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Generationen von  
Dichtefunktionalen 

� Der erste methodische Ansatz, der 

aus heutiger Sicht zu einer ersten Ge-

neration von DFT-Verfahren führte, 

ist die Thomas-Fermi-Dirac-Metho-

de, die schon in den zwanziger Jah-

ren des letzten Jahrhunderts, in den 

Frühzeiten der Quantenmechanik, 

vorgeschlagen wurde. Dabei werden 

alle Beiträge zur elektronischen Ener-

gie eines Moleküls, d.h. neben Cou-

lomb-, Austausch- und Korrelations-

energie auch die gesamte kinetische 

Energie, als Funktional der Elektro-

nendichte dargestellt. Die Behand-

lung des von 3N (N = Zahl der Elek-

tronen) Variablen abhängenden elek-

tronischen Vielteilchenproblems wird 

Dichtefunktional-
methoden 

� Die Genauigkeit von Methoden, 

die auf Dichtefunktionaltheorie 

(DFT) basieren, hängt von der Quali-

tät der zur Verfügung stehenden 

Dichtefunktionale zur Behandlung 

von Austauschkorrelationsenergie 

und -potential ab. Der Siegeszug der 

DFT-Methoden in der Chemie im 

letzten Jahrzehnt war durch die Kon-

struktion neuer, genauerer Dichte-

funktionale im Rahmen der „Gene-

ralized Gradient Approximation“ 

(GGA) ausgelöst worden. Die Mög-

lichkeiten des GGA-Ansatzes schei-

nen mittlerweile weitgehend aus-

geschöpft zu sein. In jüngster Zeit 

wird daher an einer neuen Generation 

von Austauschkorrelationsfunktio-

nalen gearbeitet, die von den Mole-

külorbitalen und nur noch indirekt 

von der Elektronendichte abhängen. 

Mit Hilfe solcher orbitalabhängiger 

Dichtefunktionale scheint die Lö-

sung von einigen grundlegenden 

Problemen der DFT wie der Quan-

tenchemie in Sicht zu sein. Der fol-

gende Bericht konzentriert sich auf 

neue methodische Entwicklungen, 

die unübersehbare Fülle der Anwen-

dungen der DFT wird nicht betrach-

tet.

Mit Funktionalen, die nicht mehr nur von der Elektronendichte,sondern auch von den  

Orbitalen abhängen, scheinen einige Probleme, die Dichtefunktionalmethoden seit lan-

gem beeinträchtigen, gelöst zu werden. Neue quantenchemische Ansätze und Techniken 

ermöglichen die detaillierte und routinemäßige Untersuchung von Molekülen in elektro-

nisch angeregten Zuständen. In der Clusterchemie erweisen sich theoretische Zugänge 

unterschiedlicher Komplexität als wertvolle Partner des Experiments. 
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dann auf das potentiell sehr viel ein-

fachere Lösen einer Euler-Gleichung 

für die Elektronendichte in lediglich 

drei Dimensionen reduziert. Trotz 

zahlreicher Versuche ist es allerdings 

bis heute nicht gelungen, Dichte-

funktionale für die kinetische Ener-

gie zu entwickeln, die genau genug 

wären, um Thomas-Fermi-Dirac-Me-

thoden in der Chemie einzusetzen. 

Jüngste Tests verschiedener Funktio-

nale für die kinetische Energie an 

kleinen Molekülen bestätigten die er-

nüchternden Erfahrungen.1)

Die heute in großem Umfang ein-

gesetzten Kohn-Sham (KS)-Metho-

den gehören einer zweiten Generation 

von DFT-Verfahren an, bei denen das 

wirkliche Elektronensystem auf ein 

Modellsystem abgebildet wird, das 
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durch Orbitale, die KS-Orbitale, be-

schrieben wird. Die kinetische Ener-

gie, zumindest ihr größter Teil, wird 

dann über die KS-Orbitale exakt be-

rechnet und lediglich die sehr viel 

kleineren Austauschkorrelationsbei-

träge zur Energie werden durch Dich-

tefunktionale approximiert. Die heu-

te gängigen KS-Methoden, die die 

eingangs erwähnten GGA-Funktio-

nale verwenden, haben trotz ihrer 

unbestreitbaren Erfolge in weiten Be-

reichen der Chemie auch große 

Schwächen. So werden Übergangs-

zustände oder Dissoziationsvorgänge 

oft unzureichend oder gar qualitativ 

falsch beschrieben. Des weiteren lie-

fern GGA-Methoden unrealistische 

Orbitalenergiespektren, da sie KS-Po-

tentiale mit falschem asymptotischen 

Verhalten verwenden. Auch Hybrid-

verfahren, wie die populäre B3LYP-

Methode, die Elemente von Hartree-

Fock- und DFT-Verfahren kombinie-

ren, leiden unter diesen Schwächen. 

Eine dritte Generation von DFT-

Methoden approximiert nun auch die 

Austauschkorrelationsenergie oder 

einzelne ihrer Teilbeiträge durch Aus-

drücke, die von den KS-Orbitalen ab-

hängen, d.h. durch orbitalabhängige 

Funktionale.2) Da die KS-Orbitale 

Funktionale der Elektronendichte 

sind, hängen auch die orbitalabhän-

gigen Funktionale implizit von der 

Elektronendichte ab, und der Bereich 

der DFT wird nicht verlassen. Orbi-

talabhängige Funktionale können 

nicht nur die in der Elektronendich-

te, sondern auch die in den Orbitalen 

enthaltene physikalische Information 

nutzen und eröffnen daher neue We-

ge in der DFT.  

Orbitalabhängige Funktionale 

� Austauschenergie und -potential 

können mit Hilfe orbitalabhängiger 

Funktionale ohne Approximation 

exakt behandelt werden.3) Die Aus-

tauschenergie kann dabei in gleicher 

Weise wie in Hartree-Fock-Methoden 

berechnet werden. Die Konstruktion 

des lokalen multiplikativen KS-Aus-

tauschpotentials dagegen unterschei-

det sich wesentlich von der des nicht-

lokalen Hartree-Fock-Austausch-

potentials. Sie kann mit Hilfe des 

die ja zu keinen oder nur sehr weni-

gen gebundenen unbesetzten Orbita-

len führen, Orbitale und Orbitalener-

gien, die der chemischen Intuition 

deutlich besser entsprechen. So wer-

den mit LHF-Methoden beispielswei-

se Rydberg-Serien korrekt erhalten. 

LHF-Orbitale sind daher auch außer-

halb der DFT, beispielsweise als Basis 

von Konfigurationswechselwirkungs- 

methoden, von Interesse.  

Während KS-Austauschenergie 

und -potential mit orbitalabhängigen 

Funktionalen praktisch exakt be-

schrieben werden können, steckt die 

Entwicklung orbitalabhängiger 

Funktionale für die Korrelation noch 

in den Kinderschuhen. Erste Ansätze 

auf störungstheoretischer Basis8)

oder auf Basis der „Random Phase 

Approximation"9) lieferten Funktio-

nale für die Korrelationsenergie, die 

konventionellen GGA-Funktionalen 

bei der Berechnung thermoche-

mischer Daten bestenfalls leicht über-

legen sind, deren Auswertung aber 

unverhältnismäßig größeren Rechen-

aufwand erfordert. Beide Korrelations- 

energiefunktionale wie auch ein kürz- 

lich vorgeschlagenes Meta-GGA-

Funktional10) für die gesamte Aus-

tauschkorrelationsenergie sind zu-

dem nicht von einem Funktional für 

das zugehörige Potential begleitet 

und erlauben daher keine selbstkon-

sistenten KS-Rechnungen. Unter-

suchungen von orbitalabhängigen 

Korrelationspotentialen, die mittels 

Störungstheorie gewonnen wurden, 

zeigten, daß diese asymptotisch, d.h. 

in großer Entfernung vom Molekül, 

divergieren.11) Eine Arbeit zur Dis-

soziation des Wasserstoffmoleküls, 

als einfachem Modell für Dissoziation 

im allgemeinen, zeigte dagegen das 

große Potential orbitalabhängiger 

Austauschkorrelationsfunktionale.12)

Während traditionelle KS-Verfahren 

wie auch die Hartree-Fock-Methode 

die Abhängigkeit der Bindungsener-

gie von der Bindungslänge qualitativ 

falsch beschreiben, wenn die Symme-

trie des Moleküls korrekt behandelt 

wird, können mit orbitalabhängigen 

Austauschkorrelationsfunktionalen 

sowohl Energie wie Symmetrie adä-

quat beschrieben werden. Insgesamt 

ist davon auszugehen, daß in der Zu-

„Optimized Effective Potential“ 

(OEP)-Verfahrens vorgenommen 

werden.2) Das OEP-Verfahren wurde 

interessanterweise vor bald fünfzig 

Jahren als Näherung an die Hartree-

Fock-Methode eingeführt. Später 

wurde dann erkannt, daß es im KS-

Formalismus die Konstruktion der 

zu orbitalabhängigen Energiefunktio-

nalen gehörenden lokalen Potentiale 

erlaubt. Das OEP-Verfahren konnte 

zwar auf kleinere Moleküle ange-

wandt werden,3) wies dabei aber 

Schwächen im Hinblick auf seine nu-

merische Stabilität auf. Ein nume-

risch stabiles, allgemein einsetzbares 

Verfahren zur nahezu exakten Be-

rechnung des KS-Austauschpoten- 

tials konnte durch Lokalisierung des 

Hartree-Fock-Austauschpotentials 

gewonnen werden und wurde daher 

als „Localized Hartree-Fock“ (LHF)- 

Methode bezeichnet.4) Unabhängig 

davon wurde die LHF-Methode auch 

auf anderem Wege, durch das Einfüh-

ren einer Näherung in das OEP-Ver-

fahren erhalten.5)

Im Gegensatz zu konventionellen 

GGA-Verfahren wird in der LHF-Me-

thode die im klassischen Coulomb-

Potential der Elektronen enthaltene 

unphysikalische Wechselwirkung der 

Elektronen mit sich selbst korrekt 

kompensiert. Dadurch wird ein KS-

Potential mit der korrekten Asympto-

tik erhalten, das zu realistischen Orbi-

talen und Orbitalenergien führt. Diese 

sind zum einen von Interesse, da sie 

die Eingangsdaten für zeitabhängige 

DFT-Methoden zur Berechnung von 

Anregungsenergien darstellen, zum 

anderen, da Chemiker bei der Inter-

pretation der Elektronenstruktur von 

Molekülen üblicherweise in Orbitalen 

und ihren Eigenwerten denken. In der 

Tat wird gerade den KS-Orbitalen, die 

oftmals nur als Hilfsgrößen zur Kon-

struktion der Elektronendichte ange-

sehen wurden, in jüngster Zeit zuneh-

mend Bedeutung beigemessen.6) Eines 

von vielen Beispielen dafür sind Studi-

en zu den Anregungsspektren von 

Porphyrinen und Phtalocyaninen mit 

zeitabhängiger DFT.7)

KS-Methoden, die wie die LHF- 

Methode das Austauschpotential kor-

rekt beschreiben, liefern auch im Ver-

gleich zu Hartree-Fock-Methoden, 
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gige Stromdichtefunktionaltheorie 

verbesserte optische Spektren und 

scheint in gewissem Umfang sogar ex-

zitonische Effekte erfassen zu können. 
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kunft orbitalabhängige Funktionale 

die DFT prägen werden. 

Konventionelle Dichtefunktionale 

� Trotz des Trends zu orbitalabhän-

gigen Funktionalen wurden auch 

konventionelle GGA-Funktionale 

weiterentwickelt. Eine dazu verfolgte 

Strategie geht von Ansätzen aus, die 

eine große Zahl an Parametern ent-

halten, typischerweise um die 15, die 

dann mit experimentellen Daten op-

timiert werden.13) Die daraus erwach-

senen DFT-Verfahren sind allerdings 

mehr semiempirischen als Ab-initio- 

Methoden zuzuordnen. Ferner scheint 

fraglich, ob sie den gängigen GGA-

Funktionalen, die keine oder nur 

sehr wenige Parameter enthalten, ge-

nerell, d. h. auch für Substanzklas-

sen, für die sie nicht optimiert wur-

den, überlegen sind.

Ein neues Austauschkorrelations-

potential, das per Konstruktion ein 

korrektes asymptotisches Verhalten 

aufweist, liefert Orbitale und Orbital-

energien, die in zeitabhängigen DFT-

Methoden zu genaueren Anregungs-

energien führen.14)

Jenseits der üblichen Pfade 

� Völlig neue Wege in der DFT zeigt 

eine Arbeit zur gemeinsamen Dichte-

funktionalbehandlung von Elektro-

nen und Atomkernen auf.15) Wäh-

rend DFT im Rahmen der Born-Op-

penheimer-Näherung bei festgelegten 

Kernlagen ausschließlich auf das 

Elektronensystem eines Moleküls an-

gewandt wird, wird jetzt simultan 

auch die Kernbewegung im Rahmen 

der DFT mitbeschrieben. Dabei 

konnten grundsätzliche Fragen zur 

Definition von Dichtefunktionalen 

zur Kernbewegung geklärt werden, 

und es wurde ein KS-Formalismus zur 

gemeinsamen Behandlung von Elek-

tronen und Kernen vorgeschlagen. 

In den Bereich der Stromdichte-

funktionaltheorie führt eine Arbeit 

über die Berechnung optischer Spek-

tren von Halbleitern. Im Vergleich zur 

üblicherweise bei der Berechnung von 

Anregungsenergien eingesetzten zeit-

abhängigen Dichtefunktionaltheorie 

liefert die hier verwendete zeitabhän-
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