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Dichtefunktional-
theorie

@ Zu Beginn der 90er Jahre galt die
Dichtefunktionaltheorie (DFT)
noch als verhaltnismafSig unschein-
barer quantenmechanischer Ansatz.
Mittlerweile hat die Quantenchemie
mit der DFT einen beispiellosen Sie-
geszug angetreten: Die Abbildung
verdeutlicht die unitberschaubare
Anzahl von Publikationen der ver-
gangenen 15 Jahre, in denen die
DFT eine so wichtige Rolle spielt,
dass der Begriff in Titel oder Abstract
erscheint.

Anwendungen:
Starken und Schwiachen

@ Bei den Anwendungen der Kohn-
Sham-(KS)-DFT standen auch im
letzten Jahr Untersuchungen zu
Struktur und Reaktivitat aller Klas-
sen von chemischen Systemen im
Vordergrund. Reprisentative An-
wendungen reichen von organi-
schen, metallorganischen und anor-
ganischen Verbindungen tber kata-
lytisch aktive Komplexe, Cluster,
bioanorganische und enzymatische
Systeme bis hin zu Nanorohren,
flussigem Wasser, Oberflichen und
Festkorpern. Allerdings gibt es auch
immer wieder Berichte tiber uner-
wartete Probleme bei vermeintlich
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Berechnungen von  Schwin-
gungsspektren und chemischen
Verschiebungen bei der NMR sind
mittlerweile eine Standardanwen-
dung der DFT und werden routine-
mallig eingesetzt, um experimentel-
le Arbeiten zu unterstiitzen. In
jungster Zeit ricken auch ESR-Pha-
nomene in den Blickpunkt an-
spruchsvoller DFT- Untersuchun-
gen.”

In der Materialforschung und
der Biochemie ist die DFT im Rah-
men des Broken-symmetry-(BS)-
Ansatzes nach wie vor ein unver-
zichtbares Werkzeug, um magneti-
sche Eigenschaften zu untersuchen
[Nachr. Chem. 2003, 51, 323]. Zur
oft problematischen Identifizierung
korrespondierender magnetischer
Orbitale hat Neese eine Transfor-
mationstechnik vorgeschlagen, die
insbesondere Untersuchungen an
spinpolarisierten  Systemen mit
mehr als zwei ungepaarten Elektro-
nen erheblich vereinfacht.”’ Andere
Arbeiten kritisieren den BS-Ansatz
und erortern, wie Wellenfunktio-
nen mit korrekter Symmetrie ver-
wendet werden konnen.”

Zur Berechnung elektronischer
Anregungsenergien bietet die zeit-
abhangige DFT (TDDFT) eine leis-
tungsfihige Alternative zu weitaus
aufwendigeren Post-Hartree-Fock-
(HF)-Rechnungen. Dierksen und
Grimme zeigen dies in einer Arbeit
zu Schwingungsstrukturen elektro-
nischer Uberginge fir eine grofSe
Zahl organischer n-Systeme, doku-
mentieren aber auch Probleme aktu-
eller Funktionale.”

Seit Jahren werden Anstrengun-
gen unternommen, die TDDFT hin-
sichtlich notorischer Probleme mit
Rydberg- oder langreichweitigen
Charge-Transfer-Anregungen zu
verbessern, die auf Defizite im
asymptotischen Verhalten der ver-
fugbaren KS-Energiepotentiale zu-
rickzuftthren sind. Manche der
vorgeschlagenen Korrekturen sind
aus physikalischer Sicht unbefriedi-
gend, da sich das resultierende Po-
tential nicht mehr als konsistente
Ableitung des zugrunde liegenden
Energiefunktionals darstellt. Aktu-
elle Arbeiten zeigen aber auch ele-

gantere Moglichkeiten, das asymp-
totische Potentialverhalten zu ver-
bessern® [vergl. auch Nachr. Chem.
2002, 50, 327].

Neue Arbeiten zu
alten Problemen

@ Aufgrund der approximativen
Natur verfiigbarer KS-Funktionale
kompensieren Austausch-Korrelati-
ons-Beitrage die im quasiklassisch
berechneten Coulomb-Potential auf-
tretende unphysikalische Selbst-
wechselwirkung von Elektronen
nicht vollstandig. Der resultierende
Selbstwechselwirkungsfehler (self-
interaction error, SIE) ist einerseits
wohl eine wichtige Grundlage des
Erfolgs der DFT auch fir kompli-
zierte elektronische Situationen. An-
dererseits lassen sich viele Schwa-
chen der DFT direkt auf den SIE zu-
rickfihren.”

In jiingster Zeit erschienen meh-
rere interessante Arbeiten tuber SIE-
Korrekturansatze. Manche Unter-
suchungen zeigen aber, dass generel-
le Verbesserungen der Genauigkeit
von Funktionalen durch SIE-Kor-
rekturen allein nicht zu erwarten
sind.”

Ein breites Einsatzgebiet der
DFT sind schwach gebundene
Komplexe. Aktuelle Funktionale
liefern zufrieden stellende Ergeb-
nisse fur Wasserstoftbrucken, ver-
sagen aber prinzipiell bei der Be-
schreibung von dispersionsdomi-
nierten Wechselwirkungen, etwa in
Tertiarstrukturen von Biomoleku-
len oder Kristallpackungen. Eine
konsistente DFT-Beschreibung der
Physik von Dispersionskriften ist
nicht in Sicht, und so sind neue
Entwicklungen auf diesem Gebiet
pragmatisch motiviert. Aktuelle
Ansatze basieren auf Korrekturen
der lokalen KS-Potentiale fiir grofSe
Kern-Elektron-Abstande durch zu-
satzliche effektive Potentialbeitriage
oder erginzen die DFT-Beschrei-
bung um empirische Korrekturter-
me auf der Grundlage von ab-
standsabhdngigen  interatomaren

Potentialfunktionen.”
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Die Suche nach dem Heiligen Gral

& Aktuelle Trends in der Entwick-
lung verbesserter Funktionale folgen
nach wie vor zwei Strategien. Nicht-
empirische Ansatze basieren auf der
Definition exakter physikalischer
Randbedingungen, der ein Funktio-
nal samt der aus seiner Anwendung
resultierenden Elektronendichte ge-
nugen muss. Bibelfeste Protagonis-
ten dieser Schule (um John Perdew)
haben mittlerweile den Ubergang
von der eher heidnischen Suche
nach dem Heiligen Gral der DFT —
dem exakten KS-Funktional — zu ei-
ner funfstufigen Hierarchie von
Funktionalen vollzogen, die als ,Ja-
kobsleiter zum exakten (,gott-
lichen*) Funktional'® fiihrt und de-
ren dritte Stufe inzwischen erklom-
men wurde.'”

Die zweite, pragmatische Strate-
gie konzentriert sich auf die Ent-
wicklung von Funktionalen, deren
Komponenten tiber Parameter empi-
risch an bekannte molekulare Eigen-
schaften oder thermochemische Da-
ten angepasst werden. Nicht-empiri-
sche Ansatze liefern zwar rigorosere
physikalische Theorien. Allerdings
belegt eine grofSe Zahl vergleichen-
der Untersuchungen, dass diese An-
satze keinen generellen Vorteil ge-
geniiber empirisch parametrisierten
Funktionalen haben. Im Gegenteil:
Nach wie vor wird die Genauigkeit
pragmatisch entwickelter Funktio-
nale wie B3LYP bei der Beantwor-
tung chemischer Fragen nur selten
ubertroffen, und aktuelle Entwick-
lungen bestétigen den Erfolg solcher
Anstrengungen.u) Man mag den da-
mit verbundenen Mangel an physi-
kalischer Rechtfertigung zurecht
kritisieren, aber die Forschungs-
trends zeigen nicht, dass sich dieses
Bild in nachster Zeit grundsatzlich
verandert.

Fazit

@ Die eingangs angestellten statis-
tischen Erwigungen belegen, dass
die DFT langst nicht mehr nur ein
Forschungsgegenstand an sich ist.
Trotz vieler Schwachen hat sie sich
zu einem akzeptierten und unver-
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schung entwickelt und begleitet ex-
perimentelle Untersuchungen in
nahezu allen chemischen Diszipli-
nen. Damit gewinnt auch ein Ge-
danke zunehmend an Bedeutung,
der an dieser Stelle schon vor eini-
gen Jahren formuliert wurde
[Nachr. Chem. 2001, 49, 340]: Die
theoretische Chemie muss Teil der
Lehre sein, auch und gerade in neu-
en Entwurfen fir Chemiestudien-

gange.
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