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erw einschte Voraussetzungen

Mathematik fer Chemiker 1,2 (MNF-chem0102/0202):

{ Darstellung von Vektoren/Operatoren/Funktionen in einer Basis
{ Matrixeigenwerte/-eigenvektoren
{ (numerische) Losung von Integralen und Di erentialgleichungen

Physikalische Chemie 2, Struktur der Materie (MNF-chemO03)):

{ Grundlagen der Quantenmechanik (Scedigergleichung, Operatoren)

{ Anwendung der Quantenmechanik auf einfache Modellsyster(iteil-
chen im Kasten, starrer Rotator, harmonischer Oszillator\Wasser-
sto atom)

{ Mehrelektronenatome, Aufbau des Periodensystems
{ Grundzeige der chemischen Bindung

spatere erg anzende Veranstaltungen

Mastermodul MNF-chem1004D:

Vorlesung:
{ Vertiefung der Elektronenstrukturtheorie mit mathematishem Hin-
tergrund
{ Lesung der zeitablangigen Schedingergleichung (Wellenpakete)
Praktikum:
{ wichtige Grundlagen aus der numerischen Mathematik: Integtion,
Di erentialgleichungen, Matrixeigenwertproblem

{ Entwicklung eigener kleiner Programme zu: klassischer Memik,
Lesung der zeitunablkngigen Schedingergleichung durch Basisent-
wicklung, Wellenpaketpropagation

Mastermodul MNF-chem3005D:

{ eigener Umgang mit gro en Programmpaketen
{ Einfuhrung in Forschungsaspekte
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Literaturempfehlungen:

Molek uldynamik

A. R. Leach: \Molecular Modelling: Principles and Applicatons", 2nd
edition, Pearson/Prentice-Hall, 2001:
Cberblick mber \alles" vieles davon etwas kurz oder obeschlich

J. M. Haile: \Molecular Dynamics Simulation { Elementary Me&hods",
Wiley, 1997: einfache Eindhrung in klassisch-mech. Moleldynamik

D. Frenkel und B. Smit: \Unterstanding Molecular Simulation”, 2nd
edition, Academic Press, 2002:
fortgeschrittene Einkihrung in die klassisch-mechanische Moleklynamik

Quantenchemie

P. W. Atkins und R. S. Friedman: ,Molecular Quantum Mechanics\,
4th edition, Oxford University Press, 2004

Standardlehrbuch zur Quantenmechanik in der Chemie; nur Ise kurze
Darstellung der Methoden der Elektronenstrukturrechnundeir Molekelle

J. Simons and J. Nichols;,Quantum Mechanics in Chemistry\, Oxford
University Press, New York, 1997:

weiteres Lehrbuch zur Quantenmechanik in der Chemie; etwasiskhr-
lichere Darstellung der Elektronenstrukturmethoden

F. Jensen: \Introduction to Computational Chemistry", 2nd edition, Wi-
ley, 2007:

fortgeschrittenes Lehrbuch mit Fokus auf einer aushrlicheren Darstel-
lung der Elektronenstrukturmethoden; auch Kapitel zu Kraffeldern und
klassischer Molekldynamik

A. Szabo und N. S. Ostlund:,Modern Quantum Chemistry, revidierte
1. Au age, McGraw-Hill, 1989:

immer noch unschlagbar bei Herleitung von Hartree-Fock unbtei den
Grundideen einiger Korrelationsmethoden; ansonsten vdiet.

W. Koch und M. C. Holthausen:,,A Chemist's Guide to Density Func-
tional Theory\,, Wiley, 2001:

gutes, leichter zugngliches Werk &ir DFT-Anwender, auch mit allge-
meineren Grundlagen
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T. Heine, J.-O. Joswig und A. Gelessus: \Computational Cheistry
Workbook | Learning Through Examples”, Wiley, 2009:

guter Einstieg in viele elementare Themen, mit Erldrungen und einfa-
chen Rechnungen zum Selbermachen (mit Papier und Bleistibzw. mit
der mitgelieferten Programm-CD)

E. G. Lewars: \Computational Chemistry", Springer, 2011

sehr zu empfehlen!, gut passend zu dieser Vorlesung, uméask aber
trotzdem detailliert, anfanger-versandlich aber trotzdem genau, einige
Rechnungen kleinschrittig vorgaedhrt, viele Beispiele, viele Praxistips.

J. H. Jensen: \Molecular Modeling Basics", CRC Press / Tayl&Francis,
2010:

relativ dennes (160 S.) aber empfehlenswertes Buch; guter Spagat-zwi
schen Erkuterung von Grundlagen (inkl. Formeln) und praktischen Tps
fur reale Rechnungen (bis hin zu konkretem input/output, éir GAMESS)

L. Piela: \Ideas of Quantum Chemistry", Elsevier, 2007:

sehr dickes Buch (1087 Seiten), das einen bemerkenswert@adgat zwi-
schen prinzipiellen Grundlagen der Quantenmechanik (inklderen hi-
storischer Entstehung, Relativistik, usw.), vielen Detds und Beispielen
sowie Grundlagen der wichtigsten Quantenchemiemethodeoha t; sehr
empfehlenswert, auch wenn der Stil etwas unkonventioneltiund die
(englische) Sprache stellenweise etwas holprig.

C. Trindle und D. Shillady: \Electronic structure modeling | connection
between theory and software", CRC Press / Taylor&Francis, @08:
behandelt alles von QM-Grundlagen bis CCSD(T); lllustratbon vieler
Dinge mit output-listings von realen Rechnungen, von simph SCF-
Demo-Programmen (herunterladbar) bis zu Gaussian und ADF.

J. J. W. McDouall: \Computational Quantum Chemistry", RSC Publis-
hing, 2013:

trotz mittleren Umfangs (270 Seiten) ein sehr umfassendemd detail-
lierter Einblick in alle wichtigen Themen; sehr klare Darsllung, die
sich (zumindest anfangs) dezidiert an Einsteiger wendet.

D. B. Cook: \Quantum Chemistry { a uni ed approach”, Imperial Col-
lege Press, 2008:

ein Theoriebuch der ganz anderen Art: interessanter und z.Tgelun-
gener Versuch, in anschaulicher Weise die Konzepte der Onga und
Anorganik (Bindungsstriche usw.) mit denen der Theorie (Quitale, Elek-
tronenverteilungen) zu verbinden.
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Quantendynamik

D. J. Tannor: ,Introduction to quantum mechanics: a time-dependent
perspective\, University Science Books, Sausalito (CA),0D7:

weltweit erstes Lehrbuch zur Wellenpaketdynamik;eir Anfanger leider
zu mathematisch-formalistisch

R. Schinke: \Photodissociation dynamics\, Cambridge Uniersity Press,
Cambridge, 1993 (Taschenbuchausgabe von 1995 nochediich):
einfache Einkihrung in die Quantendynamik, inkl. Wechselwirkung mit
elektromagnetischen Feldern

J. Z. H. Zhang: \Theory and application of quantum moleculardyna-
mics\, World Scienti ¢, Singapore, 1999:

gute und umfassende, aber z.T. recht schwierige und zu knapparstel-
lung, inkl. WW mit Licht, Streutheorie, Semiklassik, Berebnung von
Geschwindigkeitskonstanten, usw.

G. C. Schatz und M. A. Ratner: ,Quantum mechanics in chemistry,
Dover, Mineola, 1993/2002:

neben kurzen Kapiteln zur Quantenchemie auch Kapitel zu zabhangi-
ger Swrungstheorie, WW mit Licht, Streutheorie, Korrelationstinktionen,
zeitabhangige Spektrensimulation, Berechnung von Geschwindigison-
stanten
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Status der Theoretischen Chemie

grundlegende Theorie bekannt: Quantenmechanik
(plus spezielle Relativiatstheorie \unten im Periodensystem”,
fur Kerndynamik gelegentlich auch klassische Mechanik eglich)

Gultigkeit der Theorie(n) wird nicht angezweifelt;

fur alle chemisch interessanten Grundgren kennt man Berechnungs-
methoden.

) eigentliche Probleme der Theoretischen Chemie:
praktische Anwendung dieser Theorie(n):

exakte analytische bsungen nur @ir sehr wenige Systeme bekannt
(siehe PC-2);) numerische Mherungsbsungen mtig;
dabei problematisch: extreme Genauigkeitsanforderungen

{ Quantenchemie: chemische Bindung (1{200 kJ/mol) ist nur kline
Sterung der Kerne-Elektronen-Bindung (100000-1000000 kJot)
) max. Fehler ca. 1:18, sonst Fehler = Chemie.

{ Reaktionsdynamik: exponentielle Abkngigkeit von der Energie
je nach Methode und Zielgo en ggf. extremer Rechenaufwand:
{ Quantenchemie: extremer Anstieg des Rechenaufwands mitrdgy-
stemgm® e bei traditionellen Verfahren (n3 { ")

{ Reaktionsdynamik: Berechnung thermodynamischer ®&ren, Uber-
brackung extremer Zeitskalenunterschiede

{ Vielteilchensysteme! \Fluch der Dimensionalitat",
(exponentielle oder faktorielle Skalierung)

trotzdem: Die \H+H >-Ara" ist vorbei!

Quantenchemie: Rechnungen mit \chemischer Genauigkeit" heute Routine
fur chemisch relevante Systeme (wenige Dutzend bis wenige ndart
Atome); linear skalierende Verfahren in Entwicklung

Molek wmldynamik: Simulation kleiner biochemischer Systeme (einige 100.000
Atome) uber Millisekunden (Billionen Zeitschritte)
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Skalenprobleme:

Lange: typische molekulare Ge enordnung: 1 A = 100 pm = 10 7 mm

1A 1 mm
1
Imm 10 km (1)

Mit einer Geschwindigkeit von IT" braucht man fur 10 km ca. 4 Monate.
oder: 1 Jahr lang den Sekundenzeiger beobachten...

Zeit: Gre enordnung schnellster Moleklbewegungen: 1 fs = 10'° s
langsame chemische Prozesse (Proteinfaltung): Milliseiden{Sekunden

1fs 1s )
1s 32 Millionen Jahre

= mit dem Sekundenzeiger von jetzt zuick zur Au altung der Alpen.
Licht legt pro 1 fs nur 300 nm zueick bzw. braucht 3333 fs#r 1 mm.

Molek wlanzahl: Simulation: an Einzelmolellen;
makroskopische Mengen: 1 Mol 6 10*® Molekele

1 Molekel 1ls 1 Mikrosekunde (3)
1 Mol 32 Billiarden Jahre 32 Milliarden Jahre

= zahle zweimal die Mikrosekunden bis zeck zum Urknall (13.7 Mil-
liarden Jahre)

andere Gr o en:
(Ruhe)Masse eines Elektronsme 10 *° kg (4)

Wirkungsquantum: ~ = 1034 J s (5)

2
Folgerungen:
Quantenmechanik

alle Skalenprobleme = schwemberwindbare Berechnungsicken

wenn 1 Mol nicht-identische Moleklle nicht dasselbe tun,
ist \Komplexit at" nicht nur ein Schlagwort. ..
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Gr © enskalierung des Rechenaufwands:

(Achtung: die Annahme von 1 Sekunde CPU-Zeiteir 5 Teilchen ist reine
Phantasie. Die Skalierungen sind jedoch real!)

Skalierung ! linear  kubisch exponentiell
Teilchenanzahl
5 1ls 1ls 1s
10 2S 8 s 2.5 min
20 4 s 1 min 1 Monat
40 8 s 85 min 50 Mio Jahre
80 16 s 1 h 8 min |
160 32 s 9 h |
320 1 min 3 Tage |

) die Gre enskalierung eines Algorithmus ist sehr praxisrelevaht
kann den Unterschied ausmachen zwischen eineroeglichen und einer
undurchfuhrbaren Rechnung;

selbst scheinbar kleine Verbesserungen dereéznskalierung kwnnen sehr
wichtig sein.
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Das Reaktionsbild der Theoretischen Chemie

Typische Reaktionsmechanismen in der Organischen Chemie:

0 2
m OH R? dPH R OH* 0
1%/ HO—R2 P C—0 ) I 1

_ct — w + —_— 1 —_— 1 —— Rr'-c
R C\ _ R! 9\ R (\O*' o R C\ , — 3 ,
OH [OH H o ~H 2 O—R O—R
~

Was ist daran \falsch"?

Animation: K + Br »

(Regisseur und Produzent:. Prof. Dr. Arne kbichow, RWTH Aachen)

es gibt keine,umklappenden Elektronenpaare
es gibt nichts, das mherungsweise den Bindungsstrichen entspricht
molekulare Elektronenverteilungen werden dominiert vonah atomaren

Valenzzustinde sind keine Atomeigenschaft, sondern entstehen in Ab-
hangigkeit von der aktuellen Umgebung

.Mechanismus\-Begri der OC ist sehr stark verhkirzt

Mehr dazu smter!

! siehe: David B. Cook: \Quantum Chemistry { a unied approach”, Im perial College Press, 2008.
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Das Molek wlbild der Molek wlmechanik

typisches Molellbild der Chemie:

Was ist daran \falsch"?

Animation: brAB-Isomerisierung

(aus der Diplomarbeit von Ole Carstensen, AK Hartke)

Molekelle bewegen sich dauernd (auer T = 0 K)
viele Molekelteile sind weniger starr als angenommen

es gibt keine Einteilung in stabile Molekle / instabile Intermediate;
alles eine Frage der Zeitskala

typische Zeitskala von Moleklschwingungen/-frequenzen:
IR-Spektrum: 30{3500 cm? ) 1 ps | 10 fs

Ausblick: viele Reaktionen sind auf dieser Zeitskalgeltene Ereignisse
(rare events)

11
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Einfache Darstellung molekularer Bewegung

nicht-mathematische Modellbildung:

Molekel = Ansammlung von Atomen
Atome ,schwer genug\: klassische Mechanik
zwischen den Atomen

{ anziehende Kafte (Bindungsbildung, Vorzugskonformationen, etc.)

{ absto ende Krafte (Pauliprinzip, nicht-Durchdringung abgeschlosse-
ner Elektronenschalen, keingkalte Fusion\, etc.)

und etwas Mathematik (siehe Fu note:,Von Newton zu Verlet) liefern das
Grundbild der klassisch-mechanischen Molaldynamik (MD):

mechanische Grundgy en: Orte (und Impulse) aller Atome
Zeit verlauft in diskreten Zeitschritten (Gre enordnung 1 fs)
Atomorte zum nachsten Zeitschritt werden erzeugt aus
{ Atomorten zum jetzigen (und zu felheren) Zeitschritten
{ Krafte zwischen Atomen zum jetzigen Zeitpunkt

Alles, was MD liefert, ist zurachst nur eine Trajektorie:

Orte und Impulse aller Atome zu spteren Zeitent> 0,

ausgehend vonvorgegebenen Anfangsbedingungen
(Orte und Impulse aller Atome zur Zeitt = 0),

fur ein vorgegebenes molekulares System (Massen aller Atdme

Was bringt das? siehe unten...

12
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Mathematische Fu note: Von Newton zu Verlet. ..

Uns interessiert die zeitliche Bewegung eines Teilchensr ddassem in einer
Raumdimensionx, d.h. wir suchen die Funktionx(t) (die Trajektorie). Zur

numerischen Behandlung diskretisieren wir die Zeitachse gleiche Intervalle
der Lange t und versuchen, die unbekannte Funktionx(t) an den Punkten
Xn = X(to+ N t) zu bestimmen, wenn einer dieser Punkt&, gegeben ist
(oder weitere:x 1;X 2). In der Umgebung jedes Punkts &nnen wir x(t) in

eine Taylorreihe entwickeln:

t 2
Xis1 = Xj+  tx2+ ( 2) x 0% (6)

Mit einem Fehler 2. Ordnung in t kennen wir daher die 1. Ableitung, also
die Geschwindigkeitv(t) = dx=dt, allein durch Funktionswerte ausdecken:
X'+ Xi
Vi = x= ==+ O 1)) ()
Um die 2. Ableitung, also die Beschleunigung(t) = dv=dt= d?x=dt?, ebenso

nur durch Funktionswerte ausdesicken zu lennen, betrachten wir zusatzlich
die Taylorreihe fir einen Schritt ,reckwarts.:

t2
oamx e SN ®

Nach Addition der GIn. 6 und 8 ergibt sich mit einem Fehler 3. @lnung
in  t

oo_ Xi+1 2Xi + X
L= Xo=
BT (1)

Eine einfache Umstellung von GIl. 9 liefert eine Bestimmungkeichung #r
Xi+1, wenn X; und X; 1 bekannt sind:

~+0(( 1) (9)

Xi+1 :2Xi X 1+( t)za (10)
Nach Newton gilt F = ma, also erhalten wir:
t 2
Xi+1 = 2Xi Xi 1+ (m) Fi (11)

Die Kraft F; am Punkt x; (das ,Kraftfeld\) ergibt sich aus dem Gradienten

des Potentials zu: v
Fi - — (12)
dX X=Xj

Gl. 10 bzw. 11 ist der sogeinfache Verlet-Algorithmus einer der Standard-
Algorithmen in der klassisch-mechanischen Molaldynamik (MD).

13
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Wie gut ist MD? (Teil 1.1)

MD = numerische Approximation an
die analytische losung einer Di erentialgleichung.

Fur eine (einfachere) Di erentialgleichung

dx
o 9X _ ¢ .
X i f (t; x) (13)
machen wir die Approximation (umso besser, je kleiner t)
dx X
—  — 14
dt t (14)
woraus sich ergibt
X=X X = f(tiix) t (15)
oder minimal umgestellt:
Xji+1 = X + f(ti;x;) t (16)

Dies bedeutet graphisch:

XA

Y

alle Steigungenf (ti; x;) werden\exakt" verwendet,
aber bereits der erste errechnete Punktt{; x;) ist falsch;

jeder weitere Zeitschritt akkumuliert weitere Fehler.

14
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Wie gut ist MD? (Teil 1.2)

Folgerungen:

Genauigkeit abrangig von Gm® e des Zeitschritts;
Zahlendarstellung auf Computer hat limitierte Genauigkej
)  Zeitschritt kann sowohl zu gro als auch zu klein sein.
Kraftfeld diktiert Gr ® e des Zeitschritts ( t 1fs).

Trajektorie hinreichend genau @ir begrenzteAnzahl an Zeitschritten (ps-
Bereich),

aber de nitiv falsch fur gro e Anzahl von Zeitschritten ( > ns).

in der Praxis aufwendigster Teil: Berechnung der kafte;
netig einmal pro Zeitschritt ) Abwagung Genauigkeit{Aufwand.

Demos: siehebungen!

15
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MD in der Praxis

16
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MD in der Praxis

Einzelne Trajektorie sinnlos weil:

(deterministisch-)chaotische Dynamik
Anfangsbedingungen sind realiter ohnehin Verteilungen:

{ Skalenprobleme kngen/Zeiten:
) praktisch limitierte Preaparations-/Me genauigkeit

{ Quantenmechanik:
) prinzipiell limitierte Pr aparations-/Me genauigkeit

{ Skalenproblem Moleklanzahl: Einzelmolell uninteressant,
molare Mengen nicht einheitlich peparierbar.

) Schar von Trajektorien mit Verteilung der Anfangsbedingugen,
Resultate damber mitteln (mit Gewichtung, wie Boltzmann os.).
Trajektorienanzahl abhangig von gewnschten Resultaten:

guantitative Reaktionsdetails: Tausende{Millionen

gualitative Mechanismushypothesen: Dutzende{Hunderte

Konvergenztest bzgl. Trajektorienanzahl atig!

17
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MD in der Praxis

Andere Sichtweise:Ergodentheorem:
Ensemblemittelwert = Zeitmittelwert

beinhaltet auch: diese Mittelwerte sindunabhangig von den Anfangsbedin-
gungen!

Voraussetzung: alle zugnglichen Punkte im Phasenraum mssen erreicht
werden, in endlicher Anzahl von Schritten.
In der Praxis unmeglich: Fluch der Dimensionaliat, s.u.

Erreichbar nur approximativ; dann gilt:

eine lange Trajektorie ersetzt viele #rzere,

Abdriften der langen Trajektorie von der wahren bsung ist,egal(!)
(lange Trajektorie driftet von einer wahren losung zur mchsten, s.0.)

Konvergenztest der Resultate bzgl. Trajektoriesinge
(in der Praxis erforderlich: ps{ns = Tausende{Millionen Zéschritte)

18
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Fluch der Dimensionalit at

Anzahl Freiheitsgrade eines MolaKks aus n Atomen:
allg.: 3n, intern: 3n 6 (linear: 3n 5)
lineare Skalierung = harmlos!

aber: sobald

mehr als 1 Punkt pro Freiheitsgrad wtig ist (nicht-starr),

und gekoppelte Freiheitsgrade (nicht unabdngig voneinander),

dann: exponentielle Skalierung! :

- X - X %

X X X X
X X X X
x x x -X X
X X 'X X

1

X x x X

| X X 'X
- % - % -X

1D: 4! = 4 Punkte 2D: 42 =16 Punkte 3D: 4% =64 Punkte

Beispiel: 10{100 Punkte pro Freiheitsgrad,;
1 Atom mehr bedeutet Erfrohung des Rechenaufwands um Faktor 30°

19
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Kraftfelder: funktionale Form

Einfachste funktionale Form eines,class-I\Kraftfelds (genauer: Potentials):

X k.
V() = 50 i) (17)

Bindungen
Xk 2

+ o S o) (18)
Winkel

+ k—zn (1 + cos(n! ) (19)
Torsionen
XX

+ 99 (20)
i=1 j>i o 4
XX 12 6

+ 4; =+ L (21)
i=1 j>i : Fij Fi

20
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Kraftfelder: funktionale Form

.class I\: Kopplungsterme (,Kreuztermé\), z.B. stretch{torsion.

Weitere Verbesserungsweylichkeiten:

Anharmonizitat
Polarisierbarkeit

Ladungen punkt®rmig ! verschmiert

reaktive Kraftfelder

21
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Kraftfelder: Parameter

Parameter  Anpassung von MD-Resultaten an Referenzdaten
(Experimente und/oder ab-initio-Rechnungen)

Design-Entscheidung: universel$ spezi sch
(Abweagung: Minimierung des Aufwands$ Maximierung der Genauigkeit)

(irreale) Grenzlle:
.beliebiges Atom in beliebiger Umgebung$ ,C-Atom Nr.X in Molekul Y
in Konformation Z und Umgebung U...\

Kompromi : Atomtypen in Standardkraftfeldern;
Vorteile: ziemlich genau, bei noch besftigbarem Aufwand;
Nachteil: Atomtypen unveranderlich $ chemische Reaktionen?!

Beispiel: OPLS-AA-Kraftfeld, ca. 170 Atomtypen alleine &r H,C,N,O;
mit folgenden Atomtypen fur Sauersto :

atom 16 7 OH OH Alcohol 8 15.999
atom 24 10 OH OH Trifluoroethanol 8 15.999 2
atom 29 10 OH OH Phenol 8 15.999
atom 31 10 OH OH Diols 8 15.999
atom 33 12 (OR) O Ether 8 15.999
atom 39 13 OR) O Acetal 8 15.999
atom 40 10 OH OH Hemiacetal 8 15.999
atom 83 22 O NC=0O Amide 8 15.999
atom 95 22 @) O Urea 8 15.999
atom 99 22 O O=CNHC=0 Imide 8 15.999
atom 108 26 OH OH Carboxylic Acid 8 15.999
atom 109 22 O C=0 Carboxylic Acid 8 15.999
atom 112 28 02 COO- Carboxylate 8 15.999
atom 118 22 O HC=0 Aldehyde 8 15.999
atom 121 22 O C=0 Ketone 8 15.999
atom 164 43 OW O Water (TIP3P) 8 15.999
atom 166 45 OW O Water (SPC) 8 15.999
atom 170 47 O- O- Hydroxide lon 8 15.999
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Kraftfelder

typische Universalkraftfelder: MM2, MM3, MM4, OPLS, UFF, ...
protein-lastig: AMBER, CHARMM

Oligosaccharide: GLYCAM

Wasser: SPC/E, TIP3P, TIP4P, ...

VORSICHT: Kraftfelder sind nicht frei kombinierbar!

Keine MD-Simulation ist besser als das zugrundeliegende difeld.
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Vermischte technische Details

Periodizitat: Simulation von Festkerpern, aber auch FRissigkeiten;
Vermeidung von Oberachene ekten; quasi unendlich gro e System bei
endlicher Simulationsbox

langreichweitige Kmfte: cuto s, Nachbarschaftslisten, Ewald-Summation
Parallelisierung des rechenzeitintensivsten Teils: Krdferechnung
Qualitatschecks: Erhaltung von Energie, linearem Impuls, Drehipols
Ensembles:

{ mikrokanonisch: NVE konstant
{ kanonisch: NVT, NPT

Phasen einer typischen MD-Rechnung:

{ System{setup: Atomtypen, Koordinaten

{ Energieminimierung! Beseitigung der schlimmsten\Packungsfehler

{ Aquilibrierung/Temperierung: realistischere Energieuegeilung und Ein-
stellung der gewnschten Temperatur

{ Produktionsphase; Speicherung von \Schnappsabsen” des Systems
alle n Zeitschritte

{ Analyse: Berechnung geunschter G® en aus den Trajektoriendaten

Programmpakete: Amber, Charmm, NAMD/VMD, Gromacs, Hypertem,...

reale Computerzeiten: siehdJbungen.
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Von Trajektorien zu molekularer Physik/Chemie

typische berechnete Go en:

(Paar)Verteilungsfunktionen
Temperatur, Druck, Warmekapazisat
Spektren (z.B. IR aus Gesamt-Dipol-Autokorrelationsfunton)

Transporteigenschaften (z.B. Di usionskoe zient, aus den Quadrat des
im Mittel zur eickgelegten Wegs oder aus der Geschwindigkeitsautokor-
relation)

Entropie, freie Energien,k(T)

unterscheide:

statische Gleichgewichtseigenschaften:
streng zeitunablangige Mittelwerte

dynamische Gleichgewichtseigenschaften: zeitabhangige G en, die aber
nur kleinen Auslenkungen entsprechen; berechenbar aus iGhgewichts-
eigenschaften; Bsp.: Transporteigenschaften
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Von Trajektorien zu molekularer Physik/Chemie

zwei Klassen von Geo en/Eigenschaften:

mechanische (oder strukturelle): abhangig von Ableitungen der Zustands-
summe, bzw. (Boltzmann-gewichtete) Mittelwerte einfacheFunktionen
der Orte und Positionen aller Teilchen;
Bsp.: Paarverteilungsfunktionen, Druck, Warmekapaziat

thermische: abhangig von der Zustandssumme selber (bzw. vom Volumen
des zu@nglichen Phasenraums);
Bsp.: Entropien, freie Energien,k(T)

. massiver Unterschied efr Berechenbarkeit:

mechanische Ga en: Boltzmann-gewichtete Mittelwerte ergeben sich qua-
si automatisch beim MD-Lauf; unproblematisch!

fur thermische G® en me ten alle zuganglichen Stellen im Phasenraum
wenigstens einmal besucht werden (Ergodiat), aber das ist #ir hoch-
energetische Bereiche sehr problematisch: Kombination rvd=luch der
Dimensionen und exp(E)-Wichtung!
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Seltene Ereignisse (rare events)

Uberquerungen eines TS mit einer Barriere von 0.5 eV 50 kJ/mol und einem
typischen Wert des Arrhenius-Vorfaktors passieren 1000 Maro Sekunde.
Eine direkte MD-Simulation davon wirde 102 Schritte (eine Kraftberechnung
pro Schritt!) und damit mehrere 1000 CPU-Jahre bestigen, nur um die
Zeit zwischen zwei solchen T®berquerungen zueberbreicken.

|siehe \movies" rare event

Fur eine \gute Statistik" (akzeptabler Fehler bei der Mittelung uber die
verschiedenen raglichen Anfangsbedingungen) braucht man aber mindestens
mehrere 100{1000 Trajektorien, die den TSberqueren ...

megliche Abhilfen:

kombiniere RRKM/TST-artige Statistik f ur den ,Weg\ vom Reaktanden-
Minimum zum TS mit Trajektorien, die direkt am TS gestartet werden,
zur Ermittlung eines Korrekturfaktors (Transmissionskoezient)

.Steered MD\, etc.: Einfuhrung von Zusatzkmeften, die das Systeneber
den TS zwingen, kombiniert mit freier MD in allen anderen Fideits-
graden; danach Korrekturen zur Elimination dieser Zusatzlafte, oder
Integration der Zusatzkmfte zur Berechnung freier Energien.
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Ausblick: jenseits von MD

Monte-Carlo (MC): anderer Zugang zu statistisch-thermodynamischen &
en, via zufallsgesteuerte, Spreinge\ (keine echte Dynamik)

Kontinuum-L esungsmittelmodelle:
explizite LM-Molekule ! LM als Dielektrikum

Jvergmeberte\ Kraftfelder (coarse graining): obiges Kraftfeldkonzept:,all atom\
= jedes Atom wird explizit dargestellt; Vergreberung: fasse mehrere/viele
Atome zu Pseudoatomen/Wechselwirkungszentren zusammen.

dissipative Teilchendynamik (DPD):Einu der in einem vergr eberten Kraft-
feld ,verschwundenen\ Freiheitsgrade wird durch Zusatzlafte bericksichtigt:
Reibung und Zufallsse e.

Vorteile von Vergreberung und DPD:

schnelle aber uninteressante Bewegungen (CH-/OH-Strecks/ingungen)
kennen in der Vergeberung,versteckl werden) gre ere Zeitschritte,
langere Propagationszeiten

weniger , Teilchen\ ) gre ere Systeme und/oder kleinere Kon gurati-
onsmume (Fluch der Dimensionen, Ergodizeit)
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MD vs. Quantum, Teil 1: pro-MD

Vorurteile gegen klassische Mechanik/Kraftfelder:

Vorurteil: ,Quantenmechanik ist so anders als klassische Mechanik, da
letztere prinzipiell immer falsch sein mu\

Realitat: Die energetisch niedrigste &sung der elektronischen Schr
dingergleichung ist eine glatte, einfache Funktion, mu laftfeldma ig
modellierbar sein (lwhere Losungen im Prinzip genauso)

Vorurteil: ,Mit MD kann man grundsatzlich keine chemischen Reaktionen
darstellen, denn (a) Kraftfelder sind nicht dissoziativ, ) Oxidationszahl-
/Valenzzustandsanderungen ép?! sp® o.a.) sind nicht darstellbar)

Realitat: Statt eines harmonischen Oszillators kann man genauso gut
einen Morseoszillator als Streckschwingungsmodell vernden. Und schon
seit langerer Zeit gibt es Modelle wig,empirical valence bond (EVB,;
matrixgestetzte Verkopplung mehrerer Potential achen) oder reaktive
Kraftfelder wie reaxFF (enthalt keine ,Atomtypen\, Valenzzustand wird
durch aktuelle Umgebung bestimmt).

Vorurteil: ,,Bei Quantenmechanik passiert trotzdem aufmagische\ Weise
etwas qualitativ anderers)\

Realitat: in chemisch relevanten Situationen liefert die Quantenmkanik
hier und da kleinere oder etwas @ere quantitative Korrekturen zu den
klassischen Resultaten, aber i.d.R. kein qualitativ andes Verhalten.

Streurechnung F+H2 klassisch vs. QMecgh

Die echten MD-Probleme sind die genannten Skalen-/Dimeimsialitatsprobleme:

Schrittweite, max.Prop.dauer vs. tat&chlich interessierende Zeiten!
Vergreberung (coarse-graining)

Entropie/freie Energie: sampling-Problem

Reaktionen = rare events! Spezialtechniken
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QCT: Aoiz et al.,, Chem. Phys. Lett. 223 (1994) 215.
QM: Castillo et al., J. Chem. Phys. 104 (1996) 6531.
exp: Neumark et al.,, J. Chem. Phys. 82 (1985) 3045.
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MD vs. Quantum, Teil 2: pro-Quantum

prinzipielle Fehler klassischer Mechanik:

kein Tunneln:

{ Potentialtepfe etwas zu schmal
{ Potentialbarrieren etwas zu hoch

Teilchen & Impulse punktf ermig anstatt , verschmiert

{ Barrierenuberquerung alles-oder-nichts
(quantenmechanisch: tunnelling & above-barrier re ectin)

keine Nullpunktsenergie:  falsche Energieverteilung

{ sowohl statisch

{ als auch dynamisch
(vibrational energy redistribution, spectator modes);

{ und: nochmals andere Barriererwhe (hoher oder tiefer)
keine Interferenzen
{ zwischen mehreren Trajektorien auf demselben Reaktiongye

{ zwischen unterschiedlichen Reaktionswegen.

) quantenmechanische Dynamik der Atombewegungen: sieheztet Kapitel!

Elektronen sind de nitiv rein quantenmechanische Objekte
) Quantenmechanische Behandlung der ElektronepQuantenchemie\
= nachste Kapitel...
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Born-Oppenheimer-Separation/-N aherung:

Faktum: Elektronen sind 2000{20000mal leichter als Atomkerne undelwegen
sich daher entsprechend schneller.
Elektronen und Atomkerne bewegen sich auf unterschiedlieh Zeitskalen.

Folgerung: es ist physikalisch sinnvoll und rechnerisch hilfreich, zweiner
Darstellung wberzugehen, die besteht aus:

1. einer separaten Beschreibung der Elektronen, biumlich festgehaltenen
Atomkernen ! elektronische Zusande;
d.h. das elektronische Problem wird abgetrennt und zuerste@®st.
Lesungen = elektronische Energien als Funktionen aller Kekoordinaten
= Potential achen

2. Lesung des Gesamtproblems reduziert sich auf Berechnung @gmamik
der Kerne auf diesen (gekoppelten) Potentiakchen.

Diese Born-Oppenheimer-Separationist prinzipiell noch exak!

-103.3
-103.35 |
-103.4 -
-103.45 -
-103.5
-103.55 |

E / hartree

I3P,,)+CN(A%P ")
I(3P4;,)+CN(AZP*)
1Py ,)+CN(X2ST)
I(3P4,,)+CN(X?S")

-103.6 -

-1038.65

-103.7

-103.75

-103.8 — ' ' ' '

Born-Oppenheimer-Mherung:
Vernachlassigung der Kopplung zwischen den Potentiadchen
) Kerndynamik auf einer einzigen Potentialache.
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Einf mhrung Quantenmechanik: Schr  edingergleichung

zeitabhangig, eine Raumdimensiorx:

i~@@t( x;t)= H ( x;t) (22)
mit Hamiltonoperator
B="7T+V:= ~e + V(X) (23)
' ' 2m @X%

klassische Mechanikx(t) ist Grundgre e (x abhangig von t);
Quantenmechanik: ( x;t) ist Grundgre e
(x und t un(habhangige Variablen)

( x;t) hat \keine direkte" Interpretation, alle Me gr ® en werden als
Operatorerwartungswerte aus berechnet:

_hjAj i
a= ﬁ (24)

Spezialfall: station are Zust ande

ad-hoc-Separationsansatz
(xt)= ()f(t) (25)
liefert zeitunabhangige Schedingergleichung:

B x)= E (x) (26)

der Separationsansatz funktioniert, ist abemicht allgemein!
stationarer Zustand = alle Me werte sind zeiunabhangig.

Behandlung elektronischer Zu#tnde als statiomr ist gerechtfertigt z.B.
im elektronischen Grundzustand nahe der Gleichgewichtsgaetrie in
Abwesenheitau erer Felder (Laser).
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Einf mhrung Quantenmechanik: Hamiltonoperator

Fer jedes beliebigeanolekulare System mit Elektroneni;j =1;2;3;:::;n und
Atomkernen A;B =1;2;3;:::;M qilt dieser Hamiltonoperator:

A= VI 2 kinetische Energie der Kerne =Ty (27)
A
A=1
X
ér 2 Kinetische Energie der Elektronen (28)
i=1
XX
+ i Coulomb-Absto ung zwischen Elektronen (29)
i=1 j>i Fij
x5
A Coulomb-Anziehung Elektronen{Kerne (30)
=1 A1 [A
M7 7
+ F? 5 Coulomb-Absto ung zwischen Kernen (31)
A=1B>A @ AB
= Tv + Hei + Van (32)

In B.-O.-Separation, Schritt 1, Lesung des elektronischen Problems:
|

X1 xXo 7 . XX
Hel = = —A 4 = (33)
= 2 =1 A=1 |IA i=1 j>i '
= X = = =1 j>i
= i + hi (34)

ab-initio-Quantenchemieprogramme verwenden diesen algeinen Hei
daher fur beliebigechemische Systeme verwendbar;

Vnn Ist nach B.-O.-Seperation eine triviale Konstante innerHa des
elektronischen Problems;

sehr wichtig: sowohl Ein-Elektronen-Operatorerfi; als auch Zwei-Elek-
tronen-Operatoren fi;

35



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

Exkurs: andere Kr afte in der Chemie

\Chemie = quantenmechanische Elektrostatik"

Andere physikalische Grundkefte sind unwichtig!

z.B.: Gravitation:

Ein Cluster aus 100 Goldatomen hat auf der Erdobeache eine Gewichtskraft
von ca. 32 10 ° pN (pico-Newton).

Typische chemische Kafte:

theoretisch ermittelte Umschaltkmfte bei der Photoisomerisierung von
AB bzw. brAB: ca. 300{600 pN

experimentell (AFM) ermittelte Zugkrafte fer Isomerisierungen und Bin-
dungsdissoziationen: pN bis nN

maximale Steigung (=Kraft) in einem Standard-Lennard-Jors-Potential
fur das Ar-Dimer: ca. 5 pN

) (irdische) Gravitationskrafte sind etwa 10 Ge enordnungen(!) kleiner als
die schwachsten relevanten chemischen Mfte.
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Basisfunktionsentwicklung: Grundlagen

Entwickle (x) in Satz bekannter Basisfunktionenf ;(x)g (Basissatz)

X
xX)= ¢ i(x) (35)

Erinnerung: Taylorreihe

x3+ x4 x° ( 1)'x (36)

4
35F
3F
25 F
2}
15 F
1 F
1/(x+1) ——
n=1
05 F n=2 ——
r]:]-Ol a a a a
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15

|Demo bis n=20
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Basisfunktionsentwicklung: Grundlagen

Erinnerung: Fourierreihe

. . 2 4 1 1 1
jsinx)] — -— 22—1003(2<)+ 42—1003(4<)+ 62—1cos(6<) (87)

1.2

08 -

06 f -

0.4} '

0.2 F £

O L L L
-3 -2 -1 0 1 2 3

Qualit at einer Basisfunktionsentwicklung:

einige/alle Basisfunktionen nussen alle (notwendigen) Eigenschaften der
Zielfunktion ebenfalls haben;

bei gegebener Anzahl von Basisfunktionen gilt:
Approximation umso besser, jeahnlicher die Basisfunktionen der Ziel-
funktion sind.

unendlich gro e Basis i.d.R. nicht neglich, aber:

\gr © ere Basis = bessere Approximation”
(sofern Basisfunktionen linear unab&ingig)

Basissatzfehler= verbleibender Restfehler in endlicher Basis;
mu i.d.R. durch systematische Basissatzver@ erung ermittelt und dann
klein genug gemacht werden.
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Lesung der Schr edingergleichung
durch Basisfunktionsentwicklung:

Die Schmedingergleichung in Operator/Funktionen-Form
H =E (38)

kann durch Entwicklung von in eine Funktionen-Basisf g endlicher Gm® e

in eine Matrix-Vektor-Eigenwertgleichung eberfehrt werden:

Einsetzen der Entwicklung GIl. 39 in Gl. 38 liefert:

X X
¢ch i=E g (40)

i i
Multiplikation von links mit h jj ergibt:

X . - . X . .
Ghjifj ii=E  chjj i (41)

Wenn die Basisf ;g orthonormal ist, gilt fur die Uberlappungsmatrix

Si = hjj il = j (42)
und die Summe auf der rechten Seite kollabiert daher zu eineminzigen
Term: X X

ch Jj|4j il = CiHji = ECj (43)

i i
Fer jeden Wert von j gibt es eine solche Gleichung; diesesknen zusam-
mengefa t werden zu der Matrix-Vektor-Gleichung

He= Ee (44)

wobei die H; die Elemente der Matrix H sind und die ¢ die Elemente des
Vektors €

39



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

alternative Sichtweise: lineares Variationsproblem

Die Energie
E=nhijAji (45)
soll durch lineare Variation der approximativen Wellenfultion = minimiert

werden, also durch Vesinderung der Entwicklungskoe zienten ¢ in Gl. 39.

Als Nebenbedingung soll normiert bleiben:
X X
hji= cghijji= &=1 (46)
i i

wobei eine orthonormale Basid jj ;i = j angenommen wurde.

Diese Minimierung mit Nebenbedingung kann mit der Methode et La-
grangeschen Multiplikatoren durchgefhrt werden. Minimiert wird daher die
Lagrangefunktion

L(G;E) = hjRj i E(hji 1) , (47)
X X '
= agH; E ¢ 1 (48)
i i
Nullsetzen der ersten Ableitung liefert:
Q X X
—=0= GHy + cHix 2Eck k=1:2::::n (49)
@ j i
Weil B hermitesch ist, ist H symmetrisch Hy; = Hik), also folgt:
X
2 G ij 2Eck =0 (50)

i
was nach Kerzen von 2 dasselbe ist wie Gl. 43.dsung des Matrixeigen-

wertproblems GIl. 44 optimiert also die Basisfunktionsdatsllung von in
dem Sinn, da dadurch die EnergieE von  minimiert wird.

Man kann zustzlich zeigen (Szabo/Ostlund, Kap.1.3; bzw. échste Seite),
da E eine obere Schrankeef die wahre Energie ist.
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Fu note: Variationsprinzip

Fur die exakten Eigenfunktionen ; von H gilt
Hi=E | (51)

und die Funktionen ; bilden eine vollsandige Basis im von ihnen aufge-
spannten Raum (weilH ein hermitescher Operator ist). Daherd t sich eine
beliebige Funktion in diesem Raum in dieser Basis darstellen:

X
i
Aus dem Energie-Erwartungswert
hijHj i
E = h‘j‘i (53)
fur die Funktion  wird daher
P
S GGh A i
g=_p 90 I | (54)
i GGhij ji

Ausnutzen von Gl. 51 und der Tatsache, da die Funktionen ; orthonormal
sind oder so gewhlt werden kennen (wiederum weill ein hermitescher
Operator ist), liefert:

P .
g - @ aaEnd (55)
p il GGhij ji
- @ A9E (56)
p i GG i
_ g‘jCijZEi
- plal? 1)
S RICTi (58)
T

wobei die letzte Zeile aus der simplen Tatsache folgt, da eliEigenenergien
in der Gre e aufsteigend angeordnet werdenennen: Eq, E; Eo...

Die Energie einer beliebigen Wellenfunktion ist daher immer gm® er als
die exakte Grundzustandsenergi&y. Die Gleichheit gilt nur dann, wenn
die exakte Grundzustandswellenfunktion ist; dann sind al Entwicklungsko-
e zienten ¢ in Gl. 52 Null bis auf ¢g = 1.
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wichtige Beobachtungen/Folgerungen:

Das Operator/Funktionen-Problem wurde in ein rein numerishes Pro-
blem wberfuhrt.

Dieses wird in zwei Schritten gelst:
1. Berechnung der Matrixelementél; = h ijl4j i1 (bestimmte Integrale
I (reelle oder komplexe) Zahlen);
2. Lesung des Matrixeigenwertproblems.

die beiden Berechnungsschritte sind aufwendig und untebhsedlich:

1. numerische Integrationen
2. Matrixeigenwertproblem skaliert kubisch mitn.

Fur eine Basis ausn Funktionen erhalt man zwangstu g eine n  n-

Matrix H und damit genau n Eigenwerte (die nicht alle verschieden
sein nussen). Diese Eigenwerte sind obere Schrankesr fdie wahren

Eigenwerte.

Die n zugelorigen (approximativen) Eigenfunktionen ergeben sich via
Gl. 39 aus denn Elementen jedes Eigenvektor®

Die Basisfunktionsdarstellung der Wellenfunktion wird durch die Le-
sung des linearen Variationsproblems so optimiert, da iler Energie
minimal ist. Daraus folgt nicht, da diese Darstellung optmal ist, um
aus andere Systemeigenschaften zu berechnen.
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Wellenfunktionen f wur Elektron(en)

Eine Wellenfunktion fur ein einzelnes (spinfreies) Elektron hei eOrbital.

Wie ein solches Orbital aussieht, &t sich berechnen, sobald ein geeigneter
Ein-Elektronen-Hamiltonoperator fi; vorliegt:

ﬁl = (59)

Die Eigenenergie ist dieOrbitalenergie.

Zunachst etwas unklarer: Wellenfunktion éir mehrere Elektronen.
Einfachster Ansatz: Hartree-Produkt aus Orbitalen.

Elektron Nr. 1 habe die Koordinaten+; = (X1;VY1;21), Elektron Nr. 2 die
Koordinaten +; wir haben zwei Orbitale ; und . Dann lautet ein meglicher
Hartree-Produktansatz:

TP () = 1(f1) 2(f2) (60)
Der andere negliche ist:

N (Fu ) = o(f1) 1(f2) (61)
Wenn wir in [P die Elektronennumerierung vertauschen, erhalten wir:

N (2 f1) = o(f2) 1(f1) (62)

Wenn wir die Konvention verwenden, wo immer maglich alles in aufsteigender
Numerierung zu notieren, wird daraus:

NT(Fu) = 1(f) o) = P (f1 1) (63)
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Fehler des Hartree-Produktansatzes

zu einfach! Summe von Produkten sre besser.
(s.u.: wird realisiert im Cl-Ansatz, GIl. 92 )

physikalisch zweifelhaft!: Elektronenunkorreliert (unabhangig voneinan-
der), denn die Gesamt-Wahrscheinlichkeitsdichte ist einrdaches Produkt
der Einzel-Wahrscheinlichkeitsdichten:

j HP(1°1;1°2)12=1 1(1°1)ij 1(1°2)J'2 (64)

naive Veranschaulichung:
Wabhrscheinlichkeit P(rQ), ein rotes Quadrat zu ziehen:

unkorreliert;

P(Q)= P(P(Q) = 3=}

korreliert:
P(rQ) = 56 P(rP(Q) = 3}

...und um die Numerierung mnassen wir uns auch noch &kmmern ...

44



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

\Exotische" Aspekte von Elektronen

Jedes Elektron hat einen \Spin" von 1/2. Diese Eigenschaftsi nicht
anschaulich versandlich; entspricht zwei neglichen Ausrichtungen: up,
down.

Diese beiden Einstellungen entsprechen zwei Spinfunktem bzw.
Diese sind mit dem Ortsorbital zu einem Spinorbital zu multiplizieren:
bzw.

Das Elektron ist ein Elementarteilchen) Numerierung verboten!
Elementarteilchen sind ununterscheidbar.

He ist invariant bzgl. Vertauschung der Teilchennumerierung.

Daraus folgt direkt (s.u.), da gelten mu:

(ff)=  ( f;%) (65)
Dies andert sich auch nicht mit der Zeit, sondern ist eine Teilcheei-
genschaft (+ : Bosonen, - : Fermionen). Weil das Elektron eifrermion

ist (Spin 1/2), qilt letztlich:
()= (%) (66)

(allgemein: \-" bei ungerader Anzahl von Permutationen, \+' bei gera-
der).

Die elektronische Gesamtwellenfunktion istantisymmetrisch bzgl. Nu-
merierungsvertauschung der Elektronen.
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Permutation und Symmetrie/Antisymmetrie

Der Operator P vertausche die Numerierung zweier Teilchen.

Die Aussage, da der Hamiltonoperator invariant bzgl. einer solchen
Vertauschung ist, ist aquivalent zur Aussage, da H und P kommutieren:

H:P]:=HP PH=0 (67)

Kommutierende Operatoren haben einen gemeinsamen Satz vaigenfunk-
tionen; insbesondere mu jede Eigenfunktion vonH auch Eigenfunktion
von P sein, mit Eigenwert c:

P=c (68)

Wegen elementarer Grundeigenschaften voR (s.u.) mu gelten: c = 1.
Damit ist Gl. 68 identisch zu Gl. 65.

Operieren mit P von links auf Gl. 68 liefert:
PP = Pc= cP (69)

(wobei ausgenutzt wurde, da c als skalare Konstante vonP nicht verandert
werden kann). O ensichtlich gilt aber:

PP=1% (70)

(Zweimal Vertauschen ist dasselbe wie nichts tun.) Dies waen wir auf der
linken Seite von Gl. 69 an. Gleichzeitig ersetzen wir auf deechten Seite
von Gl. 69 den AusdruckP durch c¢ (was wiederum nichts anderes als
Gl. 68 ist). Wir erhalten dann:

= (71)
was nur richtig sein kann, wenn gilt:
=1 (72)

Wir akzeptieren ohne Beweis, daP hermitesch ist; damit sind seine Eigen-
werte reell. Dann folgt:
c= 1 (73)
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Slaterdeterminante

Verbessere das Hartree-Produkt:

repariere Numerierung (Ununterscheidbarkeit): Konstrugre \Mittelwert"
aus allen neglichen Numerierungen:

(#1t) = pl—z( (R o(R)+ o(F) 1(F) (74)

repariere zustzlich das Permutationsverhalten (FermionencharakterAn-
tisymmetrie):

1
( F1; %) = P—é 1(f) 2(f2)  2(*) 1(F2) (75)
Gl. 75 lat sich in Determinantenform schreiben:
1 1(r)  2t)
(*172) ig_2 1(f2)  2(*2) (76)

und heit daher Slaterdeterminante

Zusatzlich messen aber noch die Ortsorbitale zu Spinorbitalen erweiter
werden.

ACHTUNG:
Die Grundform \Produkte aus Orbitalen" ist erhalten geblidben.
) auch in der Slaterdeterminante sind die Elektronemnkorreliert!
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Folgerungen:

eine Slaterdeterminante ¥r 3 Elektronen inkl. Spin lautet:

1 a(f)  a(r)  oF)
(10 F3) = P=  1(F) 1(2) 2(2) (77)
i) alm) a(F)

Es ware nicht meglich gewesen

{ auch in der letzten Spalte ; zu verwenden,
{ oder in der zweiten Spalte statt

In beiden Fallen ware die Determinante Null! (zwei gleiche Spalten)
daraus folgt sehr viel:

{ Pauli-Prinzip: Ein Spinorbital kann nur von einem Elektron besetzt
werden (bzw. ein Ortsorbital von maximal zwei Elektronen, ann
zwingend Spin-gepaart: up, downy

Aufbauprinzip zur Au wllung von Energieniveaus mit Elektronen
Periodensystem der Elemente
und damit die ganze Vielfalt der Chemie...

(ot N e N auten N autn )

Fermi-Loch: zwei Elektronen mit gleichem Spin gehen sich dynamisch
aus dem Weg (Graphik s.u.)

{ fuhrt zu negativen (energie-erniedrigenden) Zusatztermemr Elek-
tronen mit parallelen Spins im Ausdruck #r die Gesamtenergie:
\Austauschterme"

wichtig: Weder Fermiloch noch Austauschterme haben etwas mit der Clomb-
Absto ung der Elektronen zu tun! Es gibt keine Austausch-Kaft oder
Austausch-Wechselwirkung im eigentlichen Sinn (kein Termin H!). Diese
E ekte sind eher eine intrinsische Elektroneneigenschafoder ein Artefakt
unserer Numerierung der Elektronen)

2 Entgegen der Meinung vieler Lehrtucher ist das Pauliverbot keine \mysteriose Zusatzforderung"
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Wahrscheinlichkeitsdichtej  (ri;r1)j? als Funktion des Elektronenabstands
r1o, fur die Funktionen

(1;2) = pl—é f1s(1)2s(2) 2s(1)1s(2)g (78)

(entspricht im wesentlichen dem Ortsanteil der Singulettinktion ( +) bzw.
der Triplettfunktionen () des angeregten Helium-Atoms).

Das Fermiloch sorgt &ir gre eren Abstand der Elektronen im Triplettzustand
) energetisch tiefer!

Der \Fermihaufen" der spin-gepaarten Elektronen im Sigulézustand erzwingt
hehere Coulombabsto ung
) energetisch eher!
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Hartree-Fock: Grundlagen

Ansatz fur Vielelektronenwellenfunktion: eine Slaterdeterminde

durch darin enthaltene Orbitalprodukte entstehen prinzigell folgende
Terme in der Hamiltonmatrix:
Ein-Elektronen-Operatoren:

hi(f) (iR i(f1) ()i = i (2, 5 (2] (#)ifj ()i (79)

=1

Zwei-Elektronen-Operatoren:

Y44
hi(r) j(ifid i(f) j(R)i = (7)) (B2 i(F) (1) dRdE
2 %z L

@ fip jdRA dr (80)
' | = {z }

e ;1
ﬁlZ;J’

Dabei ist iS," ein e ektiver Einelektronenoperator, gemittelt uber die
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung von Elektron2 (hier: in Orbital
]) (mean- eld-Naherung)

dadurch Orbitale aus e ektiven Ein-Elektronen-Gleichungn bestimmbar,
als Eigenfunktionen desFock-Operatolrs f
X -
Ao+ AL = (81)
|— 27—
f/\

s.0.: dies entspricht einer Optimierung der Orbitale unteEnergieminimie-
rung; die erhaltenen Orbitalenergien (und damit auch die Gamtenergie)
sind obere Schranken zu den wahren Werten.

Unabhangigkeit der Elektronen:

Wenn Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektron 2 bere# bekannt ist,
kann danach in einer separaten Rechnung dieirf Elektron 1 bestimmt
werden (nach GI. 81).

kleiner Pferdefu :
Um ; berechnen zu knnen, mu ; bekannt sein (genauer: sogaalle
anderen Orbitale auer ), und umgekehrt.
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Ausweg: SCF-Prozedur

Fockgleichung
|0sen

te St tl neuen Eigenfunkti
rate art- FOCk-OperatOr Igen unktionen

orbitale = neue Orbitale
aufstellen
nein
: alte Orbitale =
selbst- ja neue Orbitale?
konsistente
Losung

zusatzliches Konvergenzkriterium: beobachte Energie;
sollte zuerst absinken (Minimierung!), dann nahezu gleichleiben (Kon-
vergenz)

Konvergenz zu sinnvoller bsung nicht garantiert;
Oszillation zwischen sinnlosen Werten auch eglich!

Vom (geratenen!) Startpunkt hangt ab:

{ Konvergenzverhalten (Anzahl der Iterationen);
{ welche von ggf. mehreren syglichen Losungen gefunden wird.

verschiedene Mglichkeiten #rs Startorbitale-"Raten™

{ Vernachlassigung vonfgy * im ersten Schritt;

{ Resultate einer einfacheren Methode (z.B. Semiempirieus;

{ Resultate einer vorherigen Rechnung mit derselben Methgde
aber z.B. mit kleinerer Basis.

Lesung der Fock-Gleichungen durch Basisfunktionsentwicklg: ...

51



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

Basisfunktionen f ur Quantenchemie:

Grundeberlegungen:

molekulare Elektronenverteilung ©berlagerung der atomaren;

Elektronen-Kern-Anziehung) Elektronendichte maximal in Kernrahe.
Beispiel: Elektronendichteverteilung in Ethen:

) verwende Basisfunktionen, die

gar nicht erst versuchen, den ganzen Raum abzudecken, sande
raumlich relativ kompakt sind,
von einem hohen Zentralwert nach au en rasch abfallen,

und an den Atomkernen zentriert sind (deren Koordinaten wifestlegen!).

In grober Naherung sieht ein Elektron nur den Atomkern,
dessen Ladung von den anderen Elektronen abgeschirmt wird.

Situation analog zum Wassersto atom
) verwende Basisfunktionen, die Wassersto eigenfunktioneahnlich sind.

52



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

Basisfunktionen f ur Quantenchemie:

Slater-Funktionen (Slater-type orbitals, STOs) ahneln vereinfachten Wasser-
sto eigenfunktionen:

(s )=r""e "Ym(; ) (82)

Radialteil, fur n =1, bei zwei weit voneinander entfernten Atomempfen:

Kernl Kern2

Zwei wesentlicheAnderungen bei Bindungsbildung (Anmherung der Kerne!)
(Achtung: beide E ekte graphisch sehrubertrieben dargestellt!):

1. Anderung der Breite der STOs:

dazu eigentlich metig: Optimierung von  (schwierig weil nicht-linear!);
wird ersetzt durch Optimierung einer Linearkombination va STOs mit
festen -Werten (\double zeta", \triple zeta", etc.):

(op=¢C ()+C (2)+c3 (3)+ (83)
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2. STOs werden unsymmetrisch (\Polarisierung"):

wird dargestellt durch Linearkombination unterschiedliber Winkelkom-
ponenten (Polarisationsfunktionen' = -Funktionen mit heherenl-Quan-
tenzahlen):

1sppol = C1 15+ C2 2p (84)
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Basisfunktionen f ur Quantenchemie:

Rechnerischer Trick: verwende kartesische Gau funktiome(Gau -type orbi-
tals, GTOs) statt STOs:

cro(x;y;z) = Xyl Z%e (85)

(x-Vorfaktoren mit Exponenten i;j; k \simulieren" Winkelanteil Y).

GTOs sind physikalisch schlechter:

Slater Gau

r=0 cusp Steigung Null
rtl theoret. korrekt | klingt zu schnell ab

aber:

Fehler gro in Absolutenergien, kleiner in Relativenergie;

Kontraktion von GTOs als \STO-Simulation™:

Integralberechnung sehr viel einfacher.

) fast alle Quantenchemieprogramme verwenden GTO-Basasze.
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Basisfunktionen im richtigen Leben:
Automatisierte Zuteilung von Basisfunktionen zu Atomen dwch Angabe von
Kerzeln aus Basissatz-Bibliotheken. Beispiele:

Pople-Basen: z.B. 6-31G furs C-Atom; entspricht einer valence-double-zeta-
Basis (VDZ); fur heutige Praxis immer zu klein (s.u.: Polarisation!)

korrelationskonsistente Basen: cc-pVnZ , mit n=D,T,Q,5,6,...
systematische Hinzuigung ganzer Gruppen gleichwichtiger Basisfunktio-
nen

) systematische Verbesserung der Ergebnisqualit
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Basisfunktionen im richtigen Leben:

Basissatzregeln:

mehr -Werte (VDZ, VTZ, VQZ, ...) erhehen die radiale Flexibili&t,
aber das reicht nicht: z.B. ist NB im Limit vieler s- und p-Funktionen
planar!

) hehere Winkelfunktionen (d,f,g,...;Polarisationsfunktionen ) erhe-
hen die Winkel-Flexibilitat:

z.B. DZP , pvDZ , 6-31G(d) = 6-31G , 6-31G(d,p) = 6-31G , ...

Basissatz-Balance: Artefakte kennen sowohl durch zu wenige als auch
durch zu viele Polarisationsfunktionen entstehen:;

Faustregel:n . m 1, wenn m Funktionen eines Typs undn nachst-
hehere Winkelfunktionen vorhanden sind.

Anionen und angeregte Zusinde sind di user) Erweiterung um raum-
lich di usere Funktionen netig:
augmented , aug, 6-31+G , 6-31++G , ...

Achtung: alle hier erwmhnten Basisstze sind eigentlichsehr klein
z.B.: Anzahl Basisfunktionen &r H>O:

Basisname Anzahl Basisfunktionen

3-21G 13
6-31G 19

cc-pvDZ 24

cc-pVvVTZ 58

cc-pvVQZ 115

cc-pVsZ 201

cc-pVvVeZz 322

Typische Dichtefunktionalrechnungen mit ebenen Wellee™* als Basis-
funktionen bemotigen ca. 25000-100000 Basisfunktionen!
) Sorghltige Tests auf Basissatzkonvergenzetig!
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Nomenklaturwarnung:

LCAO = linear combination of atomic orbitals

mi verst andlich!:

die STO-Basisfunktionen entsprechen nuangeghr atomaren Eigenfunk-
tionen (Atomorbitalen);

GTOs sind sogar qualitativ anders;

aus schlechter Gewohnheit benutzt man beim Winkelantelt,,, fer die

\Quantenzahlen" |I; m dieselben Bezeichnungen wieurf Atomorbitale: 1s,

2s, 2p, 3s, 3p, 34, ...

Dies hat jedoch nichts mit dem Valenz- oder Hybridisierungszustand
des Atoms im Molell zu tun!! z.B. braucht ein C-Atom praktisch

immer \heohere Winkelfunktionen" (d,f,g-Funktionen) in der Basis & es

meglichen Hybridisierungen (nur s und p) entspricht.
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Basisfunktionen: Ausblick

CBS: complete basis set extrapolatign
Extrapolation zum praktisch nicht erreichbaren Limit eine vollstandigen
(unendlich gro en) Basis; hinreichend ves lich meglich mit cc-pvVnZ-
Basen.

BSSE: basis set superposition errar
Basisfunktionen an Kern A beein ussen Elektronendarstalhg an Kern
B;
Fehler kann bei kleinen Basiszen so gro werden wie schwache, nicht-
bindende Wechselwirkungen (van-der-Waals);
Fehler verschwindet im Limit einer vollseandigen Basis.

ECP: e ective core potential;
Darstellung von Rumpfelektronen durch einen potentialaigen Zusatz-
term im Hamiltonoperator; nur noch Valenzelektronen mssen explizit
(mit dann erheblich weniger Basisfunktionen) dargestellverden; wichtig
insbes. beiUbergangsmetallen und zur vereinfachten Becksichtigung
relativistischer E ekte.

59



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

Ablauf einer LCAO-HF-SCF-Rechnung:

Eingabe:
Molekulstruktur,
Basissatz

berechne
Integrale
I
v -
rate Start- speicherg Fockmatrix
koeffi- Integrale diagonalisieren
zienten
N neue _
Tl 3| Fock-Matrix { %Igenvektoren
aufstellen = neue Koeff.
nein
selbst- alte Koeff. =
konsistente|” ja neue Koeff.?
Losung Eit = Eney?

typische hardware-Anforderungen:

bei jedem Zyklus mu die Fockmatrix aus Koe zienten und Integralen
neu aufgebaut werden:

{ riesiges Integral le wird 1-mal geschrieben und-mal gelesen;
{ nach der Rechnung ist das Integral le (fast) wertlos.

) schneller (lokaler!), gro er, tempomrer Plattenplatz.
Permanentspeicherplatzbedarf fast Null.
Parallelisierbarkeit begrenzt) wenige Prozessoren/-kerne.

viele Integrale und Matrixdiagonalisierung im Speicher
) gro er Hauptspeicher.
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Resultate von HF: Orbitale

Beispiel: kanonische HF-Orbitale #r H,O:

\
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Warnungen:

Orbitale haben (fast) nie irgendeine konkrete, physikalkche Bedeutung!
Physikalisch relevant ist eigentlich nur die Gesamtwelldanktion aller
Elektronen.

Orbitale kennen durch Linearkombination zu ganz anders aussehenden
Orbitalen transformiert werden, ohne die HF-Energie (odeandere Eigen-
schaften) zuandern; z.B. Lokalisation:

14

Beispielgraphiken lokalisierter Orbitale

62



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

Ergebnisse/Zuverl assigkeit von HF:

Fehler in der Theoretischen Chemie:

Fur gegebenes Niveau der Elektronenkorrelationsbehandtyn
unterscheide Basissatzfehle$ Methodenfehler (intrinsischer Fehler)
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intrinsische Fehler bei HF;

bei Bindungskngen: ca. 3 pm (0.03)
bei Bindungswinkeln: ca. 1.6 Grad

bei Bindungskngen: ca. 0.3 pm (0.003&)
bei Bindungswinkeln: ca. 0.2{0.5 Grad

intrinsische HF-Fehler:

Zum Vergleich, experimentelle Fehler:

(beachte: Methoden wie CCSD(T) (s.u.) haben intrinsischedhler im Bereich
der experimentellen Fehler ...)

typische HF-Resultate f wur H ,0:

Energie als Funktion des Bindungswinkels (ohne Bindungsalmh) relativ gut
in HF:
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typische HF-Resultate f wur H ,0:

Energie als Funktion des Bindungsabstands wirduf closed-shell-HF im
Dissoziationslimit notwendigerweise falsch (genauere Alyse: s.u.).
Experimenteller Wert: 125.9 kcal/mol
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Fehlerkompensation

Achtung Praxisfalle:
Methoden- und Basissatzfehler énnen sich kompensieren!

typisches Beispiel: Geometrie von $D.
Experimentelle Werte: Ryy = 0.9578 A, on = 104.48

Diagnose:

mehr/bessere Basisfunktionen) Elektronen kennen sich im selbem
Raumgebiet besser aus dem Weg gehén Bindung wird kerzer;

mehr explizite Elektronenkorrelation) Elektronen\sehen sich"im selben
Raumgebiet besse) Bindung wird langer.

) Schlechte Elektronenkorrelationsbehandlung (in HF) undimee zu kleine
Basis l®nnen sich gegenseitig kompensieren...

Fehlerkompensation ist selten ausreichend systematisch!
) besser: richtige Resultate aus den richtigen @nden!
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Ist HF gut oder schlecht?

pro HF:

erreicht bis zu 99% der molekularen Absolutenergie;

ndet die bestmegliche 1-Slaterdeterminanten-Wellenfunktion
(im Rahmen der zur Vertigung gestellten Basis)

in vielen Situationen hat die HF-Slaterdeterminante>90% Gewicht

Fermioneneigenschaft (Ununterscheidbarkeit, Antisymntee, Spin 1=2)
ist o enbar wichtiger als Korrelation.

contra HF:

1% auf der Skala absoluter Energien isticht klein gegember chemischen
E ekten;

Die Korrelationsenergie kann bis zu 25% der Dissoziatiomgzgie einer
kovalenten Bindung ausmachen (z.B. im HMolekel);

HF macht systematische Fehler in einigen Situationen (s).z.B. Bin-
dungsdissoziation, Bindungsingen, Frequenzen,...
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Die Potentialenergie  ache (PES)

PES schlechte Methode

Energie

PES gute Methode

"wahre PES"

Edukt Produkt

f

Reaktions-
koordinate

PES-Minimum = stabiles Molekl
PES-Sattelpunkt (1.0rdnung) = Reaktionsbarriere
auf gutem Theorieniveau qualitative PES-Form richtig

auf noch besserem Niveaandert sich die (Koordinaten-)Lage der sta-
tionaren Punkte kaum noch, aber Relativenergien werden noch bkes

auf schlechtem Niveau kann falsch sein:

{ Relativenergien der Minima,
{ Barrierenhohen,
{ Anzahl/Art der station aren Punkte.

O enbar auf jedem Theorieniveau fehlertachtig:
Verwendung experimenteller Moleklgeometrien #ir Edukte/Produkte.

besser: die echten statimren Punkte bei diesem Theorieniveau nden!

Fu note: eine eindimensionale \Reaktionskoordinate" ist eine prolematische Approximation, s.u.!
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Der Gradient

PES = E(R), potentielle Energie E als Funktion der KernkoordinatenR

1.Ableitung (Gradient) %E wichtig beim Aufsuchen statiomrer Punkte, s.u.

numerischer Gradient: ersetze%‘é durch —&

braucht nur Energieberechnungen, daher
immer meglich (fur jede Berechnungsmethode voik (R)),

aber teuer: mind. 1 (besser 2,3,...) Energieberechnungero Frei-
heitsgrad:

Beispiel: Anilin; eine HF-SCF-Energieberechnung dauere 5 min;
bei 14 3=42 Freiheitsgraden und Zentraldi erenzen (2 Punkte pro
Freiheitsgrad) braucht der komplette Gradientenvektor

42 2 5 min = 420 min = 7 h

() eine konvergierte Geometrieoptimierung braucht 1 Tag!)

analytischer Gradient: %E wird z.T. analytisch ausgedihrt (der Rest nu-
merisch)

SCF-Zyklus wird vorher nur 1mal durchlaufen, danach der amgi-
sche Gradient berechnet (ohne SCF), daher:

Berechnung des kompletten Gradientenvektors betigt nur 1{3mal
soviel Zeit wie die Energieberechnung;

naterrlich ist die eigentliche Geometrieoptimierung immer ndt nu-
merisch (und iterativ).

Praxisfolgerung: Geometrieoptimierungen nur mit Methoden, #ér die ein ana-
lytischer Gradient vorhanden ist! (ggf. Programmpaket wdtseln)
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Methoden zur Energieminimierung

steepest descent. jede Iteration = 1D-Minimierung (line search in Rich-
tung des negativen Gradienten.
Vorteil: garantierte Energieerniedrigung in jeder Iteration.

Nachteile: line search teuer; langsam durch zueinander senkrechte &eh
te.

conjugate gradient: geschicktere Wahl der sukzessiven Richtungen

Vorteile: erreicht Minimum einer n-dimensionalen quadratischen Form
In max. n Schritten, quadratische Konvergenz, Vermeidung von
2.Ableitungen (Hesse-Matrix)

Nachteil: keine Information aus 2.Ableitungen

qguasi-Newton: wie conj.grad., aber mit iterativer Konstruktion einer Hese-
Matrix.

Warnung: all diese Methoden konvergieren auch gegen andere stasiom
Punkte (z.B. Sattelpunkte) ) Vorliegen eines Minimums mu durch Fre-
guenzrechnung (s.u.) besitigt werden!
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Globale Geometrieoptimierung

Alle obigen Geometrieoptimierungsverfahren sindokal: Konvergenz immer
zum Minimum, in dessen Einzugsbereich der Startpunkt liegt

Unproblematisch bei traditionellen Molelalen der Organik und Anorganik:

rate wahrscheinliche Minimum-Geometrie ,(chemische Intuition)
ggf. Voroptimierung mit Kraftfeld- oder semiempirischen Mthoden
lokale Optimierung auf gewinschtem Theorieniveau

wenn resultierende Geometrie falsch, wiederhole von vorn.
Vorgehen wllig unzureichend bei unkonventionellen Systemen, z.B.lUstern:

chemische Intuition versagt;

Anzahl lokaler Minima steigt exponentiell mit Systemge e
(Ar, hat bei n 100 ca. 1¢° lokale Minimal)

Na*" (H20)1s

) Anwendung globaler Optimierungsmethoden m®tig:

simulated annealing (SA)

evolutiomare Algorithmen (EA)

(verwandte Probleme:
Andocken von Wirksto molekelen an Rezeptoren, Proteinfaltung)
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Au nden von Sattelpunkten (TS)

Strategie:

1. grobe Anrmaherung an TS
2. exakte Lokalisation der TS-Struktur

3. Besttigung als Sattelpunkt (1.0rdnung) durch Frequenzrechmg (s.u.)

Anneherungsmethoden:

LST: (linear synchronous transit)
lineare Interpolation zwischen Edukt- und Produktstruktur,
suche maximale Energie auf dieser linearen Verbindung.

QST: (quadratic synchronous transit)
relaxiere LST-Struktur senkrecht zum LST-Pfad! Struktur X,
guadratische Interpolation zwischen Edukt, Struktur X und Produkt,
suche maximale Energie auf dieser geknmten Verbindung.
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mode-following, Dimermethode, etc.: verschiedene Algorithmen zur Ver-
folgung eines \Wegs des sclaehsten Anstiegs”, der aber nicht notwen-
digerweise zum gewnschten TS #hrt:

TS-Verfeinerung: mit normalen Geometrieoptimierungsvéhren, aber:

am Anfang empfehlenswert, eine komplette Hesse-Matrix zuetechnen

dann eine Algorithmusvariante verwenden, die sicherstellda die kor-
rekte Anzahl (1) negativer Eigenwerte erhalten bleibt.
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Reaktionsweg

Methode zur Ermittlung eines Reaktionswegs:

1. starte an TS-Struktur

2. Auslenkung entlang der Schwingungsmode mit imagirer Frequenz,
um einen kleinen Schritt in positive und negative Richtung

3. verfolge beide Abstiegsrichtungen weiterafinlich einer Minimierung),
bis zum jeweiligen Minimum.

Verwendungen:

Ein ausgehend von bekannten Edukt- und/oder Produktstrukiren ge-
fundener TS mu in der Praxis nicht tatsachlich diese beiden Minima
verbinden! Eine Reaktionswegberechnung kann das testen.

diverse Methoden erlauben Rckschkisse vom 1D-Reaktionsweg auf die
vieldimensionale (Kern-)Dynamik.Achtung: Das ist kein Ersatz #r eine
volldimensionale Dynamikrechnung!
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Frequenzen

2.Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten (Hessatrix)

numerische$ analytische 2.Ableitungen:
wie beim Gradienten, nur noch wichtiger, weil Gradient num Komponenten
hat, Hessematrix abern n.

Normalkoordinatenanalyse:  fur ein Molekel aus n Atomen

nur an stationaren Punkten (Minima, Sattelpunkte, Maxima)
(Gradient mu Null sein!)

guadratische Approximation an das Potential
) gute Naherung nur in kleiner Umgebung des statiaren Punkts
) nur fur kleine Auslenkungen (niedrige Schwingungsenergien)

Diagonalisierung der (massegewichteten) Hessematrix spticht einem
Modell von 31 unabhangigen, harmonischenOszillatoren und liefert:

{ 3n Eigenwerte und zugebrige Eigenvektoren

{ Eigenvektor = Normalkoordinate = Linearkombination der kate-
sischen Koordinaten der Atome = Approximation an die realen
Molekellschwingungen

{ Quadratwurzel eines Eigenwerts = (Kreis)Frequenz der Norah
schwingung

6 (bei linearen Moleklen 5) Eigenwerte/-vektoren entsprechen Transla-
tionen bzw. Rotationen des Gesamtmoleits;

zugelorige Frequenzen sollten exakt Null sein;eganen durch numerische
Fehler aber Werte bis zu 50 cm' annehmen) Verwechselungsgefahr
mit echten, niederfrequenten Moledlschwingungen. Quantenchemiepro-
gramme versuchen i.d.R., diese speziellen \Frequenzen"tamatisch zu
identi zieren.

Warnung: echte Molellschwingungen sind mehr oder weniger anharmonisch
und gekoppelt!
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Verwendung von Frequenzen

Charakterisierung von statiomren Punkten:

Minimum: alle Eigenwerte positiv (alle Frequenzen reell)

Sattelpunkt 1.0rdnung:  genau ein negativer Eigenwert
(genau eine imagiare Frequenz)

Nullpunktsenergiekorrektur (Edukte, TS, Produkte)

thermodynamische Eigenschafteryber die Schwingungs-Zustandssumme
(nur innerhalb des jeweiligen Potentialtopfs!$ MD)

harmonische HF-Frequenzen

HF-Frequenzen systematisch zu gro;

mit Skalierungsfaktoren von etwa 0.9 besse®bereinstimmung.

anharmonische Frequenzen: Berechnung mit mehreren Verfahren aglich,
aber aufwendig (einigerma en exakt nur dr 4-6-atomige Molekle)
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Spektrensimulation

Normalschwingungsfrequenzen = approx. Linienpositionen

Intensitaten aus den Ableitungen des Dipolmoments nach den Kernko-
ordinaten

ggf. Linienbreiten durch Faltung mit Au esungsfunktion.

IR-Spektrum von Benzofuroxan:
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Koopmans Theorem

nach wblicher Lehrbuchherleitung scheint zu gelten:

negative Orbitalenergien besetzter Orbitale = lonisierugspotentiale

negative Orbitalenergien virtueller Orbitale = Elektronena nit aten

Fer einige IPs aus manchen HF-Rechnungen scheint das zu stiemm aber
es sind mindestens zwei Fehler vorhanden:

Herleitung verwendet identische Orbitale ¥rs neutrale und geladene
System

Elektronenkorrelation fehlt in HF.

) Fehlerkompensation bei IPs, Fehlerveratkung bei EAs.

besser:zwei getrennte HF-Rechnungereifs neutrale und #tirs geladene System,
dann Energiedi erenzen bilden ( SCF) ) unterschiedliche Orbitale, Fehler-
kompensation entéllt.

noch besser:zwei getrennte Korrelationsrechnungen...
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weitere Molek eleigenschaften

Viele Eigenschaften knnen auf verschiedene Weisen berechnet werden, z.B.

das Dipolmoment als Erwartungswert des Dipoloperators odels erste Ab-

leitung der Energie nach dem elektrischen Feld:
E

@

Bei letzterer Meglichkeit kann man nite Di erenzen verwenden, wenn keine

analytischen Ableitungen vorliegen (\ nite eld").

=hjrj i =

Weitere Eigenschaften knneneber verschiedene Ableitungen erhalten werden
(F: elektrisches FeldB: magnetisches Feldl: Kernspin, R: Kernkoordinaten):
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Populationsanalyse

Atomare Partialladungen und (approximative) Bindungsordiungen sind sum-
liche Eigenschaften der molekularen Elektronenverteilgn

Hauptproblem: Die Aufteilung eines Molelals in atomare Bereiche ist will-
kerlich!

historisch:

Mulliken:  Aufteilung der Gesamtelektronendichte in Beitage einzelner Basis-
funktionen; Verteilung auf die Atome, an denen die Basisfliionen
zentriert sind.

Nachteile: Basisfunktionen zentriert an Atom A kennen mumlich mit
Atom B wberlappen (siehe BSSE!) keine Konvergenz mit Basissatz-
vergre erung.

Lewdin: Variante von Mulliken (fur orthogonalisierte Basisfunktionen).
Andere Resultate, selbe Nachteile.
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moderner:

ESP (electrostatic potential): Punktladungen auf Atomzentr& werden so op-
timiert, da sie das au ere elektrostatische Feld des Moleks (berechnet
aus der elektronischen Gesamtwellenfunktion) korrekt wikergeben.
Nachteil: unterbestimmt (Ladungen auf inneren Atomen nicht eindeug).

AIM (atoms in molecules, Bader): Bestimmung atomarer Bereich@urch
\topologische Analyse" der Gesamtelektronendichte.

NAO/NBO (natural atomic orbitals, natural bond orbitals): iterative Block-
diagonalisierung einer nach Atomzentren geordneten Diarhatrix.

exemplarische Resultate:

Praxistips:

eine der moderneren Methoden verwenden;

niemals Resultate unterschiedlicher Methoden mischen/kgdeichen!
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O enschalige Systeme

RHF: restricted Hartree-Fock
ROHF: restricted open-shell Hartree-Fock
UHF: unrestricted Hartree-Fock

Einstieg in Rechnungen #ér o enschalige Systeme. Zusginde mit unge-
paarten Elektronen lonnen prinzipiell nicht durch RHF-Wellenfunktionen
dargestellt werden:

etwas bessere Darstellung der Dissoziation:

UHF entspricht zwei (gekoppelten) HF-SCF-Rechnungen, enfur die -
Elektronen, eine #r die -Elektronen. ROHF ist etwas komplizierter.
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Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Funktional: kein neuer Aspekt! Bereits in HF ist die Energiesin Funktional
der Wellenfunktion.

Der Unterschied ist \Dichte™ Ho nung, da es ein (Energie)Funktional nicht
der Wellenfunktion sondern der Dichte gibt; vermeidet \un®tige" Kompli-
kationen durch Berechnung von \zuviel" Information:
Die Wellenfunktion ist sehr hochdimensional (und abémgig von der Mole-
kellgre e):

( X1X2:::XN) (87)

die normale Elektronendichte ist aber nur 3-dimensional Qabhangig von
der Molekelgre e):
Z Z

(r1)= N j jldsidx,  dxy (88)

Weitere wichtige Erkenntnisse:

Die elektronische Gesamtenergie in(!)klusive einer kongtl/exakt ber eick-
sichtigten Elektronenkorrelation ist exakt als Funktiond der Dichtematrix
2.0rdnung (6-dimensional) schreibbar.

1.Theorem von Hohenberg und Kohn: Ein Funktional der Dichteselber
(3-dimensional) ist widerspruchsfrei maglich | aber niemand wei, wie
es aussieht.

) Honung: Wenn man das richtige Funktional der Dichte ndet, werden
guantenchemische Rechnungen (1.) sehr viel einfacher ung.)( beinhalten
die volle Elektronenkorrelation.

Historische Versuche, eine reine Dichtefunktionalthe@iganz ohne Wellenfunk-
tion zu konstruieren, scheiterten. Problematisch dabei: &atene Funktionale
der kinetischen Energie zu schlecht.
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Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie

Erfolgreicher: Wiedereintihrung der Wellenfunktion in Form einer Slaterde-
terminante.

Vorteil: Darauf beruhendes Funktional der kinetischen Energieare fur diese
Wellenfunktion exakt, wenn die Elektronen unablngige Teilchen waren
(siehe HF);

Nachteil: Aufwand wird so gro wie bei einer HF-Rechnung.
Damit KS-DFT-Rechnung fast identisch zu einer HF-Rechnungbis auf:

HF-Austauschterme entfallen

werden ersetzt durch sog. Austausch-Korrelations-Funktnal E,c,
mit 3 Aufgaben:

1. Austausch

2. Korrelation

3. korrigiere Fehler im Funktional der kinetischen Energie
(Elektronen sind nicht unabhangig sondern korreliert)
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Dichtefunktionalhierarchie

1.Stufe: LDA = SVWN (local density approximation, Slater-Vosko/Wilk/
Nusair): Austausch- und Korrelations-Dichtefunktionalefur das homoge-
ne Elektronengas in in nitesimalen Volumenelementen weesh mit der
tatsachlichen (inhomogenen) Dichte gewichtet und aufaddiert.

2.Stufe: GGA (generalized gradient approximation): Dichte und Gradien
der Dichte gehen in das Funktional ein (Anfang einer Art Taydrreihe);
tpyische Vertreter: BLYP (Austauschfunktional von Becke,Korrelations-
funktional von Lee, Yang und Parr), BP86 (Austauschfunktimal von
Becke, Korrelationsfunktional von Perdew)

3.Stufe: meta-GGA meta-GGA (hehere Ableitungen = Laplace-Operator
der Dichte, oder orbital kinetic energy density );
typische Vertreter: VSXC (Van Voorhis/Scuseria Austauschund Korre-
lation), TPSS (Tao/Perdew/Staroverov/Scuseria)

4.Stufe: hybrid (oder hyper-GGA): Beimischung von \exaktem" HF-Aus-
tausch; typischer Vertreter. BSLYP (mit 3 empirischen Paranetern ge-
wichtete Mischung aus LDA, BLYP und HF-Austausch)

5.Stufe: double hybrid auch virtuelle Orbitale im Funktional, oder Kom-
bination mit MP2-Rechnungen mit den DFT-Orbitalen: B2PLYP or
mPW2-PLYP (Grimme)

Grob betrachtet steigt in dieser Hierarchie die Qualdt der Resultate aber
auch der Aufwand der Rechnung anAchtung: Das gilt nicht generell, sondern
Ist stark systemabhangig!
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DFT-Resultate

LDA:

{ Bindungslengen ca. 2 pm falsch (meist zu kurz, aber X-H und CC
zu lang)

{ Bindungswinkel ca. 1.9 falsch
{ Bindungsenergien systematisch deutlich zu gro oferbinding

GGA:

{ Geometrien kaum besser als LDA (Fehler ofeiberkompensiert)
{ aber Energetik erheblich verbessert

meta-GGA, Hybridfunktionale:

{ Geometrien oft auf CCSD(T)-Niveau
{ Energetik mit & 2 kcal/mol fast bei ,chemischer Genauigkeif\
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DFT im Vergleich zu anderen Methoden
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DFT in der Praxis

Funktionalwahl alles andere als klar

Unterschied HF$ DFT: numerische Integration eber E,c;

automatisch gevahlte Genauigkeit dabei manchmal nicht ausreichend
bei Geometrieoptimierungen und/oder Frequenzrechnungem achen
Potentialmulden!

Basissatzanforderungerahnlich wie bei HF, also viel geringer als bei
expliziten Korrelationsmethoden! (s.u.): (aug)-cc-pVTZempfohlen #r
guantitative Resultate, mit gre eren Basen kaum Verbesserungen

fur Wbergangsmetallkomplexe ist DFT z.Z. die einzig veemftige Wahl
(CC-Methoden zu teuer, HF und MP2 oft krass falsch)

alle traditionellen Funktionale haben eine falsche Asymptik ) van-
der-Waals-Wechselwirkungen macht DFT systematisch falsc
megliche Abhilfe: DFT-D (DFT mit empirischem Dispersions-zZisatzterm)

Elektron-Selbstwechselwirkung: ist in HF exakt Null durchgeeignete
Austauschterme, kann in DFT in Einzeltéllen zu Fehlern bis zu 17
kcal/mol in Relativenergien ®ihren; kann approximativ korrigiert werden.

DFT-Orbitale sind anders als HF-Orbitale, aber nicht grundatzlich
besser oder schlechter.

DFT-Dissoziation mit real existierenden Funktionalen gemuso grund-
satzlich problematisch wie bei HF.

restricted closed-shell, restricted open-shell, unregtted: wie bei HF

Ist DFT ab-initio oder semiempirisch?
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1D-Basisfunktionen in 2D:

Gegeben sei eiwvollstandiger Satzf ;(x)g von Basisfunktionen einer einzigen
Variablen x. Dann kann jede beliebige Funktion (xi1) von einer Variablen
exakt in eine Reihe entwickelt werden:
X
( X1) = & i(Xa) ; (89)
i
wobei die Koe zienten @ einfache Zahlen sind. Eine beliebige Funktion
( X1;X2) von zwei Variablen l®ennen wir ganz analog entwickeln:
X
( X1;%X2) = ai(X2) i(X1) ; (90)
i
mit dem Unterschied, da die Koe zienten a;j(x») jetzt Funktionen der
zweiten Variablen x, sind. Als Funktionen einer einzigen Variablen énnen
wir jedoch auch diesea;(x2) gema Gl. 89 entwickeln:
X
i(X2) = by j(X2) (91)
j
Einsetzen dieser Entwicklung in Gl. 90 liefert:
X
( X1;X2) = by i(X1) j(X2) (92)
ij

Soll ( x1;Xx2) antisymmetrisch sein,

( x;x2) = ( X2;X1) (93)
messen wirky = i und b; =0 fordern, oder wir schreiben:
X
( XyX2) = - by [ i(X2) j(X2)  j(X1) i(X2)] (94)
%
= ijj i ji (95)

i<j
Folgerungen:

eine einzige Slaterdeterminante (HF-Wellenfunktion) reht nicht,

aber Summe aus allen wglichen Slaterdeterminanten \kann alles",
inklusive exakte Behandlung der Elektronenkorrelation.
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Das RHF-Dissoziationsproblem

Die minimale Basis #@r H, besteht aus zwei 1s-STOs, zentriert an den beiden
Kerneni=1;2:

i(ry=( 3=)¥% r R =1:24 (96)
Bereits aus Symmetriegunden (ohne HF-Rechnung) ist klar, da es nur zwei
MOs gibt:
1= 21+ S1)] A1+ 2 2=[2(1+ Sp)] (1 2 (97)
und da der HF-Grundzustand folgende Wellenfunktion hat:
J o =] 1 =J1l= 1) 2F 1) 2 (1) 29 (98)
Der Ortsanteil dieser Funktion ist also (ohne Normierungaktoren):

1(1) 12) [ 1D+ DI 1(2)+ 22)] (99)
oder nach Ausmultiplizieren:
1(1) 12)+ 2(1) 202)+ 21) 1(2)+ (1) 2(2) (100)

Der 3. und 4. Term entsprechen kovalenten Strukturen HH; der 1. und
2. Term ionischen Strukturen HH bzw. H H*; kovalente und ionische
Strukturen sind in einer RHF-Wellenfunktion also 50:50 geihtet.

Im Limit gro en Kernabstands R!1 st der Grundzustand jedoch zwei
neutrale H-Atome, also 0% ionischer Anteil) RHF liefert per Konstruktion
die falsche Dissoziationsasymptote!
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Weglassen der ionischen Anteile liefert die historisch whitige valence-bond-
(VB)-Funktion

2(1) 1(2)+ (1) 22) (101)

Naheliegend ist ein variabler Mix aus kovalenten und ionieen Termen:
2(1) 1(2)+ (1) 202)+ [ 1(1) 1(2)+ 2(1) 2(2)] (102)
mit = (R) als abstandsabkngigem Variationsparameter. O enbar ist

(1 ) =0 optimal. Eine Variationsrechnung beiR = R liefert (R¢) = 0:26,
also deutlich mehr kovalente als ionische Anteile am Gl.geabstand,

Mit etwas Umordnung und der De nition eines neuen Parametesr =
( 1= +1) kann diese verbesserte Funktion umgeschrieben werdeun: z

[ 1D+ 2D 22)+ 2]+ f[ (1) 20D 12) 202]g  (103)

Dies entspricht dem Ortsanteil von
Joad+ ] 2o (104)

also der Linearkombination zweier Slaterdeterminanten (s.: CI)!
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full CI

(full con guration interaction, FCI)

mache eine HF-Rechnundg Optimierung der MO-Koe zienten (Koe -
zienten der \LCAO"™Entwicklung der MOs in STO/GTO-Basisfunktionen
= Einteilchenbasis) ) besetzte und virtuelle Molelalorbitale; (wichtig:
im folgenden werden die MO-Koe zienten nicht mehr vemndert!);
HF-Wellenfunktion = Slaterdeterminante aus den besetzterOrbitalen:

J ol =] 12 i NI A (105)
Traditionell haben besetzte Spinorbitale die Indiceg j;k;;:::, virtuelle
Orbitale die Indices a;b;c;:::.

erzeuge weitere (\angeregte') Slaterdeterminanten aus déiF-Determi-
nante ( = der Referenzkon guration), durch Ersatz besetzte Orbitale
durch virtuelle. Z.B. ware eine einfach substituierte Determinanteginfach
angeregte Kon guration, singlé:

=12 a NI A (106)
Analog gibt es zweifach substituierte Determinantendouble$, usw.:
j ¥ =j12 ab nia (107)

In der Basis aller dieser Determinanten (Vielteilchenbasy kann dann die
exakte Wellenfunktion (inkl. Elektronenkorrelation!) geschrieben werden

als:
. . . . X . a: X b. ab. X b ab
ji=cj oi+ qj i+ g it Cikd k1 + (108)
ia i<i i<j<k
a<b a<b<c

Die Entwicklungskoe zienten sind die CI-Koe zienten .

bestimme die Cl-Koe zienten durch lineare Variationsrecmung (Energie-
minimierung) = L esung der SchedingergleichungHy = E in dieser
Vielteilchenbasis (Matrixdiagonalisierung, s.S. 39).

Die resultierenden CI-Eigenenergien sind obere Schrankem den Ener-
gien des elektronischen Grundzustands und der elektrortisangeregten
Zustande.

93



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

wichtig: wir erhalten zwei neue Sachen:

elektronisch angeregte Zusinde

aber auch eine voll korrelierte Beschreibung des Grundzasds!

In diesem Sinne sind also die \angeregten" Determinantenafit nur fur die
Anregung zustndig, sondern insbes. auchuf die Korrelation.

FCl im CBS-Limit liefert im Prinzip das \exakte" Resultat:
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Aber: full CI ist NICHT praktikabel!:

die Anzahl meglicher Determinanten steigt faktoriell mit der Anzahl de
Orbitale;

die Anzahl an Orbitalen ist festgelegt durch die Go e der Einteilchen-
basis; aber: explizite Elektronenkorrelationsmethodemi einer kleinen
Basis sind sinnlos! (s.u.)

auch mit kleinen Basisatzen ist die G® e der Cl-Matrix bereits bei
kleinen Molelellen auch #r heutige Computer nicht mehr behandelbar:

Molekel Basis Anzahl Determinanten
H,O 6-31G(d) 3010°
H,O 6-311G(2d,2p) 10610°
H,C=CH, 6-31G(d) 334102

Zum Vergleich: Speicherplatzefr eine symmetrische, vollbesetzte Matrix:
10* Zeilen: 382 MByte, 10 Zeilen: 38 GByte, 16 Zeilen: 3.8 TByte.

Mit Spezialtechniken (sparse matrix, iterativ) bis zu 18102 (?) reali-
sierbar.

95



Einfuhrung Computerchemie  Prof. Dr. B. Hartke, Universit at Kiel, hartke@pctc.uni-kiel.de

CISD

Abbruch der FCI-Entwicklung nach den singles und doubleseiert CISD.
Formale AufwandskalierungN®, mit Tricks lediglich ca. N4

Vorteile:
konzeptuell und rechnerisch einfach
Nachteile:

Konvergenz mit Anregungstyp langsam:

aber Mitnahme heherer Anregungen (CISDT, CISDTQ) &r Praxis zu
teuer.

intrinsische Fehler von CISD relativ gro: z.B. 1.7 pm inRg

nicht gre enkonsistent (eine Rechnung efr zwei nicht-wechselwirkende
Systeme A und B liefert nicht dasselbe Resultat wie die Sumnmveier
Rechnungen éir A und B getrennt)

nicht gre enextensiv (in einem System A ist die Korrelationsenergie
nicht proportional zu n; in einigen Beispielen verschwindet sie sogar im
Limit n!'1 )

Die letzten beiden Punkte sind gerade bei Energien chemischReaktionen

problematisch, weil dort i.d.R. Energien von chemischen Simen unter-
schiedlicher Gp e miteinander verglichen werden.
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coupled cluster (CC)

Abbruch der FCI-Entwicklung nicht auf \normale" Weise, sordern:

z.B. bei CCSD werden bhere Anregungstypen durch Produkte der
singles- und doubles-Koe zienten approximiert) FCI-Entwicklung | auft

bis unendlich in singles- und doubles-Kombinationen, hatbar keine
\reine" triples-Anregung (oder quadruples etc.)

Produkte von Koe zienten ) nichtlineare Bestimmungsgleichunger)

{ iterative Lesung retig;
{ nicht variationell ) erhaltene Energien sind keine oberen Schranken

zu den exakten Energien.
aber: Variationalitat ist in der Praxis nicht so wichtig:

{ Fehler in absoluten Energien noch so gro, da diese nicht iaressant;

{ Relativenergien E = E; E, wichtiger; beachte:
selbst wennE; und E, Obergrenzen zu den wahren Energien sind,
ist E nicht notwendigerweise eine Obergrenze zur wahren Ener-
giedi erenz!

.  DE<DE A DE=DE R DE>DE

gre enkonsistent und -extensiv
formal aufwendig: N®{N’

kann durch s®rungstheoretische Korrekturen dr hehere Ordnungen ef-
fektiv erganzt werden: CCSD(T) = CCSD mit sterungstheoretischer
Korrektur fur triples;

sehr genau: intrinsische Fehler:

Bindungsabstnde: 0.8 pm ér CCSD, 0.2 pm #r CCSD(T)
Bindungswinkel: 0.4 fur CCSD, 0.1-0.2 fur CCSD(T)
Ausnahmen: Multireferenzfalle (s.u.)
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sterungstheoret. Behandlung der Elektronenkorrelation

M ller-Plesset-Sterungstheorie:

{ ungesbrtes System: Summe der e ektiven 1-Teilchen-Fock-Ope@ien
(enthalt die orbital-gemittelte WW mit den anderen Elektronen!)

{ Sterung: Dierenz zum exakten 2-Elektronen-WW-Operator %r;,

1.0rdnung ist im HF-Resultat bereits enthalten;
) eine erste Korrektur zu HF liefert 2.0rdnung:MP2

MP2-Energiekorrekturformel enthalt neben der HF-Determinante nur die
doubles und HF-Orbitalenergien

MP-Resultate n-ter Ordnung erhalt man bei der n-ten CC-lteration;
\MP st eine nicht-iterative Variante von CC"

MP ist nicht variationell, aber gre enkonsistent und -extensiv

MP2 skaliert formal wie N°, ist aber bis ca. 100{200 Basisfunktionen
nicht teurer als HF!

MP2 liefert 80{90% der Korrelationsenergie

hehere Ordnungen und bhere Anregungen werden schnell teurer:
MP4(SDQ) skaliert wie N6, MP4(SDTQ) wie N7, etc.
MP4(SDTQ) liefert 95{98% der Korrelationsenergie

Gute der MP-Resultate ist gekoppelt an @te der ungeserten Resultate
) schlecht z.B. bei Bindungsdissoziation!

typisches Verhalten von MPn-Resultaten bei n=2,3,4,...:

vermutlich divergiert die MPn-Reihe in den meisten Situabnen, aber
das interessiert kaum, weil bereits MP2 sehr gut und MP4 oftuzteuer.

intrinsische MP2-Fehler: Bindungshngen: 0.5 pm; Bindungswinkel: 0.2
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Warnung!

Elektronenkorrelationsmethoden mit kleiner Basis sind si nnlos!
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neuere Entwicklungen:

aber z.T. noch nicht ganz black-box{praxisreif:

rl2 bzw. f12: Hinzufegen von Basisfunktionen, die nicht nur von den Ko-
ordinaten eines einzigen Elektrons alsimgen, sondern von dem Abstand
zwischen zwei Elektroner) gleiche Quali&t der Resultate mit deutlich
kleineren Basisatzen. Hintergrund: 2e-cusps (Spitzen der Vielelektronen
Wellenfunktion nicht nur an den Kernorten, sondern auch an &nkten,
an denen sich zwei Elektronen \tre en')

Y A

anderes——
Elektron

ITh il

linear scaling: Elektronenkorrelation ist ein sehrlokales Phanomen (klingt
ab mit r ©)) die schlechten Skalierungen der expliziten Korrelationsn

thoden (N ° oder schlimmer) sind eigentlich ein Artefakt der Verwendum
delokalisierter Molelelorbitale!

) es gibt formal linear skalierende Varianten von MPn und CC.
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\zeitabh angige" Berechnung angeregter Zust ande

Die Eigenfunktionen eines hermiteschen Operators bildenne vollstandige
Basis.

) Die zeitliche Vemnderung der Wellenfunktion eines Systems kann in einer
Basis von Eigenfunktionen des zugehigen Hamiltonoperators dargestellt
werden (mit zeitabhangigen Entwicklungskoe zienten).

umgekehrt: Die zeitliche Entwicklung einer Wellenfunktion entllt Informa-
tionen wmber die (zeitunablangigen) Eigenfunktionen und Eigenwerte.

Wenn man die (eigentlich statiomre!) Grundzustandswellenfunktion \sert",
kann man aus dem zeitlichen Verhalten (der \Systemantwor}"Informationen
eiber die angeregten Zusinde gewinnen, ohne deren Wellenfunktionen explizit
berechnen zu massen.

Insbesondere zeigt sich:

da die Polarisierbarkeit die \lineare Antwort" ( linear response , linearer
Term einer Reihenentwicklung) des Systems auf eine (frequ@bhangige)
Sterung ist,

da die Polstellen der frequenzablngigen Polarisierbarkeit den Energien
der angeregten Zu#inde entsprechen,

da die Berechnung der Polstellen der Polarisierbarkeit deh die Lesung
einer geeigneten Eigenwertgleichung geschehen kann,

da man fur angeregte Zusande mit diesen Methoden auch erhalten
kann: Gradienten (Geometrieoptimierung!), Frequenzen, aitere Molelel-
leigenschaften.
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\zeitabh angige" Methoden

Kombination der obigen linear-response-ldee mit verschlienen Methoden zur
Berechnung des elektronischen Grundzustands:

TD-HF (time-dependent Hartree-Fock, aus historischen @nden auch RPA
= random phase approximation): alte Methodik der Physik; wid in der
Chemie heute kaum noch angewendet;

TD-DFT: sehr popuire Kombination von linear response mit DFT;

EOM-CC (equation-of-motion coupled-cluster): anderer Name, aberinzi-
piell sehr ahnliche Methode, mit CC-Methoden angeregte Zushde zu
rechnen.

und viele weitere. ..
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TD-DFT

Elektronische TD-DFT-Anregungsenergien sind

weitgehend unablangig vom Funktional (z.B. SVWN, BP86, B3LYP)

und relativ genau (Fehler ca. 0.3 eV, i.Vgl. zu 0.9 eV und 1.68V fur
TD-HF = RPA bzw. CIS)

vorausgesetzt da

die Anregungsenergien klein sind (deutlich kleiner als dieegative Or-
bitalenergie des Bchsten besetzten Orbitals)

keine Anregungen zu Orbitalen, die im vorliegenden Funkthal nur
schwach gebunden oder gar ungebunden sind.

Aufgrund der falschen Asymptotik (nicht 1=r) traditioneller Funktionale
werden lohere Anregungsenergien deutlich schlechter, insbear f

Rydberg-Zus®&nde;

charge-transfer-Zusande;

(dabei qualitativ falsche Zustandsreihenfolge eglich!)
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) erhebliche Verbesserungneglich durch Verwendungspezieller Funktionale
die die Asymptotik korrigieren, z.B. HCTH(AC), PBE1PBE oda LC-BOP,

sofern der Basissatz wenigstens triple-zeta-Qualtthat und zusatzliche di use
Funktionen enthalt.
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Multireferenz

Die traditionellen expliziten Korrelationsmethoden sindsog. single-reference-
Methoden, d.h. sie setzen voraus:

da die Referenzdeterminante (i.d.R. die HF-Wellenfunkin) einen stark
dominanten Beitrag zur exakten korrelierten Wellenfunkbn liefert;

da unter den (sehr zahlreichen) \angeregten" Determinargn diejenigen
die nachstwichtigen Beitmge liefern, die niedrige Anregungen (singles,
doubles, ...) bemglich der Referenzdeterminante darstellen.

In vielen Situationen sind diese Voraussetzungen eiit.

Sie sind typischerweise weniger gut oder gar nicht alit bei

elektronisch angeregten Zusinden,
im elektronischen Grundzustand in der Mhe von Wbergangszusinden,

in seltenen FRallen bei Minima des Grundzustands, z.B.: @ (NO),, u.a.
Verbesserung: Multireferenzbehandlung (MR):

mehrere Determinanten werden als Referenz ausgdw;

single-, double-,...,-Anregungen beglich all dieser Referenzdeterminan-
ten werden mitgenommen.

Beachte: Da FCI auch eine single-reference-Methode ist, ist egal | s
ist trotzdem (formal) exakt, weil die Basis aller (angeregr) Determinanten
vollstandig ist (im Raum der Einteilchenbasis). Single- oder Muiteferenz wird
erst dann wichtig, wenn die FCI-Reihe (in irgendeiner Wei3eabgebrochen
wird (abgebrochenes CI oder CC) oder unvollahdig behandelt wird (z.B.
sterungstheoretisch: MP2).
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MCSCF

Hartree-Fock-SCF: Optimierung der Orbitale = der MO-Koe zienten
(bei festen bzw. eigentlich gar nicht vorhandenen CI-Koe enten)

explizite Korrelationsverfahren: Optimierung der Cl-Koezienten
(bei festen MO-Koe zienten!)

MCSCF: gleichzeitige Optimierung von MO- und CI-Koe zienten

MCSCF-Konvergenzverhalten problematisch durch viele, geppelte Parame-
ter unterschiedlichen Charakters; daher:

Lesung meist nicht als iteratives Eigenwertproblem, sondermit (z.B.
guasi-Newton-) Minimierungsverfahren;

Mitnahme von gerugend vielen Determinanten meist nicht praktikabel,

typische Verwendung: Erzeugung einer Wellenfunktion, diglie stati-

sche Korrelation (gro er Beitrag der wenigen, wichtigsten Determinan-
ten) qualitativ richtig beschreibt ! Referenzfunktionen #@r nachfolgende
Multireferenzbehandlung derdynamischen Korrelation(individuell kleine

Beitrage sehr vieler weiterer Determinanten).

(auch hier gilt: Wenn FCI meglich ware, mel ten wir keine \Nachbesserung"
der MO-Koe zienten in der Cl-Rechnung machen. Der MCSCF-Gdanke ist
nur sinnvoll fur eine abgebrochene CI-Entwicklung.)
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CASSCF

derzeit populrste MCSCF-Variante:

Auswahl von der wichtigsten Determinanten indirekt, uber Einteilung der
(HF-)Orbitale in:

inaktive sind in allen Determinanten doppelt besetzt;
aktive sind zumindest in einigen Determinanten besetzt;

externe bleiben in allen Determinanten unbesetzt.
Im ,complete active space MCSCR (CASSCF) macht man einen fulli-

Ansatz im Raum der aktiven Orbitale. Notation: p; m]-CASSCF = n Elek-
tronen in allen meglichen Weisen verteilt aufm Orbitale.

Anzahl der Determinanten trotzdem problematisch hoch:

Praktisches Limit auch heute noch im Bereicm:m 12 14

) Auswahl der \richtigen" aktiven Orbitale schwierig!

Faustregel: - und - bzw. - und -Orbitale der an einer chemischen
Reaktion beteiligten Einfach- bzw. Doppelbindungen

aber: naturlich kann sich der Charakter der Orbitale im Verlauf der
MCSCF-Rechnungandern...
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explizite Multireferenz-Korrelationsverfahren

CASPT2: eine Art Multireferenz-Variante von MP2; populre Methode zur
einigerma en genauen Berechnung elektronisch angeregtéustande;

MR-CI. abgebrochene CI-Reihe mit mehreren Referenzdeterminamteneist
als MR-CISD; altere Methode;

MR-CC: noch in der Entwicklung be ndliche Multireferenz-Variante von
coupled-cluster.

typisches Vorgehen: zuachst eine CASSCF-Rechnung, danach eine der obigen
(CASPT2, MRCI, MRCC) mit den CASSCF-Orbitalen.

Vorteile dieser Verfahren gegesber TD-DFT:

keine systematischen Fehler bei Rydberg- oder charge-tsd@r-Zusanden.

ab-initio: richtige Resultate aus den richtigen Ganden;
Nachteile:

Rechnungen bereits durch die Methoden erheblich teurer,

zusatzlich: Wie bei den single-reference-Korrelationsmettden gilt auch
hier: Multireferenz-Korrelation mit kleinen Basisstzen ist problematisch
bis sinnlos.
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Semiempirische Methoden: Grundgedanken

behalte einige oder alle wichtigen Merkmale quantencherer Rech-
nungen (im Gegensatz z.B. zu Kraftfeldmethoden); salopp rfauliert:
in semiempirischen Methoden gibt es Elektronen, in Kraftfdmethoden
nicht.

fuhre Vereinfachungen ein, die die Rechnung erheblich bestmigen;
typischerweise:

{ Vernachlassigung vieler Integrale ber Operatoren und Basisfunk-
tionen), insbes. der meisten Zweielektronenintegrale;

{ Ersetzung von (verbleibenden) Integralen durch einfacheufktions-
ausdricke mit adjustierbaren Parametern;
(Achtung: dadurch oft gar keine Basisfunktionen mehr whlbar!)

{ bis hin zu Ersetzung ganzer Fockmatrixelemente durch Paraater.

Anpassung aller Parameter durch Minimierung der Dierenz wischen
Resultaten semiempirischer Rechnungen und

{ experimentellen Daten
{ und/oder hochgenauen ab-initio-Rechnungen.

traditionelles Ziel: universeller Parametersatz pro Atonfca. ein Dutzend)

Ho nung: durch diese Parameteranpassungeiinen sogar Elektronenkor-
relationse ekte implizit mitber micksichtigt werden.

Preis: semiempirische Methoden sind i.Ggs. zu ab-initiodthoden nicht
universell, sondern bnnen nur solche molekularen Systemeerf deren
Atome bereits optimierte Parameteratze vorliegen.
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H eickel-Theorie

nur fur planare, konjugierte -Elektronensysteme (keine -Elektronen)

direkte Aufstellung der Fock-Matrix (Zeilen/Spalten numeiert nach Ato-
men) mit nur 2 Parametern:

. fur die Diagonalelemente
. fur Au erdiagonalelemente direkt benachbarter (gebundemge Atome

(alle anderen Fock-Matrixelemente werden Null gesetzt).

daher: nicht iterativ (Diagonalisierung der Fock-Matrix, kein SCF-Zyklus
netig)

liefert qualitativ korrekte Molekeulorbitale und -energien #ir einige wenige,
geeignete Systeme

nur far Lehrzwecke brauchbar, keine praktische Anwendbarkeit.
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extended-H wuckel-Theorie (EHT)

Erweiterung der einfachen kickel-Theorie auf

{ nicht-planare Systeme
{ und Mitbereucksichtigung der -Elektronen

ahnliche, direkte Aufstellung der Fock-Matrix:
Diagonalelemente: negative atomare lonisierungspotentiale (siehe Ko-
opmans Theorem!);

Au erdiagonalelemente:  Produkt aus dem Mittelwert der Diagonal-
elemente, einemBberlappungsintegral (von Slater-Basisfunktionen)
und einem empirischen Faktor.

daher ebenfalls nicht iterativ

kann aber zu einer iterativen Methode erweitert werden (SCCself-
consistent charge iterations; bercksichtigt dann, da ein Fockmatrix-
Diagonalelement nicht nur vom Typ des Atoms abangt, sondern auch
von dessen molekularer Umgebung).

Fur guantitative Rechnungen unbrauchbar;
Hauptanwendung: Erzeugung qualitativ korrekter Moleklorbitale, als
Startorbitale in ab-initio-SCF-Rechnungen.

EHT ist praktisch identisch zum \tight-binding™Modell der Physiker.
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NDDO-Verfahren

Minimale Basis aus Slaterfunktionen: eine s-Funktion am Kiom,
eine s- und ein Satz p-Funktionen (gpy,p;) an Atomen der 2.Periode

Aufstellung der Fockmatrix in dieser Basis, wie im HF-Verfaren, dabei
aber

{ \zero dierential overlap'(ZDO)-Approximation: Produkt e aus Ba-
sisfunktionen anverschiedenenAtomen werden Null gesetzt
) sehr viele Integrale in den Fockmatrixelementen verschvdan.

{ verbleibende Integrale werden z.T. modi ziert, vereinfad und mit
Parametern versehen.

danach ublicher SCF-Zyklus (wie in HF), also iterativ!

mindestens 12 Parameter pro Atom
(aber keine Atompaar-Parameter)

Weitere Varianten/Methodenklassen (CNDO/x, MINDO/x, SIN DO, INDO/S,
ZINDO, usw.) werden hier nicht raher behandelt.
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MNDO, AM1, PM3, PM5,...

eng verwandte Vertreter der NDDO-Verfahrensklasse:

MNDO: (modied neglect of dierential overlap; Dewar/Thiel, 1977)
einige Parameter aus Atomspektrendaten, andere aus per+itbAnpassung
an molekulare Daten

AM1: (Austin Model 1; Dewar/Stewart, 1985 )
MNDO mit einer ad-hoc-erweiterten Beschreibung der coresiee-Absto ung
und einer Reparametrisierung

PM3: (parametric model 3; Stewart, 1989)
simultane, automatisierte Neubestimmung aller Parametein AM1

PMx: (x=5,6,...; Stewart, 2004)
erneute Reparametrisierungen von AM1, mit erweiterten Mekeldaten-
satzen

neuere semiempirische Verfahren: OMx

OM = Orthogonalisierungsmethode, x=1,2,3; Thiel et al. (200+)

enthalt prinzipielle Verbesserungen gegeber dem MNDO/AM1/PM3-Stamm-
baum, die einige Fehler der ZDO-Approximation Uberlappungsmatrix=1)
reparieren.
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Typische Ergebnisse/Zeiten semiempirischer Rechnungen

intrinsische Fehler/A: HF/LDA-DFT: 0.02-0.03, MP2: 0.005, CCSD(T): 0.002

diese semiempirischen Verfahren sind ca. 100mal schnebds ab-initio

erheblich g® ere Systeme meglich, derzeit bis zu Geometrieoptimierung
ganzer Proteine (Bakteriochlorophyll, Hkmoglobin ua.; 900 Amino&uren
bzw. 14500 Atome in einigen Wochen CPU-Zeit)

aber: Genauigkeit hangt davon ab, wie eng das untersuchte Molak
mit denen im \Trainingssatz" (Molekele, die zur Parameteroptimierung
verwendete wurden) verwandt ist)) unerwartete \Ausrutscher" meglich,
immer mit ab-initio-Methoden vergleichen.
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Semiempirie: Ausblick

Anpassung der Parameter einer semiempirischen Methode an einziges
Molekell / eine einzige Reaktion) erheblich bessere Resultate!
Problem: Berechnung ausreichend vieler Referenzdaten.

Kombination von semiempirischen Methoden mit vereinfackn Cl-Verfahren
) sehr schnelle Berechnung angeregter elektronischer Ausie.

beides zusammen kann Genauigkeit von CASSCF/CASPT2 errben.

St.Ab-Initio und seine J unger

Semiempirische Methoden werden seit ca. 20 Jahren totgesagyleben aber

immer wieder Auferstehungen. lénnen mit Bedacht verwendet sehr hilfreich
sein!
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GnATheorien"

n=1,2,3,4; entwickelt 1990 (G1) bis 2007 (G4);

z.T.

recht beliebt in der Gaussian-Gemeinde.

Empirische Konglomerate mehrerer Rechnungen mit mehrerddasisatzen,
mit dem Versuch, daraus genauere Resultate zu extrapoliare

Als abschreckendes Beispiel: G4\Theorie"

1.
2.

Geometrieoptimierung mit B3LYP/6-31G(2df,p)

fur konvergierte Struktur, berechne harmonische Frequenzeind skaliere
sie mit dem Faktor 0.9854

ermittle die HF/CBS-Energie aus zwei HF-Rechnungen, mieiner aug-
cc-pVQZ- und einer aug-cc-pV5Z-Basis, unter Verwendungner ganz
bestimmten Extrapolationsformel, die den empirischen Pameter 1.63
enhalt

fuhre eine MP4/6-31G(d)-Rechnung durch, ermittle aus weiten Rech-
nungen Korrekturen #ir

4a) di use Basisfunktionen: MP4/6-31+G(d)
4b) hehere Polarisationsfunktionen: MP4/6-31G(2df,p)
4c) Korrelationse ekte jenseits von MP4: CCSD(T)/6-31G(d

4d) weitere \Nicht-Additivit ats'-e ekte unterschiedlich gro er Basisstze:
vier MP2-Rechnungen

. verrechne die MP4/6-31G(d)-Energie aus Schritt (4) mit en Korrekturen

(4a)-(4d), mit der HF/CBS-Extrapolationskorrektur aus (3) und mit einer
auf Atome heruntergebrochenen Spin-Bahn-Korrektur (ausxperimenten
und Rechnungen)

. addiere eine weitere \high-level-correction”, die mehre empirische Pa-

rameter enthalt, und die Nullpunktsenergie aus (2).

Dieses Vorgehen und die enthaltenen Parameter wurden mihem Satz Test-
molekelle entwickelt und dann an ge eren Molekeltestsatzen (mit ahnlichen
Namen: G2, G3)uberpruft.

Vorteil: Genauere Resultate aus weniger aufwendigen Rechnungen.
Nachteile: keine fundierte Theorie, sondern empirisches \Kochrezept
selbes Problem wie Semiempirie: gutif Molekele nahe am Trainingssatz,
evtl. ganz schlecht weit au erhalb davon.
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QM/MM

Behandlung des wichtigsten Teils eines Systems (z.B.: alds Zentrum eines
Proteins) mit Quantenchemiemethoden (QM=Quantenmechahk), Rest (z.B.:
ebriges Protein) mit Kraftfeldmethoden (MM=Molekeulmechanik)

prinzipielle Probleme:

1. korrekte Trennung der beiden Telile:
trivial, wenn sie ohnehin separiert sind, z.B. Molei und umgebendes
Lesungsmittel;

schwierig, wenn dabei kovalente Bindungen gebrochen wendeneis-
sen: link-Atome zum sauberen Abschlu der elektronischen &len-
funktion

2. korrekte Kopplung der beiden Teile

mechanische Einbettung: auf die QM-Atome wirken rein sterische
Zusatzkrafte aus dem MM-Teil, und umgekehrt; keine Verbindung
zwischen den QM-Elektronen und den MM-Partialladungen; d.R.
nicht gut genug.

elektronische Einbettung:  zusatzlich zur mechanischen Einbettung\sieht"
die QM-Wellenfunktion auch die MM-Partialladungen.

polarisierbare Einbettung: zusatzlich beein u t die QM-Wellenfunktion
auch die MM-Partialladungen; nur nmeglich mit polarisierbaren Kraft-
feldern; erheblich aufwendiger weil Selbstkonsistenzayk der QM-
und MM-Ladungen metig.

ONIOM

Erweiterungen des QM/MM-Grundgedankens:

Aufteilung in ggf. auch mehr als 2 Schichten,

Verwendung unterschiedlich aufwendiger QM-Niveauaurf einige Schich-
ten,

approximative Extrapolation auf die Behandlung des Gesarsystems mit
der teuersten Methode.
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Kontinuum-Solvatationsmodelle

modellhafte Bemcksichtigung eines bsungsmittels ohne molekulare Details:

Lesungsmittel = kontinuierliches, polarisierbares Matedl mit bestimmter
Dielektrizit atskonstante

gebstes Molelal be ndet sich in einem geeignet geformten Loch in
diesem Material.

Modellhaft berechnet werden typischerweise 3 Begige:

1. (freie) Energie &r die Erzeugung des Lochs,
2. Dispersions-/Repulsions-WW zwischen gedtem Molekl und Umgebung,
3. elektrostatische WW zwischen Moleid und Umgebung.

Beitrag (3) erfordert strenggenommen einen Selbstkonssizzyklus (SCRF =
self-consistent reaction eld).
Typische Methoden wie

PCM (polarizable continuum model)

COSMO (conductor-like screening model; heit in Gaussian CPCM)

unterscheiden sich in technischen Details der BestimmungmdBeitrage (1)-(3).
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Quantenchemische Programmpakete

allgemeine Quantenchemie:

Gaussian: kommerziell (eigene Firma), Marktbhrer weltweit

Molpro: kommerziell (Uni Stuttgart, Uni Cardi ); urspr englich spezialisiert
auf MCSCF, MRCI (hochgenaue Resultateefr kleine Molekele)

Turbomole: kommerziell (Uni Karlsruhe); fur schwach vernetzte PCs
Q-Chem: kommerziell (eigene Firma), modernerer Gaussian-Ableger

Gamess: popularstes freies Programmpaket (Mark Gordon, lowa State Uniy.
(Gamess-UK: britischer Ableger, fast kostenlos)

NWChem: freies Programmpaket (Paci c Northwest National Lab), speiell
fur Parallelisierung auf extrem vielen Prozessoren

Orca: freies Programmpaket (Frank Neese, MPI Mlheim), mit Schwerpunkt
auf spektroskopischen Eigenschaften o enschaliger Sysie

Spartan, Jaguar, Hyperchem, ...
speziellere Pakete:

Mopac: frei fur akademischen Gebrauch, semiempirische Rechnungen
Crystal: kommerziell, eins von vielen Fesgérper-Programmen
CPMD/CP2K:  freie ab-initio-Molekeldynamik im Car-Parrinello-Stil

Amber, CHARMM, Gromacs, NAMD, ...: unzahlige kommerzielle und
freie Programme #@r klassische Molekldynamik: ...

verfugbar in Kiel (Campuslizenz): Gaussian, Molpro, Turbomole

verfagbar am HLRN (Berlin/Hannover): Gaussian, Molpro, Turbonole, Gamess-
UK, NWChem, CPMD, NAMD, Gromacs.
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Strategien und Tips f ur eigene Quantenchemierechnungen

B3LYP/6-31G ist nicht die einzige, letztgiltige Antwort auf alle Fragen
Gaussian ist nicht das einzige Quantenchemieprogramm.
Fuer erste Schritte auch in Betracht ziehen:

{ nicht-Hybrid-Funktionale (BP86, VSXC, TPSS, osa.): schneller aber

ahnlich gut
{ Vorversuche ggf. auch mit semiempirischen Methoden

Verfeinerungen:

{ unbedingt Basissatz vergw ern; Konvergenz nicht vor triple-zeta

{ Vorsicht vor DFT-Fallen, insbes. van-der-Waals-Wechselvkungen
(megliche Hilfe: DFT-D)
{ wenn meglich mit MP2/cc-pVTZ vergleichen:

gualitativ ahnliche Resultate: DFT und MP2 vermutlich nahe
der Wahrheit

gualitative Abweichungen: vermutlich sowohl DFT als auch N2
falsch!

{ single-point-Rechnungen mit CCSD(T) versuchen (sinnlosnterhalb
von triple-zeta)

balancierte Rechnungemmachen! Sinnlos ist:

{ viel Korrelation mit kleinen Basisatzen (z.B.. CCSD(T)/6-31G )
{ riesige Basisatze mit wenig/keiner Korrelation

ganz generell Vorsicht beilbergangszuginden! Im Gegensatz zu PES-
Minima dort oft Multireferenzcharakter ) fast alle Methoden haben
Probleme!

diverse diagnostische Gren fur Multireferenzcharakter:

{ T.-diagnostic: Faustregel: Multireferenzfall bei T, >= 0:02; ist nicht
gre enkonsistent) Probleme bei gro en Molelalen, keine Vergleich-
barkeit bei verschieden gro en Moleklen; gilt daher als etwas veraltet

{ Dj-diagnostic: o.k. wenn D, <= 0:015 fr MP2 bzw. <= 0:02 fur
CC; Vorsicht bei D; <= 0:04 fur MP2 bzw. <= 0:05 fur CC; bei
noch gm® eren Werten von D; sind MP2 bzw. CC nicht mehr gut
genug!
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wenn die Festplatte zu klein wird:integral-direkt rechnen:

Integrale werden nicht abgespeichert, sondern bei Bedaréun gerechnet
) mehr CPU-Zeit fur weniger Plattenplatz; ist wegen langsamem 1/O
bei gro en Systemen irgendwann faktisch schneller als eiteditionelle

Rechnung. (integral-direkt geht nicht in allen Paketendr alle Methoden)

RI / density/Poisson- tting: andert nicht die Skalierung der Methoden,
aber verkleinert den Vorfaktor stark (Faustregel: Faktor @ schneller,

ohne Genauigkeitsverlust) z.Z. hau g noch besser als angeblich linear
skalierende Methoden!

Minima wann immer meglich mit Frequenzrechnungen als solche be-
statigen; dabei notfalls erlaubt, Frequenzen auf niedrigare Niveau zu
rechnen (nach Nachoptimierung)

aufgefundenetlbergangszusinde sowohl durch Frequenzrechnungen be-
statigen als aucheberprufen, da sie die gesuchten Minima verbinden.

Gaussian auf lokalen Windows-Desktoprechnern reicht nicteir ernsthafte
Produktionsrechnungen; Alternativen:

{ wenn vorhanden, arbeitskreis-/institutseigene Rechndtster neitzen
(alt: dirac@phc; seit 2011 durch neuen Cluster pauli@phcsetzt)

{ CAU-Rechenzentrum:
NEC-SX9: \alter" Vektorrechner, aber hervorragend éir Gaussian;
neuerdings ergnzt durch skalaren Linux-Cluster mit 1088 cores

rzcluster (Stand Feb 2012): 196 Knoten mit insges. 1558 csye
pro Knoten: 4{48 cores, 4{256 GB Speicher, Gigabit oder In -
niband, 34 TB globaler Plattenplatz

einzige Nutzungsvoraussetzung: 2 einfache Formulare aul&n.
{ wuberregionale Hbchstleistungsrechenzentren wie HLRN (Berlin/Hannover)

60000 coresp 200 TB memory,> 7 PB Plattenplatz, Hoch-
leistungskommunikation
Nutzung nur mit bewilligtem wissenschaftlichem Antrag
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Direkte Dynamik

klassisch-mechanische MDeuf die Kernbewegung miton-the-y -Lesung des
elektronischen Problems bei jedem MD-Zeitschritt, zur Bechnung der Kafte
auf die Kerne (auch genannt: Born-Oppenheimer-Dynamik (BKD) oder ab-
initio-MD (AIMD)).

De zite der AIMD-Modellierung:

viel zu aufwendig &r gro e Systeme, lange Trajektorien, gro e Trajek-
torienscharen

klassisch-mechanische Dynamik manchmal gute, manchmatimi so gute
Naherung an die wahren Kernbewegungen

bei Ubergangen zwischen elektronischen &then sind Kern- und Elek-
tronenbewegung nicht mehr trennbar) Gesamtsystembewegung \noch
weniger klassisch-mechanisch”

nateirlich schneller: direkte Dynamik mit semiempirischen Métoden;
derzeit en-vogue: Kombination mit surface-hopping (Tully zur Berechnung
photochemischer Dynamik auf elektronisch angeregten Pateal &chen.

R

Animation: brAB-Isomerisierung

(aus der Diplomarbeit von Ole Carstensen, AK Hartke)
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CPMD

Spezialfall von AIMD, 1985 erfunden von Car und Parrinello:

DFT fur die Elektronen

plane-wave-Basis; Vorteil: raumfest keine Anderung der Integraleeber
Basisfunktionen bei Kernbewegung; Nachteil: sehr groe Bes! riesige
Fock-Matrix, Diagonalisierung sehr teuer

Trick: Diagonalisiere nur einmal am Anfang; dann bekommenie& MO-
Koe zienten eine ktive Masse zugewiesen und werden gleizeitig mit
den Kernen propagiert = Nachéhrung der Wellenfunktion an die sich
verandernde Molelalstruktur

leider nicht mbertragbar auf ab-initio-MD mit expliziter Korrelation und
konventionellen atomzentrierten Basisfunktionen (Killel: Neuberech-
nung der Integrale bei jedem Schritt; Killer-2: Fock-Matrx viel kleiner,
daher spart Nachéihrung der MO-Koe zienten nur sehr wenig)

\Vorteile:

wg. plane waves gut angepat an Fes#rperphysik
vgl.weise schnell durch Ersparung vieler Diagonalisiergan

allgemeine Programmpakete vesfjbar: CPMD, CP2k

Nachtelile:

weitestgehend gebunden an GGA-DFT) alle GGA-DFT-Nachteile

weitestgehend gebunden an plane-wave-Basjs Schwierigkeiten mit
nicht-periodischen Systemen

mehrere Gw® enordnungen teurer als Kraftfeld-MD ) meist zu kleine
Modellsysteme und viel zu kurze und/oder viel zu wenige Trektori-
en; derzeitiges Leistungsveragen: wenige Hundert Atomeelber wenige
Pikosekunden in einigen Wochen Supercomputer-Rechenzeit

trotz Erweiterungen in diese Richtung noch keine echte quemmecha-
nische Dynamik der Kerne maglich.
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Quantenmechanische Kerndynamik

direkte Lesung der zeitablangigen Schedingergleichung #ér die Kernbewe-
gung, unter Voraussetzung des Vorliegens von BO-Potenti@che(n) V der
Elektronen. @

) sich bewegende Wellenpakete (anstelle klassisch-meckahner Trajektorien)
mit allen Quantene ekten (Nullpunktsenergie, Unscharfe, Tunneln, Interfe-
renz)

B =(f+V) (109)

bildhafter Einstieg in zeitabhangige Wellenfunktionen:
http://www.quantum-physics.polytechnique.fr/en/

Zeitabhangigkeit durch Superposition statioarer Zus@®nde

sich bewegende Wellenpakete in verschiedenen Potentialen
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Quantenmechanische Kerndynamik in der Praxis

Darstellung der Wellenfunktion (und Vorausberechnung dePotential @&-
che(n)) skaliert exponentiell mit der Anzahl der Freiheitgrade) 1990
waren 3-atomige Molekle Routine, heute 4-atomige...(das dann aber
exakt, ohne jegliche Mherungen)

Streurechnung F+H2 klassisch vs. QMegh

Berechnung vonk(T) mit Zusatztricks quasi-exakt meglich bis ca. 20
Freiheitsgrade; aber dann wird es schon sehr schwierig, HES in einem
hinreichend gro en Gebiet hinreichend genau zu berechnef.$ kJ/mol
Fehler in der Barriere bewirken ca. 50% Fehler ik(T)!)

Beispiele direktek(T)-Berechnung

direkte Dynamik problematisch, dax(t) keine QM-Grundgm e ist

starke Entwicklungsbemuhungen in Richtung \semiklassischer" Verfahren:
teilweise/approximative Bericksichtigung von Quantene ekten ohne den
Preis der exponentiellen Skalierung.
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QCT: Aoiz et al.,, Chem. Phys. Lett. 223 (1994) 215.
QM: Castillo et al., J. Chem. Phys. 104 (1996) 6531.
exp: Neumark et al.,, J. Chem. Phys. 82 (1985) 3045.
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12-dimensionale Rechnungen zu O + CH! OH + CHgy;
im Vergleich zum Experiment, zu TST und zu reduziert-dimenenalen Mo-
dellen:
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Ausblick: Zukunft der Theoretischen Chemie
funktionierende linear skalierende Quantenchemieverfian
(Achtung: immer noch N*-Abheangigkeit von der Basissatzgr e)

weitere Verbreitung von r12/f12-Methoden) kleinere Basisatze metig
fur explizite Korrelationsmethoden

weiter verbesserte DFT-Funktionale und DFT-KorrelationsHybride:
Selbstwechselwirkung, Dispersion, TD-DFT

MR-CC als high-end-Verfahren #dr elektronische Anregungen; Entwick-
lung besserer low-end-Verfahren

ra niertere QM/MM-Methoden, sowohl f ur das elektronische Problem
als auch #r die Kernbewegung

Uberwindung der exponentiellen Skalierunguf die quantenmechanische
Behandlung der Kernbewegung

Abbau der Skalenticken in Zeit und Systemge e durch systematische
Vergreberung

Elektronen-Transportprozesse (nicht-statioare Behandlung der Elektro-
nen):

{ durch Einzelmolelele: Einzelmolelulelektronik, Quantencomputer,. ..
{ Elektronendynamik auf der Attosekunden-Zeitskala
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explizite Elektronendynamik

Die \Elektronenpaar-Verschiebungs-Pfeile" der Organikisd ein Modell | was
passiert tatschlich mit den Elektronen wahrend einer chemischen Reaktion?

Beispiel: entartete Cope-Umlagerung von Semibullvaleh

OC-Mechanismus-Hypothesen:

berechnete Elektronenbewegungen:

3 D. Andrae, |. Barth, T. Bredtmann, H.-C. Hege, J. Manz, F. Mar quardt und B. Paulus,
J. Phys. Chem. B 115 (2011) 5476.
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Ausblick: Bachelorarbeit Formalia

Anmeldung im Prufungsamt metig; Zulassungsoraussetzungen :

{ mindestens120 Leistungspunkte Dbereits erreicht

{ passendes F-Praktikum abgeleistet (chem502/504/603);
alternativ TC: chem503

Dauer:

1-Fach-B.Sc. und Wirtschaftschemie: 3 Monate
( + maximal 6 Wochen Verlangerung)

2-Fach-Bachelor: 2 Monate ( + max. 3 Wochen)

Das Thema kann einmal innerhalb von 3 Wochen zwrckgegeben werden.

1-Fach-B.Sc. und Wirtschaftschemie: z@dzlich Vortrag zu den Ergeb-
nissen im Arbeitsgruppenseminar halten; wird benotet.

Form : 2-fache schriftliche Ausfertigung plus pdf-Datei; Deuth oder
Englisch, mit Zusammenfassung in der jeweils anderen Spnac
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Ausblick: Theoretische Chemie in der Bachelorarbeit

kurze Anwendungsthementefr Einsteiger, mit aktuellem Forschungsbezug:

molekulare Schalter (Sonderforschungsbereich 677: \Furdn durch Schal-
ten"): semiempirische surface-hopping-Simulationemif substituierte Azo-
benzole/Fulgide, ohne/mit au eren Kraften

globale Strukturoptimierung von Clustern, z.B. KanamycirCluster mit
Wassermolellen und lonen, CQ/CH 4-Clathrathydrate (FutureOcean)

Design von Molelalen fur bestimmte Aufgaben, mit Hilfe von MD und
reaktiven Kraftfeldern:

{ kunstliche Cilien fur gerichteten Transport auf der Nanoskala
{ Simulation von Einzelmolelal-AFM-Experimenten

Fernziel: automatisiertes Design molekularer Maschinen
Lesungsmittelein u auf chemische Reaktionen

globale Optimierung von Parametern reaktiver Kraftfelder
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Ausblick: Theoretische Chemie im Masterstudiengang

Modul MNF-chem1004D:

Vorlesung Herges (1.M.Sc.-Semester = Wintersemester)akbkisch-mecha-
nische MD austihrlicher und mit Anwendungen (kleine Molekle bis
Proteine)

Vorlesung Egorova (1.M.Sc.-Semester = Wintersemester)etillierte Er-
weiterung der analytischen Grundlagen der Quantenmech&ni

Vorlesung Hartke (2.M.Sc.-Semester = Sommersemester):

{ Wiederholung Quantenchemie, mit Ergnzung einiger theoretisch-
mathematischer Grundlagen und technischer Details

{ Ausfuhrliche Einfehrung in die quantenmechanische Wellenpaketpro-
pagation der Atomkerne

Praktikum/Seminar (auf Wunsch irgendwann im 1./2./3.M.Sc-Semester):

{ crash-Kurs Programmieren

{ crash-Kurs numerische Mathematik am Computer (Integratio, Dif-
ferentialgleichungen, Matrix-Eigenwertproblem, etc.)

{ eigene Arbeiten am Computer:

selbstgeschriebene Programmaeurf
klassisch-mechanische MD

Lesung der zeitunablngigen Schedingergleichung durch Ba-
sisfunktionsentwicklung (Integration, Matrixdiagonalsierung)

guantenmechanische Wellenpaketpropagation (Kernbewetg)
Arbeit mit fertigen Programmpaketen:

Quantenchemie (Geometrieoptimierung, Frequenzen, Reakt
onswege, etc.; DFT, Korrelationsmethoden)

semiklassische surface-hopping-MD-Simulation photochescher
Dynamik

mehrdimensionale gquantenmechanische Wellenpaketpropég

on fur die Kernbewegung

globale Geometrieoptimierung atomarer/molekularer Clusr
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