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Trendbericht

Theoretische Chemie

Zeitabhangige Simulationen der Elektronendynamik gewinnen fiir optische Materialien und

lichtinduzierte Photoreaktionen an Gewicht. Verstandliche visuelle Ergebnisdarstellungen und

moderne effiziente Rechenverfahren helfen dabei, die Technik zu verbreiten.

Renaissance der Semiempirik: In jlingerer Zeit tragen semiempirische Methoden wieder ver-

mehrt dazu bei, die Vorhersagekraft quantenchemischer Simulationen zu steigern.

Dichtefunktionaltheorie: Auf der Suche nach einem universellen Austauschkorrelationsfunk-

tional sind mathematisch flexible Ansatze fiir Hybridfunktionale besonders vielversprechend,

etwa lokale Hybridfunktionale oder Hybridfunktionale mit lokaler Reichweitenseparierung.

Elektronendynamiksimulation mit Wellenfunktionen
fur Materialanwendungen

Das wichtigste Elementarteilchen
in der Chemie ist wohl das Elek-
tron. Atomrimpfe werden von
ihm umwabert. Bildet sich eine
Bindung, begeben sich die Elektro-
nen in rdumliche Nihe zu den Bin-
dungspartnern. Damit bestimmen
sie die Stabilitat und die Reaktivi-
tat von Materie, und zwar von
zweiatomigen Molekiilen, die be-
sonders fur die Physik interessant
sind, tiber Funktionsmaterialien
der Medizin oder der Katalyse, bis
hin zu Nanostrukturen aus Biolo-
gie und Technik. Dariiber hinaus
funktioniert ein wesentlicher Teil
der Wechselwirkung von Materie
mit Licht tiiber die Manipulation
der Elektronen. Photoreaktionen
sind weit verbreitet; fiir sie werden
iiblicherweise Materialien hin zu
besserer optischer Aktivitat opti-
miert. Beispiele sind Photokataly-
satoren, Halbleiter fiir Solarzellen
oder ultraschnell schaltbare opti-
sche Metamaterialien.

In jingster Zeit kristallisiert sich
eine Moglichkeit heraus, chemi-
sche Reaktionen durch gezielte
Manipulation der Elektronenstruk-
tur mit Photonen zu kontrollieren,

wie der Nobelpreis fiir Physik aus
dem vergangenen Jahr belegt.!) Wir
kennen dieses Phinomen im ma-
kroskopischen Bereich vom Stro-
boskoplicht und davon, wie Femto-
sekundenpulse die Bewegung der
Atomkerne sichtbar macht. Noch
kiirzere, attosekundenlange, inten-
sive Laserpulse ermoglichen es, die
leichteren und schnelleren Elektro-
nen in ihrer Bewegung im Mole-
kiil” oder bei der Ionisierung® zu
beobachten. Die technische Ent-
wicklung von Pulsen mit sichtba-
rem und UV-Licht wird der Schliis-
sel sein, um Photoreaktionen ge-
zielt zu steuern. Aktuell lassen sich
diese nur durch Attosekunden-
Elektronenpulse auslésen.!) In kei-
nem dieser aufwendigen Experi-
mente jedoch ist die Verschiebung
einzelner Elektronen in der Ge-
samtheit der Elektronendichte eine
Observable — eine Interpretation
ohne Beitrdage der Theorie ist also
unmoglich.”)

Daher ist ein genaues Verstind-
nis der zugrunde liegenden Quan-
tenmechanik einer der wesentli-
chen Trends der theoretischen Che-
mie in den letzten Jahren. Die zuge-

horige Klasse von Verfahren heifit
Elektronendynamiksimulationen.
Wirden wir also experimentell
nur‘ den Film von wabernden
Elektronendichten erhalten, liefern
uns die Simulationen das gesamte
Drehbuch der Reaktion mit der
detaillierten Rolle eines jeden ein-
zelnen Elektrons.

Elektronendynamik simulieren
und visualisieren

Fir ein intuitives chemisches Ver-
stindnis beginnen wir anschaulich
beim Ergebnis. Um Elektronenver-
teilungen graphisch darzustellen,
nutzen wir bereits seit 100 Jahren
Atom- oder Molekiilorbitale.” Mo-
derne Vorlesungen und wissen-
schaftliche Artikel verwenden Bil-
der quantenmechanisch berechne-
ter Orbitale, die man fiir kleine Mo-
lekiile durch Losen der zeitunab-
hangigen  Schrédingergleichung
auf dem Laptop in Sekunden-
schnelle erhalt. Selbst sprachge-
steuerte Programme koénnen diese
Antworten liefern.” Dies eroffnet
allen Studierenden der Chemie ein
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intuitives Verstindnis der chemi-
schen Bindung basierend auf quan-
titativen Fakten.

Die Zeit ist also reif, dass auch
Elektronendynamiksimulationen
ihren Beitrag zum intuitiven Ver-
standnis chemischer Reaktion leis-
ten und Videos der Elektronen-
dichteverschiebungen mit Projek-
tionen auf die Orbitale uns das zei-
gen, was im Laserexperiment un-
sichtbar bleibt.”) Nutzerfreundliche
Programme sorgen dafiir, dass Stu-
dierende und professionelle An-
wender ofter Elektronendynamik-
simulationen konsultieren.

Die Filmsequenz in Abbildung 1
veranschaulicht diese Idee am di-
daktischen Beispiel der vollstandi-
gen lichtinduzierten elektronischen
Anregung von Aminoethyllithium
in den ersten Ladungstransferzu-
stand. Man erwartet, dass sich die
Elektronendichte (gelb) in ihrer Ge-
samtheit deutlich verschiebt. Sie
zeigt jedoch nur eine marginale Ver-
dnderung, da 25 der insgesamt 26
Elektronen im Wesentlichen in ih-
ren Orbitalen bleiben. Die Diffe-

renzdichte”®

A, relativ zum An-
fangszustand verrdt: Nur ein Elek-
tron verldsst bei der Anregung die
n-Orbitale der Aminoethylgruppe
(rot) und nimmt einen neuen Zu-
stand im freien nichtbindenden
6*-Orbital des Lithiumatoms (griin)
ein. Ein nicht zu intensiver Puls in
Resonanz mit der Anregungsener-
gie ermoglicht also den Transfer ei-
nes Elektrons ohne Konkurrenzpro-
zesse.

Einige exzellente Ubersichtsarti-
kel, auch aus den letzten Jahren,”
beschreiben die dahinterstehende
Theorie; zudem die Trendberichte
von Tremblay (2016), Grife (2020)
und Fasshauer (2023). Abbildung 2
(S. 50) verdeutlicht den Ablauf wel-
lenfunktionsbasierter Elektronen-
dynamikrechnungen. Diese liefern
die numerische Losung der zeitab-
hiangigen Schrodingergleichung in
Form einer Propagation der Wel-
lenfunktion in kleinen Zeitschrit-
ten vom Anfangszustand ‘Y(t,) bis
zur Zeit t. Da der Hamilton-Opera-
tor das Potenzial des fixen Kernge-
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riists und die Wechselwirkung der
Elektronen untereinander enthilt,
sind die Wellenfunktionen an jene
der Elektronenstrukturverfahren
angelehnt (blaue Box in Abbil-
dung 2).

Interessant ist die Wechselwir-
kung mit &ufleren Feldern, die

Wissenschaft + Forschung

Abb. 1. Zeitverlauf der Anregungsdynamik
von trans-2-Aminovinyllithium mit einem
langen n-Puls (Blitz) in einen Ladungs-
transfer-Zustand (CT, unten). Die griinen
(roten) Isoflachen zeigen das Anwachsen
(Abnehmen) der Elektronendichte als zeit-
lich veranderliche Differenzdichte Ap(t),
wahrend sich die Gesamtelektronendichte
(gelb) aller 26 Elektronen vom Anfang, pq,
bis zum Ende, pcy, kaum dndert. Uber die
Zeit bildet sich ein deutlich verschiedenes
permanentes Dipolmoment picr, aus, was
die Ladungsverschiebung zeigt.

Methode: TD-CIS, Pulsparameter: Anre-
gungsenergie 3,6 eV, Pulsdauer 57 fs, Star-
ke 8,8-10% W/cm?.

Abbildung erstellt mit Jellyfish® von A. Frerichs
und P. Krause im Rahmen einer Bachelorarbeit

meist den Grund fur die Elektro-
nen liefern, den Ort zu wechseln.
Dies konnen - wie in Attosekun-
denexperimenten — gepulste Felder
sein, deren oszillierendes elektri-
sches Dipolmoment den Elektro-
nen Energie fiir Photoanregungen
bereitstellt. Wenn das Licht eine
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DREI FRAGEN AN DIE AUTORIN: Annika Bande

Welche Erkenntnis der letzten zwolf
Monate war fiir lhre Forschung be-
sonders wichtig?
Elektronendynamik kann einen Bei-
trag zu interdisziplinarer Forschung
liefern. Im Exzellenzcluster Phoe-
nixD der Universitat Hannover wer-
den adaptive, optische Materialien
synthetisiert und in photonische
Bauteile verfertigt. Elektronendyna-
mik kann die Fragen zum Funktions-
prinzip beantworten.

Welche Methode wurde in den letz-
ten zwolf Monaten vermehrt ge-
nutzt, die auch Sie fiir Ihre For-
schung brauchen?

Der Methodenkomplex maschinel-
les Lernen halt rasant Einzug in
die Computerchemie, wie das
diesjahrige Symposium fiir Theo-
retische Chemie und zahlreiche in-
ternationale Konferenzen zeigten.
In meiner Forschung zur Spektro-
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skopie nutze ich maschinelles Ler-
nen.

Was brauchen Sie heute im Beruf,
was Sie im Studium nicht gelernt
haben?

Teamwork. Das Chemie-Studium
habe ich Gberwiegend als Einzel-
kampferin durchlaufen. Als Brat-
schistin im Laien-Sinfonieorchester
bin ich aber Teil einer Einheit, in der
jeder und jede alles geben muss in
der Rolle, die er/sie verantwortet.

Annika Bande bekleidet seit 2023 die Professur
,Optische Materialien: Rechnergestiitzte Ver-
fahren” am Institut flir Anorganische Chemie
und im Exzellenzcluster PhoenixD der Universi-
tat Hannover. Sie leitet zudem die Gemeinsa-
me Forschergruppe ,Theorie der Elektronendy-
namik und Spektroskopie” am Helmholtz-Zen-
trum Berlin. Wiederkehrend sind Nanostruktu-
ren im Fokus ihrer Arbeiten, methodisch
forscht sie aktuell an Losungsverfahren aus
dem maschinellen Lernen und dem Quanten-
computing. Bereits seit Anfang ihrer Karriere
hat sie an unkonventionellen Ansdtzen gear-
beitet und war damit auch Freigeist-Fellow der
Volkswagen Stiftung.

Die drei Fragen wdhlen die Autor:innen aus
einem redaktionell erstellten Fragenkatalog.
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Zeitabhangige Schrédingergleichung: Propagator:

0 A iH
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Abb. 2. Ubersicht iiber die wellenfunktionsbasierte Elektronendynamik-Theorie. Oben gezeigt ist die zeit-
abhadngige elektronische Schrodingergleichung, die in vielen Tausenden von Zeitschritten die Propagation
der Wellenfunktion erméglicht. Darunter gangige Wellenfunktionsansatze mit unterschiedlicher Wahl der
zeitabhangigen Elemente (links), die tiblichsten Terme des Hamilton-Operators fiir das Molekil und den
Laserpuls (Mitte) und Analyseverfahren (rechts).

TD: time dependent, HF: Hartree-Fock, CASSCF: complete active space self-consistent field. Die Abbildung wurde erstellt von P. Krause.

geringe spektrale Breite hat, kann dazu kann die Analyse von ortsauf-
bei passender Energie und gerin- gelosten elektronischen Fliissen
ger Intensitdt eine Anregung in ei- Muster der elektronischen Anre-
nen genau definierten Zustand er- gung aufdecken.")
folgen, andernfalls ergibt sich eine Diese Systematik beschreibt elek-
Uberlagerung mehrerer angeregter  tronische Bewegung in Attosekun-
Zustinde — ein Wellenpaket — und denschnelle akkurat. Doch wie vie-
die Elektronendichte absolviert ei- le theoretische Verfahren leidet sie
nen wilden Tanz um das Molekiil. ~ an einer gewissen Realitétsferne.
Diverse Analysen (griine Wolke) Es wird am Temperaturnullpunkt
liefern Informationen zu einer sol- und in kleinen, starren molekula-
chen Propagation, samtliche sind ren Systemen simuliert. Die Theo-
Berechnungen verschiedener zeit- rie wird wesentlich komplizierter,
abhéngiger Observablen: Dazu ge- wenn Prozesse mit Mehrfachanre-
horen die Besetzung der verschie- gungen oder Ionisation hinzukom-
denen Zustinde oder Orbitale, men, die bei sehr starken und kur-
mittlerer Ort des Wellenpakets, Di- zen Pulsen erzeugt werden. Dabei
polmoment oder Elektronendichte. konnen sich komplexe Wellenpa-
Insbesondere die Auswertung der kete als Zustandsiiberlagerungen
Dichte-Matrix>”'?) und ihrer Ablei- bilden, die eine moglicherweise
tungen — zum Beispiel zu natiirli- nutzbare Dynamik etwa fir effi-
chen Orbitalen — hat sich zur Be- ziente Landungsverschiebungen
schreibung angeregter Zustinde oder sogar Bindungsbriiche vor-
als niitzlich erwiesen. Erganzend weisen. Dann insbesondere stellt

NS
'4%%%

"A""A (D

Abb. 3. Modellierungskonzepte fiir einen Quantenpunkt (Mitte), vermessen mit Atom-Kraft-Mikroskopie
(A. Lorke, Universitat Duisburg/Essen). Links das atomistische Modell in reduzierter GroBe, ganz rechts ein

effektives Potenzialmodell.??

sich die Frage, ob durch Elektro-
nendynamik allein Chemie passie-
ren kann. Daher geht ein grofler
Teil der Forschung dazu tber, die

Kerndynamik einzubeziehen.'> ¥

Untersuchungen an grofRen
chemischen Systemen

Weitere Forschungsbemiithungen
versuchen photoinduzierte elektro-
nische Verdnderungen in zuneh-
mend groflen chemischen Syste-
men aufzukliren, etwa beim Pro-
zess des Sehens oder an
Nanostrukturen in Solarzellen. Um
solch ausgedehnte Systeme theore-
tisch zu beschreiben, gibt es grund-
satzlich zwei Vorgehensweisen:

In  Festkorper-Nanostrukturen
wie Halbleiterquantenpunkten (fiir
deren Synthese es im Jahr 2023
den Chemienobelpreis gab)' ist
ein Ansatz, nur die essenzielle
Elektronenstruktur iiber ein bin-
dendes Elektronenpotenzial zu er-
fassen (Abbildung 3, rechts). Die
Potenziale werden dazu an experi-
mentelle Befunde angepasst, zum
Beispiel an die Photoemissionsli-
nie. Da nur sehr wenige Elektronen
die Halbleitereigenschaften wie-
dergeben, reduziert sich der Re-
chenaufwand, allerdings unter Ein-
bufle wichtiger chemischer Details.
Fir explorative Rechnungen zu
neuartigen Prozessen eignet sich
dieser Ansatz dennoch am besten.

Die Alternative ist eine fiir Che-
miker:innen naheliegende atomis-
tische Simulation der geometri-
schen Struktur des Molekdls. Da
Multiskalenansitze in der Elektro-
nendynamik noch nicht etabliert
sind, bedient man sich typischer-
weise kleinerer Modellstrukturen
mit guter Korrespondenz zur ei-
gentlichen Struktur (Abbildung 3,
links). Sie erfassen spezielle Aspek-
te des Materials, etwa Defekte an
den Partikelgrenzen oder die Ober-
flachenfunktionalisierung. Das
Modell ist umso realistischer, je
grofier der Cluster gewahlt wird.

Damit steigt der Bedarf an Re-
chenetfizienz und es koénnen be-

Nachrichten aus der Chemie | 72 | November 2024 | www.gdch.de/nachrichten

85US017 SUOILIOD SO 3|edl|dde 8Ly Ag pausenoh a8 sajolfe YO ‘SN 40 S3|nI o} A%Iq 1T 8UIUO /8|1 UO (SUORIPUOD-PUR-SLLBYW0D" A3 | IMARRIq 1 RU1IUO//SARY) SUORIPUOD PUe SWB L 83U} 89S *[202/TT/90] Uo ARiqI aulluo 8|1 ‘Ind ulleg wnnuez-z)oyweH AQ E6ESHTYYZ02 OPeU/Z00T OT/I0P/L0D A8 |Im AReiq 1Bu1|UO//SO1Y W1y papeojumoq ‘TT %202 ‘7S00898T



Wissenschaft + Forschung

wihrte Losungen der theoretischen

=
o

Chemie greifen wie die Approxi- Pt=0 (a) Api_7s
mation der Wellenfunktion (Abbil- 0.8 1
dung 2) oder die (teilweise) Nut- @ S 061 N
zung der Dichtefunktionaltheorie. % 04
Hier ein Blick tber den Teller- &
rand: Beim wissenschaftlichen Er- ApProys 0.2 1 APt_100
kenntnisgewinn ist unsere Gesell- 0.0
schaft iiber die universellen Para- m 0
digmen der empirischen For- ) (b) F2 5
schung, der theoretischen Modelle E 0191 | &
und der computergestiitzten Ver- ApPi=so < 808 ! f&? Ap-125
fahren im 21. Jahrhundert bei ei- g 0.00 + 0 % ¢
nem vierten angelangt: der daten- 3 -0.05 - -
getriebenen Forschung und Er- 3 510 2
kenntnis.'” Die Quantendynamik B . i 2%

0 20 40 60 80 100 120

adaptiert bereits maschinelle Lern- )
Time t/a.u.

methoden fiir die zeitabhingige
Schrédingergleichung  (Abbildung Abb. 4. Erzeugung eines Wellenpakets in LiH mit einem intensive n-Puls (grau in (b)). Vergleich der Zustands-Be-
setzungen (a) und des Dipolmoment-Erwartungswertes (b). Die Referenzrechnung (zeitabhangiges FCl, in (a)

durchgezogene, in (b) rote Linie) und die Quantencomputer-Dynamik ((a) gestrichelte, (b) blaue Linie) sind iden-

tisch. Nebenstehend ist die Elektronendichte zu Beginn (gelb) und die Differenzdichte (rot/griin) zu verschiede-

2), eine partielle Differenzialglei-
chung, aus der Geologie oder Robo-

tik. Gesammelte Daten fiir Zeitseri-
en des Systems (hier der Wellen-
funktion oder ihrer Dichte) trainie-
ren ein neuronales Netz, das die
Anfangswellenfunktion ¥(t,) auf
die Funktion Y(t) spiterer Zeit-
schritte tibertragt. Erfolgreiche Bei-
spiele aus der Kerndynamik waren
ein Exzitonentransfer’”) und eine
laserinduzierte  intramolekulare
Rotation,'” die beide urspriinglich
mit der zeitabhdngigen Multikonfi-
gurations-Hartree-Methode

(MCTDH) berechnet wurden. Die
Ubertragung auf elektronische Sys-
teme liegt nahe, jedoch muss noch
viel an der Handhabbarkeit grofler
Systeme gearbeitet werden.

Quantencomputer

Ein géinzlich anderer Ansatz ist die
Nutzung von Quantencomputern.
Die Zielmarke liegt hoch: Quanten-
simulationen  versprechen eine
Elektronendynamik auf dem Ni-
veau der vollen Korrelation (ECI),
die polynomiell statt exponentiell
skaliert, analog zum demonstrier-
ten Skalierungsverhalten fiir Elek-

9 Diese

tronenstrukturverfahren.!
Effizienz ist theoretisch moglich,
weil die ununterscheidbaren Elek-
tronen direkt vom Fock-Raum in

den Hilbert-Raum unterscheidbarer

nen Zeiten gezeigt.*®

Quantenbits (Qubits) {ibertragbar
sind. Ansonsten teilen Qubits und
Elektronen die Eigenschaft, jeden
beliebigen komplexen Zustand,
statt nur die digitalen Werte 0 und
1, einnehmen zu koénnen; aufgrund
der Superposition vollstindig ge-
koppelter Qubits wird die Wellen-
funktion immer mit vollstandiger
Elektronenkorrelation (FCI) bertick-
sichtigt. Die Operatoren wirken als
Quantengatter (iiberwiegend Pauli-
Operatoren) auf diese Wellenfunkti-
on. Mehrere Algorithmen aus dem
Quantencomputing sind daher di-
rekt nutzbar:" die Quantum Phase
Estimation (QPE) zur Hamilton-
Simulation (Propagation), die Quan-
tum Imaginary Time Evolution
(QITE) fur nicht-unitire Transfor-
mationen im Falle einer Ionisierung
unter Nutzung nicht-Hermitescher
Operatoren oder der Hadamard-Test
zur Berechnung von Operatorer-
wartungswerten, also Eigenschaf-
ten. Erstmals demonstriert wurde
die Funktionsweise dieser Metho-
den fir die Elektronendynamik an
den Beispielen der Laseranregung
und -ionisierung von H, und von
LiH.") Abbildung 4 zeigt die Anre-
gung eines Wellenpakets mit einem
starken resonanten m-Puls fiir LiH,
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die mit der FCI-Methode und mit
der Quantensimulation identisch
ablauft.

Die Quantensimulation bleibt
noch hinter der in Aussicht gestell-
ten polynomiellen Skalierung zu-
riick. Das liegt daran, dass es noch
keine vollig korrelierten, fehlerfrei-
en Quantencomputer (Digital An-
nealer) gibt und die Rechnungen
auf Emulatoren stattfindet, also
auf traditioneller Hardware, die ei-
nen fehlerfreien Quantencomputer
imitiert, sowie daran, dass einige
Algorithmen (vor allem diejenigen
far nicht-Hermitesche Operatoren)
noch exponentiell skalieren. Doch
das sich rasant entwickelnde Quan-
tencomputing hilt viel Potenzial
fur Algorithmen und fiir Hardware
bereit. Mit angepassten Algorith-
men konnte man bereits heute
Elektronendynamik auf verfiigba-
ren NISQ-Computern (noisy inter-
mediate-scale quantum) mit supra-
leitenden Qubits berechnen.

Fazit

Nicht von der Hand zu weisen ist
der Wert von Elektronendynamik-
simulationen zum Verstdndnis op-
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tischer Prozesse in Materialien mit
Ausblick auf lichtgetriebene Pro-
duktionsverfahren. Die Entwick-
lung dieser Methoden im 21. Jahr-
hundert muss also zunehmend Ge-
wicht legen auf zukunftsweisende
Computertechnik fir die effizien-
testen Algorithmen, auf geschickte
Materialmodellierung fiir supra-
molekulare Systeme, Losungen der
theoretischen Chemie fiir Umge-
bungseffekte, hohe elektronische
Anregungen und gekoppelte Kern-
dynamik sowie nutzerfreundliche
Programme mit Instrumenten in-
tuitiver Interpretation der Simula-
tionsergebnisse. |
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Semiempirische Quantenchemiemethoden

Semiempirische Quantenchemie-
methoden haben mit ihrer enor-
men Effizienz insbesondere die
frithen Tage der anwendungsorien-
tierten Quantenchemie gepragt.
Bereits mit leistungsschwachen
Computern lieflen sich so quanten-
chemische Untersuchungen durch-
fihren. Durch die Dichtefunktio-
naltheorie mauserte sich die Quan-
tenchemie zu einer quantitativ ar-
beitenden Wissenschaft fiir grofie-
re Molekiile, und die Bedeutung
der eher fehlerbehafteten semiem-
pirischen Methoden nahm ab. In
jingerer Zeit tragen semiempiri-
sche Methoden jedoch wieder ver-
mehrt dazu bei, die Vorhersage-
kraft quantenchemischer Simula-
tionen zu steigern.

Traditionelle Rolle
semiempirischer Methoden

Der besondere Wert der Quanten-
chemie liegt darin, experimentelle
Befunde anhand theoretischer Mo-
delle und computergestiitzter Si-
mulationen nachvollziehen und de-
ren physikalische Ursachen verste-
hen zu kénnen. Oft erfiillt sie die
Aufgabe eines virtuellen Mikro-
skops, das Einblicke in die moleku-
laren Strukturen und Prozesse
gibt, die mit ausschlie8lich experi-
mentellen Methoden unsichtbar
blieben. Die Fahigkeit, experimen-
telle Befunde mit quantenchemi-
schen Rechnungen nachzuvollzie-
hen, hangt nicht zuletzt davon ab,
inwieweit das simulierte Modell-
system dem tatsdchlich vorliegen-
den Molekiil in seiner Umgebung
ahnelt.

Um Grofle und Komplexitit des
untersuchten Modellsystems nicht
arg zu beschrénken, sind effiziente
Quantenchemiemethoden notwen-
dig. In den Anfangstagen der
Quantenchemie lieflen sich grofie-
re Molekiile nur mit semiempiri-
Quantenchemie(SQM)-Me-
thoden untersuchen. Bei diesen

schen

werden aufwendige Schritte wie

die Berechnung bestimmter Inte-
grale vernachldssigt und diese
durch vereinfachte Ndherungsaus-
driicke ersetzt. Der dadurch be-
dingte Fehler soll durch empirische
Parameter in den Nédherungsaus-
driicken abgemildert werden.

Seit den 1950er Jahren bis ins
neue Jahrtausend entstanden dafiir
viele Methoden, die sich je nach
Art der Ndherung und des Verwen-
dungszwecks unterscheiden.! Al-
len SQM-Methoden ist gemein,
dass sie die quantenmechanische
Beschreibung auf die Valenzelek-
tronen beschrianken. Die Genauig-
keit und Anwendbarkeit dieser Me-
thoden hingen letztlich von me-
thodenspezifischen Parametern ab.
Durch die Naherungen sind Re-
chenkosten und Speicheranforde-
rungen deutlich niedriger als bei
Ab-initio-Quantenchemiemetho-
den, was schon frith quantenche-
mische Untersuchungen grofierer
Molekiile (mit tiber 50 Atomen) er-
laubte.

Die Erfolge der SQM-Methoden
sind unverkennbar: Fiir die Che-
mie sehr wertvolle und zugleich
einfach verstindliche Konzepte
Woodward-Hoffmann-
Regeln fuflen beispielsweise auf
semiempirischen Extended-Hiickel-
Rechnungen.

wie die

Ein Nischendasein im neuen
Jahrtausend

SQM-Methoden blieben lange Zeit
populér, jedoch nahm ihre Bedeu-
tung seit den 1990er Jahren stetig
ab. Die Griinde hierfiir sind vielfal-
tig: Aufgrund der eingefithrten Na-
herungen verbleiben oft grofie Feh-
ler in den mit SQM-Methoden be-
rechneten Energien. Hinzu kommt,
dass die Parametrisierung vieler
SQM-Methoden schwierig ist und
diese Parametrisierung oft nur we-
nige Elemente abdeckt.

Zugleich hat die Entwicklung
leistungsfahiger Computer sowie
effizienter Methoden und Algorith-
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