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1 Aufgalenstellung

In den letzten Jahrenhaben Methoden, die auf der Dichte-Funktional-Theoie (DFT)
beruhen,in der Quantenchemian Bedeutunggewonnen. SolcheMethoden beziehen
ebensodie Elektronenkrrelationin die Rechnungemit ein. Dasin derexaktenDFT un-
bekannteFunktionalder Elektronendichtevird durchNaherungerabgeschtzt. Der Vor-
teil im Vergleichzu M ller-Plesset -Sterungsrechnungemeiter Ordnung(MP2),
ist der geringererechentechnischAufwand. Theaetischist die Rechenzeibei DFT-
Rechnungerproportional zu N3, wenn N die Anzahlder Basisfunktionerist. Dagegen

skalierenMP2-Rechnungemit N°.

Man kann die DFT-Methodengrobin drei Kategaien einteilen:

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

Approximation (LSDA) beruhen,

(b) Dichtefunktionalegdie nicht nur von der Spindichtesondernauchvon Gradienten

der Spindichter abhangen

und

(c) sogenannteHyhrid-Methaden, in denennelken den Korrekturenin (b) auch ein

gewisseGradder exaktenHF-Austausch-Energig" integriertist.

Die unter (b) aufgetihrten Dichtefunktionalewerdenauch als nicht-lokal bezeichnet.
Eine detailliertereBeschreibungler einzelnenMethoden gibt der Abschnitt 2.2. Ich
mechte hier nur kurz die Vorteile und Nachteileder Methodenan Handvon H-Brecken-

Komplexerschildern.

Im Vergleichmit experimentellerund MP2-Ergebnisselefernalle DFT-Methodenqua-
litativ analogeMolekelstrukturen.Aber bedingtdurch zu gro e Stabilisierungsenergien
[1] berechnerokale Funktionalezu kurze Wassersto -Beickenbindungerund zu lange
OH-Bindungen.
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Unter Hinzunahmeder Spindichte-Gradienteerfolgt zwar eine Angleichungder Stabili-
sierungsenergiean Ergebnisseon akkuratenMethodenwie z. B. Sterungsrechnungen,
doch dasManko der zu langenOH-Bindungerbleibt bestehenLokale wie auchnicht-
lokale Funktionaleberechnerzu kleinehamonischeOH-Streckschwingungsfrequenzen.
Die berechneterVerlangerungemer OH-Donag-Bindungersindum 1-2 pm zu langund

die IR-Bandersindum 100cm 1 zu weit rotverschobn.

Meine Aufgale bestand dain, zu untersuchen,wie gut die erwahneten Hyklrid-
Funktionale dieseKomplexeim Vergleichzur MP2-Methale beschreibn. Die dahin-
terstehendedee ist folgende:HF-Rechnungerergelen zu kurze OH-Bindungenund
damit zu groe on-SchwingungsfrequenzeBurch Hinzumischungler exakten HF-
Austausch-EnergeurappoximiertenLSDA-Austausch-EnergsolitensichdieseE ekte

gegenseitikompensieren.

Alle betrachetenH-Bruckensystemevurdenmit dem B3-LYP-Dichtefunktionalunter-
sucht.Bei Rechnungelam Wasserdimezeigtesich,da die mit demHylrid-Funktional
B3-P86erhaltenerErgebnissechlechterls die Resultatebei VerwendungdesB3-LYP-
Funktionalswaren. Deshalbwurde das B3-P86-kinktional nur zur Analysedes Was-
serdimergyenutzt. Weitere Informationenuber beide Funktionalebietet der Abschnitt
2.2.

Als \ Testmolekld dienten das Wasserdimer,(H,O),, das Monohydratdes Hydro-
niumions,H,O H3;O", und das Methanoldimer,(CH;OH),, fur die MP2-Ergebnisse
valagen[2, 3]. Au erdem wurde das kleinstenicht spezi sche Modell fur eine Brek-
kenhydraylgrupge im ZeolithenAlH,(OH)(OH,) untersucht.Bei letzteremwaren der
intramolekulae und intermolekulae ProtonentransfemteressantBeim intermolekula-
renProtonentransfedienteein Wassermolel alsAdsabat am azidenZentrum.Fur die

beidenzuletzt genannterBetrachtungenagenebenfallsMP2-Ergebnissear [3, 4]



Ausgetihrt wurden die gesamtenRechnungenmit den Programmpag&ten GAUS-
SIAN92/DFT [5] und TURBOMOLE/DFT [6, 7]. Somit hatte man einendirektenVer-
gleich bezuglich der Implementierungewer lokalen und nicht-lokalen DFT-Methoden
und des Hylrid-Funktionals DFT-B3-LYP in die ab-initio Programme.Im TURBO-
MOLE/DFT standdasB3-P86-kinktionalnicht zur Verfagung.

Zum Vergleichwurdendie berechneterStruktpaameter, Energienund harmonischen
SchwingungsfrequenzdrerangezogerDesveiterenwurdendie Rechenzeiterer ver-

schiedenemMethoden (MP2, DFT) und der beidenProgrammeverglichen.

Als kleinstesH-Breckensystenwar dasWasserdimeschonfur einigeArbeitsgrupgnin-
teressantJord an et al. [8], Bar one et al. [9] undKestner et al. [10] verwendeten
auchdasB3-LYP-Dichte-kinktional. Suhai analysiertemit nicht-lokalen Funktionalen
ein Polymervon Wassermolaken[11]. Die Car-P arrinello -Methode erlaubtes,an
solcheinemPolymerauf DFT-NiveauAb-Initio-MolekulaDynamik-Rechnungesturch-
zufuhren[12].

Kieninger et al. [13] habendie Bindungsveraltnisseder H-Brecke im Methanoldimer

betrachtet,ohnedie Struktur diesesKomplexewolls®ndigzu optimieren.

Der gre te Teil der zitierten Arbeiten, stutzt sich auf Rechnungengdie mit dem
GAUSSIAN92/DFT-Programmpait ausgedihrt wurden.
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2 Einleitung

2.1 Die on-Donabandein H-Bruckenbindungen

Ein Ma fur die Starke einerWassersto -Beckenbindungst der Gradder Schwachung
der OH-Dona-Bindung.Durch die Schwachungverschiebtsich die IR-Bandeder OH-
Streckschwingungon (D), zukleinerenNellenzahleiRotverschiebung)m Experiment
ist zuatzlich eine Verlreiterungder IR-Bandezu beobachten.Je starker die H-Brek-

kenbindungdestogre er ist die Rotverschiebung.

BeimWasserdimetritt eineBesonderheituf. Die beidenOH-BindungerdesWassermo-
lekells bildenein Systemauszwei identischerOH-Oszillatoen, die miteinanderkoppeln
(gilt nur fur kleineSchwingungen)14]. Trennt man dieseOszillatwen im Gedanknex-
periment,soschwingerbeidemit einersogenannteffundamentalfrequenzoy. Werden
beidewiederzusammengeaft, soist dasResultat,wie auchin der Realiat beobachtbg
eineasymmetrische, 5, und symmetrische, 5, Streckschwingungdie asymmetrische
Mode schwingtmit einerFrequenzdie um denWert der\ Kopplungsknstant&é gre er
als die Frequenzder Fundamentalschwingungt. Die symmetrischéMode oszilliertmit
einerum denBetrag der Kopplungsk&nstanteerniedrigtenFrequenz Die Fundamental-

frequenzkannaus ;s und ¢ wiefolgt berechnetwerden:

S

2 + 2
OH(HZO): aSZ S (1)

Die Verschiebungler IR-Bande, on(D), ist die Di erenz zwischenden Frequenzen

der Dona-OH-Streckschwingungnd der Fundamentalschwingung.

on(D) = on(D)(Dimen  on(Monomey (2)
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DasHydroniumiorH;O* kann maneahnlichetWeisewie dasWassermolal betrachten.
In diesemFall koppeln drei OH-Oszillatoen miteinander Das Resultatist einezweifach
entatete, asymmetrisch©H-Streck-Male und einenicht entatete, symmetrisch€®H-
Streck-Male. Bei der Ermittlung der Frequenzder Fundamentaloszillatiomu mandie

Entartung berucksichtigen.

2.2 Dichte-Runktional-Methalen[15, 16|

Im Kohn -Sham-Formalismusder Dichte-Runktional-Theade [17] setzt sich die totale

EnergieE; einesN-Elektronensystemsit der Elektronendichte wie folgt zusammen:

Z Zz
Eoll |=Tol |+ Voelr+o -T2 (12

2 o d3r1d3r2 —+ Exc[ ] (4)

Der Term T, | ist die kinetischeEnergie des nichtwechselwirknden Systemsglei-
cher Dichte, der zweite bzw. dritte Term stehen fur die klassischenCoulomb-
WechselwirkungeawischenKern und Elektronenbzw. ElektronenuntereinanderFur
das sogenannteAustausch-Koelations-kEinktional E,| | ist kein exakteranalytischer
Ausdruckbekannt. Das x steht fur Austausch(\ exchange) und dasc fur Korrelation

(\ correlation ). Esist meglichdenAustauschund die Korrelationzu sepaieren.

Die Gm e vonE,;[ | kanndurchNeherungerabgeschtzt werden.Die einfachsteNahe-
rung ist die\ lokale Spindichte-Apmximation (LSDA). Das zugrundeliegendilodell

ist ein unifaomesElektonengas.
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Z
Be EC = 6clalr) sr)]dr (5)

DerTerme, ist die Austausch-Koelations-Energiedichi@o Teilcheneineshomogenen
Elektronengaseder Dichte , die manmit Monte-Carlo  -Simulationer[18] chaak-
terisierenkann. Die Dichte des Systems ist die Summeder Spin-Dichten (r) und
3(r). Ist die Anzahlvon Elektronemmit - und -Spingleich,d. h. hat manesmit ab-
geschlosseneédchalen)\ closedsheN) zutun, soist esnicht notwendig,die Elektronen
mit unterschiedlicher®pin getrenntzu betrachten.Somit reduziertsich die LSDA zur

\ lokalenDichte-Appoximation (LDA).

Geeignetaind populare Parametrisierungenler LSDA sinddie nachSlater bzw. Di-

rac [19, 20| fur den Austausch,und nachVosko, Wilk und Nusair [21] fur die
Elektronenkrrelation. Oft in der Literatur verwendeteAkronymefur dieseFunktionale
sind DFT-S-VWN und DFT-LDA. Die Bezeichnundokale Funktionalewird auch be-

nutzt.

In der von Becke entwickelten\ Generalized-Gradient-Appgimation (GGA)[22, 23,
24] hangendie Austausch-Koelations-knktionalenicht nur lokal von den Spindichten

ab, sondernsindauchlokale Funktionalef der SpindichteGradienten

z
o= fla() sr)ir a(r)ir s(r)dr (6)

DieseDichte-Gradienten-Koekturen kennen getrennt fur Austauschund Korrelation
vargenommenverden.Die FunktionaleenthaltensemiempirisclivestimmteKoe zien-

ten.

Demsehroft in DFT-Vem entlichungenanzutre endenGGA-Austauschiktionalvon
Becke (kurz B oder B88), liegt dasDira c'scheAustausch-Enktionalzugrunde Der

enthalteneParameter wurde durch einenFit an den exaktenHF-Austausch-Energien
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von Edelgasatome(He bis Rn) bestimmt[23], damit dieseWerte weitgehendeprodu-
ziertwerdenkennen DasKorrelations-linktionalvonLee, Yang undParr (LYP) [25]
basiertauf der AnalyseeinerkorreliertenHe-Wellenfunktiormit demColle -Sal vetti -
Funktional [26] und enthalt vier semiempirisch&oe zienten. Perdew (P oder P86)
wendetefur seineVerbesserungler Beschreibungler Korrelation einenahnlichenFor-
malismusan [27]. Die Kombinationender drei Dichte-Runktionalewerdenmit B-LYP
und B-P86 abgelarzt. Manchmalwerdendie GGA-Rinktionaleauchals nicht-lolkal be-

zeichnet.

Die Idee von Becke war es, in den DFT-Naherungendie exakte Beschreibung
der Austausch-Wchselwirkung(Har tree -Fock -Theaie) in gewissenProportio-

nen zu berucksichtigen.Die theaetische Grundlageist die von Becke entwickelte

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

Z,
Exe = 0 U>)<\cd (7>

ist der interelektronisch&opplungs-Brameter,der die Elektron-Elektron-Absto ung
\ einschaltat und U, ist die potentielleEnergiefur den Austauschund die Korrelation.
Ist = 0 soist die Wechselwirkungn K ohn-Sham -Systemausgeschaltewird =1
gesetzt,dannherrschivolleWechselwirkungnd dasKohn-Sham-Systemntspicht dem

realen.Im Allgemeinenst 0 1.

Es ist ersichtlich,da die Gleichung7 sehr unpgaktisch bezglich der Umwandlung
in mathematischeéAlgaithmen ist. Ein Weg war die simple Verkrupfung von exakter

Austausch-Energig" und der LSDA-Austausch-Kelations-Energi&.>PA.

E. 05 EFf 05 ESPA (8)

DieseKopplungist auchunter dem Namen\ half-and-hakf-Theaie bekannt. Benutzte
AbkeirzungensindBH&H und BHandH.
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BeieinemFit vonE,, unter Variation derbeidenin Gleichung varkommenderKoe zi-
entenan den56 AtomisierungsenergiatesPople 'schenG1l-DatensatfReferen429])
erkannte man, da EYF einenkleinerenund ELSPA einengre eren Faktor als 0.5 hat-
ten. Becke schlugdaaufhindenFormalismusdesDrei -Parameter -Funktionals
(B3) var [28]:

Bg — LZ':SDA + aO(E:(_”: E;SDA) +a, E 388 + ac E EWQl . (9)

Nelken den schonerwahnten Termentaucht auch die Gradienten-Kiwektur von Per-
dew undWang ausdemJahr1991, E PW9 auf [30]. Die drei Koe zienten wurden

semiempiriscldurcheinenFit an experimentelleDaten (G2-Datensat431]) bestimmt:
8 = 0:20, a, =072 a. = 0:81

Diesesemiempirisch&ombinationaus LSDA, exakterAustausch-Wchselwirkungind
GGA-Termenlieferte bessereErgebnissdur Atomisierungsenergiemgnisierungspten-
tiale und Protonenaf nitaten, beziglich Molelkele, bestehencaus Elementerder ersten

bis dritten Periode, als lokale und nicht-lokale Dichte-Runktionale.

Es besteht naturlich die Meglichtleit, die in den Gleichunger8 und 9 dargestellten
DFT-Methoden mit GGA-Rinktionalenfur die Korrelation, so wie sie oben beschriebn
wurden,zu kombinierenDasam hau gstenin der Literatur vookommendeAkronymist
B3-LYP. In einerzur ursprnglichenFormulierungin Gleichungd etwas abgevandelten

Form, setzt essichausfolgendenTermenzusammen:

BC3LYP :A E)I:SDA_'_CL A) E:(—IF_'_B E 588+Q/WN —|—C (EIC_YP ECVWN) (1())
1 A)=a

Wird in GleichundlLO der Ausdruck(EL'P  EYYWN) durchER®® ersetzt,gelangtmanzum

Hylrid-Funktional B3-P86.
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BC3P86 — A E;SDA + (l A) E)t”: + B E 388+ Eé/WN +C E 586 (11)

1 A=a
Durch dieseSubstitutionist der Anteil an LSDA-Karrelation (EYWN) im DFT-B3-P86

heheralsim DFT-B3-LYP. Dieseskennte sichin einerschlechtererBeschreibungler

on-Frequenzermemerkba machen.

DurchdiezahlreicheminterschiedlicheRarametrisierungseylichleitenderLSDA liefern
verschieden®rogrammeleicht voneinandeabaeichendeErgebnisseEine Einbindung
der Dichte-Runktional-Methalenin ab-initio-Computemogrammekann auf verschiede-
ne Weisenerfolgen.Ein Weg ist die Substitutiondesim Har tree -Fock -Verfahren
existierendeustausch-Oeratas K, durchdasAustausch-Koelations-Ptential V.
1 welchesmit den Funktionalenermittelt wird. Die Lesungder totalen Energiewird
in selbstknsistenterWeise (SCF), analogden HF-Algaithmen, herkeigethrt, wobei
Ex. durch numerischdntegration ermittelt wird. Dazu sind e ziente und numerisch
stabileIntegrationsschematassentiel[6, 32]. Naherelnformationeneber Integrations-
gitter beinhaltetder Abschnitt2.3. Bei der theaetischenUntersuchungzon Molekellen
oder H-Brackenlomplexerbestehtdie Orbitalbasisaus Gau -Funktionen(GTO). Man-
che Programmesindin der Lagedie erstenund zweiten Ableitungender DFT-Energie

nachdenKernloordinatenanalytischzu berechnen.

Programm-Rkete, in denendieseTechnilen fast vollsndig implementiertsind, sind
unter anderemdie schonin der Aufgalenstellungerwahnten Programmpagte GAUS-
SIAN92/DFT (kurz GAUSSIAN92oder G92/DFT) [5] und TURBOMOLE/DFT (kurz
TURBOMOLE oder TURBO) [6, 7]. GAUSSIAN92ist in der Lage die hamonischen
Kraftkonstanten(2. Ableitungender Energie)und die Polaisierbakeiten im Rahmen
der Dichte-Funktional-Theoe analytischzu ermitteln. Sollendie hamonischerKraft-

konstantenmit TURBOMOLEdurch numerischeDi erentiation berechnetwerden,so

1ch = Exc=
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werdenzuatzlich sogenannt& Treiber-Programmie beretigt (Abschnitt 2.6).

2.3 Gitter fur die numerischéntegration

Fur die numerischeBerechnungler Austausch-und Korrelations-Integralewerdendie
Gitter fur die Molekele nachdem Prinzip der Becke -Partitionierungkonstruiert,d. h.
seperat um jedesAtom wird ein Integrationsgitteraufgebaut{32]. Die atomaen Gitter
werdenwiederumin radialeund korrespndierendespharischeTerme aufgeteilt. Dazu
werdenPartitionsfunktionenverwendet,die die Forderungererfullenmessenda (a) sie
in der Nahedesi-ten Atomkernsetwa gleicheinssind,und (b) anallenandererKernenj
denWert Null haben.Die Strukturenderatomaen Gitter sindmit Namenwie Lebedev
[33] und Lobatto [32] verkrupft. Der Lebedev -Typ hat Oktaeder-Symmetri€Oy,),
d. h. wennein Molekell einerSymmetriepunktgrumpangetort, die eineUntergrup der
On-Gruppe ist, so bedeutetdas eine Beschleunigunger RechenzeitDie Integrations-

gitter werdenauchals Quadratur-Schemathezeichnet.

Die in beiden Programmenverwendeten Gitter sollten die gleiche Struktur haben.
Gewahlt habe ich welchedesLebedev -Typs,dieim GAJSSIAN92und TURBOMOLE
Standad sind.

Eine auskihrliche Beschreibungder imm TURBOMOLE implementiertenintegrations-
chemata bietet die Dokumentationvon O. Treutler , dem Verfasserder DFT-
TURBOMOLE-Malule [6]. Die Anzahlder jedemAtome zugeodneten Punkte hangt
von der Stellungim Periodensystenmab. Den beidenElementerder erstenPeriade (H,
He), wird einkleinere<sitter alsElementerder zweiten oder heherenPeriodenzugeod-

net. Einen®berblickbietet die Tabelle 1.

Die radialePunktzahln, orientiert sicham Becke -Standad (BS), d. h. fur Wasser-

sto atome ist n, = 20. Bei jeder Erhohung der Periade, werdenzu n, funf Punkte
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Tabelle 1: Spezi kationderGitterim TURBOMOLE:Gre e dessplari-
schenGitters, n,, radialeGitterpunkte,n,;, gesamteAnzahlder Gitter-
punkte pro Atom, ny; (AuszugauseinerTabellein Referen46])

H, He Li-Ne Na-Ar
Option Ny N Nt Ny N Mot [ PR
\ gridsize3d\ 194 30 3300 302 | 35 5890 40 6572
\ gridsizeb\ 434 35 10542 852 50 21974 55 24558

hinzuaddiert{(O: n, = 25; Al:n, = 30).

Fur die H-Brackensystemedlieich analysierthabe, wahlteich uberwiegendlie Standad-
option\ gridsize3d\ . Im Fall desMethanoldimersnu te ich, um eineadaquateBeschrei-
bungzu erhalten,auf dasgre ere Gitter zurickgreifenwelcheamit der Option\ gridsize

5 aufgebautwird.

Im GAUSSIAN92wird mit der Option\ INT=FINEGRID ein Gitter mit guter nume-
rischerGenauigkit aufgebaut,das gegember der Rotation invaiant ist. JedemAtom,
unablangigvon der Periade aus der es stammt werdenetwa 7000 Gitterpunkte zuge-

ordnet (n, = 75; n, = 302).

2.4 Basissatze

Die DFT-Rechnungemm dieserArbeit wurdenmit dengleicherBasissitzendurchgedihrt,
die zuva fur die M ller-Plesset -Sterungsrechnungemweiter Ordnungan denglei-
chen Systemerverwendetwurden[2, 3]. In Tabelle 2 sind die Kontraktionsschemata
und Exponentender Polaisationsfunktionerder beidenBasissatze DZP/TZP(O) und
VTZ(2df,2p) (Abkerzungen:s. Glossg. Beide benutzendie von Huzina ga angege-
benenSatze primitiver Gau funktionen.Vernendetwurdendie spharischenFunktionen,

alsofunf d- und sieken f-Funktionen.
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Tabelle 2: VerwendeteBasisatze

Atom Kontraktions- Exponentender Abkerzungen Referenzen
schema Polarisationsfunkt.

O f51111/311/1g 1.2 TZP(O) [34]

Al f521111/4111/y 0.3 DzP [34]

C f5111/31/1g 0.8 DZP [35]

H f31/1g 0.8 DZP [35]

O f62111/411/11/1g 2.08,0.69;1.0 VTZ(2df) [34],[36]

H f311/11g 1.39,0.46 VTZ(2p) [35]

Fur Sterungsrechnungenvie die MP2-Methale, ist der DZP/TZP(O)-Basissatzklein.
Bei der BetrachtungsolcherWechselwirkungewie die Wassersto -Buckenbindungen
ist auf die\ Ausgewgenhelt der Basissitze zu achten.Atome, an denenim Vergleich
zu den anderenAtomen eine hehereElektronendichtéerrscht,wie es beim Sauersto
der Fall ist, solltenmit mehrBasisfunktionefoeschriebnwerden,um einenkenstlichen

Ladungstranfezu vermeider(mehrin Abschnitt2.5).

Eine Anmerkungzu den Abkerzungender Basisatze in Tabelle 2. Der TZP(O) ist
laut Kontraktionsscheméein \ Triple- -plus-Plarisationsfunktion-Basissatzsondern
ein\ Triple- -valenz-plus-Blarisationsfunktioh-BasissatfTZVP(O)). Die Bezeichnung

TZP(O) dient hier nur zur Vereinfachung.

In den Abschnitten3.4 und 3.5 werdenzum VergleichErgebnissausDFT-B-P86-und
DFT-B-LYP-Rechnungeherangezogemie DFT-B-P86-Rechnungemihrte M. Kr os-
sner im Rahmenihrer Dissertationdurch [3]. Dazu diente das DGAUSS-Programm
[37]. An den Sauersto -Aomen wurde ein TZVP- und an allen anderenAtomen ein
DZVP-Basissatiokalisiert(Abkerzungens. Glossg. DieseBasisatzewurdenextrafer
DFT-Methoden optimiert. Diesedtrit auf die in dieserArbeit verwendetenBasissitze

nicht zu.

Fur die DFT-B-LYP-Rechnungemwurdederin Tabelle 2.4 beschriebneDZP/TZP(O)-

Basissata/erwendet[4].
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2.5 Basissatz-Sugrpositionsfehler

Die Formulierungder Wechselwirkungsenergiischerzwei Molekellen A und B, dieein

AggregatA-B bilden,lautet

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

Die zwei Schegstrichedracken aus,da die Gesamtenergieder drei SystemeA, B und
A-B, an derenGleichgewichtsstrukturdmerechnetwverden.Versendlicherwisesind bei
Dimere (A ist gleichB) maximalnur zwei Rechnungemotwendig. Liegenattraktive
Wechselwirkungewar, soist AE per De nition negativ.In dieserDiplomabeit wird die

Wechselwirkungsenergiechals Bindungsenergiend Stabilsierungsenergoezeichnet.

Bindungsenergie AE

Stabilsierungsenergie AE

Werdenin quantenchemischdRechnungealsOrbitalbasid—unktionendesGau -Typs
(GTO) verwendet,soist dieseBasisnicht vollstandig.Bei Systemendie durchschvache
attraktive Wechselwirkungemusammengehaltewerden, tritt der E ekt auf, da die
Subsystemeanter EinbeziehunglerBasisfunktionenerBindungspener, versuchesich
zu stabilisierend. h. ihre Energiezu senlen. Das Resultatist eine kenstliche, nicht

physikalischerklarbae, Vergm® erung desBetragsder Stabilsierungsenergie.

DiesersogenannteBasissatz-Superpositionsfehler (BSSE) kann mit Hilfe der
von Boys und Bernardi  enwickelten Methode (\ Countermise-@rrection, CPC)
abgeschtzt werden[38]. Die Subsystemé und B werdengetrenntin dersellen Struk-
tur behandeltdie siein der GleichgewichtsstruktutesKomplexeA-B habken (A//A-B,

B//A-B). FurbeideUntereinheitererfolgtjeweilseineBerechnunglerEnergieunterVer-
wendung(i) deseigenerBasissatze$E(A//A-B), E(B//A-B)), und (ii) dergesamten,
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fur den KomplexausgelegtenQrbitalbasisf A-Bg. Letzteresbedeutet,da die Kernla-
dungender nicht betrachtetenUntereinheitgleichNull gesetztwerden,d. h. derenBa-
sisfunktionererscheinemalssogenannté Geisterdbitald (E(Af Bg//A-B), E(Bf Ag//A-

B)). Somitergibtsichfur jedesSubsysteneineEnergie-Kaektur ":

"(A) = E(A==A B) E(AfBg==A B) (13)
"(B) = E(B==A B) E(BfAg=A B) (14)

Die Summeder beidenKorrekturenist der BSSE.Einekorrigierte Wechselwirkungsener-

gie ermalt man,indemmandenBSSEzu E addiert:

EC = E +"(A)+"(B) (15)

E(A B=A B) E(AfBg==A B) E(BfAg==A B) (16)

+ E(A=A B) E(A==A)
_'_

E(B==A B) E(B==B)

2.6 VerschiedeneechentechnischBetails

Schwingungsanalysen: GAUSSIAN92ist in der Lage,auf DFT-Niveaudie zweiten
Ableitungender Energieanalytischzu berechnenlm Vergleichzur numerischerermitt-
lung wird bei vergleichbiger Genauigkit wenigerRechenzeiin Anspuch genommen.
Allerdingswird fur die analytischeéBerechnungvesentlichmehrHauptsgicherund Platz
auf der Festplattebemstigt.

Nur mit dem TURBOMOLE-Riket ist es nicht meglich, eine Schwingungsanalysm
Rahmerder DFT durchzughren.In dieserArbeit dientenleichtmodi zierte Moduledes
ACES2-Programm-ékets [39] als Treiber fur die numerischeBerechnungder hamo-
nischenKraftkonstanten.Es wird die\ Zwei-Punkt-Methalé (\ nite di erenca) ange-

wendet,die in Abbildungl schematischlargestelltist. Nach Analyseder Struktur und
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der SymmetriedesMolekells werdenpro inneremFreiheitsgradder berecksichtigtwer-
denmu, zwei Punktein der Nahedesstatioraren Punktsauf der Potentialhyger ache
(PES) betrachtet. Wurde ein Atom im Punkt 1 nach( X, y, Zz) ausgelenktsoist das
gleicheAtom im Punkt 2 bei (+x,+Yy,+2) plaziert.

Abbildung 1: Schematischédarstellungder\ Zwei-Punkt-Methal&
anhandeinerdreidimensionaleBRES.Zur numerische®erechnungler
harmonischerKraftkonstantenwurdendie analytischberechneterGra-
dientenvervendet.

stat. Punkt

Fur die maximal2 (3n  6) Punkte (n ist die Anzahlder Atome) auf der PES wer-
den die erstenAbleitungender Energiebeziglich der Verrickungder Atome mit den
DFT-ModulendesTURBOMOLEanalytischberechnet.Die Kraftkonstantenmatrixer-
gibt sichdurchnumerischébleitungder Energiegradientemie sechd-reiheitsgradéur
Translationund Rotation werdenbei diesemVerfahrenherauspjeziert. Esist wichtig,
da die Grundlageder Schwingungsanalysgne Gleichgewichtsstruktuist, d. h., da

sie einemstatiomaren Punkt auf der PES entspicht. Ist diesnicht der Fall, so sind die
Werte fur die Rotation und Translationnicht gleichNull und die Kraftkonstantensind

mit schverwiegendefehlernbehaftet. Die Schrittlangefur die Auslenkungn Bezugauf

q
die kartesischerKoordinatenbetragt 0.005 m[amu Bohr. Die Schwingungsanalysen

wurdenan denoptimiertenStrukturenvargenommen.
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Strukturoptimierung: Alle im RahmendieserArbeit mit DFT-Methoden berech-
neten Strukturen sind vollsendig optimiert worden. Keine internen oder kartesischen
Koadinatenwurden xiert. Fer Molelkele mit Symmetriewurdeninnere Koordinaten
vervwendet. In den meistenFeallen wurdenMP2-Strukturenals Startstrukturen verwen-

det.

Konvergenzkriterien: Die Konvergenzkriteriefr die Energiewaren 10 8 Hartree
im GAUSSIAN92und 10 7 Hartreeim TURBOMOLE.

Das Ablkruchkriteriumfur die kartesischerGradienterlag bei 10 #-10 ° Hartree/Bohr

im GAUSSIAN92und bei 10 3-10 # Hartree/Bohr im TURBOMOLE.Der Richtvert im

GAUSSIAN92ist die Wurzel des quadratischerMittelwertes (RMS) aller kartesischen
Gradientenundim TURBOMOLEdie Norm des3n-dimensionaleWektas.

Nomenklatur: In dieserArbeit verwendeich eineetwas abgevandelteForm der Stan-
dardnomenklatur,zur die Bezeichnungvon quantenchemischefechnilen [40]. Die
Abkeirzung

MP2/(DZP/TZP(O))

bedeutet eine Strukturoptimierungund eine Ermittlung der Energiean der Gleichge-
wichtsgeometrienit derM ller-Plesset -Sterungsrechnungweiter Ordnung(MP2).
In beidenRechnungervervendeteich fur die Sauersto atome(O) eine triple- -plus-
Polarisation-, und fur alle anderenAtome eine double- -plus-Plaisation-Orbitalbasis
(DZP/TZP(O)).
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3 Ergebnissd)iskussion

3.1 Testrechnungeam Wasserdimer(H,0),

Am Wasserdimerfuhrte ich folgende Testrechnungendurch: Gepuft wurde wel-
ches Hylrid-Funktional, B3-LYP oder B3-P86, und welcher von den Basisstzen,
DZP/TZP(O) oderVTZ(2df,2p) (Tabelle2), sichfur die weiterenRechnungemignen.
Neben den Ergebnisselaus MP2-Rechnungerog ich Daten ausM ller-Plesset -
Sterungsrechnungewierter Ordnungmit ein-, zwei-, drei- und vierfacherSubstitution
(MP4-SDTQ) zum Vergleichheran[2]. Bei diesenRechnungemwurden ebenfallsdie

oben genannterBasisatze verwendet.

3.1.1 Optimierte Strukturen

In Tab. 3 sind einige ausgewhlte Strukturpaameter 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: Wasserdime(Cs-Symmetrie)

Alle Methodengelkendie Struktur mbereinstimmenavieder Die OH-Bindungsingensind
im VergleichzudenErgebnisseder Sterungsrechnungdrei denGGA-kinktionalengrob
um 1 pm zu lang. Mit denHylrid-Funktionalenberechnetach Bindungshngen,die nur
umeinigeZehntelpmvondenWertender Sterungsrechnungeabweichen Die Rechnung
mit demB3-LYP-Dichtefunktionaund der VTZ(2df,2d)-Basisergabmit 95.91pm eine
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Tabelle 3: Ausgewhlte StrukturpaameterdesWasserdimergobere(r) Wert(e):
DZP/TZP(O), untererWert: VTZ(2df,2p); Abs®ndein pm, Winkel in Grad)

Monomer Dimer

r(OH) 6(H-O-H) r p(OH)2 r(0Op0n) #P c
DFT-B-P86%¢ 97.80 103.0 1.14 288 1.7 60.2
97.03 104.2 1.06 290 36 610
DFT-B-LYP%¢ 97.92  103.2 0.94 291 20 60.1
97.10 104.5 1.06 294 35 593
DFT-B3-P86Y 96.65 103.8 1.00 286 1.0 514
95.91 104.9 0.96 287 3.2 56.7

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92  96.91  104.0 0.81 289 0.8 533
TURBOMOLE 96.92  104.0 0.82 289 1.6 54.1
d 96.10 105.2 0.77 291 2.8 534
MP2 (FULL) 7 96.69  103.2 0.64 292 1.2 50.7
96.03  104.2 0.71 290 28 526
MP4-SDTQY" 96.83 103.1 0.53 293 1.2 51.2
96.15 104.1 0.65 291 20 522

a verlangerung der OH-Bindung des Protondonators; ® Winkel zwischender OH-Bindung des Protondonators und
der Op-Oa-Verbindungslinie; © Winkel zwischender Winkelhalbierendendes H-O 5-H-Wink els (Protonenakzeptor)

und der Verlangerung der Op-Oa-Verbindungslinie; ¢ GAUSSIAN92; € eigene Rechnungen;’ Referenz[2]

um einigeZehntelpm karzereOH-Bindungalsdie MP2- und MP4-Rechnungemit dem
gleicherBasissatzDie BindungsvedngerunglesProtonendonats r p(OH) wird von
dennicht-lokalenFunktionalerund vom DFT-B3-P86um 0.3-0.6pm mberschatzt. Beim
DFT-B3-LYP ist eineDi erenz zu den Sterungsrechnungezu erkennen,die kleinerals
0.3 pm ist. Der gre te O-O-Abstandwurdemit DFT-B-LYP (294 pm) und der kleinste
mit demB3-P86-Dichtefunktional286 pm) berechnet.

Der Winkel im Wassermolel zeigtin den Rechnungenler GGA-kinktionaleWberein-
stimmungmit den SterungsrechnungermBeide Hydrid-Funktionaleberechnerdagegen
um 0.6 bis 1.1 zu gro e Winkel. Alle Rechnungerhatten eine nicht-lineae H-Brek-
kenbindungals Ergebnis.Die Abweichungvon der Lineaitat (#) ist bei Verwendung
desVTZ(2df,2p)-Basissatzesn Durchschnittum etwa 1.5 heherals bei Vernendung
der DZP/TZP(O)-Basis. Die Werte fur den Winkel zwischender Winkelhalbierenden
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von 6 (H-Oxa-H) und derVerlangerungder O5-Op-Verbindungslinie sindbei denGGA-
Funktionalenim Vergleichzu den Sterungsrechnungeam 7-10 zu gro . Die entspe-

chendeAbweichungbei den Hylrid-Funktionalenbetragt 1-6 .

Zwischenden ProgrammenGAUSSIAN92und TURBOMOLE ist in Bezug auf die
Absmnde eine Di erenz von einemHundertstelpm zu beobachten Die beidenWin-

kel# und weichenum 0.8 voneinandeab.

Eine Vergm® erung der Orbitalbasis fuhrt bei den Sterungsrechnungerzu einer
Verkarzung der OH-Bindungim Monomerum etwa 0.6 pm und des O-O-Abstandes
im Dimerum 2 pm. Deswveiterenist eineVergm® erung desWinkelsim Monomerum ein
Grad, der Bindungsve#ngerungr p(OH) um 0.08 pm und der beidenWinkel # und
um 1-2 zu beobachtenEineentspechendeSystematikist bei den DFT-Rechnungen
nur beim O-O-Abstandegles Dimersund bei der OH-Bindunggingeim Monomerzu
erkennen.Der ersteParameterwird Zunahmeder Basisfunktionemm 1-3 pm verlangert

und zweite Parameterum 0.7-0.8pm verkleinert.

Die RechnungeronKim undJord an [8] zeigenin etwa, welcheBetragedie asympto-
tischenWerte bei Vergm erung desBasissatzes,nter Verwendungdes DFT-B3-LYP,

annehmerkennten.Zur Anschauunginddie zudenenin Tabelle3 entspechendewer-
te in einerTabelleim Anhangauf Seite60 zu sehenVerwendetwurdenaug-cc-Basisdze
vonKend all undDunning [41]. Die 1s-Orbitaleder Sauersto atomewurdenin den
MP2-RechnungexmonKim et al.\ eingefroen . Der gre te Basissatzderaug-cc-pvVTZ
(s. Glossp), bestehtim Fall desWasserdimeranter Verwendungder spharischerd- und
f-Funktionenaus184 BasisfunktionefiDZP/TZP(O): 58,VTZ(2df,2p): 98). Erkennba-
re Unterschieddiegen,beim Vergleichder DFT-B3-LYP/aug-cc-pVTZ-Ergebnissmit

denentspechenderausTabelle3, fur r(OH) in der G enordnungvon Zehntelpm, fur

r(OpO,a) bei 2-3 pm und fur die beidenbetrachtetenWinkel im Bereichvon 3 .
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3.1.2 Wechselwirkungsenergien

Die Werte fur die Wechselwirkungsenergi€¢AE), die Basissatz-Superpositions-
fehler (BSSE)und die korrigiertenWerte der Wechselwirkungsenergi€AEP¢) sind
in Tab.4 zusehenZusatzlichsinddie hamonischemMullpunktschwingungsener-

gie -Korrekturen(AZPE) angegebn.

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

AE BSSE AECPC AZPE
DFT-B-P8624d -26.41 5.78 -20.63 9.09
-21.69 3.02 -18.67 8.96
DFT-B-LYP 24 -27.12 6.91 -20.21 8.79
-21.91 3.62 -18.29 8.73
DFT-B3-P862 -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¢
a -22.77 2.85 -19.92 8.87
MP2 (FULL) &P -25.4 6.1 -19.3 9.1
-24.0 4.4 -19.6 9.1
MP4-SDTQ?P -24.6 6.2 -18.4 9.2
-23.7 4.4 -19.3 9.6

a GAUSSIAN92; P Referenz [2]; ¢ Die Schwingungsanalysedes Monomers erfolgte numerisch
(TURBOMOLE/A CES2) und die des Dimers analytisch (GAUSSIAN92); ¢ eigene Rechnungen

Alle Rechenmethadenliefernmit denkleinererBasissatzinegre ere Bindungsenergials
mit der VTZ(2df,2p)-BasisDie Di erenz zwischerdemkleinstenund gre ten Wert der
unkorrigierten DFT-Bindungsenergiebetragt bei der jeweiligenOrbitalbasisl kJ/mol.
Die Abweichungerzu denentspechenderWerten der Sterungsrechnungesind kleiner
als 2.8 kJ/mol.
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Im Gegensatzzu den Strukturpaametern zeigendie Energien AE eine Basissatz-
abhangigleit. Alle DFT/(DZP/TZP(O))-W erte sind gre er als die Energiender MPn-
Methoden?. DurchdenVTZ(2df,2p)-Basissaterfahrendie DFT-Bindungsenergiegine
durchschnittlicheAbsenkungron 4.7 kJ/mol. Dieseist etwa um den Faktor vier gre er
als die Absenkungendie in der MP2- und MP4-Methade auftreten. Durch diesevier-
mal starkere Erniedrigungsind die DFT/VTZ(2df,2p)-Bindungsenergiefleinerals die
entspechenderMPn-Werte.

DievonKim undJord an mit DFT-B3-LYP und demkompaktesterBasissat{aug-cc-
pVTZ) berechneteteNechselwirkungsenergieE betragt -19.12kJ/mol (Tabelle 19).
Schautman sichin der Tabelle den Verlaufvon AE mit zunehmendeAnzahlder Ba-
sisfunktioneran, so weirde eineweitere Errohungder Anzahlder Basisfunktionerkeine
gro e Absenkungler BindungsenegirachsichziehenDer Wert von-19.12kJ/mol ist
nahedem asymptotischenDie mit der VTZ(2df,2p)-BasisberechneteBindungsenegie
ist um 3.65kJ/mol gre er (Tabelle4).

Die Werte der GGA-Rinktionalebei Betrachtungder Basissatz-Sugrpositionsfehlesind
generellheher als die BSSEsder Hylrid-Funktionale.Im Gegensatzum Korrelations-
FunktionalnachLee, Yang undParr (LYP) schatzt die Dichte-Gradienten-Koektur
nachPerdew (P86) denFehlerum 0.5-1.1kJ/mol kleinerab. Bei Vergm® erung der
Basisverkleinertsichder BSSEbei den DFT-Methodenim Durchschnittum 48%. Die
Verkleinerungbei den Sterungsrechnungeist etwa um die Halfte geringer(MP2: 27%,
MP4: 28%)

Ubertragt man den BSSEauf die Wechselwirkungsenergiesg nehmendie Di erenzen
zwischerdenDZP/TZP(O)- und VTZ(2df,2p)-Wertenbei allenab-initio-Methalenab.
Die Folge bei beidenM ller-Plesset -Rechnungerist einewenig starkere H-Brek-

kenbindungunter Vernendungdesgre eren Basissatz Auf die DFT-Rechnungerri t

2MP2, MP4
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diesesnicht zu. Die Di erenz zwischenkleinerund gro er Basisliegt bei den DFT-
Methodendurchschnittlichbei 2 kd/mol. Ein weitererE ekt desBSSEist, da die ab-
gesclatzenDimerisierungsenergiatier betrachtetenNehrungsmethden naherzusam-
menercken. Sovohl die GGA-als auchdie Hylrid-Funktionaleliefernzu den Sterungs-

rechnungemquivalenteErgebnisse.

Die Vergm® erung der Anzahlan Basisfunktionemat auf die Nullpunktschwingungsener-
gie-Karektur eineminimaleAuswirkung Eine Verminderungum einigeZehntelkJ/mol

ist bei den DFT-Methade zu verzeichnen.

Eine Anmerkungzur ZPE-Karektur desB3-LYP-Funktionals(TURBOMOLE) bei Ver-
wendungder (DZP/TZP(O)-Basis: Die NullpunktschwingungsenergiesWasserdimer
mu te mit GAUSSIAN9Zanalytisch)berechneiverden,dabeidernumerischeschwin-
gungsanalysenit Hilfe des ACES2-Teibers das Ergebniseine negative hamonische
Kraftkonstantewar. Die mit TURBOMOLEberechnetétruktur entspicht der Struktur,
die mit GAUSSIAN9Zrmittelt wurde(Tabelle3). Letztereist ein Minimumder auf der
Potentialhyger ache.

3.1.3 Schwingungsanalyse

Wie in Abschnitt 2.1 beschriebn, ist die Rotverschiebungler Streckschwingungler
OH-Dona-Bindung, on(D), einMa fur die Starke der H-Brackenbindung.Die zur

Betrachtungheranzuziehendéwerte sindin Tabelle5 zusammengefa t.

Beide GGA-Rinktionaleergelen fur alle betrachteten on-Schwingungsfrequenze
niedrigeWerte. Aoweichungerzwischerl30und270cm ! in Bezugauf die MPn-Werte
sindzu erkennen.Die Werte der Rotverschiebunder OH-Streckschwingungsbansiad
durchschnittlichum 80 cm *(B-P86) und 40 cm *(B-LYP) zu gro. Auch mit den

Hylrid-Funktionalenergelen sich uberwiegendzu kleineWellenzahlenJedach sind die
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Tabelle 5: WasserdimerVerschiebungerder hamonischenSchwingungsfrequenz
der OpHg-Streckschwingung(obere(r) Wert(e): DZP/TZP(O), unterer Wert:
VTZ(2df,2p); alle Wertein cm 1)

Monomer Dimer
as S OH a OH(D) OH(D)

DFT-B-P86P¢ 3761 3655 3708 3496 -212
3800 3695 3748 3535 -213
DFT-B-LYP P 3723 3621 3672 3496 -176
3769 3667 3718 3545 -173
DFT-B3-P86° 3916 3812 3864 3670 -194
3952 3847 3900 3701 -199

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 3867 3765 3816 3658 -158
TURBOMOLE  3867°¢ 3765°¢ 3816° 36544 -162
b 3911 3808 3860 3697 -163
MP2 (FULL) bf 3967 3845 3906 3772 -134
3964 3841 3903 3749 -154
MP4-SDTQP 3927 3816 3872 3768 -104
3928 3817 3873 3740 -133

O
2 pon = (V3 + v2)/2; ° GAUSSIANSZ; ¢ numerisch (TURBOMOLE/A CES2); ¢ analytische Berechnung (GAUS-
SIAN92) an der mit TURBOMOLE optimierten Struktur; © eigene Rechnungen;’ Referenz[2]

Di erenzenzudenSterungsrechnungekieinerals115cm *. Im Vergleichmit der MP4-
SDTQ-Methaleist derB3-P86/VTZ(2df,2p)-Wert der OH-Fundamental-Oszillatiodes
Monomers oy um 27 cm 'zu gro. Die Folge ist, da das DFT-B3-P86 mit der
VTZ(2df,2p)-Basisim Vergleichzu den MPn-Rechnungemit gleicherBasiseineum
45 (MP2) und 66 cm ! (MP4) zu starke Rotverschiebungler OH-Donabandeergibt
(Tabelle5). Dagegersind die mit dem B3-LYP-Funktional ermittelten Werte der Rot-
verschiebungm Mittel nur um 30 cm 'zu gro. Esist ein Unterschiedzu erkennen,
ob fur die Gradientenérrektur der Ansatz von Perdew (P86) oder der von Lee-

Yang-P arr (LYP) verwendetwird. Letzteresfuhrt zu kleinerenVerschiebungeils

dasP86-Runktional.

Die Vergm® erung desBasissatzekat auf die DFT-Rechnungennd Sterungsrechnungen
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unterschiedlichekin u . Mit zunehmendeAnzahlan Gau funktionenist eineVergme e-
rungder DFT- on-Schwingungsfrequenzeovohl beim Monomeralsauchbeim Dimer
um durchschnittlichd0 cm ! zu beobachtenDie Verschiebungen oy(D) bleibenfast

konstant.

Betrachtet man dagegendie MP2- und MP4-Werte, so stellt man fest, da sie
beim Monomer um maximal 4 cm !variieren. Im Gegensatzdazu nimmt die OH-
Streckfrequenz on(D) um 23 bzw. 28 cm ! ab. Dementspechendist beim ®bergang
vonder DZP/TZP(O)- zur VTZ(2df,2p)-Basisbei der Frequenzverschiebung on(D)

eineErhohungvon 20 bzw. 29 cm ! zu verzeichnen.

3.1.4 Fazit der Testrechnungen

Die Schhissedie beziglichder nachfolgendetntersuchungeausdenErgebnisseder

AnalysedesWasserdimergezogemerdenkennen,sind:

Das Hylrid-Funktional B3-LYP ist zur Abschatzung der OH-Streckschwingungs-

frequenzerdasgeeignetstaler betrachtetenDichtefunktionale.

Die Rotverschiebunder OH-Donabande, oy (D), ist bei VerwendungdesB3-
P86-Funktionalszu gro . Im weiterenVerlauf dieserArbeit wird vom Gelvauch
desB3-P86-kinktionalsabgesehen.

Die DZP/TZP(0O)-Orbitalbasisreichtzur BeschreibungerH-Bruckenbindungles
Wasserdimersit demDFT-B3-LYP aus,wennder Basissatz-Sugrpositionsfehler
korrigiertwird. DieseBasissatavird auchin denkommenderRechnungegenutzt.
Dagegenwird der VTZ(2df,2p)-Basissatan den kommendenRechnungemicht

vervendet.



3.2 HydroniumionMonohydrat,H,O H;O" 25

3.2 HydroniumionMonohydrat,H,O H3;O"

Neken denDFT-B3-LYP- und MP2-Rechnungedienenzum VergleichauchErgebnisse
die mit den S-VWN-und B-LYP-Funktionalenberechnetwurden.Fur alle Rechnungen
am HsO; -Systemwurdeder DZP/TZP(O)-Basissatzvervendet.

3.2.1 Optimierte Strukturen

Werdenzur Analyseder Struktur Methoden verwendet, die die Elektronenkrrelation

berucksichtigensoist die Symmetriepunktgruppder Struktur desPotentialminimums
C,. Die Wassersto atomealer verlrecktenWassermolekle stehenekliptischzueinander,
sowie esin Abbildung3 dargestelltist. Ein andererfFall ist eineArt \ gaugé-Anadnung

der beidenWassermolele zueinanderDiese Struktur, die hier nicht dargestellt und

behandeltwurde,gelort der Punktgruppe Cs an und entspicht einemSattelpunktauf

der Potentialhyger ache.Bei Verwendungder HF-Nahrungist die C,-Struktur ein Sat-

telpunkt und dasMinimum entspicht der der Cs-Struktur [3].

Abbildung 3: HydroniumionMonohydrat(C,-Symmetrie)

Ausgewhlte Bindungshngenund -winkel desmit verschiedeneBichtefunktionalerund

der MP2-Methale vollsendig optimierten H-Bruckensystemsind in Tabelle 6 zusam-
mengefa t.

Die OH-Bindungerder verlrecktenWassermolele, r(OH;) und r(OH,), sindmit dem

lokalenundnicht-lokalenFunktionalum0.8-1.0pm zulangberechnetvorden.Im Fall des
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Tabelle 6: HydroniumionMonohydrat:ausgewhlte Strukturpaameter(Abstande
in A, Winkel in Grad;Basis:DZP/TZP(O))

r(0:::0) r(OH,) r(OH,) #2 b
DFT-S-VWN¢d 239 98.36 98.42 173.5 46.8
DFT-B-LYP ¢d 243 98.59 98.66 172.9 33.5
DFT-B3-LYP
GAUJSSIAN92 240 97.62 97.68 173.7 41.2
TURBOMOLE 240 97.64 97.70 173.7 41.1
MP2 (FULL) ©¢ 239 97.53 97.59 173.0 33.5

a6 (0-H-O); P 6 (H;-0-O-H1); © GAUSSIANSZ; ¢ eigene Rechnungen;® Ref. [3]

Hylrid-Funktionalsweichendie Werte um ein zehntelpm vom Wert der MP2-Rechnung
ab. Alle O-O-Abstndesind ahnlich,d. h. maximaleDi erenzenvon 4 pm sind zu er-

kennen.

Mit allen Methoden wurde eine Wassersto -Beickenbindungberechnet,deren Winkel
etwa 173 betragt. Der Torsionswinkl , der ein Ma fur die Verdrillung der beiden
Wassermoleke ist, wird mit demDFT-S-VWNum 13.3 zu gro abgeschtzt. Der -
Wert desnicht-lokalen Funktionalsstimmt exakt mit dem Wert der Sterungsrechnung
eberein.Die AbweichungerzwischerHylrid-Funktionalund der MP2-Methale betragen
grob8 .

3.2.2 Wechselwirkungsenergien

Die in Tabelle 7 zusammengestelltebaten zeigen,da die Rechnungmit dem LSDA-
Funktionaleineim Vergleichzur Sterungsrechnungm 47 kJ/mol deutlichhehereSta-
bilisierungsenergiergab.Dagegersind die Wechselwirkungsenergiéxk, die mit dem
nicht-lolkalenund Hylrid-Funktionalermittelt wurden,nur um 8.6 kJ/mol und grob 6.8-
7.0kJ/mol gre er.

Bei der Berechnungdes BSSE wurde das H;O" H,O-Systemals Zweikerpergroblem
behandelt. Alle DFT-Rechnungerergalen Fehler derselen Gre enordnung (7:8
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Tabelle 7: HydroniumionMonohydrat: WechselwirkungsenergieAlle Werte in
kJ/mol. Basis:DZP/TZP(O).

AE BSSE AECPC AZPE
DFT-S-VWNP<¢ -205.4 7.8 -197.6 6.5
DFT-B-LYP P¢ -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 4.154
MP2 (FULL) P -158.4 15.1 -143.3 4.0

a numerisch (TURBOMOLE/A CES2); ® GAUSSIAN92; ¢ eigene Rechnungen;? Ref.[3]

9:4kJ=mol). Das sind 3.8 bis 5.6 % von der jeweiligen unkorrigierten Bindungsener-
gie AE. Dagegerist dermit der Sterungsthene abgeschtze Fehlermit 15.1kJ/mol,

9:5% von AE, wesentlichgre er.

Durch den heherenBSSE der MP2-Rechnungsteigendie Abweichungenzu den drei
DFT-Werten. Siebetragennachder Korrektur 54.3 kJ/mol (S-VWN), 14.3kJ/mol (B-
LYP) und 14.07(GAUSSIAN92/B3-IYP) bzw.13.85kJ/mol (TURBOMOLE/B3-LYP).

Ein Ma fur die Gute einer Schwingungsanalysst auchdie Korrektur durch die Null-
punktschwingungsenergi®ZPE. Das lokale Funktional schatzt dieseum mehr als 2
kJ/mol zu hoch ab. Die Di erenz desDFT-B-LYP-Werteszu demder MP2-Rechnung
ist kleineralseinkJ/mol. Die mit demHylrid-Funktionalberechneteiz PE-Karekturen

sindfast gleichvertig mit denWertender Referenzmethie.

Zwischenden Ergebnissener beidenProgrammesindbei AE, E ©P¢ und AZPE Ab-
weichungervon0.15-0.2kJ/mol zu erkennenDie Di erenz derNullpunktschwingungs-
energierkannauf die numerischéerechnungnit TURBOMOLE/ACES2zureckgetihrt

werden.
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3.2.3 Schwingungsanalyse

Die vier OH-Streckschwingungeder verlrackten Wassermoleke werdenim Abschnitt
3.6 zur allgemeinerBetrachtungder OH-Schwingungsfrequenzarangezogennd in

diesemAbschnittnicht erortert.

Abbildung 4: HydroniumiorMonohydrat:SchwingungsnaendesBruckengotons
paallel (A) und senkrech{B) zur C,-Achse(Pfeile entspechender Schwingungs-
amplitude,in Tab.8stehendie Werte)

1(B) 4(B) -
H ;

Tabelle 8: HydroniumiorMonohydrat:Vergleichausgewhlter harmonischer
SchwingungsfrequenzeesBreckenpotons. Die entspechenderOszillatio-
nensindin Abbildung4 skizziert.(Werte in cm *; Basis:DZP/TZP(O))

1(B) 2(A) 3(A) 4(B)
DFT-S-VWN?&¢ 1843 1574 1420 1401
DFT-B-LYP &¢ 1718 1614 1452 1366
DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 1759 1648 1484 1412
TURBOMOLEP 1758 1649 1484 1412
MP2 (FULL) b,d 1791 1691 1543 1451

a GAUSSIAN92; ® numerisch (TURBOMOLE/A CES2); ¢ eigeneRechnug; 9 Ref.[3]

Statt dessenfolgt eine Betrachtungvon vier der funf Schwingungsnaen des Brek-
kenpotons H, die in Abbildung 4 skizziertsind. 1(B), 2(A), 3(A) und 4(B)
entstehendurch Kopplung von zwei Oszillationendes Protons senkrechtzur O-O-

Verbindungsachsenit den OH-Defemationsschwingungetter Wassermolekie. Deren
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Werte sindin Tabelle 8 aufgelistet.

Bis auf die Ausnahme des LSDA-Wertes fur 1(B), sind alle anderen DFT-
Schwingungsfrequenzkleineralsdie der Referenzmethae. Die Durchschnittswrte der
Di erenzenbetragen86cm * (S-VWN)und82cm ! (B-LYP). Die Rechnungemit dem
B3-LYP-Dichtefunktionakeigendagegemur einedurchschnittlicheéAbweichungvon 43

cm 1. Exzellentebereinstimmungst zwischerdenbeidenProgrammerGAUSSIAN92
und TURBOMOLEzu erkennen.
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3.3 Methanoldimer(CH;OH),

Die Rechnungemit dem lokalen (S-VWN) und nicht-lolkalen (B-P86) Dichtefunk-
tional wurdenmit TURBOMOLE, unter Vernvendungdes Standadgitters (Abschnitt
2.3) durchgedihrt. Fur alle Rechnungeram Methanoldimemwurde der DZP/TZP(O)-

Basissatazerwendet.

3.3.1 Optimierte Strukturen

Fur die StrukturoptimierungoerechneteGAUSSIAN92mit dem B3-LYP-Dichtefunktio-
nal und der DZP/TZP(0O)-Orbitalbasis100 Punkte auf der PES. Das entspicht einer
CPU-Zeitvon 3 Tagenund 4 Stunden(IBM RISC6000/350-Wbrkstation). Dasverwen-
deteGitter bestandausetwa 84000Punkten.Unter VernendungdergleicherStartstruk-
tur, einesRechnergleichenTypsund eineswesentlichgre eren Gitters(ny; = 226240)
hat TURBOMOLE fur die Berechnungvon 15 Punkten nur 10.5 StundenCPU-Zeit
berstigt. Die mit beidenProgrammenrberechneterStrukturen sind nahezudeckungs-
gleich.Ein Belegdafur sind einigeStrukturpaameter,die in Tabelle 9 aufgelistetsind.

Die mit GAUSSIAN92berechneteC, -Struktur ist in Abbildung5 zu sehen.

Tabelle 9: Ausgewhlte StrukturpaameterdesMethanoldimergAbstandein pm,
Winkel in Grad,Basis:DZP/TZP(O))

Monomer Dimer

r(OH) r(CO) r p(OH) r p(CO) r A(CO)r(0Oa0p) # 2 b
DFT-S-VWN¢  97.69 140.0 1.78 -0.5 0.9 262 152.2 93.2
DFT-B-P86°' 97.73 1425 1.25 -0.7 1.0 284 176.4120.9

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92  96.82 1419 0.88 -0.7 0.8 283 168.8119.6
TURBOMOLEY 96.84 141.9 0.88 -0.6 0.9 284 171.2117.8

MP2 (FULL) © 96.69 1414 0.73 -0.5 0.8 282 164.8116.7

a 6 (0p-H-Op); P 6(Ca-0Oa-Op-Cp); © TURBOMOLE; 9 verwendetes Gitter bestand aus insgesamt 226240
Punkten (\ gridsize 5\ ); © Ref.[2], Programm: GAUSSIAN92; f eigeneRechnungen
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Abbildung 5: Methanoldimel(C,-Symmetrie)

Alle Rechnungemnit den Dichte-Funktional-Methalen ergelen wie die Sterungsrech-
nung eine Dehnungder OH-Bindungdes Protonendonats (r p(OH)), eine geringe
Weitung der Donata-CO- (r p(CO)) und eine geringeStauchungder Akzepta-CO-
Bindung(r A(CO)). Das LSDA- bzw. GGA-Rinktional ubersctzt die Vergm® erung
desOH-Abstandesim mehrals 1 bzw. 0.5 pm. Mit dem DFT-S-VWN hake ich einen

um 20 pm zu kurzenSauersto -Sauersto -Abstanderechnet.

Die LSDA-Werte fur # und  (Erklarungin Tabelle 9) sind um etwa 12 bzw. 23 zu
klein.Um 12 bzw.4 zugro sinddiesebei denDFT-B-P86-RechnungerieringeDif-
ferenzersindzwischerdenetwaszu gro en Wertender DFT-B3-LYP-Naherungund der

Referenzmethae zu erkennen(#: < 7 , :< 3).

In Bezugauf das B3-LYP-Dichte-kinktionalwurdenmit GAUSSIAN92-und TURBO-
MOLE fur die Winkel # und verschiedené@VNerte berechnet,die sich um etwa

2 unterscheiden.
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3.3.2 Wechselwirkungsenergien

Wie die Tabelle 10 zeigt, unterscheidersich die jeweiligenDFT-B3-LYP-Energiene-
diglichum 0.1-0.2kJ/mol. Deshalbwird in denfolgendenVergleichemur auf die mit
TURBOMOLEDberechneterEnergierBezuggenommen.

Die LSDA-Bindungsenergiest um mehr als 20 kJ/mol gre er als die Werte der an-
derenMethoden. Die Rechnungermit den beidenanderenFunktionalenliefern Sta-
bilisierungsenergierie um 3.3 (B-P86) und 1.8 kJ/mol (B3-LYP) geringerals die
MP2-Wechselwirkungsenergad.

Tabelle 10: MethanoldimerWechselwirkungsenergiekile Werte in kJ/mol
(Basis:DZP/TZP).

AE BSSE AECPC AZPE
DFT-S-VWN#¢ -51.0 9.6 -41.4 6.2P
DFT-B-P86%° -26.2 5.9 -20.3 5.9°P
DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 -27.82 6.23 -21.59 5.83
TURBOMOLES® -27.70 6.10 -21.60 6.14°
MP2 (FULL) ¢ -29.5 9.4 -20.1 6.0

a TURBOMOLE; P numerisch (TURBOMOLE/A CESZ2); ¢ verwendetes Gitter bestand aus insgesamt
226240 Punkten (\ gridsize 5\ ); 4 Ref.[2], Programm: GAUSSIAN92; € eigene Rechnungen

Der Basissatz-Sugrpositionsfehleder DFT-S-VWN-Rechnunginterscheidesich nur
um 0.2 kd/mol vom entspechenderMP2-Wert. Dagegengelken das nicht-lokale und
Hylrid-Funktional kleinereWerte als die MP2-Naherungwieder.Die Di erenzen betra-
gen4.5 (B-P86) und 3.3 kJ/mol (B3-LYP).

AufgrunddesheherenMP2-BSSEsinkt die entspechendeDimerisierungsenergister
die Werte der DFT-RechnungenDementspechendbetragendie Di erenzen zwischen
denkorrigierten Bindungsenergien E ©P¢ der MP2- und DFT-Rechnungemur noch
0.2(B-P86)und1.5kJ/mol (B3-LYP). EineAusnahmaest derkorrigierteWert der DFT-
S-VWN-Wechselwirkungsenergiger weiterhin mit -41.1 kJ/mol um etwa 20 kJ/mol,
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verglichermit denandererRechnungernzu gro ist. Die ZPE-Karekturenvariierenvon

5.8 bis 6.2 kd/mol.

3.3.3 Schwingungsanalyse

Die Frequenzder oy-Oszillation im Monomer werden mit der LSDA und der
GGA um 161 bzw. 192 cm !zu niedrig berechnet. Die Abweichungender OH-
StreckschwingungsfrequedesProtonen-Donatrs sind gre er und betragen325 (LS-
DA) und 282 cm ! (GGA). Die Folgeist einezu gro e Rotverschiebunger IR-Bande
von 291und 217cm '(MP2: 127cm !; Tabelle11). Die mit beidenFunktiona-
len beschriebneStauchungler CO-BindungdesProtonen-Donatrs (Tabelle9) stimmt
nicht mit den Daten, die man aus der Schwingungsanalysshalt, uberein. Statt zu
gre eren Wellenzahlererfahrt die IR-BandedieserCO-Streckschwingun@ co(D)) eine
Rotverschiebungm -22 (S-VWN) und -2 cm ! (B-P86). Dagegenist die mit beiden
DFT-MethodenerhalteneVerschiebungler Streckschwingungsbander CO-Akzepto
Bindung( co(A)) zu kleinerenWellenzahlenm Einklangmit der Bindungswitung in

Tabelle 9. Letztereist um 56 (LSDA) bzw.9 cm ' (GGA)gre er alsder MP2-Wert.

Tabelle 11: Methanoldimer: Verschiebungender ham. CO- und OH-
StreckschwingungsfrequenzdéesProtonendonates (Wertein cm 1),

Monomer Dimer

OH CO OH(D) OH(D) CO(D) CO(D) CO(A) CO(A)
DFT-S-VWN&¢ 3709 1109 3418 -291 1087 -22 1024 -85
DFT-B-P8629 3678 1053 3461 -217 1051 -2 1015 -38

DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 3790 1079 3638 -152 1082 1051 -28
TURBOMOLE®" 3788 1079 3637 -152 1081 2 1050 -28

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

w

a numerisch (TURBOMOLE/A CES2); P verwendetes Gitter bestand aus insgesamt 226240 Punkten (\ gridsize
5\); ¢ Ref.[2], Programm: GAUSSIAN92; ¢ eigene Rechnungen



34 3 ERGEBNISSHYISKUSSION

BessereErgebnisseerhalt man mit dem Hyhrid-Funktional. Die mit diesemFunktio-
nal berechneterStreckschwingungsfrequenzeind auch alle kleiner als die jeweiligen
Werte der M ller-Plesset -Sterungsrechnungledach betragt die gre te Abwei-
chung 106 cm *( on(D)). Nur um 25 cm *heher ist die Rotverschiebungler IR-
Bandeder Donata-OH-Streckschwingungon (D) als die, die mit der MP2-Methale
berechnetwurde. Die DFT-B3-LYP-Werte der Verschiebungemler betrachtetenCO-
Streckschwingungsbandsimd mit denender MP2-Rechnundast gleich.Die maximale

Abweichungerbetragt 3 cm 1.
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3.4 Intramolekulaer Protonentransferm AlH,(OH)(OH,)-Molelell

Die Protonierungsreaktiodes [AlH,(OH),] -Anionsund der Protonentransfeisind in
Abbildung7 auf Seite37 schematiscldargestellt. DasAniondientin diesenSchemanur
zurBerechnunglerProtonierungsenergig P, Eswirdin denkommendembschnitten

nicht betrachtet.

Au er bei den DFT-B-P86-Rechnungernwurde bei allen anderenRechnungerder in
Tabelle 2 beschriebneDZP/TZP(O)-Basissatzverwendet.

3.4.1 Optimierte Strukturen

Alle Berechnungereigenda die Struktur desGrundzustandefGS) keine Symmetrie
(C1) und die desUbergangszustandl'S) Cs-Symmetriebesitzt. Bei letztem liegt das
azideProtonH,, wiein Abbildung6 zu sehenjn derSpiegelebne.Jedahragt esausder
(O,AIQ,)-Ebenein RichtungderandenSauersto atomergebundeneri-Atome heraus.

EinigeStrukturdaten,wie die OH-Bindung#ingen,sindin Tabelle 12 zusammengefa t.

Abbildung 6: AlH,(OH)(OH,): Optimierte StrukturendesGrundzustandegGS)
und desUbergangszustand€3'S) desintramolekuleen Protonentransfers.

AlH,(OH) (OH,)-GS(Cy) AlH, (OH)(OHy)-TS (Cy)

Zunechstfolgt eineBetrachtungder Minimumstruktur.Die O,H,-Bindungshngewurde
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Tabelle 12: AlH,(OH)(OH,): Ausgewhlte StrukturpaameterdesGrundzu-
standes(GS) und desWUbergangszustandgd'S) desintramolekulaen Pro-
tonentransfergAbstandein pm, Winkel in Grad).

GS-Struktur(C,)

r(O,H,) r(O,H) r(OH) 6 (O-Al-0,)
DFT-B-P862 98.94 98.12 97.33 87.7
DFT-B-LYPP®  100.12 98.20 97.31 81.8
DFT-B3-LYP
GAUSSIANS2 98.59 97.18 96.31 83.3
TURBOMOLE  98.60 97.22 96.34 83.5
MP2 (FULL)P¢  98.03 97.10 96.28 84.7

TS-Struktur (Cy)

r(O,H) r(O;H,) r(AlH,) 6(0,-Al-0,)
DFT-B3-LYP
GAUSSIANS2 96.71 123.2 197.0 74.0
TURBOMOLE  96.73 123.2 197.1 74.0
MP2 (FULL) ° 96.72 122.3 195.6 73.8

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

mit demB-LYP-Dichtefunktionabm mehrals2 pm deutlichzulangberechnetUm etwa
0.9 pm zu lang wurde dieseBindungmit dem GGA-kinktional berechnet.Fur r(O,H)
und r(OH) geken beidenicht-lokalen FunktionaleentspechendeAlbweichungenvon ca.
1.1 pm wieder.Der Winkel 6 (O-Al-O,) wird bei Nutzung des B-P86-Runktionalsum
3 wberscmtzt und bei VernendungdesDFT-B-LYP um denselbn Betragunterschatzt.

Alle Ungleichheitenzwischenden DFT-B3-LYP- und MP2-Werten fur die OH-
Bindungshngensind kleinerals 0.6 pm. Die Betragefur r(O,H) und r(OH) di erieren
bei den Rechnungemur um einigeHundertstelpm. Der (O-AIl-O,)-Winkel ist nur um

1 kleinerals der entspechendeMP2-Wert.

Die Beschreibungdes Ubergangszustandesrfolgte unter Vernendung des Hylrid-
Funktionalsund der Referenzmethte in sehraehnlicherWeise.Die gre te Abweichung
in Tabelle12 ist beim AlH,-Abstandzu erkennen,die 1.5 pm betragt.
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Beide Programmeberechnemit dem B3-LYP-Dichtefunktionalfast identischeStruk-

turparameter.

3.4.2 Wechselwirkungsenergien

Die Protonentransferenergi@\E"") ist de niert als die Di erenz zwischerder Energie
destlbergangszustand€$S) unddesGrundzustandg$sS). Sieist die Aktivierungsener-
gie die fur die Protonentransferreaktioaufgevendetwerdenmu . Der Energiegewinn
derausderLadungskmpensatiordes[AlH,(OH),] -Anionsmit einemProtonresultiert,
ist die Protonierungsenergi@AEP™"). Beide G en sind in Abbildung7 skizziertund

auf Seite38 tabelliert.

Abbildung 7: AlH,(OH)(OH,): Schematisch®arstellungderWechselwirkungsenergien.

CKO
j\ [AlH>(OH)2]  (Cy)
0
AlH;(OH)(OH,)-TS (Cy)

Protonierungsreaktion Protonentransfer

DerBetragvon E Pt ist um mehr42malgre er alsderWert der Protonentransferener-
gie.Der UnterschiedwischerdenProtonierungsenergiater DFT-B3-LYP-Rechnungen

und MP2-Rechnundpetragt nur wenigekJ/mol und liegtin der Gre enordnungvon 0.4
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%. Ahnlichist die Situation bei den Ergebnisseder Protonentransferenergi®i eren-
zenzwischerHyhrid-Funktionalund MP2-Naherungbetragenetwa 2.5 kJ/mol. Dassind
etwa 8 % desMP2-Wertes.

Fur die BerechnunglesBasissatz-Sugrpositionsfehlersur E T wurdenur der Uber-
gangszustandbetrachtet. Dieserwurde als Zweikerpergoblem, [AlH;(OH),] H*, be-
handelt. Die BSSE- und ZPE-Karekturen von E PT zeigenbei DFT-Rechnungen
gegerdu ge Trendsund haben etwa den selten Betrag. Folglich leschensich bei-
de Korrekturen fast gegenseitigaus. Mit der MP2-Naherungwurde kein Basissatz-
Superpositionsfehlembgeschtzt. Bei alleinigerBericksichtungvon AZPE weirde sich
die Energiebaiere E PT um 30 % (B3-LYP) bzw. 26 % (MP2) senlen.

Tabelle 13: AlH,(OH)(OH,): Protonierungs{AEP™") und Protonen-
transferenergie@AE"T). Alle Werte in kJ/mol.

AEPrt AEPT  BSSE  AESPC  AZPE
DFT B3-LYP
GAUSSIAN92 -1391.3 3040  9.46 39.86 -9.13
TURBOMOLE -1390.6 30.38  9.58 39.96  -9.212@
MP2 (FULL)® -1395.8 32.89 -8.592

@ numerisch (TURBOMOLE/A CES2); © diese Arbeit (TURBOMOLE)

3.4.3 Schwingungsanalyse

Esfolgt die Betrachtungvon Oszillationendes Ubergangzustandeder Protonentrans-
ferreaktion.Die chaakteristischenR-Schwingungsbandeates Grundzustandeserden
bei der Adsaption einesWassermolels am AlH,(OH)(OH,)-Molekul betrachtet (Ab-
schnitt 3.5.3).

Die ausgewhlten Schwingungsnaen, drei an der Zahl, repasentierendie Frei-

heitsgrade des Protons H,. Es sind die Al-H,-Streckschwingung( a n,(A")),



3.4 AlH,(OH)(OH,): Intramolekulger Protonentransfer 39

die Al-H,-in-plane-Defamationsschwingund A n,(A")) und die Al-H,-out-of-plane-
Defamationsschwingung A n,(A")). Die letzte von den drei Schwingungenst die

imagirare Mode destbergangzustandes.

Tabelle 14: AlH,(OH)(OH,) (Wbergangszustand):Harmonische
SchwingungsfrequenzeesProtonsH, in cm 1.

Al H; (AI) Al HZ(A') Al HZ(A")
DFT B3-LYP
GAUSSIAN92 1937 1319 995i
TURBOMOLE? 1938 1317 992i
MP2 (FULL) 2010 1367 998i

@ numerisch (TURBOMOLE/A CES2)

Die DFT-B3-LYP-Methade liefert etwas zu kleine Schwingungsfrequenzedwischen
beiden in Tabelle 14 aufgelisteten Naherungsmethiden sind Di erenzen von 73
cm 1( o nu,) und48cm 1( 5 p,) zuerkennenDieimagirareMode 4 H, wurdemit
demB3-LYP-Dichtefunktionalm Vergleichzur MP2-Methadenur um 3 (GAUSSIAN92)
und6 cm ' (TURBOMOLE/ACES2)zu kleinberechnetDie Unterschiedewischerden
numerischund analytischberechneterirequenzenler betrachtetenSchwingungsnaen

betragennur wenigeWellenzahlen.
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3.5 Einfache Wasseradsption am aziden Zentrum des

AlH,(OH)(OH,)-Molekells

Fur denKomplex,bei demein Wassermolel am azidenZentrumdesAlH,(OH)(OH,)-
Molekels adsabiert ist, sind zwei Strukturen denkba: Der Neutral-Komplex(NC),
AlH;(OH)(OH;)-H,0, und der lonenpaeKomplex(IP), [AlH,(OH),] -H3O". Mit al-
len Naherungsmethodewurde der lonenpaeKomplexals ein Sattelpunktauf der Po-
tentialhyper ache (PES) identi ziert. Dieserist durch eine imagirare Schwingungs-
frequenzchaakterisiert, die der asymmetrischer©H-Streckschwingunges Hydroni-
umions( on(A"), Tabelle 18) entspicht. Der lonenpaaKomplexist der Ubergangs-
zustand der intermolekuleen Protonentransfer-Reaktioawischendem Wasser-und
AlH,(OH)(OH,)-Molekel, einemnichtspgezi schenModellfur die Bruckenhydraylgruppe
im Zeolithen.Der Neutral-Komplexentspicht einemMinimumauf der PES.Die Schwin-

gungsanalysergabnur positivehamonischeKraftkonstanten.

DerIndex\ 2 unddie Abkerzung\ 2\ beziehtsichin der kommenderBetrachtungauf
dasAlH,(OH)(OH,)-Molekel.

Mit Ausnahmeder DFT-B-P86-Rechnungerwurde bei allen anderenRechnungerlie
DZP/TZP(0O)-Orbitalbasisgenutzt.

3.5.1 Optimierte Strukturen

Die kommendeDiskussiorbefa t sichmit Vermnderungerder Bindungsveraltnisseim
Reaktionszentrunibeim Ubergangvom NC zum IP. Die zur Betrachtungherangezo-
genenDaten sind in Tabelle 15 zusammengefa tZur Erklarungder in dieserTabelle

vervendetenNomenklaturdienendie StrukturenbeiderKomplexein Abbildung8.

Beaiglichderintermolekuleen Abstanden,r(O,H,,) undr(O,H,), betragendie Unstim-
migkeiten zwischerallenab-initio-Methaennur wenigepm. ZwischerbeidenProgram-

menbetragt die maximaleDi erenz ein pm (r(OyH,)). BeiallenRechnungemvurdefur
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Abbildung 8: [AlHz(OH)(OH;)] H,O: StrukturendesH-verlreickten (NC) und
derlonenpaa (IP)-Struktur

dieVerkurzungbeiderAbs®mndebeimUbergangvomNCzumIP Wertevon35 40pmer-
mittelt. Die OH-Bindungenm Neutral-und lonenpaaKomplex,r(O,H,) undr(OyHy),
eberscmtzen beide nicht-lokalen Funktionaleum 2-3 (NC) und 4 pm (IP). Das DFT-
B3-LYP gibt fur dieseOH-Bindunggingenum einigeZehntelpm (NC) und 1.3 pm (IP)

zu gro e Werte alsdie MP2-Rechnungvieder.

Die Sterungsrechnungrmittelt fur die Weitung der O, H,,-Bindung(r (OyHy,)) einen
Wert von 14.0 pm und bei BetrachtungdesBruchsder O,H,-Bindungeinenum 25.7
pm langererAbstand(r (O,H,)). Mit allendrei DFT-Methadenwurdenbezuglich der
MP2-Naherunger r (OyH,) zugro e undfur r (O,H,) zu niedrigeWerte berechnet.
Die maximalsterDi erenzen zur MP2-Naherungzeigt das B-P86-Runktional (3.8 und
4.1 pm) gefolgt vom DFT-B-LYP (1.3 und 2.6 pm). Beim Hylrid-Funktional ist die
Abweichungzur MP2-Rechnundpinsichtlichr (OyH,,) in der G enordnungdesDFT-
B-LYP-Wertes(1.7 pm). r (O,H,) ist beim DFT-B3-LYP im Vergleichzum MP2-Wert

nur um einigeZehntelpm zu niedrig.
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Tabelle 15: [AIH,(OH)(OH,)] H,O: Ausgewhlte StrukturpaameterdesNeutral-
und lonenpaaKomplexesObere Werte: NC, untere Werte: IP (Abstandein pm,
Winkel in Grad).

r(O;Hy) r(OH;) r(OwH,) r(OwHy) 8(0,-Al-0;)

DFT-B-P862° 165 105.35 152 102.47 95.4
128 118.25 94.7

DFT-B-LYP P4 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) ®9 167 102.28 155 100.10 94.6
128 114.10 91.6

a Ref.[3]; P Ref.[4]; ¢ DGAUSS, Basisin Abschnitt 2.4; ¢ TURBOMOLE

Der (O,-Al-O,)-Winkel nimmt bei allen Methoden beim Ubergangvom Neutral- zum
lonenpaeKomplexab. BeideGGA-Rkinktionalegekenzu geringéNVerte fur die Abnahme
(< 1) wieder.Mit demDFT-B3-LYP wird die Verkleinerund3 ) in adaquaterWeise
zum MP2-Wert abgeschtzt.

ZwischenGAUSSIAN92und TURBOMOLEsind keineschverwiegendei erenzenzu
erkennen.Diesebetragenmaximalnur wenigeZehntelpm (r(O,H,)) bzw. sindkleiner

alsein Grad.

3.5.2 Wechselwirkungsenergien

Wie in Abschnitt 3.4 ist die Protonentransferenergi&€ "' de niert als die Di erenz
zwischerder EnergiedesSattelpunktegIP) undder EnergiedesMinimums(NC) aufder
PES.Die AdsaptionsenergieE 2% ist die attraktive Wechselwirkungsenergigvischen
demAIH,(OH)(OH,)- und WassermoleX. BeideGre en sindin Abbildung9 skizziert.
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Abbildung 9: [AlH,(OH)(OH,)] H,O: Schematisch®arstellungder Wechselwirkungs-
energienDie Werte sindin Tabelle 16 zu sehen.

e

e getrennteMolelele

Adsaption Protonentransfer

Zunechst eine Betrachtung der Wechselwirkungsenergi€ 29, Die DFT-B-P86-
Rechnunghat eineim Vergleichzur Sterungsrechnungm 3 kJ/mol zu gro Adsaop-
tionsenergials ErgebnisIm Gegensatzlazuliefern die Rechnungemit den anderen
beidenDichtefunktionalenrAdsaptionsenergiendie mit  86:6 kJ/mol um 2.3 kJ/mol
(DFT-B3-LYP) bzw. mit 858 kJ/mol um 1.5 kJ/mol (DFT-B-LYP) kleinerals der

Referenzert sind.

Mit denGGA-RinktionalenwurdenkeineAbschatzungendesBSSEvargenommerfRefe-
renz[3, 4]). Durchdenum mehrals 7 kJ/mol gre eren Basissatz-Sugrpositionsfehler,
steigt der MP2-Wert von E 29 mehr als der entspechendeWert der mit dem B3-
LYP-Dichtefunktionalberechnetwurde. Die Di erenz zwischenden beidenMethoden

bezglich diesedVerteswachstauf grob 9.5 kJ/mol an.

Eine Schwingungsanalyseurde unter Vernendungdes GGA-kinktionalsB-LYP nicht

durchgedihrt. Somit liegenkeine Korrekturendurch die Nullpunktschwingungsenergien
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Tabelle 16: [AlH2(OH)(OH,)] H,O: Adsaptions-(AE?) und Protonentransfer-
energien AE"T). Alle Werte in kJ/mol.

Adsoption

AE2ds BSSE AE‘;TSC AZPE
DFT-B-P862P -81.3 11.4¢
DFT-B-LYP ¢d -85.8
DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 -86.60 13.78 -72.82 11.23
TURBOMOLE -86.29 13.71 -72.58 10.87¢
MP2 (FULL) 2¢ -84.3 21.2 -63.1 11.4¢

Protonentransfer

AETT BSSE AESFC AZPE
DFT-B-P862P 11.5 -10.0¢
DFT-B-LYP ¢d 12.3
DFT-B3-LYP
GAUSSIAN92 16.65 3.82 20.47 -13.16
TURBOMOLE 16.56 4.00 20.56 -12.70¢
MP2 (FULL) 2¢ 17.5 7.7 25.2 -12.4¢

a Referenz[3]; P DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4; ¢ Referenz[4]; ¢ TURBOMOLE; € numerisch

(AZPE) var. Die mit denanderenMethodenberechneterZ PE-Karekturenzeigengute

UbereinstimmungSieliegenum wenigeZehntelkJ/mol auseinander.

Beider Absclmtzungder Energiebaiere der Protonentransferreaktiomit Hilfe der bei-
dennicht-lokalenFunktionalewurdenWerteberechnetdieum 6 (B-P86) und5.2kJ/mol
(B-LYP) zukleinsind(Tabelle16). DasHylrid-Funktionalbewertet die Barrierenur etwa

1 kJ/mol unter.

Werdendie BSSE-und ZPE-Karekturenhinzugezogerso sindbei denDFT-Methoden
und der MP2-Naherungwie in Abschnitt 3.4.2 gegendu ge E ekte zu erkennen.Der
BSSEerhoht und die ZPE-Karektur senktdie Protonentransferenergiehetztere Be-
richtigung hat mehr Gewicht.Ist der Betrag von AZPE beim DFT-B3-LYP mehrals
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dreimalsogro wie der BSSE,so zeigenErgebniss@&ler MP2-Rechnunggein Verhaltnis

von etwa 3:2.

Durch denim Vergleichzur DFT-B3-LYP-Methade fast doppelt so gro en Basissatz-
Superpositionsfehlesteigt bei der MP2-RechnungE PT auf 25.2 kJ/mol undist grob
um 4.7 kJ/mol heher als die entspechendenWerte des B3-LYP-Dichtefunktionals.
Wird zusatzlich in beiden Naherungendie ZPE-Karektur berucksichtigt, so betragt
die Energiebaiere mit der MP2-Methade nur noch 13.8 kJ/mol. Jedah ist dieseum
etwa 6 kJ/mol gre er als die mit beidenProgrammerunter VerwendungdesB3-LYP-

DichtefunktionalsberechneterProtonentransferenergi& °T.

3.5.3 Schwingungsanalyse

Im IR-Spektrum des neutralenKomplexesund des freien AlH,(OH)(OH,)-Molelkells
sind drei chaakteristischerBandenzu beobachtendie auf Schwingungerder Brek-
kenhydraylgrupge zuruckzutihrensind: eine oy-Streckschwingunggine oy -in-plane-
Defamationsschwingungnd eine on-out-of-plane-Defamationsschwingunddie drei

Modensindin Abbildung10 dargestellt.

Im sogenannteA-B-C-Muster,bekannt aus experimentellenR-Spgektren bei Untersu-
chungvon Komplexemmit starken H-Bruclkenbindungerj4?], stellendieseOszillationen

die Fundamentalschwingungetar.

Abbildung 10: Schwingungsnmaender Bruckenhydraylgruppe

O

o

on-Streck-Male on-in-plane-Male on-out-of-plane-Male
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Neutral-Komplex: In Tabelle 17 werdendie drei oben erwahntenchaakteristischen
OszillationerdesNeutral-Komplexeand auchdie OH-Streck-und Defamationsschwin-
gungsfrequenzetlesadsabiertenWassermoles ( on(OwH), on(OwHw), Hon) ana-
lysiert. Zum Vergleichdienendie entspechendenSchwingungsnaen der freien Mo-
lekule.

Tabelle 17: Vergleich ausgewhlter harmonischerSchwingungsfrequenzees
Neutral-KomplexefNC) mit den entspechendendes freien AlH,(OH)(OH,)-
Molelels und desfreien Wassermoleis. In eckigenKlammernstehendie Werte
fur die analogerSchwingungsnaender freienMolekele (alle Werte in cm 1).

Bruckenhydrayl- ads.Wassermoles
gruppe ?
OH OH OH oH(OwH)  onu(OwHw)  Hom
DFT-B-P86°°¢ 2410 1722 1192 3705 2907 1659
[3531] [1625] [ 673] [3708°] [1665]
DFT-B3-LYP
GAUJSSIAN92 2754 1648 1206 3815 3163 1626
[3553] [1583] [ 684] [3816°] [1632]
TURBOMOLEY 2733 1651 1209 3813 3162 1626
[3553] [1584] [ 686] [3816°] [1631]
MP2 (FULL) bd 2869 1676 1220 3893 3302 1649
[3695] [1605] [ 679] [3906°] [1640]

a siehe Abbildung 10; P Ref[3]; ¢ DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4, numerisch; ¢ numerisch (TURBO-
MOLE/A CES?2); © Frequenzder Fundamental-OH-Streckschwingungvoy = (v3+ v2)/2

Die on-Defamationsschwingungeties NC und desfreien AlH,(OH)(OH,)-Molelels
und die pon-Defamationsschwingungedes adsabierten und freien Wassermolaks
werdenmit allen Methoden in guter Ubereinstimmungbeschriebn. Diesesist auch
bei der on-Defamationsschwingungles freien AlH,(OH)(OH,)-Molekels zu beob-
achten. Die Di erenzen der beidenDFT-Methaden zur MP2-Rechnungn Tabelle 17
betragen11-28 cm 1 ( ox(NC)), 5-7 cm 1 ( on(2)), 10-23cm ! ( pou(ads)), 8-25

cm 1 ( won(frei)) und20-22cm 1 ( on(Z)). Beauglichder on-Defamationsschwingung
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desNeutral-Komplexesind zwischerdem Ergebnisder MP2-Rechnungind denender

DFT-Rechnungebweichungervon 25-46¢cm * zu erkennen.

Betrachtet man dagegendie on-Schwingungsfrequenzeim Tabelle 17, so sind
deutlichereDi erenzen zu beobachten.Die DFT-Rechnungenauch die des Hykrid-
Funktionals, ergelen fur alle OH-Streckschwingungekleinere Frequenzenals die
M ller-Plesset -Sterungsrechnundpie gre te Unstimmigleit ist zwischerderMP2-
Rechnungund dem nicht-lokalen Funktional bei der o4-Frequenzdes NC zu er-
kennen,die 459 cm !betragt. Die entspechendenDFT-B3-LYP-Werte weichennur
um 115 (GAUSSIAN92)und 136 cm ! (TURBOMOLE) vom MP2-Ergebnisab. Das
nicht-lolale und das Hykrid-Funktional zeigeneine ahnlicheAbweichungbeziglich der

on-Frequenzdes freien AlH,(OH)(OH,)-Molekels (B-P86: 164 cm ', B3-LYP: 142
cm 1). BeideOH-StreckschwingungetesadsobiertenWassermoleks, o (O,H) und
on(OwHw), werdendurch das DichtefunktionalB3-LYP besserbeschriebn als mit
demB-P86-Funktional. Die entspechenderBandenwerdenim IR-Spektrumdurchdas
GGA-Rinktionalim Vergleichmit der Referenzmettate um 188 ( on(OyH)) und 395
cm 1 ( on(OwHy)) beizukleinenWellenzahlemplaziert. Dagegeniegendie Bandendes

Hykrid-Funktionalsnur um 79 und 240cm * bei zu niedrigenwWellenzahlergTabelle 17).

In allen Rechnungerwird aufgrund der Adsaption einesWassermoleld am aziden
Zentrum die on-Schwingungsbandéer Bruclkenhydraylgrupge zu kleinerenWel-
lenzahlenverschobn (Rotverschiebung)Gleichzeitigerscheinendie on- und -
Defamationsschwingungdmei heherenWellenzahler{Blauverschiebung)n der Rech-
nung mit dem DFT-B-P86 wird die oy-Bandeum 1121 cm !rotverschobn. Die
AbweichungzumentspechendemMP2-Wert (  on = 826cm ') betragt 295cm *.
GAUSSIAN92ind TURBOMOLE/ACES2berechnemit DFT-B3-LYP fur die Verschie-
bungzur Referenzmethde entspechendaVertevon 799bzw. 820cm !. Die Blau-
verschiebungeder on- und on-Oszillationenwverdenmit allen Methodenin uberein-

stimmendeMWeisebeschriebn (Tabelle17).
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Einhergehendzur Wechselwirkungwird auch die OH-Dona-Bindung des ad-
sabierten Wassermoles H,O(ads) geschwicht. Dadurch hat die on(OwHy)-
Schwingungsfrequerginen kleinerenWert als die Fundamentalschwingundes frei-
en Wassermolels, H,O(frei). DieseRotverschiebundetragt bei der MP2-Naherung

604cm 1. Im Fall desDFT-B3-LYP ist sieum 50 cm ! starker. Das GGA-Finktional

schatzt dieseVerschiebungnit -801cm um 197cm *zu hoch ab.

Ionenpaar-Komplex: In Tabelle 18 sind die Schwingungsfrequenzedes im
lonenpaeKomplexgebundenerund freien Hydroniumionsnekeneinandedargestelit.
Mit einem\ |\ ist die imagirare FrequenzgelennzeichnetDie pon(A')-Oszillationist
die Inversionsschwingundie auch\ umkbrella -Mode genanntwird. Durch die Wechsel-
wirkung desHydroniumionsnit dem Anion werdendie im freienMolekel auftretenden
Entatungen der HOH-Defomations- und der asymmetrischef®©H-Streckschwingung

aufgeholen.

Tabelle 18: Vergleich der hamonischenSchwingungsfrequenzeses im lonenpaga
KomplexgebundenenndfreienHydroniumionsDie imagirare Schwingungsfrequemnst
mit einem i\ gelennzeichnetDie Wertein deneckigerKlammernsinddie Schwingungs-
frequenzerdesfreienlons. Neken den Schwingungsnaen steht derenSymmetrierasse
in rundenKlammern.Alle Werte in cm .

on(A)frei 2 ou(A)  on(A")  Hon(A) Hon(A")  Hon(A) P

DFT-B-P86%¢ 3692 1560  648i 1869 1558 1528
[3517°] [1683] [903]

DFT-B3-LYP

GAUSSIAN92 3791 1568 839 1931 1568 1514
[3591°] [1634] [829]

TURBOMOLE' 3789 1568 827i 1931 1568 1513
[3589°] [1633] [829]

MP2 (FULL) °7 3857 1644  797i 2003 1628 1555
[3663°] [1661] [914]

a OyH-Streckschwingung im IP (s. Abb. 8); ° \ umbrella\ -Mode; ¢ Frequenz der Fundamental-OH-Streckschwingung
vou = (23+ 13)/2); ¢ Ref[3];
e DGAUSS, Basis in Abschnitt 2.4, numerisch; f numerisch (TURBOMOLE/A CES2)
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Alle DFT-Schwingungsfrequenzedesgebundeneons, mit Ausnahmederimagirmaren,
sindkleineralsdie jeweiligenMP2-Werte. Die besteUbereinstimmungwischerdenMe-
thodenist bei der Inversionschwingung,on (A'). Abweichungervon 27 (DFT-B-P86)
und41cm ! (DFT-B3-LYP) sindzuerkennenBeiNutzungdesnicht-lokalenFunktionals
zeigensichbei derfreien ox(A')- und pon(A')-OszillationdeutlichereDi erenzenzur
Referen165und 134cm 1). Die entspechendeWerte fur dasHylrid-Funktionalbe-
tragennur 67und72cm . In allenandererFeallenhaken beideDFT-Methodengleich-

wertige Abweichungereur Sterungsrechnungjie im Bereichvon 60-75cm ? liegen.

Bei der Analyseder Verschiebungeder OH-Streck-Maen(  on(A',frei),  oun(AY))
als Folge der Wechselwirkungst festzustellenda die Ergebnisseler MP2-Rechnung
mit denender DFT-B3-LYP-RechnungubereinstimmenEs sind nur Di erenzen von
wenigenWellenzahlerzu erkennen.Die entspechenderDi erenzenbei Verwendungdes
DFT-B-P86betragen19( on(A'frei)) und72cm 1 on(A)).
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3.6 AllgemeineBetrachtungder Schwingungsfrequenzen

3.6.1 Analytischeund numerischdBerechnung

Wie in Abschnitt 2.6 beschriebn, wurdenin dieserArbeit die harmonischenKraft-
konstantenmit GAUSSIAN92analytischund mit TURBOMOLE/ACES2durch nume-
rischeDi erentiation der Energiegradienteberechnet.Bei der Betrachtungder OH-
Schwingungsfrequenzeer H-Brackenlomplexe die mit demB3-LYP-Dichtefunktional
und der DZP/TZP(O)-Orbitalbasisberechnetvurden,zeigensichzwischerdenWerten
derbeidenProgrammeUnterschiedelie uberwiegendwischeril und4 cm ! liegen.Die
Ausnahmersindbeider oy-SchwingunglesNeutral-Komplexe@NC) (Tabelle17) und
der imagiraren Mode des lonenpaerKomplexegTabelle 18) zu nden. Bei der oy-
Schwingungpetragt die Di erenz zwischenbeidenProgrammen21 cm tund bei der

imagirarenMode 12cm 1.

Im AnhangB auf Seite 63 sind in Histogrammendie absolutenund relativenDi e-
renzenaller mit GAUSSIAN92und TURBOMOLE/ACES2berechneterharmonischen
Schwingungsfrequenzdargestellt. DasverwendeteDichtfunktionalist dasB3-LYP un-
ter Verwendungder DZP/TZP(O)-Orbitalbasis.Die imagirare Frequenzdeslonenpag
Komplexesvurdenicht beracksichtigt. Etwa 84 % der numerischberechneterSchwin-
gungsfrequenzemeichenvenigerals5 cm ! vondenanalytischberechnetemb. Deutlich
ist der oben erwahnte Ausrei er hinsichtlichder oy-SchwingungdlesNC zu erkennen.
Die andererDi erenzen,diegre er als5 cm ! sind,getorenzu niederfrequenteModen
(< 700cm 1). Fur 104 der betrachteten115 Schwingungsfrequenzést die relative
Abweichungkleineroder gleich2 %.
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3.6.2 Berechnungemit DFT-Methodenund der MP2-Naherung

Wie die varhergehenderAbschnitte zeigen,weichendie mit den LSDA- und GGA-
FunktionalenberechneterhamonischerSchwingungsfrequenzsterker von den MP2-
Ergebnissemb als Werte, welchemit dem B3-LYP-Dichtefunktionalermittelt wurden.
Zur VerdeutlichungdiesesAspektessindin Abbildungl1 die mit verschiedeneBFT-
Methodenund der MP2-Methale ermitteltenharmonischen qn-Frequenzemm Bereich

von 2400cm ! bis4000cm ! gegeneinandeaufgetragen.

Wederdie DFT- noch die MP2-Schwingungsfrequenzemd mit irgendeinenFaktor

skaliert. Unter DFT-LSDA sind sovohl das S-VWN- und das VWN- (nur Elektronen-
korrelation) Funktional zusammengefa tDie Werte entstammenaus Rechnungertes
Wasserdimerg§l], desHydroniumionMonohydratund desMethanoldimersEs wurden
somohl Werte berucksichtigt,die mit GAUSSIAN9Zalsauchmit TURBOMOLE/ACES?2
berechnetwurden.In Tabelle 20 im AnhangA ist aufgelistet,welche Werte fur die

jeweiligenFunktionaleverwvendetwurden.

Die Hauptdiagonalentspicht der\ Ideallini& mit der Steigungeins(y=x). Werdenal-
le DFT-Werte mit den MP2-Werten ubereinstimmenso entspache das einemPunkt
auf dieser Geraden.Ein Ma fur die Abweichungder DFT-Werte von den MP2-
Schwingungsfrequenzsimddie mit einerlineaenRegressiobestimmbaenK orrela-
tionsk oeffizienten K, Skalier ung (Steigung)m und derenStandard abwei-
chungen . DieseWerte sindfur die jeweiligenDFT-Methodenin einerTabelledarge-
stellt, dieunterder Abbildungll ange#igt ist. Zur Ermittlung der Parameterdientenalle
mit denjeweiligenDFT-Methodenberechneterschwingungsfrequenzen Bereichvon
0-4000cm *. Die bei der Regressiomn die Punkte angelegterGeradersolltendurch

denAchsenurgping verlaufenly = m  x).

Die SteigungerallerdreiRegressiongeradsmdkleineralseins,d. h. alledreiFunktiona-
le sagerkleineréWertefur die Frequenzemlsdie MP2-Methalevoraus.Die Abweichung

ist beim B3-LYP-Funktionalim Gegensatzu denbeidenandererFunktionalengeringer.
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Hat die GeradedesB3-LYP-Dichtefunktionalsine Steigungvon 0.98, so betragendie
Steigungerder Geraderder andererDichtefunktionalenur 0.95(DFT-LSDA) und 0.94
(DFT-B-P86). Werden zustizlich die Standadabseichungen beziglich der lokalen
und nicht lokalenDichtefunktionaléhinzugezogerso weichenvermutlichdie Werte der
LSDA-Methaodenund desB-P86-Dichtefunktionals gleicheniMa vondenErgebnissen
der Sterungsrechnungeaib. Beisepaater Betrachtungder oy-Schwingungsfrequenzen,
sowie sieim Diagrammin Abbildungl1 dargestelltsind, di erieren die Frequenzermles
B3-LYP-Funktionalsm durchschnitum 2.2 % vondenWertender Sterungsrechnungen.
Dagegerbetragendie entspechenderDi erenzenfur die LSDA-Funktionale4.9 % und
fur dasDFT-B-P86 7.0 %. Die gre te Di erenz beim B3-LYP-Funktionalliegt bei 114
cm . Im Gegensatzazubetragt die gre te Abweichungbei DFT-LSDA 378cm und
459cm ! beim B-P86-Funktional.

Werden die Schwingungsfrequenzesber den gesamtenFrequenzbreich von 0

4000cm ! betrachtet, wie esin der Abbildungauf Seite 64 im AnhangB der Fall ist,
so nimmt die Streuungder Werte um die\ Idealgerade mit Zunahmeder Korrekturen
ab. Bei kleinenWellenzahleiegenB3-LYP-Werte soga auf der GeradenBeim B-P86-
FunktionalsinddeutlicheAusrei erim Bereichvon 2000-300@&m * zu erkennen dieim

Diagrammin Abbildungl11 wiederzu ndersind.
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harm. DFT Schwingungsfrequenzen (unskaliert [cm'l]

23

Abbildung 11: Vergleich der hamonischenSchwingungsfrequenzesier OH-

Streck-Malen im Bereichvon 2400-4000cm

1 die mit verschiedeneDichte-

Funktionalen(LSDA, B-P86, B3-LYP) und er MP2-Naherungberechnetwurden.
Die durchgezogenkinie ist die Hauptdiagonaldy=x). Die Werte sindin Tabelle
20 (AnhangA) zusammengefart.
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3.7 Vergleich der Rechenzeiterder Programme GAUSSIAN92und
TURBOMOLE

In DFT-Rechnungemehmendie Ermittlung der Energie(DFT-SCF-Schritt) und der
Energiegradienteden gre ten Teil der Rechenzeiin Anspuch. Laut Theaie ist die
totale Rechenzeibei Vernendungvon LDA-Funktionalenin Verbindungmit einerOr-
bitalbasisbestehendaus Gau -Funktionen proportional zu N3, wobei N die Zahl der
kontrahiertenGau -Funktionen(CGTO) ist [37]. Ein interessantefGesichtspunkist die
Rechenzeitur Methoden, bei denenGGA-und Hylrid-Funktionaleverwendetwerden.
Bei Verwendungvon Hylrid-Funktionalenmu zu den Dichte-Gradienten-Koekturen

auchder exakteHF-Austausclermittelt werden.

BeideverwendetenProgramme GAUSSIAN92und TURBOMOLE,berechnerdie Ener-
gie mit nicht-lokalenund Hylrid-Funktionalentotal selbstlbnsistent.Im Gegensatzum
TURBOMOLEspeichertGAUSSIAN9Aie ZweielektronenintegraahrendeinesSCF-
Zyklus nicht auf einer Festplatte (direktes SCF). Im TURBOMOLEwird ein Teil der

Zweielektronenintegralauf Festplatte gesgichert(semi-direkteSCF).

Die folgendenBetrachtungerbeschanken sich nur auf Rechnungengie mit dem B3-
LYP Dichtefunktionalund der DZP/TZP(O)-Orbitalbasisdurchgetihrt wordensind. Als
RechnedientenIBM RISC6000-Workstationsunterschiedlicheyps(320H, 340, 350,
370, 550). Die CPU-Leistungnimmt in der Reihenfolge820H< 340 550 350<
370 zu. Im Diagrammin der Abbildung 12 sind die durchschnittlicherRechenzeiten
(CPU-Zeit) fur einenDFT-SCF-Schrittin Abhengigleit der Anzahlan Basisfunktionen
N aufgetragenDie Auftragungist in doppellogaithmischerWeise.Unter der Abszisse
sinddie nicht-logaithmiertenWerte von N angetigt. Die Skalierungist die Steigungder

durchdie jeweiligenPunkte gelegteGerade.

Laut lineaer Regressiorst der DFT-SCF-Schritim GAJUSSIAN92AG92/DFT) propor-
tional zu N>°° undim TURBOMOLE(TURBO/DFT) proportional zu N2*°. Da nichtin
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Abbildung 12: Vergleichderdurchschnittlicheit€PU-Zeitenm GAJSSIAN92ind
TURBOMOLEfur einenSCF-Schrittmit demB3-LYP-Funktional.Gerechnetvur-
deaufIBM RISC/6000-Wrkstationsunterschiedlichemyps(320H, 340,350,370,
550).

10 T ‘ T ‘
m G92/DFT (Skalierung: 2.55)
9 - A TURBO/DFT (Skalierung: 2.59) 7
8 ]

In(CPU-Zeit t)
(o]

| | | | | | |
3.0 35 4.0 4.5 5.0
In(Basisfunktionen N) {Basissatz: DZP/TZP(O)}

29 34 545863 8186 108115
BasisfunktionerN

allenFallengleichschnelldRechnervervendetwurden liegt die Vermutungnahe,da die
Energielerechnungn beidenProgrammerin gleicherWeiseslaliert. Im Vergleichdazu
sinddie Rechenzeitefur einekonventionellé bzw.direkteHF-SCF-Energie-Berechnung
im GAUSSIAN92oroportional zu N3 bzw. N27 [5].

3Konventionellbedeutet,da die Zweielektronenintegral@auf der Festplatte gesgeichertwerden.
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Abbildung 13: Vergleichderdurchschnittlicheil€PU-Zeitenm GAUSSIAN92ind
TURBOMOLE fur einen Schritt zur Berechnungder Energiegradienteauf mit
dem B3-LYP-Funktionalund der MP2-Methade. Gerechnetwvurdeauf IBM RISC
6000-Workstationsunterschiedlichefyps (320H, 340, 350, 370, 550).

10 ‘ \ ‘ \ ‘ \
A mpgrad-Schritte (Skalierung: 4.0)
m grad_dft-Schritte (Skalierung: 2.5)
FORCE (G92/DFT; Skalierung: 2.6)
8 L ]

In(CPU-Zeit t)
»
[

| | | | | | |
3.0 35 4.0 4.5 5.0
In(Basisfunktionen N) {Basissatz: DZP/TZP(O)}

29 34 5458 63 8186 108115
BasisfunktionerN

EineahnlicheAbhangigleit wiedie DFT-SCF-Schritteeigerdie BerechnungederEner-
giegradientemit demB3-LYP-Funktionalmit beidenProgrammenDasin Abbildungl3
zu sehendéiagramm,eine ebenfallsdoppel-logaithmischeAuftragungder Basisfunk-
tionenN gegendie CPU-Zeitengibt fur GAUSSIAN9ZIFORCE)eineN?¢-Abhangigleit
an. Das TURBOMOLE-Malul \ graddft\ hat mit mit N>° eine etwas bessereSka-
lierung. Zum Vergleichist die Rechenzeitaldngigleit der Gradientenbrechnungmit
MP2-Methade, vertretendurchdas TURBOMOLE-Malul\ mpgrad , mit aufgetragen.
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Die SteigungdieserGeradenist im betrachtetenBereichvon 29-115Basisfunktionen
deutlichgre er als die Steigungerder beidenanderenGeradenHier herrschteine N*-

Proportionalitat.

Bei der Untersuchunggre erer Systeme 86 bis 256 Basisfunktionenskalierte die Re-
chenzeides\ mpgrad -Modulsmit N*® [3]. Allerdingswurdenfur dieseRechnungenur
IBM RISC6000-WorkstationsdesTyps 320H verwendet.
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4 Zusammenfassung

Hinsichtlichder untersuchtenVassersto -BrickenlomplexekennenfolgendeSchlu fol-
gerungergezogenverden:Lokale Funktionalewie das S-VWN-Dichtefunktionagelen
im Vergleichzur M ller-Plesset -Sterungsrechnunginegrobe Beschreibungler H-
Bruckenlomplexewieder.Die Stabilsierungsenergiesind deutlichzu gro . Im Fall des
HsO; -lonsund desMethanoldimeizeigendie Berechnungedbweichungengie 30 und
70% derWechselwirkungsenergidarMP2-Rechnungebetragen Die Rotverschiebung

der OH-Donabandeim Methanoldimeiist um 90 cm *zugro .

Durch die Spindichte-Gradienten-iKekturen in den GGA-Rkinktionalenerfahrendie

WechselwirkungsenergieMerbesserungenin Richtung der Ergebnisseder MP2-

RechnungenDie Abweichungzu den Werten der Sterungsrechnundiegen zwischen
5 und 30 %. Die IR-Bandeder OH-Donabindungwird im Spektrum entspechendder

Werte der LSDA-Methade bei zu kleinenWellenzahlemplaziert.

Das B3-LYP-Austausch-Kwelations-Einktional beschreibtdie in dieserArbeit behan-
delten Wassersto -Beickenbindungenn bessereJbereinstimmungnit der M ller-
Plesset -Sterungsthene zweiter Ordnung als die verwendeten LSDA- und GGA-
Funktionale. Sovohl Strukturen und Wechselwirkungsenergieits auch die harmoni-
schenSchwingungsfrequenzeatie mit der Hydrid-Methale berechnetvordensind, sind
den Ergebnissemus MP2-Rechnungemhnlich. Die exakte Austausch-Wchselwirkung
mu bei der Betrachtungvon Wassersto -Brckenbindungemit DFT-Methodenin die

Rechnungemit einkezogenaerden.

Beisepaater Betrachtungder OH-Streckschwingungsfrequenzeigtesich,da die mit
denLSDA- und GGA-RinktionalerberechnetemVerte durchschnittliclum4.9und 7:7 %
vondenWertender MP2-Rechnungeabaeichen Dagegerbetragt die durchschnittliche

Di erenz dermit demB3-LYP-Dichtefunktionaberechneten ox-Frequenzemur 2:2 %.
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Bei Untersuchungervon H-Breclkenlomplexenmit DFT-Methaden ist der Basissatz-
Superpositionsfehleunbedingt zu berucksichtigenBeim Wasserdimerst zu erkennen,
da der BSSEin DFT-Rechnungereine etwas starkere Abhangigleit von der Gro e

der Orbitalbasisals in Sterungsrechnungehat. Bei gleicherBasisist der Basissatz-
Superpositionsfehlein MP2-Rechnungeim den meistenFallengre er als der Fehler,
der mit Dichte-Funktional-Metha@en berechnetwvurde.Die Ausnahmebildet der BSSE,
der im Fall desMethanoldimeranit dem S-VWN-FRunktional berechnetwurde. Dieser

BSSEstimmt fast mit dementspechenderWert der Sterungsrechnungberein.

Beide in dieser Arbeit verwendeten Programme zeigen hinsichtlich der Berech-
nungder Energiegradientebei VernendungB3-LYP-Dichtefunktionalsinterschiedliche
Abhangiglkeitender Rechenzeivon der Anzahlder vernendetenBasisfunktionem. Die
CPU-Zeitbei NutzungdesTURBOMOLE-Programmskaliert mit N?°. Dagegerist die
CPU-Zeitim GAUSSIAN92-Programmroportional zu N%8. Im Vergleichdazuist die
Rechenzeifur die Ermittlung der Gradientenmit der MP2-Naherungstarker von der

Anzahlder Basisfunktionerabhangig. Letztereskaliert mit N*.

Mit dem B3-LYP-Dichtefunktionaist esmeglich, Ergebnissén der Qualitat von MP2-
Rechnungeizu erhalten.In den Rechnungern dieserArbeit zeigtesich,da der Zeit-
aufwand bei Anwendungdes B3-LYP-Dichtefunktionalskleiner als bei Nutzung der

M ller-Plesset -Sterungsthene zweiter Ordnungist.
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Anhang

A weitereTabellen

A WEITERETABELLEN

Tabelle 19: Strukturpaameterund BindungsenergiedesWasserdimevon Kim,
Jord an [8]. ProgrammGAUSSIAN9ZAbstandein pm, Winkelin Grad,Energien

in kJ/mol)

Monomer Dimer

r(OH) r p(OH) & r(Op0On) #P ¢ AE/E °F¢
DFT B3-LYP
aug-cc-pvDz* 96.5 0.8 290.2 5.0 56.3 -20.96
aug-cc-pvDZ 96.5 0.8 291.1 5.4 57.7 -19.71
aug-cc-pVvTZ*9 96.2 0.8 2919 5.0 59.2 -19.66
aug-cc-pvTz" 96.2 0.8 2919 5.3 56.7 -19.12
MP2 (FC) ¢
aug-cc-pvDz* 96.5 0.7 292.2 5.0 559 -21.92/-18.70
aug-cc-pvDZ 96.6 0.7 291.8 5.3 56.2 -22.01/-18.54
aug-cc-pVvTZ*9 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 Verlangerung der OH-Bindung des Protondonators; ° Winkel zwischen der OH-Bindung des Protondo-

nators und der OpOa-Verbindungslinie; © Winkel zwischen der Winkelhalbierenden des H-Oa-H-Winkels

(Protonenakzeptor) und der Verlangerung der OpOa-Verbindungslinie; ¢ Behandlung der OS-Orbitale als
\ frozen Core\ ; © (10s5p2d/5s1p)/[4s3p2d/ 3slp], Ref. [8, 41]; T (10s5p2d/5s2p)/[4s3p2d/3s2p], Ref. [41]; ¢
(11s6p3d2f/6s2p2d)/[5s4p3d2fi4s2p 2d], Ref. [8, 41]; M (11s6p3d2f/6s3p2d)/[5s4p3d2f/4s3p 2d], Ref. [41]
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Tabelle 20: Vergleichder harmischenSchwingungsfrequenzeter OH-Streck-Maen
im Bereichvon 2400-400cm 1, die mit verschiedeneBichte-Runktionalen(LDA, B-
P86, B3-LYP) und der MP2-Naherungberechnetwurden. Die Werte sind in Abb.11
aufgetragenWertein cm .

Molelel Schwingungsnde? (MP2) (LDA) (B-P86) (B3-LYP)9¢
(H20), on(A),A" 39522¢ 3786° 37509° 3860
(H,0), on(D),A' 3935%¢ 3774°  3722¢e 3835
(H20), on(A),A' 38362¢ 3686° 36484 3763
(H20), on(D),A’ 37722¢  3394b 34969¢ 3658
HsO; oH,A 3853¢%e 37179%¢ 3781
HsO; oH,B 3852¢¢ 37169¢ 3780
HsO5 oH, A 3759¢¢ 3632de 3702
HsO5 oH,B 3749¢%¢ 36219¢ 3691
(CH;0OH), oH(A) 38662¢ 37109f 36759f 3794
(CH;0OH), on(D) 37432¢ 34189f 34619f 3638
Neutral-Komplex on(OzH) 3927¢f 37694f 3868
Neutral-Komplex o (OwH) 3893¢f 37059 f 3815
Neutral-Komplex on(OH) 3874¢f 3700¢f 3808
Neutral-Komplex oH(OwHw) 3302¢f 29079 f 3163
Neutral-Komplex on(O-H,) 2869¢f 24109f 2754
lonenpaeKomplex on(OH),A' 3908¢f 3850
lonenpae-Komplex on(OH),A" 3907¢f 3849
lonenpae-Komplex on (OwH),A’ 3857¢f 3791

a Ref.[2]; P Ref.[1], deMon; ¢ Ref.[3]; ¢ dieseArbeit; ©¢ GAUSSIANS2 (analytisch); f TURBOMOLE/A CES2 (numerisch);

9 hinter der Schwingungsmale steht die Symmetrierasse
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B weitereAbbildungen

B WEITEREABBILDUNGEN









C Glossa

A-Index
ACES2

ACM

aug-cc
aug-cc-pvDZz
aug-cc-pvDZz*
aug-cc-pVvTZ
aug-cc-pVvTZ*
B3-LYP

B3-P86

B-LYP
B-P86
BSSE

CPC
D-Index
DFT
DGAUSS
DzpP
DZP/TZP(O)
DzVvP

GAUSSIAN92/DFT
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Protonenakzepto

ab-initio Computerpogramm;modi zierte Module dienenin
Verbindungmit TURBOMOLEzur numerischeerechnungler
hamonischerKraftkonstanten

\ Adiabatic-Connection-Metlu®

\ augmented-awelation-consisteht

Ss. aug-ccund pvVDZ

s. aug-ccund pVDZ, ohnedi use p-Funktion an denH-Atomen
S.aug-ccund pvTZ

s. aug-ccund pVTZ, ohnedi use p-Funktion an denH-Atomen
Becke 's Drei-Parameter-finktionalmit Berucksichtigung
von exaktemAustauschkombiniertmit der Gradientenérrektur
fur die Korrelationvon Lee -Yang -Parr

Becke 's Drei-Parameter-Finktionalmit Berucksichtigung
von exaktemAustauschkombiniertmit der Gradienten@rrektur
fur die Korrelationvon Perdew (1986)

Becke -Lee-Yang -Parr -Dichtefunktional

Becke -Perdew 86-Dichtefunktional
Basissatz-Suwgrpositionsfehler

\ Counterpise-Carection

Protonendonato

Dichte-Runktional-Theoie

ab-initio Computerpogrammausschlie lichfur DFT-Methoden
\ double- -plus-plarisation

s. DZP und TZP(O)

\ double- -valence-plus-garization

ab-initio Computerpogramm
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GAUSSIAN92
G92/DFT
GGA

GS

GTO
H-Brecke

MP2
MP2 (FULL)
MP4-SDTQ

NC

Mot
PES
pVvDZ
pVvTZ
SCF
S-VWN
TS

TURBOMOLE/DFT
TURBOMOLE

TURBO
TZP(O)
TZVP

C GLOSSAR

sieheGAUSSIAN92/DFT

sieheGAUSSIAN92/DFT

\ Generalized-Gradient-Apgimation

Grundzustand

Orbitale konstruiertaus Gauss-&nktionen
Wassersto -Brckenbindung

Har tree-F ock

lonenpaaKomplex

Infrarot-Spektroslopie

lokale Spindichte-Appoximation

lokale Dichte-Appoximation

M ller-Plesset -Sterungsthede zweiter Ordnung
Berucksichtigungaller Elektronenin einerMP2-Rechnung
M ller-Plesset -Sterungsthepne vierter Ordnungmit
ein-, zwei-, drei- und vierfacherSubstitution
Neutral-Komplex

totale Anzahlder Gitterpunkte

Potentialhyper ache

\ polaizedvalence-doublet

\ polarizedvalence-tribleA

\ self-consistenteld\

Slater-V osko-Wilk-Nusair  -Dichtefunktional
Ubergangszustand

ab-initio Computerpogramm
siecheTURBOMOLE/DFT

siecheTURBOMOLE/DFT

\ trible- -plus-larisation an denO-Atomen

\ triple- -valence-plusgdaisation



VTZ(2df,2p)

Z-Index

ZPE
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\ valenz-trible-\ pluseinenSatzvond- und f-Funktionen

an denO-Atomenund einenSatz von p-Funktionenan den H-Atomen
AlH,(OH)(OH,), kleinstesModell fur eine

Bruckenhydraylgruppe im Zeolithen

sieheZ

Nullpunktschwingungsenergie
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