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Perdew, Staroverov und Scuseria 
(TPSS) vorher. Die Vorhersage steht 
im Gegensatz zu den meisten GGA- 
und Hybridfunktionalen, stimmt je-
doch mit Daten aus Elektronenbeu-
gungsexperimenten überein (Abbil-
dung 2, S. 306).5) 

Die empirische M06-Funktional-
familie von Truhlar und Mitarbei-
tern umfasst mehrere verwandte 
Funktionale mit unterschiedlichen 
Anteilen exakten Austauschs, deren 
zahlreiche Parameter an thermoche-
mische und kinetische Daten sowie 
Strukturen angepasst wurden.6) Die 
Autoren empfehlen neben dem all-
gemeiner anwendbaren Hybridfunk-
tional M06 das meta-GGA-Funktio-
nal M06-L für Übergangsmetalle so-
wie das M06-2X-Funktional für 
Hauptgruppenverbindungen und 
Aktivierungsenergien. Eine schwä-
chere Gradientenabhängigkeit wur-
de im GGA-Funktional zweiter Ord-
nung (second-order GGA,  SOGGA) 
implementiert.7) Es liefert verbesser-
te Strukturkonstanten von Festkör-
pern. 

Neue Hybridfunktionale 

� Reichweitenseparierte (range-se-
parated) Hybridfunktionale spalten 
die interelektronische Coulomb-
Wechselwirkung mittels einer glat-
ten Interpolationsfunktion in einen 
kurzreichweitigen und einen lang-
reichweitigen Teil auf. Anschließend 

Dichtefunktional-
theorie (DFT) 

Dmitrij Rappoport, Filipp Furche, Daniel Sebastiani, Timo Fleig 

 

Die Entwicklung von Austausch-Korrelationsfunktionalen bleibt zentrales Thema der Dichtefunktional-

theorie. Mit Car-Parrinello-Molekulardynamiksimulationen können realistische Bewegungsprofile  

in chemischen Reaktionen in silico modelliert werden. Die relativistische Quantenchemie hat große  

konzeptionelle und methodische Fortschritte erzielt.  

Theoretische Chemie 2008 

�Trendbericht� 

werden die so erhaltenen Wechsel-
wirkungsbereiche unterschiedlich 
angenähert. In molekularen Anwen-
dungen enthält der kurzreichweitige 
Teil meist einen hohen Anteil an 
GGA-Austausch, während bei gro-
ßen Abständen exakter (Hartree-
Fock)-Austausch überwiegt.8–10) Für 
Festkörperrechnungen wurde die 
umgekehrte Konstruktion vor-
geschlagen.11) Hier liegt die Annah-
me zugrunde, dass sich semi-lokale 
Funktionale gut für kurzreichweiti-
ge Korrelationseffekte eignen. 
Reichweitenseparierte Hybridfunk-
tionale sind bei manchen molekula-
ren Eigenschaften wie Charge-
Transfer-Anregungsenergien den 
globalen Hybridfunktionalen mitun-
ter überlegen.12,13) Die Interpolation 

Abb.1. Entwicklung von Austausch-Korrelationsfunktionalen und 

ihrer Beziehungen zu anderen quantenchemischen Methoden 

(schattiert). Die Komplexität und der Rechenaufwand der Methoden 

nimmt ungefähr von unten nach oben zu. 

Semi-lokale Funktionale 

� Nichtempirische gradienten-kor-
rigierte Funktionale (generalized 
gradient approximation, GGA) wie 
das von Perdew, Burke und Ernzer-
hof (PBE) zeichnen sich durch breite 
Anwendbarkeit aus, allerdings be-
grenzt die eingeschränkte Funktio-
nalform ihre Genauigkeit. Ein mög-
licher Ausweg aus diesem Dilemma 
sind spezialisierte Funktionale für 
bestimmte Verbindungsklassen. Ein 
Beispiel ist das kürzlich veröffent-
lichte Funktional PBEsol:1) PBEsol 
stellt die ursprüngliche Gradienten-
entwicklung wieder her, weshalb es 
sich besser für Festkörper eignet als 
PBE.2) Dagegen ist PBEsol weniger 
genau für molekulare Bindungsener-
gien. Beide Eigenschaften kom-
biniert ein flexibleres Funktional 
vom meta-GGA-Typ.3) Für einige 
Anwendungen in der Chemie wie 
Energiedifferenzen zwischen ste-
risch überladenen und linearen Al-
kanen4) ist die verminderte Gradien-
tenabhängigkeit in PBEsol ein Vor-
teil. Den Übergang von planaren zu 
dreidimensionalen Strukturen in 
anionischen Goldclustern Aun

– bei 
n = 12 sagen sowohl PBEsol, als auch 
das meta-GGA-Funktional von Tao, 
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zwischen dem kurzreichweitigen 
und dem langreichweitigen Bereich 
ist allerdings mit mindestens einem 
zusätzlichen Parameter verbunden, 
der systemabhängig sein kann. 

Eine verwandte Klasse sind lokale 
Hybridfunktionale.14,15) Diese Funk-
tionale enthalten einen räumlich ver-
änderlichen Hybrid-Mischungskoef-
fizienten. Er hängt von der lokalen 
Elektronendichte und ihrem Gra-
dienten ab und dient als Gewich-
tungsfaktor für die Energiedichte des 
exakten Austauschs. Dadurch ist das 
korrekte Skalenverhalten im Grenz-
fall hoher Dichten erreichbar. Das 
korrekte Verhalten der Energiedichte 
in unterschiedlichen Raumbereichen 
ist jedoch schwer zu kontrollieren 
und der Rechenaufwand ist erheblich 
höher als bei globalen Hybridfunktio-
nalen wie B3LYP.16,17)  

Grimmes Hybridfunktional 
B2PLYP wurde durch Reparametrisie-
rung des Hybridfunktionals B3LYP 
und Beimischung der Møller-Plesset-
Korrelation zweiter Ordnung (MP2) 
konstruiert.18) Sowohl im Vergleich 
zum B3LYP-Funktional als auch zur 
MP2-Methode schneidet B2PLYP oft 
besser ab, insbesondere für Verbin-
dungen von Hauptgruppenelemen-
ten.19,20) B2PLYP wurde auch erfolg-

tausch-Korrelationslochs hergelei-
tet.23,24) Dieses Modell entwickelten 
sie zum allgemein verwendbaren 
Funktional DF07 weiter, das dynami-
sche, nicht-dynamische und Disper-
sionswechselwirkung einschließt.25) 
DF07 enthält 100 Prozent exakten 
Austausch und beschreibt mit weni-
gen empirischen Parametern Dis-
soziationsenergien und Aktivierungs-
energien von Hauptgruppenverbin-
dungen bemerkenswert genau.26) Ei-
ne vollständig nicht-lokale, nicht-
empirische Dispersionskorrektur für 
GGA-Funktionale haben Langreth, 
Lundqvist und Mitarbeiter im Jahr 
2004 vorgeschlagen.27) Dieses Funk-
tional hängt explizit von den Elektro-
nendichten und Dichtegradienten an 
allen Koordinatenpaaren (r,r') ab und 
beschreibt nicht überlappende Sub-
systeme qualitativ korrekt, im Gegen-
satz zu GGA-Funktionalen. Aller-
dings begrenzen derzeit die Abhän-
gigkeit der Ergebnisse vom kurz-
reichweitigen GGA-Funktional und 
die rechenaufwendige sechsdimen-
sionale numerische Integration28) die 
Anwendbarkeit dieser Methode. 

Orbitalabhängige Funktionale 

� Semi-lokale Funktionale lassen 
sich auch verbessern, indem ein Teil 
der Korrelationsenergie für alle Syste-
me exakt behandelt wird. Die Ran-
dom-Phase-Näherung (RPA) ist ein 
natürlicher Ausgangspunkt für diese 
Klasse von Funktionalen.29) Im Ge-
gensatz zur Störungstheorie eignet 
sich RPA auch für Systeme mit gerin-
ger Bandlücke. RPA ist mit exaktem 
Austausch kompatibel und daher 
nicht auf die Fehlerkompensation 
zwischen semi-lokalen Austausch- 
und Korrelationsfunktionalen ange-
wiesen, die es schwer macht, semi-lo-
kale Funktionale systematisch zu ver-
bessern. Die ursprüngliche RPA-Nä-
herung ergibt nur leicht verbesserte 
Bindungsenergien im Vergleich zu 
GGA-Funktionalen, allerdings eignet 
sie sich als Ausgangspunkt für Funk-
tionale, die den wesentlich kleineren 
verbleibenden Korrelationsbeitrag 
annähern.30) Ein Beispiel ist das inho-
mogene Singwi-Tosi-Land-Sjölander 
(ISTLS)-Funktional von Perdew, 

Abb. 2. Berechnete Strukturen der Goldcluster Au12
– und Au13

–. Das dreidimensionale 

 Isomer I und das planare Isomer II des Au12
–-Clusters sind im Experiment sowie in DFT-

 Rechnungen mit PBEsol- und TPSS-Funktionalen nahezu isoenergetisch. Die dreidimen -

sionalen Strukturen I und II von Au13
– sind dagegen mit PBEsol und TPSS im Vergleich zur 

stabilsten planaren Struktur III um 0,2 eV energetisch begünstigt.5)

reich zur Berechnung von molekula-
ren Strukturparametern21) und elek-
tronischen Anregungsenergien22) ver-
wendet. Allerdings ist B2PLYP für 
Systeme mit geringer Bandlücke wie 
Übergangsmetallverbindungen, Me-
tallcluster und Radikale problema-
tisch. Den Rechenaufwand für das 
B2PLYP-Funktional dominiert für 
größere Systeme die Berechnung des 
MP2-Beitrags. Er nimmt mit der fünf-
ten Potenz der Systemgröße zu, also 
wesentlich schneller als bei anderen 
DFT-Methoden. Allerdings kann die 
Verwendung der Resolution-of-the-
identity(RI)-Näherung die Effizienz 
deutlich steigern. 

Dispersionswechselwirkung 

� Die unbefriedigende Beschreibung 
langreichweitiger Dispersionswech-
selwirkung zählt zu den größten Pro-
blemen semi-lokaler Funktionale. Da 
diese Funktionale nur von Eigen-
schaften der Elektronendichte an ei-
nem Raumpunkt r abhängen, bleiben 
Korrelationseffekte zwischen weit 
entfernen Molekülteilen weitgehend 
unberücksichtigt. Mit semi-klassi-
schen Argumenten haben Becke und 
Johnson Dispersionskoeffizienten 
aus dem Dipolmoment des Aus-
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Dobson und Mitarbeitern, das eine 
Lokalfeld-Korrektur zur RPA ent-
hält.31) Der relativ hohe Rechenauf-
wand der RPA galt bisher als Hinder-
nis für eine breitere Anwendung in 
der Chemie. Neue algorithmische 
Entwicklungen verringern den Re-
chenaufwand der RPA aber substan-
ziell; er entspricht dadurch dem der 
MP2-Methode.32) Es wurde zudem 
erkannt, dass RPA einer vereinfach-
ten Coupled-Cluster-Methoden mit 
Doppelanregungen äquivalent ist, 
was die Implementierung in Cou-
pled-Cluster-Programmen erheblich 
vereinfacht.33) 

Eine orbitalabhängige Methode, 
die statische Korrelationseffekte 
exakt behandelt, ist das kürzlich von 
Görling und Della Sala eingeführte 
Mehrkonfigurationsverfahren für 
optimierte effektive Potentiale 
(MCOEP).34) 
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Car-Parrinello- 
Molekulardynamik 

� Seit jeher sind Energien und 
Gleichgewichtsgeometrien von Mo-
lekülen und Molekülverbänden zen-
trale Größen in der theoretischen 
Chemie. Daneben lassen sich die 
Kräfte auf die Atome auch einsetzen, 
um die molekulare Dynamik (MD) 
eines Systems bei endlicher Tem-
peratur (also T=/ 0 K) zu modellieren. 
Solche Simulationen beruhen 
grundsätzlich auf der numerischen 
Integration der Newton'schen Bewe-
gungsgleichungen: 

Mit einem Integrationsalgorith-
mus lassen sich aus den Kräften die 
Atomgeschwindigkeiten und damit 
die Temperatur bestimmen:  

Durch nochmalige Integration 
der Geschwindigkeiten entsteht 
schließlich eine fortlaufende Trajek-
torie von Atomkoordinaten. Die die-
ser Bewegung zugrunde liegende 
Energiehyperfläche E(RI) lässt sich 
entweder durch eine parametrisierte 
analytische Funktion der Atomposi-
tionen darstellen (Kraftfelder) oder 
aus Elektronenstrukturrechnungen 
ermitteln. Im letzteren Fall ist nach 
jedem MD-Zeitschritt eine neue Ab-
initio-Berechnung der Energie und 
der Kräfte durchzuführen. Dieser re-
chenintensivere Ansatz heißt Born-
Oppenheimer-Molekulardynamik 
(BOMD).  

Die Car-Parrinello-Molekulardy-
namik (CPMD) hingegen optimiert 
nach einem solchen Zeitschritt die 
Elektronenorbitale nicht von Neu-
em, sondern propagiert sie ähnlich 
den Atomrümpfen nur in einem ein-
zelnen Schritt.1) Formal ableiten 
lässt sich dies aus einer Lagrange-
Funktion, die eine fiktive Dynamik 
der Orbitale enthält: 

Die zeitliche Evolution der Orbi-
tale |�· 〉 folgt dabei nicht der zeit-
abhängigen Schrödinger-Gleichung. 
Stattdessen oszillieren die Orbitale 
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