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1 Aufgabenstellung

In den letzten Jahrenhaben Methoden, die auf der Dichte-Funktional-Theorie (DFT)

beruhen,in der Quantenchemiean Bedeutunggewonnen.SolcheMethoden beziehen

ebensodieElektronenkorrelationin dieRechnungenmit ein.Dasin derexaktenDFT un-

bekannteFunktionalderElektronendichtewird durchN•aherungenabgesch•atzt. DerVor-

teil im Vergleichzu M�ller-Plesset -St•orungsrechnungenzweiter Ordnung(MP2),

ist der geringererechentechnischeAufwand. Theoretisch ist die Rechenzeitbei DFT-

Rechnungenproportional zu N3, wenn N die Anzahlder Basisfunktionenist. Dagegen

skalierenMP2-Rechnungenmit N5.

Man kanndie DFT-Methodengrob in drei Kategorien einteilen:

(a) Sogenannte lokale Dichtefunktionale, die auf der \ lokalen Spindichte-

Approximation\ (LSDA) beruhen,

(b) Dichtefunktionale,die nicht nur von der Spindichtesondernauchvon Gradienten

der Spindichter � abh•angen

und

(c) sogenannteHybrid-Methoden, in denenneben den Korrekturen in (b) auch ein

gewisserGradder exaktenHF-Austausch-EnergieEHF
x integriert ist.

Die unter (b) aufgef•uhrten Dichtefunktionalewerdenauch als nicht-lokal bezeichnet.

Eine detailliertereBeschreibungder einzelnenMethoden gibt der Abschnitt 2.2. Ich

m•ochtehiernur kurzdieVorteile undNachteilederMethodenan HandvonH-Br•ucken-

Komplexenschildern.

Im Vergleichmit experimentellenundMP2-ErgebnissenliefernalleDFT-Methodenqua-

litativ analogeMolek•ulstrukturen.Aber bedingt durchzu gro�e Stabilisierungsenergien

[1] berechnenlokale Funktionalezu kurzeWassersto�-Br•uckenbindungenund zu lange

OH-Bindungen.
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Unter Hinzunahmeder Spindichte-Gradientenerfolgt zwar eineAngleichungder Stabili-

sierungsenergienan ErgebnissevonakkuratenMethodenwiez. B. St•orungsrechnungen,

doch dasManko der zu langenOH-Bindungenbleibt bestehen.Lokale wie auchnicht-

lokale Funktionaleberechnenzu kleineharmonischeOH-Streckschwingungsfrequenzen.

Die berechnetenVerl•angerungenderOH-Donor-Bindungensindum 1-2 pm zu langund

die IR-Bandensindum 100cm� 1 zu weit rotverschoben.

Meine Aufgabe bestand darin, zu untersuchen,wie gut die erw•ahneten Hybrid-

FunktionaledieseKomplexeim Vergleichzur MP2-Methode beschreiben. Die dahin-

terstehendeIdee ist folgende:HF-Rechnungenergeben zu kurze OH-Bindungenund

damit zu gro�e � OH-Schwingungsfrequenzen.Durch Hinzumischungder exaktenHF-

Austausch-EnergiezurapproximiertenLSDA-Austausch-EnergiesolltensichdieseE�ekte

gegenseitigkompensieren.

Alle betrachetenH-Br•uckensystemewurdenmit dem B3-LYP-Dichtefunktionalunter-

sucht.Bei Rechnungenam Wasserdimerzeigtesich,da� diemit demHybrid-Funktional

B3-P86erhaltenenErgebnisseschlechteralsdieResultatebei VerwendungdesB3-LYP-

Funktionalswaren. Deshalbwurde das B3-P86-Funktional nur zur Analysedes Was-

serdimersgenutzt. Weitere Informationen•uber beideFunktionalebietet der Abschnitt

2.2.

Als \ Testmolek•ule\ dienten das Wasserdimer,(H2O)2, das Monohydrat des Hydro-

niumions,H2O � H3O+ , und das Methanoldimer,(CH3OH)2, f•ur die MP2-Ergebnisse

vorlagen[2, 3]. Au�erdem wurdedas kleinstenicht spezi�scheModell f•ur eine Br•uk-

kenhydroxylgruppe im ZeolithenAlH2(OH)(OH2) untersucht.Bei letzteremwaren der

intr amolekulare und intermolekulare Protonentransferinteressant.Beim intermolekula-

renProtonentransferdienteeinWassermolek•ul alsAdsorbat amazidenZentrum.F•ur die

beidenzuletzt genanntenBetrachtungenlagenebenfallsMP2-Ergebnissevor [3, 4]
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Ausgef•uhrt wurden die gesamtenRechnungenmit den Programmpaketen GAUS-

SIAN92/DFT [5] und TURBOMOLE/DFT [6, 7]. Somit hatte maneinendirektenVer-

gleichbez•uglich der Implementierungender lokalen und nicht-lokalen DFT-Methoden

und des Hybrid-Funktionals DFT-B3-LYP in die ab-initio Programme.Im TURBO-

MOLE/DFT standdasB3-P86-Funktionalnicht zur Verf•ugung.

Zum Vergleichwurdendie berechnetenStruktparameter,Energienund harmonischen

Schwingungsfrequenzenherangezogen.Desweiterenwurdendie Rechenzeitender ver-

schiedenenMethoden(MP2, DFT) und der beidenProgrammeverglichen.

Als kleinstesH-Br•uckensystemwar dasWasserdimerschonf•ur einigeArbeitsgruppen in-

teressant.Jord an et al. [8], Bar one et al. [9] und Kestner et al. [10] verwendeten

auchdasB3-LYP-Dichte-Funktional.Suhai analysiertemit nicht-lokalenFunktionalen

ein PolymervonWassermolek•ulen[11]. Die Car-P arrinello -Methodeerlaubtes,an

solcheinemPolymerauf DFT-NiveauAb-Initio-Molekular-Dynamik-Rechnungendurch-

zuf•uhren[12].

Kieninger et al. [13] habendieBindungsverh•altnissederH-Br•ucke im Methanoldimer

betrachtet,ohnedie Struktur diesesKomplexesvollst•andigzu optimieren.

Der gr•o�te Teil der zitierten Arbeiten, st•utzt sich auf Rechnungen,die mit dem

GAUSSIAN92/DFT-Programmpaket ausgef•uhrt wurden.
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2 Einleitung

2.1 Die � OH-Donorbandein H-Br•uckenbindungen

Ein Ma� f•ur die St•arke einerWassersto�-Br•uckenbindungist der Gradder Schw•achung

der OH-Donor-Bindung.Durch die Schw•achungverschiebtsich die IR-Bandeder OH-

Streckschwingung,� OH(D), zukleinerenWellenzahlen(Rotverschiebung).Im Experiment

ist zus•atzlich eineVerbreiterungder IR-Bandezu beobachten.Je st•arker die H-Br•uk-

kenbindung,destogr•o�er ist die Rotverschiebung.

BeimWasserdimertritt eineBesonderheitauf.DiebeidenOH-BindungendesWassermo-

lek•uls bildenein Systemauszwei identischenOH-Oszillatoren, die miteinanderkoppeln

(gilt nur f•ur kleineSchwingungen)[14]. Trennt man dieseOszillatoren im Gedankenex-

periment,soschwingenbeidemit einersogenanntenFundamentalfrequenz�� OH. Werden

beidewiederzusammengef•ugt, soist dasResultat,wieauchin derRealit•at beobachtbar,

eineasymmetrische,� as, und symmetrische,� s, Streckschwingung.Die asymmetrische

Mode schwingtmit einerFrequenz,die um denWert der\ Kopplungskonstante\ gr•o�er

alsdie Frequenzder Fundamentalschwingungist. Die symmetrischeMode oszilliertmit

einerum denBetragder KopplungskonstanteerniedrigtenFrequenz.Die Fundamental-

frequenzkannaus� as und � s wie folgt berechnetwerden:

�� OH(H2O) =

s
� 2

as + � 2
s

2
(1)

Die Verschiebungder IR-Bande,� � OH(D), ist die Di�erenz zwischenden Frequenzen

der Donor-OH-Streckschwingungund der Fundamentalschwingung.

� � OH(D) = � OH(D)(Dimer) � �� OH(Monomer) (2)
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DasHydroniumionH3O+ kannman•ahnlicherWeisewiedasWassermolek•ul betrachten.

In diesemFall koppeln drei OH-Oszillatoren miteinander.DasResultatist einezweifach

entartete, asymmetrischeOH-Streck-Mode und einenicht entartete, symmetrischeOH-

Streck-Mode.Bei derErmittlung derFrequenzderFundamentaloszillationmu� mandie

Entartung ber•ucksichtigen.

�� OH(H3O+ ) =

s
2 � � 2

as + � 2
s

3
(3)

2.2 Dichte-Funktional-Methoden[15, 16]

Im K ohn -Sham-Formalismusder Dichte-Funktional-Theorie [17] setzt sich die totale

EnergieEtot einesN-Elektronensystemsmit derElektronendichte� wie folgt zusammen:

Etot [� ] = To[� ] +
Z

� Vnucd3r +
1
2

Z Z � (r1)� (r2)

r12
d3r1d3r2 + Exc[� ] (4)

Der Term To[� ] ist die kinetischeEnergiedes nichtwechselwirkenden Systemsglei-

cher Dichte, der zweite bzw. dritte Term stehen f•ur die klassischenCoulomb-

WechselwirkungenzwischenKern und Elektronenbzw. Elektronenuntereinander.F•ur

das sogenannteAustausch-Korrelations-Funktional Exc[� ] ist kein exakteranalytischer

Ausdruckbekannt. Das x steht f•ur Austausch(\ exchange\ ) und dasc f•ur Korrelation

(\ correlation\ ). Es ist m•oglichdenAustauschund die Korrelationzu separieren.

Die Gr•o�e vonExc[� ] kanndurchN•aherungenabgesch•atzt werden.Die einfachsteN•ahe-

rung ist die \ lokale Spindichte-Approximation\ (LSDA). Das zugrundeliegendeModell

ist ein uniformesElektonengas.
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Exc � ELSDA
xc =

Z
exc [� α(r); � β(r)] d3r (5)

DerTermexc ist dieAustausch-Korrelations-Energiedichtepro Teilcheneineshomogenen

Elektronengasesder Dichte � , die man mit Monte-Carlo -Simulationen[18] charak-

terisierenkann. Die Dichte desSystems� ist die Summeder Spin-Dichten� α(r) und

� β(r). Ist dieAnzahlvonElektronenmit � - und � -Spingleich,d. h. hat manesmit ab-

geschlossenenSchalen(\ closedshell\ ) zu tun, so ist esnicht notwendig,die Elektronen

mit unterschiedlichemSpingetrenntzu betrachten.Somit reduziertsichdie LSDA zur

\ lokalenDichte-Approximation\ (LDA).

Geeigneteund popul•areParametrisierungender LSDA sinddie nachSla ter bzw. Di-

ra c [19, 20] f•ur den Austausch,und nach Vosk o, Wilk und Nusair [21] f•ur die

Elektronenkorrelation. Oft in der Literatur verwendeteAkronymef•ur dieseFunktionale

sind DFT-S-VWN und DFT-LDA. Die Bezeichnunglokale Funktionalewird auch be-

nutzt.

In der von Becke entwickelten\ Generalized-Gradient-Approximation\ (GGA) [22, 23,

24] h•angendie Austausch-Korrelations-Funktionalenicht nur lokal von denSpindichten

ab, sondernsindauchlokaleFunktionalef der Spindichte-Gradienten .

EGGA
xc =

Z
f [� α(r); � β(r); r � α(r); r � β(r)] d3r (6)

DieseDichte-Gradienten-Korrekturen k•onnengetrennt f•ur Austauschund Korrelation

vorgenommenwerden.Die FunktionaleenthaltensemiempirischbestimmteKoe�zien-

ten.

Demsehroft in DFT-Ver•o�entlichungenanzutre�endenGGA-Austausch-Funktionalvon

Becke (kurz B oder B88), liegt dasDira c'scheAustausch-Funktionalzugrunde.Der

enthalteneParameter wurde durch einenFit an den exaktenHF-Austausch-Energien
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von Edelgasatomen(He bis Rn) bestimmt[23], damit dieseWerte weitgehendreprodu-

ziertwerdenk•onnen.DasKorrelations-FunktionalvonLee , Yang undParr (LYP) [25]

basiertaufderAnalyseeinerkorreliertenHe-Wellenfunktionmit demColle -Sal vetti -

Funktional [26] und enth•alt vier semiempirischeKoe�zienten. Perdew (P oder P86)

wendetef•ur seineVerbesserungder Beschreibungder Korrelation einen•ahnlichenFor-

malismusan [27]. Die Kombinationender drei Dichte-Funktionalewerdenmit B-LYP

und B-P86 abgek•urzt. Manchmalwerdendie GGA-Funktionaleauchals nicht-lokal be-

zeichnet.

Die Idee von Becke war es, in den DFT-N•aherungendie exakte Beschreibung

der Austausch-Wechselwirkung(Har tree -Fock -Theorie) in gewissenProportio-

nen zu ber•ucksichtigen.Die theoretischeGrundlageist die von Becke entwickelte

\ Adiaba tic -Connection -Methode\ (ACM) [28].

Exc =
Z 1

0
Uλ

xcd� (7)

� ist der interelektronischeKopplungs-Parameter,der die Elektron-Elektron-Absto�ung

\ einschaltet\ und Uxc ist die potentielleEnergief•ur denAustauschund die Korrelation.

Ist � = 0 soist dieWechselwirkungim K ohn-Sham -Systemausgeschaltet.Wird � = 1

gesetzt,dannherrschtvolleWechselwirkungunddasKohn-Sham-Systementspricht dem

realen.Im Allgemeinenist 0 � � � 1.

Es ist ersichtlich,da� die Gleichung7 sehr unpraktisch bez•uglich der Umwandlung

in mathematischeAlgorithmen ist. Ein Weg war die simpleVerkn•upfung von exakter

Austausch-EnergieEHF
x und der LSDA-Austausch-Korrelations-EnergieELSDA

xc .

Exc � 0:5 � EHF
x + 0:5 � ELSDA

xc (8)

DieseKopplungist auchunter demNamen\ half-and-half\ -Theorie bekannt. Benutzte

Abk•urzungensindBH&H und BHandH.
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BeieinemFit vonExc, unterVariation derbeidenin Gleichung8 vorkommendenKoe�zi-

entenan den56 AtomisierungsenergiendesPople 'schenG1-Datensatz(Referenz[29])

erkannte man, da� EHF
x einenkleinerenund ELSDA

xc einengr•o�eren Faktor als 0.5 hat-

ten. Becke schlugdaraufhindenFormalismusdesDrei -Parameter -Funktionals

(B3) vor [28]:

EB3
xc = ELSDA

xc + a0(EHF
x � ELSDA

x ) + ax�E B88
x + ac�E PW91

c : (9)

Neben den schonerw•ahntenTermentaucht auchdie Gradienten-Korrektur von Per-

dew und Wang ausdemJahr 1991,�E PW91
c , auf [30]. Die drei Koe�zienten wurden

semiempirischdurcheinenFit an experimentelleDaten(G2-Datensatz[31]) bestimmt:

a0 = 0:20; ax = 0:72; ac = 0:81

DiesesemiempirischeKombinationausLSDA, exakterAustausch-Wechselwirkungund

GGA-Termenlieferte bessereErgebnissef•ur Atomisierungsenergien,Ionisierungspoten-

tiale und Protonenaf�nit•aten, bez•uglichMolek•ule, bestehendausElementender ersten

bis dritten Periode, als lokaleund nicht-lokaleDichte-Funktionale.

Es besteht nat•urlich die M•oglichtkeit, die in den Gleichungen8 und 9 dargestellten

DFT-Methodenmit GGA-Funktionalenf•ur die Korrelation,sowie sieoben beschrieben

wurden,zu kombinieren.Dasam h•au�gsten in der Literatur vorkommendeAkronymist

B3-LYP. In einerzur urspr•unglichenFormulierungin Gleichung9 etwas abgewandelten

Form, setzt essichausfolgendenTermenzusammen:

EB3LYP
xc = A � ELSDA

x + (1 � A) � EHF
x + B � �E B88

x + EVWN
c + C� (ELYP

c � EVWN
c ) (10)

(1 � A) = a0

Wird in Gleichung10 derAusdruck(ELYP
c � EVWN

c ) durchEP86
c ersetzt,gelangtmanzum

Hybrid-FunktionalB3-P86.
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EB3P86
xc = A � ELSDA

x + (1 � A) � EHF
x + B � �E B88

x + EVWN
c + C� �E P86

c (11)

(1 � A) = a0

Durch dieseSubstitution ist der Anteil an LSDA-Korrelation (EVWN
c ) im DFT-B3-P86

h•oher als im DFT-B3-LYP. Diesesk•onnte sich in einerschlechterenBeschreibungder

� OH-Frequenzenbemerkbar machen.

DurchdiezahlreichenunterschiedlichenParametrisierungsm•oglichkeitenderLSDA liefern

verschiedeneProgrammeleicht voneinanderabweichendeErgebnisse.Eine Einbindung

der Dichte-Funktional-Methodenin ab-initio-Computerprogrammekannauf verschiede-

ne Weisenerfolgen.Ein Weg ist die Substitutiondes im Har tree -Fock -Verfahren

existierendenAustausch-Operators K̂x, durchdasAustausch-Korrelations-Potential Vxc

1, welchesmit den Funktionalenermittelt wird. Die L•osungder totalen Energiewird

in selbstkonsistenterWeise(SCF), analogden HF-Algorithmen, herbeigef•uhrt, wobei

Exc durch numerischeIntegration ermittelt wird. Dazu sind e�ziente und numerisch

stabileIntegrationsschemataessentiell[6, 32]. N•ahereInformationen•uber Integrations-

gitter beinhaltetder Abschnitt2.3. Bei der theoretischenUntersuchungvon Molek•ulen

oder H-Br•uckenkomplexenbestehtdie OrbitalbasisausGau�-Funktionen(GTO). Man-

cheProgrammesind in der Lagedie erstenund zweiten Ableitungender DFT-Energie

nachdenKernkoordinatenanalytischzu berechnen.

Programm-Pakete, in denendieseTechniken fast vollst•andig implementiertsind, sind

unter anderemdie schonin der Aufgabenstellungerw•ahntenProgrammpakete GAUS-

SIAN92/DFT (kurz GAUSSIAN92oder G92/DFT) [5] und TURBOMOLE/DFT (kurz

TURBOMOLEoder TURBO) [6, 7]. GAUSSIAN92ist in der Lagedie harmonischen

Kraftkonstanten(2. Ableitungender Energie)und die Polarisierbarkeiten im Rahmen

der Dichte-Funktional-Theorie analytischzu ermitteln. Sollendie harmonischenKraft-

konstantenmit TURBOMOLEdurch numerischeDi�erentiation berechnetwerden,so

1Vxc = � Exc=� �
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werdenzus•atzlich sogenannte\ Treiber-Programme\ ben•otigt (Abschnitt 2.6).

2.3 Gitter f•ur die numerischeIntegration

F•ur die numerischeBerechnungder Austausch-und Korrelations-Integrale,werdendie

Gitter f•ur die Molek•ule nachdemPrinzip der Becke -Partitionierungkonstruiert,d. h.

seperat um jedesAtom wird ein Integrationsgitteraufgebaut[32]. Die atomaren Gitter

werdenwiederumin radialeund korrespondierendesph•arischeTermeaufgeteilt. Dazu

werdenPartitionsfunktionenverwendet,diedieForderungenerf•ullenm•ussen,da� (a) sie

in derN•ahedesi-ten Atomkernsetwa gleicheinssind,und(b) anallenanderenKernenj

denWert Null haben.DieStrukturenderatomarenGitter sindmit NamenwieLebedev

[33] und Loba tto [32] verkn•upft. Der Lebedev -Typ hat Oktaeder-Symmetrie(Oh),

d. h. wenneinMolek•ul einerSymmetriepunktgruppe angeh•ort, dieeineUntergruppe der

Oh-Gruppe ist, so bedeutetdaseineBeschleunigungder Rechenzeit.Die Integrations-

gitter werdenauchalsQuadratur-Schematabezeichnet.

Die in beiden ProgrammenverwendetenGitter sollten die gleiche Struktur haben.

Gew•ahlt habe ich welchedesLebedev -Typs,die im GAUSSIAN92und TURBOMOLE

Standard sind.

Eine ausf•uhrliche Beschreibungder im TURBOMOLE implementiertenIntegrations-

chemata bietet die Dokumentationvon O. Treutler , dem Verfasserder DFT-

TURBOMOLE-Module [6]. Die Anzahlder jedemAtome zugeordnetenPunkte h•angt

von der Stellungim Periodensystemab. Den beidenElementender erstenPeriode (H,

He), wird einkleineresGitter alsElementenderzweitenoderh•oherenPeriodenzugeord-

net. Einen•Uberblickbietet die Tabelle1.

Die radialePunktzahlnr orientiert sich am Becke -Standard (BS), d. h. f•ur Wasser-

sto�atome ist nr = 20. Bei jeder Erh•ohung der Periode, werdenzu nr f•unf Punkte
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Tabelle 1: Spezi�kationderGitter im TURBOMOLE:Gr•o�e dessph•ari-
schenGitters,nw, radialeGitterpunkte,nr, gesamteAnzahlderGitter-
punktepro Atom, ntot (AuszugauseinerTabellein Referenz[6])

H, He Li-Ne Na-Ar

Option nw nr ntot nw nr ntot nr ntot

\ gridsize3\ 194 30 3300 302 35 5890 40 6572

\ gridsize5\ 434 35 10542 852 50 21974 55 24558

hinzuaddiert(O: nr = 25; Al:nr = 30).

F•ur dieH-Br•uckensysteme,dieich analysierthabe,w•ahlteich •uberwiegenddieStandard-

option\ gridsize3\ . Im Fall desMethanoldimersmu�te ich, um einead•aquateBeschrei-

bungzu erhalten,auf dasgr•o�ere Gitter zur•uckgreifen,welchesmit derOption\ gridsize

5\ aufgebautwird.

Im GAUSSIAN92wird mit der Option \ INT=FINEGRID\ ein Gitter mit guter nume-

rischerGenauigkeit aufgebaut,dasgegen•uber der Rotation invariant ist. JedemAtom,

unabh•angigvon der Periode ausder esstammt werdenetwa 7000Gitterpunktezuge-

ordnet (nr = 75; nw = 302).

2.4 Basiss•atze

DieDFT-Rechnungenin dieserArbeit wurdenmit dengleichenBasiss•atzendurchgef•uhrt,

die zuvor f•ur die M�ller-Plesset -St•orungsrechnungenzweiter Ordnungan denglei-

chenSystemenverwendet wurden[2, 3]. In Tabelle 2 sind die Kontraktionsschemata

und Exponentender Polarisationsfunktionender beidenBasiss•atze DZP/TZP(O) und

VTZ(2df,2p) (Abk•urzungen:s. Glossar). Beidebenutzendie von Huzina ga angege-

benenS•atzeprimitiver Gau�funktionen.Verwendetwurdendie sph•arischenFunktionen,

alsof•unf d- und sieben f-Funktionen.
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Tabelle 2: VerwendeteBasiss•atze

Atom Kontraktions- Exponentender Abk•urzungen Referenzen
schema Polarisationsfunkt.

O f 51111/311/1g 1.2 TZP(O) [34]
Al f 521111/4111/1g 0.3 DZP [34]
C f 5111/31/1g 0.8 DZP [35]
H f 31/1g 0.8 DZP [35]
O f 62111/411/11/1g 2.08,0.69;1.0 VTZ(2df) [34],[36]
H f 311/11g 1.39,0.46 VTZ(2p) [35]

F•ur St•orungsrechnungen,wie die MP2-Methode, ist der DZP/TZP(O)-Basissatzklein.

Bei der BetrachtungsolcherWechselwirkungenwie die Wassersto�-Br•uckenbindungen

ist auf die \ Ausgewogenheit\ der Basiss•atze zu achten.Atome, an denenim Vergleich

zu denanderenAtomeneineh•ohereElektronendichteherrscht,wie esbeim Sauersto�

derFall ist, solltenmit mehrBasisfunktionenbeschrieben werden,um einenk•unstlichen

Ladungstranferzu vermeiden(mehr in Abschnitt2.5).

Eine Anmerkungzu den Abk•urzungender Basiss•atze in Tabelle 2. Der TZP(O) ist

laut Kontraktionsschemakein \ Triple-� -plus-Polarisationsfunktion\ -Basissatzsondern

ein\ Triple-� -valenz-plus-Polarisationsfunktion\ -Basissatz(TZVP(O)). Die Bezeichnung

TZP(O) dient hier nur zur Vereinfachung.

In denAbschnitten3.4 und 3.5 werdenzum VergleichErgebnisseausDFT-B-P86-und

DFT-B-LYP-Rechnungenherangezogen.DieDFT-B-P86-Rechnungenf•uhrteM. Kr os-

sner im Rahmenihrer Dissertationdurch [3]. Dazu diente das DGAUSS-Programm

[37]. An den Sauersto�-Atomen wurde ein TZVP- und an allen anderenAtomen ein

DZVP-Basissatzlokalisiert(Abk•urzungen:s. Glossar). DieseBasiss•atzewurdenextraf•ur

DFT-Methodenoptimiert. Diesestri�t auf die in dieserArbeit verwendetenBasiss•atze

nicht zu.

F•ur die DFT-B-LYP-Rechnungenwurdeder in Tabelle2.4 beschriebeneDZP/TZP(O)-

Basissatzverwendet[4].
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2.5 Basissatz-Superpositionsfehler

Die FormulierungderWechselwirkungsenergiezwischenzwei Molek•ulenA undB, dieein

AggregatA-B bilden,lautet

�E = E(A � B==A � B) � E(A==A) � E(B==B) (12)

Die zwei Schr•agstrichedr•ucken aus,da� die Gesamtenergienderdrei SystemeA, B und

A-B, an derenGleichgewichtsstrukturenberechnetwerden.Verst•andlicherweisesindbei

Dimere (A ist gleich B) maximalnur zwei Rechnungennotwendig. Liegenattraktive

Wechselwirkungenvor, soist ∆E per De�nition negativ.In dieserDiplomarbeit wird die

WechselwirkungsenergieauchalsBindungsenergieundStabilsierungsenergiebezeichnet.

Bindungsenergie� � ∆E

Stabilsierungsenergie� � ∆E

Werdenin quantenchemischenRechnungenalsOrbitalbasisFunktionendesGau� -Typs

(GTO) verwendet,soist dieseBasisnicht vollst•andig.Bei Systemen,diedurchschwache

attraktive Wechselwirkungenzusammengehaltenwerden,tritt der E�ekt auf, da� die

SubsystemeunterEinbeziehungderBasisfunktionenderBindungspartner, versuchensich

zu stabilisieren,d. h. ihre Energiezu senken. Das Resultat ist eine k•unstliche,nicht

physikalischerkl•arbare, Vergr•o�erung desBetragsder Stabilsierungsenergie.

DiesersogenannteBasissatz-Superpositionsfehler (BSSE) kann mit Hilfe der

von Bo ys und Bernardi entwickelten Methode (\ Counterpoise-Correction\ , CPC)

abgesch•atzt werden[38]. Die SubsystemeA und B werdengetrenntin derselben Struk-

tur behandelt,diesiein derGleichgewichtsstrukturdesKomplexesA-B haben(A//A-B,

B//A-B). F•ur beideUntereinheitenerfolgtjeweilseineBerechnungderEnergieunterVer-

wendung(i) deseigenenBasissatzes(E(A//A-B), E(B//A-B)), und (ii) der gesamten,
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f•ur denKomplexausgelegten,Orbitalbasisf A-Bg. Letzteresbedeutet,da� die Kernla-

dungender nicht betrachtetenUntereinheitgleichNull gesetztwerden,d. h. derenBa-

sisfunktionenerscheinenalssogenannte\ Geisterorbitale\ (E(Af Bg//A-B), E(Bf Ag//A-

B)). Somit ergibt sichf•ur jedesSubsystemeineEnergie-Korrektur " :

"(A) = E(A==A � B) � E(Af Bg==A � B) (13)

"(B) = E(B==A � B) � E(Bf Ag==A � B) (14)

Die SummederbeidenKorrekturenist derBSSE.EinekorrigierteWechselwirkungsener-

gie erh•alt man, indemmandenBSSEzu �E addiert:

�E CPC = �E + "(A) + "(B) (15)

= E(A � B==A � B) � E(Af Bg==A � B) � E(Bf Ag==A � B) (16)

+ E(A==A � B) � E(A==A)

+ E(B==A � B) � E(B==B)

2.6 VerschiedenerechentechnischeDetails

Schwingungsanalysen: GAUSSIAN92ist in der Lage,auf DFT-Niveaudie zweiten

AbleitungenderEnergieanalytischzu berechnen.Im Vergleichzur numerischenErmitt-

lung wird bei vergleichbarer Genauigkeit wenigerRechenzeitin Anspruch genommen.

Allerdingswird f•ur dieanalytischeBerechnungwesentlichmehrHauptspeicherundPlatz

auf der Festplatteben•otigt.

Nur mit dem TURBOMOLE-Paket ist es nicht m•oglich, eine Schwingungsanalyseim

RahmenderDFT durchzuf•uhren.In dieserArbeit dientenleichtmodi�zierte Moduledes

ACES2-Programm-Pakets [39] als Treiber f•ur die numerischeBerechnungder harmo-

nischenKraftkonstanten.Eswird die\ Zwei-Punkt-Methode\ (\ �nite di�erence\ ) ange-

wendet,die in Abbildung1 schematischdargestellt ist. NachAnalyseder Struktur und
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der SymmetriedesMolek•uls werdenpro inneremFreiheitsgrad,der ber•ucksichtigtwer-

denmu�, zwei Punktein der N•ahedesstation•arenPunktsauf der Potentialhyper
 •ache

(PES) betrachtet.WurdeeinAtom im Punkt 1 nach(� x,� y,� z) ausgelenkt,so ist das

gleicheAtom im Punkt 2 bei (+x,+y,+z) plaziert.

Abbildung 1: SchematischeDarstellungder \ Zwei-Punkt-Methode\
anhandeinerdreidimensionalenPES.Zur numerischenBerechnungder
harmonischenKraftkonstantenwurdendieanalytischberechnetenGra-
dientenverwendet.

Punkt 1
A
A
A
AAU

Punkt 2

?

PES
@

@
@I

stat. Punkt
�

�
�

��

E
�

F•ur die maximal2 � (3n � 6) Punkte (n ist die Anzahlder Atome) auf der PES wer-

den die erstenAbleitungender Energiebez•uglich der Verr•uckungder Atome mit den

DFT-ModulendesTURBOMOLEanalytischberechnet.Die Kraftkonstantenmatrixer-

gibt sichdurchnumerischeAbleitungderEnergiegradienten.DiesechsFreiheitsgradef•ur

Translationund Rotation werdenbei diesemVerfahrenherausprojeziert.Es ist wichtig,

da� die Grundlageder SchwingungsanalyseeineGleichgewichtsstrukturist, d. h., da�

sieeinemstation•arenPunkt auf der PESentspricht. Ist diesnicht der Fall, so sinddie

Werte f•ur die Rotation und Translationnicht gleichNull und die Kraftkonstantensind

mit schwerwiegendenFehlernbehaftet.DieSchrittl•angef•ur dieAuslenkungin Bezugauf

die kartesischenKoordinatenbetr•agt 0.005
q

m[amu] Bohr. Die Schwingungsanalysen

wurdenan denoptimiertenStrukturenvorgenommen.
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Strukturoptimierung: Alle im RahmendieserArbeit mit DFT-Methoden berech-

neten Strukturen sind vollst•andig optimiert worden. Keine internenoder kartesischen

Koordinaten wurden�xiert. F•ur Molek•ule mit SymmetriewurdeninnereKoordinaten

verwendet. In den meistenF•allen wurdenMP2-Strukturenals Startstrukturen verwen-

det.

Konvergenzkriterien: Die Konvergenzkriterienf•ur die Energiewaren 10� 8 Hartree

im GAUSSIAN92und 10� 7 Hartree im TURBOMOLE.

DasAbbruchkriteriumf•ur die kartesischenGradientenlag bei 10� 4-10� 5 Hartree/Bohr

im GAUSSIAN92undbei 10� 3-10� 4 Hartree/Bohr im TURBOMOLE.Der Richtwert im

GAUSSIAN92ist die Wurzel desquadratischenMittelwertes (RMS) aller kartesischen

Gradienten,und im TURBOMOLEdie Norm des3n-dimensionalenVektors.

Nomenklatur: In dieserArbeit verwendeich eineetwasabgewandelteForm der Stan-

dardnomenklatur,zur die Bezeichnungvon quantenchemischenTechniken [40]. Die

Abk•urzung

MP2/(DZP/TZP(O))

bedeuteteine Strukturoptimierungund eine Ermittlung der Energiean der Gleichge-

wichtsgeometriemit derM�ller-Plesset -St•orungsrechnungzweiterOrdnung(MP2).

In beidenRechnungenverwendeteich f•ur die Sauersto�atome(O) eine triple-� -plus-

Polarisation-, und f•ur alle anderenAtome eine double-� -plus-Polarisation-Orbitalbasis

(DZP/TZP(O)).
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3 Ergebnisse,Diskussion

3.1 Testrechnungenam Wasserdimer,(H2O)2

Am Wasserdimerf•uhrte ich folgende Testrechnungendurch: Gepr•uft wurde wel-

ches Hybrid-Funktional, B3-LYP oder B3-P86, und welcher von den Basiss•atzen,

DZP/TZP(O) oder VTZ(2df,2p) (Tabelle2), sichf•ur die weiterenRechnungeneignen.

Neben den ErgebnissenausMP2-Rechnungenzog ich Daten ausM�ller-Plesset -

St•orungsrechnungenvierter Ordnungmit ein-, zwei-, drei- und vierfacherSubstitution

(MP4-SDTQ) zum Vergleichheran [2]. Bei diesenRechnungenwurdenebenfallsdie

oben genanntenBasiss•atzeverwendet.

3.1.1 OptimierteStrukturen

In Tab. 3 sind einige ausgew•ahlte Strukturparameter aufgelistet. Die mit GAUS-

SIAN92 optimierte Struktur ist in Abbildung2 zu sehen.Dazu wurde das B3-LYP-

Dichtefunktionalund die DZP/TZP(O)-Orbitalbasisverwendet.

Abbildung 2: Wasserdimer(Cs-Symmetrie)

OD

HD

HB OA

H

AlleMethodengebendieStruktur •ubereinstimmendwieder.DieOH-Bindungsl•angensind

im VergleichzudenErgebnissenderSt•orungsrechnungenbeidenGGA-Funktionalengrob

um 1 pm zu lang.Mit denHybrid-Funktionalenberechneteich Bindungsl•angen,die nur

umeinigeZehntelpmvondenWertenderSt•orungsrechnungenabweichen.DieRechnung

mit demB3-LYP-Dichtefunktionalund der VTZ(2df,2d)-Basisergabmit 95.91pm eine
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Tabelle 3: Ausgew•ahlte StrukturparameterdesWasserdimers(obere(r) Wert(e):
DZP/TZP(O), untererWert: VTZ(2df,2p); Abst•andein pm, Winkel in Grad)

Monomer Dimer
r(OH) 6 (H-O-H) �r D(OH) a r(ODOA) # b � c

DFT-B-P86d,e 97.80 103.0 1.14 288 1.7 60.2
97.03 104.2 1.06 290 3.6 61.0

DFT-B-LYP d,e 97.92 103.2 0.94 291 2.0 60.1
97.10 104.5 1.06 294 3.5 59.3

DFT-B3-P86d 96.65 103.8 1.00 286 1.0 51.4
95.91 104.9 0.96 287 3.2 56.7

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 96.91 104.0 0.81 289 0.8 53.3
TURBOMOLE 96.92 104.0 0.82 289 1.6 54.1

d 96.10 105.2 0.77 291 2.8 53.4
MP2 (FULL) d,f 96.69 103.2 0.64 292 1.2 50.7

96.03 104.2 0.71 290 2.8 52.6
MP4-SDTQd,f 96.83 103.1 0.53 293 1.2 51.2

96.15 104.1 0.65 291 2.0 52.2

a Verl•angerungder OH-Bindung desProtondonators; b Winkel zwischender OH-Bindung desProtondonators und

der OD-OA-Verbindungslinie; c Winkel zwischender WinkelhalbierendendesH-OA-H-Wink els (Protonenakzeptor)

und der Verl•angerung der OD-OA -Verbindungslinie; d GAUSSIAN92; e eigeneRechnungen; f Referenz[2]

um einigeZehntelpm k•urzereOH-BindungalsdieMP2- undMP4-Rechnungenmit dem

gleichenBasissatz.Die Bindungsverl•angerungdesProtonendonators �r D(OH) wird von

dennicht-lokalenFunktionalenundvomDFT-B3-P86um 0.3-0.6pm •ubersch•atzt. Beim

DFT-B3-LYP ist eineDi�erenz zu denSt•orungsrechnungenzu erkennen,die kleinerals

0.3 pm ist. Der gr•o�te O-O-Abstandwurdemit DFT-B-LYP (294 pm) und der kleinste

mit demB3-P86-Dichtefunktional(286 pm) berechnet.

Der Winkel im Wassermolek•ul zeigt in denRechnungender GGA-Funktionale•Uberein-

stimmungmit den St•orungsrechnungen.BeideHydrid-Funktionaleberechnendagegen

um 0.6 bis 1.1� zu gro�e Winkel. Alle Rechnungenhatten eine nicht-lineare H-Br•uk-

kenbindungals Ergebnis.Die Abweichungvon der Linearit •at (#) ist bei Verwendung

desVTZ(2df,2p)-Basissatzesim Durchschnittum etwa 1.5� h•oher als bei Verwendung

der DZP/TZP(O)-Basis. Die Werte f•ur den Winkel zwischender Winkelhalbierenden
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von 6 (H-OA-H) und derVerl•angerungderOA-OD-Verbindungslinie� sindbei denGGA-

Funktionalenim Vergleichzu den St•orungsrechnungenum 7-10� zu gro�. Die entspre-

chendeAbweichungbei denHybrid-Funktionalenbetr•agt 1-6� .

Zwischenden ProgrammenGAUSSIAN92und TURBOMOLE ist in Bezug auf die

Abst•ande eine Di�erenz von einemHundertstelpm zu beobachten.Die beidenWin-

kel # und � weichenum 0.8� voneinanderab.

Eine Vergr•o�erung der Orbitalbasis f•uhrt bei den St•orungsrechnungenzu einer

Verk•urzung der OH-Bindungim Monomerum etwa 0.6 pm und des O-O-Abstandes

im Dimerum 2 pm. Desweiterenist eineVergr•o�erung desWinkelsim Monomerum ein

Grad,der Bindungsverl•angerung�r D(OH) um 0.08 pm und der beidenWinkel # und

� um 1-2� zu beobachten.EineentsprechendeSystematikist bei denDFT-Rechnungen

nur beim O-O-AbstandesdesDimersund bei der OH-Bindungsl•angeim Monomerzu

erkennen.DerersteParameterwird ZunahmederBasisfunktionenum 1-3 pm verl•angert

und zweite Parameterum 0.7-0.8pm verkleinert.

Die RechnungenvonKim undJord an [8] zeigenin etwa, welcheBetr•agedieasympto-

tischenWerte bei Vergr•o�erung desBasissatzes,unter VerwendungdesDFT-B3-LYP,

annehmenk•onnten.Zur Anschauungsinddiezudenenin Tabelle3 entsprechendenWer-

te in einerTabelleim AnhangaufSeite60zusehen.Verwendetwurdenaug-cc-Basiss•atze

von Kend all und Dunning [41]. Die 1s-Orbitaleder Sauersto�atomewurdenin den

MP2-RechnungenvonKim et al. \ eingefroren\ . Der gr•o�te Basissatz,deraug-cc-pVTZ

(s. Glossar), bestehtim Fall desWasserdimersunterVerwendungdersph•arischend- und

f-Funktionenaus184Basisfunktionen(DZP/TZP(O): 58, VTZ(2df,2p): 98). Erkennba-

re Unterschiedeliegen,beim Vergleichder DFT-B3-LYP/aug-cc-pVTZ-Ergebnissemit

denentsprechendenausTabelle3, f•ur r(OH) in derGr•o�enordnungvonZehntelpm, f•ur

r(ODOA) bei 2-3 pm und f•ur die beidenbetrachtetenWinkel im Bereichvon 3� .
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3.1.2 Wechselwirkungsenergien

Die Werte f•ur die Wechselwirkungsenergien(∆E), die Basissatz-Superpositions-

fehler (BSSE)unddiekorrigiertenWertederWechselwirkungsenergien(∆ECPC) sind

in Tab.4 zusehen.Zus•atzlichsinddieharmonischenNullpunktschwingungsener-

gie -Korrekturen(∆ZPE) angegeben.

Tabelle 4: Wasserdimer:Wechselwirkungsenergien(obere(r) Wert(e):
DZP/TZP(O), untererWert: VTZ(2df,2p); Einheit:kJ/mol)

∆E BSSE ∆ECPC ∆ZPE

DFT-B-P86a,d -26.41 5.78 -20.63 9.09
-21.69 3.02 -18.67 8.96

DFT-B-LYP a,d -27.12 6.91 -20.21 8.79
-21.91 3.62 -18.29 8.73

DFT-B3-P86a -27.10 4.54 -22.56 9.42
-22.88 2.38 -20.50 9.07

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 -27.37 5.48 -21.89 9.25
TURBOMOLE -27.28 5.44 -21.84 9.46 c

a -22.77 2.85 -19.92 8.87
MP2 (FULL) a,b -25.4 6.1 -19.3 9.1

-24.0 4.4 -19.6 9.1
MP4-SDTQa,b -24.6 6.2 -18.4 9.2

-23.7 4.4 -19.3 9.6

a GAUSSIAN92; b Referenz [2]; c Die Schwingungsanalyse des Monomers erfolgte numerisch

(TURBOMOLE/A CES2) und die des Dimers analytisch (GAUSSIAN92); d eigeneRechnungen

AlleRechenmethodenliefernmit denkleinerenBasissatzeinegr•o�ereBindungsenergieals

mit derVTZ(2df,2p)-Basis.Die Di�erenz zwischendemkleinstenundgr•o�ten Wert der

unkorrigiertenDFT-Bindungsenergienbetr•agt bei der jeweiligenOrbitalbasis1 kJ/mol.

Die Abweichungenzu denentsprechendenWertender St•orungsrechnungensindkleiner

als2.8 kJ/mol.
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Im Gegensatzzu den Strukturparametern zeigen die Energien∆E eine Basissatz-

abh•angigkeit. Alle DFT/(DZP/TZP(O))-W erte sind gr•o�er als die Energiender MPn-

Methoden2. DurchdenVTZ(2df,2p)-BasissatzerfahrendieDFT-Bindungsenergieneine

durchschnittlicheAbsenkungvon 4.7 kJ/mol. Dieseist etwa um denFaktor vier gr•o�er

als die Absenkungen,die in der MP2- und MP4-Methode auftreten.Durch diesevier-

mal st•arkere Erniedrigungsind die DFT/VTZ(2df,2p)-Bindungsenergienkleinerals die

entsprechendenMPn-Werte.

Die vonKim undJord an mit DFT-B3-LYP unddemkompaktestenBasissatz(aug-cc-

pVTZ) berechneteteWechselwirkungsenergie∆E betr•agt -19.12kJ/mol (Tabelle 19).

Schautman sich in der TabelledenVerlauf von ∆E mit zunehmenderAnzahlder Ba-

sisfunktionenan, sow•urdeeineweitereErh•ohungder Anzahlder Basisfunktionenkeine

gro�e AbsenkungderBindungsenegienachsichziehen.Der Wert von -19.12kJ/mol ist

nahedem asymptotischen.Die mit der VTZ(2df,2p)-BasisberechneteBindungsenegie

ist um 3.65kJ/mol gr•o�er (Tabelle4).

Die WertederGGA-Funktionalebei BetrachtungderBasissatz-Superpositionsfehlersind

generellh•oher als die BSSEsder Hybrid-Funktionale.Im Gegensatzzum Korrelations-

FunktionalnachLee , Yang undParr (LYP) sch•atzt dieDichte-Gradienten-Korrektur

nachPerdew (P86) den Fehlerum 0.5-1.1kJ/mol kleinerab. Bei Vergr•o�erung der

Basisverkleinertsichder BSSEbei denDFT-Methoden im Durchschnittum 48%.Die

Verkleinerungbei denSt•orungsrechnungenist etwa um die H•alfte geringer(MP2: 27%,

MP4: 28%)

•Ubertr•agt mandenBSSEauf die Wechselwirkungsenergien,so nehmendie Di�erenzen

zwischendenDZP/TZP(O)- undVTZ(2df,2p)-Wertenbei allenab-initio-Methodenab.

Die Folge bei beidenM�ller-Plesset -Rechnungenist einewenig st•arkere H-Br•uk-

kenbindungunter Verwendungdesgr•o�eren Basissatz.Auf die DFT-Rechnungentri�t

2MP2, MP4
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diesesnicht zu. Die Di�erenz zwischenkleiner und gro�er Basis liegt bei den DFT-

Methodendurchschnittlichbei 2 kJ/mol. Ein weitererE�ekt desBSSEist, da� die ab-

gesch•atzenDimerisierungsenergienallerbetrachtetenN•ahrungsmethodenn•aherzusam-

menr•ucken. Sowohl die GGA-als auchdie Hybrid-Funktionaleliefernzu denSt•orungs-

rechnungen•aquivalenteErgebnisse.

Die Vergr•o�erung derAnzahlanBasisfunktionenhat auf dieNullpunktschwingungsener-

gie-Korrektur eineminimaleAuswirkung.EineVerminderungum einigeZehntelkJ/mol

ist bei denDFT-Methode zu verzeichnen.

EineAnmerkungzur ZPE-Korrektur desB3-LYP-Funktionals(TURBOMOLE)bei Ver-

wendungder (DZP/TZP(O)-Basis: Die NullpunktschwingungsenergiedesWasserdimer

mu�te mit GAUSSIAN92(analytisch)berechnetwerden,dabei dernumerischenSchwin-

gungsanalysemit Hilfe des ACES2-Treibers das Ergebniseine negativeharmonische

Kraftkonstantewar. Diemit TURBOMOLEberechneteStruktur entspricht derStruktur,

die mit GAUSSIAN92ermittelt wurde(Tabelle3). Letztereist ein Minimumderauf der

Potentialhyper
 •ache.

3.1.3 Schwingungsanalyse

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, ist die Rotverschiebungder Streckschwingungder

OH-Donor-Bindung,� � OH(D), ein Ma� f•ur die St•arke der H-Br•uckenbindung.Die zur

BetrachtungheranzuziehendenWerte sindin Tabelle5 zusammengefa�t.

Beide GGA-Funktionaleergeben f•ur alle betrachteten� OH-Schwingungsfrequenzenzu

niedrigeWerte.Abweichungenzwischen130und270cm� 1 in Bezugauf dieMPn-Werte

sindzu erkennen.Die WertederRotverschiebungderOH-Streckschwingungsbandesind

durchschnittlichum 80 cm� 1 (B-P86) und 40 cm� 1 (B-LYP) zu gro�. Auch mit den

Hybrid-Funktionalenergeben sich •uberwiegendzu kleineWellenzahlen.Jedoch sinddie
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Tabelle 5: Wasserdimer:Verschiebungender harmonischenSchwingungsfrequenz
der ODHB-Streckschwingung(obere(r) Wert(e): DZP/TZP(O), unterer Wert:
VTZ(2df,2p); alleWerte in cm� 1)

Monomer Dimer
� as � s �� OH

a � OH(D) � � OH(D)

DFT-B-P86b,e 3761 3655 3708 3496 -212
3800 3695 3748 3535 -213

DFT-B-LYP b,e 3723 3621 3672 3496 -176
3769 3667 3718 3545 -173

DFT-B3-P86b 3916 3812 3864 3670 -194
3952 3847 3900 3701 -199

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 3867 3765 3816 3658 -158
TURBOMOLE 3867c 3765c 3816c 3654d -162

b 3911 3808 3860 3697 -163
MP2 (FULL) b,f 3967 3845 3906 3772 -134

3964 3841 3903 3749 -154
MP4-SDTQb,f 3927 3816 3872 3768 -104

3928 3817 3873 3740 -133

a �νOH =
p

(ν2
as + ν2

s )/2; b GAUSSIAN92; c numerisch (TURBOMOLE/A CES2); d analytische Berechnung (GAUS-

SIAN92) an der mit TURBOMOLE optimierten Struktur; e eigeneRechnungen; f Referenz[2]

Di�erenzenzudenSt•orungsrechnungenkleinerals115cm� 1 . Im Vergleichmit derMP4-

SDTQ-Methodeist derB3-P86/VTZ(2df,2p)-Wert derOH-Fundamental-Oszillationdes

Monomers�� OH um 27 cm� 1 zu gro�. Die Folge ist, da� das DFT-B3-P86 mit der

VTZ(2df,2p)-Basisim Vergleichzu den MPn-Rechnungenmit gleicherBasiseineum

45 (MP2) und 66 cm� 1 (MP4) zu starke Rotverschiebungder OH-Donorbandeergibt

(Tabelle5). Dagegensind die mit demB3-LYP-FunktionalermitteltenWerte der Rot-

verschiebungim Mittel nur um 30 cm� 1 zu gro�. Es ist ein Unterschiedzu erkennen,

ob f•ur die Gradientenkorrektur der Ansatz von Perdew (P86) oder der von Lee-

Yang-P arr (LYP) verwendet wird. Letzteresf•uhrt zu kleinerenVerschiebungenals

dasP86-Funktional.

DieVergr•o�erungdesBasissatzeshat aufdieDFT-RechnungenundSt•orungsrechnungen
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unterschiedlichenEin
u�. Mit zunehmenderAnzahlanGau�funktionenist eineVergr•o�e-

rungderDFT-� OH-Schwingungsfrequenzensowohl beimMonomeralsauchbeimDimer

um durchschnittlich40 cm� 1 zu beobachten.Die Verschiebungen� � OH(D) bleiben fast

konstant.

Betrachtet man dagegendie MP2- und MP4-Werte, so stellt man fest, da� sie

beim Monomer um maximal 4 cm� 1 variieren. Im Gegensatzdazu nimmt die OH-

Streckfrequenz� OH(D) um 23 bzw. 28 cm� 1 ab. Dementsprechendist beim •Ubergang

von der DZP/TZP(O)- zur VTZ(2df,2p)-Basisbei der Frequenzverschiebung� � OH(D)

eineErh•ohungvon 20 bzw.29 cm� 1 zu verzeichnen.

3.1.4 Fazit der Testrechnungen

Die Schl•usse,die bez•uglichder nachfolgendenUntersuchungenausdenErgebnissender

AnalysedesWasserdimersgezogenwerdenk•onnen,sind:

� Das Hybrid-FunktionalB3-LYP ist zur Absch•atzungder OH-Streckschwingungs-

frequenzendasgeeignetsteder betrachtetenDichtefunktionale.

� Die Rotverschiebungder OH-Donorbande,� � OH(D), ist bei VerwendungdesB3-

P86-Funktionalszu gro�. Im weiterenVerlauf dieserArbeit wird vom Gebrauch

desB3-P86-Funktionalsabgesehen.

� DieDZP/TZP(O)-OrbitalbasisreichtzurBeschreibungderH-Br•uckenbindungdes

Wasserdimersmit demDFT-B3-LYP aus,wennderBasissatz-Superpositionsfehler

korrigiertwird.DieserBasissatzwirdauchin denkommendenRechnungengenutzt.

Dagegenwird der VTZ(2df,2p)-Basissatzin den kommendenRechnungennicht

verwendet.
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3.2 HydroniumionMonohydrat,H2O � H3O+

Neben denDFT-B3-LYP- und MP2-RechnungendienenzumVergleichauchErgebnisse

die mit denS-VWN-und B-LYP-Funktionalenberechnetwurden.F•ur alle Rechnungen

am H5O+
2 -Systemwurdeder DZP/TZP(O)-Basissatzverwendet.

3.2.1 OptimierteStrukturen

Werdenzur Analyseder Struktur Methoden verwendet, die die Elektronenkorrelation

ber•ucksichtigen,so ist die Symmetriepunktgruppe der Struktur desPotentialminimums

C2. Die Wassersto�atomederverbr•ucktenWassermolek•ule stehenekliptischzueinander,

sowieesin Abbildung3 dargestelltist. Ein andererFall ist eineArt \ gauge\ -Anordnung

der beidenWassermolek•ule zueinander.DieseStruktur, die hier nicht dargestellt und

behandeltwurde,geh•ort der Punktgruppe Cs an und entspricht einemSattelpunktauf

der Potentialhyper
 •ache.Bei Verwendungder HF-N•ahrungist die C2-Struktur ein Sat-

telpunkt und dasMinimumentspricht der der Cs-Struktur [3].

Abbildung 3: HydroniumionMonohydrat(C2-Symmetrie)

H

H1

H2

O

Ausgew•ahlteBindungsl•angenund-winkel desmit verschiedenenDichtefunktionalenund

der MP2-Methode vollst•andigoptimiertenH-Br•uckensystemssind in Tabelle6 zusam-

mengefa�t.

Die OH-Bindungender verbr•ucktenWassermolek•ule, r(OH1) und r(OH2), sindmit dem

lokalenundnicht-lokalenFunktionalum0.8-1.0pmzulangberechnetworden.Im Fall des
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Tabelle 6: HydroniumionMonohydrat:ausgew•ahlteStrukturparameter(Abst•ande
in �A, Winkel in Grad;Basis:DZP/TZP(O))

r(O: : :O) r(OH1) r(OH2) # a � b

DFT-S-VWNc,d 239 98.36 98.42 173.5 46.8

DFT-B-LYP c,d 243 98.59 98.66 172.9 33.5

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 240 97.62 97.68 173.7 41.2
TURBOMOLE 240 97.64 97.70 173.7 41.1

MP2 (FULL) c,e 239 97.53 97.59 173.0 33.5

a 6 (O-H-O); b 6 (H1-O-O-H 1); c GAUSSIAN92; d eigeneRechnungen;e Ref. [3]

Hybrid-FunktionalsweichendieWerteum einzehntelpm vomWert derMP2-Rechnung

ab. Alle O-O-Abst•andesind •ahnlich,d. h. maximaleDi�erenzen von 4 pm sind zu er-

kennen.

Mit allen Methoden wurdeeineWassersto�-Br•uckenbindungberechnet,derenWinkel

etwa 173� betr•agt. Der Torsionswinkel � , der ein Ma� f•ur die Verdrillungder beiden

Wassermolek•ule ist, wird mit demDFT-S-VWNum 13.3� zu gro� abgesch•atzt. Der � -

Wert desnicht-lokalenFunktionalsstimmt exakt mit dem Wert der St•orungsrechnung

•uberein.DieAbweichungenzwischenHybrid-FunktionalundderMP2-Methodebetragen

grob8� .

3.2.2 Wechselwirkungsenergien

Die in Tabelle7 zusammengestelltenDaten zeigen,da� die Rechnungmit demLSDA-

Funktionaleineim Vergleichzur St•orungsrechnungum 47 kJ/mol deutlichh•ohereSta-

bilisierungsenergieergab.Dagegensind die Wechselwirkungsenergien∆E, die mit dem

nicht-lokalenundHybrid-Funktionalermittelt wurden,nur um 8.6 kJ/mol undgrob6.8-

7.0 kJ/mol gr•o�er.

Bei der Berechnungdes BSSEwurde das H3O+ �H2O-Systemals Zweik•orperproblem

behandelt. Alle DFT-Rechnungenergaben Fehler derselben Gr•o�enordnung (7:8 �
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Tabelle 7: HydroniumionMonohydrat:Wechselwirkungsenergien.Alle Werte in
kJ/mol. Basis:DZP/TZP(O).

∆E BSSE ∆ECPC ∆ZPE

DFT-S-VWNb,c -205.4 7.8 -197.6 6.5

DFT-B-LYP b,c -167.0 9.4 -157.6 4.9

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 -165.36 7.99 -157.37 3.99
TURBOMOLE -165.15 8.00 -157.15 4.15 a

MP2 (FULL) b,d -158.4 15.1 -143.3 4.0

a numerisch (TURBOMOLE/A CES2); b GAUSSIAN92; c eigeneRechnungen;d Ref.[3]

9:4kJ=mol). Das sind 3.8 bis 5.6 % von der jeweiligenunkorrigierten Bindungsener-

gie � ∆E. Dagegenist dermit derSt•orungstheorie abgesch•atzeFehlermit 15.1kJ/mol,

9:5% von ∆E, wesentlichgr•o�er.

Durch den h•oherenBSSEder MP2-Rechnungsteigendie Abweichungenzu den drei

DFT-Werten.Siebetragennachder Korrektur 54.3kJ/mol (S-VWN), 14.3kJ/mol (B-

LYP) und14.07(GAUSSIAN92/B3-LYP) bzw.13.85kJ/mol (TURBOMOLE/B3-LYP).

Ein Ma� f•ur die G•ute einerSchwingungsanalyseist auchdie Korrektur durchdie Null-

punktschwingungsenergie∆ZPE. Das lokale Funktional sch•atzt dieseum mehr als 2

kJ/mol zu hoch ab. Die Di�erenz desDFT-B-LYP-Werteszu demder MP2-Rechnung

ist kleineralseinkJ/mol. Die mit demHybrid-FunktionalberechnetenZPE-Korrekturen

sindfast gleichwertig mit denWertender Referenzmethode.

ZwischendenErgebnissender beidenProgrammesindbei ∆E, �E CPC und ∆ZPE Ab-

weichungenvon0.15-0.20kJ/mol zuerkennen.DieDi�erenz derNullpunktschwingungs-

energienkannauf dienumerischeBerechnungmit TURBOMOLE/ACES2zur•uckgef•uhrt

werden.
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3.2.3 Schwingungsanalyse

Die vier OH-Streckschwingungender verbr•ucktenWassermolek•ule werdenim Abschnitt

3.6 zur allgemeinenBetrachtungder OH-Schwingungsfrequenzenherangezogenund in

diesemAbschnittnicht er•ortert.

Abbildung 4: HydroniumionMonohydrat:SchwingungsmodendesBr•uckenprotons
parallel (A) undsenkrecht(B) zur C2-Achse(PfeileentsprechenderSchwingungs-
amplitude,in Tab.8stehendie Werte)


 1(B)

H


 4(B)

H


 2(A)
H2

H1

O H


 3(A)

H

Tabelle 8: HydroniumionMonohydrat:Vergleichausgew•ahlterharmonischer
SchwingungsfrequenzendesBr•uckenprotons.Die entsprechendenOszillatio-
nensindin Abbildung4 skizziert.(Werte in cm� 1 ; Basis:DZP/TZP(O))


 1(B) 
 2(A) 
 3(A) 
 4(B)

DFT-S-VWNa,c 1843 1574 1420 1401

DFT-B-LYP a,c 1718 1614 1452 1366

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 1759 1648 1484 1412
TURBOMOLEb 1758 1649 1484 1412

MP2 (FULL) b,d 1791 1691 1543 1451

a GAUSSIAN92; b numerisch (TURBOMOLE/A CES2); c eigeneRechnug; d Ref.[3]

Statt dessenfolgt eine Betrachtungvon vier der f•unf Schwingungsmoden des Br•uk-

kenprotons H, die in Abbildung 4 skizziert sind. 
 1(B), 
 2(A), 
 3(A) und 
 4(B)

entstehendurch Kopplung von zwei Oszillationendes Protons senkrechtzur O-O-

Verbindungsachse,mit denOH-Deformationsschwingungender Wassermolek•ule. Deren
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Werte sindin Tabelle8 aufgelistet.

Bis auf die Ausnahme des LSDA-Wertes f•ur 
 1(B), sind alle anderen DFT-

SchwingungsfrequenzenkleineralsdiederReferenzmethode.DieDurchschnittswerteder

Di�erenzenbetragen86cm� 1 (S-VWN)und82cm� 1 (B-LYP). DieRechnungenmit dem

B3-LYP-Dichtefunktionalzeigendagegennur einedurchschnittlicheAbweichungvon43

cm� 1 . Exzellente•Ubereinstimmungist zwischendenbeidenProgrammenGAUSSIAN92

und TURBOMOLEzu erkennen.



30 3 ERGEBNISSE,DISKUSSION

3.3 Methanoldimer,(CH3OH)2

Die Rechnungenmit dem lokalen (S-VWN) und nicht-lokalen (B-P86) Dichtefunk-

tional wurdenmit TURBOMOLE, unter Verwendungdes Standardgitters (Abschnitt

2.3) durchgef•uhrt. F•ur alle Rechnungenam Methanoldimerwurdeder DZP/TZP(O)-

Basissatzverwendet.

3.3.1 OptimierteStrukturen

F•ur die StrukturoptimierungberechneteGAUSSIAN92mit demB3-LYP-Dichtefunktio-

nal und der DZP/TZP(O)-Orbitalbasis100 Punkte auf der PES. Das entspricht einer

CPU-Zeitvon3 Tagenund4 Stunden(IBM RISC6000/350-Workstation).Dasverwen-

deteGitter bestandausetwa 84000Punkten.UnterVerwendungdergleichenStartstruk-

tur, einesRechnersgleichenTypsundeineswesentlichgr•o�eren Gitters(ntot = 226240)

hat TURBOMOLEf•ur die Berechnungvon 15 Punkten nur 10.5 StundenCPU-Zeit

ben•otigt. Die mit beidenProgrammenberechnetenStrukturensind nahezudeckungs-

gleich.Ein Belegdaf•ur sindeinigeStrukturparameter,die in Tabelle9 aufgelistetsind.

Die mit GAUSSIAN92berechneteC1-Struktur ist in Abbildung5 zu sehen.

Tabelle 9: Ausgew•ahlte StrukturparameterdesMethanoldimers(Abst•andein pm,
Winkel in Grad,Basis:DZP/TZP(O))

Monomer Dimer

r(OH) r(CO) �r D(OH) �r D(CO) �r A(CO) r(OAOD) # a � b

DFT-S-VWNc,f 97.69 140.0 1.78 -0.5 0.9 262 152.2 93.2

DFT-B-P86 c,f 97.73 142.5 1.25 -0.7 1.0 284 176.4 120.9

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 96.82 141.9 0.88 -0.7 0.8 283 168.8 119.6
TURBOMOLEd 96.84 141.9 0.88 -0.6 0.9 284 171.2 117.8

MP2 (FULL) e 96.69 141.4 0.73 -0.5 0.8 282 164.8 116.7

a 6 (OA -H-OD); b 6 (CA -OA-OD-CD); c TURBOMOLE; d verwendetes Gitter bestand aus insgesamt 226240

Punkten (\ gridsize 5\ ); e Ref.[2], Programm: GAUSSIAN92; f eigeneRechnungen
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Abbildung 5: Methanoldimer(C1-Symmetrie)

CA

OA
H

OD

CD

Alle Rechnungenmit den Dichte-Funktional-Methoden ergeben wie die St•orungsrech-

nung eine Dehnungder OH-Bindungdes Protonendonators (�r D(OH)), eine geringe

Weitung der Donator-CO- (�r D(CO)) und einegeringeStauchungder Akzeptor-CO-

Bindung(�r A(CO)). Das LSDA- bzw. GGA-Funktional •ubersch•atzt die Vergr•o�erung

desOH-Abstandesum mehrals 1 bzw. 0.5 pm. Mit demDFT-S-VWNhabe ich einen

um 20 pm zu kurzenSauersto�-Sauersto�-Abstandberechnet.

Die LSDA-Werte f•ur # und � (Erkl•arung in Tabelle 9) sind um etwa 12� bzw. 23� zu

klein.Um 12� bzw.4� zu gro� sinddiesebei denDFT-B-P86-Rechnungen.GeringeDif-

ferenzensindzwischendenetwaszu gro�en WertenderDFT-B3-LYP-N•aherungundder

Referenzmethode zu erkennen(#: < 7� , � : < 3� ).

In Bezugauf dasB3-LYP-Dichte-Funktionalwurdenmit GAUSSIAN92-und TURBO-

MOLE f•ur die Winkel # und � verschiedeneWerte berechnet,die sich um etwa

2� unterscheiden.
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3.3.2 Wechselwirkungsenergien

Wie die Tabelle 10 zeigt, unterscheidensich die jeweiligenDFT-B3-LYP-Energienle-

diglich um 0.1-0.2kJ/mol. Deshalbwird in den folgendenVergleichennur auf die mit

TURBOMOLEberechnetenEnergienBezuggenommen.

Die LSDA-Bindungsenergieist um mehr als 20 kJ/mol gr•o�er als die Werte der an-

derenMethoden. Die Rechnungenmit den beidenanderenFunktionalenliefern Sta-

bilisierungsenergien,die um 3.3 (B-P86) und 1.8 kJ/mol (B3-LYP) geringerals die

MP2-Wechselwirkungsenergiesind.

Tabelle 10: Methanoldimer:Wechselwirkungsenergien.Alle Werte in kJ/mol
(Basis:DZP/TZP).

∆E BSSE ∆ECPC ∆ZPE

DFT-S-VWNa,e -51.0 9.6 -41.4 6.2 b

DFT-B-P86a,e -26.2 5.9 -20.3 5.9 b

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 -27.82 6.23 -21.59 5.83
TURBOMOLEc -27.70 6.10 -21.60 6.14 b

MP2 (FULL) d -29.5 9.4 -20.1 6.0

a TURBOMOLE; b numerisch (TURBOMOLE/A CES2); c verwendetes Gitter bestand aus insgesamt

226240 Punkten (\ gridsize 5\ ); d Ref.[2], Programm: GAUSSIAN92; e eigeneRechnungen

Der Basissatz-Superpositionsfehlerder DFT-S-VWN-Rechnungunterscheidetsich nur

um 0.2 kJ/mol vom entsprechendenMP2-Wert. Dagegengeben das nicht-lokale und

Hybrid-FunktionalkleinereWerte alsdie MP2-N•aherungwieder.Die Di�erenzenbetra-

gen4.5 (B-P86) und 3.3 kJ/mol (B3-LYP).

Aufgrunddesh•oherenMP2-BSSEsinkt die entsprechendeDimerisierungsenergieunter

die Werte der DFT-Rechnungen.Dementsprechendbetragendie Di�erenzen zwischen

denkorrigiertenBindungsenergien� �E CPC der MP2- und DFT-Rechnungennur noch

0.2(B-P86) und1.5kJ/mol (B3-LYP). EineAusnahmeist derkorrigierteWert derDFT-

S-VWN-Wechselwirkungsenergie,der weiterhinmit -41.1 kJ/mol um etwa 20 kJ/mol,
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verglichenmit denanderenRechnungen,zu gro� ist. Die ZPE-Korrekturenvariierenvon

5.8 bis 6.2 kJ/mol.

3.3.3 Schwingungsanalyse

Die Frequenz der � OH-Oszillation im Monomer werden mit der LSDA und der

GGA um 161 bzw. 192 cm� 1 zu niedrig berechnet. Die Abweichungender OH-

StreckschwingungsfrequenzdesProtonen-Donators sind gr•o�er und betragen325 (LS-

DA) und 282 cm� 1 (GGA). Die Folge ist einezu gro�e Rotverschiebungder IR-Bande

von � 291 und � 217cm� 1 (MP2: � 127cm� 1 ; Tabelle11). Die mit beidenFunktiona-

lenbeschriebeneStauchungderCO-BindungdesProtonen-Donators (Tabelle9) stimmt

nicht mit den Daten, die man aus der Schwingungsanalyseerh•alt, •uberein. Statt zu

gr•o�eren Wellenzahlenerf•ahrt die IR-BandedieserCO-Streckschwingung(� CO(D)) eine

Rotverschiebungum -22 (S-VWN) und -2 cm� 1 (B-P86). Dagegenist die mit beiden

DFT-MethodenerhalteneVerschiebungder Streckschwingungsbandeder CO-Akzeptor-

Bindung(� CO(A)) zu kleinerenWellenzahlenim Einklangmit der Bindungsweitung in

Tabelle9. Letztereist um 56 (LSDA) bzw.9 cm� 1 (GGA) gr•o�er alsder MP2-Wert.

Tabelle 11: Methanoldimer: Verschiebungender harm. CO- und OH-
StreckschwingungsfrequenzendesProtonendonators (Werte in cm� 1 ).

Monomer Dimer

� OH � CO � OH(D) � � OH(D) � CO(D) � � CO(D) � CO(A) � � CO(A)

DFT-S-VWNa,d 3709 1109 3418 -291 1087 -22 1024 -85

DFT-B-P86a,d 3678 1053 3461 -217 1051 -2 1015 -38

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 3790 1079 3638 -152 1082 3 1051 -28
TURBOMOLEa,b 3788 1079 3637 -152 1081 2 1050 -28

MP2 (FULL) c 3870 1114 3743 -127 1119 5 1085 -29

a numerisch (TURBOMOLE/A CES2); b verwendetes Gitter bestand aus insgesamt 226240 Punkten (\ gridsize

5\ ); c Ref.[2], Programm: GAUSSIAN92; d eigeneRechnungen
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BessereErgebnisseerh•alt man mit dem Hybrid-Funktional. Die mit diesemFunktio-

nal berechnetenStreckschwingungsfrequenzensind auch alle kleinerals die jeweiligen

Werte der M�ller-Plesset -St•orungsrechnung.Jedoch betr•agt die gr•o�te Abwei-

chung 106 cm� 1 (� OH(D)). Nur um 25 cm� 1 h•oher ist die Rotverschiebungder IR-

Bandeder Donator-OH-Streckschwingung� OH(D) als die, die mit der MP2-Methode

berechnetwurde. Die DFT-B3-LYP-Werte der Verschiebungender betrachtetenCO-

Streckschwingungsbandensindmit denender MP2-Rechnungfast gleich.Die maximale

Abweichungenbetr•agt 3 cm� 1 .
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3.4 Intramolekularer Protonentransferim AlH2(OH)(OH2)-Molek•ul

Die Protonierungsreaktiondes [AlH2(OH)2]
� -Anionsund der Protonentransfersind in

Abbildung7 auf Seite37schematischdargestellt.DasAniondient in diesemSchemanur

zurBerechnungderProtonierungsenergie�E prot . Eswird in denkommendenAbschnitten

nicht betrachtet.

Au�er bei den DFT-B-P86-Rechnungen,wurde bei allen anderenRechnungender in

Tabelle2 beschriebeneDZP/TZP(O)-Basissatzverwendet.

3.4.1 OptimierteStrukturen

Alle Berechnungenzeigen,da� die Struktur desGrundzustandes(GS) keineSymmetrie

(C1) und die des •Ubergangszustand(TS) Cs-Symmetriebesitzt. Bei letztem liegt das

azideProtonHz, wiein Abbildung6 zusehen,in derSpiegelebene.Jedochragt esausder

(OzAlOz)-Ebenein RichtungderandenSauersto�atomengebundenenH-Atomeheraus.

EinigeStrukturdaten,wie die OH-Bindungsl•angen,sindin Tabelle12 zusammengefa�t.

Abbildung 6: AlH2(OH)(OH2): OptimierteStrukturendesGrundzustandes(GS)
und des•Ubergangszustandes(TS) desintramolekularen Protonentransfers.
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Zun•achstfolgt eineBetrachtungder Minimumstruktur.Die OzHz-Bindungsl•angewurde
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Tabelle 12: AlH2(OH)(OH2): Ausgew•ahlte StrukturparameterdesGrundzu-
standes(GS) und des •Ubergangszustandes(TS) desintramolekularen Pro-
tonentransfers(Abst•andein pm, Winkel in Grad).

GS-Struktur(C1)

r(OzHz) r(OzH) r(OH) 6 (O-Al-Oz)

DFT-B-P86a 98.94 98.12 97.33 87.7
DFT-B-LYP b,c 100.12 98.20 97.31 81.8
DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 98.59 97.18 96.31 83.3
TURBOMOLE 98.60 97.22 96.34 83.5
MP2 (FULL) b,c 98.03 97.10 96.28 84.7

TS-Struktur (Cs)

r(OzH) r(OzHz) r(AlHz) 6 (Oz-Al-Oz)

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 96.71 123.2 197.0 74.0
TURBOMOLE 96.73 123.2 197.1 74.0

MP2 (FULL) c 96.72 122.3 195.6 73.8

a Ref.[3], Programm: DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4; b Ref.[4]; c TURBOMOLE

mit demB-LYP-Dichtefunktionalummehrals2 pmdeutlichzu langberechnet.Umetwa

0.9 pm zu lang wurdedieseBindungmit dem GGA-Funktionalberechnet.F•ur r(OzH)

und r(OH) geben beidenicht-lokalenFunktionaleentsprechendeAbweichungenvon ca.

1.1 pm wieder.Der Winkel 6 (O-Al-Oz) wird bei Nutzung desB-P86-Funktionalsum

3� •ubersch•atzt undbei VerwendungdesDFT-B-LYP um denselbenBetraguntersch•atzt.

Alle Ungleichheitenzwischen den DFT-B3-LYP- und MP2-Werten f•ur die OH-

Bindungsl•angensind kleinerals 0.6 pm. Die Betr•agef•ur r(OzH) und r(OH) di�erieren

bei den Rechnungennur um einigeHundertstelpm. Der (O-Al-Oz)-Winkel ist nur um

1� kleineralsder entsprechendeMP2-Wert.

Die Beschreibungdes •Ubergangszustandeserfolgte unter Verwendung des Hybrid-

Funktionalsund der Referenzmethode in sehr•ahnlicherWeise.Die gr•o�te Abweichung

in Tabelle12 ist beim AlHz-Abstandzu erkennen,die 1.5 pm betr•agt.
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BeideProgrammeberechnenmit dem B3-LYP-Dichtefunktionalfast identischeStruk-

turparameter.

3.4.2 Wechselwirkungsenergien

Die Protonentransferenergie(∆EPT ) ist de�niert alsdie Di�erenz zwischender Energie

des•Ubergangszustandes(TS) unddesGrundzustandes(GS).Sieist dieAktivierungsener-

gie die f•ur die Protonentransferreaktionaufgewendetwerdenmu�. Der Energiegewinn

derausderLadungskompensationdes[AlH2(OH)2]
� -Anionsmit einemProtonresultiert,

ist die Protonierungsenergie(∆Eprot ). BeideGr•o�en sind in Abbildung7 skizziertund

auf Seite38 tabelliert.

Abbildung 7: AlH2(OH)(OH2): SchematischeDarstellungderWechselwirkungsenergien.
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DerBetragvon�E prot ist um mehr42malgr•o�er alsderWert derProtonentransferener-

gie.DerUnterschiedzwischendenProtonierungsenergienderDFT-B3-LYP-Rechnungen

und MP2-Rechnungbetr•agt nur wenigekJ/mol und liegt in der Gr•o�enordnungvon0.4
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%. •Ahnlich ist die Situationbei denErgebnissender Protonentransferenergie.Di�eren-

zenzwischenHybrid-FunktionalundMP2-N•aherungbetragenetwa 2.5kJ/mol. Dassind

etwa 8 % desMP2-Wertes.

F•ur die BerechnungdesBasissatz-Superpositionsfehlersf•ur �E PT wurdenur der •Uber-

gangszustandbetrachtet. Dieserwurde als Zweik•orperproblem, [AlH2(OH)2]
� H+ , be-

handelt. Die BSSE- und ZPE-Korrekturen von �E PT zeigen bei DFT-Rechnungen

gegenl•au�ge Trends und haben etwa den selben Betrag. Folglich l•oschensich bei-

de Korrekturen fast gegenseitigaus. Mit der MP2-N•aherungwurde kein Basissatz-

Superpositionsfehlerabgesch•atzt. Bei alleinigerBer•ucksichtungvon ∆ZPE w•urde sich

die Energiebarriere�E PT um 30 % (B3-LYP) bzw.26 % (MP2) senken.

Tabelle 13: AlH2(OH)(OH2): Protonierungs-(∆Eprot ) und Protonen-
transferenergien(∆EPT ). Alle Werte in kJ/mol.

∆Eprot ∆EPT BSSE ∆ECPC ∆ZPE

DFT B3-LYP
GAUSSIAN92 -1391.3 30.40 9.46 39.86 -9.13
TURBOMOLE -1390.6 30.38 9.58 39.96 -9.21 a

MP2 (FULL) b -1395.8 32.89 -8.59 a

a numerisch (TURBOMOLE/A CES2); b dieseArbeit (TURBOMOLE)

3.4.3 Schwingungsanalyse

Es folgt die Betrachtungvon Oszillationendes •Ubergangzustandesder Protonentrans-

ferreaktion.Die charakteristischenIR-SchwingungsbandendesGrundzustandeswerden

bei der Adsorption einesWassermolek•uls am AlH2(OH)(OH2)-Molek•ul betrachtet (Ab-

schnitt 3.5.3).

Die ausgew•ahlten Schwingungsmoden, drei an der Zahl, repr•asentierendie Frei-

heitsgrade des Protons Hz. Es sind die Al-Hz-Streckschwingung(� Al� Hz(A')),
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die Al-Hz-in-plane-Deformationsschwingung(� Al� Hz(A')) und die Al-Hz-out-of-plane-

Deformationsschwingung(
 Al� Hz(A")). Die letzte von den drei Schwingungenist die

imagin•areMode des•Ubergangzustandes.

Tabelle 14: AlH2(OH)(OH2) ( •Ubergangszustand):Harmonische
SchwingungsfrequenzendesProtonsHz in cm� 1.

� Al� Hz(A') � Al� Hz(A') 
 Al� Hz(A")

DFT B3-LYP
GAUSSIAN92 1937 1319 995i
TURBOMOLEa 1938 1317 992i

MP2 (FULL) a 2010 1367 998i

a numerisch (TURBOMOLE/A CES2)

Die DFT-B3-LYP-Methode liefert etwas zu kleine Schwingungsfrequenzen.Zwischen

beiden in Tabelle 14 aufgelistetenN•aherungsmethoden sind Di�erenzen von 73

cm� 1 (� Al� Hz) und48 cm� 1 (� Al� Hz) zu erkennen.Die imagin•areMode
 Al� Hz wurdemit

demB3-LYP-Dichtefunktionalim VergleichzurMP2-Methodenurum 3 (GAUSSIAN92)

und6 cm� 1 (TURBOMOLE/ACES2)zu kleinberechnet.Die Unterschiedezwischenden

numerischundanalytischberechnetenFrequenzenderbetrachtetenSchwingungsmoden

betragennur wenigeWellenzahlen.
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3.5 Einfache Wasseradsorption am aziden Zentrum des

AlH2(OH)(OH2)-Molek•uls

F•ur denKomplex,bei demeinWassermolek•ul am azidenZentrumdesAlH2(OH)(OH2)-

Molek•uls adsorbiert ist, sind zwei Strukturen denkbar: Der Neutral-Komplex(NC),

AlH2(OH)(OH2)-H2O, und der Ionenpaar-Komplex(IP), [AlH2(OH)2]
� -H3O+ . Mit al-

len N•aherungsmethodenwurdeder Ionenpaar-Komplexals ein Sattelpunktauf der Po-

tentialhyper
 •ache (PES) identi�ziert. Dieser ist durch eine imagin•are Schwingungs-

frequenzcharakterisiert, die der asymmetrischenOH-Streckschwingungdes Hydroni-

umions(� OH(A"), Tabelle 18) entspricht. Der Ionenpaar-Komplexist der •Ubergangs-

zustand der intermolekularen Protonentransfer-Reaktionzwischendem Wasser-und

AlH2(OH)(OH2)-Molek•ul, einemnichtspezi�schenModellf•ur dieBr•uckenhydroxylgruppe

im Zeolithen.DerNeutral-Komplexentspricht einemMinimumaufderPES.DieSchwin-

gungsanalyseergabnur positiveharmonischeKraftkonstanten.

Der Index\ z\ und die Abk•urzung\ Z\ beziehtsichin der kommendenBetrachtungauf

dasAlH2(OH)(OH2)-Molek•ul.

Mit Ausnahmeder DFT-B-P86-Rechnungen,wurdebei allen anderenRechnungendie

DZP/TZP(O)-Orbitalbasisgenutzt.

3.5.1 OptimierteStrukturen

Die kommendeDiskussionbefa�t sichmit Ver•anderungender Bindungsverh•altnisseim

Reaktionszentrumbeim •Ubergangvom NC zum IP. Die zur Betrachtungherangezo-

genenDaten sind in Tabelle 15 zusammengefa�t.Zur Erkl•arung der in dieserTabelle

verwendetenNomenklaturdienendie StrukturenbeiderKomplexein Abbildung8.

Bez•uglichder intermolekularenAbst•anden,r(OzHw) undr(OwHz), betragendieUnstim-

migkeitenzwischenallenab-initio-Methodennur wenigepm. ZwischenbeidenProgram-

menbetr•agt die maximaleDi�erenz ein pm (r(OwHz)). Bei allenRechnungenwurdef•ur
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Abbildung 8: [AlH2(OH)(OH2)] � H2O: Strukturen desH-verbr•uckten (NC) und
der Ionenpaar (IP)-Struktur
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dieVerk•urzungbeiderAbst•andebeim •UbergangvomNCzumIP Wertevon35� 40pmer-

mittelt. Die OH-Bindungenim Neutral-und Ionenpaar-Komplex,r(OzHz) undr(OwHw),

•ubersch•atzenbeidenicht-lokalenFunktionaleum 2-3 (NC) und 4 pm (IP). Das DFT-

B3-LYP gibt f•ur dieseOH-Bindungsl•angenum einigeZehntelpm (NC) und1.3 pm (IP)

zu gro�e Werte alsdie MP2-Rechnungwieder.

Die St•orungsrechnungermittelt f•ur die Weitungder OwHw-Bindung(�r (OwHw)) einen

Wert von 14.0 pm und bei BetrachtungdesBruchsder OzHz-Bindungeinenum 25.7

pm l•angerenAbstand(�r (OzHz)). Mit allendrei DFT-Methodenwurdenbez•uglichder

MP2-N•aherungf•ur �r (OwHw) zu gro�e und f•ur �r (OzHz) zu niedrigeWerteberechnet.

Die maximalstenDi�erenzen zur MP2-N•aherungzeigt dasB-P86-Funktional (3.8 und

4.1 pm) gefolgt vom DFT-B-LYP (1.3 und 2.6 pm). Beim Hybrid-Funktional ist die

Abweichungzur MP2-Rechnunghinsichtlich�r (OwHw) in derGr•o�enordnungdesDFT-

B-LYP-Wertes(1.7 pm). �r (OzHz) ist beimDFT-B3-LYP im VergleichzumMP2-Wert

nur um einigeZehntelpm zu niedrig.
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Tabelle 15: [AlH2(OH)(OH2)] � H2O: Ausgew•ahlteStrukturparameterdesNeutral-
und Ionenpaar-Komplexes.ObereWerte: NC, untereWerte: IP (Abst•andein pm,
Winkel in Grad).

r(OzHw) r(OzHz) r(OwHz) r(OwHw) 6 (Oz-Al-Oz)

DFT-B-P86a,c 165 105.35 152 102.47 95.4
128 118.25 94.7

DFT-B-LYP b,d 165 104.83 155 102.43 94.2
129 117.77 93.7

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 167 102.87 156 100.68 95.2

128 115.40 92.5

TURBOMOLE 167 103.01 155 100.71 94.5
128 115.42 92.3

MP2 (FULL) a,d 167 102.28 155 100.10 94.6
128 114.10 91.6

a Ref.[3]; b Ref.[4]; c DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4; d TURBOMOLE

Der (Oz-Al-Oz)-Winkel nimmt bei allen Methoden beim •Ubergangvom Neutral- zum

Ionenpaar-Komplexab.BeideGGA-FunktionalegebenzugeringeWertef•ur dieAbnahme

(< 1� ) wieder.Mit demDFT-B3-LYP wird die Verkleinerung(3� ) in ad•aquaterWeise

zumMP2-Wert abgesch•atzt.

ZwischenGAUSSIAN92und TURBOMOLEsindkeineschwerwiegendenDi�erenzenzu

erkennen.Diesebetragenmaximalnur wenigeZehntelpm (r(OzHz)) bzw. sind kleiner

alsein Grad.

3.5.2 Wechselwirkungsenergien

Wie in Abschnitt 3.4 ist die Protonentransferenergie�E PT de�niert als die Di�erenz

zwischenderEnergiedesSattelpunktes(IP) undderEnergiedesMinimums(NC) aufder

PES.Die Adsorptionsenergie�E ads ist die attraktive Wechselwirkungsenergiezwischen

demAlH2(OH)(OH2)- und Wassermolek•ul. BeideGr•o�en sindin Abbildung9 skizziert.
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Abbildung 9: [AlH2(OH)(OH2)] � H2O: SchematischeDarstellungderWechselwirkungs-
energien.Die Werte sindin Tabelle16 zu sehen.
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Zun•achst eine Betrachtung der Wechselwirkungsenergie�E ads. Die DFT-B-P86-

Rechnunghat eine im Vergleichzur St•orungsrechnungum 3 kJ/mol zu gro� Adsorp-

tionsenergieals Ergebnis.Im Gegensatzdazu lieferndie Rechnungenmit den anderen

beidenDichtefunktionalenAdsorptionsenergien,die mit � 86:6 kJ/mol um 2.3 kJ/mol

(DFT-B3-LYP) bzw. mit � 85:8 kJ/mol um 1.5 kJ/mol (DFT-B-LYP) kleinerals der

Referenzwert sind.

Mit denGGA-FunktionalenwurdenkeineAbsch•atzungendesBSSEvorgenommen(Refe-

renz[3, 4]). Durch denum mehrals7 kJ/mol gr•o�eren Basissatz-Superpositionsfehler,

steigt der MP2-Wert von �E ads mehr als der entsprechendeWert der mit dem B3-

LYP-Dichtefunktionalberechnetwurde.Die Di�erenz zwischenden beidenMethoden

bez•uglichdiesesWertesw•achstauf grob9.5 kJ/mol an.

Eine Schwingungsanalysewurdeunter VerwendungdesGGA-FunktionalsB-LYP nicht

durchgef•uhrt. Somit liegenkeineKorrekturendurch die Nullpunktschwingungsenergien
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Tabelle 16: [AlH2(OH)(OH2)] � H2O: Adsorptions-(∆Eads) und Protonentransfer-
energien(∆EPT ). Alle Werte in kJ/mol.

Adsoption

∆Eads BSSE ∆ECPC
ads ∆ZPE

DFT-B-P86a,b -81.3 11.4 e

DFT-B-LYP c,d -85.8

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 -86.60 13.78 -72.82 11.23
TURBOMOLE -86.29 13.71 -72.58 10.87e

MP2 (FULL) a,d -84.3 21.2 -63.1 11.4 e

Protonentransfer

∆EPT BSSE ∆ECPC
PT ∆ZPE

DFT-B-P86a,b 11.5 -10.0 e

DFT-B-LYP c,d 12.3

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 16.65 3.82 20.47 -13.16
TURBOMOLE 16.56 4.00 20.56 -12.70e

MP2 (FULL) a,d 17.5 7.7 25.2 -12.4 e

a Referenz[3]; b DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4; c Referenz[4]; d TURBOMOLE; e numerisch

(∆ZPE) vor. Die mit denanderenMethodenberechnetenZPE-Korrekturenzeigengute

•Ubereinstimmung.Sieliegenum wenigeZehntelkJ/mol auseinander.

Bei derAbsch•atzungderEnergiebarrierederProtonentransferreaktionmit Hilfe derbei-

dennicht-lokalenFunktionalewurdenWerteberechnet,dieum6 (B-P86)und5.2kJ/mol

(B-LYP) zukleinsind(Tabelle16). DasHybrid-Funktionalbewertet dieBarrierenuretwa

1 kJ/mol unter.

WerdendieBSSE-undZPE-Korrekturenhinzugezogen,sosindbei denDFT-Methoden

und der MP2-N•aherungwie in Abschnitt 3.4.2 gegenl•au�ge E�ekte zu erkennen.Der

BSSEerh•oht und die ZPE-Korrektur senktdie Protonentransferenergien.LetztereBe-

richtigung hat mehr Gewicht.Ist der Betrag von ∆ZPE beim DFT-B3-LYP mehr als
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dreimalso gro� wie der BSSE,so zeigenErgebnisseder MP2-Rechnungein Verh•altnis

von etwa 3:2.

Durch den im Vergleichzur DFT-B3-LYP-Methode fast doppelt so gro�en Basissatz-

Superpositionsfehlersteigt bei der MP2-Rechnung�E PT auf 25.2 kJ/mol und ist grob

um 4.7 kJ/mol h•oher als die entsprechendenWerte des B3-LYP-Dichtefunktionals.

Wird zus•atzlich in beiden N•aherungendie ZPE-Korrektur ber•ucksichtigt, so betr•agt

die Energiebarriere mit der MP2-Methode nur noch 13.8 kJ/mol. Jedoch ist dieseum

etwa 6 kJ/mol gr•o�er als die mit beidenProgrammenunter VerwendungdesB3-LYP-

DichtefunktionalsberechnetenProtonentransferenergie�E PT .

3.5.3 Schwingungsanalyse

Im IR-Spektrum des neutralenKomplexesund des freien AlH2(OH)(OH2)-Molek•uls

sind drei charakteristischenBandenzu beobachten,die auf Schwingungender Br•uk-

kenhydroxylgruppe zur•uckzuf•uhrensind:eine� OH-Streckschwingung,eine� OH-in-plane-

Deformationsschwingungund eine
 OH-out-of-plane-Deformationsschwingung.Die drei

Modensindin Abbildung10 dargestellt.

Im sogenanntenA-B-C-Muster,bekannt ausexperimentellenIR-Spektrenbei Untersu-

chungvon Komplexenmit starken H-Br•uckenbindungen[42], stellendieseOszillationen

die Fundamentalschwingungendar.

Abbildung 10: Schwingungsmodender Br•uckenhydroxylgruppe
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Neutral-Komplex: In Tabelle17 werdendie drei oben erw•ahntencharakteristischen

OszillationendesNeutral-KomplexesundauchdieOH-Streck-undDeformationsschwin-

gungsfrequenzendesadsorbiertenWassermolek•uls (� OH(OwH), � OH(OwHw), � HOH) ana-

lysiert. Zum Vergleichdienendie entsprechendenSchwingungsmoden der freien Mo-

lek•ule.

Tabelle 17: Vergleich ausgew•ahlter harmonischerSchwingungsfrequenzendes
Neutral-Komplexes(NC) mit den entsprechendendes freien AlH2(OH)(OH2)-
Molek•uls und desfreienWassermolek•uls. In eckigenKlammernstehendie Werte
f•ur die analogenSchwingungsmodender freienMolek•ule (alle Werte in cm� 1).

Br•uckenhydroxyl- ads.Wassermolek•ul
gruppe a

� OH � OH 
 OH � OH(OwH) � OH(OwHw) � HOH

DFT-B-P86b,c 2410 1722 1192 3705 2907 1659
[3531] [1625] [ 673] [3708e] [1665]

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 2754 1648 1206 3815 3163 1626

[3553] [1583] [ 684] [3816e] [1632]

TURBOMOLEd 2733 1651 1209 3813 3162 1626
[3553] [1584] [ 686] [3816e] [1631]

MP2 (FULL) b,d 2869 1676 1220 3893 3302 1649
[3695] [1605] [ 679] [3906e] [1640]

a siehe Abbildung 10; b Ref.[3]; c DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4, numerisch; d numerisch (TURBO-

MOLE/A CES2); e Frequenz der Fundamental-OH-Streckschwingung �νOH =
p

(ν2
as + ν2

s )/2

Die 
 OH-DeformationsschwingungendesNC und des freien AlH2(OH)(OH2)-Molek•uls

und die � HOH-Deformationsschwingungendes adsorbierten und freien Wassermolek•uls

werden mit allen Methoden in guter •Ubereinstimmungbeschrieben. Diesesist auch

bei der � OH-Deformationsschwingungdes freien AlH2(OH)(OH2)-Molek•uls zu beob-

achten.Die Di�erenzen der beidenDFT-Methoden zur MP2-Rechnungin Tabelle 17

betragen11-28 cm� 1 (
 OH(NC)), 5-7 cm� 1 (
 OH(Z)), 10-23 cm� 1 (� HOH(ads)), 8-25

cm� 1 (� HOH(frei)) und20-22cm� 1 (� OH(Z)). Bez•uglichder� OH-Deformationsschwingung
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desNeutral-KomplexessindzwischendemErgebnisder MP2-Rechnungund denender

DFT-RechnungenAbweichungenvon 25-46cm� 1 zu erkennen.

Betrachtet man dagegendie � OH-Schwingungsfrequenzenin Tabelle 17, so sind

deutlichereDi�erenzen zu beobachten.Die DFT-Rechnungen,auch die des Hybrid-

Funktionals, ergeben f•ur alle OH-Streckschwingungenkleinere Frequenzenals die

M�ller-Plesset -St•orungsrechnung.Diegr•o�te Unstimmigkeit ist zwischenderMP2-

Rechnungund dem nicht-lokalen Funktional bei der � OH-Frequenzdes NC zu er-

kennen,die 459 cm� 1 betr•agt. Die entsprechendenDFT-B3-LYP-Werte weichennur

um 115 (GAUSSIAN92)und 136 cm� 1 (TURBOMOLE) vom MP2-Ergebnisab. Das

nicht-lokale und dasHybrid-Funktional zeigeneine•ahnlicheAbweichungbez•uglich der

� OH-Frequenzdes freien AlH2(OH)(OH2)-Molek•uls (B-P86: 164 cm� 1 , B3-LYP: 142

cm� 1 ). BeideOH-StreckschwingungendesadsorbiertenWassermolek•uls,� OH(OwH) und

� OH(OwHw), werden durch das DichtefunktionalB3-LYP besserbeschrieben als mit

demB-P86-Funktional.Die entsprechendenBandenwerdenim IR-Spektrum durchdas

GGA-Funktional im Vergleichmit der Referenzmethode um 188 (� OH(OwH)) und 395

cm� 1 (� OH(OwHw)) bei zu kleinenWellenzahlenplaziert.DagegenliegendieBandendes

Hybrid-Funktionalsnur um 79 und240cm� 1 bei zu niedrigenWellenzahlen(Tabelle17).

In allen Rechnungenwird aufgrund der Adsorption einesWassermolek•ul am aziden

Zentrum die � OH-Schwingungsbandeder Br•uckenhydroxylgruppe zu kleinerenWel-

lenzahlenverschoben (Rotverschiebung).Gleichzeitigerscheinendie � OH- und 
 OH-

Deformationsschwingungenbei h•oherenWellenzahlen(Blauverschiebung).In der Rech-

nung mit dem DFT-B-P86 wird die � OH-Bandeum � 1121 cm� 1 rotverschoben. Die

AbweichungzumentsprechendenMP2-Wert (� � OH = � 826cm� 1 ) betr•agt 295cm� 1 .

GAUSSIAN92undTURBOMOLE/ACES2berechnenmit DFT-B3-LYP f•ur dieVerschie-

bungzur ReferenzmethodeentsprechendeWertevon� 799bzw.� 820cm� 1 . Die Blau-

verschiebungender � OH- und 
 OH-Oszillationenwerdenmit allenMethoden in •uberein-

stimmenderWeisebeschrieben (Tabelle17).
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Einhergehendzur Wechselwirkung wird auch die OH-Donor-Bindung des ad-

sorbierten Wassermolek•uls H2O(ads) geschw•acht. Dadurch hat die � OH(OwHw)-

Schwingungsfrequenzeinen kleinerenWert als die Fundamentalschwingungdes frei-

en Wassermolek•uls, H2O(frei). DieseRotverschiebungbetr•agt bei der MP2-N•aherung

� 604cm� 1. Im Fall desDFT-B3-LYP ist sieum 50 cm� 1 st•arker. DasGGA-Funktional

sch•atzt dieseVerschiebungmit -801cm� 1 um 197cm� 1 zu hoch ab.

Ionenpaar-Komplex: In Tabelle 18 sind die Schwingungsfrequenzendes im

Ionenpaar-Komplexgebundenenund freien Hydroniumionsnebeneinanderdargestellt.

Mit einem\ i\ ist die imagin•are Frequenzgekennzeichnet.Die 
 HOH(A')-Oszillation ist

die Inversionsschwingung,die auch\ umbrella\ -Modegenanntwird. Durchdie Wechsel-

wirkungdesHydroniumionsmit demAnion werdendie im freienMolek•ul auftretenden

Entartungen der HOH-Deformations- und der asymmetrischenOH-Streckschwingung

aufgehoben.

Tabelle 18: Vergleich der harmonischenSchwingungsfrequenzendes im Ionenpaar-
KomplexgebundenenundfreienHydroniumions.Die imagin•areSchwingungsfrequenzist
mit einem\ i\ gekennzeichnet.DieWertein deneckigenKlammernsinddieSchwingungs-
frequenzendesfreienIons.Neben denSchwingungsmodensteht derenSymmetrierasse
in rundenKlammern.Alle Werte in cm� 1.

� OH(A'),frei a � OH(A') � OH(A") � HOH(A') � HOH(A") 
 HOH(A') b

DFT-B-P86d,e 3692 1569 648i 1869 1558 1528
[3517c] [1683] [903]

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 3791 1568 839i 1931 1568 1514

[3591c] [1634] [829]

TURBOMOLEf 3789 1568 827i 1931 1568 1513
[3589c] [1633] [829]

MP2 (FULL) d,f 3857 1644 797i 2003 1628 1555
[3663c] [1661] [914]

a OwH-Streckschwingung im IP (s. Abb. 8); b \ umbrella\ -Mode; c Frequenz der Fundamental-OH-Streckschwingung

�νOH =
p

(2ν2
as + ν2

s )/2); d Ref.[3];

e DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4, numerisch; f numerisch (TURBOMOLE/A CES2)
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Alle DFT-SchwingungsfrequenzendesgebundenenIons,mit Ausnahmeder imagin•aren,

sindkleineralsdiejeweiligenMP2-Werte.Diebeste•UbereinstimmungzwischendenMe-

thoden ist bei der Inversionschwingung
 HOH(A'). Abweichungenvon 27 (DFT-B-P86)

und41cm� 1 (DFT-B3-LYP) sindzuerkennen.BeiNutzungdesnicht-lokalenFunktionals

zeigensichbei der freien� OH(A')- und � HOH(A')-OszillationdeutlichereDi�erenzenzur

Referenz(165und134cm� 1 ). Die entsprechendenWerte f•ur dasHybrid-Funktionalbe-

tragennur 67 und72 cm� 1 . In allenanderenF•allenhabenbeideDFT-Methodengleich-

wertigeAbweichungenzur St•orungsrechnung,die im Bereichvon 60-75cm� 1 liegen.

Bei der Analyseder Verschiebungender OH-Streck-Moden(� � OH(A',frei), � � OH(A'))

als Folge der Wechselwirkungist festzustellen,da� die Ergebnisseder MP2-Rechnung

mit denender DFT-B3-LYP-Rechnung•ubereinstimmen.Es sind nur Di�erenzen von

wenigenWellenzahlenzu erkennen.Die entsprechendenDi�erenzenbei Verwendungdes

DFT-B-P86betragen19 (� � OH(A',frei)) und 72 cm� 1 (� � OH(A')).
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3.6 AllgemeineBetrachtungder Schwingungsfrequenzen

3.6.1 Analytischeund numerischeBerechnung

Wie in Abschnitt 2.6 beschrieben, wurden in dieserArbeit die harmonischenKraft-

konstantenmit GAUSSIAN92analytischund mit TURBOMOLE/ACES2durch nume-

rischeDi�erentiation der Energiegradientenberechnet.Bei der Betrachtungder OH-

Schwingungsfrequenzender H-Br•uckenkomplexe,die mit demB3-LYP-Dichtefunktional

undderDZP/TZP(O)-Orbitalbasisberechnetwurden,zeigensichzwischendenWerten

derbeidenProgrammeUnterschiededie •uberwiegendzwischen1 und4 cm� 1 liegen.Die

Ausnahmensindbei der � OH-SchwingungdesNeutral-Komplexes(NC) (Tabelle17) und

der imagin•aren Mode des Ionenpaar-Komplexes(Tabelle 18) zu �nden. Bei der � OH-

Schwingungbetr•agt die Di�erenz zwischenbeidenProgrammen21 cm� 1 und bei der

imagin•arenMode 12 cm� 1 .

Im AnhangB auf Seite 63 sind in Histogrammendie absolutenund relativenDi�e-

renzenaller mit GAUSSIAN92und TURBOMOLE/ACES2berechnetenharmonischen

Schwingungsfrequenzendargestellt.DasverwendeteDichtfunktionalist dasB3-LYP un-

ter VerwendungderDZP/TZP(O)-Orbitalbasis.Die imagin•areFrequenzdesIonenpaar-

Komplexeswurdenicht ber•ucksichtigt.Etwa 84 % der numerischberechnetenSchwin-

gungsfrequenzenweichenwenigerals5 cm� 1 vondenanalytischberechnetenab.Deutlich

ist der oben erw•ahnteAusrei�er hinsichtlichder � OH-SchwingungdesNC zu erkennen.

Die anderenDi�erenzen,diegr•o�er als5 cm� 1 sind,geh•orenzu niederfrequentenModen

(< 700 cm� 1 ). F•ur 104 der betrachteten115 Schwingungsfrequenzenist die relative

Abweichungkleineroder gleich2 %.
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3.6.2 Berechnungenmit DFT-Methodenund der MP2-N•aherung

Wie die vorhergehendenAbschnitte zeigen,weichendie mit den LSDA- und GGA-

FunktionalenberechnetenharmonischenSchwingungsfrequenzenst•arker von denMP2-

Ergebnissenab als Werte, welchemit dem B3-LYP-Dichtefunktionalermittelt wurden.

Zur VerdeutlichungdiesesAspektessind in Abbildung11 die mit verschiedenenDFT-

MethodenundderMP2-Methodeermitteltenharmonischen� OH-Frequenzenim Bereich

von 2400cm� 1 bis 4000cm� 1 gegeneinanderaufgetragen.

Weder die DFT- noch die MP2-Schwingungsfrequenzensind mit irgendeinemFaktor

skaliert. Unter DFT-LSDA sind sowohl das S-VWN- und das VWN- (nur Elektronen-

korrelation) Funktional zusammengefa�t.Die Werte entstammenausRechnungendes

Wasserdimers[1], desHydroniumionMonohydratund desMethanoldimers.Es wurden

sowohl Werteber•ucksichtigt,diemit GAUSSIAN92alsauchmit TURBOMOLE/ACES2

berechnetwurden. In Tabelle 20 im AnhangA ist aufgelistet,welcheWerte f•ur die

jeweiligenFunktionaleverwendetwurden.

Die Hauptdiagonaleentspricht der\ Ideallinie\ mit der Steigungeins(y=x). W•urdenal-

le DFT-Werte mit den MP2-Werten •ubereinstimmen,so entspr•achedas einemPunkt

auf dieser Geraden.Ein Ma� f•ur die Abweichung der DFT-Werte von den MP2-

Schwingungsfrequenzensinddiemit einerlinearenRegressionbestimmbarenK orrela-

tionsk oeffizienten K, Skalier ung (Steigung)m und derenSt and ard abwei-

chungen � . DieseWertesindf•ur die jeweiligenDFT-Methodenin einerTabelledarge-

stellt, dieunterderAbbildung11angef•ugt ist. Zur ErmittlungderParameterdientenalle

mit denjeweiligenDFT-MethodenberechnetenSchwingungsfrequenzenim Bereichvon

0-4000cm� 1 . Die bei der Regressionan die Punkte angelegtenGeradensolltendurch

denAchsenursprung verlaufen(y = m � x).

DieSteigungenallerdreiRegressiongeradensindkleineralseins,d. h. alledreiFunktiona-

lesagenkleinereWertef•ur dieFrequenzenalsdieMP2-Methodevoraus.DieAbweichung

ist beimB3-LYP-Funktionalim Gegensatzzu denbeidenanderenFunktionalengeringer.
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Hat die GeradedesB3-LYP-DichtefunktionalseineSteigungvon 0.98, so betragendie

Steigungender Geradender anderenDichtefunktionalenur 0.95(DFT-LSDA) und 0.94

(DFT-B-P86). Werdenzus•atzlich die Standardabweichungen� bez•uglich der lokalen

und nicht lokalenDichtefunktionalehinzugezogen,soweichenvermutlichdie Werte der

LSDA-MethodenunddesB-P86-Dichtefunktionalsin gleichemMa� vondenErgebnissen

derSt•orungsrechnungenab.BeiseparaterBetrachtungder� OH-Schwingungsfrequenzen,

sowie sieim Diagrammin Abbildung11 dargestelltsind,di�erieren die Frequenzendes

B3-LYP-Funktionalsim durchschnittum2.2% vondenWertenderSt•orungsrechnungen.

Dagegenbetragendie entsprechendenDi�erenzenf•ur die LSDA-Funktionale4.9 % und

f•ur dasDFT-B-P867.0 %. Die gr•o�te Di�erenz beim B3-LYP-Funktionalliegt bei 114

cm� 1 . Im Gegensatzdazubetr•agt diegr•o�te Abweichungbei DFT-LSDA 378cm� 1 und

459cm� 1 beim B-P86-Funktional.

Werden die Schwingungsfrequenzen•uber den gesamtenFrequenzbereich von 0 �

4000cm� 1 betrachtet,wie es in der Abbildungauf Seite64 im AnhangB der Fall ist,

so nimmt die Streuungder Werte um die \ Idealgerade\ mit Zunahmeder Korrekturen

ab. Bei kleinenWellenzahlenliegenB3-LYP-Wertesogar auf derGeraden.BeimB-P86-

FunktionalsinddeutlicheAusrei�erim Bereichvon2000-3000cm� 1 zu erkennen,die im

Diagrammin Abbildung11 wiederzu�ndensind.
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Abbildung 11: Vergleich der harmonischenSchwingungsfrequenzender OH-
Streck-Moden im Bereichvon 2400-4000cm� 1 , die mit verschiedenenDichte-
Funktionalen(LSDA, B-P86, B3-LYP) und er MP2-N•aherungberechnetwurden.
Die durchgezogeneLinie ist die Hauptdiagonale(y=x). Die Werte sindin Tabelle
20 (AnhangA) zusammengefa�t.
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Die tabelliertenWerte beziehensichauf alleSchwingungsfrequenzenim Be-
reichvon 0-4000cm� 1 !

Korrel.-Koe�. K Skal. m Stand.-Abw. �
DFT-LSDA 0.981 0.950 73.221
DFT-B-P86 0.985 0.942 59.242
DFT-B3-LYP 0.991 0.976 19.816
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3.7 Vergleich der Rechenzeitender ProgrammeGAUSSIAN92und

TURBOMOLE

In DFT-Rechnungennehmendie Ermittlung der Energie(DFT-SCF-Schritt) und der

Energiegradientenden gr•o�ten Teil der Rechenzeitin Anspruch. Laut Theorie ist die

totale Rechenzeitbei Verwendungvon LDA-Funktionalenin Verbindungmit einerOr-

bitalbasisbestehendaus Gau�-Funktionenproportional zu N3, wobei N die Zahl der

kontrahiertenGau�-Funktionen(CGTO) ist [37]. Ein interessanterGesichtspunktist die

Rechenzeitf•ur Methoden, bei denenGGA-und Hybrid-Funktionaleverwendetwerden.

Bei Verwendungvon Hybrid-Funktionalenmu� zu den Dichte-Gradienten-Korrekturen

auchder exakteHF-Austauschermittelt werden.

BeideverwendetenProgramme,GAUSSIAN92undTURBOMOLE,berechnendie Ener-

giemit nicht-lokalenund Hybrid-Funktionalentotal selbstkonsistent.Im Gegensatzzum

TURBOMOLEspeichertGAUSSIAN92die Zweielektronenintegralew•ahrendeinesSCF-

Zyklus nicht auf einerFestplatte (direktesSCF). Im TURBOMOLEwird ein Teil der

Zweielektronenintegraleauf Festplattegespeichert(semi-direktesSCF).

Die folgendenBetrachtungenbeschr•anken sich nur auf Rechnungen,die mit dem B3-

LYP DichtefunktionalundderDZP/TZP(O)-Orbitalbasisdurchgef•uhrt wordensind.Als

RechnerdientenIBM RISC6000-WorkstationsunterschiedlichenTyps(320H,340,350,

370, 550). Die CPU-Leistungnimmt in der Reihenfolge320H < 340 � 550 � 350 <

370 zu. Im Diagrammin der Abbildung12 sind die durchschnittlichenRechenzeiten

(CPU-Zeit) f•ur einenDFT-SCF-Schrittin Abh•angigkeit der Anzahlan Basisfunktionen

N aufgetragen.Die Auftragungist in doppellogarithmischerWeise.Unter der Abszisse

sinddienicht-logarithmiertenWertevonN angef•ugt. Die Skalierungist dieSteigungder

durchdie jeweiligenPunktegelegteGerade.

Laut linearer Regressionist der DFT-SCF-Schrittim GAUSSIAN92(G92/DFT) propor-

tional zu N2.55 undim TURBOMOLE(TURBO/DFT) proportional zu N2.59. Da nicht in
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Abbildung 12: VergleichderdurchschnittlichenCPU-Zeitenim GAUSSIAN92und
TURBOMOLEf•ur einenSCF-Schrittmit demB3-LYP-Funktional.Gerechnetwur-
deauf IBM RISC/6000-WorkstationsunterschiedlichenTyps(320H,340,350,370,
550).

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
ln(Basisfunktionen N) {Basissatz: DZP/TZP(O)}

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ln
(C

P
U

-Z
e

it 
t)

G92/DFT (Skalierung: 2.55)
TURBO/DFT (Skalierung: 2.59)

BasisfunktionenN
29 34 545863 8186 108115

allenF•allengleichschnelleRechnerverwendetwurden,liegt dieVermutungnahe,da� die

Energieberechnungin beidenProgrammenin gleicherWeiseskaliert. Im Vergleichdazu

sinddieRechenzeitenf•ur einekonventionelle3 bzw.direkteHF-SCF-Energie-Berechnung

im GAUSSIAN92proportional zu N3 bzw. N2.7 [5].

3Konventionellbedeutet,da� die Zweielektronenintegraleauf der Festplatte gespeichertwerden.
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Abbildung 13: VergleichderdurchschnittlichenCPU-Zeitenim GAUSSIAN92und
TURBOMOLEf•ur einenSchritt zur Berechnungder Energiegradientenauf mit
demB3-LYP-Funktionalund der MP2-Methode. Gerechnetwurdeauf IBM RISC
6000-WorkstationsunterschiedlichenTyps(320H,340,350,370,550).
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Eine•ahnlicheAbh•angigkeit wiedieDFT-SCF-SchrittezeigendieBerechnungenderEner-

giegradientenmit demB3-LYP-Funktionalmit beidenProgrammen.Dasin Abbildung13

zu sehendeDiagramm,eineebenfallsdoppel-logarithmischeAuftragungder Basisfunk-

tionenN gegendieCPU-Zeiten,gibt f•ur GAUSSIAN92(FORCE)eineN2.6-Abh•angigkeit

an. Das TURBOMOLE-Modul \ grad dft\ hat mit mit N2.5 eine etwas bessereSka-

lierung. Zum Vergleichist die Rechenzeitabh•angigkeit der Gradientenberechnungmit

MP2-Methode, vertretendurchdasTURBOMOLE-Modul \ mpgrad\ , mit aufgetragen.
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Die SteigungdieserGeradenist im betrachtetenBereichvon 29-115Basisfunktionen

deutlichgr•o�er als die Steigungender beidenanderenGeraden.Hier herrschteineN4-

Proportionalit•at.

Bei der Untersuchunggr•o�erer Systeme,86 bis 256 Basisfunktionen,skalierte die Re-

chenzeitdes\ mpgrad\ -Modulsmit N4.5 [3]. Allerdingswurdenf•ur dieseRechnungennur

IBM RISC6000-WorkstationsdesTyps320Hverwendet.
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4 Zusammenfassung

Hinsichtlichder untersuchtenWassersto�-Br•uckenkomplexek•onnenfolgendeSchlu�fol-

gerungengezogenwerden:Lokale Funktionalewie dasS-VWN-Dichtefunktionalgeben

im Vergleichzur M�ller-Plesset -St•orungsrechnungeinegrobe BeschreibungderH-

Br•uckenkomplexewieder.Die Stabilsierungsenergiensind deutlichzu gro�. Im Fall des

H5O+
2 -Ionsund desMethanoldimerzeigendie BerechnungenAbweichungen,die 30 und

70% derWechselwirkungsenergienderMP2-Rechnungenbetragen.DieRotverschiebung

der OH-Donorbandeim Methanoldimerist um 90 cm� 1 zu gro�.

Durch die Spindichte-Gradienten-Korrekturen in den GGA-Funktionalenerfahrendie

WechselwirkungsenergienVerbesserungenin Richtung der Ergebnisseder MP2-

Rechnungen.Die Abweichungzu den Werten der St•orungsrechnungliegenzwischen

5 und 30 %. Die IR-Bandeder OH-Donorbindungwird im Spektrum entsprechendder

Werte der LSDA-Methode bei zu kleinenWellenzahlenplaziert.

Das B3-LYP-Austausch-Korrelations-Funktional beschreibtdie in dieserArbeit behan-

deltenWassersto�-Br•uckenbindungenin besserer•Ubereinstimmungmit der M�ller-

Plesset -St•orungstheorie zweiter Ordnung als die verwendeten LSDA- und GGA-

Funktionale.Sowohl Strukturen und Wechselwirkungsenergienals auch die harmoni-

schenSchwingungsfrequenzen,diemit derHydrid-Methodeberechnetwordensind,sind

den ErgebnissenausMP2-Rechnungen•ahnlich.Die exakteAustausch-Wechselwirkung

mu� bei der BetrachtungvonWassersto�-Br•uckenbindungenmit DFT-Methodenin die

Rechnungenmit einbezogenwerden.

Beiseparater BetrachtungderOH-Streckschwingungsfrequenzenzeigtesich,da� diemit

denLSDA- undGGA-FunktionalenberechnetenWertedurchschnittlichum4.9und7:7%

vondenWertenderMP2-Rechnungenabweichen.Dagegenbetr•agt diedurchschnittliche

Di�erenz dermit demB3-LYP-Dichtefunktionalberechneten� OH-Frequenzennur 2:2%.



59

Bei Untersuchungenvon H-Br•uckenkomplexenmit DFT-Methoden ist der Basissatz-

Superpositionsfehlerunbedingt zu ber•ucksichtigen.Beim Wasserdimerist zu erkennen,

da� der BSSE in DFT-Rechnungeneine etwas st•arkere Abh•angigkeit von der Gr•o�e

der Orbitalbasisals in St•orungsrechnungenhat. Bei gleicherBasis ist der Basissatz-

Superpositionsfehlerin MP2-Rechnungenin den meistenF•allen gr•o�er als der Fehler,

der mit Dichte-Funktional-Methodenberechnetwurde.Die Ausnahmebildet der BSSE,

der im Fall desMethanoldimersmit dem S-VWN-Funktional berechnetwurde.Dieser

BSSEstimmt fast mit dementsprechendenWert der St•orungsrechnung•uberein.

Beide in dieser Arbeit verwendeten Programme zeigen hinsichtlich der Berech-

nungderEnergiegradientenbei VerwendungB3-LYP-Dichtefunktionalsunterschiedliche

Abh•angigkeitender Rechenzeitvon der Anzahlder verwendetenBasisfunktionenN. Die

CPU-Zeitbei NutzungdesTURBOMOLE-Programmsskaliert mit N2.5. Dagegenist die

CPU-Zeit im GAUSSIAN92-Programmproportional zu N2.6. Im Vergleichdazu ist die

Rechenzeitf•ur die Ermittlung der Gradientenmit der MP2-N•aherungst•arker von der

Anzahlder Basisfunktionenabh•angig.Letztereskaliert mit N4.

Mit demB3-LYP-Dichtefunktionalist esm•oglich,Ergebnissein der Qualit•at von MP2-

Rechnungenzu erhalten.In denRechnungenin dieserArbeit zeigtesich,da� der Zeit-

aufwand bei Anwendungdes B3-LYP-Dichtefunktionalskleiner als bei Nutzung der

M�ller-Plesset -St•orungstheorie zweiter Ordnungist.
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Anhang

A weitereTabellen

Tabelle 19: Strukturparameterund BindungsenergiendesWasserdimervon Kim,
Jord an [8]. Programm:GAUSSIAN92(Abst•andein pm,Winkel in Grad,Energien
in kJ/mol)

Monomer Dimer
r(OH) �r D(OH) a r(ODOA) # b � c ∆E/�E CPC

DFT B3-LYP

aug-cc-pVDZ*e 96.5 0.8 290.2 5.0 56.3 -20.96
aug-cc-pVDZf 96.5 0.8 291.1 5.4 57.7 -19.71
aug-cc-pVTZ*g 96.2 0.8 291.9 5.0 59.2 -19.66
aug-cc-pVTZh 96.2 0.8 291.9 5.3 56.7 -19.12

MP2 (FC) d

aug-cc-pVDZ*e 96.5 0.7 292.2 5.0 55.9 -21.92/-18.70
aug-cc-pVDZf 96.6 0.7 291.8 5.3 56.2 -22.01/-18.54
aug-cc-pVTZ*g 96.1 0.7 292.1 4.9 56.0 -21.17/-19.08
aug-cc-pVTZh 96.1 0.8 290.8 5.2 56.0 -21.67/-19.71
a Verl•angerung der OH-Bindung des Protondonators; b Winkel zwischen der OH-Bindung des Protondo-

nators und der ODOA-Verbindungslinie; c Winkel zwischen der Winkelhalbierenden des H-OA-H-Wink els

(Protonenakzeptor) und der Verl•angerung der ODOA-Verbindungslinie; d Behandlung der O1s-Orbitale als

\ frozen Core\ ; e (10s5p2d/5s1p)/[4s3p2d/ 3s1p], Ref. [8, 41]; f (10s5p2d/5s2p)/[4s3p2d/3s2 p], Ref. [41]; g

(11s6p3d2f/6s2p2d)/[5s4p3d2f/4s2p2d], Ref. [8, 41]; h (11s6p3d2f/6s3p2d)/[5s4p3d2f/4s3p 2d], Ref. [41]



61

Tabelle 20: Vergleichder harmischenSchwingungsfrequenzender OH-Streck-Moden
im Bereichvon 2400-4000cm� 1 , die mit verschiedenenDichte-Funktionalen(LDA, B-
P86, B3-LYP) und der MP2-N•aherungberechnetwurden.Die Werte sind in Abb.11
aufgetragen.Werte in cm� 1 .
Molek•ul Schwingungsmode g � (MP2) � (LDA) � (B-P86) � (B3-LYP) d,e

(H2O)2 � OH(A),A" 3952a,e 3786b 3750d,e 3860
(H2O)2 � OH(D),A' 3935a,e 3774b 3722d,e 3835
(H2O)2 � OH(A),A' 3836a,e 3686b 3648d,e 3763
(H2O)2 � OH(D),A' 3772a,e 3394b 3496d,e 3658

H5O+
2 � OH,A 3853c,e 3717d,e 3781

H5O+
2 � OH,B 3852c,e 3716d,e 3780

H5O+
2 � OH,A 3759c,e 3632d,e 3702

H5O+
2 � OH,B 3749c,e 3621d,e 3691

(CH3OH)2 � OH(A) 3866a,e 3710d,f 3675d,f 3794
(CH3OH)2 � OH(D) 3743a,e 3418d,f 3461d,f 3638

Neutral-Komplex � OH(OzH) 3927c,f 3769d,f 3868
Neutral-Komplex � OH(OwH) 3893c,f 3705d,f 3815
Neutral-Komplex � OH(OzH) 3874c,f 3700d,f 3808
Neutral-Komplex � OH(OwHw) 3302c,f 2907d,f 3163
Neutral-Komplex � OH(OzHz) 2869c,f 2410d,f 2754

Ionenpaar-Komplex � OH(OzH),A' 3908c,f 3850
Ionenpaar-Komplex � OH(OzH),A" 3907c,f 3849
Ionenpaar-Komplex � OH(OwH),A' 3857c,f 3791

a Ref.[2]; b Ref.[1], deMon; c Ref.[3]; d dieseArbeit; e GAUSSIAN92 (analytisch); f TURBOMOLE/A CES2 (numerisch);

g hinter der Schwingungsmode steht die Symmetrierasse
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B weitereAbbildungen
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Abbildung 14:
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Abbildung 15:
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C Glossar

A-Index Protonenakzeptor

ACES2 ab-initio Computerprogramm;modi�zierte Moduledienenin

Verbindungmit TURBOMOLEzur numerischenBerechnungder

harmonischenKraftkonstanten

ACM \ Adiabatic-Connection-Methode\

aug-cc \ augmented-correlation-consistent\

aug-cc-pVDZ s. aug-ccund pVDZ

aug-cc-pVDZ* s. aug-ccund pVDZ, ohnedi�use p-Funktion an denH-Atomen

aug-cc-pVTZ s. aug-ccund pVTZ

aug-cc-pVTZ* s. aug-ccund pVTZ, ohnedi�use p-Funktion an denH-Atomen

B3-LYP Becke 's Drei-Parameter-Funktionalmit Ber•ucksichtigung

von exaktemAustauschkombiniertmit der Gradientenkorrektur

f•ur die Korrelationvon Lee -Yang -Parr

B3-P86 Becke 's Drei-Parameter-Funktionalmit Ber•ucksichtigung

von exaktemAustauschkombiniertmit der Gradientenkorrektur

f•ur die Korrelationvon Perdew (1986)

B-LYP Becke -Lee -Yang -Parr -Dichtefunktional

B-P86 Becke -Perdew 86-Dichtefunktional

BSSE Basissatz-Superpositionsfehler

CPC \ Counterpoise-Correction\

D-Index Protonendonator

DFT Dichte-Funktional-Theorie

DGAUSS ab-initio Computerprogrammausschlie�lichf•ur DFT-Methoden

DZP \ double-� -plus-polarisation\

DZP/TZP(O) s. DZP und TZP(O)

DZVP \ double-� -valence-plus-polarization\

GAUSSIAN92/DFT ab-initio Computerprogramm
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GAUSSIAN92 sieheGAUSSIAN92/DFT

G92/DFT sieheGAUSSIAN92/DFT

GGA \ Generalized-Gradient-Approximation\

GS Grundzustand

GTO OrbitalekonstruiertausGauss-Funktionen

H-Br•ucke Wassersto�-Br•uckenbindung

HF Har tree-F ock

IP Ionenpaar-Komplex

IR Infrarot-Spektroskopie

LSDA lokaleSpindichte-Approximation

LDA lokaleDichte-Approximation

MP2 M�ller-Plesset -St•orungstheorie zweiter Ordnung

MP2 (FULL) Ber•ucksichtigungallerElektronenin einerMP2-Rechnung

MP4-SDTQ M�ller-Plesset -St•orungstheorie vierterOrdnungmit

ein-, zwei-, drei- und vierfacherSubstitution

NC Neutral-Komplex

ntot totale Anzahlder Gitterpunkte

PES Potentialhyper
 •ache

pVDZ \ polarizedvalence-double-� \

pVTZ \ polarizedvalence-trible-� \

SCF \ self-consistent�eld\

S-VWN Sla ter-V osk o-Wilk-Nusair -Dichtefunktional

TS •Ubergangszustand

TURBOMOLE/DFT ab-initio Computerprogramm

TURBOMOLE sieheTURBOMOLE/DFT

TURBO sieheTURBOMOLE/DFT

TZP(O) \ trible-� -plus-polarisation\ an denO-Atomen

TZVP \ triple-� -valence-plus-polarisation\
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VTZ(2df,2p) \ valenz-trible-� \ pluseinenSatzvon d- und f-Funktionen

an denO-Atomenund einenSatzvon p-Funktionenan denH-Atomen

Z AlH2(OH)(OH2), kleinstesModell f•ur eine

Br•uckenhydroxylgruppe im Zeolithen

z-Index sieheZ

ZPE Nullpunktschwingungsenergie
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