale Systeme mit abgeschlossenen Schalen behandelt werden. Dariiberhinaus
ist das O(N)-Verfahren nur fiir Systeme mit abgeschlossenen Schalen implemen-
tiert. Deshalb werde ich mich im Folgenden auf die Diskussion der Experimente
mit neutralen Solitonen beschrinken. Bei Heeger et al [76] findet man eine Uber-
sicht iiber die Physik der geladenen Solitonenen in t-PA und dhnlichen Polymeren.

Geladenen Solitonen miissen nach Heeger et al in PA kiinstlich erzeugt wer-
den. Dies kann entweder durch Dotierung oder durch photoinduzierte Anregung
eines Elektron-Loch-Paares geschehen [76]. Im Gegensatz dazu entstehen neutra-
le Solitonen in PA beim Ubergang von cis-PA zum Isomer t-PA. Man findet in
jeder Probe neutrale Solitonen in geringer Konzentration vor [76].

Neutrale Solitonen sind dem Experiment durch ihren ungepaarten Spin zugéang-
lich, der die Messung einer magnetischen Suszeptibilitdt und ihrer Temperatu-
rabhédngigkeit moglich macht. Die magnetische Suszeptibilitat folgt dem Curies-
chen Gesetz (k o 1/T). Dies ist ein Indiz fiir einen lokalisierten Spin. Weiter
konnte nachgewiesen werden, dafl diese Quasi-Teilchen mit Spin 1/2 tatsachlich
elektrisch neutral sind. Die geringe Breite der ESR-Linie deutet auf die Mobilitat
des Solitons hin [71, 78]. Dieser Befund konnte durch eine Reihe von weiteren ex-
perimentellen Methoden [76] (s. 809) bestétigt werden. Die neutralen Solitonen
sind unterhalb 10K unbeweglich, die Mobilitdt wéchst von 10 bis 100 K stetig.
Mit Hilfe von ENDOR (Elektron-nuclear double resonance) Experimenten war
es moglich, die Struktur des Orbitals in der Mitte der Bandliicke aufzuklédren.
Es wurde eine raumliche Breite des auf dem Defekt lokalisierten Orbitals von
etwa 7 CH-Einheiten festgestellt [76] (S. 809). Dies ist eine gute Bestatigung der
SSH-Modellrechnungen.

Solitonen haben drei charakteristische Eigenschaften, die dem Experiment
zuganglich sind, und deren experimenteller Nachweis eine Bestatigung fiir das

Solitonenbild darstellten [76] (S. 810).

¢ Die Existenz des Zustandes in der Mitte der Bandliicke: Es wurde ein elek-
tronischer Ubergang im infaroten Bereich gefunden, dessen Energie der
Energie der halben Bandliicke entspricht.

e Die Storung des Gitters durch das Soliton fithrt zur Ausbildung weiterer
infrarot-aktiver Schwingungsmoden, die im Experiment gefunden wurden.

e Das umgekehrte Spin-Ladungsverhaltnis der Solitonen konnte direkt durch
Elektron-Spin Resonanz Experimente nachgewiesen werden.
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7.1.4 Solitonendynamik

Wie in den vorigen Abschnitten besprochen, sind die Solitonen in tPA frei be-
wegliche Objekte und die Motivation fiir die Namensgebung war die Tatsache,
daf sie wahrend der Bewegung ihre Form beibehalten. Thnen fehlt allerdings die
Eigenschaft, Kollisionen ohne Beeintrachtigung von Geschwindigkeit und Form
zu iiberstehen, die normalerweise mit Solitonen verbunden wird. Es gibt drei
Moglichkeiten, die Bewegung von Solitonen in einer Simulation zu beobachten:

e Man versieht die Solitonen mit einer Anfangsgeschwindigkeit vy [79]- [81]

e In einer Kette mit ungerader Anzahl von C und H Atomen (z.B.Cs;H33)
ist der End-Kink (das Soliton hat das Zentrum an einem Ende der Kette)
energetisch ungiinstiger als die Konformation mit dem Soliton in der Mitte
der Kette. Startet man die Molekulardynamik mit der End-Kink Konfigu-
ration, so wird das Soliton durch die Kette laufen, und an den Enden jeweils

reflektiert werden [75] [82]
e Das Einbringen eines Elektron-Loch Paares in ideal alterniertes t-PA [75, 81]

Der dritte Fall soll kurz besprochen werden, da hierzu sehr viele experimentel-
le Studien vorliegen, die von der Simulation von Su, Schrieffer und Heeger [75, 76]
angeregt wurden. Diese Simulation zeigte Folgendes: Wird ein Elektron-Loch Paar
in t-PA injiziert, so bildet sich innerhalb von 1071% s ein Soliton-Antisoliton-Paar,
wobei sich Soliton und Antisoliton schnell voneinander enfernen und eine lokali-
sierte Schwingungsmode hinter sich lassen, die Breather genannt wird [90]. Dieser
Breather ist ein gebundener Zustand des neutralen Soliton-Antisolitonpaares, der
iiber sehr lange Zeiten stabil bleibt Bei einer angenommenen freien Wegldange von
einigen 100 CH Einheiten in den tPA Proben ist nach den Simulationen eine
Lebensdauer der SS-Paare im ps-Bereich zu erwarten. Dies ist in etwa die Zeit-
spanne, in der die SS-Paare die Kette durchlaufen, an den Enden reflektiert
werden, und nach dem Zusammenstofi rekombinieren [82] [75]. Die gemessene
Lebensdauer der geladenen S S-Paare liegt allerdings im ms-Bereich ([76] 5.817).
Experimentell wurde gefunden, dafl die Lebensdauer der Solitonen in PA mit
ca. 30 Prozent trans-Anteil und 70 Prozent cis-Anteil wesentlich hoher ist, als
in den reinen trans-Proben. Daher wurde angenommen, dafl Gitterdefekte und
cis-Anteile in trans-PA die Ladungen getrennt halten und die Solitonen damit
an der Rekombination hindern [85]. Paraschuk [87] interpretiert das aber anders
(siehe auch [77]); Im cis-Bereich, oder tiberhaupt in Samples, die viele Defekte
haben sind schon neutrale Solitonen enthalten. Diese dienen als Akzeptoren fiir
die Ladung und die S S-Paare zerfallen deshalb langsam, da sie durch die Defekte
fest verankert sind und somit nicht leicht rekombinieren kénnen. Nach Paraschuk
werden iiberhaupt nur neutrale Solitonen produziert. Geladene erscheinen dann,
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wenn ein neutrales Solitonenpaar einen geladenen Defekt trifft. Kivelson und Wu
haben ein Szenario fiir den Zerfall der SS-Paare vorgeschlagen [83]. Nach An-
regung des Elektron-Loch-Paares entstehen zuerst geladene SS-Paare, die sehr
schnell in neutrale SS-Paare iibergehen kénnen. Diese neutralen SS-Paare zer-
fallen in einen Breather-Zustand, fiir dessen Lebensdauer Kivelson und Wu 1079 s
angeben. Dies ist die Zeit, in der die experimentell gemessenen solitaren Anregun-
gen bis auf 1 % der Anfangskonzentrarion zerfallen sind. Diese verbleibenden 1
% geladener und neutraler Solitonen haben ein Spektrum von Lebensdauern, die
wie oben erwahnt bis in den ms-Bereich reichen kénnen. Diese Stabilitdt konnte
nach Kivelson und Wu durch Defekte im Gitter erklart werden, die Soliton und
Antisoliton trennen und damit die Rekombination verhindern.

Neuere experimentelle Arbeiten widersprechen dem Szenario in einigen Punk-
ten, und lassen somit die Frage der Relaxationsdynamik wieder offen erscheinen
[87, 88]. Zwei Typen von Defekten haben groBen EinfluB auf das Absorptions-
verhalten von tPA. Gitterdefekte, die wihrend der Herstellung der Proben und
des Isomerisierungsprozesses entstehen, und Defekte, die durch Oxidation in ge-
alterten Proben entstanden sind. Hier wurden PA-Filme mit geringer Konzen-
tration von Gitterdefekten préapariert, die stabil gegeniiber Oxidation sind. Die
durchschnittliche Kettenlinge lag zwischen 100 und 200 A, was in etwa 40-80
CH-Einheiten entspricht. Im Gegensatz zu den vorigen Experimenten ergaben

sich folgende Befunde:

e Es wurde nur das Absorptionsspektrum neutraler Solitonen gemessen, ge-
ladenen Solitonen wurden durch Photoproduktion nicht erzeugt.

o Die Konzentration der neutralen Solitonen war wesentlich hoher als in den
vorhergehenden Messungen.

e Die Konzentration der Solitonen sinkt mit steigender Temperatur, aber im
Gegensatz zu vorangehenden Messungen waren sie fiir Temperaturen grofer
100K noch vorhanden und sogar bis 300K nachzuweisen. Die durchschnitt-
liche Lebensdauer wurde zu 0.1 ms abgeschétzt.

In den vorangehenden Arbeiten wurden in Proben mit vielen Defekten iiber-
haupt keine neutralen Solitonen nachgewiesen. In stark oxidierten Proben wurden
sowohl neutrale als auch geladene Solitonen nachgewiesen, wobei die neutralen
fiir Temperaturen grofer 100K verschwanden. Daraus kann man folgenden Schlufl
ziehen: In Proben mit wenigen Defekten werden durch Photoabsorption nur neu-
trale SS-Paare erzeugt. Geladenen SS-Paare werden nur in oxidierten Proben
festgestellt. Geladene Solitonen treten nur auf, wenn ein neutrales Soliton in ei-
ner oxidierten PA-Probe einen geladenen Defekt trifft. Das Auftreten des fiir
geladene Solitonen typischen Absorptionsspektrums ist also ein Indiz fiir die De-
fektkonzentration in der Probe.
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Wir haben folgendes Bild:

Durch Photoabsorption wird in einer sehr reinen trans-PA Probe ein Elektron-
Loch Paar erzeugt, das in ein neutrales SS-Paar iibergeht. Das neutrale SS-Paar
rekombiniert aufgrund der oben genannten freien Wegldnge nach Reflexion an
den Molekiilenden innerhalb von Picosekunden in einen Breather (eventuell nach
einem ‘random walk’). Dieser Breather ist als oszillierender, gebundener Soliton-
Antisoliton-Zustand fiir das gemessene Absorbtionspektrum des neutralen SS-
Paares verantwortlich [90]. Die Abschatzung der Breather-Lebensdauer von 102
s steht in deutlichem Mifverhéltnis zu den gemessenen 0.1 ms [88]. In den reinen
tPA Proben gibt es keine cis Anteile, die die lange Lebensdauer erkléaren konnten.
Hier ist eine Erklarungsliicke festzustellen, die unten mit Hilfe von Simulationen
mit einem O(N) TB Verfahren zu schlielen versucht wird. Auch soll die experi-
mentell festgestellte Stabilitdt der Solitonen bei 300 K in diesen reinen Proben
erklart werden.

7.1.5 Soliton-Antisolitonkollisionen und Breather

In nichtlinearen Gittern kann Energie in raumlich lokalisierten Schwingungsmo-
den, wie etwa den oben diskutierten Breathern, gespeichert sein und wird dann
nicht dissipativ an Phononen abgegeben. Diese Breatherzustiande sind aus den
¢*-Modellen gut bekannt [91]. Sie sind iiber lange Simulationszeiten stabil und
kénnen als gebundene Soliton-Antisoliton-Zustande betrachtet werden. Kink und
Antikink haben fiir kleine Abstande ein attraktives Potential, in dem sie relativ
zueinander oszillieren konnen. Diese Zustande werden bei Kink-Antikink Kolli-
sionen mit kleinen Anfangsgeschwindigkeiten gefunden. Dabei wurde beobachtet,
daBl bei Kollision ein gebundener Zustand entsteht, in dem sich Kink und An-
tikink einige Male aufeinander zu und wieder voneinander weg bewegen, bis sie
sich endgiiltig mit entgegengesetzten Geschwindigkeiten voneinander entfernen.
Zur Erkldarung dieser Resonanzen wird angenommen, dafl bei den Kollision eine
weitere Schwingungsmode auf Kosten der kinetischen Energie angeregt wird, so
dafl Kink und Antikink in ihrem gemeinsamen Potential gefangen sind und zu os-
zillieren anfangen. Die beiden Moden haben verschiedene Frequenzen. Kink und
Antikink kénnen erst wieder aus dem Potential entweichen, wenn die Energie der
zweiten Mode in kinetische Energie der Kinks riickiibertragen wird. Daraus kann
eine Resonanzbedingung fiir das Entweichen der Kinks ableitet werden [91]. Es
werden je nach Anfangsgeschwindigkeit verschieden viele Oszillationen des Kink-
Antikinkpaares im gemeinsamen Potentialtopf vor der Dissoziation gefunden. Als
Kandidat fiir diese zweite Mode wird die sogenannte ’shape-mode’ diskutiert.
Diese ist eine Oszillation der Kinkbreite L, d.h. eine Oszillation der Ausdehnung
der solitdren Anregung um ihren Gleichgewichtswert [91]. Breather werden in tPA
durch verschiedene Mechanismen erzeugt. Wie aus den nichtlinearen Feldtheorien
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bekannt, gibt es eine maximale Geschwindigkeit, mit der sich solitdre Wellen aus-
breiten konnen. So findet man mit dem SSH-Modell bei Photoproduktion eines
Elektron-Loch-Paares ein sich voneinander entfernendes Soliton- Antisolitonpaar,
wobei die iiberschiissige Energie in einen Breather abgegeben wird [75]. Ebenso
findet Guinea [79] bei Uberschreiten einer bestimmten Anfangsgeschwindigkeit
des Solitons, dafl der kinetische Energie in Form eines Breathers an das Gitter
abgegeben wird. Bei Kollisionen von Soliton und Antisoliton findet er eine dhn-
liche Resonanzstruktur wie oben beschrieben. In den Simulationen treten zwei
Oszillationen des Soliton-Antisoliton-Paares in dem gemeinsamen Potential auf,
bevor es sich wieder trennt. Daher ist anzunehmen, daf}, analog zu den oben be-
schriebenen ¢* -Ketten, bei der Kollision Energie auf eine andere kollektive Mode
iibertragen wird und erst nach der zweiten Osillation durch Riickiibertragung
die Separation ermdglicht wird. Guinea gibt nicht an auf welche Moden dafiir in
Frage kommt. Dies soll unten mit dem O(N) TB Verfahren untersucht werden.

7.2 Test des O(N) tight binding Modells an Polyenen und
tPA

In diesem Abschnitt sollen O(N)-TB mit ab initio Rechnungen an kurzen Po-
lyenen und tPA verglichen werden. Dabei soll vor allem der Einflul der Grofie
der Lokalisierungsregionen (L.Rs) der Orbitale untersucht werden. Die Orbitale in
einem O(N) Formalismus sind in den LRs lokalisiert, auBBerhalb dieser Regionen
verschwinden sie. Die Wahl der Anzahl der LLRs und ihrer Zentren ist willkiirlich.
Fiir die nachfolgenden Rechnungen wurde die Anzahl der LRs gleich der Anzahl
der Atome im System gewahlt, die LRs sind auf den Atomen (I) zentriert. Jede
Region enthilt dabei eine gleich groBe Anzahl (ns) von lokalisierten Orbitalen
(LOs), hier wurde ny =2,3 getestet. In einem tight-binding Modell kann eine LR,
die an dem Atom [ zentriert ist, mit der Menge der Atome {LR;} identifiziert
werden, die zu den Ny néachsten Nachbarn des Atoms I zdhlen. Damit kann das
lokalisierte Orbital |¢F > am Zentrum T durch:

of >= > > Chlan >, (78)

Je{LR;} I

ausgedriickt werden, wobei die |ay; > die atomaren Basisfunktionen des Atoms .J
sind, und der Index [ die atomaren Drehimpulszustande s, p,, p, oder p, bezeich-
net. In den Rechnungen wurde das Energiefunktional nach den {¢*} minimiert.
Dabei wurde ein Verfahren, das auf konjugierten Gradienten beruht (CG), sowohl
fiir die Minimierung des elekronischen Problems, als auch fiir die Geometrieopti-
mierung verwendet. Fiir die Minimierung des Energiefunktionals wurde fiir den
Parameter p ein Startwert von g = 20 eV angenommen, welcher alle 20 CG Tte-
rationen um 1eV gesenkt wurde um schliefllich den Wert anzunehmen, fiir den
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sich die korrekte Gesamtladung ergibt. Da das System wéahrend der Geometrie-
optimierung strukturellen Verdnderungen unterworfen ist, welche sich teilweise in
einer Anderung des chemischen Potentials niederschlagen, muB dieser Parameter
wahrend der ganzen Simulation nachjustiert werden.

Bei Geometrieoptimierungen wurden alle Freiheitsgrade relaxiert. Alle unten
beschriebenen Molekiile blieben in einer planaren Konfiguration. Die C-H Bin-
dungslingen betragen 1.12 A in guter Ubereinstimmung mit Ref. [35]. In der
Tabelle 27 sind die Gleichgewichtsgeometrien einiger Polyene wiedergegeben, wie
sie mit der O(N) Methode unter Verwendung von drei Orbitalen pro LR (n, = 3)
und (Ng = 2) vorausgesagt werden. Zum Vergleich sind ab initio Rechnungen
mit einer double-zeta (DZ) Basis [95] und der Hartree-Fock (HF) Methode wie
auch einer Dichtefunktionalmethode angegeben. In letzterer wurde das Becke Hy-
brid Austauschfunktional in Kombination mit dem gradientenkorrigierten Kor-
relationsfunktional von Lee, Yang and Parr [96] verwendet. Verglichen mit den
Unterschieden, die bei diesen Systemen bei Verwendung verschiedener ab initio
Methoden erhalten werden, scheinen die Ergebnisse des O(N)-TB zufriedenstel-
lend. Speziell der Trend in der Abhéngigkeit der Bindungsléngen in der Kette von
der Kettenlange ist sehr gut reproduziert. Bei VergroBerung der Anzahl n der CH
Einheiten in den ), H,+2 Molekiilen verkleinert sich die Bindungsldnge der zen-
tralen Einfachbindung, wahrend die der zentralen Doppelbindung sich vergrofiert.
Damit verkleinert sich der Wert der Bindungsalternierung Ar, die Differenz aus
der Lange der Einfach- und Doppelbindung, kontinuierlich. Die Extrapolation
von Ar als Funktion von n reproduziert sehr gut den korrespondierenden Wert

der infiniten (CH),, Kette.

Wie oben ausgefiihrt, kann die Differenz von Fy und Ey systematisch durch
VergroBlerung von Ny auf der einen Seite, und der Vergréferung von ng auf der
anderen Seite verkleinert werden. Hier wurde der Einflul dieser beiden Parame-
ter auf die geometrischen und energetischen Eigenschaften der kurzen Polyene
und tPA untersucht. Fiir diese Systeme wird eine starke Abhangigkeit der Eigen-
schaften hauptsdchlich von Np festgestellt. In Tabelle 28 sind die Gesamtenergi-
en und optimierten Geometrien dieser Systeme in Abhéngigkeit der betrachteten
Parameter dargestellt. Ein gréfleres Np verkleinert Ar, d.h. die Lange der Dop-
pelbindung wird verkleinert, die der Einfachbindung vergréssert. Ein dhnlicher
Effekt wird durch die Elektronenkorrelation bewirkt, diese verkleinert ebenfalls
Ar, wihrend die Austauschbeitrage zur Gesamtenergie Ar vergrofiern [66]. Die
optimierten Geometrien und Gesamtenergien sind fiir gleiche Ng sehr dhnlich, sie
differieren hauptsachlich fiir verschiedene n,. Fiir alle betrachteten Parameterwer-
te zeigt sich die korrekte Konvergenz der Systemeigenschaften in Abhangigkeit
von der Kettenldnge auf die korrespondierenden Werte in tPA.

Fiir Ketten mit mehr als 20 CH Einheiten konvergieren die Systeme in lokale
Minima, wenn die Parameterwerte n,=2 und Ny =2 verwendet werden. Diese
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C-C | C=C| Ar

CsHyo
HF/DZ | 1.462 | 1.343 | 0.119
B3LYP/DZ | 1.450 | 1.368 | 0.082
O(N)-TB | 1.446 | 1.357 | 0.090

CioHa
HF/DZ | 1.460 | 1.345 | 0.115
B3LYP/DZ | 1.444 | 1.374 | 0.0704
O(N)-TB | 1.438 | 1.358 | 0.080

CheHis
HF/DZ | 1.459 | 1.345 | 0.114
B3LYP/DZ | 1.441 | 1.377 | 0.064
O(N)-TB | 1.436 | 1.360 | 0.076

Tabelle 27: Bindungslangen (in ;1) der Einfach- (C-C) und Doppelbindung
(C=C) und die Bindungsalternierung Ar (Differenz der Einfach- und Doppel-
bindungsldngen) im Zentrum der Polyene C, H,4s (n=8, 12, 16). Verglichen
werden hier die Ergebnisse einer O(N) — T'B Methode mit den Ergebnissen
von Hartree-Fock (HF) und DFT Rechnungen. Fiir letztere wurde das Becke
-Hybridaustauschfunktional in Kombination mit dem Lee-Parr-Young Korrela-
tionsfunktional (B3LYP) verwendet. In beiden ab initio Rechnungen wurde eine
double-zeta (D7) Basis verwendet. Im Falle des O(N)—T B wurden die Parameter
Npg =2 und n; = 3 gewéhlt.
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ng=2 CioHy4 | CigHis | CooHay | CaaHog (CH)n

Ny =2
C-C 1.441 1.438 - - 1.438
C=C 1.358 1.360 - - 1.358
Ar 0.084 0.078 - - 0.080
E/n | -27.426 | -26.700 - - -24.523
N =3

C-C 1.431 1.429 1.429 1.428 1.428
C=C 1.362 1.362 1.363 1.363 1.363
Ar 0.069 0.068 0.067 0.066 0.066
E/n | -27.469 | -26.747 | -26.313 | -26.024 | -24.579

n,=3

Ny =2
C-C 1.438 1.436 1.436 1.436 1.436
C=C 1.358 1.360 1.360 1.360 1.360
Ar 0.080 0.076 0.076 0.076 0.076
E/n | -27.435 | -26.710 | -26.276 | -25.986 | 24.536

N =3
C-C 1.431 1.430 1.430 1.430 1.430
C=C 1.362 1.362 1.362 1.362 1.362
Ar 0.069 0.068 0.068 0.068 0.068
E/n | -27.469 | -26.747 | -26.314 | -26.025 | -24.580

Tabelle 28: Optimierte energetische und strukturelle Parameter von Polyenen in
der O(N) — T B Naherung. (CH),, bedeutet die infinite tPA Kette. E/n (eV) ist

die Gesamtenergie dividiert durch die Anzahl n der C-Atome im System.
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ns | Ng | E/n (eV)

2 2 -27.839
3 2 -27.848
2 3 -27.879
3 3 -27.881

diag | -27.898

Tabelle 29: Abhangigkeit der Gesamtenergie von C), H, 45 fiir n=12 von Ny und
ns, berechnet fiir festgehaltene Geometrie. Die Gesamtenergie wurde durch die
Anzahl der C-Atome geteilt. diag steht fiir direkte Diagonalisierung der Hamil-
tonmatrix. Um mit der direkten Diagonalisierung vergleichen zu kénnen, wurde
der Hubbardterm zu Null gew&hlt.

lokalen Minima sind durch eine unphysikalische Ladungsverteilung charakterisiert
(siehe auch [30]). Das Problem der lokalen Minima kann durch eine Vergrosserung
von ng oder Ny umgangen werden.

In den Tabellen 29 und 30 wird die Konvergenz der Gesamtenergie Fy mit den
Parametern ny und Ny dargestellt. Um die Ergebnisse mit Werten, die durch Dia-
gonalisierung der Hamiltonmatrix erhalten werden vergleichen zu kénnen, wurde
der Hubbard Parameter zu U = 0.0 eV gewahlt. Die Gesamtenergie konvergiert
sehr schnell mit Ny, die Anzahl der Orbitale ng hat hier nur einen geringen
EinfluB. Schon mit Ny = 2 kann man eine gute Ubereinstimmung erzielen, die
kohésive Energie ist hier nur 0.35% grofer als die exakte (d.h. die, die bei einer
Diagonalisierung erzielt wird). Wie in Tab. 29 gezeigt, ist das qualitative Ver-
halten von F, fiir verschiedene Ny gleich, auch wenn die Energie fiir Ny =2
nicht vollstdndig konvergiert ist. Es hat sich herausgestellt, dafl ein Wert n;=3
angemessen ist, um das Problem der lokalen Minima zu beheben.

Die lineare Abhéangigkeit der Rechenzeit von der Systemgréfle wurde anhand
von infiniten Ketten mit 20, 50, 100 und 200 CH Einheiten tiberpriift. Fiir diese
quasi-eindimensionalen Systeme bedeutet eine Vergrosserung von n; oder Ny um
jeweils eins eine Erhohung der Rechenzeit um etwa 50%.

In Tabelle 31 sind die energetischen und strukturellen Parameter der infiniten
tPA Kette wiedergegeben. Die O(N)-TB Ergebnisse werden hier mit ab initio Er-
gebnissen verglichen [66]. Fiir den O(N)-TB werden nur die Ergebnisse fiir n,=3
wiedergeben. Die Resultate fiir ns=2 sind denen fiir n;=3 sehr &hnlich, wenn die
gleiche Grofle der LRs verwendet wird. In diesen Rechnungen wurden periodische
Randbedingungen und eine Kettenlange von 20 CH Einheiten verwendet. Im Fal-
le N;=2 und n,=2 wurde eine Einheitszelle mit 10 CH Einheiten verwendet, da
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Ny | E/CH Einheit (eV)
1 -24.679
2 -25.002
3 -25.046
4 -25.064
bt -25.073
diag 125,089

Tabelle 30: Gesamtenergie pro CH Einheit der infiniten tPA Kette als Funktion
von Ny fiir eine feste Geometrie, festes ny;=3 und Uy = 0.0eV.

Methode C-C | C=C| Ar ug | AE (meV) c

O(N)-TB Ny =2 | 1.436 | 1.360 | 0.076 | 0.023 20.9 2.495

O(N)-TB Ny =3 | 1.430 | 1.362 | 0.068 | 0.019 19.1 2.492

BHHLY P%) 1.424 | 1.350 | 0.074 | 0.021 25.4 2.44
MP2%) 1.467 | 1.383 | 0.083 | 0.022 24.7 -

Tabelle 31: Energetische und strukturelle Parameter von tPA fiir die O(N) TB
Methode im Vergleich mit ab initio Methoden und Experiment. Die Energiedif-
ferenz zwischen alternierter und equidistander Kette, AFE, ist in meV wieder-

gegeben, die geometrischen Parameter (wie im Text definiert) in A. ¢ ist die
Gitterkonstante.

hier bei grofleren Kettenldngen, wie oben angesprochen, das Problem der lokalen
Minima auftritt. Das Verhalten der Gesamtenergie in Abhédngigkeit des Dime-
risierungsparameters v wurde untersucht. u gibt die Auslenkung eines C-Atoms
projiziert auf die Kettenachse an. Das Doppelmuldenpotential, das aufgrund der
zweifachen Degeneriertheit des Grundzustandes in tPA auftritt weist eine Bar-
rierenhdhe auf, die in sehr gutem Einklang mit ab initio Rechnungen steht. Dies
macht die Untersuchungen von Solitonen auf tPA mit dem O(N)-TB moglich.

7.3 Solitonenstatik und Breather in tPA

Die Statik von Solitonen in t-PA wurde mit Hilfe des O(N)-TB Formalismus
an Ketten mit periodischen Randbedingungen untersucht. Wie oben erwahnt,
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erwartet man in t-PA Molekiile mit einer Kettelinge von 100-200 A. Die Geo-
metrieoptimierung von t-PA ergab fiir den O(N)-TB Formalismus eine zweite
Nachbar-Distanz von 2.495 A. Die experimentell untersuchten sehr reinen Pro-
ben enthalten bei dieser Geometrie in etwa 80-160 CH-Einheiten. Wir betrachten
Kettenlangen von 40 und 100 CH-Einheiten. Zuerst sollen Rechnungen zur So-
litonenstatik vorgestellt werden, die an Ketten mit 40 CH-Einheiten ausgefiihrt
wurden.

7.8.1 Solitonenstatik

Um einzelne Solitonen auf einer Kette betrachten zu kénnen, miisste man offene
Ketten mit einer ungeraden Anzahl von C und H Atomen simulieren. Dies wéren
Systeme mit offenen Schalen, die mit dem hier verwendeten Formalismus in dieser
Implementierung nicht behandelbar sind. In geschlossenen Ketten (Ringe, peri-
odische Randbedingungen) ist die Erzeugung einzelner Solitonen nicht maoglich,
da es sich bei Solitonen in tPA um topologische kinks handelt, die in Ketten
nur paarweise (Soliton und Antisoliton) erzeugt werden konnen. Hier werden also
nur Soliton-Antisoliton Paare betrachtet. Als Bindungsalternierung Ar (Differenz
benachbarter Bindungen) ergibt sich fiir die alternierte Konfiguration der Wert
Ar=0.078 A. Die Solitonen wurden auf die Kette aufgebracht, in dem fiir den
Ordnungsparameter u(n) folgender Verlauf entlang der Kette vorgegeben wurde:

u(n) = (—=1)"ug * tanh((Ny — n)/L) * tanh((Ny — n)/L)

up ist der Wert fiir den Ordnungsparameter fiir die ideal alternierte Kette.
L. ist die Breite des Solitons, N; ist das Zentrum des Solitons, Ny das Zentrum
des Antisolitons. u(n) alterniert fiir die geraden und ungeraden CH-Einheiten.
u(n) wird bei Annaherung an des Solitonenzentrum kleiner, wechselt dort das
Vorzeichen, und wird dann wieder grofler, bis es erneut den Wert ug erreicht. Das
gleiche gilt mit umgekehrten Vorzeichen fiir das Antisoliton. Da u(n) den Wert
der Bindungsalternierung Ar bestimmt, zeigt dieses das gleiche Verhalten.

Ar = —0.078 x tanh((Ny — n)/L) x tanh((Ny — n)/L)

Die Optimierung dieser Ausgangskonfiguration brachte folgende Ergebnisse:
Die Soliton - Antisoliton Paare sind erst ab einem bestimmten Abstand der Zen-
tren R = Ny — Nj stabil. Wir fanden R = 13. Fiir Startkonfigurationen mit klei-
neren Abstdnden wurde als Ergebnis der Optimierung der alternierte Zustand
gefunden. Fiir R > 13 blieben die Paare stabil, und die Solitonenbreite L. stellte
sich bei der Optimierung zu L.=4.3 ein. Die Optimierung erbrachte sehr genau
die tanh-Form. Der Verlauf der Bindungsalternierung und der Verlauf der tanh
Funktion ist in Abb. 14 wiedergegeben.
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Abbildung 14: Bindungsalternierung entlang der Kette (in x-Richtung ist die
Nummer der CH-Einheit aufgetragen) nach einer Optimierung. Die zweite Kurve

ist ein Plot von —0.078 * tanh((Ny —n)/L) mit Ny =10.5 und L=4.3

Wie oben ausgefithrt, wird aus MNDO -Rechnungen eine Breite L=3 erhalten,
im SSH-Modell die Breite L=T7.

Da das O(N) Verfahren nicht mit Zustdnden arbeitet, die Eigenzustande
des Hamiltonian sind, kénnen hier keine Aussagen iiber den Zustand in der
Bandliicke, iiber die Bandliicke oder iiber sonstige elektronische Figenschaften
aufler iiber die Gesamtenergie des elektronischen Systems gemacht werden. Al-
le Rechnungen im O(N) Formalismus wurden mit lokalisierten Orbitalen durch-
gefithrt, die eine Ausdehnung von zwei Nachbarn vom Orbitalzentrum aus ge-
rechnet haben. Dabei werden pro lokalisierter Region drei Orbitale verwendet.

Bei der Optimierung und der Dynamik werden Konfigurationen durchlaufen,
die teilweise grofe Anderungen im Parameter 1 nach sich ziehen. Fiir die alter-
nierte Kette ergibt sich beispielsweise ein Wert fiir n von n=2.7 eV. Die Konfi-
guration mit einem Soliton-Antisoliton- Paar zieht einen n-Wert von ca. 2.3 eV
nach sich. Deshalb mufl wahrend der Optimierung, und vor allem wahrend der
MD-Simulationen, n stindig nachgeregelt werden. Dies wird so durchgefiihrt, daf3
die Gesamtladung wéhrend der Simulation konstant gehalten wird. Da den ver-
schiedenen Konfigurationen unterschiedliche elektronische Zustande entsprechen,
(im alternierten Zustand ist tPA ein Halbleiter, im Zustand mit einem Soliton-
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Antisoliton ist ein elektronischer Zustand in die Mitte der Bandliicke geriickt), ist
eine grofle Variation von n beim Durchlaufen der verschiedenen Konfigurationen
zu erwarten. Nach jedem Tonenschritt wird n nachgeregelt. Da n den Betrag der
Ladung des Systems regelt, wird also nach jedem lIonenschritt die aktuelle Ladung
mit dem Sollwert verglichen, und 5 proportional zur Ladungsdifferenz verdndert.
Dabei hat sich ein Proprtionalitatsfaktor von etwa 1-2 bewéhrt.

Ein Problem fiir den Formalismus stellt der Zerfall und das Entstehen von
S S-Paaren dar. Hier muB n innerhalb weniger lonenschritte seinen Wert um 0.4
eV verdndern (erhdhen oder verringern). Dies ist in der nétigen Feinheit nicht
zu bewerkstelligen, so daff Ladungsdifferenzen von +0.1e entstehen kénnen. Bei
einem Proportionalitatsfaktor von 2 ist die durch durch die Nichtangepasstheit
von 7 induzierte kurzzeitige Ladungsdifferenz ( 3 Iterationen) auf +0.08e mini-
miert. Wird der Proportionalitatsfaktor noch gréfler gewahlt, so wird das System
instabil, da auf Ladungsschwankungen mit einer zu grofen Anderung von 7 rea-
giert wird. Dies macht sich in der Gesamtenergie stark bemerkbar. Sie macht
Spriinge von +0.01eV. Da die Differenz zwischen stabilen und unstabilen $.5-
Paaren genau in dieser Gréflenordnung liegt, ist der Fehler von entscheidender
Bedeutung fiir den weiteren Verlauf de Simulation. Der Fehler lasst sich nicht
durch Verkleinerung der Schrittweiten verringern, sondern nur durch ein Verbes-
serung der Konvergenz der elektronischen Energie. Wéhrend des Zerfalls sind pro
Tonenschritt sehr viele CG Schritte zur Minimierung des elektronischen Systems
notig (100-200), fiir die restlichen Bereiche der Dynamik reichen im Schnitt 50
CG Schritte aus. Es wurde ein Konvergenzkriterium von 2 * 1077 eV gewihlt,
fiir welches die Energieerhaltnung gut gewéhrleistet ist. Im Mittel benotigt eine
Simulation damit 60 CG-Schritte pro Ionenschritt bei einer Schrittweite von 15
a.u. Bei einer Schrittweite von 30 a.u erh6ht sich dieser Wert auf 85 CG-Schritte.

7.3.2 Breatherdynamik

Das neutrale SS -Paar hat fiir kurze Abstédnde ein attraktives Potential, stabil sind
die Paare erst ab einem bestimmten Abstand der Solitonenzentren zueinander.

Wenn nun eine Molekulardynamik mit einer Startkonfiguration mit R < 11
durchgefiithrt wird, so werden die Solitonen aufeinanderzulaufen, und sich gegen-
seitig annihilieren. Im Verlauf der Dynamik wird eine lokalisierte Schwingungs-
mode beobachtet, die universell fiir dieses System zu sein scheint und die auch
bei Kollisionen von Solitonen und der Dynamik bei finiten Temperaturen auftritt,
wie unten besprochen. Aus diesem Grund soll diese lokalisierte Anregung hier im
Detail untersucht werden.

Fiir eine Startkonfiguration mit .=4.3 und R < 13 werden die Solitonen sich
aufeinander zu bewegen, da sie sich in einem gemeinsamen attraktiven Potential
befinden. Beim Aufeinandertreffen werden sie versuchen durcheinander hindurch
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zu laufen. An dieser Stelle wird eine iiberschossene Konfiguration beobachtet, die

Bindungsalternierung erreicht an dieser Stelle einen Wert von Ar = 0.15 ;1, der
viel grofler als der Wert der ideal alternierten Kette Arg ist. An dieser Stelle ist
die potentielle Energie sehr hoch, so dafl die Solitonen sich wieder gegenseitig
abstoflen, um auseinander zu laufen. Im Prinzip kann man hier eine periodische
Oszillation erwarten. Breather sind demnach Solitonenpaare, die durch ihr wech-
selseitiges attraktives Potential aneinander gebunden sind und darin oszillieren.
Somit konnen Solitonenpaare bei einer Kollision stetig in Breather tibergehen. In
Abb. 15 ist ein Dynamik iiber 73 fs fiir die genannte Startkonfiguration gezeigt.
Die Solitonen kollidieren drei Mal, die iiberschossene Konfiguration wird zwei
Mal durchlaufen, bis die Anfangskonfiguration wieder erreicht wird. Das gezeigte
Muster wird im weiteren Simulationsverlauf identisch reproduziert. Diese Simu-
lation wurde iiber 2ps durchgefiihrt, ohne daB eine nennenswerte Anderung in
diesem Muster zu verzeichnen wére. Durch die Nichtlinearitidt des Gitters bleibt
die Schwingungsmode stark lokalisiert, Dispersion tritt wahrend der 2ps nicht
erkennbar auf. Die nicht am Breather beteiligten CH-Einheiten schwingen mit
kleiner Amplitude um ihre Ruhelage. Diese Schwingung ist ein optische Mode,
da jeweils benachbarte CH-Einheiten gegeneinander schwingen, was man daran
erkennen kann, dafl die Bindungsalternierung periodisch kleiner und grofler wird,
d.h. sich der néchste Nachbar-Abstand periodisch verleinert und vergréfert. Um
sicher zu gehen, daf§ diese Mode keinen Einflul auf den Breather hat (bzw. es sich
hier nicht um die gesuchte Mode handelt, in der die Breatherenergie zwischen
Zerfall und Wiederentstehen zwischengespeichert wird), wurde eine Simulation
durchgefiihrt, in der alle nicht am Breather beteiligten CH-Einheiten festgehal-
ten wurden. Hier wurde das identische Bild erhalten. An dem Breather scheinen
daher nur die Atome um die Solitonenzentren beteiligt zu sein. Die gleiche Situta-
tion wurde fiir eine langere Kette mit 100 CH Einheiten durchgefiithrt, mit dem
gleichen Ergebnis. Auch wurde die Bewegung der Atome auf die Molekiilachse
eingeschriankt, was ebenfalls zu dem selben Ergebnis fithrt. Auch die Kombina-
tion von den Beschrankungen der Freiheitsgrade andert das Bild nicht. Fiir die
Breatherdynamik sind also nur die direkt am Breather beteiligten CH-Einheiten
und die Bewegung in Molkiilachsenrichtung ausschlaggebend.

Die Anfangskonfiguration wird erst nach drei ZusammenstéBen wieder erreicht
und nicht, wie zunachst zu vermuten ware, nach einer Schwingungsperiode. Die
zwei Solitonenkonfigurationen zwischen der Startkonfiguration und der wieder
hergestellten Startkonfiguration nach 73 fs entsprechen Solitonenpaaren mit ei-
nem Abstand R, der kleiner als der Anfangsabstand ist. Da die potentielle Energie
der Solitonenpaare mit R wachst, mufl Energie an eine andere Mode abgegeben
worden sein. Es stellt sich die Frage, in welche Mode diese Energie transferiert
werden koénnte.

Solche Resonanzen sind aus anderen Simulationen bekannt, etwa aus Simula-
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tionen mit dem SSH-Hamiltonian [90]. Fiir den SSH-Hamiltonian wurden bei Soli-
tonenkollisionen unabhéngig von der Anfangsgeschwindigkeit Resonanzen gefun-
den, bei denen die Solitonen zwei Mal kollidierten, ehe die Anfangskonfiguration
(’2-bounce’) wieder hergestellt wurde [79]. Im Gegensatz dazu wurden bei Simu-
lationen des ¢* Modells 1,2,3...-bounces gefunden, abhingig von der Anfangsge-
schwindigkeit [91]. Im Rahmen des ¢* Modells werden diese Resonanzen dadurch
erklart, dafl Energie nach der ersten Kollision auf eine interne Mode transferiert
wird. Diese Energie kann nur in kinetische Energie der Solitonen zuriickgefiihrt
werden, wenn eine bestimmte Phasenbeziehung der zwei Moden vorliegt. Die zwei
Moden sind demnach durch die Oszillation der Solitonen in ihrem gemeisamen
attraktiven Potential und durch eine zweite interne Mode charakterisiert.

200

Abbildung 15: Dynamik aus einer Startkonfiguration mit R=9 (siehe Text). Auf
der z-Achse ist die Bindungsalternierung AT(A) aufgetragen versus der Simula-
tionszeit (200 Zeiteinheiten ensprechen 73 fs) und den CH-Einheiten (1-40).

Diese zweite Mode soll im Folgenden charakterisiert werden. Dazu wurde eine
sogenannte 'shape’ Mode untersucht. Diese Mode zeichnet sich durch eine Oszil-
lation des Solitonenpaares aus, wobei die Solitonenbreite L. oszilliert. Auf diese
Mode kann im Prinzip die nach der Kollision fehlende Energie tibertragen werden.
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Die ’shape’ Mode kann angeregt werden, wenn eine MD-Simulation eines stabi-
len Solitonenpaares (d.h. R > 13) mit einem Startwert der Solitonenbreite von
L # 4.3 durchgefithrt wird. Dann oszilliert das Solitonenpaar um seine Gleichge-
wichtsbreite 1.=4.3. Die Simulation mit der Anfangsbedingung [.=5.3 und R=15
ist in der Abb. 16 zu sehen. Hier ist die Bindungsalternierung im Verlauf der
Simulationszeit gezeigt. Die Oszillation der Solitonenbreite ist auf der Abbildung
gut zu erkennen. Die Abb. 17 zeigt den Verlauf der potentiellen Energie fiir diese
Mode. Die Oszillationen der Energie fiir die oben genannten Auslenkungen be-
tragen 0.03-0.06eV, die Schwingungsdauer der ’shape’-Mode betragt in etwa 21fs.
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Abbildung 16: ’shape’-Mode des Soliton-Antisoliton Paares. Aufgetragen ist
die Bindungsalternierung Ar(A) iiber der Simulationszeit (1-63) und den CH-
Einheiten (1-38). Eine Zeiteinheit entspricht in dieser Abbildung 1.45 fs

Einen Hinweis darauf, daf} die 'shape’~-Mode bei der Kollision wirklich angeregt
wird, wird aus folgender Untersuchung erhalten. Es wurde die Gestalt des Soli-
tonenpaares im Verlauf der Kollision verfolgt. Die Gestalt des Paares 148t sich zu
jedem Zeitschritt durch die oben angegebene tanh-Form beschreiben. Beim Zerfall
wird nun der Abstand R kleiner, aber auch die Solitonenbreite L. grofler. Einige
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Abbildung 17: Potentielle Energie (eV) der shape’-Mode des Soliton-Antisoliton
Paares. Eine Zeiteinheit entspricht in dieser Abbildung 0.73 fs

‘shnapshots’ der Dynamik sind in Abb. 18 gezeigt. Die Konfiguration, die nach
etwa 50 Iterationen (18fs) durchlaufen wird, ist in der Abbildung mit '+’ gekenn-
zeichnet, die durchgezogene Linie ist die tanh Funktion mit einer Solitonenbreite

von L=5 und Abstand R=3.

Somit wird das Solitonenpaar beim Zerfall deformiert und damit vermutlich
die 'shape’~-Mode angeregt. Dies 1aBt sich anhand der potentiellen Energie verfol-
gen (Abb.19). Folgt man der potentiellen Energie wiahrend des '3-bounce’ Prozes-
ses, so wird bei etwa 12 fs die Konformation mit minimaler potentieller Energie,
die alternierte Struktur, passiert. Danach wird beim ersten Maximum der po-
tentiellen Energie die iiberschossene Konfiguration erreicht, und bei 27 fs wird
das erste Breathermaximum erreicht, also ein Solitonenpaar mit sehr kleinem
Abstand R. An diesem Punkt fehlt, verglichen mit dem Ausgangszustand, 0.06
eV in der potentiellen Energie, welche in kinetische Energie iibergegangen ist.
Dieser Energiebetrag muf} in die interne Mode iibergegangen sein und wird am
Zeitpunkt 38fs wieder riickiibertragen, da zu diesem Zeitpunkt die potentielle
Energie der Startkonfiguration wieder erreicht ist. Allerdings ist die Konfigura-
tion nach 38 fs eine iiberschossene Konfiguration. Daher ist diese Konfiguration
instabil, und der gleiche Zyklus wird wiederholt, bis nach 73 fs die Startkonfigu-
ration wieder erreicht ist. Es sieht so aus, als ob die 'shape” Mode nach 12 fs beim
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Abbildung 18: ’shnapshots’ der Dynamik bei den Zeitpunkten 0 fs (Kurve 1)
und 18fs (Kurve 2). Die dritte Kurve gibt die erste iiberschossene Konfiguration
wieder, die vierte das erste Maximum der Bindungsalternierung nach dem Zer-
fall, also das neu enstandene Solitonenpaar, und die fiinfte Kurve entspricht der
Konfiguration nach 36.5 fs. Aufgetragen ist die Bindungsalternierung iiber den
CH-Einheiten. Die durchgezogene Kurve ist durch den tanh mit R=3 und L=5
(siche Text) definiert.

Durchgang durch die alternierte Konfiguration angeregt wiirde. Dabei wird der
Energiebetrag von etwa 0.06 eV auf diese Mode iibertragen. Diese Energie wird
beim néchsten Durchgang durch die alternierte Konfiguration nach 32 fs wieder
zuriickiibertragen. Dazwischen liegen 20 fs, was etwa der Periode der 'shape’ Mo-
de entspricht. Es wird also bei der ersten Kollision die Energie auf die 'shape’
Mode iibertragen und nach einer Breatherperiode zuriickiibertragen. Da aber zu
diesem Zeitpunkt der Breather in die iiberschossene Konfiguration lauft, wieder-
holt sich der Vorgang. Beim nachsten Zyklus lauft der Breather zu dem Zeitpunkt
an dem die Energie riickiibertragen wird auf die Startkonfiguration zu, die dann
nach 73 fs Simulationszeit erreicht wird. Danach wiederholt sich das Szenario.
In den nachfolgenden Simulationen zu Solitonenkollisionen taucht dieses Muster
immer wieder auf, unabhangig von der Geschwindigkeit, mit der die Solitonen
kollidieren. Die Periode der Breatherschwingung wie auch die Periode der ’shape’
Mode scheint fiir einen grofien Energiebereich harmonisch zu sein, da sonst die
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Abbildung 19: Potentielle (adiabatische) Energie (¢V) des Breathers wahrend der
Simulationszeit von 73 fs. Eine Zeiteinheit entspricht 0.73 fs.

gleiche Phasenbeziehung fiir verschiedene Energien nicht erkléarbar scheint.
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7.4 Kollisionen

Nun sollen Kollisionen von Solitonen betrachtet werden. Hier wird grundsatzlich
eine tPA Kette mit 100 CH Einheiten (in den Abbildungen werden meist nur Aus-
schnitte der Kette gezeigt) und periodischen Randbedingungen verwendet. Der
Zeitschritt zur Integration der Bewegungsgleichungen betragt jeweils 30 a.u. Bei
der Untersuchung von Kollisionen von Solitonen tauchen die gerade beschriebe-
nen "3-bounce’ Prozesse fiir alle untersuchten Kollisionen auf. Breather entstehen
bei diesen Prozessen auf dreierlei Art:

e Wie Guinea [79] gezeigt hat, ist die Geschwindigkeit der Solitonen nach der
Kollision vy signifikant kleiner als die Geschwindigkeit v; vor der Kollision.
Bei der Kollision wird dem Solitonenpaar Energie entzogen, welches in ei-
nem Breather lokalsiert ist, den die Solitonen nach der Kollision hinter sich
zuriicklassen.

e Wenn die Anfangsgeschwindigkeit v; der kollidierenden Solitonen kleiner als
eine bestimmte kritische Geschwindigkeit v. ist, so kollidieren die Solitonen
wie im obigen Beispiel, und kénnen nicht mehr auseinander laufen. v, ist
fiir den hier besprochenen Hamiltonian v. < 20km/s. Mit dem SSH Hamil-
tonian werden kritische Geschwindigkeiten v. < 10km/s gefunden [79].

e Fiir die Solitonen existiert eine maximale Ausbreitungsgeschwindigkeit v,,4..
Wenn ihre Anfangsgeschwindigkeit v; grofler als diese Geschwindigkeit ist,
Vi > Upaz, SO werden sie sofort auf die maximale Geschwindigkeit abge-
bremst und ein Breather wird emittiert. Fiir Geschwindigkeiten v; < v,
konnen sich Solitonen verlustfrei ausbreiten.

In Abb. 20 ist eine Kollision gezeigt, bei der zwei Solitonen mit einer An-
fangsgeschwindigkeit v; > v. aufeinandertreffen. Gut sichtbar ist der '3-bounce’
Prozess. Generell werden hier fiir alle Anfangsgeschwindigkeiten nur "3-bounce’
Prozesse gefunden. Dies deutet darauf hin, daB das wechselseitige Potential der
Solitonen (s.o.) fiir diesen Geschwindigkeitsbereich harmonisch ist, wie auch das
Potential der ’shape’ Mode, die scheinbar alle in diesen Bereich fallenden Energien
zwischenzeitlich aufnehmen kann und somit jeweils die gleiche Phasenbeziehung
gilt. Ein dhnliches Verhalten ist aber auch von dem SSH Hamiltonian bekannt.
Guinea beschreibt die Universalitat von '2-bounce’ Prozessen: "The solitons are
then repelled, move away, stop, and collide again; after two bounces they regain
their shape and seperate. This process seems to be independent of the initial
velocity of the soliton’ [79]. Im Gegensatz dazu wird fiir ein einfaches 'Step-
Potential’ Modell ein "3-bounce’ Prozess beschrieben [81]. Hier wurden allerdings
keine Kollisionen untersucht, aber fiir zwei weitere Moglichkeiten der Initiati-
on einer Solitonendynamik, der Injektion eines Elektron-Loch Paares oder eines
Elektronenpaares, wird ein '3-bounce’ Prozess gefunden.
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Die Anfangsgeschwindigkeit ist in Abb. 20 gréBler als die maximale Geschwin-
digkeit v,,,4,, so daB jedes Solitonen einen Breather emittiert. Die Breather haben
ihre Maxima in der Abbildung an den CH-Einheiten N=30 und N=1, so daf der
Breather in der Mitte der Abbildung, dessen Zentrum in etwa auf N=15 liegt, von
zwel weiteren Breathern flankiert wird. Die Breather am Rand haben eine etwas
kleinere Amplitude als der zentrale Breather. Interessant ist auch, dafl Solito-
nen die Breather passieren kénnen. Dies ist in der Abbildung ab dem Zeitpunkt
t=45 zu erkennen. Hier lauft eine Soliton durch den Breather hindurch, nach
dem Passieren ist der Breather ’oben’ auf dem Soliton zu erkennen. Zudem, was
in der Abbildung schlecht wahrnehmbar ist, setzt sich der zentrale Breather fort,
die Solitonen lassen diesen nach der Kollision hinter sich. Nach diesem Prozess
sind in dem System also drei Breather und ein sich auseinanderbewegendes Soli-
tonenpaar, das durch die periodischen Randbedingungen der Simulation an den
Réandern wieder aufeinander trifft, dort reflektiert wird und dort ebenfalls einen
Breather hinterldsst. Diese Generierung von Breathern wird noch einmal bei den
Simulationen mit finiter Temperatur T' > 0 diskutiert.

Da hier nur Simulationen durchgefithrt wurden, bei denen die beiden Solito-
nen mit verschiedenen Anfangsgeschwindigkeiten v; mit einem Anfangsabstand
R=50 voneinander gestartet wurden, ist die Abschétzung der Geschwindigkei-
ten v, und v,,,; schwierig. Fiir v, kann nur ausgesagt werden, daf es kleiner als
20 km/s ist. Fiir alle v; wurde festgestellt, daB die Geschwindigkeit innerhalb der
Strecke, die durch 20 CH Einheiten vorgegeben ist, auf unter 60 km /s abgebremst
werden. Somit ist v,,4, durch v,,,, < 60km/s abschatzbar. Die Dynamik fiir eine
Anfangsgeschwindigkeit v; = 4.5 km/s ist in Abb. 21 wiedergegeben. Man kann
erkennen, daf} die Solitonen hier den ’3-bounce’ Prozess nicht mehr verlassen.
Beim Verlassen miissten sie neben einem Minimum an kinetischer Energie noch
Energie fiir einen Breather iibrig haben, der aufgrund der inelastischen Kollision
immer hinter den Solitonenpaaren nach der Kollision zuriickgelassen wird. Die
Oszillationen, die am Rand der Abbildung bei N=21 zu sehen sind, stellen keinen
Breather dar, sondern eine optische Mode. Bei dieser Mode schwingen die 'ge-
radzahligen’ und "ungeradzahligen” CH Einheiten gegeneinander. Im Vergleich zu
dem zentralen Breather ist die Amplitude klein. Diese optische Mode interagiert
nicht mit den Solitonen, wie oben ausgefiihrt, sondern tiberlagert sich linear mit
diesen.

Die Abbildung 22 zeigt die Emission eines Breathers bei grofien Anfangs-
geschwindigkeiten. Prinzipiell wird die Amplitude des emittierten Breathers bei
wachsender Anfangsgeschwindigkeit grofier.

Hier sind wieder drei Breather nebeneinander zu sehen, die Anfangsgeschwin-
digkeit ist jedoch wesentlich grosser als in Abb. 20, so daf} die Breather am Rand
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eine grofere Amplitude als der in der Mitte haben. Bei der Zeiteinheit t=65 hat
der mittlere Breather den '3-bounce’ Prozess durchlaufen, und ein Solitonenpaar
kann wieder entstehen, das dann im weiteren Simulationsverlauf auseinanderlauft.
Interessant ist hier folgendes: Die drei Breather sind rdumlich so nahe nebeneinan-
der, daf} sie miteinander wechselwirken konnen. Zum einen scheint der Breather
am Rand der Abbildung bei seiner dritten Schwingungsperiode die Amplitude
vergrossert zu haben, es ist moglich, dafl hier auch Energie aus dem zentralen
Breather iibertragen wurde. Zum anderen ist aber der Wiederaufbauprozess des
zentralen Solitonenpaares interessant. Dies scheint in drei Perioden in Phase mit
den Breathern am Rand zu geschehen. Nach den ’3-bounce’ Prozess sollte das
mittlere Solitonenpaar wieder auseinanderlaufen, es scheint aber zunéchst wieder
zu zerfallen, und sich in der Amplitude in Phase mit den Breathern am Rande
"aufzuschaukeln. Erst im Zeitschritt t=90, nach drei Schwingungen in Phase mit
den dufleren Breathern, laufen die Solitonen auseinander, und passieren dabei die-
se beiden Breather.Durch die Wechselwirkung scheint der zentrale Breather am
Ubergang in ein Solitonenpaar gehindert zu werden. Wichtig scheint hier aber zu
sein, daf} alle drei Breather in Phase sind und somit der Solitonenaufbau sukzes-
sive gelingt.

In Abb. 23 wird die Dynamik fiir eine Startkonfiguration wiedergegeben, die
eine geringere Anfangsgeschwindigkeit aufweist, als in Abb. 22. Somit haben die
seitlichen Breather eine geringere Amplitude als in der Simulationen Abb. 22. Der
Breather am Rand ist nicht in Phase mit dem zentralen Breather und so kommt
es, da} zum Zeitpunkt t=70 der Wiederaufbau des Solitonenpaares scheitert. Ins-
gesamt werden 4 ’3-bounce’ Zyklen durchlaufen, bis in Abb. 24 zum Zeitpunkt
t=210 das Solitonenpaar wieder entsteht und im weiteren Simulationsverlauf aus-
einanderlauft. Zwei Dinge sind hier bemerkenswert. Zum einen kommen die drei
Breather zum Zeitpunkt t=180 in Phase. Zum Zweiten wandern die Breather am
Rand weiter in die Mitte, was auf der Abbildung gut zu erkennen ist. Interessant
an den letzten drei Abbildungen ist folgendes: Wenn die Breather nicht in Phase
sind, scheinen sie Energie wechselseitig iibertragen zu kénnen. Dies wurde mit
Hilfe eines phédnomenologischen Modells genauer untersucht. Hier wurden Ketten
und Netzwerke von Breathern simuliert [92]. Dabei wurde festgestellt, daff ein
Energietransprort durch die Ketten oder Netzwerke bei bestimmten Phasenbe-
ziehungen der Breather stattfindet. Wenn die Breather in Phase schwingen, so
findet kein Transport statt, wenn sie nicht in Phase sind, kann Energie durch
die Ketten oder Netzwerke transportiert werden. Dies wird durch die obigen Si-
mulationen auch fiir Breather in tPA bestatigt. Es gibt auch eine Diskussion in
der Literatur, ob sich die Breather forthewegen kénnen. "Moving Breather’ wur-
den etwa von Bang und Peyrard [93] gefunden. Ob die Bewegung der seitlichen
Breather in die Mitte in diesem Sinne deuten 1a8t, oder ob die Breather nur ihre
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Breite verandern, ist aus der Simulation schwer zu entnehmen.

7.5 Dynamik bei endlichen Temperaturen

Um die Solitonendynamik bei endlichen Temperaturen zu untersuchen, wurde ein
Nose- Thermostat [94] verwendet. Als Startkonfiguration wurde ein Solitonenpaar
in Ruhe auf der Kette verwendet und das System dann iiber eine Picosekunde
aufgeheizt, wobei die Temperatur stufenweise erhoht wurde, um die Finstellung
des thermodynamischen Gleichgewichts zu jeder Temperatur zu erméglichen. In
Ubereinstimmung mit dem Experiment (s.0.) bleiben die Solitonen fiir Tempe-
raturen unter 10K in Ruhe, fiir hohere Temperaturen beginnen sie mit einer
stochastischen Bewegung. Die Solitonen sind bei Zimmertemperatur stabil, die
Identifikation der Solitonenpaare macht keine Schwierigkeiten, da die Anderung
der Bindungsalternierung durch thermisches Rauschen um etwa eine Groflenord-
nung kleiner ist, als die Amplitude der Solitonenpaare. Hier wurden dann alle
drei Prozesse der Breathergenerierung, wie oben beschrieben, gefunden. Durch die
thermischen Fluktuationen erhalten die Solitonen eine Geschwindigkeit, welche
bei Uberschreiten der maximalen Geschwindigkeit dazu fithrt, daB neue Breather
emitiert werden. Zudem kommt es aufgrund der tPA Kettenlange (100 CH Einhei-
ten) immer wieder zu Kollisionen der Solitonen. Gerade bei niedrigen Tempera-
turen, d.h. bei niedrigen Kollisionsgeschwindigkeiten, werden die Solitonenpaare
oft in Breathern ’gefangen’. Diese Breather haben aber eine hohe Persistenz, so
dafB bei hohen Temperaturen aus den Breathern wieder Solitonenpaare entstehen
kénnen. Gerade bei hohen Temperaturen kommt es of zu einer Dissipation der
Breather durch thermisches Rauschen. Dennoch wurde iiber eine Simulationszeit
von 2ps keine Reduktion der Breatherdichte im System festgestellt. Dies liegt
an der stindigen Nachproduktion von Breathern und Solitonenpaaren, die bei
Energiezufuhr stetig aus den Breathern entstehen kénnen. Dies ist im Einklang
mit den oben zitierten Experimenten. In sehr reinen Proben wurden Solitonen
bei Zimmertenperatur nachgewiesen, die sogar eine Lebensdauer von 0.1 ms ha-
ben. Diese kann hier nicht bestétigt werden, da nur Simulationszeiten im Picose-
kundenbereich moglich sind. Dennoch kann behauptet werden, dafl nicht einzelne
Breather diese Lebensdauer aufweisen kénnen. Einzelne Breather haben aufgrund
der Dissipation eine Lebensdauer von einigen ps. Nur der Prozess der stéandi-
gen Neuproduktion von Breathern und Solitonenpaaren kannn diese Dissipation
kompensiern und damit das Vorhandensein von Breathern nach Zeitspannen von
Millisekunden erkléren.
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7.6 Fazit

Es wurden hier Kollisionen von Solitonen untersucht. Dabei wurde die inelasti-
sche Wechselwirkung der Solitonen genauer beschrieben, und eine Erklarung fiir
den "3-bounce’ Prozess gegeben. Diese Resonanzen treten immer bei Solitonen-
kollisionen auf, unabhéngig von der Anfangsgeschwindigkeit. Desweiteren wurden
verschiedene Moglichkeiten der Vermehrung von Breathern bei der Solitonendy-
namik untersucht. Die Stabilitdt der Solitonen bei Zimmertemperatur wurde ge-
zeig, und tiber die Prozesse der Breathergenerierung eine Erklarung der langen
Lebensdauern der Solitonen in reinen tPA Proben gegeben. Wie oben zusammen-
gefafit, wurde frither die lange Lebensdauer der Solitonen durch Defekte in tPA
erklart. Diese Erklarung ist aber angesichts der langen Lebensdauern in reinen
Proben nicht befriedigend. Daher scheinen die hier besprochenen Simulationen
eine Erklarungsliicke zu fiillen.
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Abbildung 20: Kollision von Solitonen mit einer Anfangsgeschwindigkeit v; >
v.. Aufgetragen ist die Bindungsalternierung, hier mit dr bezeichnet, die CH-
Einheiten N und die Simulationszeit t. Eine Zeiteinheit betragt hier 1.45 fs.
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Abbildung 21: Kollision von Solitonen mit einer Anfangsgeschwindigkeit v; <
v.. Aufgetragen ist die Bindungsalternierung, hier mit dr bezeichnet, die CH-
Einheiten N und die Simulationszeit t. Eine Zeiteinheit betragt hier 1.45 fs.
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Abbildung 22: Emission eines Breathers bei einer Anfangsgeschwindigkeit v;
Umaz- Aufgetragen ist die Bindungsalternierung, hier mit dr bezeichnet, die CH-
Einheiten N und die Simulationszeit t. Eine Zeiteinheit betragt hier 1.45 fs.
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Abbildung 23: Emission eines Breathers bei
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Abbildung 24: Emission eines Breathers bei einer Anfangsgeschwindigkeit v; >
Umaz- Aufgetragen ist die Bindungsalternierung, hier mit dr bezeichnet, die CH-
Einheiten N und die Simulationszeit t. Eine Zeiteinheit betragt hier 1.45 fs.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines semi-empirischen Verfahrens, das
die Beschreibung grofler biologischer Molekiile mit guter Genauigkeit erlaubt.
Dies sollte auf der Basis einer O(N) tight-binding Methode ausgefiihrt werden.
Die fiir die herkémmlichen tight-binding Verfahren iibliche nicht-selbstkonsistente
Losung des Eigenwertproblems schrankt deren Anwendungsbereich jedoch stark
ein. Systeme, bei denen ein signifikanter Ladungstransfer auftritt, sind mit diesen
Methoden nur in Einzelfdllen behandelbar. Insbesondere ist eine Beschreibung
von vielen organischen Molekiilen mit diesen Verfahren nicht méglich.

Deshalb wurde hier eine Erweiterung des Dichtefunktional basierten tight-
binding (DF-TB) um eine Ladungs-Selbstkonsistenz (‘self-consistent charge TB*:
SCC-TB) vorgestellt (Kap.5). Dieses Schema kann aus der Dichtefunktionaltheo-
rie durch eine Entwicklung der Gesamtenergie in zweiter Ordnung um eine Re-
ferenzdichte (Startdichte) gewonnen werden. Um zu einer effizienten Methode zu
gelangen, wurden weitere Naherungen eingefiihrt, die konsistent mit den Grund-
lagen der tight-binding Theorie sind. Damit stellt der SCC-TB eine generelle
Weiterentwicklung der herkémmlichen TB Methoden dar. Die in dem Verfah-
ren auftretenden Parameter konnen durch Dichtefunktionalrechnungen bestimmt
werden.

In Kapitel 6 wurde eine verdnderte Berechnungsvorschrift fiir die Hamilton-
Matrixelemente des Dichtefunktional basierten TB eingefithrt. Gegeniiber der
herkémmlichen Vorgehensweise bedeutet dies eine theoretisch konsistente Be-
griimdung der verwendenten Niherungen der Matrixelemente und fiihrt zu einer
besseren Transferabilitat der Methode zwischen verschiedenen chemischen Situa-
tionen. Insbesondere die Beschreibung von Wasserstoffbriicken wurde dadurch
mit guter Genauigkeit méoglich.

Die in diesem Schema auftretenden Parameter wurden fiir die Atome Sauer-
stoff, Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff aus ab initio Rechnungen bestimmt.
Die nachfolgende Berechnung von Reaktionsenergien, Gleichgewichtsgeometrien
und Schwingungsfrequenzen fiir einen grofien Testsatz organischer Molekiile zeigt
die breite Anwendbarkeit und hohe Genauigkeit dieser Methode. Die Prézision
der Ergebnisse erreicht nahezu die von DFT Methoden, wobei aber die Rechenzeit
um GroéBenordnungen geringer ausfillt. Damit wird hier ein Verfahren eigefiihrt,
das eine Behandlung groler biologischer Molekiile mit sehr guter Prézision er-
laubt.

Vor allem die einfache Einbeziehung neuer Atomsorten ist hervorzuheben.
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Die Parametrisierung des Schwefels ist inzwischen erfolgreich abgeschlossen [99]
und in néchster Zeit sollen Phosphor und Ubergangsmetalle fiir den SCC-TB
verfiighar gemacht werden.

Die Steigerung der Effizienz des SCC-TB zur Beschreibung grofler Systeme
ist auf mehrere Weisen moglich:
Zum einen liegt inzwischen eine parallele Implementation dieser Methode vor.
Zum anderen kann der SCC-TB, wie in Kap. 5 beschrieben, mit einem empi-
rischen Kraftfeld kombiniert werden. Hier wird die Umgebung eines reaktiven
Zentrums durch ein klassisches Kraftfeld beschrieben, das Zentrum selbst quan-
tenmechanisch durch den SCC-TB. Fiir viele Anwendungen diirfte solch ein Vor-
gehen angemessen sein. Eine weitere Moglichkeit ist die Kombination des SCC-
TB mit einem O(N) Formalismus. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
mehr aufgegriffen, inzwischen aber von M. Sternberg realisiert [100]. Hier ist in
nachster Zeit die Genauigkeit dieses Verfahrens fiir biologische Systeme zu testen.

Am Beispiel von trans-Polyazetylen wurde gezeigt, dal mit solch einem For-
malismus interessante Simulationen grofier Systeme maoglich sind (Kap. 7). Zur
Beschreibung dynamischer Eigenschaften von konjuguierten Kohlenwasserstoff-
ketten wurde eine Kombination der O(N) Methode mit einem herkémmlichen
tight-binding Verfahren verwendet. Testrechnungen an kleinen Polyenen zeigten
die Einsetzbarkeit dieser Methode in diesem Kontext. Darauf folgte eine Un-
tersuchung der Dynamik von Breathern, neutralen Solitonen und Solitonenkolli-
sionen auf trans-Polyazetylenketten an. Als Ergebnis dieser Studien wurde eine
Erklarung fiir die bei den nichtelastischen Kollisionen ablaufenden Prozesse und,
darauf aufbauend, fiir die Temperaturstabilitdt von Solitonenpaaren vorgeschla-
gen.

Durch die hier vorgestellten methodischen Fortschritte diirfte es in nachster

Zeit moglich sein, viele strukturelle und dynamische Eigenschaften grofier biolo-
gischer Molekiile auf einer quantenmechanischen Basis zu behandeln.
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9 Anhang

9.1 TUberlegungen zur Dichteiiberlagerung

Hier sollen nun folgende Punkte gezeigt werden:

1) Die Potentialiiberlagerung fiihrt zu schlecht transferablen Repulsivpotentialen.
2) Die Dichteiiberlagerung ist eine konsequente und konsistente Erweiterung der
Potentialiiberlagerung durch naherungsweise Beriicksichtigung der Nichtlinea-
ritdt des Austausch- und Korrelationsfunktionals. Die Zweizentrenndherung ist
auch bei diesem Vorgehen gerechtfertigt.

3) Die Kompressionsradien der Orbitale konnen durch ein Variationsverfahren
gewonnen werden.

Dies gilt streng nur fiir die selbstkonsistenten Kohn-Sham Funktionale, aber nicht
fiir das TB Funktional, da dieses nicht dem Variationsprinzip geniigt.

4) Die Startdichten konnen in systematischer Weise an Referenzsystemen gewon-
nen werden.

1) Wenn sich die Startdichte als Superposition atomarer Dichten darstellen
1aBt, so kann man nach Foulkes und Haydock [11] das Einelektronenpotential der
Kohn-Shahm Gleichungen folgendermaflen umschreiben:

Vip(r)] = ZA: Valp(r)] + Ulp(r)] (79)

Dabei sind die V4 atomare Potentialbeitrdge der Form:

Valp(r)] = Vi (1) + Varlpa(r)] + Vielpa(r)] (80)

und Ulp(r)] ist ein Potentialbeitrag, der die Nichtlinearitat des Austausch-
und Korrelationspotentials enthalt.

Up) = Vie[D_ pal = Viclpal (81)

Das Vorgehen der bei der Potentialiiberlagerung besteht darin, U(p) vollstandig
zu vernachlassigen. Da die Bandstrukturenergie das Potential U(p) nicht enthalt,
wird dieser Fehler in den ’doublecounting’ Termen kompensiert, also in FE,.,. In
den ’doublecounting’ Termen treten folgende Terme des Austausch- und Korre-
lationspotentials und Energie auf:

— [ Veelo"lpde + Eclp] (82)
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V. hiangt nur von p® ab, da in die Martixelemente nur die Dichte p° eingeht und
ist aus der Potentialiiberlagerung durch

Vee[p] = ZA: Vee[p%]

bestimmt.

Wenn, wie oben beschrieben, E,.[p] um p° entwickelt wird (dies geht nur, wenn
man eine Dichteiiberlagerung annimmt und nicht fiir die Potentialiiberlagerung!),
erhédlt man fiir die "doublecounting’ Terme:

> / Veelpalpdr + B [p’] + / Vae[ D2 pa]Apdr + O(Ap?) = (83)

/ <_ 2 [ Veelhl + Veel2 Pi]) piv — [ Velp'lodr + Euelp] + O(Ap*) =

/ U(p°)pdr — / Vool p°]p%dr + Eoc[p°] + O(Ap?)

— [ Vi p]pdr + E..[p°] geht in das repulsive Potential ein, wie oben ge-
zeigt, O(Ap?) wird néherungsweise in den Termen zweiter Ordnung beriicksich-
tigt. Das Problem der Potentialiiberlagerung besteht darin, dafl das ganze Integral
S U(p°)pdr mit in das repulsive Potential aufgenommen wird. Und hier wird fol-
gendes klar: Es treten in der Gesamtenergie Terme erster Ordnung auf. Wenn
man [ U(p")pdr umschreibt als:

/U(po)pdr = /U(po)podr+/U(p0)Apdr

So ist in dem Energiefunktional der Term [ U(rho®)Apdr enthalten, der von der
Dichtevariation in erster Ordnung abhéngt. Solange man eine nicht- selbstkonsis-
tente Rechnung macht, also der Ladungstransfer vernachlassighar ist, sind p und
p® nicht sehr verschieden. In diesem Fall geht also in der Fehler [ U(p%)p° in das
repulsive Potential mit ein. Die Gesamtenergie wird richtig wiedergegeben.

Man kann dies auch anders darstellen: Wenn V,..[p] das exakte Potential ist,
so wird in der Potentialiiberlagerung das Potential V,..[po] — U(r) zur Berechnung
der Matrixelemente verwendet. Damit enthalten die ’doublecounting’” Terme:

/ (= Vaelpol + U(p°)) per
Das Integral iiber —V,.[po], das einen linearen Term in der Dichtevariation dar-

stellt, wird von dem Term erster Ordnung in der Entwicklung von F,. aufgehoben,

iibrig bleibt das Integral iiber U(p°)!
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Damit wird der Fehler in den Matrixelementen durch Vernachldssigung von
U(r) in der repulsiven Energie E,., kompensiert. Das repulsive Potential unter-
scheidet sich damit aber wesentlich von dem ’richtigen’ repulsiven Potential.

Prinzipiell wird jeder Fehler, der durch die Ndherungen in den Matrixele-

menten entsteht, wieder in F,., auftauchen. Seien die V[p] das exakte Potential,
VTB[p] das im TB verwendete Potential, und F der Fehler:

Vipl = VTP[p] + F,

so enthalt das repulsive Potenial den Term:

—/F,odr

Somit wird jeder Fehler F zu einer mangelnden Transferabilitét fithren, da damit
das repulsive Potential von einem linearen Term in der Dichtefluktuation Ap
abhéngt.

Die Auswirkung der Potentialiiberlagerung kann man sich am Beispiel eines
Dimers klar machen, wenn man zudem vereinfacht von dem Slater- Austausch-
funktional ausgeht, und Korrelationen nicht beriicksichtigt. Fiir das Dimer, be-
stehend aus den Atomen A und B, enthélt damit die repulsive Energie den Term,

/U(p)pdr = - / (Vielpa] + Vielps)) pdr + / Viclpa + pplpdr (84)

Mit dem Slater-Austauschfunktional

ist klar, dal folgende Ungleichung gilt:

_/(Vwc[PA] + Vielpn]) pdr > — / (Vielpa + pB) pdr

somit ist [ U(p%)p positiv. Damit wird E,., in der Potentialiiberlagerung lang-
reichweitiger und vom Betrag her gréfer. Das Problem das dabei entsteht, ist das
folgende: Meist mul man £,., sehr kurz machen, um nicht Wechselwirkungen mit
dem tibernachsten Nachbarn zu erlauben. Dabei wird aber fiir Wechselwirkungen,
die langreichweitiger sind als das repulsive Potential, die Fehlerkompensation auf-
gehoben, da die Wechselwirkung nur noch iiber die Bandstrukturenergie vermit-
telt wird, welche gerade U(p) vernachldssigt, was dann nicht durch F,., kompen-
siert wird. Schwierigkeiten diirfte dies bei den hochkoordinierten Festkorpermo-
difikationen machen, wo der nachste Nachbarabstand grofer als die Reichweite
von [, ist.
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Sehr schlechte Ergebnisse mit der Potentialiiberlagerung erhélt man, wenn
ein grofer Ladungstransfer in einem System auftritt, oder wenn intra-molekulare
Wechselwirkungen behandelt werden sollen, wie die Beispiele des Wasserdimers
oder der Wasserionen gezeigt hat. Das bei den Wasserionen auftauchende Problem
scheint dabei folgendes zu sein: Die O-H Bindung wird an das Wassermonomer
angepasst. Die dort auftretende Ladungsverteilung p geht dann iiber [ U(p%)p in
das repulsive Potential ein. Da die Ladungsverteilung in den ionischen Systemen
vollig verschieden im Vergleich zu der Situation bei der Anpassung ist, ist es nicht
verwunderlich, daf} das repulsive Potential hier wenig transferabel ist.

Probleme gibt es auch schon bei den Systemen, die nicht-selbstkonsistent ganz
gut beschrieben werden, etwa bei den Kohlenwasserstoffen. Bei den unterschied-
lichen Bindungstypen (Dreifach- Einfachbindung) scheint sich die Abhéngigkeit
von E,.,[p, p°] von der Dichte p in den einzelnen Bindungsbereichen véllig un-
terschiedlich auszuwirken, was dazu fiithrt, daB E,., in den Ubergéingen zwischen
den Bindungstypen in den ersten und zweiten Ableitungen nicht stetig ist, mit
den beschriebenen Konsequenzen fiir die Schwingungsfrequenzen.

Nun kann gefragt werden, warum das nicht-selbstkonsistente Schema trotz-
dem in einigen Féllen erfolgreich auch fiir ionische Systeme wie etwa NaCl verwen-
det werden kann. Dies kann in zwei Probleme zerlegt werden. Das eine Problem
betrifft die Abhéngigkeit von F,., von der Dichte p. Hierzu kann gesagt wer-
den, daBl bei der Anpassung von FE,., an dem Referenzsystem die Dichte p des
Referenzsystems mit in die Anpassung eingeht. Wenn also die Systeme, fiir die
diese Anpassung angewendet wird, ein dhnlicher Ladungstransfer zu erwarten ist
wie in dem Referenzsystem, so ist auch hier das repulsive Potential anwendbar.
Zum Problem wird dies nur, wenn der Ladungstransfer sich zu sehr von dem im
Referenzsystem unterscheidet. Damit kann die Potentialiiberlagerung durchaus
auch fir ionische Systeme angewendet werden. Das zweite Problem betrifft die
GroBe von U(p®). Wenn U(p°) klein ist, ist das Integral [ U(p°)pdr vernachlissig-
bar. Man kann aber durchaus durch geschickte Wahl der Kompressionsradien fiir
einen interatomaren Abstand r45 das Potential in der Potentialiiberlagerung so
wahlen, dafl es mit dem richtigen Potential iibereinstimmt. Damit verschwindet
fiir diesen Abstand das Potential:

U(T‘AB) = 0

Allerdings ist das fiir andere Abstande |r|, die von rsp verschieden sind, nicht
der Fall. Die Abhéngigkeit des richtigen Austausch-Korrelationspotentials und
des Potentials in der Potentialiiberlagerung von dem interatomaren Abstand ist
verschieden, wie man sich leicht an dem obigen Beispiel mit dem Slater Aus-
tauschfunktional deutlich machen kann. Somit verschwindet U(r) nicht fiir alle r.
Wenn aber die Bindungslangen in den betrachteten Systemen nicht sehr von r4p
abweichen, ist eine erfolgreiche Verwendung der Potentialiiberlagerung durchaus
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verstehbar. Damit werden aber auch die Probleme einsehbar, die auftauchen,
wenn die Einfach-; Doppel- und Dreifachbindung in einer Anpassung integriert
werden soll. Dies hangt mit der Abstandsabhéangigkeit von U(r) zusammen.

Am Beispiel der O-H Bindung soll dies hier quantifiziert werden. Es wurde die
Bandstrukturenergie in Abhéngigkeit von dem O-H Abstand bei dem Wassermo-
nomer berechet. Dabei wurde die Bandstrukturenergie fiir eine DF'T Rechnung,
sowie fiir die Dichte- und Potentialiiberlagerung an dem Abschneideradius r.,; von
E,., gleich gesetzt. Die Dichtekompression des Wasserstoffelektrons wurde zu 3.5
a.u. gewahlt, die Wasserstofforbitale wurden bei Dichte- und Potentialiiberlage-
rung mit ro = 1.3 a.u. komprimiert. Die Abweichung von der Bandstrukturenergie
am Gleichgewichtsabstand der O-H Bindung betragt im Falle der Dichtiiberlage-
rung 0.06 Hartree, im Falle der Potentialiiberlagerung 1.3 Hartree. Der Fehler ist
statisch in dem repulsiven Potential fixiert, und fithrt zu viel zu grofier Absto-
Bung bei verdnderter Ladungsdichte bei kurzen Abstanden durch das repulsive
Potential. Andererseits kommt es bei Abstanden r > r.,: bei der Potentialiiber-
lagerung zu einer Unterschatzung der Bandstrukturenergie und deshalb, da das
den Fehler kompensierende F,., zum Verschwinden gebracht wird, zu einer Un-
terschatzung der Bindungsenergie des Wasserdimers. Durch geschickte Wahl der
Kompressionsradien kann die DFT Bandstrukturenergie fiir eine grofien Bereich
von Abstdnden gut approximiert werden, was im Falle der Potentialiiberlagerung
nicht gelingt.

2) Nun soll aufbauend auf der Potentialiiberlagerung eine konsistente Erwei-
terung durch naherungsweise Beriicksichtigung der Nichtlinearitat U(r) durch-
gefithrt werden. Wird U(r) beriicksichtigt, so erhalt man folgende Hamilton-
Matrixelemente:

HAP =< ¢2T + > Valol > + < ¢2|U(r)|o] > (85)
A

Da als Basissatz komprimierte atomare Orbitale verwendet werden, kénnen, wie
bei der Potentialiiberlagerung, die Dreizentrenterme vernachlassigt werden, da
sich diese mit den Orthogonalisierungskorrekturen beziiglich der Kern-Orbitale
innerhalb einer sinnvollen Genauigkeitsgrenze wegheben [40]. Es tragen nur Zwei-
zentrenintegrale bis zu einer dritten Nachbarwechselwirkung bei. Somit wird aus
dem zweiten Term in der obigen Gleichung:

< U ()6) >=< @ = Viclpal = Vaclps] + Vaclpa + palléy) > (86)

In dieser Darstellung ist die Dichteiiberlagerung eine konsistente Erweiterung der
Potentialiiberlagerung durch ndherungsweise Beriicksichtigung von U(r).

Allerdings ist der néchste Naherungsschritt eher problematisch. Die Diago-
nalelemenete werden wie bei der Potentialiiberlagerung gleich den atomaren Ei-
genwerten gesetzt. Dabei sind bei den Kristallfeldetermen die ndchsten Nachbar-
wechselwirkungen nicht vernachlassigbar [40].
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Durch die Beriicksichtigung von U(r) in den Matrixelementen tritt dieses nicht
in den doublecounting’ Termen auf. Damit geht die aktuelle Dichte p nicht in das
repulsive Potential ein, was zu einer erhéhten Transferabilitdt fithren sollte. Dies
wird durch Ergebnisse fiir die organischen Molekiile eindrucksvoll belegt. Zudem
wird das repulsive Potential kurzreichweitiger und vom Betrag her kleiner. Auch
dies 148t sich empirisch verifizieren.

Der SCC-TB stellt keine voll selbstkonsistente Methode dar. Es wird nur die
Grofe der Ladungsdichte selbstkonsistent bestimmt, nicht aber deren rdumliche
Gestalt. Diese muf}, der Philosophie der TB Verfahren folgend, durch eine klug
gewahlte Startdichte dermaflen antizipiert werden, daf} sie verschiedene chemische
Situationen moglichts gut reprasentiert. Analytisch kann man die Bestimmung
eines optimierten LOCAO-Basissatzes und die Wahl einer Startdichte trennen, im
praktischen Vorgehen werden beide meist zusammen optimiert.

3) Zuerst zur Optimierung eines LCAQO Basissatzes: Hierzu verwenden Eschrig
und Bergert [40] das Variationsprinzip. Die Dichte wird in einer Basis ¢, darge-
stellt, je vollstandiger die Basis, desto besser kann die Grundzustandsdichte in
dieser Basis reprasentiert werden. Nach dem Variationsprinzip gilt fiir jede Dichte
p:

Elp] > Elps]
Eine Abweichung der Dichte von der Grundzustandsdichte pg fiihrt also zu einer
Erhéhung der Energie. Im Umkehrschluff kann nach einer optimalen Basis gesucht
werden. Man variiert die Komressionsradien der Orbitale rg so, da die Energie ihr
Minimum findet. Die dem Energieminimum entsprechenden Kompressionsradien
bestimmen die optimale Basis.

Hier tritt jedoch eine Schwierigkeit auf. Das TB-Funktional, das gilt auch fiir
den SCC-TB, ist zwar stationér, geniigt aber nicht dem Variationsprinzip. Dies
haben Foulkes und Haydock [11] im Detail herausgearbeitet. Damit nimmt das
TB-Funktional zwar fiir die Grundzustandsdichte den selben Energiewert wie das
KS-Funktional an, auch verschwinden die ersten Ableitungen dieses Funktional
am Grundzustand, jedoch muf} die Energie fiir eine von der Grundzustandsdichte
abweichende Dichte nicht immer tiber der KS Grundzustandsenergie liegen. Dies
relativiert die obigen Ausfithrungen beziiglich der Optimierung der ro in dem
TB-Schema. Streng gilt dies nur fiir das KS-Funktional.

Mit dem TB Funktional ist damit keine Optimierung der Basisfunktionen
moglich. Man kénnte nun versuchen, aus ab initio Rechnungen optimierte LCAO
Basissétze fiir den DF-TB zu erhalten. Es ist jedoch nicht klar, ob die so erhalte-
nen Basisfunktionen auch fiir den TB optimal wéren, da die Integralnaherungen
des TB die Elektronendichte und damit die Potentiale beeinflussen, was sich in
einer veranderten optimale Basis niederschlagen kénnte. In der Praxis hat sich
die Wahl der Kontraktionsradien, und das gilt auch fiir die Untersuchungen die-
ser Arbeit, als rq = 1.85r.,, bewdhrt (r., ist der kovalente Atomradius). Bis

140



auf wenige molekulare Eigenschaften ist die Wahl von ry innerhalb physikalisch
sinnvoller Grenzen unkritisch. Eine Sonderstellung scheint einzig der Wasserstoff
einzunehmen. Dies schligt sich in Wasserstoffbriickenbindungen nieder, bei denen
bekannt ist, daf sie extrem sensitiv von dem verwenteten Basissatz abhangen und
in der Inversionsschwingung des Ammoniak.

Die Kontraktion der atomaren Wellenfunktionen ist deshalb nétig, da atoma-
ren Wellenfunktionen fiir die in Molekiilen typischen Situationen zu diffus sind.
Dies ist kein Spezifikum des TB Schemas. Auch bei der Optimierung lokalisierter
Basisfunktionen fiir ab initio Methoden tritt das Problme auf, daf} fiir molekulare
Systeme angemessenen Basisfunktionen stérker lokalisiert sein miissen, als die aus
atomaren Rechnungen erhaltenen. Hier wird in empirischer Weise die Information
iiber typische molekulare Umgebungen der speziellen Atome bei der Optimierung
der Basissitze beriicksichtigt ([39] S. 69). Es bietet sich bei dem TB Verfahren
an, die Wahl von ro = 1.85r.,, als Startwert anzunehmen, und dann ein 'Fine-
tunnig’ an einem Satz geeigneter Referenzsysteme anzuschliefien, die die typsische
Koordination der betrachteten Atomsorten aufweisen. Bei einer ab initio Theorie
wiirde die Energie der betrachteten Molekiile in Abhéngigkeit von dem Basissatz
minimiert, bei dem TB Verfahren miilen, aufgrund des Fehlens eine Variations-
prinzips, Eigenschaften von Molekiilen wie Bindungsenergien, Geometrien etc. in
Abhéngigkeit von den Kompressionsradien bestimmt werden. Die optimale Be-
schreibung dieser Eigenschaften zeichnet dann die optimalen Kontraktionsradien
aus. Diese molekularen Eigenschaften sind Funktionen der Gesamtenergie und
hingen damit direkt von der Elektronendichte ab. Uber die Optimierung der
Eigenschaften von Molekiilen wird damit indirekt die Elektronedichte optimiert.

Die Sonderstellung des Wasserstofftoms ist auch bei der Bestimmung loka-
lisierter Basissatze fiir ab initio Rechnungen festgestellt worden ([39] S. 71,79).
Um Wasserstoffbriicken in einer minimalen Basis gut beschreiben zu kénnen ist
ein Basissatz zu verwenden, der die H-Wellenfunktion fiir grofle Radien gut be-
schreibt. Bei dem SCC-TB macht sich dies in den vergleichsweise groflen Kon-
traktionsradien fiir den Wasserstoff bemerkbar.

4) Nun muf} noch die Startdichte, analog der Bestimmung der Startpoten-
tiale bei der Potentialiiberlagerung, bestimmmt werden. Eschrig und Bergert [40]
forderten bei der Potentialiiberlagerung, dafi das Kristallpotential V' (r) aus spéari-
schen atomaren Potentialbeitragen V4 aufgebaut sein sollte:

V(I‘) = ZA: VA

Eine direkte Analogie dazu bietet sich bei der Dichteiiberlagerung nicht an. Die
Clusterentwicklung des exakten Potentials V'[p] ergibt in zweiter Ordnung;:
1

V(r) = 5

> Vipa + ps]
A#B
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Wie eben gezeigt, ist dies jedoch eine konsistente Erweiterung der Potentialiiber-
lagerung, und die Vernachldssigung der Dreizentrenterme ist empirisch gerecht-
fertigt. Wahrend bei der Potentialiiberlagerung optimale Startpotentiale gesucht
sind, werden bei der Dichteiiberlagerung optimale Startdichten gesucht. Hier wird
die Elektronendichte als Superposition von Elektronendichten diatomarer Syste-
me approximiert. Es bietet sich daher zunéchst an, Startdichten zu verwenden,
die die Dichte in Dimeren méglichst gut reprasentiert. Aufgrund der Naherungen
der TB Verfahren miissen diese Dichten aus sphérischen atomaren Dichten auf-
gebaut sein. Diese atomaren Dichten kénnen analog zur Bestimmung der LCAO
Basis aus Atomrechnungen mit einem Zusatzpotential gewonnen werden.

Man erhilt somit zwei Basissitze, einen Satz ¢P fiir die Dichten, einen Satz ¢
fiir die Orbitale. Dies ist aber auch zu erwarten. ¢P ist zwar eine Eigenfunktion
des Hamilton-Operators

2
H=T+Vlpa+(55) .
r

aber nicht des Operators

H=T+V[pa+psl,

der das Figenwertproblem des Dimers bestimmt. In dem Dimerproblem treten bei
der Kombination der Atomorbitale Mischterme auf, die nicht bei der einfachen
Uberlagerung der atomaren Dichten vorhanden sind. Somit sind die Funktio-
nen ¢” nicht die Eigenfunktionen des Dimerproblems. Prinzipiell lieBe sich eine
optimale Startdichte iiber das Variationsprinzip bestimmen. Mit Hilfe des Varia-
tionsprinzips erhdlt man fiir die Energie, die mit einer Startdichte p;, ausgewertet
wird:

Elpin] > Elpg]

pc ist die Grundzustandsdichte. Der Fehler der Energie ist durch folgende Glei-
chung gegeben:

')

Somit fithrt eine Abweichung dp der Startdichte von der Grundzustandsdichte
immer zu einer Erhéhung der Energie. Unter Verwendung der Kohn-Sham (KS)
Funktionals kénnte nun die Startdichte variert werden, d.h. die Kompresssions-
P um die Energie zu minimieren. Die der minimalen Energie entspre-
chenden Kompressionsradien bestimmen dann die Startdichte, die den geringsten

Blpo) = Elpel + 5 [ | (5,0(5)7;;() $p(e)3p () drdr’

radien r
Fehler zu der Grundzustandsdichte aufweist. Somit kénnten, analog zu den Orbi-

talkompressionen rg, die Dichtekompressionen r” iiber die Minimierung der Ener-
gie eines Referenzsystems bestimmt werden. Die Energie kann damit als Funktion
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der Kompressionsradien ro und r” geschrieben,
D
E = E(rg,r"),

die Bestimmung der Kompressionsradien als Variationsproblem formuliert wer-
den. Wie schon im Zusammenhang mit der Bestimmung des LCAO Basissatzes
diskutiert, steht das Variationsprinzip im DF-TB Formalismus nicht zur Verfiigung.
Da die Néherungen des TB auch Einflufl auf das effektive Potential nehmen, ist
es zudem unklar, ob durch ab initio Rechnungen ermittelte Startdichten fiir den
DF-TB angemessen wiren. Fiir das TB-Funktional ET5[p] gilt nicht das Varia-
tionsprinzip, sondern folgende Gleichung [11]:

TBy .. B . ’
E™"pin] = Elpc] + 2//(5p5p) (pin — pG)(Pout — pg)drdr

pout 1st die Dichte, die nach einfacher Losung der Eigenwertproblems des TB-

Funktionals mit der Dichte p;, erhalten wird. Somit kann die TB Energie auch
kleiner werden als die Grundzustandsenergie. Es macht mit dem TB keinen Sinn,
die Kompressionsradien so zu bestimmen, dafl die Energie minimal wird. Sie
miilen aufgrund der Nichtvariationalitdt des Funktionals so bestimmt werden,
dafl die KS Grundzustandsenergie moglichst gut approximiert wird. Wenn die
Parameter so bestimmt werden, dafl die TB-Energie gleich der Grundzustands-
energie ist, dann ist auch sowohl die Startdichte als auch die Dichte p,,;: gleich
der Grundzustandsdichte, das ist durch das TB-Funktional sichergestellt. Dies
gilt entsprechend fiir die Optimierung der Kompressionsradien der Orbitale. Ob-
wohl das Variationsprinzip nicht gilt, ist dennoch eine Bestimmung der Parameter
iiber die Variation der Gesamtenergie sinnvoll und theoretisch legitimiert. Somit
kénnen optimale Werte der Kompressionsradien gesucht werden, indem der Re-
ferenzwert aus einer Dichtefunktionalrechnung zu approximieren versucht wird.
Bei der optimalen Ubereinstimmung der TB Energie mit der KS Energie sind
auch die optimale Startdichte als auch optimale Basisfunktionen zu erwarten.

Foulkes und Haydock haben vorgeschlagen, als Referenzsystem Dimere zu ver-
wenden [11]. Diese hétten eine kurze Bindungsldnge und der Unterschied zwischen
den iiberlagerten atomaren Dichten zu der Dimergrundzustandsdichte sei mit der
entsprechenden Differenz der Dichten bei Festkorpersystemen vergleichbar. Da-
bei sind die Kompressionsradien der Dichten so zu wéhlen dafl die iiberlagerten
atomaren Dichten mit der Dimergrundzustandsdichte tibereinstimmen. Um den
Kompressionsradius fiir die Dichten r” zu bestimmen hat sich ein Startwert fiir
den Radius rP = 3ry als sinnvoll erwiesen. Zur weiteren Optimierung gibt es
mehrere Moglichkeiten:

e Dirk Porezag [98] hat vorgeschlagen, die Kompressionsradien der Dichten
so zu optimieren, daB eine gute Ubereinstimmung des daraus berechneten
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Dimerpotentials mit einem ab initio berechneten Potential des Dimers, er-
halten wird. Dies liefert eine gute theoretische Fundierung der gewéhlten
Kompressionsradien. Allerdings miissen auf diese Weise nicht automatisch
optimale Parameter erhalten werden. Dazu folgende Uberlegung: Zur an-
gemessenen Behandlung von Wasserstoffbriicken sind Basisfunktionen mit
grofler Reichweite nétig. In den Molekiilen liegt der Wasserstoff aber meist
leicht positiv geladen vor. Durch die positive Ladung wird seine Elektro-
nendichte eher komprimiert. Dies miisste sich in einer Kompression der
Elektronendichte bemerkbar machen. Somit sollte die Elektronendichte des
Wasserstoffs starker komprimiert sein, die Orbitale aber schwéacher. Die-
ses Ergebnis ergibt sich aus den nachfolgenden Untersuchungen, und folgt
nicht automatisch aus Untersuchungen an Dimeren. Dimere scheinen teil-
weise nicht reprasentativ fiir die typischen Bindungssituationen der Atome
in Molekiilen zu sein.

Drei weitere Moglichkeiten versuchen das Potential und damit die Dichte
indirekt zu bestimmen.

e 7Zum einen lassen sich die Eigenwerte der besetzten elektronischen Zustinde
des Dimers in Abhéngigkeit von den Kontraktionsradien optimieren. Diese
sind durch das Potential bestimmt, und damit wird indirekt das Potential
und eben die Startdichte optimiert

e Zum anderen kann man die Bandstrukturenergie, die aus der Summe iiber
alle besetzten Eigenzustdnde resultiert, in Abhéngigkeit von den Kontrak-
tionsradien betrachten. Hier wiren die Kontraktionsradien so zu wéhlen,
daB das repulsive Potential E,., mit wachsendem Abstand der Atome des
Dimers moglichst schnell verschwindet. Da durch die Bindungsladung im
Dimer das Kernpotential durch die Elektronendichte bei Absténden grofier
als dem Gleichgewichtsabstand des Dimers gut abgeschirmt sein sollte, ist
das schnelle Abklingen des repulsiven Potentials zu erwarten. Praktisch
kann fiir diese Untersuchung auch ein Molekiil verwendet werden, bei dem
die iiberschiissigen Valenzorbitale des Dimers mit Wasserstoffatomen ab-
gesattigt sind. Dieses Vorgehen hat sich als sehr erfolgreich erwiesen, man
erhélt dadurch sehr gute Werte fiir die Kontraktionsradien

e Eine weitere Moglickeit des Vergleichs mit ab initio Rechnungen ist durch
folgendes Verfahren gegeben. Man wiahlt die Kompressionsradien so, daf3
die Bandstrukturenergie der TB Rechnung optimal mit der Bandstruktur-
energie einer DF'T Rechnung fiir einen bestimmten Bereich von Absténden
der Dimeratome tibereinstimmen.

Da Dimere aber oft nicht reprasentativ fiir die typischen molekularen Bin-
dungssituationen sind, sollte, wie im Zusammenhang mit der Bestimmung der
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Basisfunktionen diskutiert, ein "Fine-tuning’ an repréasentativen Molekiilsets vor-
genommen werden. Dabei wird der Basissatz und die Startdichte parallel opti-
miert. Durch wenige Testrechnungen kann dann der Einflul der Kontraktions-
radien der Dichte und der Wellanfunktionen auf wichtige Molekiileigenschaften
ermittelt werden. Dabei kénnen Zielkonflikte auftreten. Die Kontraktion nimmt
eine selbstkonsistente Rechnung bis zu einem gewissen Grad vorweg. Es ist aber
klar, daf in verschiedenen molekularen Umgebungen verschiedene radiale Ausdeh-
nungen der atomaren Dichten auftreten kénnen, was nicht durch einen festgeleg-
ten Kontraktionsradius beschrieben werden kann. Hier ist dann ein Kompromiss
einzugehen.
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9.2 Geometrien
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Molekiil Variable | SCC-TB | AM1 | exp.

H, r(HH) 735 | 667 | 742

C H, r(CH) 1.091 | 1.112 | 1.094
CyH, r(CC) 1.201 | 1.195 | 1.203
r(CH) 1.074 | 1.060 | 1.060
CyH, r(CO) 1.325 | 1.325 | 1.339
r(CH) 1.093 | 1.098 | 1.086

a(HCC) | 1215 | 122.7 | 121.2
CyHg r(CO) 1.516 | 1.501 | 1.536
r(CH) 1.098 | 1.117 | 1.091
a(HCC) | 1105 |110.7 | 110.9

(
CyHg r(ChCy) | 1.338 | 1.334 | 1.341
r(CyCs) | 1.459 | 1.451 | 1.463
a(CCC) | 1221|1235 | 123.3
CeHg r(CC) 1.394 | 1.395 | 1.397
r(CH) 1.097 | 1.100 | 1.084
CsH, r(ChCy) | 1317 | 1.317 | 1.296

r(CyCs) | 1.508 | 1.490 | 1.509
r(CyH) | 1.088 |1.069 | 1.072
a(HC,Cy) | 1486 | 151.9 | 149.9
CsHg r(CC) 1.507 | 1.501 | 1.510
r(CH) 1.095 | 1.104 | 1.089
a(HCH) | 1153 |111.7 | 115.1
CsHs r(CC) 1.522 | 1.530 | 1.526

r(CTH*) | 1.098 | 1.110 | 1.089
r(CTH?) | 1.098 | 1.109 | 1.094
r(C2HT) | 1.105 | 1.115 | 1.096
a(CCC) | 1112 [ 115.4 | 112.4
CyHyo r(ChCy) | 1.521 | 1510 | 1.533
r(CyCs) | 1.527 | 1.514 | 1.539
a(CCC) | 111.0 | 111.6 | 112.8

CH,CCH, | r(CC) 1.309 | 1.298 | 1.308
r(CH) 1.095 | 1.100 | 1.087
a(HCH) | 117.8 |115.4 | 118.2
CHsCCCHs | r(CiCy) | 1.462 | 1.425 | 1.467
r(CyCs) | 1.206 | 1.198 | 1.213
r(CH) 1.100 | 1.121 | 1.115
a(HCC) | 1102 | 110.6 | 110.7
CHsCCH | r(CyCy) | 1461 | 1.427 | 1.459
r(CyCs) | 1.204 | 1.197 | 1.206
(CyH) | 1.099 |1.121 | 1.105
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CHCCCH

CH,CHCCH

CHsCHCHCHs;

CHsCHCH,

C HyH(C Hs)y

cyclobutane

cyclobutadiene

(MNDO)

cyclopentan

cyclopentadien

cyclohexan

cyclohexen

r(CsH) | 1.073

r(CH) | 1.074
r(C1Cy) | 1211
r(CyCs) 1.393
r(C1Cy) | 1.208
r(CyCs) | 1.435
r(CsCy) | 1.337

a(020304) 122.3
T(Cng) 1.496
T(CQC;),) 1335
CL(ClCQCg) 122.6
T(Clcg) 1.496
T(CQC;),) 1330
CL(ClCQCg) 122.9
r(Cng) 1335
T(Cgog) 1.501
a(010203) 121.8
r(CC) | 1.553
r(CH) |1.101
a(HCH) |109.8
r 0102) 1356
) | 1.544
) | 1.592
r(CLH) | 1.095
) | 1.102
a(HC5H) | 113.0
r(CC) | 1.540
r(CH) |1.104
a(HCC) | 108.2
T‘(Clcg) 1335
T(CQOg) 1.504
r(C5Cy) | 1.542

r(CC) | 1.532

r(CH) |1.104
a(CCC) | 1105
a(HCH) |107.3

a(CCCO) | 66.0
T(Clcg) 1.334
T(CQC;),) 1503

1.060
110.5
1.060
1.198
1.356
1.198
1.409
1.336
124.3
1.475
1.336
124.0
1.478
1.331
123.9
1.336
1.483
122.4
1.544
1.109
109.6
1.355
1.525
1.568
1.075
1.104
111.0
1.521
1.160
111.0
1.359
1.471
1.509
1.515
1.121
111.3
107.4
55.1

1.334
1.485

1.056
110.2
1.046
1.205
1.376
1.208
1.431
1.341
123.1
1.508
1.347
123.8
1.496
1.336
124.3
1.330
1.508
122.4
1.548
1.133
108.1
1.342
1.517
1.566
1.083
1.094
114.6
1.546
1.114
114.6
1.342
1.469
1.509
1.536
1.121
111.4
107.5
54.9

1.335
1.504
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fulven

CH
C'H,
NH;

No(MNDO)
HCN

CHsNH,

(HsC),NH

(C'Hs)sN

Pyrrol

Pyridin

1.526
1.525
16.0
1.474
1.355
1.468
1.345
1.123
1.112
1.018
105.0
1.110
1.156
1.076
1.464
1.026
106.6
104.6
1.471
1.033
108.4
105.9
1.479
107.6
1.373
1.386
1.418
1.017
1.091
1.090
130.3
126.1
1.348
1.396
1.392
1.103
1.096
1.096
115.7
124.3

1.517
1.514
14.0
1.483
1.363
1.477
1.332
.000
.000
1.007
105.3
1.103
1.160
1.069
1.432
1.004
111.3
109.0
1.437
1.003
114.6
109.0
1.447
112.8
1.391
1.401
1.436
984
1.089
1.085
130.0
126.8
1.347
1.408
1.396
1.047
1.096
1.100
117.6
123.4

1.515
1.550
28.3
1.470
1.355
1.476
1.349
1.120
1.111
1.012
106.7
1.094
1.154
1.063
1.474
1.011
112.0
105.9
1.462
1.019
112.2
108.9
1.451
110.9
1.370
1.382
1.417
996
1.076
1.077
130.8
125.5
1.338
1.394
1.392
1.086
1.082
1.081
116.9
123.8
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C'Hy N,

CHsCN

CHsNC

CH,CHCN

HNCyH,4

HCCCN

(MNDO)

CNH

H,0,

&

118.9
117.9
119.1
120.3
1.320
1.153
1.104
114.2
1.461
1.160
1.098
109.8
1.418
1.167
1.105
110.2
1.335
1.438
1.163
121.9
1.481
1.488
1.033
1.074
1.210
1.396
1.166
1.165
1.005
963
107.5
1.453
982
101.6
180.0
1.215

118.3
118.9
120.8
120.5
1.294
1.139
1.099
121.2
1.440
1.163
1.120
110.1
1.395
1.181
1.125
110.1
1.334
1.420
1.164
123.2
1.455
1.495
1.002
1.052
1.197
1.372
1.163
1.160
1.069
962
103.4
1.300
983
105.9
128.3
1.087

118.5
118.4
120.2
120.1
1.320
1.120
1.080
127.0
1.458
1.157
1.104
109.5
1.424
1.166
1.101
109.1
1.339
1.426
1.164
122.6
1.475
1.481
1.016
1.057
1.205
1.378
1.159
1.174
1.020
957
104.5
1.475
950
94.8
119.8
1.216
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Os

cO
CO,
CH,0

CH;OH

CH;CHO

(C'H3),C0

CHy,CO

CyH,0

OC3Hy

CHCCHO

CH,CHCHO

r(00)
a(000)
r(CO)
r(CO)
r(CO)
r(CH)
a(HCH)
r(CO)
r(CH)
r(OH)
a(COH)
a(HCO)
r(CO)
r(CC)
r(CH)
a(CCO)
r(CO)
r(CC)
a(CCC)
r(C'C?)
r(C?0)
r(C'H)
a(HC1H)
r(CO)
r(CC)
r(CH)
a(HCH)
r(CO)
r(CC)
r(CC)
r(C'C?)
r(C*C?)
r(C30)
r(C'H)

r(C*H)
a(C'C?*C?)
a(C*C30)
a(C*C*H)
r(C'C?)
r(C*C?)

1.251
114.2
1.098
1.170
1.199
1.129
114.9
1.418
1.100
975
107.5
108.4
1.208
1.512
1.133
123.2
1.215
1.517
116.0
1.321
1.166
1.089
120.5
1.446
1.475
1.101
115.9
1.206
1.481
1.559
1.208
1.463
1.209
1.075
1.130
176.9
123.0
114.3
1.335
1.482

1.278
116.8
1.128
1.162
1.208
1.116
116.5
1.425
1.094
945
108.5
107.0
1.216
1.501
1.114
123.9
1.222
1.507
117.2
1.314
1.161
1.083
122.6
1.435
1.470
1.084
116.3
1.191
1.475
1.575
1.209
1.445
1.215
1.055
1.106
178.4
123.6
113.9
1.345
1.470
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CH,CHCHO

HCO'O*H

CH;CO'O*H

(C'H3),0

furan

O(CH)OC Hs

(CHO),

a(C*C°H)
r(C'C?)
r(C*C?)
r(C30)
r(C*H)
a(C'C*C?)
a(C?*CP0)
a(C*C*H)
r(CO"Y)
r(C0O?)
r(O*H)
r(CH)
a(O'CO?)
a(CO*H)
a(HCOY)
r(CO")
r(CO?)
r(CC)
r(O*H
a(CCO?)
a(CCOY)
a(HO*C)

a(O'C*0")
a(C*O*C?)
r(CO)
r(CC)
r(CH)
a(0CCO)
a(HCC)

114.3
1.335
1.482
1.215
1.132
120.9
122.7
115.5
1.215
1.361
978
1.121
121.5
107.9
125.2
1.221
1.368
1.504
977
114.0
125.5
107.6
1.429
109.3
1.366
1.370
1.428
118.0
126.8
1.211
1.370
1.432
120.9
114.4
1.207
1.532
1.133
121.9
116.2

113.9
1.345
1.470
1.219
1.108
119.8
123.2
115.1
1.202
1.343
927
1.097
124.9
106.3
124.1
1.214
1.364
1.520
970
110.6
126.6
107.0
1.410
111.7
1.362
1.361
1.431
115.9
128.0
1.200
1.334
1.437
125.9
114.8
1.207
1.525
1.116
121.2
112.2
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Formamid | r(CN) | 1.389 | 1.365 | 1.376
r(CO) | 1.224 [ 1.242 | 1.193
F(CH) | 1129 | 1117 | 1.102
r(NH,) | 1.018 | .990 | 1.014
r(NHy) | 1.018 | .986 | 1.002

Tabelle 32: Gleichgewichtsgeometrien (Bindungslangen in A, Winkel im Grad)
von Molekiilen eines Testsets, im Vergleich mit dem AM1 Hamiltonian und den
experimentellen Werten (siehe Text). Die Geometrien von den Molekiilen, die mit
MNDO gekennzeichnet sind, sind mit dem MNDQO Hamiltonian ermittelt, da hier
fiir den AM1 keine Werte vorliegen.

9.3 Frequenzen
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Molekiil | Symmetrie | SCC-TB | exp. | expharm | BLYP/6-31G* | Fehler (%) | Fehler
Hy by 4479.0 | 4160.0 | 4401.0 4373 7.7 319.0
CH, Ay 2952.0 | 2917.0 | 3137.0 2980.0 1.2 35.0
K 1567.4 | 1534.0 | 1567.0 1557.0 2.2 33.4

1392.4 | 1306.0 | 1375.0 1339.0 6.6 86.4

3130.6 | 3019.0 | 3158.0 3188.0 3.7 111.6

CyH, X, 3435.0 | 3374.0 | 4397.0 3460.0 1.8 61.0
2190.0 | 1974.0 | 2011.0 2019.0 10.9 216.0

Yo 3306.0 | 3289.0 | 3415.0 3364.0 ) 17.0

11, 530.6 612.0 624.0 420.0 -13.3 -81.4

IT, 716.4 730.0 747.0 743.0 -1.9 -13.6

CyH, A, 3037.7 | 3026.0 | 3153.0 3082.0 A4 11.7
1854.9 | 1623.0 | 1655.0 1664.0 14.3 231.9

1367.0 | 1342.0 | 1370.0 1360.0 1.9 25.0

Ay 1044.7 | 1023.0 | 1044.0 1040.0 2.1 21.7

By, 3024.8 | 2989.0 | 3147.0 3169.0 1.2 35.8

1437.6 | 1444.0 | 1473.0 1458.0 -4 -6.4

By, 874.0 943.0 959.0 907.0 -7.3 -69.0

Bs, 3146.9 | 3106.0 | 3234.0 3160.0 1.3 40.9

867.7 826.0 843.0 814.0 5.0 41.7

Bs, 3129.8 | 3103.0 | 3232.0 3134.0 9 26.8

1253.6 | 1236.0 | 1245.0 1217.0 1.4 17.6

B3, 917.5 949.0 969.0 940.0 -3.3 -31.5

(5 Hg Aqg 2931.4 | 2954.0 | 3043.0 2967.0 -.8 -22.6
1477.7 | 1388.0 | 1449.0 1414.0 6.5 89.7

1103.3 995.0 1016.0 975.0 10.9 108.3

Aqu 264.0 289.0 303.0 307.0 -8.7 -25.0

Aqu 2939.0 | 2986.0 | 3061.0 2982.0 -1.6 -47.0

1438.0 | 1375.0 | 1438.0 1390.0 4.6 63.0

E, 3052.9 | 2969.0 | 3175.0 3014.0 2.8 83.9

1506.1 1468.0 | 1552.0 1495.0 2.6 38.1

1259.0 | 1190.0 | 1246.0 1203.0 5.8 69.0

E, 3065.7 | 2985.0 | 3140.0 3039.0 2.7 80.7

1521.1 1469.0 | 1526.0 1502.0 3.5 52.1

884.5 822.0 822.0 813.0 7.6 62.5

N H; Ay 3473.3 | 3337.0 | 3506.0 3305.0 4.1 136.3
1288.4 950.0 1022.0 1128.0 35.6 338.4

K 3649.8 | 3444.0 | 3577.0 3433.0 6.0 205.8

1735.2 | 1627.0 | 1691.0 1690.0 6.7 108.2

Ny by 2495.0 | 2331.0 | 2360.0 2337.0 7.0 164.0
Ny H, A 3506.3 | 3325.0 - 3392 5.5 181.3
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HCN
CNH
LSD

CH;NH
LSD

CHsNH,
LSD

3392.1
1784.2
1634.3
1413.7
1082.5
363.5
3509.6
3407.6
1836.2
1582.6
1224.0
3356.6
2318.5
699.1
3860.3
2293.7
506.5
3390.9
3224.7
2887.8
1901.7
1619.4
1446.0
1152.2
1125.7
977.9
3441.9
2983.4
2858.9
1682.5
1511.7
1474.5
1268.4
1101.3
998.1
3569.2
3034.8
1522.8
1413.6
1022.9
291.3

3280.0
1587.0
1275.0
1098.0
780.0
377.0
3350.0
3314.0
1628.0
1275.0
966.0
3311.0
2097.0
712.0
3620.0
2029.0
477.0
3297.0
3036.0
2924.0
1640.0
1453.0
1347.0
1059.0
1123.0
1063.0
3361.0
2961.0
2820.0
1623.0
1473.0
1430.0
1130.0
1044.0
780.0
3427.0
2985.0
1485.0
1419.0
1195.0
268.0

3277.0
1675.0
1320.0
1103.0
780.0
388.0
3400.0
3256.0
1660.0
1283.0
1040.0
3387.0
2119.0
727.0
3718.0
2041.0
494.0
3355.0
3040.0
2937.0
1690.0
1426.0
1289.0
1059.0
1040.0
1025.0
3445.0
3004.0
2893.0
1588.0
1423.0
1385.0
1127.0
1084.0
785.0
3533.0
3049.0
1450.0
1281.0
939.0
309.0

3.4
12.4
28.2
28.8
38.8
-3.6

4.8

2.8
12.8
24.1
26.7

1.4
10.6
-1.8

6.6
13.0

6.2

2.8

6.2
-1.2
16.0
11.5

7.3

8.8

-8.0
2.4

1.4
3.7
2.6
3.1
12.2
5.5
28.0
4.1
1.7
2.5

-14.4
8.7

112.1
197.2
359.3
315.7
302.5
-13.5
159.6
93.6
208.2
307.6
258.0
45.6
221.5
-12.9
240.3
264.7
29.5
93.9
188.7
-36.2
261.7
166.4
99.0
93.2
2.7
-85.1
80.9
22.4
38.9
59.5
38.7
44.5
138.4
57.3
218.1
142.2
49.8
37.8
-5.4
-172.1
23.3
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CO
COq

H,0O

H,CO

H;COH

Mg

e

= =

1633.0
2229.0
1355.4
2361.4
542.6
3823.0
1571.0
4054.0
2681.8
1836.6
1481.4
2733.0
1281.3
1060.2
3780.2
3033.3
2854.4
1500.2
1475.6
1390.4
1118.2
1091.2
2955.1
1509.1
1200.5
285.3

1556.0
2143.0
1333.0
2349.0
667.0

3832.0
1595.0
3756.0
2783.0
1746.0
1500.0
2843.0
1249.0
1167.0
3681.0
3000.0
2844.0
1477.0
1455.0
1345.0
1060.0
1033.0
2960.0
1477.0
1165.0
250.0

11518.0
2105.0
1304
2345
602
3568.0
1682.0
3690.0
2806.0
1774.0
1522.0
2841.0
1242.0
1151.0
3589.0
3046
2905
1502
1470
1366
1061
1012
2940
1483
1145
347

4.9
4.0
1.7

-18.7

-1.5
7.9
-3.6
5.2
-1.2
-3.9
2.6
-9.2
2.7
1.1

1.6

1.4
3.4
5.5

5.6

-2

2.2

3.0
14.1

77.0
86.0
22.4
12.4
-124.4
-9.0
-24.0
298.0
-101.2
90.6
-18.6
-110.0
32.3
-106.8
99.2
33.3
10.4
23.2
20.6
45.4
58.2
58.2
-4.9
32.1
35.5
35.3

Tabelle 33: Schwingungsfrequenzen von kleinen Molekiilen (Set 1, siehe Text),
im Vergleich mit expermentellen, harmonischen experimentellen und DFT-GGA
Werten, soweit vorhanden. Fiir die mit LSD gekennzeichneten Molekiile sind die
Schwingungsfrequenzen mit LDA, anstatt wie in der Kopfzeile mit GGA (BLYP)
bezeichnet, berechnet (siche Text). Die Fehler beziehen sich auf die experimen-

tellen Werte.
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Molekiil Symmetrie | SCC-TB | exp. | Fehler (%) | Fehler
CH,CHCHCH, A, 3151.5 | 3087.0 2.0 64.5
3040.7 | 3003.0 1.3 37.7
3034.5 | 2992.0 1.4 42.5
1840.0 | 1630.0 12.9 210.0
1459.8 | 1438.0 1.5 21.8
1339.5 | 1280.0 4.6 59.5
1238.1 1196.0 3.5 42.1
843.9 894.0 -5.6 -50.1
512.5 512.0 A )
Ay 1026.9 | 1013.0 1.4 13.9
844.9 908.0 -6.9 -63.1
491.9 522.0 -5.8 -30.1
143.6 162.0 -11.4 -18.4
B, 962.4 976.0 -1.4 -13.6
958.4 912.0 5.1 46.4
744.5 770.0 -3.3 -25.5
B, 3151.5 | 3101.0 1.6 50.5
3047.2 | 3055.0 -3 -7.8
3033.7 | 2984.0 1.7 49.7
1821.8 | 1596.0 14.1 225.8
1397.2 | 1381.0 1.2 16.2
1308.6 | 1294.0 1.1 14.6
1010.1 990.0 2.0 20.1
296.8 301.0 -1.4 -4.2
CeHg Ay, 1151.2 | 1008.0 14.2 143.2
harmonusche 3079.0 | 3191.0 -3.5 -112.0
Az, 1371.4 | 1367.0 ] 4.4
Agy 652.7 686.0 -4.9 -33.3
By, 1020.2 | 1024.0 -4 -3.8
3054.9 | 3174.0 -3.8 -119.1
By, 671.5 718.0 -6.5 -46.5
918.8 990.0 7.2 -71.2
Bs, 1185.2 | 1167.0 1.6 18.2
1425.5 | 1386.0 2.8 39.5
FEq, 827.8 847.0 -2.3 -19.2
Eiy 1120.4 | 1058.0 5.9 62.4
1605.8 | 1494.0 7.5 111.8
3059.8 | 3181.0 -3.8 -121.2
Fay, 616.7 613.0 .6 3.7
1199.2 | 1178.0 1.8 21.2
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CsHg

CH,CCH,

CHsCCCHs

E2u

E//
E//

Ay

B,
B,

1798.5
3059.3
371.5
918.5
3007.6
1546.0
1292.8
1138.1
1069.1
3127.2
851.3
3003.2
1438.2
1118.1
950.4
3003.6
3117.0
1209.8
802.8
3011.1
1505.7
1177.3
857.0
3007.6
2249.1
1382.8
3109.1
1039.6
754.5
288.2
2915.8 2916.0
2554.9
1440.5
805.9
.0
2917.8
1466.8
1279.9
3038.5
1484.2

1607.0
3174.0
407.0
967.0
3038.0
1479.0
1188.0
1126.0
1070.0
3103.0
854.0
3025.0
1438.0
1029.0
866.0
3082.0
3082.0
1188.0
739.0
3015.0
1443.0
1073.0
865.0
3007.0
1957.0
1398.0
3086.0
999.0
841.0
355.0

2240.0
1380.0
725.0

2938.0
1382.0
1152.0
2973.0
1456.0

14.9
-1.1

4.1
-10.3
-18.8

14.1
4.4
11.2
0.0

6.1
11.1
2.2

1.9

191.5

-114.7
-35.5
-48.5
-30.4
67.0
104.8
12.1

24.2
-2.7
-21.8

89.1

84.4
-78.4
35.0

21.8

63.8

-3.9

62.7
104.3
-8.0

292.1
-15.2
23.1
40.6
-86.5
-66.8

314.9
60.5
80.9

-20.2
84.8
127.9
65.5
28.2
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CHsCCCH

CHCCCH

CHsCN

CHsNC

1102.8
182.3
3037.2
1482.7
1085.1
254.4
3385.0
2923.6
2387.4
1436.1
1044.2
3044.9
1479.0
1093.2
559.8
275.7
3370.3
2397.3
985.2
3374.5
2256.0
563.6
393.8
530.2
188.0
2938.6
2526.8
1436.3
1029.9
3063.4
1474.4
1094.0
337.8
3191.9
2476.5
1663.9
1166.2
3253.9
1636.6
1373.4

1054.0
213.0
2966.0
1448.0
1029.0
371.0
3334.0
2918.0
2142.0
1382.0
931.0
3008.0
1452.0
1053.0
633.0
328.0
3293.0
2184.0
874.0
3329.0
2020.0
627.0
482.0
630.0
231.0
2954.0
2267.0
1385.0
920.0
3009.0
1448.0
1041.0
362.0
2966.0
2166.0
1429.0
945.0
3014.0
1467.0
1129.0

4.6
-14.4
2.4
2.4
5.5
-31.4
1.5

11.5
3.9
12.2
1.2
1.9
3.8
-11.6
-15.9
2.3
9.8
12.7
1.4
11.7
-10.1
-18.3
-15.8
-18.6

11.5
3.7
11.9
1.8
1.8
5.1
-6.7
7.6
14.3
16.4
234
8.0
11.6
21.6

48.8
-30.7
71.2
34.7
56.1
-116.6
51.0
5.6
245.4
54.1
113.2
36.9
27.0
40.2
-73.2
-52.3
77.3
213.3
111.2
45.5
236.0
-63.4
-88.2
-99.8
-43.0
-15.4
259.8
51.3
109.9
54.4
26.4
53.0
-24.2
225.9
310.5
234.9
221.2
239.9
169.6
244 .4
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CyH,NH

CHsCH,CN

260.9
3412.0
3092.4
2971.0
1519.0
1346.2
1304.6
1114.5
1024.0

934.3

829.8
3083.1
2969.7
1447.1
1292.0
1153.1
1070.3
937.4
896.6
3078.4
2949.8
2921.5
2519.5
1510.1
1473.7
1449.8
1396.2
1142.9
1091.3
928.0
530.1
198.3

3080.5
2998.7
1504.3
1289.3
1142.6
830.4
342.1
183.6

263.0
3338.0
3079.0
3015.0
1482.0
1211.0
1095.0
1090.0

998.0

856.0

773.0
3079.0
3015.0
1463.0
1268.0
1237.0
1131.0
904.0
817.0
3001.0
2995.0
2900.0
2254.0
1465.0
1433.0
1387.0
1319.0
1077.0
1005.0
836.0
545.0
226.0

3001.0
2849.0
1465.0
1256.0
1022.0
768.0
378.0
222.0

2.2

-1.5
2.5
11.2
19.1
2.2
2.6
9.1
7.3

-1.5
-1.1
1.9
-6.8
-5.4
3.7
9.7

-1.5

11.8
3.1
2.8
4.5
5.9
6.1
8.6

11.0

-2.7

-12.3

2.6
5.3
2.7
2.7

11.8
8.1

-9.5

-17.3

-2.1
74.0
13.4
-44.0
37.0
135.2
209.6
24.5
26.0
78.3
56.8
4.1
-45.3
-15.9
24.0
-83.9
-60.7
33.4
79.6
77.4
-45.2
21.5
265.5
45.1
40.7
62.8
77.2
65.9
86.3
92.0
-14.9
-27.7
79.5
149.7
39.3
33.3
120.6
62.4
-35.9
-38.4
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CHsCHO

CHsCOCHs

CyH40

Ay

Ay

B,

Ay

3097.4
2951.5
2677.1
1810.1
1480.7
1430.1
1392.9
1142.8
957.1
518.0
3069.2
1480.2
1086.4
762.7
109.4
3098.4
2953.1
1789.9
1483.0
1406.9
1092.2
850.6
362.3
3070.5
1482.3
933.4
45.5
3098.1
2951.9
1480.9
1421.3
1259.4
966.6
529.8
3071.5
1483.9
1106.9
457.5
79.8
2938.5

3005.0
2917.0
2822.0
1743.0
1441.0
1400.0
1352.0
1113.0
919.0
509.0
2967.0
1420.0
867.0
763.0
150.0
3019.0
2937.0
1731.0
1435.0
1364.0
1066.0
777.0
385.0
2963.0
1426.0
877.0
105.0
3019.0
2937.0
1410.0
1364.0
1216.0
891.0
530.0
2972.0
1454.0
1091.0
484.0
109.0
3006.0

3.1
1.2
-5.1
3.8
2.8
2.1
3.0
2.7
4.1
1.8
3.4
4.2
25.3

-27.1

3.4
3.3
3.1
2.5
9.5
-3.9
3.6
3.9
6.4
-56.7
2.6

5.0
4.2
3.6
8.5

3.3

2.1

1.5
-5.5
-26.8
-2.2

92.4
34.5
-144.9
67.1
39.7
30.1
40.9
29.8
38.1
9.0
102.2
60.2
219.4

-40.6
79.4
16.1
58.9
48.0
42.9
26.2
73.6

-22.7

107.5
56.3
56.4

-59.5
79.1
14.9
70.9
57.3
43.4
75.6

99.5
29.9
15.9
-26.5
-29.2
-67.5
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CH,CHCHO

HCOOH

Az

B,

1535.3
1329.0
1101.3
920.9
3047.6
1153.2
1039.0
2937.8
1438.8
1152.1
876.0
3058.9
1087.4
830.0
3140.7
3061.6
3023.6
2686.0
1838.6
1761.2
1429.6
1384.5
1308.4
1165.6
964.6
572.1
316.3
987.3
924.6
891.4
536.5
137.0
3758.9
2825.3
1758.4
1401.7
1297.1
1128.4
610.0
937.2

1498.0
1271.0
1120.0
877.0
3063.0
1300.0
860.0
3006.0
1472.0
1151.0
892.0
3065.0
1142.0
822.0
3103.0
3028.0
3000.0
2800.0
1724.0
1625.0
1420.0
1360.0
1275.0
1158.0
912.0
564.0
327.0
993.0
980.0
959.0
593.0
157.0
3570.0
2943.0
1770.0
1387.0
1229.0
1105.0
625.0
1033.0

2.5
4.6
-1.7
5.0

-11.3
20.8
-2.3
-2.3

-1.8

-4.8
1.0
1.2
1.1

-4.1
6.6
8.4

1.8
2.6

5.8
1.4
-3.3

-5.7
-7.0
-9.5
-12.7
5.3
-4.0

1.1
5.5
2.1
-2.4
-9.3

37.3
58.0
-18.7
43.9
-15.4
-146.8
179.0
-68.2
-33.2
1.1
-16.0
-6.1
-54.6
8.0
37.7
33.6
23.6
-114.0
114.6
136.2
9.6
24.5
33.4
7.6
52.6
8.1
-10.7
-5.7
-35.4
-67.6
-56.5
-20.0
188.9
-117.7
-11.6
14.7
68.1
234
-15.0
-95.8
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CHsCOOH

C' Hs0C Hs

A

B,

591.6
3762.9
3107.2
2959.9
1772.1
1480.9
1430.7
1329.0
1235.6
1025.1

906.5

562.2

405.5
3077.4
1479.6
1054.0

592.1

489.2

52.4
3039.9
2853.6
1505.9
1465.5
1281.6

954.7

421.2
2955.6
1490.9
1165.3

183.8
3038.6
2849.5
1503.6
1456.0
1191.8
1115.9
2949.9
1488.5
1209.9

201.8

638.0
3583.0
3051.0
2944.0
1788.0
1430.0
1382.0
1264.0
1182.0

989.0

847.0

657.0

581.0
2996.0
1430.0
1048.0

642.0

534.0

93.0
2996.0
2817.0
1464.0
1452.0
1244.0

928.0

418.0
2952.0
1464.0
1150.0

203.0
2996.0
2817.0
1464.0
1452.0
1227.0
1102.0
2925.0
1464.0
1179.0

242.0

-7.3
5.0
1.8

3.6
3.5
5.1
4.5
3.7
7.0
-14.4
-30.2
2.7
3.5

-7.8
-8.4
-43.7
1.5
1.3
2.9

3.0
2.9

1.8
1.3
-9.5
1.4
1.2
2.7

-2.9
1.3

1.7
2.6
-16.6

-46.4
179.9
56.2
15.9
-15.9
50.9
48.7
65.0
53.6
36.1
59.5
-94.8
-175.5
81.4
49.6
6.0
-49.9
-44.8
-40.6
43.9
36.6
41.9
13.5
37.6
26.7
3.2
3.6
26.9
15.3
-19.2
42.6
32.5
39.6
4.0
-35.2
13.9
24.9
24.5
30.9
-40.2
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CHsOC Hs

HCOOCH;

Ay

Az

B,

52.4
3039.9
2853.6
1505.9
1465.5
1281.6

954.7
421.2
2955.6
1490.9
1165.3
183.8
3038.6
2849.5
1503.6
1456.0
1191.8
1115.9
2949.9
1488.5
1209.9
201.8
3012.6
2883.1
2672.6
1769.2
1496.5
1465.0
1404.5
1251.8
1134.8
1020.7
621.6
395.7

93.0
2996.0
2817.0
1464.0
1452.0
1244.0

928.0
418.0
2952.0
1464.0
1150.0
203.0
2996.0
2817.0
1464.0
1452.0
1227.0
1102.0
2925.0
1464.0
1179.0
242.0
3045.0
2969.0
2943.0
1754.0
1454.0
1445.0
1371.0
1207.0
1166.0
925.0
767.0
318.0

-43.7
1.5
1.3
2.9

3.0
2.9

1.8
1.3
-9.5
1.4
1.2
2.7

-2.9
1.3

1.7
2.6
-16.6
-1.1
-2.9
-9.2

2.9
1.4
2.4
3.7
-2.7
10.3
-19.0
24.4

-40.6
43.9
36.6
41.9
13.5
37.6
26.7

3.2
3.6
26.9
15.3

-19.2
42.6
32.5
39.6

4.0

-35.2
13.9
24.9
24.5
30.9

-40.2

-32.4

-85.9

-270.4
15.2

42.5
20.0
33.5
44.8

-31.2
95.7

-145.4
7.7
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A" 13021.0 [ 30120 .3 9.0
1482.1 | 1443.0 | 2.7 | 39.1
1195.3 | 1168.0 | 2.3 | 27.3
914.3 | 1032.0 | -11.4 | -117.7
395.7 | 332.0 | 19.2 | 63.7
184.6 | 130.0 | 42.0 | 54.6

Tabelle 34: Schwingungsfrequenzen (¢m™") von Molekiilset 2 (siehe Text) im Ver-
gleich mit experimentellen Werten. Einzig die experimentellen Frequenzen des
Benzols CgHg sind harmonische. Angegeben ist der jeweilige Fehler in % und in

der Abweichung in der Wellenzahl.
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