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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Die Wasserstoffbriickenbindung ist wie die Van-der-Waals Bindung und anders als die chemische Bindung keine inter-
atomare Bindung, sondern sie ist eine Bindung zwischen chemisch gesattigten Molekilen (intermolekulare Wasserstoff-
briickenbindung) bzw. eine Bindung zwischen chemisch geséttigten Extremitéten ein und des selben Molekaiils (intramoleku-
lare Wasserstoffbriickenbindung) und wird durch Inhomogenititen der Ladungsverteilung innerhalb der Molekdile verur-
sacht. In der chemischen Bindung von Wasserstoff an ein elektronegativeres Atom (Sauerstoff, Stickstoff, Fluor, Chlor,
Kohlenstoff) halten sich die an der Bindung beteiligten Elektronen bevorzugt beim elektronegativeren Bindungspartner
auf und meiden das Proton. Diese Ungleichverteilung der Ladung kann genahert als ein elektrostatischer Dipol aufge-
fasst werden, wobei das Proton des Wasserstoffs den Plus-Pol und die Uberschusselektronenwolke am elektronegativen
Bindungspartner (Donor) den Minus-Pol bildet. Der Plus-Pol dieses Dipols kann mit einem negativen Zentrum, z.B. einem
freien Elektronenpaar eines Atoms (Akzeptor) einer anderen chemischen Bindung elektrostatisch wechselwirken:

A—H---B

Die Starke der Wasserstoffbriickenbindung liegt mit ca 1-15 kcal/mol zwischen der der Van-der-Waals Bindung (< 1
kcal/mol) und der der chemischen Bindung (> 50 kcal/mol) und héngt u.a. von der Elektronegativitat von partizieren-
dem Donor und Akzeptor ab. Man unterscheidet hier zwischen stark (> 10 kcal/mol), mittelstark (3 bis 10 kcal/mol) und
schwach (< 3 kcal/mol) gebundenen Systemen. Die Wasserstoffbriickenbindung zeichnet sich jedoch nicht ausschliesslich
durch eine rein elektrostatische Wechselwirkung von Donor-Dipol und Akzeptor aus. Das elektrische Feld der beteiligten
Dipole induziert eine Umverteilung der Bindungselektronen, die Wasserstoffbriickenbindung weicht die chemische Bindung
zwischen Proton und Donor auf und initiiert eine chemische Bindung zwischen Proton und Akzeptor. Charakteristis-
ches Merkmal der Wasserstoffbriickenbindung ist ausserdem ein Ladungstransport vom Akzeptor zum Donor, der je nach
Wasserstoffbriickenbindungsstérke 0.01 bis 0.03 Elektronen betragt [SCHEINER 1997]. Hinzu kommt eine rein dynamis-
che, Van-der-Waals-artige Wechselwirkung, die in diesem Zusammenhang als Dispersion bezeichnet wird und daher riihrt,
dass durch Fluktuationen in der Ladungsverteilung eines Bindungspartners die momentane Polarisation des anderen Bin-
dungspartners gedndert wird. Ein weiteres wesentliches Charakteristikum der Wasserstoffbriickenbindung ist die sogenannte
Kooperativitat. Die Wasserstoffbriickenbindungen eines grésseren Systems interagieren miteinander und zwar in einer Art
und Weise, dass sich bei bestimmten Gesamt-Anordnungen jede einzelne Wasserstoffbriickenbindungsstéarke erhdhen bzw.
erniedrigen kann.

Der Protonentransport, wie er in dieser Diplomarbeit verstanden wird, findet bevorzugt in Wasserstoffbriickenbindun-
gen statt und bezeichnet die chemische Reaktion, bei der das Proton die Bindung mit dem Donor aufgibt, um eine Bindung
mit dem Akzeptor einzugehen:

A-H---B— A---H-B

Prinzipiell spricht man aber auch von Protonentransport, wenn die Diffusion von Protonen in grésseren Systemen gemeint
ist.

Da das Proton leichter als alle anderen Atomkerne ist, gehort der Protonentransport zu den chemischen Reaktionen, bei
denen am ehesten mit dem Einfluss quantenmechanischer Phdnomene wie Nullpunktsschwingung und Tunneleffekt zu rech-
nen ist. Ein aktueller Gegenstand der Forschung ist hierbei, ob und in wie weit die Bewegung der schwereren Atome der am
Protonentransport beteiligten Molekiile in die Reaktionskoordinate mit einzubeziehen sind.[TUCKERMAN und MARX 2001]
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Sowohl Protonentransport als auch Wasserstoffbrickenbindung nehmen eine Schliisselrolle in der Funktionalitat von
Biosystemen ein. So ist zum Beispiel die Wasserstoffbriickenbindung verantwortlich fiir die Stabilitat der helikalen Sekun-
darstruktur von Proteinen und des fliissigen Aggregatzustandes von Wasser bei Zimmertemperatur. Der Protonentransport
ist seinerseits der zentrale Mechanismus beim ADP/ATP-Austausch!, also dem Energie-Transport in der Atmungskette
(Redox-getriebene Protonenpumpen) bzw. in der Photo-Synthese (Licht-getriebene Protonenpumpen). Ein méglicher Weg,
der eingeschlagen werden kann um diese Funktionsweisen und Mechanismen in Biosystemen besser verstehen und quanti-
fizieren zu konnen, ist die Analyse der Wasserstoffbriickenbindung und des Protonentransports auf molekularer Ebene.

Sogenannte ab-initio®> Methoden erlauben iiber den Einsatz von Computern die numerische Berechnung der tatsachli-
chen elektronischen Struktur von Molekiilen, Molekulsystemen und Festkdrpern. Die Berechnung von isolierten Molekilen
und Molekdilsystemen fand hierbei in der Vergangenheit zum Grossteil durch sogennante quantenchemische Methoden statt,
so werden im Rahmen dieser Diplomarbeit alle Methoden genannt, die auf der sogennanten Hartree-Fock-Naherung basie-
ren. Diese quantenchemischen Methoden sind prinzipiell in der Lage, durch eine sukzessive Verbesserung in der Beschrei-
bung der sogennanten Elektronen-Korrelation, die definitionsgemass in der Hartree-Fock-Naherung nicht enthalten ist, die
elektronische Struktur und damit die Gesamtenergie des Systems flr eine gegebene Kern-Konfiguration beliebig genau zu
bestimmen. Die akkurate Beschreibung von Systemen mit mehr als 100 Atomen mit quantenchemischen Methoden ist
allerdings aus Rechenzeitgriinden aus heutiger Sicht nicht méglich.

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine ab-initio Methode, die es schon mit gegenwaértig verfiigharen Rechenkapazitaten
erlaubt, die Grundzustandseigenschaften von Systemen mit mehr als 100 Atomen in angemessener Zeit zu berechnen und
kénnte somit das Tor in die Welt der Biomolekiile 6ffnen. Sie hat sich in den vergangenen Dekaden bereits als die wichtigste
Methode in der Beschreibung von Grundzustandseigenschaften von Festkdrpern und Oberflachen herauskristallisiert und
kann die dort relevanten Gréssen mit angemessener Genauigkeit und, was ebenso wichtig ist, in angemessener Rechenzeit
beschreiben.

Die Energetik von wasserstoffbriickengebundenen Systemen liegt allerdings um eine Grdssenordnung unterhalb der
Energetik der chemischen oder metallischen Bindung in Molekdilen und Festkérpern. Deshalb sind die Anforderungen an
die Genauigkeit hier entsprechend hoher. Die sogenannte chemischen Genauigkeit verlangt, dass der Fehler in der Energetik
kleiner als 1 kcal/mol ist und die Frage ist, ob die Dichtefunktionaltheorie diese Anforderung erfillt.

Die einzige Nédherung in der Dichtefunktionaltheorie steckt im sogenannten Austauschkorrelationsfunktional. Der der-
zeitige Standard ist hier die Verwendung von sogenannten GGA-Funktionalen (Generalized Gradient Approximation). Ein
haufig benutztes GGA-Funktional ist das PBE-Funktional (Perdew-Burke-Ernzerhoff [PERDEW et al. 1996]). In ersten Un-
tersuchungen an ausgewdahlten Systemen [TuMA et al. 1999] konnten mit dem PBE-Funktional Wasserstoffbriickenbin-
dungstarken mit chemischer Genauigkeit bestimmt [TUMA et al. 1999]werden®. Es wird aber auch von einer signifikanten
Unterschétzung von Protonenbarrieren in stark wasserstoffbriickengebundenen Systemen berichtet [BARONE und ADAMO 1996,
SADHUKHAN et al. 1999].

Die bisherigen DFT-GGA-Berechnungen von Wasserstoffbriickenbindungen und Protonenbarrieren wurden zumeist mit
Hilfe von sogenannten lokalisierten Basissatzen durchgefiihrt. Dieses sind Basissatze aus drehimpulsabhdngigen, radia-
len Basisfunktionen, die um die Kernorte lokalisiert sind. Diese Basissatze sind, was den Rechenaufwand angeht, sehr
effizient fur die Beschreibung der chemischen Bindung in isolierten Molekilen. Sie bringen aber auch Nachteile mit
sich, die sich besonders bei der Beschreibung der Wasserstoffbriickenbindung bemerkbar machen. Im allgemeinen geht
man namlich davon aus, dass sowohl Wasserstoffbriickenbindungsstéarke als auch Protonenbarriere Gréssen sind, die sehr
stark von der Wahl des Basissatzes abhidngen [BARONE und ADAMO 1996, Kim et al. 1999, Tsuzuki und LUTHI 2001,
SADHUKHAN et al. 1999]. Ein Nachteil bei der Verwendung von lokalisierten Basissatzen ist hierbei, dass der Fehler, der
durch eine unzureichende Grosse des Basissatzes verursacht wird, schwer kontrollierbar ist. Ein zweites, praktischeres
Problem ist der sogenannte Basis-Set-Superposition Error (BSSE), der sich insbesondere bei der Berechnung von Was-
serstoffbriickenbindungsstérken bemerkbar macht: fur die Beschreibung der isolierten Monomere werden andere, Kleinere
Basissétze verwendet als fiir die Beschreibung des wasserstoffbriickengebundenen Molekdilsystems. Der grissere Basis-
satz fur das Molekilsystem wirde die Beschreibung der Monomere zuséatzlich verbessern und deren Energie erniedrigen:
dadurch entsteht eine Inkonsistenz im Vergleich der Gesamtenergien beider Systeme®. Die bisherigen DFT-GGA Berech-

LADP = Adenosindiphosphat; ATP = Adenosintriphosphat

2Ab-initio bedeutet hier die vollstandige Beschreibung der elektronischen Struktur unter Mitnahme aller Elektronen frei von empirischen oder Fit-
Parametern. In der Bioinformatik kann ab-initio aber auch die vollstandige Beschreibung der atomaren Struktur eines Systems unter Mitnahme aller
Atome bedeuten, wobei die Wechselwirkung der Atome dann allerdings lediglich mit Kraftkonstanten, also parametrisiert, beschrieben wird.

3Diese Aussage bezieht sich auf Wasserstoffbriicken des Types, die Sauerstoff und Stickstoff als Donor bzw. Akzeptor enthalten, welche die wichtigsten
aus biologischer Sicht sind. Fur Systeme des Typs, die auch Kohlenstoff oder aber Fluor oder Chlor enthalten, trifft sie nicht immer zu

4Obskurer Weise filhrte in den friihen, ersten ab-initio Berechnungen von Wasserstoffbriickenbindungsstarken lediglich der BSSE-Fehler zu einer Sta-
bilisierung der wasserstoffbriickengebundenen Systeme gegeniiber den nicht gebundenen Systemen. Wie man aus heutiger Sicht weiss, wére bei korrekter,
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nungen von Protonenbarrieren beschrankten sich zudem eher auf einzelne Systeme und nicht auf das breite Spektrum der
Wasserstoffbriicken.

Ziel dieser Diplomarbeit ist es daher, die Genauigkeit/Leistungsfahigkeit des PBE-Funktionals bei der Beschreibung
des Protonentransports in Systemen mit sehr unterschiedlichen Wasserstoffbriickenbindungen zu untersuchen. Speziell
wurde der Protonentransport in einem stark (Malonaldehyd), einem mittelstark (Formamid-Wasser) und einem schwach
(Ammonium-Dimer) wasserstoffbriickengebundenen System zu untersucht. Anhand des Vergleiches der Resultate mit ge-
naueren Referenzwerten aus der Literatur, die mit quantenchemischen Methoden berechnet wurden, sollen Aussagen dar-
uber gemacht werden wie sich das PBE-Funktional bei der Beschreibung des Protonentransports im Allgemeinen, also fir
das breite Spektrum von Wasserstoffbiickenbindungen verhalt.

Hierzu werden die wesentlichen strukturellen Trends der Wasserstoffbriickenbindung und die strukturellen Mechanis-
men des Protonentransports in den untersuchten Systemen aufgezeigt indem nicht wasserstoffbriickengebundene und was-
serstoffbriickengebundene Gleichgewichtsstrukturen und Ubergangsstrukturen des Protonentransports jeweils miteinander
verglichen werden. Es wird weiterhin untersucht, ob und mit welcher Genauigkeit es dem PBE-Funktional gelingt, diese
Trends und Mechanismen wiederzugeben.

Die Studie wird erweitert durch die Analyse der Eigenspektren in den jeweiligen Gleichgewichts- und Ubergangsstruk-
turen. Dies erlaubt die Bestimmung von Anderungen in der Schwingungsentropie und von Nullpunktskorrekturen. Anhand
der semi-quantenmechanischen harmonischen Transition State Theory kann dann einerseits die Betrachtung von statischen
Protonenbarrieren auf die Betrachtung der Anderung in der freien Energie erweitert werden und es kann eine Einschatzung
der Bedeutung von Nullpunktskorrekturen fur die Bestimmung von Proton-Transferraten gemacht werden. Andererseits
kann aber auch abgeschéatzt werden, wie sich das PBE-Funktional bei der Bestimmung von temperaturabhéngigen Proton-
Transferraten verhalt.

Alle Berechnungen wurden parallel auch mit dem PBE-LDA Funtional durchgefiihrt. Das PBE-LDA Funktional ver-
bindet die Austauschenergie des PBE-Funktionals mit der Korrelationsenergie des LDA-Funktionals (Local Density Ap-
proximation). Es wurde in Ref. [TUCKERMAN und MARX 2001] fur die Untersuchung des Protonentransports im stark
gebundenen Malondehyd verwendet, weil es furr dieses System eine deutlich verbesserte statische Protonenbarriere im Ver-
gleich zum PBE-Funktional liefert. Ein weiteres Anliegen dieser Diplomarbeit ist es daher zu untersuchen, ob sich das
PBE-LDA-Funktional auch fiir andere Systeme als verbesserte Alternative zum PBE-Funktional fiir die Beschreibung des
Protonentransports erweist.

Um hierbei die durch die N&herung des Austauschkorrelationsfunktionals verursachten Fehler eindeutig von den durch
eine unzureichende Basis verursachten Fehlern separieren zu kdnnen, wurde fur diese Diplomarbeit die elektronische Struk-
tur im Rahmen des sogenannten Superzellenansatzes durch ebene Wellen beschrieben. Da diese vollkommen delokalisiert
sind, wirkt die Beschreibung von kleinen, isolierten Molekilen auf den ersten Blick etwas kiinstlich. Hinzu kommt, dass
durch die untrennbar mit der Verwendung von ebenen Wellen verbundene Einflihrung einer Superzelle das Molekil zum
Element eines unendlichen Molekulkristalls wird. In diesem Molekulkristall kommt es zu einer unphysikalsischen Wech-
selwirkung des Molekiils mit seinen néchsten Nachbarn, was der Rechnung eine weitere Fehlerquelle in Form der unzurei-
chenden Superzellengrésse hinzufiigt. Die hierdurch verursachten Fehler sind aber durch eine sukzessive Vergrésserung der
Superzelle minimierbar und der grosse Vorteil eines Basissatzes aus ebenen Wellen gegeniiber lokalisierten Basissatzen ist,
dass sich auch die Qualitat des Basissatzes durch einen einzigen Parameter, die sogenannte Abschneideenergie, kontrollie-
ren lasst. Einen BSSE-Fehler gibt es hier nicht, da ein Basissatz aus ebenen Wellen unabh&ngig von der atomaren Struktur
ist. Somit ist es mdglich, den Fehler, der durch eine ungenaue Behandlung von Austausch und Korrelation verursacht wird,
klar vom Fehler, der durch einen unzureichenden Basissatz verursacht wird, zu separieren.

Urspriinglich konzipiert ist der Superzellenansatz aber fir die Beschreibung von periodischen Systemen. Dies zeigt ein
wichtiges Anwendungsgebiet dieses Ansatzes im Hinblick auf die Wasserstoffbriickenbindung und den Protonentransport
in grosseren Biosystemen auf. Das ist die Untersuchung der Kooperativitét: in Ref.[IRETA et al.] beispielsweise gelang es
mittels eines Superzellensatzes zu zeigen, dass in einer periodisch fortgesetzten a-Helix die Stabilitat nur Uber die positive
Kooperativitat der Wasserstoffbriicken erklart werden kann. Auf die generellen Vor- und Nachteile des Basissatzes aus
ebenen Wellen wird in den entsprechenden Abschnitten dieser Diplomarbeit noch naher eingegangen.

Diese Diplomarbeit ist die erste Arbeit, deren Ergebnisse mit dem neuen SFHIngX-Code [BOECK und NEUGEBAUER]
berechnet wurden. SFHIngX ist ein in C++ geschriebenes DFT-plane-wave-Programmpacket und eine Weiterentwicklung
des thi98md-Codes [BOCKSTEDTE et al. 1997]. Ein besonderer Schwerpunkt wurde hierbei auf die ,,Entwicklerfreundlich-
keit” gelegt, d.h. durch den modularen Ansatz soll es mdglichst einfach sein, das Programmpacket durch neue Routinen
zu erweitern. Es konnten deshalb auch in relativ unkomplizierter Art und Weise im Rahmen dieser Diplomarbeit die fir

den BSSE-Fehler beriicksichtigender Behandlung der damals verwendeten Basissétze die Beschreibung der Wasserstoffbriickenbindung innerhalb dieser
Basissatze nicht moglich gewesen [SCHEINER 1997]
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den Erhalt der Ergebnisse notwendigen Routinen eingebaut werden. Das waren die Strukturoptimierung, die automati-
sierte Suche nach dem Ubergangspunkt des Protonentransports und das PBE-Funktional in seiner diskretisierten Form
[WHITE und BIRD 1994].

Da die durch die Wasserstoffbriickenbindung in den Bindungspartnern hervorgerufenen Strukturanderungen relativ ge-
ring sind - sie liegen in der Gréssenordnung von 0.01 A - muss natiirlich die Strukturoptimierung, die ja die wasserstoff-
briickengebundenen Gleichgewichtsstrukturen liefert, entsprechend genau und vor allem effizient sein. Es wurde deshalb
im Rahmen dieser Diplomarbeit eine auf dem Quasi-Newton-Verfahren basierende Strukturoptimierung in den SFHIngX-
Code eingebaut. Diese Strukturoptimierung hat sich als sehr effizient erwiesen, sie konvergiert innerhalb einer Anzahl von
Iterationsschritten, die in etwa der Anzahl der Freiheitsgrade des Systems entspricht. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wur-
de ausserdem das PBE-Funktional in seiner diskretisierten Darstellung [WHITE und BIRD 1994] in den SFHIngX-Code
eingebaut, die eine genauere Bestimmung von Gesamtenergien und Kréften fiir gegebene Kernkoordinaten erlaubt als die
herkdmmliche, kontinuierliche Darstellung des PBE-Funktionals. So war es maglich, bei vorgegebener elektronischer Basis
und gegebener Superzellengeometrie Gleichgewichtsstrukturen, mit einer Genauigkeit besser als 0.001 A zu erhalten. Die
im Rahmen dieser Diplomarbeit in den SFHIngX-Code eingebaute automatisierte Suche des Ubergangspunktes des Proto-
nentransports lieferte die Ubergangsstrukturen mit vergleichbarer Genauigkeit. Fiir die Berechnung der Eigenschwingungen
wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit ein frozen-phonon-Verfahren in den SFHIngX-Code eingebaut.



Kapitel 2

Theorie

2.1 Born-Oppenheimer-Naherung und Hellman-Feynman-Theorem

2.1.1 Wellengleichung eines Vielteilchensystems

Wasserstoffbriickengebundene Molekiile sind Vielteilchensysteme, welche aus N® Elektronen an den Orten x = (ry,ra, ..., rye)
und N'°" Atomkernen an den Orten X = (R1, Ry, ..., Ryion) bestehen. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Atomkernen
und Elektronen wird durch die Gesamtwellenfunktion L~Pn (x,X) beschrieben, welche sich aus der Eigenwertgleichung des
Gesamthamiltonoperators ' ergibt:

% (x, X)Wy (X, X) = Eqn P (X, X), (2.1)

Hierbei soll die Quantentzahl n die Zustdnde des Systems abzéhlen. Der Gesamtenhamiltonoperator ergibt sich dabei
aus dem Operator fir die kinetische Energie der Elektronen 7 (x), dem fiir die kinetische Energie der Kerne 7°"(X),
dem Operator der elektrostatischen Elektron-Elektron-Wechselwirkung 4’¢~¢(x), dem der elektrostatischen Kern-Kern-
Wechselwirkung 7/°"=1o"(X) und dem der elektrostatischen Elektron-Kern-Wechselwirkung4/®—'°"(X). Bei Verwendung
von atomaren Einheiten (vgl auch Anhang 6.1):

HO(x,X) = TH(x) + VI (x) + T1°(X) 4+ V'ON~1N(X) 4 9810 (x X), 2.2)
wobei
o
NZAZ' (2.3)
pe-8( _1x (2.4)
-2 ; |rI
Tion(x) = — Nﬂ%, 2.5)
pion-ien ) _ LS 212 (2.6)
2 4 [Ri—Ry[’
und
pe-ion(x X) = szli . (2.7)
14 |ri— Ryl

Hierbei geben die M; die Massen der Kerne und die Z; die Kernladungen an.
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Da sich die exakte Schrodingergleichung (Gl. 2.1) dieses Vielteilchensystems i.A. weder analytisch noch numerisch
losen I&sst, werden Naherungen angewandt, die das Problem l6sbar machen. Die grundlegendste Néherung ist die Born-
Oppenheimer Naherung.

2.1.2 Die Born-Oppenheimer-Naherung

Die Grundidee hinter der Born-Oppenheimer-Néherung ist, die Bewegung der Kerne separiert bzw. entkoppelt von der
Bewegung der Elektronen zu betrachten. Dabei macht man sich den Umstand zu Nutze, dass sich die Kerne aufgrund ihrer
viel htheren Masse viel langsamer als die Elektronen bewegen. Fir die Seperation der Bewegung wird ein Produktansatz
fiir die Gesamtwellenfunktion gemacht:

U (%, X) = Py (x,X) = Wy (% X) dua(X). (2.8)
Dabei soll gelten:
HBOS(x; X)W, (x; X) = EBOS(X) W, (x; X) (2.9)
mit
HBOS(x; X) := T (x) + VI (x) + V&1 (x; X) + 9//On—1on (). (2.10)
Ausserdem soll gelten:
H,* (X)dup(X) = Egpl by (X) (2.11)
mit
HIOM(X) == T1O"(X) + EBOS(X). (2.12)

Hierbei bezeichnet W, (x; X) die elektronische Wellenfunktion und ¢,y (X) bezeichnet die ionische Wellenfunktion. Der Ope-
rator #BOS(x; X) hangt zwar von den Kernorten, nicht aber von den Kernimpulsen ab. Die Gleichung 2.9 kann also voll-
kommen losgel6st von der Kernbewegung an den jeweiligen Kernorten geldst werden und die Kernkoordinaten X kdnnen
bei der Losung von GI. 2.9 somit als feste, externe Parameter verstanden werden, was in den entsprechenden Operatoren
und Wellenfunktionen durch ein Semikolon symbolisiert wird. Aus der Ldsung der Gl. 2.9 fir gegebene Kernkoordinaten X
ergibt sich dann fir jede elektronische Quantenzahl v eine Energieoberflache EE©S(X), die als Potential fiir die Bewegung
der Kerne in die GI. 2.11 eingeht. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Kerne ergeben sich dann aus der Losung der Gl.
2.11, wobei die Quantenzahl p die entsprechenden Eigenniveaus abzahlt.
Damit der Produkansatz (Gl. 2.8) die Gleichung 2.2 erfllt, muss gelten:

N g , 0w 0%y W,
ZN oR R, T M GRE
1= | | OR

) =0. (2.13)

Die Anwendung des Gesamhamiltonoperators, der sich auch schreiben l&sst wie

HO (x, X) = HBOS(x; X) + H1"(X) — EBOS(X), (2.14)

auf den Produktansatz ergibt dann:

H (X,X)CPV“(X,X) = }Con(x)quu(Xax) + up(X) HEOS(x; X)Wy (x; X) —
— dw(XESOS(X) Wy (x; X)
= HOX)Pyu(x; X)
- T 1wy P
= W00~ 5 2GR oS

= ENW,L(xX). (2.15)
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Die Bedeutung des Terms auf der linken Seite von Gl. 2.13 fiir die Gesamtenergie ergibt sich aus der Betrachtung des
Gesamthamiltonoperators #(x, X) im Hilbertraum der Eigenzustande W, (x; X) des Operators #B9S(x; X). Multpliziert
man GI. 2.13 von links mit W§(x; X) und integriert tiber den Konfigurationsraum der Elektronen, erhalt man:

Nion 1 9 d A
- Z(WK LPv|a—|;‘,l|wv >)6—R’| +(< va|2—|v||||wv >)ow) = 0 (2.16)
=

Der erste Term bezeichnet hier mogliche elektronische Ubergénge in Folge der Verinderung der Kernkoordinaten. Der
zweite Term ist der Beitrag zur kinetischen Energie der Elektronen, der von der Mitbewegung der Elektronen mit den
Kernen herrihrt. Dieser zweite Term wird nun gegenuiber der kinetischen Energie der Elektronen — 2?‘:‘1 < le|%|LIJV >
vernachl&ssigt, da sich die Kerne aufgrund ihrer hoheren Masse M; > 1000 viel langsamer bewegen als die Elektro-
nen, der Beitrag ihrer Bewegung zur kinetischen Energie der Elektronen also gering ist. Im Rahmen dieser Diplomar-
beit wird nur der elektronische Grundzustand |Wg(X) > betrachtet, also auch keine elektronischen Ubergéange, der er-
ste Term ist also hier Null. Die Vernachlassigung der beiden Terme, die die sogenannte Elektron-Phonon-Kopplung dar-
stellen, bezeichnet man als Born-Oppenheimer-Néherung. Die Energieoberflachen EFOS(X) bezeichnet man als Born-
Oppenheimer-Oberflachen. Die Born-Oppenheimer-Oberflache des Grundzustandes EgBOS(X) bezeichnet man als eigent-
lich Grundzustands-Born-Oppenheimer-Oberflache. Da im Rahmen dieser Diplomarbeit nur der elektronische Grundzu-
stand betrachtet wird, wird die Grundzustands-Born-Oppenheimer-Oberflache aber einfach Born-Oppenheimer-Oberflache
genannt.
Es wird im folgenden die elektronische Grundzustandsenergie Eq(X) definiert durch:

Eq(X) :=< Wy (X)|H(X)|Wq(X) > (2.17)
mit dem elektronischen Hamiltonoperator
H (x; X) 1= HBOS(x; X) — pon-ion(x). (2.18)

Das elektrostatische Wechselwirkunspotential 2/8~1o(x; X) wird fir die Losung des elektronischen Hamiltonoperators im
folgenden als festes, externes, durch die Kernkoordinaten parametrisiertes Potential 7/®(x) verstanden:

V(x) == VI (x: X) (2.19)
Fur die Born-Oppenheimer-Oberflache gilt bei obigen Definitionen:

Eg)OS(X) — Eg (X) + ,Vion—ion(x) (220)

2.1.3 Hellmann-Feynmann-Theorem

Die Kraft Fy, die auf einen Atomkern | bei Gesamtlage X der Atomkerne und elektronischem Grundzustand |Wq > wirkt, ist
die Anderung in der Born-Oppenheimer-Energie dEgBOS(X) bezogen auf eine infinitesimale Verschiebung dR; des Atom-
kerns. Aus GI. 2.20 folgt damit:

dEGOS(X) _ dEg(X) _ dpon-ion
dR, dR, dR,
Bei der Berechnung der Anderung in der elektronischen Grundzustandsenergie Eq(X) muss sowohl die Abhangigkeit des

elektronischen Hamiltonoperators #®, als auch die implizite Abhéngigkeit des Grundzustandes |Wg > von den Kernkoor-
dinaten berticksichtigt werden:

F| (X) = -

(2.21)

_dI(Eng(|X) _ _d%wg(x)md(xnwg(x»
I dimwg(xnﬂe‘(X)l%(X) >+

W00 | W0 > +

+ <Wy(X) diRI}[e'(xwg(X) >). (2.22)
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Die ersten beiden Terme aus Gleichung 2.22 ergeben aber zusammen Null, denn es gilt wegen GI. 2.17:

< G VOO0 >+ < W0QI2 (0] %) >
= < gm HOQIEGCOI 00 >+ < o) IEg ()] g Yo (X) >
= o) [< gar Vo000 > + < W0 e Yo (X) >
= 00 | g < Yo%) >
d e
= Eg(d—RINI)
_ 0 (2.23)

Damit ergibt sich durch Einsetzen von Gl. 2.22 in Gl. 2.21 das Hellmann-Feynman-Theorem:

de (X) dg/ion—ion

dR, ~dR
Das totale Differential im ersten Term von Gl. 2.24 Iasst sich nun zerlegen. Der eine Teil dieser Zerlegung ist die partielle
Ableitung der Grundzustandsenergie nach den Kernkoordinaten, die sich aus der expliziten Abhéngigkeit des elektronischen
Hamiltonoperators von den Kernkoordinaten ergibt. Der andere Teil ist die sogenannte Pulay-Kraft F|P“'ay(x), die sich
aus einer zusétzlichen impliziten Abhangigkeit des elektronischen Hamiltonoperators von den Kernkoordinaten (iber seine
Abhangigkeit von der elektronischen Basis, in der er dargestellt wird, ergibt. Da

dq/ion—ion aq/ion—ion

Fi(X) = — < Wy(X)| |Wg(X) > (2.24)

aR| R, (2.25)
gilt, I&sst sich fir die Kraft schreiben:
a}[el X afVion—ion
F(X) = - << LPg(X)|aT(I)|ng(X) > +07R|> +F P (X)
— aEg(X) aq/ion—ion Pulay
aEBOS(X)

_ _”79 Pulay

= ——5r R

= FF(X)+FUY(x). (2.26)

Dabei wurde die sogenannte Hellmann-Feynman-Kraft FHF (X) eingefiihrt, die die partielle Ableitung der Born-Oppenheimer-
Oberflache nach den Kernkoordinaten bezeichnet. Wird nun der elektronische Hamiltonoperator (bzw. der Kohn-Sham-
Operator, vergl. Abschnitt 2.2) in einer Basis aus ebenen Wellen dargestellt, dann verschwindet die Pulay-Kraft, da eine
Basis aus ebenen Wellen nicht von den Kernkoordinaten abhangt. Bei der Verwendung eines Basissatzes aus ebenen Wellen
gilt also:

Fi(X) =F'F(X). (2.27)

Bei der Verwendung eines um die Kernkoordinaten lokalisierten Basissatzes trifft Gl. 2.27 i. A. nicht zu, da die Pulay-Kréfte
dort nicht verschwinden.

Die Hellmann-Feynman-Kréfte sind recht einfach als ,,Nebenprodukt“ des elektronischen Grundzustandes (bzw. der
Kohn-Sham-Orbitale) berechenbar (vgl. auch Abschnitt 3.2.4). Fur die Pulay-Kréfte ist das nicht der Fall, sie miissen nu-
merisch (ber die Energiedifferenzen abgeschatzt werden [PAYNE et al. 1992]. Fur Verfahren, die sich mit der Auswertung
der Born-Oppenheimer-Oberflache befassen, also beispielsweise fur die Strukturoptimierung oder die Berechnung von Ei-
genfrequenzen des Molekdilsystems bringt deshalb hier die Verwendung eines Basissatzes aus ebenen Wellen gegeniiber der
Verwendung eines lokalisierten Basissatzes eine Vereinfachung und auch eine hdhere Genauigkeit.

11
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2.2 Dichtefunktionaltheorie

Die Elektronen eines Molekulsystems bewegen sich im Rahmen der Born-Oppenheimer-N&herung fiir gegebene Kernkoor-
dinaten X in einem festen, externen Potential 7/®!(X). Sie bilden dabei ein sogenanntes inhomogenes Elektronengas. Da
jedes Elektron dieses inhomogenen Elektronengases iber das langreichweitige Coulombpotential 2’9~ mit allen anderen
Elektronen wechselwirkt, ist die direkte Berechnung des Viel-Elektronen-Grundzustandes |Wg > und damit der Grundzu-
standsenergie Eq(X) i.A. zu aufwendig, bzw. nicht méglich.

Die Dichtefunktionaltheorie ermdglicht tiber den Kohn-Sham-Formalismus die prinzipiell exakte Abbildung eines be-
liebigen inhomogenen Elektronengases auf ein System nicht wechselwirkender Elektronen, die sich alle in einem effektiven
Potential U bewegen, wobei beide Systeme die gleiche Grundzustandselektronendichte haben und das Potential € sich in
eindeutiger Weise aus dem externen Potential 7/ ergibt.

Dadurch ergibt sich ein effizientes und genaues Verfahren zur Berechnung der elektronischen Grundzustandselektro-
nendichte und Grundzustandsenergie.

2.2.1 Hohenberg-Kohn-Theorem [HOHENBERG und KOHN 1964]

Im folgenden werden Systeme betrachtet, deren Grundzustand nicht entartet ist. Dann existiert zu jedem externen Potential
V*(r) genau eine Grundzustandswellenfunktion | Wy > und damit genau eine Grundzustandselektronendichte

Ng(r) =< Wl =N 8(r — 1) [ Wy > . (2.28)

Das Hohenberg-Kohn-Theorem besagt nun, dass umgekehrt auch zu jeder Grundzustandselektronendichte genau ein ex-
ternes Potential gehort, wie auch zu jeder Grundzustandswellenfunktion genau ein externes Potential gehort (Hohenberg-
Kohn-Theorem 1). Es gibt also keine zwei unterschiedlichen externen Potentiale mit der gleichen Grundzustandselektro-
nendichte und es existiert ein Funktional Eg[n], das jeder Grundzustandselektronendichte ng(r) in eindeutiger Weise ihre
Grundzustandsenergie Eg = Eg[ng] zuordnet.

Fur ein gegebenes externes Potential 1/®(r) lasst sich deswegen auch die zugehérige Grundzustandselektronendichte
ng[7®!] und Grundzustandsenergie E4 aus einem Variationsverfahren bestimmen (Hohenberg-Kohn Theorem 11):

Eg = mninE[n] (2.29)
mit N
E[n] = E[W[n]]. (2.30)
Hierbei ist E [W] der Erwartungswert
E[W] =< W78 ¢ 4 pd—d L ptjp > (2.31)

Fir das Funktional E[n] folgt:

E[ = E[W[n]
= [V En(n+ < W79+ v W) >
- / d3r v (r)n(r) + F[n] (2.32)
mit
Fln] =< W[n]| 79 + v wn) > . (2.33)

Das zum externen Potential 7/t gehdrende Funktional E[n] hat also ein absolutes Minimum an der zu 7® gehérenden
Grundzustandselektronendichte ng[%/®]. Um das Funktional E [n] zu berechnen, missen das Funktional [ d3r%/®(r)n(r)
und das Funktional F[n] berechnet werden.

Das Funktional [ d3r%/®(r)n(r) ist bekannt, es lasst sich aus der Elektronendichte und den Kernkoordinaten berechnen.
Das Funktional F[n] =< W[n]|79~¢ + 7¢-¢|W[n] > ist universell, d.h. es hangt nicht vom externen Potential ab. Wére
es bekannt, kdnnte man es deshalb fur beliebige Viel-Elektronen-ysteme anwenden. Das Funktional ist aber nicht bekannt.
Eine Hauptaufgabe im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ist es, eine gute Naherung fiir das universelle Funktional F[n]
zu finden.

12
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2.2.2 Kohn-Sham-Formalismus [KOHN und SHAM 1965]

Die Grundzustandselektronendichte ng(r) fiir ein gegebenes externes Potential 9/*(r) ergibt sich aus dem Minimum des
zugehdrigen Funktionals E[n] bei Variation der Elektronendichte. Es gilt also

= [ [o f ey -ne)] = o 234
e V() + [5E_r[1”]]n —u=0 (2:35)

wobei der Lagrange-Parameter u die Teilchenzahl N®' = [d3rn(r) erhalten soll. Die Grundidee hinter dem Kohn-Sham-
Formalismus ist es nun, die direkte Berechnung des Funktionals F[n] fur das System wechselwirkender Elektronen zu
umgehen und stattdessen ein System nicht wechselwirkender Elektronen mit der gleichen Grundzustandselektronendichte
zu betrachten. Hierzu wird zunéchst das universelle Funktional F[n] zerlegt:

F[n] = T5[n] + E*¢[n] + E"[n]. (2.36)

Fur die Grundzustandsenergie des Systems wechselwirkender Elektronen gilt dann;

Eg = Elng] = T[ng] + E"[ngl + EXlngl + [ ¢*rv=(r)ng(n). @237)
Hierbei ist . ()
,n(r)n(r’

E"l =5 /d3rd3r e (2.38)

die Hartree-Energie, TS[n] ist die kinetische Energie von N® nicht miteinander wechselwirkender Elektronen (Gl. 2.53)
und EXC[n] bezeichnet die sogenannte Austauschkorrelationsenergie, die alle nicht in den ersten beiden Termen enthaltenen
Beitrage enthalt:

EXC[n] = EXSAIN], EASEIN] , ... val. Abschnitt 2.2.3.
Ausgehend von Gl. 2.35 und dieser Zerlegung gilt:

oTs[n]

5 g T VD) + VMgl (r) + 7 [ng)(r) —u =0 (2.39)
Dabei ist y
_ OE"[n] _ , n(r')
Vi) = =5 = [ - (2.40)

das Hartree-Potential. Da es nur von r und nicht auch von r’ abhéngt, spricht man von einem lokalen Potential und

_ 8EXCn]

V() =

(2.41)

ist hierbei das lokale Austauschkorrelationspotential.

In den Beweis des Hohenberg-Kohn-Theorems geht die Art der Elektron-Elektron-Wechselwirkung 2/¢=¢ nicht ein.
Daher gilt analog fiir die Grundzustandselektronendichte fig(r) eines Systems von N® nicht miteinander wechselwirkender
Elektronen, die sich in einem externen Potential 7/(r) bewegen nach dem Hohenberg-Kohn-Theorem II:

[5T§£”]]ﬁg+ U(r) —p=0. (2.42)

Das Potential (r) kann hierbei frei gewahlt werden und es soll gelten:

U(r) = V(1) + V" [ng](r) + V*[ng](r) (2.43)

13
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Dann gilt aber
oTs[n]
on

Gleichung 2.39 ist also sowohl fiir ng als auch fir fig erfullt. Wegen des Hohenberg-Kohn-Theorems | muss dann gelten:

oTs[n
I, = grE ]|ng. (2.44)

d.h. die beiden Systeme haben ein und die selbe Grundzustandselektronendichte. Deswegen l&sst sich die Grundzustands-
elektronendichte ng = fiy des Systems wechselwirkender Elektronen nun auch tiber die Grundzustandseigenfunktion |®g >
des Hamiltonoperators des Systems nicht wechselnder Elektronen, des sogenannten Kohn-Sham-Operators

HKS = —%A+‘u(r)

2B V) + P ngl(1) + V¥ngl(r) (2.46)

bestimmen. Der grosse Vorteil ist, dass jetzt nur noch eine Einelektroneneigenwertgleichung gelést werden muss. Da die
Elektronen hier nicht miteinander wechselwirken, lasst sich die Eigenfunktion des Kohn-Sham-Operators ndmlich durch
einen Produktansatz ermitteln:

H S| Dy >= vag[”g”q’g > (2.47)

mit
|Pg >=|d1> [p2> ... |pne >, (2.48)
H S9i(r) = &ii(r), (2.49)

und
< ildj >= &ij, (2.50)

mit dem Kronecker-Delta &;j. Hierbei bezeichnet Gl. 2.49 die sogenannte Kohn-Sham-Gleichung und die Einteilchenwel-
lenfunktionen ¢;(r) werden héufig als Kohn-Sham-Orbitale bezeichnet.
Fur die Grundzustandselektronendichte (GI. 2.28) gilt dann:

bes
ng(r) = [£*0i(r)[? (2.51)
1
Hierbei sind nach dem Pauli-Prinzip jeweils die N® tiefsten Eigenniveaus zu besetzen. f2¢¢ ist die Besetzungszahl fir die
Einteilchenzustédnde ¢i(r). Im Rahmen dieser Diplomarbeit werden ausschliesslich spin-kompensierte Systeme mit einer
endlichen Bandliicke betrachtet: die Ortszustande sind daher entweder doppelt oder garnicht besetzt.

Da das Hartree- und das Austauschkorrelationspotential von der Grundzustandselektronendichte abhéngen, diese aber
eben gerade bestimmt werden soll, muss Gleichung 2.49 in einem zur Selbstkonsistenz fiihrenden Zyklus gel6st werden
(vgl. auch Abschnitt 3.2.3). .

Die Grundzustandsenergie des Sytems nicht wechselwirkender Elektronen Eg[ng] ist gleich der Summe der Einteilchen-
energien und es gilt:

bes
Eglng] = > 2% = T°[ng] +/d3r‘u(r)ng(r) (2.52)
mit X
gl = —5 10 [ ¢*roi (a0 253

Durch Auflésen von Gleichung 2.52 nach T %[ng] und Einsetzen in Gleichung 2.37 erhélt man fiir die Grundzustandsenergie
Eg[ng] des wechselwirkenden Viel-Elektronen-Systems

bes

Eg=Y fiei— EMng] - / d3r1%Cng)(r)ng(r) + EXC[ng. (2.54)
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Diese lasst sich aber auch direkt durch Einsetzen der Grundzustandselektronendichte ng(r) in Gl. 2.37 berechnen.

Gleichungen 2.51, 2.49 und 2.37 bzw. 2.54 bilden den Kohn-Sham-Formalismus, der im Prinzip die exakte ab-initio
Berechnung von Grundzustandselektronendichten und -energien fiir beliebige externe Potentiale erlaubt. Der grosse Vorteil
dabei ist, dass die Viel-Elektronen-Schrédingergleichung 2.17 durch eine effektive Ein-Elektronen-Schrédingergleichung
2.49 ersetzt wird. In den Gleichungen 2.51, 2.49 und 2.37 bzw. 2.54 sind alle Gréssen bis auf das Austauschkorrelations-
funktional EX©[n] bekannt. Fiir EX©[n] miissen Naherungen eingefiihrt werden.

2.2.3 Austauschkorrelationsfunktionale

Die urspriingliche Definition der Austausch- und der Korrelationsenergie stammt aus dem Hartree-Fock-Ansatz. Die Aus-
tauschenergie beruht darauf, dass die Wellenfunktion eines Viel-Elektronen-Systems antisymmetrisch beziiglich der Ver-
tauschung zweier Elektronen sein muss. Diese Antisymmetrie produziert eine raumliche Trennung zwischen Elektronen
mit gleichem Spin und vermindert so die Coulombenergie des Systems. Die Austauschenergie lasst sich im Hartree-Fock-
Ansatz exakt berechnen. Die Korrelationsenergie ist definiert durch die Differenz aus der im Hartree-Fock-Ansatz berech-
neten Gesamtenergie und der tatséchlichen Gesamtenergie. Sie beruht auf einer, durch Korrelation in der Bewegung der
Elektronen hervorgerufenen, zusatzlichen rdumlichen Trennung der Elektronen, die zu einer zusatzlichen Erniedrigung der
Coulombenergie und der Gesamtenergie fihrt.

Post-Hartree-Fock-Ansétze, die im Rahmen dieser Diplomarbeit quantenchemische Ansatze genannt werden, versuchen,
basierend auf dem exakten Hartree-Fock-Austausch, die Korrelation durch die Hinzunahme von angeregten Zusténden in
den Ldésungsraum zu beriicksichtigen (Configuration Interaction kurz Cl, Coupled Cluster kurz CC) bzw. sie durch einen
stérungstheoretischen Ansatz einzuschalten (Moeller-Plesset-Pertubation-Theory, kurz MP). Dabei ist die Genauigkeit in
der Beschreibung der Elektronenkorrelation dadurch gegeben, ob nur die Anregungen einzelner Elektronen (CIS, CCS ,
das S steht fir ,,single*) oder auch die zwei-Elektronen-Anregungen (CISD, CCSD, das D steht fiir ,,double”) oder gar die
drei-Elektronen-Anregungen (CISDT, CCSDT, das T steht fiir ,triple”) beriicksichtigt werden, bzw. in welcher Ordnung
die Stérungstheorie betrieben wird (MP2, MP3, MP4).

Im Gegensatz zu den quantenchemischen Ansétzen wird in der Dichtefunktionaltheorie die Korrelationsenergie von-
vornherein berlcksichtigt. Austausch- und Korrelationsenergie werden hier durch Aufsummation zur Austauschkorrelati-
onsenergie zusammengefasst

EXC[n] = EX[n] +EC[n] (2.55)

und es wird versucht, sowohl fiir das Austausch- als auch fiir das Korrelationsfunktional, eine mdglichst gute N&herung zu
finden. Dadurch, dass sowohl Austausch- als auch Korrelation naherungsweise berechnet werden, kann es aber auch zur
Fehler-Kompensation zwischen beiden Termen kommen.

Lokale Dichte Naherung (LDA) Bei der Lokalen-Dichte-Naherung (LDA) geht man davon aus, dass sich die Austausch-
korrelationsenergie als Integral Uber eine lokale Austauschkorrelationsenergie darstellen 1asst:

EXS) = [ a*m(nel,(r). (256)

Dabei ist die lokale Austauschkorrelationsenergiedichte eXS, (r) durch die Austauschkorrelationsenergie pro Elektron eines
homogenen Elektronengases der Elektronendichte n(r) gegeben:

(5 () = ghsn (n(1)). (2.57)

Die Austauschenergie eines homogenen Elektronengases ist tiber den Hartree-Fock-Ansatz analytisch berechenbar und es
gilt:
3 [3n]3
8?l<om(n) = “a |:F:| . (2.58)
Die Korrelationsenergie des homogenen Elektronengases wurde von [CEPERLEY und ALDER 1980] fiir eine weite Band-
breite von Elektronendichten mittels QMC (Quantum Monte Carlo) numerisch berechnet und lasst sich parametrisieren
[PERDEW und ZUNGER 1981] (vgl. auch Anhang 6.2.1).

Aus dem Austauschkorrelationsfunktional I&sst sich durch Bildung der Variationsableitung das Austauschkorrelations-
potential berechnen (vgl. auch Anhang 6.2.2).
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Das LDA-Funktional liefert exakte Ergebnisse fiir das homogene Elektronengas, bzw. fiir inhomogene Elektronenga-
se mit sehr schwachen Schwankungen in der Elektronendichte. Wie auch bei [PAYNE et al. 1992] erwahnt wird, liefert
das LDA-Funktional aber erstaunlicher Weise auch fiir inhomogene Elektronengase, wie sie z.B. im Festkdrper auftreten
fiir eine Vielzahl von Systemen und Materialien sehr genaue Gleichgewichtsstrukturen (Fehler < 0.1 A) und Energiedif-
ferenzen (Fehler < 10%). Fur die Berechnung von chemischen Bindungsenergien (also Energiedifferenzen von gebun-
denen Festkorpern bzw. Molekilen zu isolierten Atomen) ist das LDA-Funktional allerdings nicht geeignet. LDA Uber-
schétzt diese Energien erheblich: der Fehler liegt hier bei durchschnittlich 30 % [PERDEW et al. 1996]. Fir die Beschrei-
bung von wasserstoffbriickengundenen Systemen ist das LDA-Funktional ebenfalls ungeeignet [LAASONEN et al. 1992,
LAASONEN et al. 1993].

Verallgemeinerte Gradienten-Naherung (GGA)

Dass die Genauigkeit des LDA-Funktionals nicht ausreicht, um alle physikalischen Eigenschaften von beliebigen inhomo-
genen Elektronengasen exakt zu beschreiben, hangt offensichtlich damit zusammen, dass das LDA-Funktional an jedem
Ort r lediglich den Einfluss der dortigen Elektronendichte n(r) auf die Austauschkorrelationsenergiedichte eX©(r) beriick-
sichtigt, der Einfluss von mehr oder weniger starken Schwankungen in der Elektronendichte aber nicht berticksichtigt wird.
In diesem Sinne wird versucht, die Beschreibung von inhomogenen Elektronengasen dadurch zu verbessern, dass an jedem
Ort r nicht nur den Einfluss der dortigen Elektronendichte n(r) berticksichtigt wird, sondern auch die Stérke der Anderung
in der dortigen Elektronendichte |On(r)|:

EXSalm) = [ & £XC(n(r), [on(r)) (259)

Bei der Erstellung von Austauschkorrelationsfunktionalen gibt es zwei unterschiedliche Herangehensweisen. Die eine
Herangehensweise versucht in empirischer Weise durch geschickte Optimierung der freien Parameter die Funktionale auf
einen (moglichst grossen) Satz von Systemen (beispielsweise kleine Molekile) zu fitten. Die andere Herangehensweise ge-
neriert echte ab-initio Funktionale, indem sie ihre Parameter aus universell fiir das korrekte Austauschkorrelationsfunktional
geltenden Regeln ableitet.

PBE - ein pures ab-initio GGA-Funktional [PERDEW et al. 1996]

Das PBE-Funktional ist als pures ab-initio GGA-Funktional dahingehend konstruiert, dass es maglichst viele und mog-
lichst wichtige universell fiir das tatsachliche Austauschkorrelationsfunktional geltende Regeln erfillt. Solche Regeln las-
sen sich beispielsweise aus dem asymptotischen Verhalten oder auch als Summenregeln fiir das sogenannte Austausch-
Korrelationsloch analytisch ableiten. Das Austauschkorrelationsloch ergibt sich aus einer alternativen Definition flr die
Austauschkorrelationsenergie, in der die Austauschkorrelationsenergie die elektrostatische Wechselwirkungsenergie der
Elektronen an jedem Ort r mit dem sie dort umgebenden Austauschkorrelationsloch n*C(r,r 4 u) ist, es wird hier aber
nicht naher auf das Austauschkorrelationsloch eingegangen, da es nicht direkt Gegenstand dieser Diplomarbeit ist.

Das PBE-Funktional zeigt eine deutliche Verbesserung in der Berechnung von chemischen Bindungsenergien gegentiber
dem LDA-Funktional, der Fehler ist hier kleiner als 10%[PERDEW et al. 1996]. Es wird besonders bei der Berechnung von
Grundzustandseigenschaften von Festkorpern und Oberflachen sehr hdufig verwendet.

In ersten Untersuchungen an ausgewéhlten Systemen [TUMA et al. 1999] konnten mit dem PBE-Funktional Wasser-
stoffbriickenbindungstarken mit chemischer Genauigkeit bestimmen werden. Es wird aber auch von einer signifikanten Un-
terschdtzung von Protonenbarrieren in stark wasserstoffbriickengebundenen Systemen berichtet [BARONE und ADAMO 1996,
SADHUKHAN et al. 1999]. Wie schon in der Einleitung erwéhnt wurde, ist daher ein Schwerpunkt dieser Arbeit, eindeutige
Trends im Verhalten des PBE-Funktionals bei der Beschreibung von Wasserstoffbriickenbindung und Protonentransport in
unterschiedlich stark WBB-gebundenen Systemen aufzuzeigen.

PBE-LDA- eine empirisch motivierte Alternative zu PBE [TUCKERMAN und MARX 2001]

Das PBE-LDA-Funktional wird im Rahmen dieser Diplomarbeit so genannt, weil es den PBE-Austausch mit der LDA-
Korrelation verbindet:

Epse_LoalN] = Efge[N] + Epaln]- (2.60)

Man kann es als degeneriertes GGA-Funtional bezeichnen, weil es die |On(r)|-Abhangigkeit in der Korrelation nicht be-
riicksichtigt.
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Das PBE-LDA-Funktional wurde von [TUCKERMAN und MARX 2001] zur Beschreibung des stark intramolekular WBB-
gebundenen Malonaldehyds verwendet, weil es in diesem System einen gegenuber dem PBE-Funktional deutlich verbes-
serten Wert flir die Protonenbarriere angibt. Systematische Studien zur Leistungsfahigkeit dieses Funktionals wurden bisher
aber nicht durchgefiihrt. Um die Qualitat dieser moglichen Alternative zum PBE-Funtional zu untersuchen, wurde daher
das PBE-LDA Funktional in die Studie mit aufgenommen.

2.3 Transition State Theory

Die Transition State Theory bildet den allgemeinen Rahmen fir die statistische Analyse der Born-Oppenheimer-Oberfléche
im Hinblick auf die zu untersuchende chemische Reaktion. Als quantitatives Ergebnis liefert sie im Falle des Protonentrans-
ports die Proton-Transferrate pro Zeiteinheit und Molekulsystem in Abhangigkeit von der Temperatur.

Ein Weg zur Bestimmung von Reaktionsraten kann hierbei die direkte Exploration des Phasenraums durch Molekular-
Dynamik bzw. importance-sampling-Monte-Carlo-Methoden sein. Dieser Weg liefert prinzipiell exakte Ergebnisse, ist al-
lerdings im allgemeinen sehr rechenzeitaufwendig und deshalb ab einer gewissen Systemgrdsse nicht mehr beschreitbar.

Ein alternativer Weg, der im Rahmen dieser Diplomarbeit beschritten wird, ist die Berechnung der Reaktionsraten iber
die harmonische Transition State Theory. Die harmonische Transition State Theory beschrankt sich auf die Beschreibung
der Born-Oppenheimer-Oberflache an den extremalen Punkten der Reaktionskoordinate, also am zum Reaktionsedukt geho-
renden lokalen Minimum und am Uberganspunkt der Reaktion. Sie schétzt den Einfluss der Korreliertheit der chemischen
Reaktion auf die Reaktionsrate durch die harmonische N&herung der Born-Oppenheimer-Oberflache an diesen Punkten ab
und ersetzt die Aktivierungsenergien aller moglichen Reaktionswege durch die des niedenergetischsten und somit wahr-
scheinlichsten Reaktionsweges (lowest energy pathway, im folgenden kurz LEP).

Die semi-quantenmechanische Transition-State-Theory lasst hierbei eine Quantisierung der Bewegung, bzw. Schwin-
gung zu, mit der Einschrankung, dass sie die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate weiterhin klassisch behandelt.
Damit ermdglicht sie im Rahmen der harmonischen N&herung die Beriicksichtigung einer Nullpunktskorrektur bei der Be-
stimmung der Aktivierungsenergie.

2.3.1 Terminologie der Transition State Theory: Ubergangspunkt, LEP und Reaktionskoordi-
nate

Jeder stabile Gleichgewichtszustand eines Molekiilsystems lasst sich mit einem lokalen Minimum der Born-Oppenheimer-
Oberflache identifizieren. Diese lokalen Minima haben Einzugsgebiete bzw. Domanen und teilen so den Konfigurationsraum
der Kernkoordinaten unter sich auf (vgl. auch Abb. 2.1).

Eine chemische Reaktion im Sinne der Transition State Theory ist der Ubergang eines Molekiilsytems von der Domane
A eines lokalen Minimums Xa der Born-Oppenheimer-Oberflache in die Doméne B eines benachbarten lokalen Minimums
Xg. Von allen mdglichen Reaktionswegen, also Wegen, die von Xa nach Xg fiihren, zeichnet sich ein Reaktionsweg dadurch
aus, dass sein Maximum bezlglich der Energie kleiner oder gleich dem aller anderen Reaktionswege ist und dass er lokal
immer parallel zum Gradienten der Born-Oppenheimer-Oberflache ist. Dieser Reaktionsweg heisst lowest-energy-pathway
(LEP) und sein Maximum bezeichnet den Ubergangspunkt Xy der chemischen Reaktion.

Der Ubergangspunkt ist ein Sattel-Punkt der Born-Oppenheimer-Oberflache, d.h. die Hesse-Matrix H am Ubergangs-
punkt

2FBOS
Hy = 0°Eg5~>(X)

0XidX;

hat dort genau einen negativen Eigenwert. Die Reaktionskoordinate s bezeichnet die Parametrisierung des LEP, gibt also an,
welche Strukturdnderung im Molekulsystem zu welchem Zeitpunkt der Reaktion stattfindet. Die Grenzflache S zwischen
den Domanen A und B ist hierbei dadurch definiert, dass sie Xy enthélt und die Aquipotentiallinien der Born-Oppenheimer-
Oberflache immer senkrecht auf ihr stehen.

IXr (2.61)

2.3.2 Bestimmung von Reaktionsraten mit Hilfe der klassischen Transition State Theory

Die Reaktionsrate I fir ein kanonisches Ensemble (vgl. auch Anhang 6.3.1) von Molekiilsystemen im thermodynamischen
Gleichgewicht ist die Anzahl 15,5 von Molekulsystemen pro Zeiteinheit, die eine Strukturdnderung der Art vollziehen,
dass sie sich auf der Born-Oppenheimer-Oberflache von A nach B bewegen (also S in Richtung B passieren) bezogen auf
die Anzahl Ka von Molekiilkomplexen die sich in der Domane A befinden:
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Domane A

Abbildung 2.1: Schematische, 2-dimensionale Darstellung einer Born-Oppenheimer-Oberfléche: die Trennflache S teilt den
Konfigurationsraum in die zum lokalen Minimum X gehérende Doméne A des Reaktionseduktes und die die zum lokalen
Minimum Xg gehdrende Doméne B des Reaktionsproduktes auf. Der LEP (lowest energy pathway) bezeichnet den wahr-
scheinlichsten, weil energetisch giinstigsten Reaktionsweg. Das Maximum Xy des LEP bezeichnet den Ubergangspunkt
der Reaktion (vgl. auch Abschnitt 2.3.1). Die Flachen Sg bzw. Seak: entstehen durch Verschieben der Flache S entlang des
LEP’s unter Einhaltung der Orthogonalitat zum LEP (vgl. auch Abschnitt 2.3.3).
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|
ket = %\B (2.62)

Hierbei ist K4 das Konfigurationsraumintegral tiber A:
Ka = [ dXexp(— _E )
ex :
/ kT )

Fur den “Fluss” 1o—,g von Molekillkomplexen von A nach B gilt:

(2.63)

BOS kin
e — / ds(x) / dVVexp(— &V +HETV)y (2.64)
Xes [S(X) . V]>0 kT

Hierbei bezeichnet V = (V1, V2, ..., Vyion) Mit V| = dt R (t) die Geschwindigkeit der Kerne und EX"(V) = 5 ZN'On M; (V))?
die zugehorige kinetische Energie. Um das Integral in Gl. 2.64 auszuwerten, miissen massebezogene Koordinaten eingefiihrt
werden:

X(X) = (R1(R1),Rz2(R2), .., Ryion (Ryion)) (2.65)
mit B
Ri(Ri) = vVMR;. (2.66)
Damit folgt
Vi=vMV,. (2.67)
und
EPOS(X) = EBOS(X), (2.68)
EXin(G) = EXIn(V) = %(\7)2 (2.69)

Sist die Menge aller X fur die gilt, dass X( X) auf S Ilegt und A ist die Menge aller Punkte, fir die gllt dass X(X ) inA Ilegt
In jedem Punkt auf S lasst sich die Bewegung Y zerlegen in die Bewegung V|| auf der Flache S und die Bewegung V.
senkrecht zu ihr und es gilt:

. . EBOS %\ | Ekin(\y
s = [ ~olS(X)/~~  dWexp(- X +HETVL)
Xes 5(X)V]>0 kgT
EBOS %\ | Ekin ({7
= [ dS /dVLVLexp( ETP(X) +E (VL))
Xe§ kgT

BOS \72
= /dXexp /dVLVlexp(——T)
B

1/|(B_T/Jd)~(exp(_%)
B
ke T
= /= > Ks(T), (2.70)

/ dX exp(— BOS(X) — ).

Diese Abspaltung der Bewegung in S von der Reaktionsrichtung fuhrt auf die klassische Formel fiir die Berechnung der
Reaktionsrate [VINEYARD 1957]:

Il

mit
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_ [keT Kg(T)  [ksT Ks(T)
kst (T) = o Kz(T) “Von Ka(T) (2.71)
2.3.3 Bestimmung der Reaktionsrate mit Hilfe der semi-quantenmechanischen Transition State
Theory

Gleichung 2.71 lasst sich uberfiihren in eine semi-quantenmechanische Formulierung, indem die Konfigurationsrauminte-
grale Ks, Ka auf Zustandssummen Qs, Qa (vgl. auch Anhang 6.3.1) tiberfuhrt werden, die dann quantisiert werden kénnen.
Hierzu soll die Grenzflache S entlang des LEP verschoben und so in eine entsprechende Flache Sg in Xa Uberfiihrt werden,
die dadurch definiert ist, dass sie dieselbe Form hat wie S, aber in X so gedreht wird, dass sie dort wieder senkrecht auf
dem LEP steht. Die Flachen, die wahrend der Verschiebung entlang des Reaktionsweges bzw. der Reaktionskoordinate s
auf dieselbe Art und Weise entstehen, werden im folgenden Sye:(S) genannt (vgl. auch Abb. 2.1).

Es soll im folgenden néherungsweise davon ausgegangen werden, dass sich die Bewegung auf den Flachen Sex(S)
entkoppelt von der Bewegung entlang der Reaktionskoordinate betrachten lasst. Diese Naherung impliziert, dass der rele-
vante Teil der Flachen Syex:(S) dem entsprechenden Ausschnitt einer Ebene entspricht und dies entspricht einer harmoni-
schen Naherung fiir die Bewegung senkrecht zur Reaktionskoordinate. Diese N&herung ist umso schlechter, je starker die
Krlimmung des LEP’s ist. Es sollen analog zu Abschnitt 2.3.2 wieder massebezogene Koordinaten eingeftihrt werden. Die
Orthogonalitéat der Flache Srex: (S) zur Reaktionskoordinate gewahrleistet, dass die Zustandssumme Qgs, (S) der Bewegung

im Volumen §rea|<t(§) -ds

- N ~ EBOS(X) 4+ EXin(y
e @= [ BeaalX) [aVexp(- XL @)
X € enkr-d3 ksT
jeweils in die Zustandssumme Qg (S) fir die Bewegung \N/” auf der Flache Syeact (3)
~ ~ gBOS(;() + Ekin(\7”)
g = dX [ dVv - 2.73
Qs = [ 0% [ aVjexp( o7 ) (2.73)
und den Freiheitsgrad der Bewegung? qﬂ’q” dsentlang der Reaktionsrichtung faktorisiert:
Qus, (8) = Qg (¥)-aty™ - ds: (2.74)

Bei klassischer Behandlung der Reaktionskoordinate lasst sich die Zustandssumme Qz durch ein Integral Uber die einzelnen
Zustandssummen Qgg, (S) entlang der Reaktionskoordinate §'berechnen:

Qx= / dsair Qs _, (8) =ar™ / dsQs _, (8) (2.75)
bzw.

Qa = /2TKgT / 0d8Qs, e () (2.76)

Bei klassischer Behandlung der Bewegung auf den Ebenen S;eq; faktorisieren die Zustandssumme in Konfigurationsrau-
mintegrale und Freiheitsgrade der Bewegung:

Qs (5) = Koo (5) (2keT) 7 2.77)
Qs = Ks (2mtgT) "7 (2.78)

Dann gilt wegen:
Qa = G2 [ 5K (5) = clf 03K (279)

1Die Kiirzel kl,qu stehen fiir ,klassisch, quantenmechanisch* und sollen symbolisch den Freiheitsgrad der Translation entlang der Reaktionsrich-
tung von den anderen Freiheitsgraden abheben. Dieser Freiheitsgrad muss im Rahmen einer eventuellen Quantisierung der anderen Freiheitsgrade auch
quantisiert werden.
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das
Ks  kiquQs
— = = 2.80
Ka Gtr On (2.80)
Einsetzen in Gl. 2.71 ergibt:
ksT T
M) =t S @281)

Durch Einsetzen der freien Energien (vgl. auch Anhang 6.3.1) in Gl. 2.81 erhélt man eine allgemeinere Formel fur die

Transferrate:
_ (k8T kquQs(T)
kSt (T) - 2T[ qtl’ QA(T)

keT
= 1/ 5t exp(IN(Qa(T)) = In(Qs(T)))
B keT iiqu
= Eq" exp( kBT)
B kT iiqu AU
= E% exp(k—)exp( ﬁ)
(2.82)
Dabei soll gelten:
AF = Fs—Fa; AU = Us — Up; AS = Ss — SA (2.83)
Hierbei bezeichnet
Fa = —kgT InQa (2.84)
die freie Energie fur die Bewegung in der Doméne A,
Fs = —kagT InQs (2.85)

bezeichnet die freie Energie fir die Bewegung auf der Trennflache S und Ua, Us und Sp, Ss bezeichnen die entsprechenden
inneren Energien und Entropien. Fir eine Definition dieser Grossen vgl. auch Anhang 6.3.1.

Um auf eine semi-quantenmechanische Formulierung der Transition State Theory zu kommen, werden die Zustands-
summen Qs, Qa und g quantisiert?:

Qs — Q¢ (2.86)
Qa — QY (2.87)
g ds — gt ds = V2TkeT (2.88)

h

Der problematische Vorgang ist hierbei die Quantisierung der Bewegung entlang der Reaktionsrichtung in Gl. 2.88, denn
die Gleichung 2.76 ist bei quantenmechanischer Behandlung der Reaktionsrichtung nicht mehr korrekt. In einer vollstan-
dig quantenmechanischen Behandlung misste die komplette Reaktionskoordinate in einem betrachtet werden und auch die
urspriingliche Definition der Reaktionsrate 2.62 hélt einer quantenmechanischen Behandlung nicht stand. Wird dieser Um-
stand naherungsweise vernachlassigt, also die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate klassisch behandelt, erhalt man
durch Ersetzen der Zustandssummen in G1.2.81 eine semi-quantenmechanische Formulierung fiir die Ubergangsrate:

kT ASW AU

G(T) = - ep( ) expl(— 3 ) (289)

2das hochgestellte *qu’ soll im folgenden die quantenmechanische Behandlung der Zustandssummen symbolisieren, wahrend das hochgestellte *klI’ die
klassische Behandlung symbolisieren soll
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2.3.4 Klassische harmonische Transition State Theory: Beschreibung der Ubergangsrate durch
Arrhenius-Gesetz

Entwickelt man die Doméne A um das zu A gehdrende lokale Minimum Xa und entsprechend die Trennflache S um den
Ubergangspunkt X in eine Taylorreihe und bricht nach dem harmonischen Glied ab, kommt man durch Einsetzen der
entsprechenden Zustandsgrossen (vgl. auch Anhang 6.3.2) in die Gleichung 2.82 auf:

AS AU
KHT) = keTexp(i)exp(— =)

3N'°“—7 N6
kg T exp( Zl (L+In(21kgT ) — In(h)) — Zl (1+1In(21kgT) — In(wy)) *

EBOS(Xtr) _ EBOS(XA) _ kBT

x  kgTexp(— T )
1 |—|3N'°n 6 EBOS(Xtr) _ EBOS(XA)
= 2T[ 3N|0n 7— EXp(— kaT ) (290)
"o 2

Die w; bezeichnen hierbei die 3N'®" — 6 reellen Eigenfrequenzen des Molekiilsystems fiir die Schwingungen um die zum
lokalen Minimum Xa gehorende Gleichgewichtslage und die @; bezeichnen die 3N™" — 7 reellen Eigenfrequenzen des Mo-
lekiilsystems fiir die Schwingungen innerhalb der Ubergangsebene S um die zum Ubergangspunkt X, gehorende Gleich-
gewichtslage.®

Gleichung 2.90 ergibt ein Arrhenius-Gesetz fiir die Ubergangsrate:

A
Kd(T)=A 2.91
(T) = Aexp(— ). (2.01)
Der temperaturunabhéngige Arrhenius-Faktor
1 |—|3N 6U)|
_ e 1
A=:v or i Ty (2.92)
|_|| 1 1

kann auch als effektive Anklopffrequenz v&T verstanden werden und beinhaltet die Entropieanderung vom Reaktionsedukt
hin zum Ubergangszustand. Die ebenfalls temperaturunabhangige Aktivierungsenergie E” ergibt sich aus der Energiediffe-
renz zwischen Ubergangspunkt X, und lokalem Minimum Xa:

Ea = EBOS(Xyr) — EBOS(Xa).

I.A. werden Reaktionsraten durch einen sogenannten Arrhenius-Plot dargestellt, wobei auf der x-Achse die reziproke Tem-
peratur

1
P=7

und auf der y-Achse die logarithmische Reaktionsrate log [kst (T)] abgebildet wird. In dieser Darstellung ergibt Gleichung
2.90 eine Gerade mit der Steigung

(2.93)

aln(k‘g')_ Ea
aBt =l (2.94)

und fir B = 0 gilt:
In(k§) |p=o= IA.

Da die Reaktionsrate exponentiell von der Aktivierungsenergie abhéngt, kénnen Fehler in der Bestimmung der Aktivie-
rungsenergie relativ schnell zu sehr grossen Fehlern bei der Bestimmung der Reaktionsrate filhren. Um den Fehler in der
Reaktionsrate kleiner als eine Gréssenordnung zu halten, muss fur den Fehler in der Aktivierungsenergie AE 5 gelten:

3Die Zahl der Freiheitsgrade fiir die Bewegung in der Doméane A ergibt sich aus der Gesamtzahl der Freiheitsgrade, also 3N minus jeweils 3 Frei-
heitsgraden fiir die Translation und die Rotation des Gesamtsystems zu 3N'*" — 6. Fur die auf die Flache Seingeschrénkte Bewegung féllt ein zusétzlicher
Freiheitsgrad weg, die Zahl der Freiheitsgrade ist hier also 3N'°" —7
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AEA < In(10)kgT (2.95)

Bei 300 Kelvin beispielsweise darf der Fehler in der Aktivierungsenergie nicht grosser sein als 1.4 kcal/mol. Dieser Wert
entspricht in etwa der sogenannten chemischen Genauigkeit, welche in der Quantenchemie als noch akzeptierbarer Fehler
betrachtet wird.

2.3.5 Semi-quantenmechanische harmonische Transition State Theory

Da das Proton leichter als alle anderen Atomkerne ist, gehort der Protonentransport zu den chemischen Reaktionen, bei
denen am ehesten mit dem Einfluss quantenmechanischer Phanomene wie Nullpunktsschwingung und Tunneleffekt zu
rechnen ist. Die semi-quantenmechanische harmonische Transition State Theory, die im folgenden abgeleitet wird, bertick-
sichtigt die Nullpunktsschwingungen, vernachlassigt aber den Tunneleffekt, d.h. die Méglichkeit fur die Reaktion, durch
die Protonenbarriere zu tunneln. In Bereichen tiefer Temperatur liefert sie deswegen i. A. eine zu kleine Reaktionsrate.
Einsetzen der Zustandsgrdssen fur quantenmechanische Oszillatoren (vgl. auch Anhang 6.3.3) in Gleichung 2.89 lie-
fert*:
_ ksT ASVIb

AU
squ vib

In der Arrhenius-Darstellung hat diese Funktion die (temperaturabhéngige) Steigung:

). (2.96)

aln(kg") 1 190 1 1.0
% - ke aBASﬁ,”b s AU P aBAUV“,g (2.97)
11

Hierbei wurde genutzt, das gilt:

1 aqu“ - ia_Ti
ks~ P~ kgopoT v
19T 1 ASY 1 oAU
— 5 |Speun - arly 4 S 2 20
1ot 1aAUV‘1;;
- kB aB T aT
= 868 . (2.99)

Setzt man Gleichung 2.98 in die Gleichung 2.94 ein mit dem Ziel, wieder eine Art Arrhenius-Gesetz zu konstruieren, erhalt

man die Aktivierungsenergie:
ks

Ea ) +AUVIb (2.100)
Durch Vergleich von Gl. 2.91 mit Gl. 2.96 erhdlt mann dann den Arrhenius-Faktor:
ksT ASE
A=e—> exp(—ub), (2.101)
h ks

Sowohl Arrhenius-Faktor als auch Aktivierungsenergie sind hier temperaturabhéngig. Es l&sst sich aber sowohl fiir Arrhenius-
Faktor als auch Aktivierungsenergie das Verhalten jeweils fur sehr niedrige und fiir sehr hohe Temperaturen angeben:

- Fir niedrige Temperaturen (kg T << hw) gilt:

Ea — EBOS(Xyr) — EBOS(Xa) — AEVP (2.102)

“hier wird die Anderung in der freien Rotationsenergie des Molekiilsystems, die zum Beispiel in der Form der Naherung des starren Rotators bertick-
sichtigt werden konnte, vernachléssigt. Das wird dadurch gerechtfertigt, dass es sich beim Protonentransport um eine unimolekulare Reaktion handelt und
die Anderung in der freien Rotationsenergie somit relativ gering ist
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mit der Nullpunktskorrektur

. 3No—g INION—7 s
AEVD — Zl hoy _ Zl Uol (2.103)
i= 2 i= 2
und fiir den Arrhenius Faktor gilt bei kgT — 0:
A—>ekBTT. (2.104)

- Fir sehr hohe Temperaturen (kT >> hw) l&sst sich die Bewegung wieder klassisch beschreiben, d.h. die
Aktivierungsenergien und Arrhenius-Faktoren miissen in die klassische Formulierung ibergehen. Fir die Ak-
tivierungsenergie gilt dann:

Ea — EBOS(Xir) —EBO3(Xa). (2.105)
Fur den Arrhenius-Faktor gilt:
Ao =i @ (2.106)
2NiE o

Die Aktivierungsenergie ist also iber den gesamten Temperaturbereich durch die Gleichung 2.102 und 2.105 nach oben
und unten beschrénkt. Da nun die Nullpunktskorrekturen i.A. kleiner als die klassische Aktivierungsenergie (GI. 2.105)
sind und der Arrhenius- Faktor nicht exponentiell in die Transferrate eingeht, erhdlt man in der Arrhenius-Darstellung
oft doch wieder eine iiber recht weite Temperaturbereiche konstante Steigung fiir log ks™", also ein Arrhenius-Gesetz mit

konstantem Arrhenius-Faktor und konstanter Aktivierungsenergie.
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Kapitel 3

Methodik

3.1 Beschreibung der Kohn-Sham-Orbitale durch ebene Wellen

3.1.1 Superzelle und Bloch-Theorem: Beschreibung der Kohn-Sham Orbitale durch einen dis-
kreten Satz von ebenen Wellen

Die Kohn-Sham-Orbitale (vgl. auch Abschnitt 2.2.2) werden im Rahmen dieser Diplomarbeit als Bloch-Funktionen in einer
Basis aus ebenen Wellen beschrieben. Dieses Verfahren ist von seiner Konzeption her urspriinglich zur Beschreibung von
periodischen Systemen, also beispielsweise Kristallen, gedacht. Er soll im folgenden kurz erlautert werden:

Es sei ein periodisches Sytem gegeben, also ein Gitter, bzw. Kristall aus Atomen, fur dessen externes Potential gilt:

VU = V™ (r+ A). (3.1)

Hierbei sollen die Gittervektoren A aus ganzzahligen Linearkombinationen der Basisvektoren a; der sogenannten Superzelle
Q gebildet werden:®
A =nja; +nraz+nzaz, mitn; € Z 3.2)

Q = span(ay,az,as)

Hierbei ist Z die Menge der ganzen Zahlen ist. Die Kohn-Sham Orbitale ¢;(r) eines solchen Systems sind Bloch-Funktionen.
Es gilt das Bloch-Theorem:

0i(r) = dvk(r) = exp(ikr)uy () 33)
mit

U\)’k(r) = U\)}k(r + A)

Die Kohn-Sham-Orbitale eines solchen mit den Gittervektoren A periodischen Systems lassen sich also darstellen als Pro-
dukt aus einer ebenen Welle exp(ikr) mit charakteristischem Ausbreitungsvektor k und einer gitterperiodischen Modula-
tion uy x(r) = uyk(r+ A) dieser ebenen Welle. Die Quantenzahl v zéhlt die Eigenniveaus des Kohn-Sham Operators bei

festgehaltenem k ab. Der Ausbreitungsvektor k wird als Quantenzahl aufgefasst und es gibt zu jeder Quantenzahl v eine
quasi-kontinuierliche Schar von Eigenfunktionen ¢y (r) und ein quasi-kontinuierliches Spektrum von Eigenwerten €y :

HES(r) by (1) = Ev kv k(r) (3.4)

Die mit den Gittervektoren A periodischen Modulationen uyk(r) lassen sich durch eine auf den Gittervektoren G des
sogenannten reziproken Gitters diskretisierte Fourierreihe beschreiben:

Uy k(r) = gcv,k(G)eXp(iGr)- (3.5)

Entsprechend gilt fur die Bloch-Funktionen bzw. Kohn-Sham-Orbitale:

1Die Formulierung ,,span(ay,ap,ag)“ meint hier die Menge aller Punkte, die im von az, a und ag aufgespannten Volumen liegen, fiir den Betrag des
Volumens wird im Folgenden die Bezeichnung Q verwendet.
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dui(r)= gcv,k(G)exp(i(k+ G)r). (3.6)

Die reziproken Gittervektoren G ergeben sich hierbei aus ganzzahligen Linearkombination der Basisvektoren b; der soge-
nannten Brillouinzone Q,:
G =n1b1 +nyby 4+ n3bsz mitn; € Z, (3.7

Q; = span(b1,bz,bs) (3.8)
Die b sind in eindeutiger Weise durch die Basisvektoren a; des Ortsraumgitters festgelegt zu:

aj X a
bi:2'l'[J K

mit (i, j, k) zyklisch. (3.9)
Den Zusammenhang zwischen Einteilchenenergien und Ausbreitungsvektor (also €y k), (vgl. auch GI. 3.4) bezeichnet man
als Dispersionsrelation. Die Dispersion charakterisiert hier die Bewegung der Elektronen im periodischen Festkorper, die
ja bedingt durch den die Bindung erzeugenden Uberlapp der Valenzorbitale nicht mehr an ein bestimmtes Valenzorbital
bzw. eine bestimmte Superzelle Q gebunden sind, sondern sich mehr oder weniger frei im Festkdrper bewegen kénnen. Im
Grenzfall ganz freier Elektronen ist die Dispersionsrelation gegeben durch:

k2
Bk = - (3.10)

Im Grenzfall stark gebundener Elektronen (z.B. Rumpf-Elektronen) verschwindet die Dispersion:
€y = const. (3.11)

Die Dichte der k—Punkte im reziproken Raum wird durch die Normierung der Bloch-Funktionen ¢ x(r) im Orts-Raum
bestimmt. Es muss ndmlich formal immer ein endliches sogennantes periodisches Grundgebiet V festgelegt werden, auf
dem die Elektronen ,eingesperrt” bzw. periodisch sind (vgl. auch Abb. 3.1). Dadurch ist nur noch ein diskreter Satz von
k - Punkten erlaubt, der sich aus ganzzahligen Linearkombinationen der Basisvektoren des periodischen Grundgebiets &;
ergibt. Das periodische GrundgebietV muss natirlich ein Vielfaches der Superzelle Q sein:

ai = Ligj mit L > 1. (3.12)

Der Abstand der k-Punkte ergibt sich somit aus der Grosse des Periodizitatsgebietes zu:

1
L Ibil (3.13)

Naturlich kann das periodische Grundgebiet prinzipiell beliebig gross gemacht werden, deshalb wird die Verteilung der
k-Punkte auch als quasi-kontinuierlich bezeichnet.

Die Einflihrung einer Superzelle, also die Beschreibung der Kohn-Sham-Orbitale als Bloch-Funktionen durch ebene
Wellen hat flir die Beschreibung von tatsdchlich periodischen Systemen zwei herausragende Vorteile. Der eine Vorteil
ist, dass die gitterperiodischen Modulationen uy (1) fur einen Bereich von nahe zusammenliegenden k-Punkten praktisch
identisch sind. Somit kann in der Elektronendichte und damit in der Gesamtenergie ein ganzer Bereich der Brillouinzone
durch einen einzigen k-Punkt und die zugehérige Eigenfunktion représentiert werden [BALDERESCHI 1973]. Das hat zur
Folge, dass nicht mehr alle Eigenzustinde des Systems (bei Festkdrpern typischerweise 10%%) sondern nur noch einige
wenige beschrieben werden miissen?. Der zweite Vorteil ist, dass sich (unabhéngig von der Wahl der k-Punkt-Abtastung)
die Bloch-Zustande durch einen auf den G-Vektoren diskretisierten Satz aus ebenen Wellen beschreiben lassen (vgl. auch
Gl. 3.6). Dieser diskrete Basissatz wiederum lasst sich im Rahmen des Pseudopotentialkonzepts durch Festlegung einer
Abschneideenergie sinnvoll beschrénken (vgl. auch Abschnitt 3.1.2) und man erhdlt einen endlichen, in seiner Qualitat
durch einen einzigen Parameter (die Abschneideenergie) kontrollierbaren Basissatz.

Der zweite beschriebene Vorteil ermdglicht eine Kontrollierbarkeit und Abschétzbarkeit des durch die unzureichende
Basis verursachten Fehlers, die so beispielsweise bei lokalisierten Basissatzen nicht gegeben ist. Er gilt auch fiir die Be-
schreibung von nicht periodischen Systemen, also beispielsweise isolierten Molekiilen bzw. Molekiilsystemen und ist einer

2Es muss hier allerdings angemerkt werden, dass fiir metallische Systeme die Fermi-Oberflache sehr genau bestimmt werden muss und deswegen die
Dichte der k-Punkte dort entsprechend hoher sein muss.
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Abbildung 3.1: Das periodische Grundgebiet als Vielfaches der Superzelle: der Kohn-Sham-Operator ist periodisch mit der
Superzelle Q, das periodische Grundgebiet V ist das Normierungsgebiet fiir die Bloch-Funktionen (Kohn-Sham-Orbitale)
(vgl. auch Abschnitt 3.1.1)

der Griinde fiir die Verwendung eines Basissatzes aus ebenen Wellen zur Beschreibung von wasserstoffbriickengebundenen
Systemen im Rahmen dieser Diplomarbeit.

Es muss an dieser Stelle aber erwahnt werden, dass sich bei der Beschreibung von isolierten Systemen durch die Ein-
fihrung der Superzelle auch Probleme ergeben. So wird durch den Superzellenansatz eine Wechselwirkung zwischen be-
nachbarten Superzellen, bzw. in ihnen enthaltenen Molekiilen geschaffen. Dies fiihrt zu einer Dispersion der elektronischen
Zustande, die unerwiinscht und unphysikalisch ist und das Ergebnis verféalscht (vgl. auch Abb. 3.2). Dieser Fehler lasst sich
durch genligend grosse Abstande zwischen den benachbarten Molekdilen, also durch geniigend grosse Superzellen mini-
mieren. Da die Wechselwirkung zwischen benachbarten Superzellen verschwindend gering sein muss, man also nicht die
Delokalisierung der Elektronen tiber mehrere Superzellen betrachtet, kann natirlich V = Q bzw L = 1 gesetzt werden, die
Brioullinzone enthélt also nur einen k—Punkt. Andererseits wird durch die Vergrosserung der Superzelle der Abstand der
G-Vektoren entsprechend klein (vgl. auch GI. 3.9). Damit vergrossert sich die Basis aus ebenen Wellen (vgl. auch Ab-
schnitt 3.1.2) und es erhéht sich die Rechenzeit, ohne dass die Beschreibung der physikalischen Eigenschaften des Systems
verbessert wird (es wird lediglich ein unphysikalisches Artefakt minimiert).

3.1.2 Die Abschneidenergie: Konvergenz-Parameter fur die Qualitat des Basissatzes

Nach dem Bloch-Theorem sind die Kohn-Sham-Orbitale im Superzellenansatz durch eine diskrete Fourierentwicklung tiber
alle, also unendlich viele reziproke Gittervektoren G gegeben. Die Singularitit der Kernpotentiale an den Kernorten verlangt
dabei prinzipiell, das hierbei auch ebene Wellen mit sehr hohen Frequenzen in der Basis enthalten sind.

Durch die Einflihrung des Pseudopotentialkonzepts ist es aber moglich, die Kohn-Sham-Orbitale, bzw. die fir die che-
mische Bindung zustandigen Valenzorbitale, durch im fur die chemische Bindung irrelevanten Rumpfbereich geglattete
Pseudoorbitale zu ersetzen (vgl. auch Abschnitt 3.1.5). Diese Pseudoorbitale lassen sich nun durch einen deutlich verklei-
nerten Basissatz beschreiben, in dem hochfrequente Komponenten zunehmend vernachléssigbar sind.

In diesem Sinne bedeutet also die Vernachlassigung von ebenen Wellen mit hoher kinetischer Energie k+G) > E°
eine sinnvolle Einschrinkung der Basis auf endlich viele Elemente. Die Abschneideenergie ES" ist hierbei e|n Konver-
genzparamter, d.h., durch die Erhéhung von E®“t wird die Qualitit der Basis verbessert und die Gesamtenergie des in der
zugehorigen Basis beschriebenen Grundzustandes konvergiert nach dem Ritzschen Prinzip von oben gegen die korrekte
Gesamtenergie der vollstandigen Basis.

Aus praktischen und historischen Griinden wird die Abschneidenergie in Rydberg und nicht in Hartree angegeben. Fiir
eine gegebene Abschneideenergie E°“ und gegebenen k-Punkt k ergibt sich die Basis aus allen |k + G >, fiir die gilt:

(k+G)2 < E™, (3.14)
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der unphysikalischen Wechselwirkung der Molekiile einer Superzelle mit den
Molekiilen aus den Nachbarzellen. Die gepunkteten Linien geben die Grenzen der Superzelle an, die Pfeile sollen die
unphysikalische Wechsewirkung der Molekiile mit ihren nachsten Nachbarn symbolisieren (vgl. auch Abschnitt 3.1.4,4.5.2)

Die Entwicklung eines Kohn-Sham-Orbitals l4sst sich dann schreiben wie?:

duk(r) = > cvk(G)exp(i(k+G)r) (3.15)
G: (k+G)2<Ecut

3.1.3 Die FFT-Gitter: Beschreibung der Elektronendichte und der Potentiale

Zur Lésung der Kohn-Sham-Gleichung in der Basis der ebenen Wellen, also im Impulsraum, ist es vorteilhaft, gewisse
Grossen, z.B. die Elektronendichte oder das Austauschkorrelationspotential, zundchst im Ortsraum zu berechnen, da die
Darstellung ihrer Operatoren dort diagonal ist, und dann auf den Impulsraum zu transformieren. Umgekehrt lassen sich
andere Grossen, beispielsweise der Gradient der Elektronendichte, besser im Impulsraum berechnen, um sie dann auf den
Ortsraum zu transformieren. Die Transformationen geschehen dabei durch die sogenannte schnelle Fouriertransformati-
on bzw. die inverse schnelle Fouriertransformation. Transformiert wird zwischen Impulsraum-Gitter (Impulsraum) und
Ortsraum-Gitter (Ortsraum).

Das Impulsraum-Gitter ist ein 3-dimensionales Gitter, dessen Stiitzpunkte bei gegebener ebenen-Wellen-Basis mit Ab-
schneideenergie E die reziproken Gittervektoren mit

G = m1b1 + maby + m3bz mit m; € Z und G2 < 4" (3.16)

sind. Das die Superzelle abtastende Ortsraum-Gitter muss aus Bijektivitatsgrinden natirlich die gleiche Anzahl von Stiitz-
punkten haben wie das Impulsraum-Gitter und fiir den Abstand |ri| benachbarter Stiitzpunkte muss deshalb gelten:

Tt
2 /B

Die Abschneideenergie ES lasst sich also auch als Auflésungsparameter im Ortsraum auffassen.

Iril =

(3.17)

3Im folgenden wird in den Summen eine Schreibweise verwendet, bei der der Doppelpunkt sich liest wie .fiir die gilt, dass“. Der Ausdruck G :
(k+G)2 < E™ meint also alle G, fiir die gilt, dass (k+G)2 < EX.
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Abbildung 3.3: Konvergenz der Gesamtenergie eines Methan-Molekiils beziiglich der Superzellengrdsse fur verschiedene
k-Punkte: als Referenzwert wurde die Gesamtenergie am k-Punkt k = (0.25,0.25,0.25) bei der Kantenlédnge a=14 Bohr
der kubischen Superzelle verwendet. Die Gesamtenergie zeigt optimierte Konvergenzeigenschaften beziglich der Superzel-
lengrésse bei Verwendung des die nicht-bindenden Orbitale repréasentierenden k-Punktes (aus der Mitte der Brioullinzone
bei k = (0.25,0.25,0.25)) im Vergleich zu dem die bindenden Orbitale reprasentierende Punkt (auf dem Rand der BZ bei
k =(0.5,0.5,0.5)) und dem die anti-bindenende Orbitale reprasentierenden I"-Punkt (bei k = (0,0,0)) (vgl. auch Abschnitt
3.1.4)

Wichtig ist hierbei, dass zur Elektronendichte auch Fourierkomponenten mit (k + G)? > E“ beitragen, da wegen Gl.
2.51 und GI. 3.15 gilt:

n(r) = Z fok > > cky(G)ck y (G) exp(i(G — G)r). (3.18)
VG (GHK)2<EM G/ (G!+K)2<EM

Die maximale Lange des Differenzvektors (G — G’) in den ebenen Wellen dieser Fourierreihe (Gl. 3.18) betragt 4E U,
Deshalb muss bei einer gegebenen ebenen-Wellen-Basis mit Abschneideenergie E zur korrekten Beschreibung der Elek-
tronendichte ein entsprechend grosseres Impulsraum-Gitter mit allen Stiitzpunkten, fir die G2 < 4E® gilt, verwendet
werden.

3.1.4 K-Punkt Abhéngigkeit der Kohn-Sham Orbitale: Bei isolierten Molektilen de facto nicht
vorhanden

Bei der Berechnung von isolierten Molekiilen bzw. Molekiilsystemen muss die Dispersion und auch jede sonstige Wech-
selwirkung zwischen den Superzellen (beispielsweise elektrostatische) nach Mdglichkeit minimiert werden. Idealerweise
musste die Superzelle, bzw. das Periodizitatsgebiet unendlich gross sein. Dann wiirde sich die Brioullinzone wegen Gl.
3.9 auf einen k-Punkt, den sogenannten I'-Punkt bei k = (0,0,0) zusammenziehen, und es ware keine Dispersion mdg-
lich. Praktisch ist die Verwendung von unendlich grossen Superzellen natirlich nicht méglich, da der Abstand der G -
Vektoren dann infinitesimal klein wére, und somit auch bei endlicher Abschneideenergie ES“ die ebenen-Wellen-Basis un-
endlich viele Elemente enthielte. Die Superzellengrdsse ist vielmehr wie die Abschneideenergie ein Konvergenzparameter.
Sie muss so gross wie nétig und so klein wie maglich sein. Durch die endliche Superzellengrésse hat auch die Brillouin-
zone eine endliche Grosse und es ergibt sich immer eine, wenn auch sehr kleine, unphysikalische Dispersion. Man kann
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aber die Kenntnis vom ungefahren Verlauf der Dispersionsrelation in der Brillouinzone dazu nutzen, die Konvergenz der
Gesamtenergie bezuglich der Superzellengrésse zu optimieren:

Betrachtet man genahert nur die Wechselwirkung zwischen néchsten Nachbarn (was eine sehr gute Naherung ist), so
entsprechen die Eigenwerte an den Durchstosspunkten der reziproken Basisachsen €, (k = i%) gerade dem bindenden
Niveau und der Eigenwert am Gamma-Punkt &, (k = I') gerade dem anti-bindenden Niveau der Aufspaltung eines Kohn-
Sham-Molekiilniveaus €, bei Anndherung zweier isolierter Molekdile auf die Distanz der Superzellenldnge |a;|. Die Disper-
sionsrelation hat also Maxima am I'-Punkt und an den Durchstosspunkten der Symmetrieachsen durch die Bergrenzung
der Brioullinzone. Man kann deshalb die Konvergenz bezliglich der Superzellengrdsse beschleunigen (vgl. auch Abb. 3.3),
indem man den k-Punkt nicht auf den I"-Punkt, bzw. auf den Rand der Brioullinzone setzt, sondern in die Mitte der Brioul-
linzone, da der Eigenwert gy i eines k-Punktes aus der Mitte der Brioullinzone eine bessere Abschétzung fir das tatséchliche
Molekilniveau €, gibt und das fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Rechenzeiteffizienz.

3.1.5 Pseudopotentialkonzept

Die chemischen Eigenschaften eines Molekiils lassen sich nahezu komplett durch die Valenz-Elektronen der beteiligten
Atome beschreiben. Die Rumpf-Elektronen der inneren Schalen dagegen haben praktisch keinen Einfluss auf die chemische
Bindung, da sich die Kerne im gebunden Molekil nicht so nahe sind, dass die stark lokalisierten Rumpforbitale tiberlappen
kénnten. Die explizite Mitnahme der Rumpforbitale ist deshalb Gberflissig, und es werden in der sogenanten Naherung der
starren Rimpfe, die gewissermassen eine Vorstufe der Pseudopotentialndherung darstellt, die Rumpfwellenfunktionen (und
damit natirlich auch die entsprechenden Kohn-Sham-Orbitale) als unverénderlich angesehen. Die Kohn-Sham-Gleichungen
werden dann nur noch fir die Valenzelektronen geldst und das Kernpotential wird durch ein Rumpfpotential ersetzt, d.h. die
Kerne mit ihrer positiven Kernladung werden durch starre lonenrimpfe mit der positiven Valenzladung ersetzt.

Die Valenzwellenfunktionen haben aufgrund des im Rumpfbereich stark abfallenden, an den Kernorten singuléren,
externen Kernpotentials einerseits und ihrer Orthogonalitat zu den Rumpfwellenfunktionen andererseits starke Oszillationen
im Rumpfbereich, zu deren korrekter Beschreibung eine sehr hohe Abschneideenergie E “t von Néten wére. Ausserhalb des
Rumpfbereichs hingegen verlaufen die Valenzwellenfunktionen verhaltnissméssig glatt und knotenfrei.

Fur die chemischen Eigenschaften spielt der Rumpfbereich keine Rolle, es wird daher das Rumpfpotential durch ein
sogenanntes normerhaltendes Pseudopotential [BACHELET et al. 1982] ersetzt, das einerseits gewéhrleistet, dass die neuen
Pseudowellenfunktionen ausserhalb des Rumpfbereichs, also im chemisch relevanten Bereich mit den Valenzwellenfunk-
tionen Ubereinstimmen, andererseits wird das Pseudopotential aber auch so gewahlt, dass die Pseudowellenfunktionen im
Rumpfbereich méglichst glatt und knotenfrei verlaufen und somit bereits mit einer vergleichsweise geringen Abschneide-
energie beschreibbar sind.

Naherung der starren Rimpfe

Die Menge der Kohn-Sham-Orbitale {y} setzt sich im Sinne der Néherung der starren Riimpfe aus den von der chemi-
schen Umgebung unabhéngigen, unverénderlichen atomaren Rumpforbitalen {@R} und den fiir die chemische Aktivitat
massgeblichen, veranderlichen und zu berechnenden Valenzorbitalen {y" } zusammen. Danach gilt

n(r) = nR(r)+n¥(r). (3.19)

Einsetzen von Ausdruck 3.19 in den Kohn-Sham-Operator (Gl. 2.46) ergibt:

HKS = % +72(r) + VPR +nY](r) + V*C[nR +nV](r) (3.20)
= 2+ VR + PR + VM) + V() (321)
+ AV*C(r) (3.22)
mit
AV*C(r) = VX [R+nY](r) — VX [n"](r). (3.23)

Das nur von der Rumpf-Elektronendichte abhéngige Hartree-Potential und das schwach von der Valenz-Elektronendichte
abhangige A1%C(r) werden auf das externe Kernpotential aufaddiert und man erhilt das Rumpfpotential
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,Vrumpf(r) = v (r) 4 pH [nR](I’) +AVXC(r). (3.24)
Auf diese Weise erhalt man eine neue, nur fiir die Valenzelektronen zu I6sende Kohn-Sham-Gleichung:
A
<_§ + ,Vrumpf(r) + ’VH [nV](r) + ,VXC[nV](r)> LIJ\J/(r) — g\j/ [_IJ\J/([') (3.25)

Das Rumpfpotential 4’"U™Pf(r) ist tiber den Term 3.23 schwach von der Valenz-Elektronendichte nV (r) abhéngig, was im
allgemeinen im selbstkonsistenten Zyklus durch eine sogenannte nichtlineare Rumpfkorrektur bertcksichtigt wird. Flr die
in dieser Arbeit verwendeten Spezies Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff reicht es aber aus, den Term 3.23 im Rahmen
des verwendeten Pseudopotential-Generationsprogramms einmal fiir die isolierten Atome zu berechnen und als von der che-
mischen Umgebung fiir unabhéngig zu erachten, da der entstehende Fehler sehr klein ist. Auf diese Weise wird 9/7UmPf ()
dann wieder zu einem festen, externen Potential.

Pseudoisierung des Rumpf-Potentials

Um die Valenz-Wellenfunktionen in effizienter Weise durch ebene Wellen beschreiben zu kénnen, wird das coulombartige,
im Rumpfbereich stark abfallende und an den Kernorten singuldre Rumpfpotential durch ein schwaches, nicht singul-
res Pseudopotential ersetzt. Im Falle der normerhaltendes Pseudopotentiale muss dieses folgende Eigenschaften fur die
resultierenden neuen Pseudowellenfunktionen gewahrleisten:

1) Die Eigenwerte der Pseudowellenfunktionen stimmen mit den Eigenwerten der Valenzwellenfunktionen in der
All-Elektronen-Rechnung tberein.

2) Die Pseudo-Wellenfunktionen stimmen ausserhalb des sogenannten Abschneideradius r® mit den Valenzwel-
lenfunktionen der All-Elektronen-Rechnung tberein.

3) Das Integral tber die Ladungsdichte innerhalb des Abschneideradius r¢ bleibt erhalten.

Sind die Bedingungen 1-3 fiir ein isoliertes Atom bzw. Pseudoatom erfiillt, so sind sie es in 1. Ndherung auch fir be-
liebige chemische Umgebungen, (siehe z.B. [SCHERZ 1996]). Die Bedingungen gewahrleisten, dass sich das Pseudoatom
chemisch genauso verhalt wie das tatsachliche Atom. Fir die Bildung des Pseudopotentials ergeben sich Freiheiten, die
genutzt werden, um es im Rumpfbereich abzuschwachen und die Singularitat zu entfernen. Das hat zur Folge hat, dass die
Pseudowellenfunktionen im Rumpfbereich glatt und knotenfrei werden und somit mit vergleichsweise geringer Abschnei-
deenergie Et beschreibbar sind. Bedingungen 1 bis 2 sind &quivalent mit der Forderung, dass die Streueigenschaften des
Pseudopotentials ausserhalb von r¢ die gleichen wie die des Rumpfpotentials sind. Die Streueigenschaften hangen aber vom
Drehimpuls der Wellenfunktion ab. Die allgemeine Form fiir ein normerhaltendes Pseudopotential schreibt sich deshalb fir
eine gegebene Atomspezies s wie:

VPs = Z VpeiInim > < nim| (3.26)

n,i,m

wobei n,I,m die atomaren Quantenzahlen sind und die < nlm| eine vollstdndige Basis aus Atomorbitalen darstellen. Es
wird jetzt in der Regel nur eine relevante Hauptquantenzahl n betrachtet, ndmlich die der Valenzschale. Fir die in dieser
Diplomarbeit verwendeten Pseudopotentiale ist das n = 2:

YPS = Z Vir2Im >< 2Im|.
.m

Z_Va
r
weitigen, drehimpulsabhéngigen, also nicht lokalen Anteil 42" und einem drehimpulsunabhéngigen, lokalen Anteil

schreiben. Damit l&sst sich das Pseudopotential tberfiihren in die Darstellung

Fir r — o verhalten sich alle %5 wie — £, mit der Valenzladung Z*2. Die 9% lassen sich als Summe aus einem kurzreich-

YPS = qJpslok 4 Z VO¥|2Im >< 2Im. (3.27)
m

Als lokales Potential wird in dieser Arbeit die | = 2 also d-Komponente des Pseudopotentials gewéhlt. Die Summation tber
die I’s im semi-lokalen Anteil geht folglich nur noch bis zur p-Komponente, also Ipax = 1.
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Durch Uberfiihrung auf die voll seperable Kleinman-Bylander-Form [KLEINMAN und BYLANDER 1982]

L K 21m > < 21m| 9PNk

Imax
QJPs — qpslok | sl 3.28
T ém:z_l < 2Im[ 1P 21m > 58

wird erreicht, dass die Nicht-Diagonalelemente des nicht-lokalen Anteils des Pseudopotentials in der ebenen Wellen Darstel-
lung faktorisieren. Wie in Abschnitt 3.2.3 ausgefiihrt wird, ermdglicht dies eine sehr effiziente Berechnung dieses Beitrages.

Die zwei wichtigen Grossen, die bei der Generierung der Pseudopotentiale gegeneinander abgewogen werden mussen,
sind die Transferierbarkeit, also die Erhaltung der Streueigenschaften der Pseudopotentiale fiir verschiedene chemische
Umgebungen und die Weichheit der Pseudopotentiale, also die Mdglichkeit, die Pseudo-Wellenfunktionen mit einem ge-
ringen Energie-Cutoff darzustellen. Der abzuwégende Parameter ist der Abschneideradius r¢, der angibt, ab wo Valenz-
und Pseudowellenfunktionen tbereinstimmen sollen. Je kleiner r® gewahlt wird, desto besser ist die Transferierbarkeit aber
desto hoher ist auch die zu verwendende Abschneideenergie. Der Abschneideradius wird fiir jede Atomspezies s und im
allgemeinen auch fiir jede Drehimpulsquantenzahl | seperat gewéhlt:

e —rg). (3.29)

Die in dieser Arbeit verwendeten Pseudopotentiale (Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff) wurden alle mit dem Pseudopoten-
tialgenerationsprogramm fhi98PP [FucHs und SCHEFFLER 1999] erzeugt und zwar nach dem Troullier-Martins-Schema
[TROULLIER und MARTINS 1991]. Das Wasserstoffatom wurde nicht pseudoisiert. Abb. 3.4 zeigt anhand des Vergleiches
mit Sauerstoff, dass im \ergleich zu den drei anderen Atomsorten die Beschreibung des Wasserstoffs die hochste Ab-
schneideenergie bendtigt. Es wiirde prinzipiell also Sinn machen, auch das Wasserstoff zu pseudoisieren. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass sich das Wasserstoffatom nicht effektiv pseudrisieren lasst, ohne gleichzeitig einen signifikanten (wenn auch
recht kleinen) Fehler in der Energetik der wasserstoffbriickengebundenen Systeme (z.B der Protonenbarriere) zu verusachen.
Diese Diplomarbeit ist darauf ausgelegt, alle moglichen Fehlerquellen so gering wie mdéglich zu halten, um die berechne-
te Energetik und Strukturen in moéglichst exakter Weise dem verwendeten Austauschkorrelationsfunktional zuordnen zu
kénnen. Deshalb wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit von der Pseudoisierung des Wasserstoffs abgesehen.

3.1.6 Darstellung des periodischen Kohn-Sham-Operators im Ortsraum

Elektronendichte, externes Potential und Kohn-Sham-Operator sind beim Superzellenansatz (s. Abschnitt 3.1.1) periodisch
bzgl. der Translation um die Orts-Raum-Gittervektoren A (vgl. auch Abschnitt 3.1.1). Damit lasst sich der Kohn-Sham-
Operator sich in der Orts-Raum-Darstellung schreiben wie:

HES(r,r') = T+ VP(r,r) + V7 (r) + VXC(r) (3.30)
mit
grion _ _ 4 (3.31)
2
VP(r,r') =< r| VPS¢ >= ; > VE(r—Rsa—A,r'—=Rsa—A) (3.32)
S,a
H _ 3,/ n(r’ _A)
0% (r)_Z/Qd TR (3.33)
VXC(r) = VRE(r), V&G pa(r), siehe Anhang 6.2. (3.34)

Dabei zahlt der Index s die verschiedenen Spezies in der Superzelle ab, der Index a = a(s) geht {iber alle Atome einer
bestimmten Spezies s und die Vektoren Rs 5 bilden die atomare Basis der Superzelle.
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oo H0 4
00,
-8 H, -

Fehler in der Gesamtenergie AE in kcal/mol

100 0 120
Abschneideenergie E™" in Rydberg

Abbildung 3.4: Konvergenz bezuglich der Abschneideenergie in der Gesamtenergie des Wasserstoffmolekiils, verglichen
mit der des Sauerstoffmolekdils und der des Wassermolekils. Die Gesamtenergie ist pro Elektronenpaar angegeben. Als Re-
ferenzwert wurde jeweils die Gesamtenergie pro Elektronenpaar bei der Abschneideenergie E ®t = 130 Rydberg verwendet.
Das Beispiel zeigt, dass die Beschreibung des Wasserstoffes, im Vergleich zur Beschreibung der anderen Atomsorten die
hdchste Abschneideenergie bendtigt, da der Wasserstoff nicht pseudoisiert wurde. Wichtig ist, dass hier Absolutenergien
betrachtet wurden. Energiedifferenzen konvergieren in der Regel schneller (vgl. auch Abschnitt 3.1.5).
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3.2 Losung der Kohn-Sham-Gleichung und Berechnung der Born-Oppenheimer-
Oberflache

Die Losung der Kohn-Sham-Gleichung in der Basis ebener Wellen erfolgt durch ein lokales Abstiegsverfahren® auf der
durch (Gl. 2.37) gegebenen Energie-Oberflache im Raum der Fourierkoeffizienten {cy x } der Kohn-Sham-Orbitale, es gilt:

E°"[{cvk}'] := E[n({cvk}]- (3.35)

Hierbei bezeichnet der Index t den lterationsschritt und {c\hk}t bezeichnet die Fourierkoeffizienten der zum lterationsschritt
t aktuellen Schatzungen fir die Kohn-Sham-Orbitale. Eine typische Rechnung beinhaltet hierbei in etwa 10° bis 107 ver-
schiedene ebene Wellen, also sehr viele Elemente, und das ist auch der Grund dafir, warum bei Verwendung von ebenen
Wellen als elektronischer Basis die Darstellungsmatrizen der Operatoren nicht direkt diagonalisiert werden. Neben der
Energie E°f [{cvk}'] (Abschnitt 3.2.2) bendtigt ein lokales Abstiegsverfahren auch die Richtung des steilsten Abstieges am
Ort {cy x}' im Raum der Fourierkoeffizienten. Fir eine gegebene Schatzung eines Kohn-Sham-Orbitals |c|>f,’k > ergibt sich
eine Richtung des steilsten Abstieges |Z{,’k > unter der Nebenbindung der Erhaltung der Orthonormalitét der Kohn-Sham-
Orbitale nach [CAR und PARINELLO 1985] zu:

[T >= =% =Ml > (3.36)
mit
Aok =< 08 |75 [0} > . (3.37)
Fir GI. 3.36 muss #(KS |0%, . > berechnet werden (vgl. auch Abschnitt 3.2.1).
Ist das lokale Abstlegsverfahren konvergiert, d.h. ist |}, k>=0 dann st nach Gl. 3.36 gerade die Kohn-Sham-Gleichung
(GI. 2.49) erfullt. Ausgehend von den Grundzustands- Kohn-Sham-Orbitalen konnen dann Grundzustandselektronendichte

ng, Grundzustandsenergie Eq = E[ng] = E°f[{cy x}*°™] und Krafte im Rahmen der gewahlten Basis fur gegebene Kernko-
ordinaten berechnet werden (Abschnitt 3.2.4).

3.2.1 Matrixdarstellung in der Basis ebener Wellen

Im Rahmen der iterativen Loésung der Kohn-Sham-Gleichung muss zu jedem Iterationsschritt t einmal die Anwendung
HKS |v >t der aktuellen Schatzung fiir den Kohn-Sham-Operator auf die aktuellen Schatzungen fir die Kohn-Sham-
Orbitale berechnet werden. Hierflir werden zunachst alle Beitrdge von 7£XS auf dem Impulsraum-Gitter berechnet (Gl.
3.39, 3.41, 3.52, 3.54). Eine Ausnahme bildet das Austauschkorrelationspotential, dass auf dem Ortsraum-Gitter berech-
net wird. Die eigentliche Berechnung der Anwendung der Operatoren auf die Wellenfunktion erfolgt dann getrennt. Die
Anwendung des Operators der kinetischen Energie wird auf dem Impulsraum-Gitter ausgefuhrt, da dessen Darstellung im
Impulsraum diagonal ist, die Anwendung der Potentiale 2/'%Pseu qH " /XC \ird auf dem Ortsraum-Gitter ausgefiihrt, da
deren Darstellung im Ortsraum diagonal ist. Die Anwendung von #/"o:Ps wird auf dem Impulsraum-Gitter ausgefihrt,
s.u. ,,Nicht-lokaler Anteil des Pseudopotentials“. Durch diese Auftrennung der Berechnung kénnen also die Anwendungen
der Operatoren immer in der Darstellung berechnet werden, in der die entsprechenden Matrizen diagonal sind (oder im
Falle des nicht-lokalen Anteils des Pseudopotential die Matrixelemente faktorisieren). Die einzelnen resultierenden Terme
kdnnen dann relativ schnell unter Zuhilfenahme der schnellen Fourier-Transformation auf dem Impulsraum-Gitter zusam-
mengefihrt werden. Der Vollstandigkeit halber werden hier kurz Martrixdarstellung und Berechnung der einzelnen Beitrage
erlautert. Eine detailliertere Darstellung gibt es in [BOCKSTEDTE et al. 1997, KLEY 1997].

Operator der kinetische Energie

Der Operator der kinetischen Energie 7S ist im Impulsraum diagonal. Es gilt daher

|:|2
s _ ’
'IG+kG+k = <G +k|7|G+k> (3.38)
2
- 66,6@. (3.39)

“4lokale Abstiegsverfahren verwendet man zum Auffinden von lokalen Minima auf Energieoberflachen, deren Form nicht ganzheitlich (beispielsweise
durch eine analytische Funktionsvorschrift) bekannt ist, fiir die jedoch gewisse lokale Informationen wie z.B. die lokale Energie oder auch der lokale
Gradient zuganglich sind. Die jeweiligen lokalen Informationen werden dann zur iterativen Suche des Minimums genutzt.
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Nicht-lokaler Anteil des Pseudopotentials

Fur die Matrixdarstellung des nicht-lokalen Anteils des Pseudopotentials gilt:

VHRS = <G +KPMHPG 4k > (3.40)
e |
= 35 Z) S exp(i(G' — G)Rs 2)W"KP= (s 1) p(s,G + k,I,m) p(s, G’ + k,I,m). (3.41)
As,al=0m=—I
Hierbei ist
1 -1
Wnlok,pseU(SJ) — 5 [/ Is ( ) ,anok,pseu(r)rzdr] (3.42)
und
p(5, G-+, lum) = ar| [ ArREE() LI (1) (16 +KINr?| v (B ) (3.43)
mit 1
(0,9 = E[Yf“(e,cp) +sign(m)[(—1)™Y,7"(6,@)]] (3.44)

wobei Bc1k und @sik die Komponenten der ebenen Wellen in Polarkoordinaten darstellen. Gleichung 3.41 zeigt, dass
die Matrixelemente von ‘Vg,'ikkpéf‘r‘k faktorisieren. Es miissen deshalb zur Berechnung des Produktes aus 'ngikigpgefk und

Wellenfunktion < G +K|dy x > nicht (NPV)2 sondern nur 2NP¥ Produkte berechnet werden.

Lokaler Anteil des Pseudopotentials und Hartree-Potential

Sowohl das attraktive, lokale Pseudopotential 7/'°k:P(r) als auch das repulsive Hartree-Potential 2’1 (r) sind wegen ihrer
langen Reichweite divergent, d.h. die Summe

Vlok,pseU(r) — Z q/s|0k7P59U(r_A_Rsya) (3.45)
Asa
bzw. das Integral
,VH(r)_/d3r/ n(r’) _ /d3rl n(rl) (3 46)
[ A |

divergieren. Es existiert also auch keine Matrixdarstellung in der ebenen-Wellen-Basis < G’ + k|9/'%¢P*U|G + k > bzw.
< G’ +Kk|7M[n]|G +k >. Die Summe aus %" [n](r) und 9'%P(r) st jedoch konvergent, da die Elektronenladungen
und die Kernladungen in ihrer Summe ein elektrostatisch neutrales Objekt darstellen und somit kein langreichweitiges
Potential erzeugen. Um Hartree-Potential und lokales Pseudopotential getrennt voneinander behandeln zu kénnen, wird
eine “konstruktive Null” in Form von zwei Gaussladungswolken addiert:

[t ) a7
mit va A_R
)= 5 o0l mﬁsﬂ) (3.48)
Die daraus resultierenden abgeschirmten® Potentiale
0k () — g0k sy | / dar:% (3.49)

Sder Vorgang des Abschirmens bezeichnet hier das Hinzufiigen einer gleichgrossen gegensatzlich gepolten Ladung zu einer bereits existierenden
Ladung, so dass beide Ladungen zusammen ein neutrales Objekt ergeben
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, ngauss
P (r /d S r,| (3.50)

sind kurzreichweitig und wohl definiert. Die Matrixdarstellung des abgeschirmten Pseudopotentials in der ebenen Wellen
Basis ist

Ygpsal = Yke(G - G)). (3.51)
Hierbei ist
lok,pseu’ 4 ; ° loc Zg/a ; 2
PIOPRI(G) = a Zexp(—leyaG)/ dr |Vs°¢(r) — —=—erf( )io(IG|N)r (3.52)
& 0 r lgauss,s
mit der sphérischen Besselfunktion j,(x) und der Fehlerfunktion erf(x).
Die Matrixdarstellung des abgeschirmten Hartree-Potentials lautet
Ve ok =V (GG (3.53)
mit A
VY (G) = 55 (N(G) +n%™(G)) (354)
wobei X X
vay)2 r G
n%(G) = — Y exp(—iRs2G) (ZE:) exp(— gauss:' | ). (3.55)

Die Ladungdichte auf dem Impulsraum-Gitter n(G) ergibt sich hierbei aus der Ladungsdichte auf dem Ortsraum-Gitter n(r)
(GI. 3.18) durch die inverse schnelle Fouriertransformation.

Austauschkorrelationspotential

Das Austauschkorrelationspotential wird auf dem Ortsraum-Gitter dargestellt. Fir Potentiale des GGA-Typs, wie das in
dieser Arbeit verwendete PBE-Funktional eines ist, werden aber auch einige Grdssen, ndmlich alle, die den Gradienten
der Elektronendichte enthalten, auf dem Impulsraum-Gitter berechnet, da die Darstellungen dieser Gréssen im Impulsraum
diagonal sind.

Da in der exakten, kontinuierlichen Darstellung des PBE-Funktionals

EXC[n] / d3r XS (n(r),|0n(r)|) (3.56)

Terme vorkommen, (z. B. |On(r)|) die Fourierkomponenten mit |G? > 4E | enthalten (vgl. auch Abb. 3.5), reichen die in
Gl. 3.16 und GI. 3.17 definierten Gitter zur Beschreibung des zugehorigen Austauschkorrelationspotentials 9/%C[n] nicht
aus.

Versucht man daher, GGA-Funktionale auf diesen Gittern ohne hohere Aufldsung zu beschreiben, fihrt dies einerseits zu
Fluktuationen in der Beschreibung des Austauschkorrelationspotentials im Rahmen der iterativen Lésung der Kohn-Sham-
Gleichung und andererseits natiirlich auch zu geringfiigig falschen Grundzustandslektronendichten und Grundzustands-
energien. Verschiedene Testrechnungen zeigten, dass Fehler in der Grundzustandsenergie prinzipiell vernachlassigbar ist.
Ausserdem zeigte sich, dass er sich durch die Erhthung der Abschneidenergie E“t minimieren l4sst.

Die Fluktuationen des Austauschkorrelationspotentials im Rahmen der iterativen Lésung der Kohn-Sham-Gleichung
fiihrten jedoch zu einer Verschlechterung der Konvergenzeigenschaften und somit im Rahmen der gewéhlten Basis zu
ungenaueren Gesamtenergien und was sich als noch kritischer herrausstellte, zu ungenaueren Kraften. Die Fluktuationen
in den Kréften im Rahmen der iterativen Losung der Kohn-Sham-Gleichung setzt sich in der Strukturoptimierung fort und
kann zu Fehlern in den Bindungslédngen der Gleichgewichtsstrukturen in der Gréssenordnung von 0.0001 A fiihren.

Es wurde deswegen im Rahmen dieser Diplomarbeit im SGHIngX-Code das exakte, kontinuierliche PBE-Funktional
durch ein gendhertes, auf den Gitterpunkten des durch GI. 3.16 und GI. 3.17 definierten Gitters diskretisiertes Funktional
ersetzt (vgl. auch [WHITE und BIRD 1994]):

EXCln) = 7 3 PXC(n(rigo), | 0n(rijo) @57)

Fijk
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— sin(x)
[osin(x)/0x|

Abbildung 3.5: Veranschaulichung anhand des Vergleiches einer Sinus-Kurve mit dem Betrag ihrer Ableitung: zur exakten
Beschreibung von |On(r)| werden Fourierkomponenten mit (G2) > 4E° bengtigt (vgl. auch Abschnitt 3.2.1, Austausch-
korrelationspotential).

In dieser N&herung werden alle Fourierkomponenten der Funktion fX¢ mit |G?| > 4ECUt gleich Null gesetzt und das aus Gl.

3.57 resultierende, diskretisierte Austauschkorrelationspotential ‘ch[n][r k] = ““Il kann exakt auf den durch Gl. 3.16
und Gl. 3.17 definierten Gittern dargestellt werden. Dadurch verschwinden dann d|e Fluktuationen im Austauschkorrelati-
onspotential.

Es hat sich gezeigt, dass die Diskretisierung 3.57 des Austauschkorrelationsfunktionales rechenzeit- und speichereffi-
zienter ist als die kontinuierliche Darstellung, da zur Berechnung des Austauschkorrelationspotentials und der Austausch-
korrelationsenergie in der diskretisierten Darstellung weniger schnelle Fouriertransformationen benétigt werden, als in der
kontinuierlichen Darstellung. Die ben6tigten Terme sowohl fir die kontinuierliche als auch fir die diskretisierte Darstellung
des PBE-Funktionals sind im Anhang 6.2.4-6.2.7 angegeben., ausserdem werden dort anhand eines Beispiels die Vorteile
der diskretisierten Darstellung diskutiert.

3.2.2 Berechnung des elektronischen Beitrages zur Gesamtenergie

Im Rahmen der iterativen LGsung der Kohn-Sham-Gleichung wird zu jedem Zeitschritt t fiir die durch {c, x(G)}* gegebenen
Schétzungen der Kohn-Sham-Orbitale die entsprechende Energie E°' ({cy x(G)}!) berechnet:

EOf({cuk}!) = ENN4EH 4E'okps 4 priokpse
gkin + EH' + Elok,Pseu' n ghlok,pseu _ selbst (3.58)
Hierbei ist die kinetischen Energie

G+k)?
Ekln QZ OCC ( 5 ) |C\),k(G)|23 (359)
1 (G+k) 2<ECUI

die lokale Pseudopotentialenergie ist
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P I GG (3.60)
G: G2<4Ecut

die nicht-lokale Pseudopotentialenergie ist

lmax |
pnlok,pseu _ Z \?,?(C Z Z Z whiok,pseu (s,1) Z exp(i(G + k) R37a)p(S, G+ k,|,m)Cv,k(G), (3.61)
v; 53 1=0m=—I G: (G+k)2<Ecut

die Austauschkorrelationsenergie ist

EXC = EXS: EXS: | pa Siehe Abschnitt 6.2

und die Hartree-Energie ist:

! !
EH = 2m 3 [%] =y [(“ E;G) )] _ s — pH _ psebst (3.62)
GA0: GZ<4EC G| GA0: GZ<4EC |G|

Dabei wurde in Gleichung 3.58 die Selbstenergie EPS eingefiihrt, die so genannt wird, weil sie der elektrostatischen
Wechselwirkungsenergie der in GI.3.47 eingefuihrten Gaussladungswolken mit sich selbst entspricht und diese in der Ge-
samtenergie korrigierend wieder abzieht.

3.2.3 Selbstkonsistenter Zyklus zur Lésung der Kohn-Sham-Gleichung: Preconditioned-All-State-
Conjugate-Gradient

Das Conjugate-Gradient-Verfahren ist ein lokales Minimierungsverfahren, das versucht, den Lésungsraum in voneinander
unabhanige, orthogonale Suchrichtungen zu zerlegen und diese, unabhangig voneinander, zu minimieren. Dadurch soll ver-
mieden werden, dass wahrend des Minimierens entlang einer Suchrichtung eine vorherige, schon minimierte Suchrichtung
wieder ,,ausgelenkt“ wird (klassisches Problem der Methode des steilsten Abstieges). Zu der alten Suchrichtung d'=* ergibt
sich die neue, konjugierte Suchrichtung dt zu:

d'=g'+yd? (3.63)
mit
g'd’

Hierbei bezeichnet g' den Gradienten. Entlang der Suchrichtung wird dann das Minimum bestimmt (linesearch). Ist die
zu minimierende Energiefunktion eine quadratische Form, fiihrt das \erfahren innerhalb von maximal dim Schritten zum
lokalen Minimum der Energiefunktion, wobei dim die Dimension des L&sungsraums bezeichnet.

Das im Rahmen dieser Diplomarbeit verwendete Preconditioned-All-State-Conjugate-Gradient-\Verfahren des SFHIngX-
Codes minimiert direkt im Raum der Fourierkoeffizienten aller Kohn-Sham-Orbitale des Systems, d.h. alle Orbitale werden
synchron wahrend eines Iterationsschrittes aktualisiert. Es ist deswegen sehr rechenzeiteffizient und konvergiert fiir die im
Rahmen dieser Diplomarbeit betrachteten Systeme in jedem Fall in weniger als 30 Iterationsschritten bis auf die Grenze
der numerischen Genauigkeit von 1012 Hartree. Es ist in seiner Anwendbarkeit allerdings auf Systeme mit vollbesetzten
Béandern, bzw. festgehaltenen Besetzungszahlen, also Isolatoren bzw. isolierte Molekulsysteme beschrénkt. Missen teilwei-
se bzw. nicht besetzte Bander in die Minimierung mit einbezogen werden, kommt es durch die zu jedem lterationsschritt
notwendige Orthonormalisierung der Schéatzungen fiir die Kohn-Sham-Orbitale zu Fluktuationen in der Ladungsdichte,
die die Konvergenz verhindern. Das Preconditioned-All-State-Conjugate-Gradient-Verfahren [BOECK und NEUGEBAUER]
war nur in seiner Anwendung Gegenstand dieser Diplomarbeit, die Beschreibung ist deshalb hier kurz gehalten.

Fur eine ausfiihrliche Diskussion von elektronischen Minimierern sei auf [PAYNE et al. 1992] verwiesen. Die in den
SFHIngX-Code eingebauten elektronischen Minimierer, also insbesondere auch das fiir metallische Systeme konzipierte
State-by-State-DI1S-Conjugate Gradient-Verfahren wird in [BOECK und NEUGEBAUER] dargestellt.
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Initialisierung: Wenn der selbstkonsistente Zyklus zur Ldsung der Kohn-Sham-Gleichungen (im folgenden kurz elek-
tronische Schleife genannt), von der Strukturoptimierung aufgerufen wird, dann wird mit der Elektronendichte und den
Kohn-Sham-Orbitalen des vorangegangen Schrittes der Strukturoptimierung initialisiert. Wenn die elektronische Schleife
zum ersten Mal bzw. nur einmal aufgerufen wird, dann wird mit der optimalen linearen Kombination aus den beteiligten
atomaren Orbitale initialisiert (LCAQO) [NEUGEBAUER und VAN DE WALLE 1996], oder es wird einfach mit Zufallszahlen
initialisiert.

Iteration:
1. Fir den aktuellen Satz von Schatzungen fiir die Kohn-Sham-Orbitale {|<1>{)7k >} wird ein Satz von Richtungen
des steilsten Abstieges {|Z{,’k >} auf der Energieoberflache E°' ermittelt:
[T >= = (A = Ny )10 > (3.65)
mit
Ny =< 0b |74 [0} > (3.66)
Die hierzu benétigte Grosse }[K5t|¢{,’k > wird nach Abschnitt 3.2.1 berechnet. Der Satz von Richtungen des
steilsten Abstieges {|Z{,7k >} bildet dabei eine Richtung des steilsten Abstieges im Gesamtraum aller Zustande.
Die Matrix /\f),v « enthalt auch Nicht-Diagonalelemente.
2. Auf den Satz von Richtungen des steilsten Abstieges {|Zf,’k > }wird eine Konditionierung X angewandt und es
ergibt sich ein Satz {|Z{,’k >k }von konditionierten Richtungen des steilsten Abstieges:
8k >k= KTk > - (3.67)
Die Darstellung der hier verwendeten Konditionierung ist in der Basis der ebenen Wellen diagonal:
27 + 18x+ 12x2+ 8x*
=9J 3.68
Aere = 0607 Tax 1 122+ 83 1 16x%" (3.68)
mit
_ (k+G)?
h 2T\)7k
und
t A t
Tk =< ¢vf,k|§|¢v,k >.
Die Konditionierung soll die lokale Richtung des steilsten Abstieges in die tatséchliche Richtung des Minimums
von E°F drehen. Sie gibt eine méglichst gute Schétzung fiir die reziproken Diagonalelemente der Darstellungs-
matrix des Kohn-Sham-Operators in der Basis der ebenen Wellen wieder.
3. Aus dem aktuellen und dem alten Satz von konditionierten Richtungen des steilsten Abstieges {|Zf,’k >k}

{|Zf;k1 > tund der alten Suchrichtung {|d\t,;<1 >1} ergibt sich die neue konjugierte Suchrichtung im Raum der
Fourierkoeffizienten aller Kohn-Sham-Orbitale:

by >= 153 >k +Y A > (3.69)
mit
y( _ vk \?,(I:(C < ZE},leZE),k >K (3.70)
Ev,k f\?,ic < Zt;kl|KZE,’_1 >K,
Y =0 3.70)
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4. Entlang der neuen Suchrichtung wird das Minimum durch einen Parabel-Fit abgeschéatzt. Fir den Parabel-Fit
muss neben der Energie fiir den aktuellen Satz von Kohn-Sham-Orbitalen {|¢¢,, >} (Schritt 6 des vorherigen
Iterationsschrittes) und der Projektion der Richtung des steilsten Abstieges {|Z{,’L >} auf die aktuelle Suchrich-
tung {|d\t,j(1 >} noch eine dritte Information bekannt sein. Hierfur wird eine weitere Energieberechnung entlang

der aktuellen Suchrichtung auf der Energieoberflache E° vorgenommen. Aus dem Minimum der Parabel ergibt
sich ein neuer, nicht orthonormierter Satz von Schétzungen fiir die Kohn-Sham-Orbitale {|¢§,’k > jnon,

5. Damit die Iteration nicht aus dem Lésungsraum herausprojiziert, muss der neue Satz von Schatzungen {|¢!, , >

}™" in einen orthonormierten Satz von Schétzungen {|<1>t+1 >} Uberfiihrt werden. Dies geschieht Tber die
Lowdin-Orthonormalisierung [LOWDIN 1950].

6. Fr den neuen Satz von Schatzungen {|c|)t+1 > }Hr die Kohn-Sham-Orbitale wird die neue Elektronendichte

n*+1(r) berechnet. Der Kohn-Sham-Operator wird auf #/¥S™*" aktualisiert und die Energie E°f({ct+1}) wird
berechnet (vgl. auch Abschnitt 3.2.2).

7. Das Konvergenzkriterium wird gepruft. Ist es erfiillt, sind die Grundzustandselektronendichte ng(r) = n'*(r)
und die Grundzustandsenergie Eg = gof ({ct“}) im Rahmen der durch die Konvergenzparameter und die Gros-
se der Basis gegebenen Genauigkeit gefunden und die elektronische Schleife wird verlassen. Ist es nicht erfiillt,
wird wieder mit Schritt 1 begonnen.

Konvergenzkriterium: Das Konvergenzkriteriumwar im Rahmen dieser Diplomarbeit durch die Energie definiert. Wenn
sie von einem Schritt zum néchsten anstieg, war die numerische Genauigkeitsgrenze erreicht (10~12 Hartree) und es wurde
abgebrochen.

3.2.4 Berechnung der Born-Oppenheimer-Oberflache und der Kréfte

Die Born-Oppenheimer-Oberflache ergibt sich nach GI. 2.20 aus der Summe aus elektronischer Grundzustandsenergie
und Wechselwirkungspotential 4'°"='°"(X). Im Superzellenansatz wird die Energie pro Superzelle angegeben, und fiir
das Wechselwirkungspotential der Kerne gilt:

pion-iony = L s 5 S (3.72)
24 & |A+Rsa—Ry x|
I:S’val: \A+RSH*RSI,aI|7£0]
mit
X={Rsa},s=1,...,nsp; a=1,...,na(s). (3.73)

Hierbei bezeichnet nsp die Anzahl der Spezies in der Superzelle, na(s) bezeichnet die Anzahl der Atome fir die durch s ge-
gebenen Spezies. Die Kerne sind im Zuge der Pseudopotentialmethode durch lonenriimpfe mit der Valenzladung Z¢2 ersetzt
worden, welche wiederum fir die Losung der Kohn-Sham-Gleichung mit entsprechenden Gaussladungswolken abgeschirmt
wurden. Deshalb muss auch V"= durch ein entsprechendes Wechelswirkungspotential V """ ersetzt werden, fiir wel-
ches gilt:

,Vion—ion’(x) - % [ A ;gazg’aR _
Sa[s " |A+R&a—Rs',ar|?é0] A+ s,a™ s’,a’|
gauss gauss r
ns ny — Ry o
_ / / |A+)r r,? S’a)d3rd3r’] : (3.74)

qgion—ion’ |asst sich weiter vereinfachen und entspricht gerade dem kurzreichweitigen Anteil der sogenannten Ewaldsum-
mation:
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vazva
7%z

,Vion—ion’ X x
( ) |A+ Rs’a - Rs’,a’|

N[ -

A sa [sl7a’; A+ Rga—Rslyall#O] [
A+Rsa—Ry o

x erf M (3.75)
rgauss + rg’auss

gion—ion' L onvergiert schnell, d.h die Summe Y a muss nicht tiber alle Superzellen berechnet werden, sondern nur tiber
die am néchsten benachbarten bis hin zu einem gegebenen Abschneideradius.
Gemeinsam mit der elektronischen Energie ergibt sich dann die Born-Oppenheimer-Oberflache:

EBOS(X) = Eg(X) + VoMo (X). (3.76)

Die Kréfte ergeben sich als Hellmann-Feynman-Kréfte aus der partiellen Ableitung der Born-Oppenheimer-Oberflache nach
den Kernkoordinaten (vgl. auch Abschnitt 2.1.3):

BOS
Foo_ 9O
’ aRs’a
aElok,pseu aEIok,pseu aq/ion—ion
= - - - 3.77
aRs’a aRs’a aRs’a ( )

Fur einzelnen Beitrage zu den Kréften siehe [BOCKSTEDTE et al. 1997].
Im nachfolgenden Abschnitt wird auf eine Notation Ubergegegangen, in der der Index i die Koordinaten im 3N-
dimensionalen Konfigurationsraum der Kerne abz&hlt. Die Kraft wird dann Gradient genannt und schreibt sich dann wie:

OEFOS(X)

gi=—-F= X |X=(R1,<--7RI)

(3.78)

wobei | wie in Kapitel 1 die atomare Basis abzahlt.

3.3 Auswertung der Born-Oppenheimer Oberflache

In Abschnitt 3.2 wurde dargelegt, wie fiir gegebene Kernkoordinaten X, oder in der Terminologie des inhomogenen Elek-
tronengases gesprochen, fiir gegebenes externes Potential 9/®t, Grundzustandenergie und Krafte berechnet werden, also
die Born-Oppenheimer-Flache EFCS(X) und ihr Gradient g(X) = —F(X).

Um die lokalen Minima der Born-Oppenheimer-Oberflache zu finden, also die Gleichgewichsstrukturen der zu un-
tersuchenden Molekilsysteme, wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit eine Quasi-Newton-Strukturoptimierung in den
SFHIngX-Code eingebaut (vgl. auch Abschnitt 3.3.1). Um die Ubergangsstrukturen des Protonentransports zu finden,
wurde ein kombiniertes Verfahren (linearer synchroner transit + Quasi-Newton) verwendet (vgl. auch Abschnitt 3.3.2).
Die Eigenschwingungen des Molekiilsystems an den Gleichgewichts- und den Ubergangsstrukturen wurden mit Hilfe der
Frozen-Phonon-Kraftkonstanten-Methode bestimmt (vgl. auch Abschnitt 3.3.3).

In den folgenden Abschnitten beziehen sich niedrig gestellte Indizes i bzw. j auf die Koordinaten im 3N°"- dimensio-
nalen Konfigurationsraum der Kerne, der niedrige stellte Index t bezeichnet die Iterationsschritte der Strukturoptimierung,
die Masse mj ist die Masse des Kerns, zu dem die i — te Koordinate gehdrt. Das hochgestellte Kiirzel T meint transponiert.

3.3.1 Strukturoptimierung: Quasi-Newton

Die Born-Oppenheimer-Oberflache lasst sich um einen durch die Lage der Kerne gekennzeichneten Punkt X° in eine Tay-
lorreihe entwickeln 1
EgO3(X) = EgO5(X%) +9" (X — X% + 5(X— XOTHX = X% + ..., (3.79)
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wobei g den Gradienten bezeichnet, der sich aus Gleichung 3.78 ergibt:

BOS
6= 25 1. (3:80)
ax; X
H bezeichnet die Hesse-Matrix:
azEgos
Hii = Sxax; - (3.81)

In der harmonischen Naherung wird die Taylorentwicklung nach dem Glied 2. Ordnung abgebrochen. In dieser Naherung
gilt, wenn X™" gin Minimum dieser Born-Oppenheimer-Oberflache bezeichnet:

aEBOS
= AX:=X""_ X0 =H g (3.83)

Gleichung 3.83 bezeichnet die Aktualisierungsvorschrift fir gegebene Kernkoordinaten X° im Rahmen des Quasi-Newton-
Verfahrens, d.h. wenn die Anfangsbedingung X° gegeben ist, wiirde die Kenntnis von AX es erméglichen, in einem Schritt
das gesuchte Minimum zu finden.

Anschaulich gesprochen wird der Gradient durch Multiplikation mit der inversen Hesse-Matrix in die tatsachliche Rich-
tung des Minimums gedreht, indem die Krimmungen der Born-Oppenheimer-Oberflache entlang ihrer Hauptachsen be-
ricksichtigt werden. Es zeigen sich hier also gewisse Analogien zur Konditionierung im Preconditioned-All-State-CCG
Verfahren der elektronischen Schleife: die inverse Hesse-Matrix entspricht der Konditionierung X . Der Unterschied besteht
darin, dass im Quasi-Newton Verfahren die komplette und exakte Konditionierungsmatrix berticksichtigt wird, wahrend bei
der Konditionierung in der elektronischen Schleife lediglich Diagonalelemente abgeschatzt werden.

Das Quasi-Newton Verfahren fuhrt innerhalb eines einzigen Iterationsschrittes zum Minimum der Energie-Oberflache,
vorausgesetzt die Energie-Oberflache ist harmonisch und die entsprechende Hesse-Matrix ist bekannt. I. A. ist aber weder
die Born-Oppenheimer-Oberflache ganzheitlich harmonisch, noch ist zu Beginn einer Strukturoptimierung eine Hesse-
Matrix bekannt. Die Hesse-Matrix wird deshalb hier zu jedem Iterationsschritt mit der Information, die entlang der aktuellen
Suchrichtung im Konfigurationsraum der Kerne gewonnen wird, aktualisiert, also gewissermassen im Laufe der Iteration
ausgemessen.

Fur Molekile bzw. Molekilsysteme, die aus wenigen Atomen bestehen, ist die parameterfreie Quasi-Newton Struk-
turoptimierung eine sehr effiziente Methode. Die Anzahl der bendtigten Iterationsschritte aus einer allgemeinen Lage bis
hin zum nachstgelegenen lokalen Minimum der Born-Oppenheimer-Oberflache liegt in der Grdssenordnung der Anzahl der
Freiheitsgrade des Systems.

Andererseits ist das Quasi-Newton Verfahren aber auch ein im Vergleich zu Verfahren 1. Ordnung verhaltnissméssig
instabiles Verfahren, was man an der Projektion der aktuellen Suchrichtungen AX; auf die Eigenvektoren {v;} der aktuellen
Hesse-Matrix H; erkennt:

1
(Vi DX)Vi = —(vi Hi tge)vi = —g(ViTgt)Vi
]

Die Schrittweite in Richtung des Eigenvektors v;j ist also offensichtlich umgekehrt proportional zum entsprechenden
Eigenwert e;. Deswegen kann es im Zuge der Minimierung der Richtungen, in denen die Born-Oppenheimer-Oberflache
besonders flach ist, zu durch Ungenauigkeiten in den Kréften verursachten Auslenkungen des Systems kommen, die je nach
Grosse des Fehlers in den Kraften und besonders in den niedrigen Eigenwerten e; so stark sein kénnnen, dass sie in die
anderen Eigenmoden des Systems koppeln und diese wiederum auslenken. Um alle Eigenmoden des Systems relaxieren zu
kdnnen, darf der Fehler in den Kraften also ein gewisses Mass nicht Giberschreiten.

Um die Genauigkeit der Strukturoptimierung bei Verwendung des PBE-Funktionals zu verbessern, wurde deshalb im
Rahmen dieser Diplomarbeit im SFHIngX-Code die analytische Darstellung des PBE-Funktionals durch eine auf dem mi-
nimalen FFT-Gitter diskretisierte Darstellung nach [WHITE und BIRD 1994] ersetzt (vgl. auch Abschnitt 3.2.1 Austausch-
korrelationspotential).

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit in den SFHIngX-Code eingebaute Strukturoptimierung sieht wie folgt aus:
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Initilialisierung: Die anfangliche Struktur X;—o ist eine ungeféhre Schatzung fir die Gleichgewichtsstruktur. Diese Schét-
zung kann aus Rechnungen mit kleineren Superzellen und Abschneidenergien stammen oder auch aus sonstigem Vorwissen.
Die anfangliche Hesse-Matrix Hi—o kann die Einheitsmatrix sein, sie kann aber auch {ber eine frozen-Phonon Rechnung
bestimmt werden. Der Gradient gi—o und die Gesamtenergie Egos(xtzo) mussen berechnet werden, wozu die elektronische
Schleife fiir die Kernkoordinaten X;—o aufgerufen wird.

Iteration:

1. Aus alten Kernkoordinaten Xt, altem Gradienten g; und alter Hesse-Matrix H; werden neue Kernkoordinaten
Xi+1 berechnet:
Xip1 = Xy — Hege

2. Fur die neuen Kernkoordinaten X;41 werden die neue Gesamtenergie EgOS(XH_]_) und der neue Gradient gi+1
berechnet. Dazu muss selbstverstédndlich zunéchst die elektronische Schleife aufgerufen werden.

3. Aus dem Gradienten werden sowohl Translation als auch Rotation des Gesamtsystems herausprojiziert. Das ist
zwingend notwendig, da ansonsten das Verfahren nicht konvergieren wirde. Im ersten Iterationsschritt muss
aus Konsistenzgrinden auch die Aktualisierung AX; = Xi+1 — X; entsprechend korrigiert werden.

4. Optional wird entlang der aktuellen Suchrichtung AX; das Minimum eines Polynoms dritter Ordnung, dessen
freie Parameter sich aus den Energien EF9S(X;), EES(Xt11) und den Projektionen der Gradienten auf die
aktuellen Suchrichtung g, AX und gtTHAX ergeben, berechnet. X;41 wird dann entsprechend auf diese neue
Schétzung korrigiert. Fir das weitere Vorgehen miissen jetzt natiirlich Born-Oppenheimer-Energie und Kréfte
an den korrigierten Kernlagen neu berechnet werden. Diese Korrektur durch ein Polynom dritter Ordnung hat
sich besonders dann als hilfreich fur die Konvergenz erwiesen, wenn die anfanglichen Schatzungen fiir die
Gleichgewichtsstruktur des zu relaxierenden Molekiilsystemes sehr ungenau eingegeben wurden. Sie ist immer
dann von Vorteil, wenn das System stark anharmonische Freiheitsgrade hat.

5. Aus der alten Hesse-Matrix H; und der neugewonnen Information entlang der aktuellen Suchrichtung wird die
neue Hesse-Matrix berechnet. Hierfiir wurde das Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno Verfahren [FLETCHER 1981]
verwendet, da es die Norm der Anderung in der Hesse-Matrix minimiert, also besonders stabil gegeniiber nu-
merischen Fluktuationen in den Kréften ist:

AgtAgtT}—l B HIAXtAXtT Ht

Hie1 = Ho+ .
TN AT AGE AX] HAX

(3.84)

Es sind hier aber durchaus auch andere, mitunter stabilere oder auch effizientere Verfahren denkbar. Fiir eine
ausfiihrliche Behandlung solcher Aktualisierungsvorschriften fiir die Hesse-Matrix s.a. [VON RAGUE SCHLEYER 1998].

6. Das Konvergenzkriterium wird gepriift. Ist es erfillt, ist die Struktur im Rahmen der Konvergenzparameter
optimiert und die Schleife wird verlassen. Ist es nicht erfillt, wird wieder mit Schritt 1. begonnen.

Konvergenzkriterium:  Das Konvergenzkritrium war im Rahmen dieser Diplomarbeit durch die Gradientennorm defi-
niert. Wenn sie von einem Schritt zum néchsten anstieg, war die Genauigkeitsgrenze des Verfahrens erreicht und es wurde
abgebrochen.

3.3.2 Ermittlung der Ubergangsstrukturen des Protonentransport: linearer synchroner transit
gefolgt von Quasi-Newton

Das Quasi-Newton Verfahren ist ein Minimierungsverfahren 2. Ordnung, d.h. es minimiert nicht die Energie, sondern die
Gradientennorm. Liegt die Initialisierung im harmonischen Regime eines Sattelpunktes der Born-Oppenheimer-Oberflache,
so lauft die Strukturoptimierung in diesen Sattelpunkt und nicht etwa in das ndchstgelegene lokale Minimum. Soll vermieden
werden, dass die Strukturoptimierung in Sattelpunkte der Born-Oppenheimer Oberflache lauft, kann beispielsweise die
Korrektur durch ein Polynom 3. Ordnung angewandt werden (Vergl. Schritt 4).
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Anders gesehen kann das Quasi-Newton Verfahren aber natiirlich prinzipiell auch dazu genutzt werden, Sattelpunkte der
Born-Oppenheimer-Oberflache, inshesondere Sattelpunkte 1. Ordnung, also Ubergangsstrukturen von chemischen Reaktio-
nen aufzufinden. Hierflir muss gewéhrleistet sein, dass die Initialisierung fiir die Struktur im harmonischen Einzugsgebiet
der gesuchten Ubergangsstruktur liegt. Die harmonischen Einzugsgebiete von Ubergangspunkten sind typischerweise klei-
ner als die von lokalen Minima. Deswegen fiihren zu grosse Schritte in die falsche Richtungen schnell dazu, dass die
Strukturoptimierung in das harmonische Einzugsgebiet eines benachbarten lokalen Minimums gerdt und in dieses konver-
giert. Deswegen muss auch die anfangliche Hesse-Matrix ein gewisses Vorwissen uber die Born-Oppenheimer-Oberfléche
enthalten. Fir die automatisierte Suche des Ubergangspunktes des Protonentransports wurde folgendes Verfahren in den
SFHIngX-Code eingebaut. (vgl. auch Abb. 3.6):

Globale Suche des Ubergangspunktes der Reaktion(Initialisierung): Sowohl zum Reaktionsedukt als auch zum Re-
aktionsprodukt gehort jeweils ein lokales Minimum der Born-Oppenheimer-Oberflache, hier mit X4 bzw. Xg bezeichnet.
Um eine anfangliche Struktur fiir die lokale Suche des Ubergangpunktes der Reaktion zu erhalten, wurde nun nach der
sogenannten Methode des linearen synchronen transits das Maximum Xgrag beziiglich der Energie entlang der direkten
Verbindung (gewissermassen der Luftlinie) zwischen Xa und Xg ermittelt. Fur die Struktur Xgraq gilt, dass die Projektio-
nen des Gradienten auf die Richtungen von Reaktionsprodukt und Reaktionsedukt null sind. Xgraq ist aber i.A. (fir die in
dieser Diplomarbeit betrachteten Systeme) noch weit vom Ubergangspunkt X;, entfernt. Deswegen wurde die Schatzung
Xgrad durch einige wenige (maximal 3) Quasi-Newton Schritte bei eingeschalteter Korrektur durch ein Polynom 3. Ordnung
auf eine bessere Schétzung Xgradw korrigiert. Hierbei wurde in der anfanglichen Hesse-Matrix die (negative) Krimmung
entlang des linearen synchronen transits berlicksichtigt.

Lokale Suche des Ubergangspunktes der Reaktion(lteration):  Fiir die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten
Systeme lag Xgragw im harmonischen Regime des gesuchten Transition Punktes. Fir die eigentliche lokale Suche des Uber-
gangspunktes wurde dann das Quasi-Newton Verfahren, wie es in 3.3.1 angegeben ist, verwendet. Allerdings musste hier
natiirlich die Korrektur durch ein Polynom 3. Ordnung abgeschaltet werden.

3.3.3 Berechnung der Eigenschwingungen: Frozen-Phonon-Kraftkonstantenberechnung

Theoretische Werte fiir die Eigenschwingungsfrequenzen von Molekilen bzw. Molekilsystemen werden in der Regel auf
Basis der Kraftkonstanten berechnet, d.h. in harmonischer Néherung. Experimentell gemessene Schwingungsfrequenzen
zeigen deshalb im Vergleich zu theoretischen Werten in der Regel eine leichte Rotverschiebung, was sich durch die an-
harmonische Form des Morse-Potentials erklaren l&sst: die Schwingungsfrequenz wird hier durch die auslaufende weiche
Flanke des Potentials erniedrigt.

Bei obiger Definition ergeben sich die (3N — 6) Eigenschwingungsfrequenzquadrate w? eines N—atomigen Molekiilsy-
stems aus den (3N — 6) hdéchsten Eigenwerten der dynamischen Matrix D:

1

Dij = ———
V/mimj

Hij (3.85)

Die ubrigen 6 Eigenwerte gehdren zu Translations- und Rotationsfreiheitsgraden des Gesamtsystems und werden 0 gesetzt.

Die zu den Eigenschwingungsfrequenzquadraten u)iz gehorenden Eigenvektoren v; geben die zu den Eigenmoden ge-
hérenden Bewegungsrichtungen im Nullpunkt der Schwingungen wieder. Da sich die dynamische Matrix direkt aus der
Hesse-Matrix ergibt, fallen theoretisch die Eigenfrequenzen gewissermassen als “Abfallprodukt” einer vollstandigen Quasi-
Newton Strukturoptimierung ab. In der Praxis haben sich jedoch fiir eine méglichst exakte Berechnung der Schwingungsfre-
quenzen, die wahrend einer Strukturoptmierung bestimmten Hesse-Matrizen als ungeeignet erwiesen, da sie anharmonische
Beitrage physikalischer und teilweise auch unphysikalischer Natur enthalten.

Die Hesse-Matrix wurde deshalb fiir die Berechnung der Schwingungsfrequenzen an lokalen Minima und Ubergangs-
Punkten durch die sogenannte frozen-Phonon-Kraftkonstanten Methode ausgemessen. Dabei wurde in den jeweiligen Gleich-
gewichtsstrukturen Xggap jeder der 3N Freiheitsgrade des Systems jeweils um ein kleines Stiick AX; ausgelenkt und die
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Abbildung 3.6: Schematische 2-dimensionale Darstellung der automatisierten Suche nach der Ubergangsstruktur des Proto-
nentransports: es wird zundchst auf der Gerade des linearen synchronen Transits das Maximum Xgrag gesucht. Ausgehend
von Xgrag Wird dann in einigen wenigen (ca 2-5) Quasi-Newton Schritten bei eingeschalteter Korrektur 3. Ordnung ein
Punkt Xgraqw gesucht, der im harmonischen Regime des Ubergangspunktes Xy liegt. Ausgehend vom Punkt Xgagw Wird

Xir dann durch eine Quasi-Newton-Struktur-Optimierung bei abgeschalteter Korrektur 3. Ordnung gesucht (vgl. auch Ab-
schnitt 3.3.2).
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Krafte Fgey fur die resultierende Struktur Xge, berechnet. Da gilt
2FBOS

0°Eg

0Xi0X;j
oF;
0X;

F_dev

= lim -
MXi—0 AXj

Hij =

(3.86)

ergab sich fiir jeden ausgelenkten Freiheitsgrad jeweils eine Spalte der Hesse-Matrix. Aus den Anderungen AX = Xqey —
Xstap und den resultierende Kraften Fge, wurden hierbei jeweils Rotation und Translation des Gesamtsystems herauspro-
jiziert. Die Auslenkung der Freiheitsgrade betrug jeweils 0.01 A. Durch die finite Auslenkung der Freiheitsgrade ergeben
sich Fehler, die sich im Frequenzspektrum in einem Fehler von ca. 1% ausdriicken.
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Abbildung 4.1: Darstellung von Energetik und relevanten Strukturen beim intramolekularen Protonentransport im stark
wasserstoffbriickengebundenen Malonaldehyd: gezeigt werden die nicht WB-gebundene Gleichgewichtsstruktur (MNB),
die WB-gebundene Gleichgewichtsstruktur (MEQU) und die Ubergangsstruktur des Protonentransports (MTR) (vgl. auch
Abschnitt 4.1, 4.2). Die Abbildung stellt schematisch dar, dass die relative hohe Wasserstoffbriickenbindungsstarke Exg[M]
des Systems zu einer relative niedrigen Protonenbarriere Epg[M] fuihrt (vgl. auch Abschnitt 4.3).

Kapitel 4

Resultate

4.1 Vorstellung der untersuchten Systeme

Um das Verhalten der beiden Funktionale PBE und PBE-LDA bei der Beschreibung des Protonentransportes flir ein még-
lichst breites Spektrum von Wasserstoffbriickenbindungen zu untersuchen, und um die strukturellen Mechanismen der Was-
serstoffbriickenbindung und des Protonentransportes als solche zu verstehen, wurden fur die Studie Systeme ausgesucht, die
den ganzen Bereich méglicher Wasserstoffbriickenbindungsstarken abdecken. Als Beispiel fiir ein stark WBB-gebundenes
System wurde Malonaldehyd, fir ein mittelstark WBB-gebundenes System wurde Formamid-Wasser und fir ein schwach
WBB-gebundenes System wurde das Ammonium-Dimer untersucht.

Das stark O — H - -- O gebundene Malonaldehyd (vgl. auch Abbildung 4.1) gibt hierbei den Rahmen fiir ein besonders
einfaches Beispiel des intramolekularen Protonentransports, also gewissermassen der ,,selbsttitigen* Tautomerisierung® von
Molekiilen, die eine wichtige Rolle in der Funktionalitat von biologisch aktiven Systemen spielt [BARONE und ADAMO 1996].

Der doppelte Protonentransport im mittelstark doppeltN —H---O und O —H - - - O WBB-gebundenen Formamid-Wasser
System (vgl. auch Abb. 4.2) beschreibt eine Art der ,erleichterten” Tautomerisierung. Die relativ hohe intramolekulare Pro-

1Unter Tautomerie versteht man die Tatsache, dass es bei bestimmten Verbindungen zu einer Summenformel mehrere Isomere gibt, die sich durch
Umlagerung eines Protons und entsprechender Verschiebung von Elektronen ineinander umwandeln kénnen. Die Tautomerisierung bezeichnet den Vorgang
der Umwandlung eines Isomers in das andere.
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Abbildung 4.2: Darstellung von Energetik und relevanten Strukturen im mittelstark wasserstoffbriickengebundenen
Formamid-Wasser System: gezeigt werden die nicht WB-gebundenen Monomere, also Wasser (W), Formamid (F), For-
mamidsaure (FA), die WB-gebundenen Gleichgewichtsstrukturen (FW und FAW) und die Ubergangsstruktur des Protonen-
transports (FWTR) (vgl. auch Abschnitt 4.1, 4.2). Hierbei wird der Wasserstoff vom Stickstoffatom zum Sauerstoffatom
durch Austausch mit dem Wassermolekdl tbertragen. Die Abbildung stellt schematisch die Verhaltnissméassigkeiten von
Wiasserstoffbriickenbindungsstérken (Eng[FW], Eng[FAW]) Protonenbarrieren (Epg[FW], Epg[FAW]) und Tautomerisie-
rungsenergie (Et[F — FA] dar.
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Abbildung 4.3: Darstellung von Energetik und relevanten Strukturen im mittelstark wasserstoffbriickengebundenen
Ammonium-Dimer: gezeigt werden das nicht WB-gebundene Monomer (AM), die WB-gebundene Gleichgewichtsstruktur
(AMEQU) und die Ubergangsstruktur des Protonentransports (AMTR) (vgl. auch Abschnitt 4.1, 4.2). Die Abbildung stellt
schematisch dar, dass die relative niedrige Wasserstoffbriickenbindungsstérke Eg[A] des Systems zu einer relativ hohen
Protonenbarriere Epg[A] flihrt (vgl. auch Abschnitt 4.3).
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tonenbarriere der selbsttatigen Tautomerisierung vom Formamid- zum Formamidsaure-Molekil wird durch eine niedrigere
Barriere des doppelten Protonentransports im Formamid-Wasser System ersetzt [Kim et al. 1999]. Das Wassermolekul kann
also eine vermittelnde, erleichternde Rolle bei der Tautomerisierung einnehmen. Die Reaktionsrate fiir die Tautomerisierung
in Wasserlésung erhoht sich gegentiber der Reaktionsrate in der Gas-Phase. Das Formamid-Wasser System ist prototypisch
fiir diese Funktionalitat. Das Formamidsaure-Molekil wiederum bietet die Méglichkeit, eine Peptidbindung einzugehen
und beinhaltet damit den einfachst mdglichen Baustein eines Proteins. Das molekulare N — C — O Riickgrat des Formamid-
Molekiils kommt so auch in den DNA-Basen vor und damit kann die Tautomerisierung von Formamid als Modell fir die
Tautomerisierung in diesen Systemen dienen [BELL et al. 1991].

Das Formamid-Wasser System ist somit von seiner biologischen Bedeutung her zweifellos das Wichtigste der im Rah-
men dieser Diplomarbeit untersuchten Systeme. Gelingt es einer ab-initio Simulation, dieses System korrekt zu beschreiben,
wird sie aus obigen Griinden aller Vorraussicht nach auch bei der Beschreibung von Protontransfermechanismen in grosse-
ren, komplizierteren Biomolekilsystemen, beispielsweise in Proteinen, nicht versagen.

Die Untersuchung des Protonentransports im N —H --- O gebundenen Ammonium-Dimer (vgl. auch Abb. 4.3) dient
der Erweiterung der Studie auf schwach WB-gebundene Systemen, der Protonentransport im Ammonium-Dimer hat eher
akademische Bedeutung.

4.2 Voriberlegungen zu den Mechanismen des Protonentransportes

Die naheliegenste und auch wichtigste Frage im Zusammenhang mit dem Protonentransport ist die Frage danach, wie das
Proton die Bindung mit dem Donor verlassen kann, um dann eine Bindung mit dem Akzeptor einzugehen. Die anfangliche
(weil naheliegenste) Vorstellung im Rahmen dieser Diplomarbeit war hierbei, dass das vergleichsweise leichte Proton durch
thermische Anregung von der zur Bindung mit dem Donor gehérigen Potentialmulde in eine entsprechende Potentialmulde,
die zur Bindung mit dem Akzeptor gehort ,,hiipft“, bzw. in sie hintbertunnelt, wobei der Rest des Molkulsystems strukturell
relativ unverandert bleibt. Es hat sich aber gezeigt das diese Vorstellung fiir keines der im Rahmen dieser Diplomarbeit
untersuchten Systeme zutrifft.

Abbildung 4.4 zeigt am Beispiel von Malonaldehyd die fiir den Protonentransport notwendigen Strukturanderungen:
bewegt sich das Proton, ausgehend von der wasserstoffbriickengebunden Gleichgewichtslage, in der es an den Donor ge-
bunden ist auf den Akzeptor zu, ohne das sich dabei an der Struktur im Riickgrat des Molekdils etwas &ndert, so ,,prallt* das
Proton am Akzeptor ab, d.h., es kann keine Bindung mit dem Akzeptor eingehen, da sich kein entsprechendes Minimum
der Born-Oppenheimer-Oberflache ergibt.

Es muss vielmehr das Proton durch ein synchrones Zusammenspiel von Strukturdnderungen im gesamten Molekdilsy-
stem von der Bindung mit dem Akzeptor in die Bindung mit dem Akzeptor “hinlibergetragen® werden, bzw. die schweren
Atome miissen sich so arrangieren, dass dem Proton die Mdglichkeit gegeben wird, sich in ein zur Bindung mit dem
Akzeptor gehdriges lokales Minimum der Born-Oppenheimer-Oberflache zu begegeben. Der Grund hierfur liegt in der
elektronischen Struktur. Fur den Protonentransport muss die chemische Bindung mit dem Donor gebrochen werden und
eine chemische Bindung mit dem Akzeptor aufgebaut werden. Dies zieht natlrlich eine komplette Umstrukturierung der
Bindungsordnungen im gesamten Molekulsystem mit sich, da die chemische Sattigung erhalten bleiben muss.

So werden beispielsweise beim symmetrischen, intramolekularen Protonentransport in Malonaldehyd die C=0 Doppel-
bindungen zu C-O Einzelbindungen und umgekehrt. Selbiges muss mit den C=C Doppelbindungen passieren. (vgl. auch
Abb. 4.1 und Abb. 4.11). Beim intermolekularen Protonentransport im doppelt wasserstoffbriickengebundenen Formamid-
Wasser Komplex muss zusétzlich zum ,,Umklappen® der Bindung von O-C zu N-C aus diesem Grund nattrlich auch, wenn
an einer Stelle eines der beteiligten Molekiile ein Proton akzeptiert wird, synchron an anderer Stelle eines abgegeben werden
(vgl. auch Abb. 4.2 und Abb. 4.11). Das Gleiche gilt fiir den Protonentransport im Ammonium-Dimer, auch hier missen
die beiden Protonen synchron transportiert werden (vgl. auch Abb. 4.3 und Abb. 4.11). Protonentransport ist also ein mul-
tidimensionaler, korrelierter Mechanismus. In der Reaktionskoordinate ist nicht nur die Bewegung des leichten Protons
enthalten, sondern auch die Bewegung bzw. Umstrukturierung der schweren Atome des molekularen Riickgrats.

Eine wichtige praktische Frage, die sich auch im Rahmen dieser Diplomarbeit bei der Analyse der Systeme gestellt hat,
ist nun, wie die Ubergangsstrukturen des Protonentransportes gefunden werden kénnen, wenn doch der Protonentransport
ein multidimensionaler, korrelierter Mechanismus ist und man den Ubergangszustand beispielsweise nicht einfach aus dem
Abtasten der Born-Oppenheimer-Oberflache entlang einer einzelnen internen Koordinate (beispielsweise des Proton-Donor
Abstandes) ermitteln kann. Fir die Systeme Malonaldehyd und Ammonium-Dimer kann der Ubergangszustand noch mit
Hilfe einer ,,normalen* Strukturoptimierung gefunden werden, da diese Systeme spiegelsymmetrisch an der Ubergangsebe-
ne sind. Die Strukturoptimierung muss bei diesen Systemen mit einer die Symmetrie des Ubergangszustandes erfiillenden
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Abbildung 4.4: Protonentransport ist ein korrelierter, multidimensionaler Mechanismus (vgl. auch Abschnitt 4.2): die Ab-
bildung zeigt die mit dem PBE-Funktional berechnete Born-Oppenheimer-Oberflache entlang der durch Proton und Do-
nor aufgespannten Richtung fir drei verschiedene, festgehaltene Restkonfigurationen des Molekiils (festgehalten meint,
dass keine strukturelle Relaxation erlaubt wurde). Der blau markierte Verlauf der Born-Oppenheimer-Oberflache gehort zu
der WB-gebundenen Gleichgewichtsstruktur, in der das Proton an den Donor gebunden ist. Die zum rot markierten \er-
lauf gehdrende Struktur entspricht der blauen, bis auf die Ver&nderung, dass hier die riickwartigen C-O-Bindungslangen
von Donor und Akzeptor gleichgesetzt sind. Bei der zum griin markierten Verlauf gehdrenden Restkonfiguration sind
die ruckwartigen C-O-Bindungslangen von Donor und Akzeptor gegenuber der ersten Restkonfiguration vertauscht, d.h.
die C-O-Bindungslange am Donor entspricht jetzt einer C=0-Doppelbindungslange und die am Akzeptor entspricht einer
C-O-Einzelbindungslange. Nur fiir diese Restkonfiguration ergibt sich ein zweites lokales Minimum entlang der Proton-
Donor-Streckkoordinate. Die C-C und C=C Bindungslédngen wurden nicht ver&ndert, deswegen ergibt sich flr die griine
Restkonfiguration ein symmetrischer Verlauf der Born-Oppenheimer-Oberflache.
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Struktur initiiert werden, dann konvergiert sie gegen den Ubergangszustand, denn ein Verlassen der Ubergangsebene wih-
rend der Strukturoptimierung kdme einem Symmetriebruch gleich und ist deshalb nicht méglich. Der Ubergangszustand des
Protonentransports im Formamid-Wasser System hat allerdings keine solche Symmetrie und deswegen musste hier anders
vorgegangen werden. Aus dieser Not entstand die in Abschnitt 3.3.2 beschriebene automatisierte Suche des Ubergangszu-
standes einer chemischen Reaktion.

4.3 Voruberlegungen zum tendenziellen Zusammenhang zwischen WBB-Starke
und Protonenbarriere

Tendenziell fihren hohe Wasserstoffbriickenbindungsstérken zu niedrigen Protonenbarrieren und umgekehrt niedrige Was-
serstoffbriickenbindungsstarken zu hohen Protonenbarrieren. Die Wasserstoffbriicke erleichtert den Protonentransport, da
sie die chemische Bindung zwischen Donor und Proton schwécht und je nach ihrer Stérke eine chemische Bindung zwischen
Proton und Akzeptor initiiert.

Im Grenzfall einer sehr schwachen WBB-Starke muss das Proton erst komplett vom Donor dissoziieren um dann mit
dem Akzeptor eine chemische Bindung eingehen zu koénnen. Im Grenzfall sehr starker Wasserstoffbriickenbindungen lie-
gen die Nullpunktskorrekturen fir die Aktivierungsenergie der chemischen Reaktion des Protonentransportes im Bereich
der Kklassischen statischen Protonenbarriere oder sind gar grosser. In solchen Systemen muss die Reaktionskoordinate voll
quantenmechanisch betrachtet werden. Im Falle symmetrischer Systeme ist das Proton dann u.U. komplett zwischen Donor
und Akzeptor delokalisiert und an beide Seiten gleichermassen stark gebunden [PERRIN und NIELSON 1997].

4.4 \Vorgehensweise bei der Untersuchung der Systeme

Es wurden zunéchst fiir die jeweiligen Systeme mit Hilfe der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Strukturoptimierungsmetho-
de die Gleichgewichtsstrukturen fur die nicht WB-gebundenen Monomere (MNB, F, W, FA, AM) fir die WB-gebundenen
Systeme (MEQU, FW, FAW, AMEQU) ermittelt. Anschliessend wurden die Ubergangsstrukturen des Protonentransports
ermittelt (MTR, FWTR, AMTR). Diese ergaben sich beim Malonaldehyd-Molekil und beim Ammonium-Dimer aus Sym-
metrieliberlegungen (vgl. auch Abschnitt 4.2), fiir das Formamid-Wasser-System wurde das in Abschnitt 3.3.2 beschriebene
Verfahren verwendet.

Aus den zu den Strukturen gehdrenden Gesamtenergien konnten die Wasserstoffbriickenbindungsstéarken

Ens[M] = Eg°S(Xune) — Eg >>(Xvequ) (4.1)
Ens[FW] = EFO5(Xg) + E§OS(Xw) — EgOS(Xew) (4.2)
Ens[FAW] = E§OS(Xra) + Eg O (Xw) — EgOS(Xraw) (4.3)
EnglA] = 2E5°°(Xam) — Eg°(Xamequ) (4.4)
und die Protonenbarrieren
Epg[M] = E§O5(Xmtr) — E5 O>(XmEQU) (4.5)
Epg[FW] = EO5(Xrwtr) — E§O3(XFw) (4.6)
Epa[FAW] = E§9°(XrwTr) — Eg°°(Xraw) (4.7)
EpglA] = EgOS(XAMT R) — EEOS(XAMEQU) (4.8)

berechnet werden.
Die Tautomerisierungsenergie des Formamidmolekiils ergab sich aus:

Er[F — FA] = EZOS(Xa) — EBOS(Xe). (4.9)

An den Gleichgewichtslagen wurden dann durch das in Abschnitt 3.3.3 beschriebene Verfahren die Eigenspektren
ermittelt, woraus sich nach Gl. 2.92 die klassischen Arrhenius-Faktoren und nach GIl. 2.103 die Nullpunktskorrekturen
berechnen liessen und ausserdem konnten nach GlI. 2.96 die temperaturabhangigen Proton-Transferraten im Rahmen der
semi-quantenemechanischen harmonischen Transition State Theorie berechnet werden.
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Abbildung 4.5: Konvergenz der Protonenbarriere von Malonaldehyd hinsichtlich der Abschneidenergie (PBE-Rechnung)
(vgl. auch Abschnitt 4.5.1): als Referenzwert wurde die Protonenbarriere fiir die Abschneideenergie E“t = 150 Rydberg
verwendet. Der Plot zeigt, dass der Fehler fiir die Abschneideenergie E“t = 90 Rydberg bei 0.1 kcal/mol liegt.

4.5 Konvergenzbetrachtung und Fehlerabschatzung

Um etwaige Fehler in der Energetik, den Bindungsldngen und den Eigenfrequenzen der untersuchten Systeme in signifikan-
ter Weise der Naherung im Austauschkorrelationsfunktional zuordnen zu kénnen, muss gewéhrleistet sein, dass alle anderen
Fehlerquellen entsprechend klein gehalten werden. Als Kriterium wird hier angesetzt, dass diese Fehler um mindestens eine
Grossenordnung Kleiner sind.

Um bei der Beschreibung von WB-gebundenen Systemen die Kriterien der chemischen Genauigkeit zu erfiillen, muss
ein Verfahren die Protonenbarrieren und WBB-Stérken der Systeme allesamt mit einer Abweichung von hdchstens einem
kcal/mol zum tatsachlichen Wert angeben. Will man also Aussagen dariiber machen, ob das Verfahren die chemische Genau-
igkeit bei der Beschreibung von Protonentransport und/oder Wasserstoffbriicken erreicht oder nicht, muss man den Fehler
innerhalb des Verfahrens deshalb auf die Gréssenordnung von 0.1 kcal/mol reduzieren.

Neben dem Pseudopotentialkonzept bleiben diesbeziiglich nur die unzureichende Vollstdndigkeit des Basissatzes und
die unphysikalische Wechselwirkung benachbarter Superzellen als Fehlerquelle (vgl. auch Abschnitt 3.1). Es sind also als
Konvergenzparameter die Abschneideenergie und die Superzellengrésse zu untersuchen.

4.5.1 Konvergenz hinsichtlich der Volistandigkeit des Basissatzes

Abbildung 4.5 zeigt am Beispiel von Malonaldehyd, dass bei Verwendung einer Abschneideenergie von 90 Rydberg der
durch die Unvollstandigkeit der Basis verursachte Fehler in den statischen Energiedifferenzen in der Gréssenordnung von
0.1 kcal/mol liegt, diese Basisgrosse erfillt also fiir das Bespiel Malonaldehyd die oben genannten Anforderungen an die
Genauigkeit. Nattrlich muss eine solche Konvergenzuntersuchung prinzipiell fur jedes System durchgefiihrt werden. Des-
wegen wurden flr alle Systeme jeweils Vergleichsrechnungen mit einer Abschneideenergie von 70 Rydberg durchgefiihrt.
Der Unterschied der in dieser verkleinerten Basis ermittelten Protonenbarrieren und Wasserstoffbriickenbindungsstarken zu
denen der 90 Rydberg Basis lag fiir alle Systeme in der Gréssenordnung von 0.1 kcal/mol, die im Rahmen dieser Diplom-
arbeit untersuchten Systeme zeigen also allesamt &hnliches Konvergenzverhalten beziiglich der Basisgrosse.

Abbildung 4.6 zeigt, dass der durch die 90 Rydberg Basis verursachte Fehler in den Bindungslangen in jedem Fall kleiner
als 0.01 A ist. Der Fehler in der Berechnung des Proton-Donor Abstandes im intramolekular wasserstofforiickengebundenen
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Abbildung 4.6: Konvergenz einiger Bindungslangen bzw. Abstadnde hinsichtlich der Abschneidenergie in Malonaldehyd
(PBE-Rechnung) (vgl. auch Abschnitt 4.5.1): als Referenzwert wurden jeweils die Werte fiir die Abschneideenergie E“t =
150 Rydberg verwendet. Der Plot zeigt, dass der Fehler fir die Abschneideenergie Et = 90 Rydberg bei 0.005 A liegt,
was den Proton-Donor Abstand angeht und bei 0.001 A, was die anderen Absténde angeht.

Malonaldehyd unter Verwendung des PBE-Funktionals betragt ungefahr 0.005 A (wohlgemerkt der Fehler innerhalb der
Methode, nicht der Fehler des PBE-Funktionals) und gibt eine gute obere Schranke, denn das Proton ist dort aufgrund der
vergleichsweise niedrigsten Protonenbarriere am schwierigsten zu lokalisieren. Der Fehler fiir die anderen Bindungsléangen
liegt bei etwa 0.001 A. Aus dem Fehler in den Bindungslangen lasst sich der Fehler in den Bindungswinkeln abschétzen.
Er ist kleiner als 0.1°. Der Fehler in den Frequenzen wurde anhand des Unterschiedes zwischen einem Spektrum fir 90
Rydberg und einem Spektrum fiir 110 Rydberg abgeschéatzt. Der maximale Unterschied in den Frequenzen betrug hier 8
cm~1 (in einer C — H Streckschwingung), der hier verursachte Fehler in den Frequenzen liegt also in der Grossenordung
von 10 cm~2. Uber das gesamte Spektrum betrachtet ist der Fehler in den Frequenzen hier < 1%.

Aufgrund obiger Konvergenzbetrachtungen wurde fiir alle Berechnungen eine Abschneideenergie von 90 Rydberg ver-
wendet.

4.5.2 Konvergenz hinsichtlich der Superzellengrésse

Um die passenden Superzellengréssen zu finden, also Superzellengrdssen, bei denen der Fehler in der Energetik in der
Grossenordnung von 0.1 kcal/mol liegt, wurden die Superzellen zunéchst der Geometrie der jeweiligen zu berechnenden
Systeme angepasst und dann so lange vergrossert, bis die gewiinschte Konvergenz in Protonenbarriere bzw. Wasserstoff-
briickenbindungsstérke beztiglich der Superzellengrdsse erreicht war.

Hierbei hat sich herausgestellt, dass bei der Berechnung von Wasserstoffbriickenbindungsstarken gréssere Abstande
zwischen den Atomen benachbarter Superzellen verwendet werden miissen, als bei der Berechnung von Protonenbarrieren.
Das liegt daran, dass fir die Wasserstoffbriickenbindungsstarken auch die Gesamtenergie der nicht wasserstoffbriicken-
gebundenen Monomere berechnet werden muss und die von den nicht WB-gebundenen Monomeren ausgebildeten elek-
trostatischen Dipole (die ja letztendlich flr die Wasserstoffbriickenbindung verantwortlich sind) benachbarter Superzellen
recht stark miteinander wechselwirken, bzw. kooperieren (vgl. auch Abb. 4.7 und 4.8). In den WB-gebundenen Systemen
schirmen sich die Dipole einer Superzelle gegenseitig ab (bzw. die Dipolachsen verkiirzen sich) und deswegen ist diese
Wechselwirkung dort nicht so stark.

Als Faustregel fiir die Berechnung von Protonenbarrieren bzw. wasserstoffbriickengebundenen Gleichgewichtsstruktu-
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Abbildung 4.7: Konvergenz von Protonenbarriere und Wasserstoffbriickenbindungsstérke von Malonaldehyd hinsichtlich
der Superzellengrdsse (vgl. auch Abschnitt 4.5.2): Die verwendeten Superzellengrdssen fiir diese Konvergenzbetrachtung
ergeben sich aus dem Parameter a zu [a,a-4 Bohr,a+2 Bohr]. Als Referenzwert wurden jeweils der Wert fur die [32,28,24]-
Bohr Superzelle verwendet. Die Rechnungen wurden mit einer Abschneideenergie von E®t = 70 Rydberg ausgefiihrt.
Der Wert der fiir die dann spater zur Berechnung der WBB-Starke verwendeten [22.8,12,18]-Bohr Superzelle lag um
0.1 kcal/mol Uber dem Referenzwert, der Wert der fiir die dann spater zur Berechnung der Protonenbarriere verwende-
ten [16.8,12,18]-Bohr Superzelle lag innerhalb der Schwankungen um den Referenzwert, die in etwa das Ausmass von 0.05
kcal/mol haben.
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Abbildung 4.8: Konvergenz einiger Bindungslangen bzw. Abstdnde hinsichtlich der Superzellengrésse in Malonaldehyd
(PBE-Rechnung) (vgl. auch Abschnitt 4.5.2): die verwendeten Superzellengrossen fiir diese Konvergenzbetrachtung erge-
ben sich aus dem Parameter a zu [a,a-4 Bohr,a+2 Bohr]. Als Referenzwert wurden jeweils der Wert firr die [32,28,24]-Bohr
Superzelle verwendet. Die Rechnungen wurden mit einer Abschneideenergie von Et = 70 Rydberg ausgefiihrt. Die Bin-
dungsléngen der WB-gebundenen Struktur (MEQU) konvergieren deutlich friiher als die der nicht WB-gebundenen Struktur
(MNB). Die Fehler in den Bindungsléangen der fur die dann spéter verwendeten [22.8,12,18]-Bohr bzw. [16.8,12,18]-Bohr
Superzellen liegt in der Gréssenordnung von 0.001 A.
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ren kann gelten, dass die Superzelle in etwa so gross sein muss, dass der kleinste Abstand zwischen Atomen aus zwei
benachbarten Superzellen ca. 6 Abetragt. Fiir die Berechnung von Wasserstoffbriickenbindungstérken bzw. von Gleichge-
wichtsstrukturen der nicht WB-gebundenen System muss der Abstand entlang der Dipolachsen jedoch grésser sein.

Fir die Berechnung der Protonenbarriere in Malonaldehyd wurde eine rechtwinklige [16.8,12,18] — Bohr Superzelle
verwendet, die Wasserstoffbriickenbindungsstarke wurde in einer rechtwinkligen [22.8,12,18] — Bohr Superzelle berech-
net. Sowohl Protonenbarriere als auch Wasserstoffbriickenbindungsstérke im Formamid-Wasser Komplex wurden in einer
rechtwinkligen [24,12,18] — Bohr Superzelle berechnet. Fiir die Berechnung von Wasserstoffbriickenbindung und Proto-
nenbarriere im Ammonium-Dimer wurde eine [21,18,14.5] — Bohr Superzelle verwendet.

Der durch eine zu kleine Superzelle verursachte Fehler in den Bindungsléngen liegt in der Gréssenordnung 0.001 A,
der in den Bindungswinkeln ist < 0.1°. Durch die unphysikalische Wechselwirkung mit den Nachbarzellen kann es fur die
nicht-gebundenen Monomere dazu kommen, dass sich die Rotationsmoden des Gesamtmolekiils in den unteren Abschnitt
des Frequenzspektrums bis etwa 200 cm~1 mischen (vgl. auch Abbildung 4.17). Somit sind die Eigenfrequenzen bis etwa
200 cm™1 nicht verlasslich. Oberhalb von 200 cm~1 ist der durch die zu kleine Superzelle verursachte Fehler aber in der
Grossenordnung des durch die zu geringe Abschneideenergie verursachten Fehlers von ca. 1%.

4.6 Vergleich mit quantenchemischen Methoden

Um Aussagen Uber die Genauigkeit der verwendeten Funktionale machen zu kénnen, miissen maéglichst exakte Vergleichs-
werte vorhanden sein. Als Vergleichswerte wurden Ergebnisse quantenchemischer Methoden aus der Literatur verwendet.
Auf die quantenchemischen Methoden wurde bereits in Abschnitt 2.2.3 kurz eingegangen. Haufig verwendete und i. A. als
die am exaktesten geltenden quantenchemischen Methoden sind die CISD(T)-Methode und die CCSD(T)-Methode. Etwas
ungenauer ist die MP2-Methode, der HF-Ansatz ist definitionsgemaéss die ungenaueste quantenchemische Methode.

Im Zusammenhang mit der Bestimmung von Wasserstoffbriickenbindungstarken muss der \ollstandigkeit halber er-
wéhnt werden, dass die Cl-Methode hier ungeeignet ist, da die Behandlung der Merfachanregungen von Elektronen inner-
halb dieses Ansatzes beim \Vergleich von isolierten Monomeren zu gebundenen Dimeren nicht konsistent ist [SCHEINER 1997].
Den Ansatz, dieses sogennante size-consistency-Problem der CI-Methode mit Hilfe einer harmonischen N&herung zu 16sen,
nennt man QCI bzw. QCISD.

Quantenchemische Methoden werden i.A. zusammen mit lokalisierten Basissatzen verwendet. Lokalisierte Basissat-
ze basieren auf den atomaren Orbitalen, welche durch eine gewisse Anzahl von Gaussfunktionen dargestellt werden. Die
einfachste Form von lokalisierten Basisfunktionen enthalten hierbei einfach nur die atomaren Orbitale. Um mehr Flexibi-
litat bei der Darstellung der Orbitale zu erhalten, kann jedes einzelne atomare Oribtal in zwei (Beispiele: DZ-Basissatz,
6-31G-Basissatz) oder drei (Beispiele: 6-311G-Basissatz) Orbitale aufgespalten werden. Um auch anisotrope Formen von
Orbitalen im Basissatz enthalten zu haben, miissen die Orbitale polarisiert werden (Beispiele: DZP-Basissatz, 6-311G(d,p)-
Basissatz), das geschieht durch Hinzunahme von Hilfsorbitalen (p-Orbitale polarisieren die s-Orbitale, d-Orbitale polarisie-
ren die p-Orbitale u.s.w.). Um die Rechnungen zugénglicher fur die Beschreibung von Elektronenkorrelation zu machen,
werden sogenannte ,,korrelationskonsistente* Basissatze verwendet (Beispiel: cc-pVDZ-Basissatz, cc-pV5Z-Basissatz). Es
ist in der Literatur allgemein akzeptiert, das Wasserstoffbriickenbindungsstarken und Protonenbarrieren stark mit dem ver-
wendeten lokalisierten Basissatz variieren, also sehr aufwendige Basissatze notwendig sind um sie exakt zu beschreiben
[BARONE und ADAMO 1996, Kim et al. 1999, Tsuzuki und LUTHI 2001, SADHUKHAN et al. 1999].

Naturlich wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit darauf geachtet, immer die hinsichtlich der Methode und des Basis-
satzes exaktesten Literaturwerte als Vergleichswerte zu verwenden.

Da die CISD(T)- und die CCSD(T)-Methode in Verbindung mit der Verwendung der hier nétigen grossen Basissatze
selbst fur kleine Systeme oft zu aufwendig fur eine Strukturoptimierung sind, wurden die zugrundeliegenden Gleichge-
wichtsstrukturen fur diese Methoden oft mit einer ungenaueren Methode (MP2) und einem kleineren Basissatz berechnet.
Die flr diese Diplomarbeit herangezogenen MP2-Vergleichsstrukturen sind daher nicht als wirklich exakte Werte zu verste-
hen, sondern als Vergleichswerte, mit deren Hilfe die wesentlichen Trends der Studie aufgezeigt werden kénnen. Selbiges
gilt fir die MP2-Spektren.

4.6.1 Ubersicht der verwendeten Referenzwerte aus quantenchemischen Methoden
Malonaldehyd
- Wasserstoffbriickenbindungsstarke: CCSD(T)-Ansatz mit DZP-Basissatz [BARONE und ADAMO 1996] als

beste Schatzung, MP2-Ansatz mit DZP-Basissatz zur Einstufung der Qualitat des MP2-Ansatzes [BARONE und ADAMO 1996]
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- Protonenbarriere: CCSD(T)-Ansatz mit DZP-Basissatz [BARONE und ADAMO 1996], MP2-Ansatz mit DZP-
Basissatz zur Einstufung des MP2-Ansatzes [BARONE und ADAMO 1996]

- Strukturen: MP2-Ansatz mit 6-311G(d,p)-Basissatz [BARONE und ADAMO 1996]

- Frequenzen: MP2-Ansatz mit 6-311G**-Basissatz [BENDERSKII et al. 2000]

Formamid-Wasser

- Wasserstoffbriickenbindungsstarke: CCSD(T)-Ansatz mit cc-pVV5Z-Basissatz [Tsuzuki und LUTHI 2001],
MP2-Ansatz mit cc-pV5Z-Basissatz zur Einstufung der Qualitat des MP2-Ansatzes [Tsuzuki und LUTHI 2001]

- Protonenbarriere: CISD(Full)-Ansatz mit cc-pVDZ-Basissatz [WANG et al. 1991], MP2-Ansatz mit cc-pVDZ-
Basissatz zur Einstufung der Qualitat des MP2-Ansatzes [WANG et al. 1991]

- Strukturen: QCISD-Ansatz mit 6-31G(d,p)-Basissatz [BELL et al. 1991]
- Frequenzen: MP2-Ansatz mit 6-31G(d,p)-Basissatz [BELL et al. 1991]

Ammonium-Dimer
- Wasserstoffbriickenbindungsstérke: MP2-Ansatz mit 6-31G(2d,1p)-Basissatz [SCHEINER 1997]
- Protonenbarriere: kein Vergleichswert vorhanden
- Strukturen: MP2-Ansatz mit 6-31G(2d,1p)-Basissatz [SCHEINER 1997]

- Frequenzen: kein Vergleichswert vorhanden

4.7 Energetik

4.7.1 Verhalten von PBE und PBE-LDA in der Berechnung von Wasserstoffbriickenbindungs-
starken

Abbildung 4.9 zeigt die mit dem PBE- und dem PBE-LDA-Funktional berechneten Wasserstoffbriickenbindungsstarken im
Vergleich mit Literaturwerten. Uber diesen Vergleich l4sst sich abschétzen, ob die jeweiligen Funktionale in der Lage sind,
die WBB-Stérke iber das breite Spektrum der im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten Systeme richtig zu beschreiben:

- Die berechneten Wasserstofforiickenbindungsstérken fir das PBE-Funktional zeigen recht gute Ubereinstim-
mung mit den MP2-Resultaten und auch mit den besten Schitzungen aus quantenchemischen Rechnungen. Die
Abweichungen sind hier kleiner als 1 kcal/mol. Damit bestatigt sich fiir die im Rahmen dieser Diplomarbeit
untersuchten Systeme, dass das PBE-Funktional die Wasserstoffbriickenbindungsstarken innerhalb der durch
die chemische Genauigkeit festgelegten Grenzen exakt beschreibt.

- Das PBE-LDA-Funktional zeigt eine signifikante Unterschatzung der WBB-Stéarken und erreicht im Gegen-
satz zum PBE-Funktional hier keine chemische Genauigkeit.

4.7.2 \Verhalten von PBE und PBE-LDA in der Berechnung von Protonenbarrieren

Die statischen Protonenbarrieren spielen, unter dem quantitativen Gesichtspunkt der Proton-Transferrate betrachtet, die
wichtigste Rolle beim Protonentransport. Der Vergleich der mit dem PBE-Funktional und der mit dem PBE-LDA-Funktional
berechneten statischen Protonenbarrieren mit Literaturwerten (vgl. auch Abbildung 4.10) zeigt:

- In den Systemen Malonaldehyd und Formamid-Wasser werden Protonenbarrieren durch das PBE-Funktional
signifikant unterschétzt. Die fur Malonaldehyd bestimmte PBE-Protonenbarriere von 0.8 kcal/mol stimmt hier-
bei gut mit der von [SADHUKHAN et al. 1999] im Rahmen eines lokalisierten cc-pV TZ-Basissatzes bestimmten
DFT-PBE Protonenbarriere von 0.9 kcal/mol Giberein. Die fiir den Formamid-Wasser-Komplex bestimmte PBE-
Protonenbarriere von 15.8 kcal/mol liegt im Trend der von [BELL et al. 1991] im Rahmen eines 6-31G(d,p)
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Abbildung 4.9: Vergleich der ermittelten Wasserstoffbriickenbindungsstarken PBE- und das PBE-LDA Funktional mit Lite-
raturwerten quantenchemischer Methoden (vgl. auch Abschnitt 4.7.1): Die Referenzen fiir die verwendeten Literaturwerte
sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.ie Werte sind hier pro Wasserstoffbriicke angegeben, d.h fir das Formamid-Wasser Sy-
stem und das Ammonium-Dimer jeweils Eyg[FA]/2, Eng[FAW]/2 Eng[A]/2.
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Abbildung 4.10: Vergleich der ermittelten statischen Protonenbarrieren fur das PBE- und das PBE-LDA Funktional mit
Literaturwerten quantenchemischer Methoden (vgl. auch Abschnitt 4.7.2)

lokalisierten Basissatzes bestimmten DFT-BLYP Protonenbarriere von 16.9 kcal/mol (BLYP ist ein empiri-
sches GGA-Funktional). Durch diese Diplomarbeit kann ausgeschlossen werden, dass die Unterschatzung der
Protonenbarrieren auf einen unzureichenden Basissatz zurtickzuftihren ist.

- Das PBE-LDA-Funktional gibt in allen Systemen eine deutlich hohere Protonenbarriere als das PBE-Funktional.
Fur die Systeme Malonaldehyd und Formamid-Wasser fuihrt das zu einer deutlichen Verbesserung der Schét-
zung fur die Protonenbarriere. Die im Rahmen dieser Diplomarbeit fiir Malonaldehyd bestimmte PBE-LDA-
Protonenbarriere von 3.0 kcal/mol liegt etwas unterhalb der von [TUCKERMAN und MARX 2001] angegebenen

Protonenbarriere von 3.5 kcal/mol.
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4.7.3 \Verhalten von PBE und PBE-LDA in der Berechnung der Tautomerisierungsenergie von
Formamid

Das PBE-Funktional liefert eine Tautomerisierungsenergie von 13.4 kcal/mol, das PBE-LDA Funktional liefert eine Tauto-
merisierungsenergie von 13.7 kcal/mol. Die beiden Funktionale liegen dabei etwas héher als die beste quantenchemische
Schétzung von 11.4 kcal/mol (CISD, 6-31G(d,p)-Basissatz, [WANG et al. 1991]) und das MP2-Resultat mit 12.3 kcal/mol
(cc-pVDZ-Basissatz, [WANG et al. 1991]).

4.8 Strukturen

4.8.1 Zusammenhang der durch die Wasserstoffbrickenbindung hervorgerufenen Strukturan-
derungen mit den Mechanismen des Protonentransports

Der Ubergangszustand des Protonentransports ist dadurch gekennzeichnet, dass die transportierten Protonen gerade glei-
chermassen an Akzeptor und Donor gebunden sind und die in die Umstrukturierung des Systems involvierten Doppel- und
Einzelbindungen zu partiellen Doppelbindungen (gewissermassen 1.5-Bindungen) werden (vgl. auch Abb. 4.11). Aus dem
Blickwinkel der elektronischen Struktur betrachtet sind die Bindungen, die in den Gleichgewichtsstrukturen die Doppelbin-
dungen bzw. die Bindung des Protons mit dem Donor ausmachen und somit dort zwischen den beteiligten Bindungspartnern
lokalisiert sind, im Ubergangszustand iiber das gesamte Molekiilsystem delokalisiert. Ausser durch die Umordnung der
chemischen Bindungen ist der Ubergangszustand durch eine starke Annaherung von Donor und Akzeptor gekennzeichnet,
welche sich auch in einer Stauchung entsprechender Bindungswinkel wiederspiegelt (vgl. auch Abb. 4.11 und Abb. 4.12).

Vor dem Hintergrund des Protonentransports lassen sich auch die Strukturdnderungen von den nicht wasserstoffbriicken-
gebundenen hin zu den wasserstoffbriickengebundenen Gleichgewichtslagen verstehen.

So kommt es hier zu einer Vergrosserung des Proton-Donor-Abstandes und zu einer Angleichung von Doppel- und Ein-
zelbindungslangen, d.h. Doppelbindungslangen werden l&nger und Einzelbindungslangen werden kiirzer (vgl. auch Abb.
4.11). Diese Effekte sind um so stérker, je starker die Wasserstoffbriicke ist und lassen sich im Blick auf die elektronische
Struktur durch eine teilweise Delokalisierung der an der Wasserstoffbriickenbindung bzw. am Protonentransport beteiligten
Bindungen erkléren. Die wasserstoffbriickengebundene Struktur ist also eine Zwischenstufe zwischen nicht wasserstoff-
briickengebundener Struktur und Ubergangsstruktur des Protonentransports. Wie im Ausmass der Angleichung von Einzel-
und Doppelbindungsléangen und der Dehnung der Proton-Donor-Bindung spiegelt sich die Starke der Wasserstoffbriicke
auch im Donor-Akzeptor-Abstand wieder, d.h. je starker die Wasserstoffbriicke desto geringer der Donor-Akzeptor-Abstand.

4.8.2 Verhalten von PBE und PBE-LDA bei der Beschreibung von wasserstoffbriickengebun-
denen Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen des Protonentransports

Eine ausfuhrliche, tabellarische Gegentberstellung der Strukturen fur die verschiedenen Ansétze gibt es im Anhang (vgl.
auch Tab. 6.3, 6.9, 6.5). Hier sollen lediglich die wesentlichen Trends im Verhalten der beiden Funktionale bei der Beschrei-
bung von Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen diskutiert werden:

- Das PBE-Funktional zeigt eine signifikante Unterschatzung des Donor-Akzeptor-Abstandes in den wasser-
stoffbriickengebunden Gleichgewichsstrukturen (vgl. auch Abb. 4.13). Es tiberdehnt die Proton-Donor-Bindung
(vgl. auch Abb. 4.14) und unterschatzt den Unterschied zwischen Doppel- und Einzelbindungsléangen (vgl. auch
4.15). Grundsatzlich und unabhéngig von der Starke der Wasserstoffbriicke neigt das PBE-Funktional dazu,
Bindungsléngen geringfugig zu uberschétzen. Die beschriebenen Effekte der tiberschatzten Angleichung von
Einzel- und Doppelbindungslangen und des Uberdehnens der Proton-Donor-Bindung sind in ihrer Auspragung
jedoch abhéngig von der Stéarke der Wasserstoffbriickenbindung, d.h., sie sind umso ausgepragter, je starker die
Wasserstoffbriickenbindung ist. So betrégt beispielsweise die Differenz zwischen der C=0 Doppelbindungslan-
ge im sehr schwach intermolekular wasserstoffbriickengebundenen Formamid-Monomer (F) und der entspre-
chenden C-O Einzelbindungslange im Formamidséure-Monomer (FA) fiir das PBE-Funktional 0.132 A, der
MP2-Ansatz liefert hier als Vergleichswert eine geringere Differenz von 0.126 A. Im mittelstark gebundenen
Formamid-Wasser Komplex (FW,FAW) liefern beide Ansitze die gleiche Differenz von 0.098 A. Im stark ge-
bundenen Malonaldehyd (MEQU) liefert das PBE Funktional eine Differenz von 0.057 Aund der MP2-Ansatz
jetzt eine grossere Differenz von 0.083 A.
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Abbildung 4.11: Anderungen in den Bindungsldngen wahrend des Protonentransportes (vgl. auch Abschnitt 4.8.1). Fiir
diese Darstellung wurden PBE-LDA Strukturen verwendet.
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Malonaldehyd
0

nicht gebundene WBB-gebundene Ubergangsstruktur

Gleichgewichtsstruktur (MNB) Gleichgewichtsstruktur (MEQU) des intramolekularen
Protonentransports (MTR)

Ubergangsstruktur
nicht gebundene ZIBB —;lgebu(u;’lene ktur (F des intermolekularen
Gleichgewichtsstrukturen (F+W) eichgewichisstruktur (FW) Protonentransports (FWTR)

Formamidsaure-Wasser Komplex

icht gebund. Ubergangsstruktur
,(1}1; i ie . -;:3 o ki FA+ W) WBB-gebundene des intermolekularen
eichgewichtsstrukturen ( ) Gleichgewichtsstruktur (FAW) — Protonentransports (FWTR)

Ammonium-Dimer

107.4
+05) ) ﬁ 106.9 O

nicht gebundene WBB-gebundene Ubergangsstruktur

Gleichgewichtsstrukturen (AM) Gleichgewichtsstruktur (AMEQU) des intermolekularen
Protonentransports (AMTR)

Abbildung 4.12: Anderungen in den Bindungswinkeln wéhrend des Protonentransportes (vgl. auch Abschnitt 4.8.1). Fiir
diese Darstellung wurden PBE-LDA Strukturen verwendet.
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@ PBE 317 2.86 2.77 2.7 2.68 2.49
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Abbildung 4.13: Vergleich der mit dem PBE- bzw, dem PBE-LDA Funktional bestimmten Donor-Akzeptor-Abstande mit
quantenchemischen Referenzwerten (vgl. auch Abschnitt 4.8.2). Die durchgezogenen Linien sollen lediglich die Ubersich-
lichkeit fordern und haben keine physikalische Bedeutung.

- Das PBE-LDA Funktional verhalt sich umgekehrt zum PBE Funktional bzgl. des Proton-Akzeptor Abstandes
in den wasserstoffbriickengenbundenen Gleichgewichtsstrukturen (vgl. auch Abb. 4.13), d.h., es tberschatzt
diese Grosse in signifikanter Weise. Die mit dem PBE-LDA Funktional bestimmten Proton-Donor Bindungs-
langen liegen zwischen denen fiur das PBE-Funktional und denen fir die quantenchemischen Methoden (vgl.
auch Abb. 4.14), das PBE-LDA Funktional liefert hier also bessere Werte, bzw. korrigiert das Uberdehnen
der Proton-Donor Bindung durch das PBE-Funktional teilweise. Es liefert im Vergleich zum PBE-Funktional
unabhéngig von der Stérke der Wasserstoffbriickenbindung auf der einen Seite etwas Kkleinere Bindungslan-
gen fiir die Bindungen, an denen Wasserstoff beteiligt ist (vgl. auch Strukturtabellen fiir die nicht gebundenen
Monomere, Anhang 6.4) und auf der anderen Seite etwas gréssere Bindungslangen fur die N-C, O-C, C-C
Einzelbindungen und damit auch eine grossere Differenz zwischen Einzel- und Doppelbindungslangen (vgl.
auch 4.15). Der Vergleich mit den MP2-Strukturen zeigt, dass diese prinzipielle Uberschitzung der Differenz
zwischen Einzel- und Doppelbindungslédngen innerhalb des PBE-LDA Funktionals sich mit zunehmender Was-
serstoffbriickenbindungsstarke kompensiert (mit dem schon fiir das PBE Funktional beobachtetem rein von der
Starke der Wasserstoffbriickenbindung abhangigem Effekt der iberschatzten Angleichung zwischen Einzel-
und Doppelbindung).

- Die Ubergangstrukturen stimmen fiir die verschiedenen Ansétze besser (iberein, besonders, was den Donor-
Akzeptor-Abstand angeht. Die beste Ubereinstimmung fiir die drei verglichenen Ansétze zeigt sich fiir die an
der Ubergangsebene spiegelsymmetrische Ubergangsstruktur von Malonaldehyd (vgl. auch Tab. 6.3) bzw., was
den Vergleich zwischen PBE und PBE-LDA angeht, fiir die Ubergangsstruktur des Ammonium-Dimers (vgl.
auch Tab. 6.9). In der nicht an der Ubergangsebene spiegelsymmetrischen Ubergangsstruktur von Formamid-
Wasser zeigen sich signifikante Abweichungen in den Abstdnden der Protonen zu den (vorherigen) Donor bzw.
Akzeptoren, d.h in der ,,Aufteilung* der Protonen zwischen (vorherigen) Donoren und Akzeptoren.

4.9 Eigenfrequenzen

4.9.1 Signifikante Anderungen im Schwingungsspektrum durch die Wasserstoffbriickenbin-
dung und wéahrend des Protonentransports

Da die gesamte Struktur des Molekiilsystems am Protonentransport und der Wasserstoffbriickenbindung beteiligt ist, ist
auch das gesamte Schwingungsspektrum involviert. Die sich wahrend des Protonentransports am starksten andernde Eigen-
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Abbildung 4.14: Vergleich der mit dem PBE- bzw. dem PBE-LDA-Funktional bestimmten Proton-Donor Abstdnde mit
quantenchemischen Referenzwerten (vgl. auch Abschnitt 4.8.2). Links sind die Proton-Donor Abstande der O-H Bindungen
dargestellt, rechts die der N-H Bindungen.
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Abbildung 4.15: Vergleich der mit dem PBE- bzw. dem PBE-LDA-Funktional bestimmten Angleichung von Doppel- und
Einzelbindungslangen mit quantenchemischen Referenzwerten (vgl. auch Abschnitt 4.8.2). Es ist jeweils die Differenz
zwischen Einzel- und Doppelbindungslange aufgetragen (links die Differenz zwischen C-O und C=0 Bindungen, rechts die

zwischen C-N und C=N Bindungen).
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Abbildung 4.16: Vergleich der mit dem PBE- bzw. dem PBE-LDA-Funktional bestimmten Donor-Akzeptor-Abstande in
den Ubergangsstrukturen mit quantenchemischen Referenzwerten (vgl. auch Abschnitt 4.8.2).
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Abbildung 4.17: Frequenzkalibrierungsfaktor fiir das isolierte Formamid-Molekul (vgl. auch Abschnitt 4.9.2): links der
Vergleich zwischen PBE-, PBE-LDA- und MP2-Spektrum, rechts der Vergleich zwischen den mit 1.07 multiplizierten PBE-
bzw. PBE-LDA-Spektrum und dem MP2-Spektrum. Zur Abweichung in der Frequenz am unteren Ende des Spektrums vgl.

auch Abschnitt 4.5.2.
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PBE-LDA : I * 1139 (1219) 1/cm PBE-LDA : I * 1554 (1663) 1/cm | PBE-LDA : I * 2203 (2357) 1/cm
PBE : I * 785 ( 832) 1l/cm PRE : I * 1332 (1425) 1/cm PBE : I * 2107 (2254) 1/cm
MP2 : I * 1258 1/cm MP2 : I * 1635 1/cm MP2 : —-

Abbildung 4.18: Imaginare Eigenfrequenzen in den Ubergangstrukturen fiir PBE-, PBE-LDA und MP2- Ansatz und zuge-
horige Eigenvektoren (PBE-LDA Werte) (vgl. auch Abschnitt 4.9.1). Die Eigenvektoren der dynamischen Matrix sind hier
durch Pfeile angezeigt und geben die Bewegungsrichtung und Geschwindigkeitsverhdltnisse der Atome im Nulldurchgang
der Schwingung an. Die eingeklammerten Werte hinter den Eigenfrequenzen sind die mit dem Kalibrierungsfaktor 1.07
multplizierten Eigenfrequenzen (vgl. auch Abschnitt 4.9.2).

frequenz ist hierbei diejenige, deren zugehdériger Eigenvektor an den jeweiligen Punkten des Reaktionsweges in Richtung
des LEP’s zeigt, da diese Richtung ja gerade die Reaktion charakterisiert. Diese LEP-Frequenz ist am Ubergangspunkt
imaginér, der zugehdrige Eigenvektor gibt die dortige Bewegungsrichtung des Protonentransports an (vgl. auch Abb. 4.18).

Eine signifikante Anderung durchliuft auch die zur Proton-Donor-Streckschwingung gehdrende Eigenfrequenz: sie wird
durch die Wasserstoffbriickenbindung aufgeweicht, da die Streckschwingung mit der Bewegung der schweren Kerne des
Molekiilsystems korreliert wird. Am Ubergangspunkt ist sie minimal, das Proton schwingt hier in der Ubergangsebene
zu gleichen Teilen gegen Donor und Akzeptor, was sich besonders gut am spiegelsymmetrischen Ubergangsszustand von
Malonaldehyd zeigen lasst (vgl. auch Abb. 4.19). Die Rotverschiebung der Proton-Donor-Streckschwingungsfrequenz ist
eng mit der Starke der Wasserstoffbriickenbindungsstarke verknipft. Betrachtet man die PBE-LDA-Spektren, so betragt
im stark WB-gebundenen Malonaldehyd die Rotverschiebung 706 cm~1 (vgl. auch Abb. 4.19), im mittelstark gebundenen
Formamid-Wasser liegt sie zwischen 60 und 90 cm~? (vgl. auch Tab. 6.13, 6.15), firr das schwach gebundene Ammonium-
Dimer I&sst sich keine signifikante Rotverscheibung feststellen.

4.9.2 Verhalten von PBE und PBE-LDA bei der Beschreibung der Schwingungsspektren

Eine ausfuhrliche, tabellarische Gegenuberstellung der Eigenspektren fur die verschiedenen Ansétze gibt es im Anhang
(Tab. 6.11, 6.13, 6.15, 6.17). Hier sollen jetzt die wesentlichen Trends im Verhalten der beiden Funktionale bei der Be-
schreibung von Gleichgewichts- und Ubergangsstrukturen diskutiert werden:

- Bei der Beschreibung der Schwingungsspektren von nicht oder nur sehr schwach wasserstoffbriickengebun-
denen Systemen liegen das PBE und das PBE-LDA-Funktional sehr dicht beieinander (vgl. auch Schwingungs-
spektrum des nicht wasserstoffbriickengebundenen Malonaldehyd-Molekiils (Tab. 6.17), des Ammonium-Monomers
Tab. 6.11, des Wasser-Monomers, des Formamid-Molekdils und des Formamidséure-Molekils (Tab. 6.13)). Was
den Vergleich mit MP2-Spektren angeht, zeigen PBE und PBE-LDA eine Aufweichung der Frequenzen, die
sich als konstanter Faktor durch das gesamte Spektrum zieht. Es I&sst sich deshalb das PBE bzw. das PBE-LDA
Spektrum auf das MP2-Spektrum ,kalibrieren, indem es mit einem Korrekturfaktor multipliziert wird. Die-
ser Korrekturfaktor wurde anhand des Spektrums des Formamid-Monomers zu 1.07 ermittelt (vgl. auch Abb.
4.17). Im folgenden sind furr das PBE und das PBE-LDA-Funktional hinter den Frequenzangaben immer die
mit dem Kalibrierungsfaktor multiplizierten Werte in Klammern angegeben, um signifikante Abweichungen in
den Frequenzen in signifikanter Weise der Starke der Wasserstoffbriickenbindung zuordnen zu kénnen.

- Die Aufweichung der zur Proton-Donor-Streckschwingung gehdrenden Frequenzen in den wasserstoffbriicken-

gebundenen Gleichgewichtsstrukturen wird durch das PBE-Funktional im Vergleich zu den MP2- und PBE-
LDA Resultaten signifikant Gberschatzt (vgl. auch Abb. 4.19)
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Abbildung 4.19: Oben: Vergleich der PBE-LDA Eigenspektren fiir Malonaldehyd. Links wird das Spektrum in der nicht
WB-gebundenen Struktur (MNB) mit dem in der WB-gebundenen (MEQU) verglichen. Rechts wird das Spektrum in der
WB-gebundenen Struktur (MNB) mit dem der Ubergangsstruktur des Protonentransportes (MTR) verglichen. Es zeigt sich
eine deutliche Rotverschiebung fur die zur Proton-Donor Streckschwingung gehdrende Eigenfrequenz von MNB hin zu
MEQU und von MEQU hin zu MTR (vgl. auch Abschnitt 4.9.1). Unten sind die zur Proton-Donor Streckschwingung
gehorenden Eigenvektoren in den verschiedenen Strukturen dargestellt. Unter diesen Darstellungen sind die zugehorigen
Eigenwerte fir PBE-, PBE-LDA und MP2- Ansatz angegeben. Die eingeklammerten Werte hinter den Eigenfrequenzen
sind die mit dem Kalibrierungsfaktor 1.07 multpilizierten Eigenfrequenzen (vgl. auch Abschnitt 4.9.2)
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KAPITEL 4. RESULTATE TRANSFERRATEN IM RAHMEN DER HARMONISCHEN TST

- Fur die imaginire Eigenfrequenz in den Ubergangsstrukturen zeichnet sich eine analoge Tendenz ab wie
fiir die Proton-Donor-Abstande (vgl. Abschnitt 4.5.2), d.h., es zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung
von PBE-LDA und MP2. PBE unterschatzt diese Frequenz und zwar umso starker, je starker die Wasserstoff-
briickenbindung ist (vgl. auch Abb. 4.18).

- Fir die reellen Frequenzen der Ubergangsstrukturen, bzw. die Frequenzen der Bewegung senkrecht zur Re-
aktionskoordinate gilt, dass sie, sofern die PBE und die PBE-LDA Werte mit dem Kalibrierungsfaktor multi-
pliziert werden, fur die drei Ansétze PBE, PBE-LDA und MP2 recht gut Ubereinstimmen, (vgl. auch Tab. 6.17,
Tab. 6.13, Tab. 6.15)

4.10 Anklopffrequenzen, quantenmechanische Nullpunktskorrekturen und Trans-
ferraten im Rahmen der harmonischen TST

4.10.1 Quantenmechanische Nullpunktskorrekturen und klassische Anklopffrequenzen

Die im Rahmen der rein klassischen Transition State Theory bestimmten effektiven Anklopffrequenzen (Gl. 2.92) geben
Aufschluss tiber die Entropieinderung zwischen wasserstoffbriickengebundenem Reaktanten und Ubergangszustand?.

Tendenziell ist die Hohe der Anklopffrequenz mit der Héhe der Protonenbarriere verkniipft, d.h je hoher die Protonen-
barriere, desto niedriger die Anklopffrequenz (vgl. auch Tab. 4.2), was sich auch im Vergleich der Werte fir die einzelnen
Ansitze wiederspiegelt. Es liefern namlich hier PBE-LDA und MP2 wie auch schon bei den Protonenbarrieren gute Uber-
einstimmungen, wahrend PBE tendenziell zur Uberschatzung neigt.

Insgesamt gesehen liegen die Anklopffrequenzen der drei Ansétze fur die untersuchten Systeme innerhalb einer Gros-
senordnung. Etwaige Fehler in der Bestimmung der Entropiednderungen durch die Wahl des Austauschkorrelationsfunk-
tionals spielen also bei der Bestimmung von Proton-Transferraten, zumindest was die im Rahmen dieser Diplomarbeit
betrachteten System angeht, eine untergeordnete Rolle.

Die Nullpunktskorrektur (GI. 2.103), welche von der Quantisierung der Bewegung bzw. Schwingung senkrecht zur
Reaktionskoordinate herrihrt (vgl. auch Abschnitt 2.3.5) ist fir alle untersuchten Systeme grosser als 1 kcal/mol (vgl. auch
Tab. 4.4) und muss daher, unabhéngig davon, ob die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate quantisiert werden muss
oder nicht, bei der Bestimmung von Proton-Transferraten berticksichtigt werden.

Die Nullpunktskorrekturen stimmen fiir alle drei Ansétze innerhalb der durch die chemische Genauigkeit gegebenen
Grenze von 1kcal/mol iiberein, wobei die Ubereinstimmung von PBE-LDA und MP2 fast exakt ist. PBE tendiert zur
Unterschatzung der Nullpunktskorrekturen, was im Trend der gesamten Studie liegt. Durch Subtraktion der Nullpunkt-
skorrekturen erh&lt man aus den statischen Protonenbarrieren also den klassichen Aktivierungsenergien die korrigierten
semi-quantenmechanischen Aktivierungsenergien (vgl. auch Abschnitt 2.3.5, Tabelle 4.6). Hierbei ergibt sich u.a. auch,
dass durch die Nullpunktskorrektur im Falle des PBE-Funktionals die Ubergangsstruktur des Protonentransports im stark
gebundenen Malonaldehyd stabiler ist als die Gleichgewichtsstruktur. Mdglicherweise sagt das PBE-Funktional also (falsch-
licherweise) vorraus, dass das Proton in Malonaldehyd gleichermassen zwischen den beiden Sauerstoffriimpfen aufgeteilt
ist, fiihrt also auch zu einem qualitativ falschen Beschreibung dieses Systems (vgl. auch Abschnitt 4.3)3

Eine Ubersichtliche, massstabsgetreue Darstellung von den im Rahmen dieser Diplomarbeit bestimmten besten Scht-
zungen fiir Wasserstoffbriickenbindungsstarken, statische Protonenbarriere und Nullpunktskorrekturen gibt es in Abbildung
5.1.

4.10.2 Bestimmung von Transferraten

Die signifikante Unterschdtzung der statischen Protonenbarrieren durch den PBE-Ansatz hat eine drastische Auswirkung
bei der Bestimmung der exponentiell von ihr abh&ngenden Protonen-Transferrate. Im Temperaturbereich von 200 bis 1000
Kelvin unterscheiden sich die PBE-Transferraten fiir alle untersuchten Systeme von den MP2- und den PBE-LDA Raten
um mindestens eine und bis zu 6 Gréssenordungen (vgl. auch Abb. 4.20).

2Niedrige effektive Anklopffrequenzen bedeuten hier, das der Ubergangszustand sehr viel geordneter ist als der Grundzustand des Reaktanten und sich
die Schwingungen des Grundzustandes gewissermassen ,,schwertun® im korrelierten Prozess des Protonentransports geordnet zusammenzuwirken.

3Um genaue Aussagen hierriiber machen zu kdnnen, reicht die semi-quantenmechanische Transition State Theory nicht aus. Es muss vielmehr die
gesamte Reaktionskoordinate quantenmechanisch betrachtet werden.
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TRANSFERRATEN IM RAHMEN DER HARMONISCHEN TST KAPITEL 4. RESULTATE

| Malonaldehyd FW->FAW FAW ->FW  Ammonium

PBE-LDA 450 11 112 5
PBE 650 22 180 23
MP2 417 17 93 -

Tabelle 4.2: Anklopffrequenzen in cm—1,

| Malonaldehyd FW ->FAW FAW ->FW Ammonium

PBE-LDA 2.4 3.3 4 4.6
PBE 2.2 2.8 3.3 4.7
MP2 2.4 3.3 3.8 -

Tabelle 4.4: Nullpunktskorrekturen in kcal/mol.
| Eps[M] Epg[FW]  Epg[FAW] Epg[A]
PBE-LDA || 3.0(0.6) 23.5(20.2) 11.3(7.3) 57.1(52.5)
PBE 0.8(-1.4) 15.8(13.0) 55(2.2) 47.8(43.1)
MP2 3.4(1.0) 225(19.2) - -

Tabelle 4.6: Klassische statische Protonenbarrieren und um die Nullpunktskorrekturen korrigierte Protonenbarrieren (in
Klammern) in kcal/mol.

Es zeigt sich aber (vgl. auch Abbildung 4.21), dass, im Rahmen der semi-klassischen Transition State Theory (Gl. 2.96)
betrachtet, der durch das PBE-Funktional verursachte Fehler in Nullpunktskorrekturen und Entropien vernachlassigbar ge-
ring ist, denn die in den statischen Protonebarrieren korrigierten PBE-, die PBE-LDA und die MP2-Transferraten liegen
im Temperaturbereich von 200 bis 1000 Kelvin innerhalb einer Grdssenordnung. Daraus l&sst sich schlussfolgern, dass die
Genauigkeit der beiden Funktionale fiir die Bestimmung von Entropien und Nullpunktskorrekturen ausreichend ist, der si-
gnifikante Fehler in den statischen Protonenbarrieren fiihrt aber zu einer drastischen Uberschitzung der Proton-Transferraten
um mehrere Grdssenordnungen.
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TRANSFERRATEN IM RAHMEN DER HARMONISCHEN TST
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FAW -> FW PBE-LDA
FAW -> FW PBE

FW ->FAW PBE-LDA

le+09 . FW -> FAW PBE
e é FW -> FAW MP2
2 Ammonium PBE
<, 1e+06 Ammonium PBE-LDA
S(ﬂ
s s o
© 1000 T3
c
©
>
@ g
_Q 3
D 1 ]
AL E|
0.001; A =
E \ . S
1e- 6: RN L | I | I | I | I \& | I | I | I 3
8.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045 0.005 0.0055 0.006

reziproke Temperature ink

Abbildung 4.20: Vergleich der Transferraten (vgl. auch Abschnitt 4.10.2): dargestellt sind die Transferraten im Rahmen der
semi-quantenmechanischen harmonischen Transition State Theory fiir den PBE-, den PBE-LDA- und den MP2-Ansatz. Die
Abweichnungen zwischen dem PBE Ansatz und den anderen beiden Ansétzen sind besonders gross und betragen im darge-
stellten Temperaturbereich von 200-1000 Kelvin bis zu 6 Grdssenordnungen. Die PBE-Transferrate fur das Malonaldehyd-
Molekil einzuzeichnen macht keinen Sinn, denn die Nullpunktskorrektur ist hier grésser als die statische Protonenbarriere

(vgl. auch Abschnitt 4.10.1)
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Abbildung 4.21: Vergleich der in der statischen Protonenbarriere korrigierten Transferraten (vgl. auch Abschnitt 4.10.2):
korrigiert meint hier, dass fur alle Ansétze die jeweilige statische Protonenbarriere durch die mit dem PBE-LDA-Funktional
berechnete statische Protonenbarriere ersetzt wurde. Die Ubereinstimmungen sind jetzt recht gut, d.h. die Abweichnungen
sind im dargestellten Temperaturbereich von 200-1000 Kelvin nicht grdsser als eine Gréssenordnung.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und I nter pretation der
Resultate und Ausblick

Fur die im Rahmen dieser Diplomarbeit betrachteten Systeme liessen sich recht klare, plausible und eindeutige Trends
beobachten, was die Starke der Wasserstoffbriicke auf der einen Seite und die Protonenbarriere und die Strukturdnderungen
in den WB-gebundenen Gleichgewichtsstrukturen auf der anderen Seite angeht. Diese Trends lassen eine recht eindeutige
und konsistente Interpretation von Wasserstoffbriickenbindung und Protonentransport in diesen Systemen zu.

So lasst sich als ein charakteristisches Merkmal der Wasserstoffbriickenbindung die Aufweichung der chemischen Bin-
dung zwischen Proton und Donor und die einhergehende Initiierung einer chemischen Bindung mit dem Akzeptor festhalten.
Dieses Merkmal zeigt sich in einer Streckung der Proton-Donor Bindung und auch in einer Rotverschiebung der Proton-
Donor-Streckschwingungsfrequenz und ist umso starker ausgeprégt, je starker die Wasserstoffbriicke ist. Die Streckung
der O-H Bindung im stark WB gebundenen Malonaldehyd betragt beispielsweise 0.04 Al im mittelstark gebundenen
Formamid-Wasser-System liegt sie zwischen 0.01 und 0.02 A. Die Aufweichung der Proton-Donor Streckschwingungsfre-
quenz betragt im stark gebundenen Malonaldehyd 700 cm~1, im mittelstark gebundenen Formamid-Wasser-System liegt
sie zwischen 60 und 90 cm~1.2

Daher ist es plausibel, dass die Hohe der Protonenbarriere sich tendenziell umgekehrt zur WBB-Stérke verhalt. Die Pro-
tonenbarriere im stark gebundenen Malonaldehyd liegt, was die PBE-LDA Resultate angeht, bei 3.0 kcal/mol, die im mit-
telstark gebundenen Formamid-Wasser-System bei 23.5 kcal/mol und die Protonenbarriere des schwach WB-gebundenen
Ammonium-Dimers liegt bei 57.1 kcal/mol.

Diese Delokalisierung der chemischen Bindung zwischen Proton und Donor setzt sich nun auch im gesamten moleku-
laren Ruckgrat des wasserstoffbriickengebundenen Systemes fort, d.h., es findet eine Angleichung zwischen Einzel- und
Doppelbindungen (sofern solche vorhanden) statt und auch das Ausmass dieser Angleichung ist abhangig von der Starke
der Wasserstoffbriicke, was ein wichtiges Resultat dieser Diplomarbeit ist. So betragt die Differrenz von C-O Einzelbin-
dungslange zur C=0 Doppelbindungslénge im nicht WB-gebundenen Malonaldehyd 0.14 A, der Unterschied von C-O Ein-
zelbindungslange im Formamidsdure-Monomer zu C=0 Doppelbindungslénge im Formamid-Monomer betrégt ebenfalls
0.14 A, wahrend er in den mittelstark WB-gebundenen Strukturen des Formamid-Wasser Systems nur noch 0.12 A betragt
und im stark WB-gebundenen Malonaldehyd liegt der Unterschied bei 0.08 A.

Der Ubergangszustand des Protonentransports ist gekennzeichnet durch eine gleichmassige Aufteilung des Protons zwi-
schen vorherigem Donor und vorherigem Akzeptor und durch eine vollkommene Delokalisierung der Doppelbindungenim
molekularen Riickgrat des Systems. Ausserdem ist bei der ,,Ubergabe* des Protons der Abstand zwischen Donor und Ak-
zeptor gerade minimal, im stark gebundenen Malonaldehyd verringert sich der Abstand von 2.62 A in der WB-gebundenen
Gleichgewichtsstruktur auf 2.40 A in der Ubergangsstruktur, im Formamid-Wasser System verringert sich der Abstand von
2.91 A der FW-Struktur 2.43 A in der FWTR-Struktur, um dann wieder auf 2.86 A in der FAW-Struktur anzuwachsen, im
Ammonium-Dimer verringert sich der Abstand entsprechend von 3.33 A auf 2.34 A.

Der WB-gebundene Gleichgewichtszustand lasst sich also verstehen als eine Art Zwischenstufe zwischen der nicht
WB-gebundenen Struktur und der Ubergangsstruktur des Protonentransports. Je starker die Wasserstoffbriickenbindung ist,
desto naher liegt die WB-gebundene Gleichgewichtsstruktur an der Ubergangsstruktur.

1Fir die quantitative Diskussion in diesem Abschnitt werden PBE-LDA Resultate verwendet
2Im schwach gebundenen Ammonium-Dimer liessen sich diesbeziiglich keine signifikanten Anderungen feststellen
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KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG UND INTERPRETATION DER RESULTATE UND AUSBLICK

Wie der Vergleich von PBE- und PBE-LDA-Strukturen und -Eigenspektren nicht gebunder Systeme des MP2-Ansatzes
zeigt, sind diese Funktionale in der Lage die chemische Bindung konsistent zu beschreiben.

Ein wichtiges Ergebnis dieser Diplomarbeit ist, dass sowohl PBE- als PBE-LDA-Funktional die strukturellen und ener-
getischen Trends der Wasserstoffbriickenbindung, was das breite Spektrum der in dieser Diplomarbeit untersuchten Systeme
angeht, qualitativ korrekt wiedergeben. Ausserdem kann mit Hilfe des PBE-Funktionals die Starke von Wasserstoffbriicken
solcher Systeme sehr exakt berechnet werden.

Das PBE-Funktional Uiberschatzt jedoch in signifikanter Weise den bindungsaufweichenden bzw. delokalisierenden Ef-
fekt der Wasserstoffbriickenbindung, es unterschétzt die Energie der Ubergangsstrukturen und verschiebt gewissermassen
die WBB-gebundenen Gleichgewichtsstrukturen in Richtung der Ubergangsstrukturen, d.h, es unterschatzt den Donor-
Akzeptor-Abstand, tberstreckt die Proton-Donor Bindung und tberschétzt die Angleichung zwischen Einzel- und Dop-
pelbindung. Das fuihrt zu einer signifikanten Unterschatzung von Protonenbarrieren.

Das PBE-LDA-Funktional zeigt grundsatzlich und unabhangig von der Starke der Wasserstoffbriickenbindung den Hang
dazu den Unterschied zwischen Doppel- und Einzelbindungslangen zu tberschatzen. Der diesem Effekt zugrunde liegen-
de Fehler kompensiert sich teilweise mit dem Fehler der ibermassigen Delokalisierung, den auch dieses Funktional auf-
weist und fiihrt somit flr das stark gebundene Malonaldehyd und das mittelstark gebundene Formamid-Wasser-System zu
einer deutlichen Verbesserung in der Berechnung der statischen Protonenbarriere. Der Preis hierfur ist eine signifikante
Unterschatzung der Wasserstoffbriickenbindungsstéirken und einhergehend eine siginifikante Uberschitzung des Donor-
Akzeptor-Abstandes in den WB-gebundenen Gleichgewichtsstrukturen. Insgesamt scheint das PBE-LDA-Funktional die
Energetik von WBB-gebundenen Systemen etwas besser zu beschreiben als das PBE-Funktional.

Da sowohl PBE als auch PBE-LDA-Funktional die strukturellen und energetischen Trends der Wasserstoffbriicken-
bindung und des Protonentransports tiber das breite Spektrum der im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten Systeme
qualitativ beschreiben kdnnen, kénnen sie deswegen auch dabei helfen, die Mechanismen des Protonentransport in grosse-
ren biologischen Systemen, beispielsweise Polypeptiden, zu verstehen.

Fur die Berechnung von exakten WB-gebundenen Gleichgewichtsstrukturen, beispielsweise mit einem Fehler, der klei-
ner als 0.01 A ist, und auch fiir die Berechnung von statischen Protonenbarrieren ist das PBE Funktional aber ungeeignet.
Das PBE-LDA erreicht hier aus Griinden der Fehlerkompensation bessere Ergebnisse und ist deshalb fiir die Beschreibung
des Protonentransports dem PBE-Funktional vorzuziehen, jedoch erreicht es auch keine chemische Genauigkeit. Fir die Be-
stimmung von temperaturabhangigen Transferraten fuir den Protonentransport reicht die Genauigkeit des PBE-Funktionals
auf keinen Fall aus und auch die Ergebnisse des PBE-LDA Funktionals liegen aller Vorraussicht nach, aufgrund der auch
hier unterschétzten Protonenbarriere, um einige Grdssenordnungen tber der tatsachlichen Transferrate.

Die Betrachtung des Protonentransports im Rahmen der semi-quantenmechanischen Transition State Theory hat gezeigt,
dass das quantenmechanische Phanomen der Nullpunktsschwingung einen erheblichen Einfluss auf die Reaktionsrate hat.
Die Nullpunktskorrekturen liegen ndmlich allesamt tiber 1 kcal/mol und erhéhen damit die Reaktionsraten bei Zimmertem-
peratur um mehrere Gréssenordnungen. Erfreulicherweise eignen sich sowohl das PBE-Funktional als auch insbesondere
das PBE-LDA-Funktional sehr gut zur Bestimmung der Nullpunktskorrekturen. Daher ist es prinzipiell méglich, sehr ge-
naue Protontransferraten im Rahmen der semi-quantenmechanischen harmonischen Transition State Theory zu erhalten,
wenn man die Betrachtung des Systems in der Art und Weise aufteilt, dass man Nullpunkstkorrektur und Entropiednderung
mit dem PBE-LDA Funktional berechnet und die statische Protonenbarriere durch einen aufwendigeren, genaueren Ansatz.
Es muss in diesem Zusammenhang noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die semi-quantenmechanische harmoni-
sche Transition-State-Theory dem Protonentransport aufgrund des nicht berticksichtigten Tunneleffektes nicht voll gerecht
wird.

Es muss, besonders fir gréssere biologisch relevante Systeme, ein Kompromiss oder noch besser eine Synthese ge-
funden werden aus der Rechenzeiteffizienz des DFT-GGA Ansatzes einerseits und der sicherlich fur die Bestimmung der
statischen Protonenbarriere erforderlichen Genauigkeit eines aufwendigeren Ansatzes andererseits. Ein solcher aufwendi-
gerer Ansatz konnte beispielsweise ein Austauchkorrelationsfunktional des sogenannten Meta-GGA Types (z.B. das VSXC-
Funktional [VAN VOORHIS und SCUSERIA 1998], u.U. das BLap1- bzw. das Plap1-Funktional [PROYNOV et al. 1994])3
sein, also ein Funktional, dass Uber die Gradienten-N&herung hinausgeht und auch den Einfluss der kinetischen Elektronen-
dichte berucksichtigt. Es bleibt dabei herauszufinden, ob die Implementation eines solchen Funktionals in den SFHIngX-
Code in gleicher Art und Weise vonstatten gehen kann wie bei einem Funktional des GGA-Typs und wie sich die Rechenzeit
erhoht.

3Das VSXC-Funktional ist ein empirisches (auf einen grossen Molekiilsatz gefittetes) Austauschkorrelationsfunktional, das sowohl im Austausch-
als auch im Korrelationsfunktional den Einfluss der kinetischen Elektronendichte beriicksichtigt. Das Plapl-Funkional kombiniert Perdew’s GGA-
Austauschfunktional [PERDEW 1991] mit einem Korrelationsfunktional, in dem auch der Einfluss der kinetischen Elektronendichte beriicksichtigt wird.
Das Blapl1-Funkional tut selbiges, wobei es den GGA-Austausch von Becke [BECKE 1993] verwendet.
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Ein sehr wichtiger Aspekt des Protonentransportes ist neben seiner Synchronitat und der Korreliertheit im Reaktions-
ablauf sicherlich die Berlicksichtigung quantenmechanischer Phdnomene bei der Betrachtung der Reaktion. Hier wére es
sicherlich interessant Aufschluss dariiber zu bekommen welche Phanomene (Nullpunktskorrektur und Tunneleffekt) hier

bis zu welchem Temperaturbereich eine Rolle spielen.
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Abbildung 5.1: Darstellung von WBB-Starken, Protonenbarrieren und Nullpunktskorrekturen: fir die WBB-Stéarken wurden
die PBE-Resultate und fiir die Protonenbarrieren und die Nullpunktskorrekturen wurden die PBE-LDA-Resultate verwen-
det. Die Tautomerisierungsenergie ist ein PBE-Resultat. Die durchgezogenen Linien sollen die klassischen LEP’s darstellen,
die gestrichelten Linien die um die Nullpunktskorrekturen erniedrigten semi-quantenmechanischen LEP’s. Hierzu muss an-
gemerkt werden, dass natlrlich auch die WBB-Stérken entsprechend korrigiert werden massten, allerdings spielt dieser
Umstand im Rahmen dieser Diplomarbeit keine Rolle.

74



Kapitel 6

Anhang

6.1 Einheiten

Die atomaren Einheiten sind fur die L&nge der Bohrradius

4TI£oﬁ,2
apg = 5
e“Mme

und flr die Energie das Hartree
e? 1

H a= 4—_’_[80 % .
In der chemischen Physik werden fiir die Energie kcal/mol

keal
mc—; & 43391072V < 159510 3Ha < 1.932.10~ZkWh,

fiir die L&nge Angstrém
A& 1.889727ag < 107 %m

und fiir die Frequenz cm~?!
cm~! & 2.998-10'%Hz

verwendet.

6.2 XC-Funktionale und -Potentiale fr spinkompensierte Systeme
6.2.1 Das LDA-Funktional

Das LDA-Funktional ist:

EXSAln] = | n(nelSa(n(r)o®r = E¥baln] + Epaln] = [ n(neon(n(r)ar+ [ n(nefon(n(r)ar

mit der Austauschenergie

Elbal = [ nlon(n(P)er = [ (el (niar= [ 330 g

Tt

und der Korrelationsenergie
ESn = [ n(Neoa(n)ar = [ n(r)egn(n(r)a’r.
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6.2. XC-FUNKTIONALE UND -POTENTIALE FUR SPINKOMPENSIERTE SYSTEME KAPITEL 6. ANHANG

Fur die Korrelationsenergie pro Elektron am Ort r gilt nach [PERDEW und ZUNGER 1981] fur hohe Elektronendichten, also
rs < 1

& (n(r)) = Alnrs + B +Crslnrs + Drs, (6.9)
und fir rg > 1 gilt:
C _ Y
Ehom(ﬂ(r)) - 1+B1\/§+B2_rs (6.10)

mit den Parametern von [CEPERLEY und ALDER 1980]:
A =0.0311, B=—-0.048, C =0.002, D = —0.016, 31 = 1.0529, 3, = 0.3334, y= —0.1423. (6.11)

Hierbei bezeichnet rg den Wigner-Seitz-Radius:
3
s =1:(0(0) = (g™ (6.12)

6.2.2 LDA-Austausch- und -Korrelationspotential

Das Austauschpotential ergibt sich zu:

1/3
SEHAIN _ x g5 (n(n) _ #[am
r]/LDA( ) an - ELDA(ﬂ(r)) + n(r) an(r) - I (613)
Fur das Korrelationspotential gilt fir hohe Elektronendichten, also rs < 1 [PERDEW und ZUNGER 1981]:
6ELDA[ | _ ¢ depa(n(n) ¢ |1+ EB1y/Ts + 3Bars
Voa(r) = an ELDA(”("))+n(")T(r) = €pA 1+ Bra/s + Pars

und fur rs > 1 gilt entsprechend:

1. 2
YSa() = Alnrs+ (B— ZA) + SCrsInrs + 3 (2D C)rs.

6.2.3 Allgemeine Form von Funktionalen des GGA Typs in der kontinuierlichen und in der
diskretisierten Darstellung und Berechnungsvorschriften fir die Austauschkorrelations-
potentiale

Die allgemeine Darstellung fur ein Funktional des GGA Typs ist:

E&Galn] = /Qfxc( (r),|Bn(r)d°r = EX[n] / £X(n(r),|On(r)]) + f€(n(r), |On(r)|)d®r (6.14)
Die allgemeine Berechnungsvorschrift fiir ein Austauschkorrelationspotential des GGA-Typs ist:

SEXCn]  9fXC afxc

VEeA(r) = 3~ on  a0n

In Ref.JWHITE und BIRD 1994] wird das exakte Austauschkorrelationsfunktional in seiner exakten Darstellung durch ein
auf den Gitterpunkten r;j des gegebenen Ortsraumgitters diskretisiertes Austauschkorrelationsfunktional ersetzt:

(6.15)

E&Galn __foc (riji), [N (riji)[) (6.16)

Fijk

wobei N hier die Anzahl der Gitterpunkte bezeichnet. Das daraus resultierende Austauschkorrelationspotential wird wie
folgt angegeben:

exp(iG(rijk — Fij) (6.17)

ofi 1 n(r;; of;
QxC (rijk) = ! !
GeALH i},,c, on(rij) N Z |Dn ) |a|m (ri)]
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6.2.4 Das PBE-Austauschkorrelationsfunktional fur spinkompensierte Systeme [PERDEW et al. 1996]
PBE-Austauschenergie

Die PBE-Austausch-Energie ist:

X[l — X (43
E [n]_/Qf (nd3r, (6.18)
wobei
FX(r) = n(r)ghom ((1)FX(s), (6.19)
mit der lokalen Austauschenergie
(1)) = — o [3m(1)] (6.20)

und dem PBE-Erweiterungsfaktor als Gradientenkorrektur

X(g) = _
FA(s)=1+k 70 (6.21)
Hierbei sind
K =0.804,u=0.21951 (6.22)
und
|On| |On|
> 2ken  2(312)1/3n4/3 (6.23)
Hierbei bezeichnet
1
ke (n(r)) = (3m(r))3 (6.24)
die Fermi-Grenze.
PBE-Korrelationsenergie
Die PBE-Korrelationsenergie ist:
EC[n] = / £(r)d3r (6.25)
Q
FE(r) = n(r)(gfom(rs) + H(rs,t)) (6.26)
mit der lokalen Korrelationsenergie, diesmal nach [PERDEW und WANG 1992]:
C * 1
Erom(rs) = —2A"(1+aars)In [1+ T 3 (6.27)
2A* (Baré + Bars + Pard + Par?)
Hierbei ist
A* =0.031091,01 = 0.21370, 31 = 7.5957, 32 = 3.5876, 33 = 1.6382, 34 = 0.49294, (6.28)
und die PBE-Erweiterung als Gradientenkorrektur ist
B, 1+At?
H(rs,t) =vIn |1+ ~t°(——5——>= 6.29
(rs;t) V”[ T A (6.29)

wobei
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A=A(rs) = %exp(—M -1 (6.30)
t=1(JTnm), () = 50, 6:31)
und
_ _ (e yy2 _ 1920y
ks = ks(n(r)) = (=) "2 = (=)"° (6.32)
mit
v = 0.031091, 3 = 0.066725. (6.33)

6.2.5 PBE-Austausch- und Korrelationspotential fur die exakte, kontinuierliche Darstellung des
Funktionals

Austauschpotential, aus [PERDEW und WANG 1986]
Das Austauschpotential ergibt sich durch die Anwendung von Formel 6.15

JEX of* _ofX qdFX 4

4
X — = N o et 1/3/ X _ R Yl el
P(r) 5 an DaDn Agn (3F (s) —ts s (u 3s )ds(s s ) (6.34)
mit
t = (2ke)~2n~10%n, (6.35)
u = (2ke)~3n=20n0|0n, (6.36)
dFX 2u
ds  (1+£s?)? (6.37)
und 3
A= —2(3/n)1/3 (6.38)

Korrelationspotential, aus [PERDEW und WANG 1992] Das Korrelationspotential ergibt sich durch die Anwendung von
Formel 6.15

o) —xo _0ff_ of¢
Vi) =% = an ~Jamm
— C _Easr?om _EO_H
= By RT3,
1, 0H. 750, J0H
o) a3
OnO|0n| @, _;0H 0%n , _,0H
o al o) " @omt w@ ) (6:39)
mit ,
OH _ 2BVt (1 +2At?) (6.40)

0t (1+ A2+ A2t (v + B2+ AviZ+ ABtA + A2vtd)
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00 S kontinuierliche Darstellung des XC-Funktionals N

diskretisierte Darstellung des XC-Funktionals

XC-Potential V** in kcal/mol

-150 — —

-200 — =

2
Abstand zum Kern in A

Abbildung 6.1: Austauschkorrelationspotential fr ein isoliertes Sauerstoffatom (vgl. a Anhang 6.2.3 - 6.2.6): fur die kon-
tinuierliche Darstellung des PBE-Funktionals (GI. 6.14) gibt es im zugehdrigen Austauschkorrelationspotential (Gl. 6.15)
Fluktuationen im Bereich geringer Elektronendichte. Fir die diskretisierte Darstellung (Gl. 6.16) sind diese Fluktuationen
im entsprechenden Austauschkorrelationspotential (GI. 6.17) herausgegléttet.

6.2.6 PBE-Austausch- und Korrelationspotential fur die diskretisierte Darstellung des Funktio-
nals

afi

———und
6|Dn(ri’jk)|

Austausch- und Korrelationspotential berechnen sich nach der Formel 6.17. Hierfur werden die Ableitungen

% fur i =’ X" und i =’ C’ bendtigt. Diese Grossen wurden von Weixue Li berechnet und freundlicherweise zur Verfi-

gung gestellt:

Austauschanteil
afx 4 2us?
on - §E%<om(|:x(s) - (1+ ESZ)Z) (6:41)
K
X
of 3 > (6.42)

o[On] ~ _an" {1+ Es?)2

Korrelationsanteil®

ofc ¢ rs 0g5 (rs) OH(rs,t). 7t dH(rs,t)
a—n = Ehom + H(rs,t) +n —%( ars ars ) — éﬁ ot ) (643)
mit
H(rs,t) _ 0H 0A .

ars  AAar

1Die Ableitungen wurden von Weixue Li berechnet und freundlicherweise zur Verfiigung gestellt
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KAPITEL 6. ANHANG

OA _ O0A den, A 1 oes
\Y

ors  Oggy, Ors 1—exp(sﬁ%) ors

O¢fom _ _,A"01In(1+1/Q1) — Qo* Qo

ar Q1(1+Q1)

Qo = —2A(L+ 01rs), Q1 = 2A(B1re! 2 + Bars + Bard’® + Bar?

s?

Q2 = A(Bars 22+ 282+ 3Bare/? + 4pary)

oH ABVS(2 + At?)

OA (14 A2+ A%4) (v + Bt2 4+ Avt2 + ABt4 + A2vt4)

oH 2Bvt(1+ 2At2)

Ot (1+A2+ A2 (v + B2+ AviZ+ ABtA + A2vtd)

of. _ oM _ oM & _ oM t _10M
d|0n|  a4|0On| ot d|0n| ot |On| ks ot

Bezeichnung geméss [PERDEW und WANG 1992].

(6.45)

(6.46)

(6.47)

(6.48)

(6.49)

(6.50)

(6.51)

6.2.7 Benchmarking und Diskussion der verbesserten Konvergenzeigenschaften fir die diskre-
tisierte Darstellung des PBE-Funktionals

Um die verbesserte Performance bei Verwendung der diskretisierten Darstellung flir das PBE-Funktionale auszutesten,
wurden Vergleichsrechnungen zwischen diskretisierter Darstellung und kontinuierlicher Darstellung angestellt:

Testsystem:  Malonaldehyd mit EC"* = 40Ry in [16.8,12,18] — Bohr Superzelle

Rechner:  Pentium 111 (Linux)

Rechenzeit fir LCAO + 17 elektronische Schritte im CCG in der XC-Routine

- PBE in kontinuierlicher Darstellung: 384 sec

- PBE in diskretisierter Darstellung: 200 sec

Maximaler Speicherbedarf

- PBE in kontinuierlicher Darstellung: ca. 73 MByte

- PBE in diskretisierter Darstellung: ca. 69 MByte

Diskussion der verbesserten Konvergenzeigenschaften fir die diskretisierte Darstellung des PBE-Funktionals

- Die kontinuierliche Darstellung des PBE-Funktionals fiihrt zu Fluktuationen im Austauschkorrelationspo-
tential in seiner Beschreibung auf dem durch Gl. 3.16 bzw. Gl. 3.17 gegebenen FFT-Gitter (im folgenden
minimales FFT-Gitter genannt), da in dieser Darstellung das Austauschkorrelationspotential nicht vollstan-
dig beschrieben wird und es deshalb zu Inkonsistenzen zwischen Austauschkorrelationsenergie und -potential
kommt. Diese Fluktuationen werden in der diskretisierten Darstellung herausgeglattet, da diese Darstellung
konsistent ist (vgl. auch Abbildung 6.1)
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0.1

—— einfaches FFT-Gitter, diskretisierte Darstellung des X C-Funktionals

gedoppeltes FFT-Gitter, kontinuierliche Darstellung des PBE-Funktionals
einfaches FFT-Gitter, kontinuierliche Darstellung des PBE-Funktionals

o
o
©

o©
o
=

Fehler in der Gesamtenenergie kcal/mol
g g

20 30 40 50
Zahl der Iterationen in der elektronischen Schleife

Abbildung 6.2: Vergleich zwischen konvergierten Gesamtenergien (vgl. a Anhang 6.2.7): die konvergierte Gesamtenergie
fiir die diskretisierte Darstellung des PBE-Funktionals liegt zwischen der Energie fiir die kontinuierliche Darstellung auf
dem minimalen FFT-Gitter und der Energie fiir die kontinuierliche Darstellung auf einem Gitter mit (entlang jeder Achse)

verdoppelter Anzahl von Gitterpunkten, bzw verachtfachter Anzahl von Fourierkomponenten. Die diskretisierte Darstellung
liefert also genauere konvergierte Gesamtenergien als die kontinuierliche Darstellung

- Wie Abbildung 6.2 zeigt, ist die konvergierte Gesamtenergie fur die diskretisierte Darstellung des PBE Funk-
tionals genauer als die konvergierte Gesamtenergie fiir die kontinuierliche Darstellung. Da in der diskretisierten
Darstellung im Gegensatz zur kontinuierlichen Darstellung die Konsistenz zwischen Austauschkorrelations-

funktional und -potential gegeben ist, verbessern sich ausserdem die Konvergenzeigenschaften in der elektro-
nischen Schleife (vgl. auch Abbildung 6.3).

- Die verbesserten Konvergenzeigenschaften in der elektronischen Schleife setzen sich Uber genauere Kréfte
in verbesserten Konvergenzeigenschaften in der Strukturoptimierung fort (vgl. auch Abbildung 6.4) und somit
fuhrt die diskretisierte Darstellung des PBE-Funktionals zu genaueren Strukturen (vgl. auch Abbildung 6.5)

- Der Unterschied im konvergierten Proton-Donor Abstand, also der Fehler in der kontinuierlichen Darstellung,
lag fiir dieses Beispiel bei 0.0005 A

- Bei Verwendung des diskretisierten PBE-Funktionals kann man relativ sicher sein von Seiten der Strukturop-

timierung her Strukturen zu erhalten, deren Genauigkeit (innerhalb der Strukturoptimierung) sehr viel besser
als 0.001 Aist (vgl. auch Abbildung 6.5).

6.3 Thermodynamische Grdssen
6.3.1 Kanonisches Ensemble

Ein kanonisches Ensemble ist ein Ensemble aus gleichen Systemen mit Hamilton Operator #/, wobei alle Systeme in
Kontakt sind mit einem grossen Temperaturspeicher mit Temperatur T und die Energie eines einzelnen Systems nicht
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Abbildung 6.3: Vergleich der Konvergenzeigenschaften fur die Gesamtenergie in der elektronischen Schleife: fiir die dis-
kretisierte Darstellung des PBE-Funktionals konvergiert die elektronische Schleife bis auf die Grenzen der numerischen
Genauigkeit 10~° kcal/mol. In der kontinuierlichen Darstellung des PBE-Funktionals konvergiert die elektronische Schlei-
fe nur bis auf die Genauigkeit von etwa 10~° kcal/mol.

01 T T T T

kontinuierliche Darstellung des X C-Funktionals

0.01 — diskretisierte Darstellung des X C-Funktionals

R
| \HHH‘

0.001
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o
D
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Abbildung 6.4: Konvergenz der maximalen Kraftkomponente: fur die diskretisierte Darstellung des PBE-Funktionals kon-

vergiert die Kraft in der Strukturoptimierung bis auf etwa 10-6Hatee (g4 104 kcggﬁo' ). In der kontinuierlichen Darstellung
Hartree 3keal /mol

Bohr
des PBE-Funktionals konvergiert die Kraft nur bis auf die Genauigkeit von etwa 10> Bomr- (6% 107°=5L=).
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Abbildung 6.5: Vergleich fir die Konvergenz des Proton-Donor Abstandes: der Fehler fur die kontinuierliche Darstellung
liegt bei etwa 0.0003 A. Bei Verwendung des diskretisierten PBE-Funktionals kann man relativ sicher sein, von seiten der
Strukturoptimierung her Strukturen zu erhalten, deren Genauigkeit (innerhalb der Strukturoptimierung) sehr viel besser als
0.001 Alist.

festgelegt, sondern nur die mittlere Energie der Systeme Uber die Temperatur T definiert ist. Ausserdem sind Teilchenzahl
N und Volumen V des Systems festgelegt.

Fur die Besetzungswahrscheinlichkeit pNVT(F’j\‘V) eines Eigenzustandes F'J-\‘Vmit Quantenzahl j gilt im kanonischen
Ensemble:

exp(— E(r?v))
pavt (M) = el - (6.52)
Qqu
mit der Zustandssumme
Q=Y ep- £, (653)
=20 '
wobei gelten soll
ECM) =< TV |#|rWV > (6.54)
Bei klassischer Behandlung geht die Zustandssumme in ein Integral tber
EP(X) +EMN(V
Qu = po//dXdVexp(— ( f( T ( )) (6.55)
B
und faktorisiert in die N Freiheitsgrade der Bewegung q;r des Systems und das Konfigurationsraumintegral Ky;:
EP(X) + EMN(V
Qi = pof [dxavexp(- COLET,
B
Epot(x) Ekin(v)
= po [ axexp(-= ) [ dVexp(—= )
N
= PoKy/2TkgT . (6.56)

Die Normierung po des Phasenraums hat die Einheit (%23)—”.
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Die innere Energie U ist durch einen Erwartungswert definiert:
E(TY)

o) (6.57)

1
U:= -5 Z E(rN)exp(—

Sie lasst sich tberfiihren in die Form: 10 5l
U= _keT22 99 _y 729100

6.58
QoaT oT (6:58)
Die freie Energie F ist fur das kanonische Ensemble definiert als:
F:=—ksTInQ (6.59)
Die Entropie ist definiert als:
oF
Si=_— T (6.60)
durch Ausfiihren der Ableitung l&sst sie sich tberfihren in die Form:
|
s=keT A" 4 1eing (6.61)
oT
Zwischen Entropie, innerer Energie und freier Energie gilt dann der Zusammenhang:
F=U-TS (6.62)

6.3.2 Thermodynamische Zustandsgréssen der Schwingungen eines N-Atomigen Molekulsy-
stems in klassischer harmonischer Néherung

In harmonischer Naherung um den Punkt X gilt fiir die Born-Oppenheimer-Oberflache:

+ %(x — Xo)"H(X = Xo) (6.63)

Eg9%(Xo) = E5°%(Xo)
mit der Hesse-Matrix H (vgl. auch GI. 2.61). _
Bei Einfuhrung von massebezogenen Koordinaten X (vgl. auch Gl. 2.66) gilt:
—~BOS —~BOS &~ 1~ = ~ ~
Ey  (Xo)=Eg  (Xo)+ 5 (X =Xo) "D(X = Xo) (6.64)
mit der dynamischen Matrix D (vgl. auch Gl. 3.85).
Durch anschliessende Transformation auf Normalkoordinaten q;

Da; = &g (6.65)
lassen sich die Schwingungen entkoppeln:

3N 6
EPOS=F, zlw.q?, (6.66)

Da die 6 Eigenwerte zu Translation und Rotation des Gesamtsystems 0 sind werden sie hier weggelassen und flr die
Zustandssumme gilt:

=BOS &\ ~yin
//d)~<d\~/exp(—Eg OT()?EK (V))
B
ZBOS<%))
keT
3N 6

(2mkeT) "2 exp(— Eg / daiexp(— 'q')
kBT

QVIb

= (ZTﬂ(BT)%;G/d;(EXp(—

(2T[kBT)3N_6 EXp(— g (XO)

1
KeT JMZ] % (6.67)
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Aus der Zustandssumme lassen sich die Schwingungsbeitrédge der Entropie, innere Energie und freie Energie bestimmen:

wa — _kBTln(wa)
3N-6
= B0 kT 3 I nZRe) (6.68)
am(wa)
vib  __ 2
U" = keT?
= By °(Xo) - (3N — 6)kgT (6.69)
U-F
vib
o=
e 21ikg T
= kg Z(1+In( 5. (6.70)
i=

. . . . . .. . . . . —BOS &~
Wird wieder auf die kartesischen Koordinaten X zurlicktransformiert, muss in innerer und freier Energie Eg~ (Xo) durch
E§OS(Xo) ersetzt werden.

6.3.3 Thermodynamische Zustandsgrossen der quantisierten Schwingungen eines N-Atomigen
Molekulsystems in harmonischer Naherung

Die Zustandsumme eines harmonischen Oszillators ergibt sich aus der Aufsummierung der Boltzmann-Faktoren fir alle
mdoglichen Quantenzusténde €,:

vib - ad
Jou = nZbexp nZoexp BT —), (6.71)

die sich umformen lasst in

h
vib __ EXp(_W)

=TT (6.72)
T 1-exp(— i)

In der harmonischen Néherung zerféllt die Schwingung eines N-Atomigen Molekils bei Transformation auf Normalkoor-
dianten in (3N-6) entkoppelte harmonische Oszillatoren mit charakterisierenden Schwingungsfrequenzen ;.

Die Zustandsumme der Molekilschwingungen um einen Punkt der Born-Oppenheimer-Oberflache X mit der Ener-
gie EgBOS(xo) ist daher in das Produkt uber die einzelnen Zustandsummen multipliziert mit dem Boltzmann-Faktor fir
EZOS(Xo):

_ hay
V|b_3N qunb =exp(— EE’BOS(XO))sN i o2 (©.79)
[] Gous keT 1-exp(—gt)

Aus der Zustandsumme lassen sich die Schwingungsbeitrédge der Entropie, inneren Energie und freien Energie bestimmen:

Fad = —keTIn(Qyr)

3N-6 h(A)| h(A)|

= BP0+ 3 (5 +heTIn(—e(—)) (6.74)
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o

Abbildung 6.6: Legende fir die Strukturtabellen: links Malonaldehyd, in der Mitte Formamid-Wasser, rechts Ammonium-
Dimer

. aln(Q"'b)
b
Ugll.l = kgT? T
N-6
hoy 2
= EBOS(Xp)+ — (4 —F) (6.75)
? 2,2 exp(22) — 1
, U-—F
b
S‘c;'u = —5—
3N-6
_ h(oi 1 hoy
= 21 - expk—‘“ ks In(1 — exp( kB—T)) (6.76)

6.4 Strukturen und Frequenzen
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PBE PBE MP2 EXP || PBE PBE MP2  EXP || PBE PBE MP2  EXP
LDA LDA LDA
O1H1 0.970 0.971 - - 1.007 1.046 0991 0969 | 1.230 1.219 1.197 -
O2H2 - - - - 1720 1516 1678 1.680 || 1.230 1.219 1.197 -
0102 2920 290 - - 2.620 2490 2581 2553 | 2400 239 2355 -
0O1C1 1.359 1.343 - - 1330 1.310 1322 1320 || 1.288 1.281 1.277 -
cicz2 1.349 1.349 - - 1366 1.373 1365 1.348 || 1.399 1.395 1.400 -
C2C3 1.466 1.457 - - 1436 1421 1444 1454 | 1.288 1395 1.400 -
C302 1.221 1.219 - - 1247 1253 1239 1234 | 1399 1281 1.277 -
C1H2 1.088 1.096 - - 1.088 1.096 1.087 1.089 || 1.095 1.087 1.094 -
C2H3 1.086 1.091 - - 1.083 1.087 1.081 1091 || 1.081 1.103 1.079 -
C3H4 1115 1.122 - - 1106 1.109 1112 1.094 || 1.095 1.103 1.094 -
01C1C2 || 1239 124.0 - - 1241 1227 12440 1245 | 121.8 121.8 121.89 -
ClC2C3 || 1274 127.1 - - 1204 1184 119.16 1194 || 117.1 116.8 115.58 -
C2C302 || 1265 1265 - - 1237 1229 12351 123.0 || 121.8 1218 121.89 -
C2C2H2 || 120.3 1205 - - 1227 1227 12229 1223 | 121.6 1213 121.24 -
C3C2H3 || 116.8 116.1 - - 1199 1209 120.78 128.1 || 121.8 1216 122.21 -
C2C3H4 || 1134 1133 - - 117.2 1185 117.38 117.6 || 121.6 121.3 121.24 -
C101H1 || 109.5 109.4 - - 1059 103.8 104.62 106.3 | 101.6 101.3 100.66 -

Tabelle 6.3: Strukturen von Malonaldehyde: MNB (links), MEQU(mitte) und MTR(rechts) in Abzw. Grad. Die Referenzen
fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.

PBE PBE MP2 QCISD || PBE PBE MP2 QCISD || PBE PBE MP2 QCISD
LDA LDA LDA

N1H5 1.019 1.028 1.015 1.013 202 181 1954 2013 ||1.300 132 1309 1.300
N1C1 1355 1.345 1349 1351 |[1.275 1279 1284 1280 || 1307 1304 1311 1.310
Ci0o1 1228 1228 1236 1232 || 1.345 1326 1334 1337 || 1292 1287 1289 1.288
N1H1 1.009 1.013 1003 1.003 || 1.019 1.022 1015 1.015 || 1.014 1.017 1.009 1.008
C1lH2 1.107 1113 1099 1.099 || 1.093 1.100 1.088 1.089 | 1.094 1.102 1091 1.091
O2H3 0.980 0992 0974 00971 191 171 1777 1830 | 1290 1207 1206 1.208
O2H4 0.969 0970 0962 0962 | 0970 0971 0963 0962 | 0970 0970 0.966 0.964
O1H3 202 1840 1943 1973 | 0993 1004 0990 0974 | 1199 1198 1224 1.190
O2H5 219 2020 2.017 2055 | 098 1012 0976 0962 | 1230 1.270 1184 1.190
0102 291 277 2875 2.861 287 268 2687 2762 243 242 2387 2396
N102 3.03 286 2837 2909 286 270 277 2819 244 243 2398 2351

N1CiH2 || 113.2 113.3 113.6 113.6 | 1258 1251 1255 1255 | 1218 1217 1213 1213
N1C101 | 1251 1248 1249 1249 || 1234 1232 1233 1234 | 121.7 1219 1220 1218
CIN1H1 || 120.8 120.8 120.7 1206 || 1120 1123 1101 1102 || 1174 1168 116.0 1164
CIN1H5 || 1194 1182 1180 1183 || 107.2 1055 1057 1060 || 106.4 1058 105.1 1052
H402H3 || 1054 105.2 104.2 1042 || 1053 1058 1045 1046 | 111.1 1108 109.0 109.7

Tabelle 6.5: Strukturtabelle von Formamid-Wasser: FW (links), FAW(mitte) und FWTS(rechts) int Abzw. Grad. Die Refe-
renzen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.
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PBE PBE MP2 EXP PBE PBE MP2 EXP PBE PBE MP2 EXP

LDA LDA LDA
N1H5 1.012 1.016 1006 1.002 - - - - - - - -
N1C1 1366 1.356 1.362 1.352 - - - - 1264 1.264 1.274 -
Ci10o1 1217 1215 1224 1219 - - - - 1.360 1.347 1.350 -
N1H1 1.010 1.014 1.003 1.002 - - - - 1.021 1.024 1.016 -
C1H2 1.110 1.116 1101 1.098 - - - - 1.093 1.100 1.088 -
O1H3 - - - - - - - - 0.977 0.980 0.963 -
O2H3 - - - - 0.970 0.970 - 0.958 - - - -
O2H4 - - - - 0.970 0.970 - 0.958 - - - -
N1CiH2 || 112.1 1121 1121 1127 - - - - 1279 1278 128.1 -
N1C101 || 125.2 125.1 1248 1247 - - - - 122.3 1220 1216 -
CINIH1 || 121.4 1214 1214 1200 - - - - 1120 1116 110.0 -
CIN1H5 || 119.8 1195 118.6 1185 - - - - - - - -
H402H3 - - - - 1044 104.2 - 104.5 - - - -

Tabelle 6.7: Strukturtabelle von isolierten Formamid- und Wassermonomeren: F (links), W(mitte) und FA(rechts) in A bzw.
Grad. Die Referenzen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.

PBE PBE MP2 EXP || PBE PBE MP2 EXP | PBE PBE MP2 EXP
LDA LDA LDA
N1H1 1.019 1.023 - 1.008 || 1.020 1.024 - - 134 133 - -
N1H2 1.019 1.023 - 1.008 || 1.020 1.022 - - 1.018 1.020 - -
NIN2 - - - - 333 317 334 - 234 234 - -
H2N1H1 || 106.8 106.4 - 107.3 || 107.3 107.1 - - 120.4 1205 - -
H2N1H3 || 106.8 106.4 - 107.3 || 106.9 106.7 - - 109.6 109.6 - -

Tabelle 6.9: Strukturtabelle von Ammonium: AM (links), AMEQU(mitte) und AMTR(rechts) in Abzw. Grad. Die Referen-
zen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.
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PBE PBE | PBE PBE | PBE PBE
LDA LDA LDA
62 86 205 313 | 1052 1008
76 117 | 356 325 | 1640 1607
112 134 | 427 413 | 1643 1610
135 187 | 543 545 | 3341 3338
195 244 | 616 627 | 3448 3503
328 442 | 645 639 | 3459 3511
1007 1007 | 763 713 _ -
1031 1056 | 1288 1337 - -
1619 1596 | 1484 1466 - -
1637 1613 | 1487 1483 - -
1649 1618 | 1505 1497 - -
1649 1625 | 1639 1620 - -
3331 3318 | 2067 2107i - -
3368 3352 | 2233i 2113 - -
3445 3443 | 3379 3395 - -
3458 3464 | 3424 3423 - -
3481 3471 | 3487 3511 - -
3492 3496 | 3543 3537 - -

Tabelle 6.11: Eigenfrequenzen von Ammonium im WBB-Gleichgewichtszustand (links), WBB-Ubergangszustand (mit-
te), ungebundenes Monomer (rechts) in cm~1. Die Referenzen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1

angegeben.

Tabelle 6.13:

PBE PBE MP2 PBE PBE MP2 || PBE PBE MP2
LDA LDA LDA
220 (252) 228 (243) 104 570 (610) 567 (607) 589 || 1614 1582 -
563 (583) 547 (585) 565 594 (636) 623 (667) 643 || 3633 3678 -
623 (677) 633 (677) 649 802 (863) 794 (850) 849 || 3770 3796 -
984 (1063) 981 (1049) 1058 || 991(1060) 996 (1066) 1064 - - -
1005 (1090) 994 (1064) 1073 || 1007 (1077) 1023 (1094) 1093 - - -
1214 (1321) 1237(1323) 1305 || 1150(1231) 1146(1226) 1208 - - -
1390 (1462) 1365 (1460) 1459 || 1336 (1430) 1328(1420) 1399 - - -
1567 (1660) 1537 (1644) 1658 || 1352 (1446) 1331(1424) 1431 - - -
1701 (1847) 1736 (1858) 1842 || 1644 (1759) 1658 (1774) 1752 - - -
2880 (3077) 2869 (3070) 3068 || 3057 (3271) 3032 (3214) 3221 - - -
3435 (3669) 3438 (3679) 3691 || 3404 (3642) 3423 (3663) 3613 - - -
3583 (3833) 3602 (3854) 3845 || 3514 (3760) 3535(3782) 3808 - - -
Eigenfrequenzen im Formamid-Monomer (links), Formamidsaure-Monomer (mitte),

Monomer(rechts) in cm~1. Die Referenzen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.
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KAPITEL 6. ANHANG

PBE PBE MP2 PBE PBE MP2 PBE PBE MP2
LDA LDA LDA
85 (91) 147 (157) 145 || 141(151)  213(228) 189 | 312 (334) 276 (296) 268
136 (145)  161(172) 191 | 181(194)  223(238) 216 || 367 (393) 504 (539) 525
207 (221)  208(223) 205 || 244(261)  252(270) 245 | 516 (551) 541(579) 567
307(329)  297(318) 251 || 380 (407)  421(450) 341 | 526 (563) 581(622) 590
348(373)  420(450) 355 || 398(426) 464 (496) 386 | 605 (648) 609 (652) 623
381(408)  435(466) 425 || 635(679)  648(693) 659 | 667 (714) 677 (725) 708
555(594)  590(632) 617 || 720(770)  767(820) 793 | 791(847) 802 (859) 825
589 (630)  723(774) 746 || 790(845)  876(937) 832 | 1000(1070) 994 (1064) 1053
718(767)  776(830) 815 || 820(878) 939 (1004) 944 | 1040 (1113) 1072 (1147) 1126
1003 (1073) 1005 (1075) 1070 || 1023 (1095) 1026 (1098) 1087 | 1118 (1196) 1281 (1371) 1336
1016 (1087) 1057 (1131) 1112 || 1051 (1124) 1073 (1149) 1131 | 1283(1373) 1301 (1392) 1390
1259 (1347) 1290 (1380) 1365 | 1228 (1313) 1249 (1337) 1313 || 1338(1431) 1332i (1425i) 1444
1387 (1484) 1365 (1461) 1455 || 1357 (1451) 1351 (1446) 1445 | 1363 (1459) 1352 (1446) 1508
1571 (1681) 1541 (1650) 1659 || 1420 (1519) 1462 (1564) 1516 | 1394 (1492) 1401 (1499) 1561
1606 (1718) 1597 (1709) 1718 | 1613 (1727) 1600 (1713) 1706 | 1554i(1647i) 1434 (1535) 1653i
1675(1793) 1691 (1809) 1821 || 1628 (1742) 1642 (1756) 1744 | 1558 (1667) 1582 (1692) 1677
2913 (3117) 2918 (3122) 3097 || 3060 (3275) 2890 (3093) 3211 | 1637 (1751) 1652 (1768) 1785
3351(3586) 3254 (3482) 3567 || 3207 (3432) 3047 (3261) 3422 | 1862(1992) 1865 (1995) 1995
3496 (3741) 3356 (3591) 3721 || 3373 (3609) 3122 (3342) 3621 | 3051(3265) 3031 (3243) 3186
3571(3822) 3557 (3806) 3810 || 3404 (3643) 3434 (3674) 3649 | 3472(3715) 3485(3728) 3705
3690 (3948) 3707 (3967) 3967 || 3661 (3918) 3688 (3946) 3954 | 3634 (3888) 3670 (3928) 3903

Tabelle 6.15: Formamid-Wasser Eigenfrequenzen im FW-Zustand(links), FAW-Zustand(mitte), FWTR-Zustand (rechts) in
cm™L. Die Referenzen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.

PBE PBE MP2 PBE PBE MP2 PBE PBE MP2
LDA LDA LDA

132 142 - 203 (217)  303(324) 267 | 357(38l)  357(381) 354

153 183 - 285(305)  324(346) 273 || 404(432)  386(413) 377

285 298 - 491 (526)  385(412) 376 || 549(587)  556(595) 580

447 447 - 510 (545)  528(564) 513 || 586(626)  592(634) 635

478 490 - 671(717)  762(815) 777 || 769(822)  768(822) 771

824 761 - 867(928)  873(934) 896 | 921(985)  785i(840i) 953

840 847 - 880 (942)  941(1006) 897 | 966(1034)  918(982) 968

881 911 - | 954(1020) 994 (1064) 1004 || 987 (1056) 956 (1023) 1046
945 933 - | 967(1035) 1001(1072) 1006 | 1002 (1073) 1000 (1070) 1078
997 984 - | 1011(1082) 1078(1153) 1045 || 1096(1172) 1032(1104) 1112
1056 1086 - | 1108(1186) 1078(1153) 1115 || 1144i (1224i) 1078 (1153) 1258i
1240 1227 - | 1251(1339) 1259 (1364) 1299 || 1240(1327) 1259 (1346) 1326
1268 1265 - | 1348(1442) 1317(1409) 1421 || 1255(1342) 1291(1382) 1358
1426 1375 - | 1410(1509) 1348(1443) 1440 || 1334(1427) 1323 (1416) 1393
1475 1417 - | 1435(1536) 1442 (1543) 1483 || 1457 (1559) 1458 (1560) 1516
1583 1611 - | 1566 (1676) 1604 (1716) 1667 || 1526(1633) 1580 (1690) 1674
1670 1702 - | 1610(1723) 1620(1733) 1718 || 1542(1650) 1587 (1699) 1709
2745 2790 - || 2909 (3112) 2571 (2751) 3028 || 1834(1962) 1816 (1944) 1908
3065 3033 - || 3028 (3241) 2933 (3138) 3211 || 2974(3183) 2969 (3177) 3137
3148 3154 - || 3087(3304) 3049 (3262) 3272 || 2999(3209) 2995 (3205) 3138
3615 3638 - || 3175(3397) 3193(3417) 3312 || 3176(3398) 3166 (3388) 3290

Tabelle 6.17: Malonaldehyd Eigenfrequenzen in MNB-Zustand (links), MEQU-Zustand(mitte), MTR-Zustand(rechts) in
cm~L. Die Referenzen fiir die verwendeten Literaturwerte sind in Abschnitt 4.6.1 angegeben.

90



Literaturverzeichnis

[BACHELET et al. 1982] BACHELET, G.B., D. HAMANN und M. SCHLUTER (1982). Phys. Rev. B, 48:4199.
[BALDERESCHI 1973] BALDERESCHI, A. (1973). Phys. Rev. B, 7:5212.

[BARONE und ADAMO 1996] BARONE, V. und C. ADAMO (1996). J. Chem. Phys., 105:11007.

[BECKE 1993] BECKE, A.D. (1993). J. Chem. Phys., 98:1372.

[BELL etal. 1991] BELL, R.L., D. TAVERAS, T. TRUONG und J. SIMONS (1991). J. Phys. Chem., 95:104109.

[BENDERSKII et al. 2000] BENDERSKII, V.A., E. VETOSHKIN, |. IRGIBAEVA und H. TROMMSDORFF (2000). Chem.
Phys., 262:393.

[BOCKSTEDTE et al. 1997] BOCKSTEDTE, M., A. KLEY, J. NEUGEBAUER und M. SCHEFFLER (1997). Comp. Phys.
Comm., 107:67.

[BoECK und NEUGEBAUER] BOECK, S. und J. NEUGEBAUER. to be published.

[CAR und PARINELLO 1985] CAR, R. und M. PARINELLO (1985). Phys. Rev. Lett., 55:2471.

[CEPERLEY und ALDER 1980] CEPERLEY, D.M. und B. ALDER (1980). Phys. Rev. Lett., 45:566.
[FLETCHER 1981] FLETCHER, R. (1981). Practical Methods of Optimization. Wiley.

[FucHs und SCHEFFLER 1999] FucHs, M. und M. SCHEFFLER (1999). Comp. Phys. Comm., 119:67.
[HOHENBERG und KOHN 1964] HOHENBERG, P. und W. KOHN (1964). Phys. Rev. B, 136:864.

[IRETA etal.] IRETA, J., J. NEUGEBAUER und M. SCHEFFLER. to be published.

[Kimetal. 1999] Kim, Y., S. Lim, H. Kimund Y. Kim (1999). J. Phys. Chem. A, 103:617.

[KLEINMAN und BYLANDER 1982] KLEINMAN, L. und D. BYLANDER (1982). Phys. Rev. Lett., 48:1425.

[KLEY 1997] KLEY, A. (1997). Theoretische Untersuchungen zur Adatomdiffusion auf niederidentizierten Oberflachen
von GaAs. Doktorarbeit, Technische Universitéat Berlin.

[KOHN und SHAM 1965] KOHN, W. und L. SHAM (1965). Phys. Rev. A, 140:1133.
[LAASONEN et al. 1992] LAASONEN, K., F.CSAJKA und M. PARINELLO (1992). Chem. Phys. Lett., 194:172.

[LAASONEN et al. 1993] LAASONEN, K., M. PARINELLO, R. CAR, C. LEE und D. VANDERBILT (1993). Chem. Phys.
Lett., 207:208.

[LOwWDIN 1950] LOwDIN, P.O. (1950). J. Chem. Phys., 18:367.

[NEUGEBAUER und VAN DE WALLE 1996] NEUGEBAUER, J. und C. VAN DE WALLE (1996). MRS proceedings.

[PAYNE et al. 1992] PAYNE, M.C., M. TETER, D. ALLEN, M. ARIAS und J. JOANNOPOULOS (1992). Rev. Mod. Phys.,
2656:1045.

91



LITERATURVERZEICHNIS LITERATURVERZEICHNIS

[PERDEW 1991] PERDEW, J.P. (1991). Electronic Structure of Solids. Academic, Berlin.

[PERDEW et al. 1996] PERDEW, J.P., K. BURKE und M. ERNZERHOFF (1996). Phys. Rev. Lett., 77:3865.

[PERDEW und WANG 1986] PERDEW, J.P. und Y. WANG (1986). Phys. Rev. B, 33:8800.

[PERDEW und WANG 1992] PERDEW, J.P. und Y. WANG (1992). Phys. Rev. B, 45:13244.

[PERDEW und ZUNGER 1981] PERDEW, J.P. und A. ZUNGER (1981). Phys. Rev. B, 23:5048.

[PERRIN und NIELSON 1997] PERRIN, C.L. und J. NIELSON (1997). Annu. Rev. Phys. Chem., 48:511.

[PROYNOV et al. 1994] PROYNOV, E.I., A. VELA und D. SALAHUB (1994). Chem. Phys. Lett., 230:419.

[VON RAGUE SCHLEYER 1998] RAGUE SCHLEYER, P. VON (1998). Encyclopedia of Computational Chemistry. Wiley.

[SADHUKHAN et al. 1999] SADHUKHAN, S., D. MuNo0Zz, C. ADAMO und G. E. SCUSERIA (1999). Chem. Phys. Lett.,
306:83.

[SCHEINER 1997] SCHEINER, S. (1997). Hydrogen Bonding. Oxford University Press.

[SCHERZ 1996] SCHERZ, U. (1996). Quantenmechanik. Teubner Studienbiicher.

[TROULLIER und MARTINS 1991] TROULLIER, N. und J. MARTINS (1991). Phys. Rev. B, 43:1993.
[Tsuzuki und LUTHI 2001] Tsuzukl, S.und H. LUTHI (2001). J. Chem. Phys., 114:3949.

[TUCKERMAN und MARX 2001] TUCKERMAN, M. und D. MARX (2001). Phys. Rev. Lett., 86:4946.
[TumA etal. 1999] TumA, C., A. BOESE und N. HANDY (1999). Phys. Chem. Chem. Phys., 1:3939.
[VINEYARD 1957] VINEYARD, G.H. (1957). J. Phys. Chem. Solids, 3:121.

[VAN VOORHIS und SCUSERIA 1998] VOORHIS, T. VAN und G. SCUSERIA (1998). J. Chem. Phys., 109:400.

[WANG et al. 1991] WANG, X.C., J. NICHOLS, M. FEYEREISEN, M. GUTOWSKI, J. BOATZ, A. HAYMET und J. SIMONS
(1991). J. Phys. Chem., 95:10419.

[WHITE und BIRD 1994] WHITE, J. und D. BIRD (1994). Phys. Rev. B, 50:13244.

92



