Die Berechnung von Molekiilstrukturen durch eine Kombination
von Dichtefunktional- und Molekiildynamikmethoden

Von Robert O. Jones*

Der raumliche Aufbau eines Atomaggregates ist eine von dessen wichtigsten Eigenschaften
und zumindest im Prinzip einfach zu bestimmen: Man berechnet die Gesamtenergie E dieses
Aggregates aus lonen und Elektronen fiir eine bestimmte Geometrie und wiederholt diesen
Vorgang fiir alle méglichen Geometrien. Die Struktur des Grundzustandes ist dann diejenige
mit der niedrigsten Energie. Mit traditionellen ab-initio-Methoden lassen sich jedoch erfolg-
reich nur Systeme mit relativ wenigen lokalen Minima auf der Energiehyperfliche und Berei-
che des Konfigurationsraums, die durch Experiment oder Erfahrung bestimmt sind, berech-
nen. Bei ausgedel nten Systemen mul3 man zudem beriicksichtigen, dall der Zwang, vereinfach-
te Formen der interatomaren Krifte zu benutzen, die Aussagekraft der Rechnungen ein-
schriinkt. In gewisser Weise vermeidet die in dieser Ubersicht beschriebene Methode beide
Extreme, denn sic verzichtet auf die Verwendung semiempirischer Krifte, und sie bietet eine
Losung fiir das Problem der vielen Minima auf der Energiehyperfliche. Der Dichtefunktional-
formalismus mit ciner Lokalen-Dichte-Niherung fiir die Austauschkorrelationsenergie ermog-
licht die wenn auch nur angeniherte Berechnung der Gesamtenergie fiir eine gegebene Geome-
trie auf effiziente Weise. Berechnungen nach diesem Formalismus sind fiir schwere Elemente
nicht wesentlich komplizierter als fiir leichte, so daB3 sich das Verfahren ideal eignet, um Trends
in der Molekiilbindung zu untersuchen. Wenn man diese Rechnungen mit der Molekiil-
dynamik bei endlicher Temperatur koppelt, konnen viele der energetisch ungiinstigen Minima
vermieden werden. Wir werden zeigen, dal3 die Methode zu iiberraschenden und aufregenden

Ergebnissen fiihrt.

1. Einleitung

Mit der Kenntnis der exakten Wellenfunktion ¥ eines Sy-
stems wechselwirkender Elektronen und Ionen kénnten wir
viele interessantc Eigenschaften einschlieBlich der Ge-
samtenergie E bestimmen [Gl. (1)]. wobei # der Hamilton-

E= PIA YKV (1

Operator des Systams ist. Rechnungen dieser Art konnen fiir
Systeme mit ganz wenigen Elektronen durchgefiihrt werden,
das bekannteste Beispiel ist das Wasserstoffatom. Im allge-
meinen sind jedoch Nidherungen fir ¥ unumginglich, die in
der Regel auf dem Variationsprinzip von Rayleigh und Ritz
basieren: Wenn | @) eine angendherte Wellenfunktion ist, gilt
(2) mit Eq als exakter Energie des Grundzustandes.

KPIANPHLPID) > Egs (2)

Die einfachste Form einer Vielteilchenwellenfunktion ist
die von Hartree 1928 eingefithrte: ¢ wird als Produkt von
Einelektronfunktionen @; dargestellt [GI. (3)]. Hier geniigt

| @) = @.(r,) da(ry) - p.(r,) (3)

jede Funktion ¢, einer Schrédinger-Gleichung mit einem
Potentialterm, der sich aus dem mittleren Feld aller anderen
Elektronen berechnen 1dBt [Gl. (4)]. V,,, stellt das duBere

(“%Vz'*’ Vew + ) di(r;) = £,0,(r) @)
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Feld der Kerne dar, und das Coulomb-Potential ¢ ist durch
die Losung der Poisson-Gleichung betimmt (wir verwenden
atomare Einheiten, d.h. Angabe von Ladungen in Einheiten
der Elektronenladung e, von Lingen in Einheiten des Bohr-
schen Radius a,, von Massen in Einheiten der Elektronen-
masse m und von Energien in Einheiten von #). Wenn man
das Produkt von (4) durch eine (Slater-)Determinante ersetzt
— die Hartree-Fock(HF)-Niherung - erhilt man zusitzlich
einen ,,Austausch*-Term; das Einteilchenbild bleibt jedoch
erhalten. Im allgemeinen erhidlt man jedoch mit der Ein-
determinantennéherung, die seit vielen Jahren die Basis der
Atom- und Molekiilphysik bildet, einen ungeniigenden Wert
fiir die Gesamtenergie. Durch die Linearkombination von
Determinanten (Konfigurationswechselwirkung, CI) kann
im Prinzip die exakte Wellenfunktion und Energie ermittelt
werden, doch der numerische Aufwand nimmt mit der Elek-
tronenzahl explosionsartig zu.

Die obigen Bemerkungen gelten fiir eine Geometrie, d.h.
fir einen bestimmten Satz innerer Koordinaten eines Sy-
stems. In einem nichtlinearen Aggregat aus N Atomen
(N > 2) haben wir 3N — 6 solcher Koordinaten, da die inne-
re Energie von Rotationen und Translationen des Aggregates
unabhdngig ist. Bei so vielen unabhdngigen inneren Frei-
heitsgraden wird die Problematik von Rechnungen deutlich
erkennbar: 1) Die Bestimmung der Energieminima durch
Energieberechnungen fiir alle Geometrien ist undurchfiihr-
bar, weil dazu an einem System, fiir das schon eine Rech-
nung zu schwierig erscheint, viele Rechnungen notig wiren.
2) Die Féhigkeit, das nidchstgelegene Energieminimum zu
einer vorgegebenen Anfangsgeometrie zu finden, wiirde die
Rechnungen sehr vereinfachen, vor allem, wenn die Zahl der
moglichen Isomere klein ist. Im allgemeinen ist es jedoch
schwierig, die stabilste Struktur zu erraten, weil die Zahl der
lokalen Minima auf der Energiehyperfliche sehr groB wer-
den kann.
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Die Angabe der Zahl aller topologisch unterschiedlichen
[somere, die einer bestimmten chemischen Formel entspre-
chen, ist eines der altesten Probleme der Quantenchemie. Im
Jahre 1874, nur ein Jahrzehnt, nachdem eine chemische Bin-
dung zum ersten Mal durch eine Linie zwischen zwei Atom-
kernen dargestellt worden war, zeigte Cayleyt!], daB3 die Zahl
moglicher Isomere sehr rasch mit V wachsen kann, und dies
wurde in der Zwischenzeit durch viele Arbeiten bestdtigt.
Hoare und McInnest! zum Beispiel bestimmten alle Minima
fiir kleine Atomaggregate, deren interatomare Wechselwir-
kungen durch einfache Zweizentrenkrifte gegeben sind, und
stellten dabei einen steilen, vielleicht exponentiellen Anstieg
der Zahl der Minima fest. Wille und Vennik®' wiederum
bewiesen, daBl es keinen Algorithmus gibt, mit dem die
Grundzustandsenergie und Struktur eines solchen Aggrega-
tes aus identischen Atomen mit einem zeitlichen Aufwand
proportional zu einer Potenz von N bestimmt werden kénn-
te. Solche Probleme werden als .NP-hard"* bezeichnet™ und
gelten als praktisch unldsbar. Es ist sicherlich erniichternd,
wenn Mathematiker dies feststellen. Zudem gilt zu beden-
ken, daB3 Potentialformen, wie sie von Hoare und Mclnnes
verwendet wurden, Parameter enthalten, die iiblicherweise
aus Experimentalbefunden abgeleitet werden, und es ist
schwierig vorauszusagen. ob und wie die Parameterwahl die
Endergebnisse beeinfluflt.

Das bisher Erorterte zeigt, dall zwei unabhingige Proble-
me zu I6sen sind, und daB sich die Schwierigkeiten multipli-
zieren. Die Methode. die wir jetzt beschreiben, befaBt sich
mit beiden Problemkreisen: Mit der Dichtefunktionalmetho-
de als parameterfreier, numerisch effizienter Methode wird
die Grundzustandsenergie eines Systems aus Elektronen und
Ionen berechnet, ohne dal} die Vielteilchenwellenfunktion ¥
bestimmt werden muB; mit der Strategie des simulierten
Temperns werden die energetisch tiefliegenden Minima er-
mittelt. Selbst bei kleinen Molekiilen konnten wir so energe-
tisch giinstige Strukturen finden, die weder durch ein Experi-
ment noch durch Intuition erkannt worden waren. In
Abschnitt 2 werden wir den Dichtefunktional(DF )formalis-
mus skizzieren und die Form des Austauschkorrelationspo-
tentials sowic Lokale-Dichte(LD)-Niherungen dafir disku-
tieren. Die Ergebnisse der LD-Rechnungen in Abschnitt 3
zeigen, welche Genauigkeit von solchen Rechnungen zu er-
warten ist. In Abschnitt 4 wird die Kombination von DF-
Rechnungen mit Molekiildynamik(MD)-Methoden behan-
delt, und Abschnitt 5 enthilt einige Anwendungsbei-
spiele.

2. Dichtefunktionalformalismus
2.1. Formale Basis

Die grundlegenden Theoreme des Dichtefunktionalfor-
malismus stammen von Hohenberg und Kohn'®), die folgen-
des zeigten:

1) Die Eigenschaften des Grundzustandes (GS) eines Sy-
stems aus Elektronen und Ionen in einem duBeren Feld
V, . sind ausschlieBlich durch die Elektronendichte n(r)
bestimmt. Die Gesamtenergie ist also ein Funktional der

Dichte, d.h. E = E(n).

2) E(n) geniigt dem Variationsprinzip E{(n) > E: die

Gleichheit ist erreicht fiir n = ngg.

Einen einfachen und allgemeinen Beweis dieser Behauptun-
gen gibt es von Levy!®),

Praktisch anwendbar wurde dieser Formalismus durch die
Beobachtung von Kohn und Sham'”}, daf} die Minimierung
von E(n) wesentlich vereinfacht wird. wenn wir E(n) gemal
(5) aufschlitsseln. Ty ist hier die kinctische Energie eines

E(n) = Ty(n) + [ drn(r) (V (1) + Jo(r) + E. (1) (5)

Systems der Elektronendichte » ohne Elektron-Elektron-
Wechselwirkung, ¢(r) ist das Coulomb-Potential, und E,_
definiert die Austauschkorrelationsenergie. Das Variations-
prinzip ergibt (6), wobei u der Lagrange-Parameter ist, der
mit der Bedingung konstanter Teilchenzahl zusammenhingt.

OB _ 3Ts _ ) 4+ o(r) +

SE, (n)
dn(r) ~ dn(r) K

on(r)

(6)

Gleichung (6) gilt fir ein wechselwirkendes System aus
Elektronen und Ionen. Die Losung der entsprechenden Glei-
chung (7) fur ein System nicht-wechselwirkender Teilchen
wird durch Losen der Schrédinger-Gleichung (8 a) erhalten.
Fiir die Dichte ergibt sich Gleichung (8 b), in der die Summe

dE(n) _(5& B

on(r) — dn(r) + V) =u )
(— %VZ + V(r(r) = eqi(r) (8a)
n(r) = ZfaWa("){z (8b)

iber i Orbitale mit Besetzungszahlen f; lduft. Die Probleme
(6) und (7) sind mathematisch identisch, wenn man V(r)
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gemil (9) defin:ert. Diese Bedingung kann in der Praxis
durch einen Selbstkonsistenz-Cyclus erfiilit werden: Von ei-

E. .(n)

3
Vir) =V, (r) + o(r) + an(r) 9)

nem Anfangswert der Dichte n ausgehend berechnen wir
V(r) und das daraus folgende n’ und wiederholen diesen Vor-
gang bisn =n'.

Die Berechnung der Gesamtenergie eines Systems aus
Elektronen und lonen ist somit auf die Losung von Ein-
teilchengleichungen in Hartree-Form [vgl. Gl. (4)] reduziert
worden. Die Losung ergibt Energie und Elektronendichte
des Grundzustardes und alle daraus abgeleiteten GroBen.
Mit dieser Methode 1408t sich allgemein der energetisch tiefst-
liegende Zustand einer gegebenen Symmetrie berechnen,
wenn man sich bei der Dichtevariation auf Dichten be-
schrinkt, die durch die richtigen Symmetriequantenzahlen
charakterisiert sind'®. In Form der Gleichungen (8) und (9)
ist der Dichtefunktionalformalismus eine Orbitaltheorie und
hat mit der HF-Methode den groBten Vorteil gemein: die
Deutbarkeit der Ergebnisse im Einteilchenbild. Im Unter-
schied zur HF-Methode hingt das effektive Potential V(r)
hier jedoch lokal von der Dichte ab.

Das Ganze klingt fast zu schon, um wahr zu sein. Bevor
wir feiern, sollteri wir deshalb folgendes bedenken:

1) Die Gesamtenergie E des stabilsten Zustandes einer gege-
benen Symmetrie erhdlt man durch die Losung von Glei-
chungen, die cin fiktives System nichtwechselwirkender
..Elektronen* beschreiben. Die Eigenwerte ¢, und Eigen-
funktionen ¥, in Gleichung (8a) diirfen nicht als Anre-
gungsenergien bzw. Wellenfunktionen des Systems wech-
selwirkender Elektronen interpretiert werden. Das Arbei-
ten mit solchen fiktiven Systemen kann zu zusitzlichen
Schwierigkeiten fiihren, denn es ist nicht immer moglich,
eine eindeutige Beziehung zwischen den Zustidnden des
realen und des fiktiven Systems herzustellen. Im wechsel-
wirkungsfreien System wiren die f; mit einer einzigen De-
terminante oder maximal eine kleine Zahl von Determi-
nanten gleicher Symmetrie vertriglicht®),

2) Wihrend T, sowie die Elektronen-lonen- und Elektro-
nen-Elektronen-Wechselwirkungsenergien in Gleichung
(5) ohne Schwierigkeiten zu bestimmen sind, ist E,_ nur
als Differenz zwischen der Summe dieser Terme und der
exakten Energie definiert. Fiir Atome und Molekiile ist
E, . relativ klein, aber keineswegs vernachlassigbar. Wenn
es jedoch keinen einfachen Ausdruck fiir E _ gibt, wie
konnen wir deren Funktionalableitung in Gleichung (6)
praktisch handhaben? Niherungen fiir £ spielen somit
in Anwendungen der DF-Theorie eine wesentliche Rolle.
Deshalb wollen wir nun die Form von E,_ genauer analy-
sieren.

2.2. Austauschkorrelationsenergie

Der Zusammenhang zwischen den Systemen mit und ohne
Wechselwirkung - beide mit Dichte n(r) - ergibt sich einfach,
indem man eme Elektron-Elektron-Wechselwirkung A& be-
trachtet und 2 langsam von 0 auf 1 erh6ht. Auf diese Art
kann man (10) als exakten Ausdruck fiir E,. ableiten!®!, wo-
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bei . in (11) definiert ist. Die Paarkorrelationsfunktion
g(r. ¥, 1) beschreibt die Tatsache, daB3 ein Elektron an der
Stelle r die Wahrscheinlichkeit reduziert, ein Elektron an der

= fdrn(r)fdr L nr.r —r) (10)

E r 7

c

n. (r.r' —r) En(r’)jl'd}v(g(r. r..)y—1) (11)

0

Stelle ¥ zu finden. £, kann man somit als die Wechselwir-
kung zwischen n(r) und dem Austauschkorrelations,loch™
n,.(r) betrachten. Dieses Bild ist sehr dhnlich dem Bild des
Austauschlochs, das von Slater fiir Elektronen gleichen
Spins entwickelt wurde!*°l.

Die isotrope Form der Coulomb-Wechselwirkung sugge-
riert die Variablendnderung R=+" — r in (10) und fihrt zu
(12)!®1. E_ hingt dann nur vom sphirischen Mittel von

r

1 , 1
E,. = §jdrn(r) l[ dR R? ﬁj'dQn“(r. R) (12)

n,.(r. R) ab, so dafl Naherungen dafiir einen zuverlassigen
Wert fiir £, ergeben kénnen, selbst wenn die Beschreibung
der nichtkugelsymmetrischen Teile von n,, beliebig schlecht
ist. Dariiber hinaus folgt aus der Definition der Paarkorrela-
tionsfunktion eine Summenregel, die verlangt, dal3 das Aus-
tauschkorrelationsloch ein Elektron enthilt. d. h. fiir alle r
gilt (13). Wenn wir — n, (r’'—r) als normierten Gewichts-

j'dr’n"(r. r—r)=—1 (13)

faktor betrachten und den Radius des Loches lokal definie-
ren [Gl. (14)], folgt Gleichung (15). Wenn also die Summen-

1 _ n (r. R)
<§>,_ ~[drBep (14)
Eno= — 3] drnir <%> (15)

regel (13) erfiillt ist. hdngt E, nur schwach von den Details
von n,. ab und wird durch das erste Moment einer Funktion,
deren zweites Moment exakt bekannt ist, bestimmt.

Die Erfahrungen der letzten zwanzig Jahre haben gezeigt.
daB das exakte Funktional E_(n(r)) duBerst kompliziert sein
muB. Die Berechnung der Paarkorrelationsfunktionen [sieche
Gl. (11)] erfordert im allgemeinen die Kenntnis der exakten
Wellenfunktion. Trotzdem zeigen obige Uberlegungen, daB
einfache, niitzliche Naherungen fiir £, _ existieren konnten.
Die praktische Notwendigkeit, E,. anzunihern, ist ein we-
sentlicher Unterschied zwischen den Dichtefunktional- und
den CI-Methoden. Wihrend letztere die exakte numerische
Losung der Schrédinger-Gleichung und genaue Werte fiir
bestimmte Eigenschaften anstreben, kann selbst die beste
Losung von DF-Gleichungen nur die Genauigkeit der Nidhe-
rung fir E_ widerspiegeln. Wihrend dariber hinaus die CI-
Methode dadurch systematisch verbessert werden kann, daf
man die Zahl der Determinanten und Basisfunktionen er-
hoht, ist eine dhnliche Moglichkeit zur systematischen Ver-
besserung der Genauigkeit von LD-Rechnungen derzeit
nicht bekannt.
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2.3. Lokale-Dichte-Niherungen fiir E__

Lokale-Dichte-Ndherungen haben eine lange Geschichte
in der Physik der kondensierten Materie, wobei das Aus-
tauschpotential von Siater!'® eine wichtige Rolle spielte. Es
wird gelegentlich libersehen, dal3 die Ableitung von Siater
auf dem Konzept des Austauschlochs basiert und nicht auf
dem Spezialfall der Austauschenergiedichte eines homoge-
nen Elektronengases. Die gingigste Ndherung fiir £, ist die
Lokale-Spindichte(LSD)-Naherung (16). Hier ist ¢,.(n,. 1))

ElLCSD = j' drn(r) &, (n,(r), n(r) (16)

die Austausch- und Korrelationsenergie pro Teilchen eines
homogenen, spinpolarisierten Elektronengases mit Dichten
n, und n, fir Spin T bzw. Spin |. Diese Niherung enthiit
keine anpafBbaren Parameter - ¢, entnimmt man den besten
verfligbaren Rechnungen fiir das homogene Elektronengas --
und kann fitr Systeme mit geringfligigen Abweichungen von
der Homogenitit gerechtfertigt werden. Dichteverteilungen
in Atomen und Molekiilen sowie in den meisten Festkorpern
sind jedoch sehr inhomogen. und die Brauchbarkeit dieser
Niherung mufl auf Argumente wie in Abschnitt 2.2 gestiitzt
werden. Die Niherung erfillt die Summenregel (13); weitere
Einzelheiten sind in der Ubersicht von Jones und Gunnars-
son'"!1 zy finden.

3. DF-Rechnungen mit LD-Néherungen

Fir ausgedehnte Systeme wurden oft DF-Rechnungen
mit LSD-Nidherung durchgefithrt, wobei sich einige all-
gemeingiiltige Charakteristika ergaben: Gleichgewichts-
geometrien werden in der Regel zuverldssig wiedergegeben,
und Energievariationen in der Nihe der lokalen Minima
werden ebenfalls gut beschrieben, so daBl die berechneten
Schwingungs(Phononen)frequenzen im allgemeinen mit den
experimentellen verniinftig ibereinstimmen. In diesem Ab-
schnitt zeigen wir mit einigen Anwendungen an Molekii-
len'!) welche Genauigkeit man bei solchen Systemen er-
warten kann. Die Ergebnisse unterstreichen zwei Stirken der
Methode: zum einen die Anwendbarkeit auf Molekiile mit
Elementen aus dem gesamten Periodensystem, zum anderen
die Vorteile einer Deutung der Ergebnisse im Einteilchen-
bild. Die Ergebnisse belegen aber auch die Tendenz von LD-
Rechnungen, die Stirke von Bindungen mit sp-Orbitalen zu
iberschitzen.

3.1. Zweiatomige Molekiile der ersten Achterperiode

Zweiatomige Molekiile in der Reihe Li-F haben zur Prii-
fung zahlreicher Methoden der Elektronenstrukturberech-
nung gedient. In Tabelle 1 vergleichen wier gemessene Poten-
tialmuldentiefen!' 2! der Dimere (homonuclearen zweiatomi-
gen Molekiile) mit den aus HF-Rechnungen!'3! sowie LSD-
Rechnungen fiir £, und fiir E_(nur Austausch!” '*)) erhalte-
nen!'3) In der HF-Naherung resultieren deutlich zu geringe
Bindungsenergien insbesondere fiir Singulettzustinde, in der
LSD-Niherung sind sie, vor allem fiir die Elemente ab Stick-
stoff zu groB, wihrend sie bei H, und Li, nur wenig von den
experimentellen Werten abweichen. In den Fillen, in denen
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Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Muldentiefen [¢V] fiir die experimen-
tellen Grundzustinde der Dimere der ersten Achterperiode.

Experiment[a] LSD[b] XO[b. ¢} HF([d]

H, 4.75 4.91 359 3.64
Li, 1.07 1.01 0.21 0.17
Be, 0.10 0.50 0.43 [e]

B, 3.09 393 379 0.89
C, 6.32 7.19 6.00 0.79
N, 9.91 11.34 9.09 5.20
0, 5.22 7.54 7.01 1.28
F, 1.66 332 3.04 - 137

[a] Fir Be, aus [25], sonst aus [12]. [b] Aus [15]. [c] LSD-Rechnungen nur mit
Austausch. [d] Gesamtcnergien fiir die experimentellen Geometrien aus [13].
[e] HE-Rechnungen ergeben hier eine rein abstoBende Kurve.

die HF-Niherung zu einem Minimum in der Energiekurve
fiihrt, erhdlt man eine geringfiigig zu kleine Bindungslinge.
Die entsprechenden Werte aus LSD-Rechnungen stimmen
im allgemeinen mit den experimentellen gut iiberein; sie sind
meist nur 1-2% zu groB3!*°- *®1, Die Schwingungsfrequen-
zen flir den Grundzustand sind entsprechend niedriger
als im Experiment. Das Dipolmoment von CO und des-
sen Variation mit dem internuclearen Abstand werden
durch LSD-Rechnungen wesentlich besser beschrieben
als durch HF-Rechnungen!!7!,

3.2. Erdalkalimetalldimere: Be,, Mg,, Ca,, ...

LSD- und HF-Rechnungen fiihren bei den Molekiilen der
ersten Achterperiode meist zu dhnlichen Bindungslingen;
nur Be, bildet hier eine Ausnahme. Im stabilsten Zustand
der Erdalkalimetalldimer ('Y’ [1 6,(1])} 1 o, (11)]) sind die
bindenden und die antibindenden Orbitale mit der gleichen
Zahl Elektronen besetzt, und HF-Rechnungen!'#! fiihren zu
abstoBenden Energiekurven. Die Bindung in solchen Mole-
kiilen ist oft als Van-der-Waals-Bindung bezeichnet worden,
was impliziert, daB} die Bindungsstirke monoton mit zuneh-
mender atomarer Polarisierbarkeit Be, - Mg, = Ca, ...
steigt. Frithe CI-Rechnungen haben dieses Bild unter-
mauert: sie ergaben fur Be, eine sehr schwache Bindung mit
einer Linge von ca. 9 a,!'%.

Die LD-Niherung liefert qualitativ andere Ergebnisse
und ein anderes Bild der Bindung in dieser homologen Rei-
he!?%. Die Energickurven zeigen in allen Fillen Minima,
und die Gleichgewichtsabstande fiir Mg, und Ca, stimmen
mit gemessenen Werten uberein. Die Bindungslinge in Be,
(4.86 a,) resultierte wesentlich kiirzer als in den CI-Rech-
nungen. Besonders auffillig ist die Variation in der Bin-
dungsenergie (Abb. 1). Die Bindung in Be, ist stdrker als in
Mg, und die Verinderung mit steigender Ordnungszahl ih-
nelt dem irreguldren Verhalten, das man von den Festkor-
per-Kohisionsenergien kennt (Abb. 1). Abbildung 1 enthilt
zusitzlich die jeweiligen experimentellen Werte. die zeigen,
daB die Bindungsstirken im Molekiill wie im Festkorper
durch die LD-Niherung iiberschitzt werden. Nach Tabelle 2
ist die Abweichung des LD-Wertes fir D, vom experimentel-
len Wert fiir Be, signifikant, wahrend die Gleichgewichts-
abstinde r, aus dem Experiment und aus den LD-Rechnun-
gen sehr gut iibereinstimmen und ausfihrliche CI-Rechnun-
gen gute Werte fiir die Muldentiefe und den Gleichgewichts-
abstand liefern.
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Abb. 1. Berechnete Bindungsenergien Ey fir den 'Y -Zustand von He, und
den Erdalkalimetalldimeren (durchgezogene Linie, linke Skala[20]) und Kohi-
sionsenergien K, (gestrichelte Linie, rechte Skala[22]) sowie experimentelle
Werte (Kreuze[12. 21]).

Tabelle 2. Experimen elle und berechnete spektroskopische Konstanten fiir
Be, ('T,).

v lag) w, [em™1] D, [eV]

Experiment [25} 4.658 2234 ca. 0.11
C1{24] 4.73 £ 0.03 . 0.09 +0.01
C1[23} 4.78 0.10]a)
CI19] 4.9 0.04
LD-LMTO[b] 4.67 360 0.4%
LD-LCAO[15] 4.63 362 0.50

[a] Geschitzt. [b] R. O Jones. unverdffentlichte Ergebnisse von 1982.

Um die Bindung in dieser Molekiilfamilie zu diskutieren,
ist es vorteilhaft, die atomaren Valenzorbitale (Abb. 2) zu
betrachten. Man erkennt, daB aufler bei He, die Elektro-
nendichten der beiden Atome beim Gleichgewichtsabstand
der Dimere betri:chtlich Gberlappen. Dies gilt vor allem fiir
Be,. Dariiber hiriaus dndert sich die radikale Ausdehnung
der Orbitale nicht stetig mit der Rumpfgrofe, sondern zeigt
eine _sekundire Periodizitit. Beispielsweise ist das s-Va-
lenzorbital in Mg nicht wesentlich ausgedehnter als in Be.
Die 2p-Rumpforbitale von Mg wirken nicht repulsiv (ortho-
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Abb. 2. Radialteile der Valenzorbitalfunktionen fir Helium und die Erdalkali-
metallatome: a) s-Funktionen fir die 'S-Zustinde (ns?). b) p-Funktionen fiir
die *P-Zustinde (ns'np'). Dic gestrichelte Kurve zeigt die 2p-Funktion fir
He(1s2p). Die Pfeile mzrkieren die berechneten r,, 2-Werte der Dimerc[20).
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gonalisierend) auf die 3s-Orbitale und sind so ausgedehnt,
daB sie die zusitzliche Kernladung nur unvollstindig ab-
schirmen. Eine dhnliche Orbitalkompression tritt bei Sr und
Ra, den ersten Homologen mit 3d- bzw. 4f-Rumpforbitalen
auf. Die unbesetzten p-Orbitale weisen generell eine groBere
Ausdehnung auf als die s-Orbitale; Abbildung 2 zeigt je-
doch, daB3 Be eine Ausnahme bildet. Die dhnliche Ausdeh-
nung seiner 2s- und 2p-Orbitale 140t vermuten, dafB eine
sp-Hybridisierung bevorzugt wird. Dieses Bild ist in Einklang
mit der Pseudopotentialtheorie der Kohision im Festkorper:
eine stirkere sp-Hybridisierung (und groBere Energieband-
liicke) in Be als in Mg und zunehmende sd-Hybridisierung
bei steigender Ordnungszahl. Es ist ermutigend, daB die
durch DF-Rechnungen vorhergesagten Trends. vor allem die
relativ starke Bindung in Be,, experimentell und durch um-
fangreiche CI-Rechnungen bestitigt worden sind.

3.3. Dimere der vierten Hauptgruppe: C,, Si,, Ge,

Das Fehlen von p-Rumpforbitalen, das starke Anziehungs-
potential, das auf die 2p-Elektronen wirkt, und die relativ
kompakte Form der 2p-Orbitale gelten fir alle Atome der
ersten Achterperiode. Infolgedessen unterscheiden sich ihre
Bindungseigenschaften qualitativ von denen der anderen Ato-
me im Periodensystem. Der experimentell ermittelte Grund-
zustand in C, zum Beispiel ist 'Y mit einer geringen Anre-
gungsenergie (7, = 0.09 V) zum *[1,-Zustand (2 g,n)!'2}
Diese bemerkenswerte Leichtigkeit des o, — m,-Transfers
tritt bei den Dimeren der hoheren Homologen nicht auf’; sie
haben *Y; -Grundzustinde (2 671 n) mit Anregungsener-
gien von 1.0 bis 1.5 ¢V zum 'Y " -Zustand (1 x}) und wesent-
lich schwiicheren n-Bindungen!2¢),

Die Radialteile der Valenzorbitalfunktionen dieser Ele-
mente (Abb. 3) weisen cin dhnliches Verhalten wie die der

rlgy) —=

Abb. 3. Radialteile der Valenzorbitalfunktionen fir Atome der vierten Haupt-
gruppe: a) s-Funktionen. b) p-Funktionen.

Erdalkalimetalle auf. Die Valenzorbitalfunktionen von Si
und Ge sind sehr dhnlich, weil die relativ diffuse 3d-Elek-
tronendichte in Ge die zusdtzliche Kernladung nur unvoll-
stiindig abschirmt. Diese Ahnlichkeit kann man bei Festkér-
pereigenschaften, z. B: bei den Kristallstrukturen und in den
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Eigenwerten fiir Si, und Ge, (Abb. 4) wieder finden. Die
C,-Eigenwerte spiegeln die kompakte p-Funktion wider und
tragen zum Verstindnis der unterschiedlichen Grundzu-
stinde in C, und Si,/Ge, bei: Der '} f-Zustand, den man
durch die Besetzung des 1x,-Orbitals mit vier Elektronen
erhalt, hat eine sehr dhnliche Energie wie der Y, -Zustand,
den man erhilt, wenn man zwei Elektronen aus dem 1x,- ins
20,-Orbital transferiert. Die Eigenwerte in Abbildung 4

\C Si, Ge, r
_oAzsk s S [Si3p Ge 4p 10+ 244 X‘A,
/ C2p 7’4 L i i 1 i
-050}  2g [— 60 90 120 150
/E// X500 (9] -
n,
-0.75+ T Si3s T Abb. 5. Energiehyperflichen fir tiefliegende Zustdnde in Q,. « = Bindungs-

Ge 4s winkel. Die Zahlen an den Kurven geben die Bindungsldngen [«,] an, bei denen
8 die Energien fiir die jeweiligen x-Werte minimal sind.

'-'flRyl o ~ /
~1.00L C2s
-125} /

19,
-150+

’ i 1 ! L 1 1 L
2 @ 4 5 6 4 5 6
rlagl —= riaggl —=

Abb. 4. Eigenwerte fiir die Orbitale von C,, Si, und Ge, in Abhidngigkeit vom
Abstand r der Atome und Eigenwerte ¢, der atomaren Valenzorbitale. Die Pfeile
markieren die berechneten r, /2-Werte der Dimere.

deuten an, daB die Besetzung des 20-Orbitals bei den héhe-
ren Homologen favorisiert wird, was zu schwicheren n-Bin-
dungen fiihrt. Die Folgen fir die Bildung von einfachen,
gesiittigten Molekiilen sind von Harris und Jones'?¢) disku-
tiert worden.

3.4. Dreiatomige Molekiile der sechsten Hauptgruppe:
03 ’ Soz

Als weiteres Beispiel betrachten wir die Energiehyperfld-
chen von O, und SO,!?”) deren Grundzustiinde 'A,(C,,)-
Symmetrie sowie dhnliche Bindungswinkel (116.8° bzw.
119.4°) aufweisen. Obwohl das Absorptionsspektrum von
Ozon im Detail, vor allem fiir UV-Strahlung, untersucht
worden ist, gibt es sehr wenige experimentelle Daten iiber die
Energiehyperflichen der angeregten Zustdnde, und theoreti-
sche Arbeiten sind daher besonders wichtig. In der Vergan-
genheit konzentrierte sich das Interesse auf die Existenz
zweier Minima auf den 'A -Energiehyperflichen und auf
deren Energiedifferenz. Die HF-Niherung liefert ein quali-
tativ falsches Bild iiber die Reihenfolge der tiefliegenden Zu-
stinde in O, und deren Energiehyperflichen, weil minde-
stens zwei Slater-Determinanten erforderlich sind, um eine
qualitativ richtige Beschreibung der Grundzustandswellen-
funktion zu erhalten.

Abbildung 5 zeigt die Energiehyperflichen fiir tiefliegende
Zustdnde des Ozonmolekiils. Die DF-Rechnungen reprodu-
zieren die experimentell gefundene Geometrie sehr gut, und
die Energiedifferenz zwischen den beiden 'A,-Minima
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(1.4 eV) ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der neuesten CI-Rechnungen, die Werte zwischen 1.0 und
1.4 eV liefern!?”). In O, und in SO, werden die Bindungslin-
gen in der Reihenfolge x'A, — 1°B, —» 1°B, — 2'A| und die
Bindungswinkel in der Reihenfolge 2'A, - 1°B, »x'A, -
13B, gréBer. Dagegen gibt es qualitative Unterschiede. Zur
Anregung in die tiefliegenden Triplettzustinde ist bei SO,
wesentlich mehr Energie notig als bei O;, und der Energieun-
terschied zwischen den beiden 'A,-Zustinden ist bei SO,
fast dreimal so groB} (4.1 eV).

Diese Unterschiede erkldren sich aus dem groBeren Ra-
dius des Schwefelatoms und der héheren Energie des p-Va-
lenzorbitals!??!. Der Grundzustand (x'A,) hat die Valenz-
konfiguration 1a33b34a22b?, den 2'A, -Zustand erhiilt man
durch die Anregung 3bZ — 2b2. Wihrend die wesentlichen
Beitrdge zu den 1a,- und 3b,-Orbitalen von den duleren
(Sauverstoff-) Atomen stammen, enthalten die héherliegen-
den 4a, - und 2b,-Orbitale starke Beitrdge vom Zentralatom
(Oin O,, Sin 8O,). Die Spanne der Eigenwerte ist somit bei
SO, viel groBer, so daB die grole Anregungsenergie x'A| —
2'A, einfach die Doppelanregung in das hochliegende 2b, -
Orbital widerspiegelt.

Die diskutierten Molekiile sind nur eine kleine Auswah!
derer, die mit der DF-Methode untersucht wurden. Trotzdem
werden bereits an ihnen einige generelle Merkmale dieser
Methode deutlich: Wie bei unendlich ausgedehnten Syste-
men erhalt man eine gute Beschreibung der Gleichgewichts-
geometrien und Schwingungsfrequenzen selbst in Moleklilen
wie Be, und O;, bei denen HF-Rechnungen qualitativ fal-
sche Ergebnisse liefern. Obwohl die Energiehyperfliche in
der Nahe der Gleichgewichtsgeometrie im allgemeinen gut
reproduziert wird, gilt dies fiir sie nicht in allen Bereichen des
Konfigurationsraumes. So sind die Abweichungen von den
experimentellen Dissoziationsenergien bei den zweiatomigen
Molekiilen der ersten Achterperiode und bei denen der
Ozonfamilie (bis ca. 2 eV) unannehmbar groB und haben
dazu beigetragen, daB man nach besseren Niherungen zu
suchen begann!'!). Das Einteilchenbild und die relative
Leichtigkeit, Rechnungen mit Schweratomen durchzufiih-
ren, sind sehr niitzlich, um Unterschiede zwischen den Ele-
menten der ersten Achterperiode und deren héheren Homo-
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logen zu verstehen. Ahnliche Uberlegungen wurden spiter
von Kutzelnigg'*® vorgestellt.

4. Die Molekiildynamik(MD)/Dichtefunktional-
Methode

Zur Berechnung von Systemen mit unbekannter Grund-
zustandsgeometrie oder mit zahlreichen lokalen Minima
miissen Methoden entwickelt werden, die energetisch ungiin-
stige Minima vermeiden. Kirkpatrick et al.1?*! zeigten, daB
dies erreicht werden kann, indem man das System sich bei
endlicher Temperatur entwickeln ldBt, und sie haben diese
Strategie des ,.simulierten Temperns™ auf der Basis einer
Monte-Carlo-Zufallsverteilung als Rechenprogramm imple-
mentiert. Molekiildynamik(MD)-Verfahren sind eine Alter-
native zu iiblichen Monte-Carlo-Methoden, und Car und
Parrinello’® konnten zeigen, dal3 MD-Verfahren mit dem
DF-Schema fiir Energieberechnungen gekoppelt werden
kénnen. Durch die LSD-Ndherung fiir E,_ wird die sonst bei
MD-Rechnungen iibliche Parametrisierung der interatoma-
ren Krifte!>!'! vermieden, und cs sollte so eine zuverldssige
Beschreibung der Energiehyperfliche in weiten Bereichen
des Konfigurationsraumes méglich sein.

Bei Strukturberechnungen mit DF-Methoden treten zwei
Optimierungsprobleme auf: Fir jede Geometric mul} die
Gesamtenergie minimiert werden [die Lésung von Gl. (7)],
und zusitzlich muB die Geometrie mit der niedrigsten Ener-
gie bestimmt werden. Dies kann man erreichen, indem man
E als Funktion zweier Sitze. {y;} und {R,}. voneinander
unabhingiger Freiheitsgrade betrachtet und gingige MD-
Methoden benutzt!3%! Wir schreiben (17), wobei Z,. Z, die
Tonenladungen sind.

VT '/’.(")>

+jdrn(r)(Vm(r, (R} +%(p(r)> (17)

1 Z,Z,
+ E.(n(r) + il”m

E('{Wi}*\’RI}) =3 <¢i(") -

Die Energieminimierung, die fiir Strukturbestimmungen
erforderlich ist, kinn man mit MD-Methoden durchfiih-
ren*° denn die Evolution eines Systems aus Elektronen
und lonen wird exakt durch die Evolution eines dynami-
schen Systems wiedergegeben. das durch die Lagrange-
Funktion (18) und durch die Bewegungsgleichungen (19a)
und (19 b) definiert ist. M, und R, sind die lonenmassen bzw.

X 1 .
¢ = Z#i,fd"lll/s*l/ﬂ + ZEMIRIZ — EQYi (R D)
i n I (18)
+ > Aij(j dr it — o)
i 2
OF

M 0 = =GRy T Z A0 (192)

MR =—VoE (19b)

Koordinaten, y; sind fiktive ,,Massen", die mit den elek-
tronischen Freiheiisgraden verbunden sind; Punkte bedeu-
ten Ableitungen nach der Zeit, und die Lagrange-Parameter
A;; werden eingefithrt, um die Orthonormalitdtsbedingun-
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gen fur die y,(r, 1) zu erfillen. Aus diesen Orbitalen y; und
der zugehérigen Dichte n(r, 1) = ¥ [¢,(r. 1)|* 1dBt sich mit

Gleichung (17) die Gesamtenergie IEberechncn, die als klas-
sisches Potential in die Lagrange-Funktion (18) eingeht. Die
den elektronischen Freiheitsgraden aufgezwungene kinstli-
che Newtonsche Dynamik verhindert zusammen mit der An-
nahme u;, < M, selbst bei langen Simulationen, daf3 Energie
von den klassischen auf die quantenmechanischen Freiheits-
grade tlibertragen wird.

5. Anwendungen der MD/DF-Methode
auf Molekiile

MD/DF-Rechnungen sind fiir mehrere Familien von Mo-
lekiilen aus Hauptgruppenelementen durchgefiihrt worden.
Dabei wurde immer mit einer groBen Einheitszelle und pe-
riodischen Randbedingungen gearbeitet, um eine geringe
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen zu gewdihrleisten.
An einigen Beispielen soll nun die Niitzlichkeit der Methode
gezeigt werden!*?!. Die Streueigenschaften der Atome wur-
den jeweils durch nichtlokale Pseudopotentiale beschrieben
und die Eigenfunktion ¥, in einer Basis aus ebenen Wellen
entwickelt. Wir setzen die Geschwindigkeiten , und R, fiir
eine willkirlich gewahite Geometrie gleich null und benut-
zen eine effiziente, selbstkonsistente Diagonalisierungsme-
thode. um die ¥; zu bestimmen. die die Gesamtenergie E
minimieren. Mit der so erhaltenen Grundzustandsverteilung
der Elektronen generiert die Dynamik (19) Born-Oppenhei-
mer(BO)-Trajektorien, ohne dall man weitere Diagonalisie-
rung/Setbstkonsistenz-Cyclen fiir die Elektronen durchfiihren
muB. Die Minima der Potentialhyperflichen erhdlt man bei
diesem Verfahren durch abwechselnde Anwendung der MD-
Methode bei endlicher Temperatur und Bestimmung des
nichstgelegenen Minimums mit der ,.steepest-descents™-
(oder ,.conjugate-gradients*'-)Methode. Weitere Einzelhei-
ten kdnnen den Originalarbeiten entnommen werden.

5.1. Schwefelcluster S,

Die Cluster aus Elementen der sechsten Hauptgruppe ge-
horen zu den am besten charakterisierten atomaren Clu-
stern. Diese Elecmente sind einzigartig, weil viele Allotrope
aus in regelméBigen Mustern angeordneten Ringmolekiilen
bestehen und RoéntgenbeugungsanalysenvonS_.n =6 — 8,
10 — 13, 18, 20, und Se,. n = 6, 8, bekannt sind. S, bildet
Mikrokristalle, und S, gibt es in zwei Formen. Es existieren
ferner eine Reihe von bindren Verbindungen Se S sowie
von Schwefeloxiden und -lonen. Ein Uberblick iiber die Pri-
paration dieser Cluster ist von Steude(** gegeben worden.

Die theoretischen Ergebnisse fiir die Schwefelcluster S, bis
S, zeigen, daB tiefliegende Minima gefunden werden
konnen, selbst wenn man mit einer vollig unrealistischen
Geometrie (lineare Ketten in S5 bis S, und fast planare Ringe
in S, bis S, ;) beginnt. Die berechneten Strukturen stimmen
mit den experimentell ermittelten gut iiberein. Die D,,-Sym-
metriein S,, (Abb. 6 b) wird sehr gut wiedergegeben, und die
Strukturparameter (Bindungslinge ¢ = 3.97 a,. Bindungs-
winkel a = 1067, Diederwinkel 7 = 88") stimmen mit gemes-
senen Werten (3.88 a,. 106.2 bzw. 87.2%) gut iberein. Die
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Abb. 6. Berechnete Strukturen a) von S,, b) von §,,.

Abweichung in der Bindungslinge wird durch die Verwen-
dung eines genaueren Pseudopotentials reduziert, wie Rech-
nungen fur die D,,-Form von S, belegen. Die berechnete
Struktur (¢ = 3.900 a,. 2 = 108.5, y = 98.1") ist der experi-
mentell ermttelten (¢ = 3.893 + 0.006 a,, x = 108.0 + 0.7,
v =983 + 2.1) extrem nah!3%!,

Von besonderem Interesse sind Fille, bei denen die stabil-
sten Isomere noch unbekannt sind. Von S, und S; zum Bei-
spiel gibt es wenige Daten, und bei S, sind die Kristallite zu
klein, um eine ROontgenbeugungsanalyse durchzufiihren. Als
stabilstes S, -Isomer ergaben unsere Rechnungen eine unge-
wohnliche rechteckige Anordnung zweier schwach gekoppel-
ter S-Dimere. Das Minimum auf der Energiehyperfliche ist
sehr flach, und das Molekiil kann leicht deformiert werden.
Detaillierte ab-initio-Rechnungen von Raghavachari et al.[3%!
liefern den gleichen Grundzustand. Dies gilt auch im Falle
von S, fiir das wir ein Grundzustandsisomer mit C,-Sym-
metrie (Abb. 6a) sowie weitere lokale Minima mit C_-Sym-
metrie ermittelten; diese liegen energetisch mehr als 0.2 eV
hoher als das Grundzustandsminimum. Die berechnete
Grundzustandsstruktur ist konsistent mit den gemessenen
Raman-Spektren, nach denen die Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel in einem engen Bereich liegen und die Dieder-
winkel 70-130" betragen.

5.2. Strukturinderungen in S,0

Uberraschend ist das Ergebnis der Strukturoptimierung
beim S-O-Molekiil®”). Im Laufe der Simulation (Abb. 7) —
1200 Zeitschritte bei T = 2000 K - indert sich die Struktur
des Molekiils von einer Ringstruktur dhnlich der des S;-Mo-
lekiils im ersten lokalen Minimum (Abb. 7a) zu einer, bei der

P P

{a) (b}

%

{e)

i i3

Abb. 7. Evolutinn der S-O-Struktur von einem Ring (a) zur Grundzustands-
struktur (j). Der Zeitunterschied zwischen aufeinander folgenden Strukturen
betriigt jeweils 1.1 x 107 !* s,
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(f) (g} {h)

sich das Sauerstoffatom auBerhalb einer S,-Struktur befin-
det (Abb. 71). Wenn wir jetzt das System langsam auf T =
0 K abkiihlen, finden wir die Struktur von Abbildung 7. Die
Ubereinstimmung mit der experimentellen Grundzustands-
geometrie ist erstaunlich gut!3”), Der gesamte Vorgang (ein-
schlieBlich Abkiihlen) benotigte lediglich etwa 8000 Zeit-
schritte (< 1072 's), obwohl die Energiebarriere zwischen
den Ring- und Grundzustandsstrukturen ca. 5eV und die
Energiedifferenz nur ca. 0.2 eV betrigt. Die MD-Methode
scheint damit ein leistungsfidhiger Generator geometrischer
Konfigurationen zu sein.

5.3. Se,S,- und Se(S, -Isomere

Schwefel und Selen haben viel gemeinsam, und binidre Sy-
steme sind hdufig in der Gasphase!*® *°) sowie als Fliissig-
keiten und Mischkristalle untersucht worden!*”~*2} Die un-
terschiedlichen Spezies neigen dazu, zusammen auszukristal-
lisieren. Dies fiihrt zu Strukturen mit einer Verteilung der
Schwefel- und Selenatome iiber die Atompositionen!*®). Die
dabei mogliche Komplexitdt kann man am Beispiel der Ring-
molekiile S, Se, _, verstehen, bei denen dreiBig unterschiedli-
che kronenférmige Strukturen auftreten konnen. Abgesehen
vom intrinsischen Interesse an Molekiilen der Form Se_S, .,
konnten Kenntnisse iber deren Strukturen auch zu einem
besseren Verstidndnis der Strukturen verwandter fliissiger und
amorpher Systeme - einschlieBlich von Selen selbst — fiihren.

Isomerenumwandlung von Se_S,-Molekiilen und Ring-
Ketten-Gleichgewichtsprozesse erfordern Reaktionen des
Typs (20). Diese Reaktion ist in f{liissiger Phase endo-
—S—-S— + —Se—Se— ~~»2 —Se—S— (20)
therm!**). Fiir zweiatomige S,Se-Molekiile in der Gas-
phase ist die gemessene Anderung der Enthalpie +7.9 +
6.7 kJ mol~'*%) und die Summe der Dissoziationsenergien
auf der linken Seite von (20) gréBer als die auf der rechten
Seite. Theoretische Vorhersagen der relativen Stabilitdt ver-
schiedener Isomere sind sehr schwierig!*®!, und es ist eine
naheliegende Frage, ob DF-Rechnungen die geringfiigigen
Energiedifferenzen zuverldssig beschreiben kdnnen.

12 1.3 & 15!

Abb. 8. Magliche cyclische Strukturen von Se,S, und Se,S,. Die Zahlen in
Klammern geben die Positionen des zweimal vorhandenen Elements an.

Wir haben ausfiithrliche Rechnungen an sieben- und acht-
gliedrigen Ringen des Typs Se_ S, durchgefiihrt!*”! und dabei
immer mit der Grundzustandsstruktur von S, (C,) bzw. S,
(D,,) angefangen. Die achtgliedrigen Se_S,-Ringe sind
durch geringfligige Abweichungen von der kronenf&rmigen
[D,,]-Struktur gekennzeichnet. Abbildung 8 zeigt die fiir
Se,S, und Se.S, moglichen cyclischen Strukturen. Die Er-
gebnisse fiir diese Molekiile sind in mehrerer Hinsicht be-
merkenswert (siehe auch die Strukturparameter fiir Se,S, in
Tabelle 3). In allen acht Strukturen sind die Bindungslingen
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ds_s, ds_s, und dg, _g, nicht nur jeweils innerhalb von 0.02 a,
konstant (3.93, 4.21 bzw. 4.44 a,), sondern dg_g und ds, _,
haben auch die gleichen Werte, die wir in fritheren Rechnun-
gen fiir Sy und Se, erhalten haben. Das (1,2)-Isomer ist bei
Se,S, und bei Se S, am stabilsten. Die anderen Isomere sind
bis auf + 3 meV energetisch und etwa 0.08 eV energiereicher
als das (1,2)-Isomer. Wir zeigen jetzt, wie diese Bindungsten-
denzen mit einem sehr einfachen Modell verstanden werden
konnen.

Tabelle 3. Molekitlparameter d [a,], « und y [°] fiir Ringisomere von Se,S,
(siche Abb. 8). d; ist die Linge der Bindung zwischen den Atomen i und j. ; der
Bindungswinkel am Atom i und y;; dér Diederwinkel beziiglich der Bindung ij.)

Isomer [Symmetrie]

1,2)[C,] 1,3) €] (1,4) [C,] (1,5) [Cy]
s 4.42 420 4.20 421
dyy 421 420 392 3.93
dys 3.92 4.20 421 3.93
das 3.93 3.93 421 421
dss 395 3.93 393 421
dg, 393 3.93 3.92 392
dog 3.92 393 393 393
dy, 421 4.20 421 421
a, 105.9 106.1 106.7 106.7
a 105.8 108.1 108.2 108.9
oy 108.1 106.2 108.2 108.6
s 108.8 108.4 106.7 108.4
as 109.1 108.7 108.5 106.5
g 109.2 109.2 108.7 109.2
o, 108.8 108.7 108.8 108.7
o 108.2 108.5 108.6 108.5
o2 96.8 98.0 98.3 * 994
Yas 97.2 96.6 97.8 96.6
Ve 97.6 96.1 963 98.2
Vas 100.6 100.4 99.1 100.5
Yse 102.9 102.1 101.1 99.0
Yer 100.5 100.4 98.9 96.5
Vs 97,5 99.0 99.1 97.7
- 97.3 97.6 99.1 100.4

Die Konstanz der Bindungsldngen und der bekannte Zu-
sammenhang zwischen Bindungsldnge und Bindungsstdr-
ke!2%! 14Bt vermuten, daB wir mit jedem Bindungstyp einen
entsprechenden Beitrag zur Bindungsenergie, Eg_g, Fg_s.
und Eg, s, verbinden kdnnen. Fiir (1,2)-Se,S4 ergibt sich
(21), fiir die drei ibrigen Isomere (22). Diesem einfachen

E,=Es s + 2 Es_se 5 Eg_g @1
Ey=E,=E ;=4E g +4E_ 22)

Argument zufolge wird die Energie des (1,2)-Isomers gemi0
(23) um AE von den Energien der anderen Isomere abwei-
chen.

AE=Eg s + Es g—2Eg g, (23)

Wenn wir diese Argumentation auf die SegS,-Isomere an-
wenden, gelten die Gleichungen (21)—-(23) weiterhin, sofern
S und Se vertauscht werden. Dies erklédrt, warum bei Se,S,
und Se,S, die gleiche energetische Reihenfolge der Struktu-
ren mit dem (1,2)-Isomer jeweils getrennt von den drei ande-
ren fast entarteten Isomeren auftritt. Nach unseren Rech-
nungen ist die Energiedifferenz etwa 0.08 eV (7.4 kJ mol ™ 1).
Dieser Wert ist im Einklang mit der endothermen Reaktion
(20) sowie mit den in den Gas- und Flﬁs’sigkeitsphasen ge-
messenen Reaktionswirmen.
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Trotz seiner Einfachheit liefert dieses auf einer sehr sorg-
filtigen Geometrieoptimierung basierende Modell Ergebnis-
se, die auch mit anderen Tendenzen aus Experimenten tliber-
einstimmen, insbesondere mit der relativen Hiufigkeit von
Strukturen, in denen die Minorititsatome benachbart sind.
Die Gleichheit der energetischen Reihenfolge von selenrei-
chen und schwefelreichen Molekiilen wird zwar durch Unter-
schiede zwischen den Elementen wie unterschiedliche Atom-
radien etwas gestOrt, die wesentlichen Ziige bleiben aber
erhalten. Eine Tendenz zur ,,Ausscheidung* der Minoritits-
komponente kénnte auch in den ungeordneten fliissigen und
amorphen Zustdnden auftreten. Eine solche Ausscheidung
ist in unserem Modell eine Folge des Vorzeichens von AE in
Gleichung (23), d. h. Systeme mit einem kleineren AE oder
einem AE mit entgegengesetztem Vorzeichen wiirden sich
anders verhalten.

5.4. Phosphorcluster P,

In elementarer Form zeigt Phosphor eine Strukturvielfalt,
die nur von der von Schwefel und vielleicht Bor iibertroffen
wird, und es gibt zahlreiche Untersuchungen seiner kristalli-
nen und amorphen Modifikationen!#8-4%1, Cluster in der
Gasphase sind seit vielen Jahren untersucht worden. Von
besonderem Interesse ist der experimentelle Befund, daf3 nur
P,, P,, P, und (vielleicht) P, bei hoherer Temperatur in der
Gasphase vorkommen!*%, Es gibt zahlreiche Versuche, das
scheinbare Fehlen schwererer Cluster zu erkliren®Y, und
mehrere Rechnungen haben gezeigt, daB die kubische Form
von Py tatsdchlich weniger stabil sein sollte als zwei P, - Tetra-
eder'®2 31, Erst vor kurzem ist es Martin'®* gelungen, P, -
Cluster bis n = 24 in Strahlen bei tiefer Temperatur nachzu-
weisen. Trotzdem ist nach wie vor sehr wenig iiber die Clu-
ster mit n > 4 bekannt.

Eine Reihe von MD/DF-Rechnungen an Clustern bis
P,,**1 ergab, daB die berechneten und die experimentell be-
stimmten Geometrien und Schwingungsfrequenzen von P,
und P, gut iiberein stimmen. Bei groBeren Clustern gab es
mehrere interessante unerwartete Ergebnisse: 1) Obwohl P,
als Tetraeder energetisch stabil ist, gibt es im Konfigurations-
raum einen groBen Bereich, fir den eine D,,-Dachstruktur
das nédchstgelegene Minimum ist. 2) Diese Dachstruktur ist
ein gemeinsames Merkmal der energetisch giinstigen Isome-
re von P; bis Pg: Die berechneten Grundzustandsstrukturen
Ps, P; und P, sind P,-Dicher mit einem, zwei bzw. drei
Atomen zusitzlich.

Abbildung 9 zeigt zwei P, -Strukturen, die energetisch giin-
stiger sind als die kubische Form. Die Struktur in Abbildung
9a mit zwei verbundenen Dachstrukturen belegt noch ein-
mal die Priferenz fiir diese Atomanordnung; das Isomer in
Abbildung 9b ist das stabilste, das wir gefunden haben. Sei-

(a) {b)

Abb. 9. Zwei P;-Isomere.
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ne Struktur ist am einfachsten als (verzerrter) Wiirfel zu
verstehen, bei dem die Bindungen zu einer Ecke um 90°
gedreht sind. Diese ,,Keil“- oder ,,Wiegen“-struktur ist ca.
40 kcal mol ! stabiler als die kubische Form. Sie ist ein be-
kannter Bestandteil der Struktur des violetten (monoklinen,
Hittorfschen) Phosphors'>61.

Die Analogie zwischen den Strukturen von Py und denen
der Kohlenwasserstoffe C,H, ist ebenfalls interessant. Die
kubische Form der letzteren (Cuban) ist von Eator und Co-
1e"®™ synthetisiert worden und kann katalytisch in das keil-
formige Isomer (Cumean) umgewandelt werden®®!. Es wird
vermutet, dafl das dem Pg-Isomer von Abbildung 9a ent-
sprechende C Hg-Isomer eine Spannungsenergie hat, die
zwischen denen der beiden anderen Isomere liegt. Diese Rei-
henfolge stimmt mit der energetischen Reihenfolge iiberein,
die wir fiir Pg-Isomere gefunden haben'®),

Die Ergebnisse fiir die P,-Cluster zeigen zwei besonders
interessante Ziige: 1) Die Existenz eines groflen ,,Anzie-
hungsbereichs* der energetisch ungiinstigen Dachstruktur
bei P, ; im Gegensatz zu manchen Erwartungen sind demzu-
folge die stabilsten Strukturen nicht unbedingt diejenigen
mit den grofiten Anziehungsbereichen. 2) Die Existenz zwei-
er Pg-Isomere, die stabiler sind als die kubische Form. Wéh-
rend sich das Interesse der Fachwelt fast ausschlieBlich auf
letztere gerichtet hat, ergaben unsere Rechnungen praktisch
sofort, daB andere Isomere stabiler sind. Das giinstigste P,-
Isomer ist etwa 0.5 eV energiedrmer als zwei P,-Tetraeder.
Es wire interessant, ob ab-initio-Rechnungen diese Vorher-
sagen bestéitigen.

5.5. Aluminiumcluster Al,

Die Rechnungen an Schwefel- und Phosphorcluster liefern
mit experimentell bekannten Strukturen sehr gut iiberein-
stimmende Ergebnisse. Dies gilt auch fiir kleine Aluminium-
cluster. Hier liegen fiir Al, spektroskopische Daten vor und
wurden ab-initio-Rechnungen fiir eine begrenzte Anzahl von
Geometrien bis Alg durchgefiihrt!>®!. Wenn wir diese mit
unserer Methode reproduzieren kdnnen, diirfen wir auch
unseren Voraussagen liber noch unbekannte Strukturen ver-
trauen. Aluminium ist ein Prototyp fiir das ,,einfache Me-
tall** des Festkorpertheoretikers, das durch eine schwache
Elektron-lon-Wechselwirkung und einer fast uniforme Ver-
teilung der Valenzladungen gekennzeichnet ist. In Rechnun-
gen zur Elektronenstruktur gréBerer Al-Cluster wurde oft
ein Modell verwendet, bei dem die (uniformen) Elektronen-
und Ionenverteilungen innerhalb von Kugeln entsprechender
GroBe liegen [,,spherical-jellium‘-Modell]'*®). Der Fokus
solcher Rechnungen ist auf besonders stabile elektronische
Konfigurationen mit ,,magischen Zahlen*“ von Elektronen
gerichtet.

MD/DF-Rechnungen fiir Aluminiumcluster bis n = 10
ergeben fiir n = 2—4 Strukturen, die mit denen anderer

‘Rechnungen gut tbereinstimmen, und eine gute Beschrei-
bung der Trends in den Tonisationsenergien. Die Resultate
fiir groBere Cluster waren jedoch unerwartet!s!!, z. B. erhiel-
ten wir eine Klasse von Strukturen, die keineswegs als ,,ku-
gelformig* bezeichnet werden konpen. In Abbildung 10 sind
drei solche Strukturen fiir Alg gezeigt. Sie konnen als ver-
zerrte planare Muster aus dquilateralen Dreiecken beschrie-
ben werden, wobei benachbarte Dreiecke entweder fast co-
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planar sind (Diederwinkel nahe null) oder Diederwinkel in
dem engen Bereich von 35 bis 55° haben. Diese Struktur-
merkmale treten auch in kristallinem Aluminium (das ku-
bisch fldchenzentrierte Gitter besteht aus dquilateralen Drei-
ecken mit Diederwinkeln von 0, 54.7 und 109.5°) und in
a-Gallium (Abb. 10d) auf. Selbstverstidndlich sind in Mole-
kiilen endlicher Gréfe viele verschiedene Strukturen dieses
Typs mdglich. Es ist jedoch iiberraschend, daB diese Struktu-
ren dhnlich stabil wie die kompakteren ,,metallischen‘
Strukturen von Alg sind. Das Isomer in Abbildung 10c¢ ist
nach unserer DF-Studie sogar die stabilste Form.

(c) {d)

Abb. 10. a)—<) Drei Alg-Isomere. d) Struktur von a-Ga im Kristall.

Wir haben bereits darauf hingewiesen, wie niitzlich die
DF-Methode sein kann, um Bindungstendenzen in Molekiil-
familien aufzudecken und zu erkliren. Besonders wichtig
dabei ist das Einteilchenbild. Dies gilt auch fiir die Elemente
der dritten Hauptgruppe. Hier sind die Bindungen in Gal-
liumclustern allgemein kiirzer als die entsprechenden Bin-
dungen in Aluminiumclustern®!. Auch diese Beobachtung
kann mit der Reichweite der Valenzorbitale korreliert wer-
den.

6. SchluBbemerkungen

Theorie sollte in der Lage sein, viel zur Bestimmung von
Molekiilstrukturen beizutragen, denn die Berechnung der
Energichyperflichen und die Bestimmung der energetisch
tiefliegenden Minima fiihrt im Prinzip zu den stabilsten Iso-
meren. Die Hauptprobleme dabei sind jedoch, daB3 die Be-
rechnung der Energie E aus der exakten Wellenfunktion nur
bei den kleinsten Molekiilen durchfiihrbar ist und in der
Regel viele lokale Minima auf der Energichyperfliche
existieren.

Die Methode, die wir hier beschrieben haben, bietet L5~
sungsansdtze fiir beide Probleme. Der Dichtefunktionalfor-
malismus mit der Ndherung, daB die Austauschkorrelations-
energie von der lokalen Dichte abhingt, ermdglicht die
effiziente Berechnung der Gesamtenergie, und die Simula-
tion der Molekilldynamik bei endlicher Temperatur verhin-
dert, daB3 das Molekiil in energetisch ungiinstigen Minima
,.hdngen bleibt*“. Die mit diesem Verfahren erhaltenen Er-
gebnisse sind ermutigend: Die Strukturen kleiner Schwefel-
cluster werden sehr gut wiedergegeben, und wir konnten bei
S,O Strukturdnderungen mit einer hohen Energiebarriere
beschreiben. Die Struktur des stabilsten Isomers (ein O-Atom
auflerhalb eines S,-Ringes):stimmt gut mit der durch Rént-
genbeugung bestimmten iiberein. An den heterocyclischen
Ringmolekiilen Se_S, haben wir das andere Extremum stu-
diert - Strukturen mit Energiedifferenzen und Energiebarrie-
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ren, die auf einer thermischen Skala klein sind. Die Rechnun-
gen fiihrten in diesem Fall zu einem einfachen Modell fiir die
Energiedifferenzen in gemischten Se-S-Ringstrukturen, die
noch nicht berechnet werden konnten. Fiir Phosphorcluster
resultierten plausible Strukturtrends und eine interessante
Analogie zu den Strukturen der isoelektronischen Kohlen-
wasserstoffe (CH),. Bei Al -Clustern ergaben die Rechnun-
gen vollig unerwartete energetisch giinstige Strukturen.

Es hat bei diesen Studien so viele Uberraschungen gege-
ben, dafl man annzhmen muB, Rechnungen mit anderen Me-
thoden konnten wichtige Minima auf den Energiehyperfla-
chen anderer Molekiile iibersehen haben. Die groe Zahl der
Minima und die Tatsache, daB viele von ihnen dhnliche
Energien aufweisen konnen, zeigen, wie schwierig die Struk-
turbestimmung nur mit der ,,chemischen Intuition* sein
muB. Es gibt kaurn Zweifel, daB auch andere Methoden der
Elektronstrukturberechnung von der Implementierung des
simulierten Temperns* profitieren wiirden.

Die Erfolge der MD/DF-Methode diirfen nicht dazu fiih-
ren, daB wir ihre Grenzen ibersehen. Selbst die sorgfaltigste
Rechnung kann nicht besser sein, als es die Giite der ange-
wendeten Nidherungen ist, und die LSD-Niherung ist ein
wesentlicher Bestandteil der Rechnungen, die wir hier disku-
tiert haben. Uberschitzungen der Bindungsstirke treten bei
fast allen Molekilen auf, und es gibt Hinweise, daB eine
unzureichende Beschreibung der Austauschenergiedifferen-
zen hier eine wesentliche Rolle spielt!'!]. Verbesserte Nihe-
rungen diirften niitzlich sein, solange sie systematisch imple-
mentiert werden konnen, aber Versuche in dieser Richtung
waren bisher nur zum Teil erfolgreich. Dariiber hinaus gibt
es sehr viele Minima auf der Energiehyperfliache, selbst bei
Clustern mit weniger als zehn Atomen. MD dndert an dieser
Tatsache nichts, und keine Methode kann garantieren, dal3
das globale Energieminimum — oder auch nur die meisten der
wichtigen Minima gefunden werden. Die Entwicklung ande-
rer Optimierungsschemata und einfacherer Energiefunktio-
nale!®® wird in Zukunft wichtig sein.

Dichtefunktionalrechnungen sind in der Festkorperphy-
sik sehr geldufig, und es liberrascht nicht, daB3 Forscher aus
diesem Gebiet bei den theoretischen Entwicklungen und den
Anwendungen auf Molekiile eine wichtige Rolle gespielt ha-
ben. In der Tat haben diese Methoden lange gebraucht, um
von Chemikern akzeptiert zu werden. Die Kopplung von
DF-Rechnungen it Molekiildynamik-Methoden hat Per-
spektiven eroffnet. die den meisten traditionellen Methoden
der Theoretischen Chemie noch verschlossen sind. Die An-
wendungen — vielleicht auch in Verbindung mit diesen ande-
ren Methoden — af wichtige chemische Probleme scheinen
sehr erfolgversprechend.

Ich habe von langjihriger Zusammenarbeit mit O. Gunnars-
son, J. Harris und D. Hohl sowie von Diskussionen mit zahlrei-
chen Kollegen viel profitiert. Besonderer Dank gilt den Ent-
wicklern der MD]DF-Methode, R. Car und M. Parrinello,
sowie G. Eilenberger fiir kritische Bemerkungen zum Manu-
skript.
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