Coupled-Cluster-Methoden

In den vergangenen 10-15 Jahren haben sich Coupled-Cluster-Methoden von “ Expertenmethoden”, die
von nur wenigen Gruppen verwendet wurden, zu einem Standard fir genaue Rechnungen an
mehratomigen Molekulen entwickelt. Neben der Dichtefunktionaltheorie und Mgller-Plesset-
Storungstheorie 2. Ordnung (MP2) sind Coupled-Cluster-Methoden (CC) heute die am haufigsten
verwendeten quantenchemischen Methoden. Dies liegt zum einen an der erreichten Genauigkeit, aber
auch an der einfachen Anwendbarkeit. Durch eine exponentielle Parametrisierung der Wellenfunktion
konvergiert CC schneller mit der Anregungsklasse (z.B. Doppel- oder Dreifach-Anregungen) zur
exakten Losung der elektronischen Schrédingergleichung, als linear parameterisierte
Konfigurationswechselwirkungsmethoden (Cl). Im Vergleich zu Stérungstheorie héherer Ordnung
(MP3, MP4) liefern sie bel dhnlichem Rechenaufwand genauere und zuverlaRigere Ergebnisse. Die
Anwendungsbereiche von Coupled-Cluster-Methoden umfassen heute neben Strukturbestimmungen,
thermodynamischen Grolen und Rotations- und Schwingungspektren auch statische und frequenz-
abhangige elektrische und magnetische Eigenschaften, sowie Energien und Eigenschaften angeregter
oder ionisierter Zustdnde. Ein Schwachpunkt von Coupled-Cluster ist jedoch bis heute die
Beschreibung von Multireferenzproblemen.

Multireferenz-Ansétze

Die exponentielle Parametrisierung des Anregungsoperators, der die CC-Wellenfunktion aus einer
unkorrelierten Referenzwellenfunktion (meist SCF) erzeugt, macht die Verallgemeinerung dieser
Methoden zu Multireferenzverfahren schwieriger als beim linearen Wellenfunktionsansatz der CI-
Methoden. Sollen mehrere Referenzdeterminanten gleich behandelt und die Produktseparabilitét der
Wellenfunktion (Grofenkonsistenz) erhalten bleiben, fihrt dies zu einer sehr komplexen Beschreibung.
Dadurch wird der numerische Aufwand fir Multireferenz-CC, wie z.B. State-Universal- oder Valence-
Universal-CC, so grof3, das diese bislang kaum mit MRCI-Methoden konkurieren konnen. In 2005
wurde jedoch von Hanrath! gezeigt, wie das State-Universal-CC durch eine geeignete Reduktion der
Parameter zu einen zustandsspezifischen Ansatz modifiziet und einige der numerischen
Komplikationen vermieden werden konnen.

Eine Alternative ist fur viele Anwendungen die Einfihrung mehrerer Orbitalréaume mit der Mdglichkeit
hohere Anregungen ahnlich wie in RASSCF-Varianten von MCSCF auf eine geringe Anzahl “aktiver”
Orbitale zu beschrdnken. Diese Ansdtze ermdglichen es auch fir viele typische Singlereferenz-
Anwendungen wie z.B. fur elektronisch angeregte Zustdnde den Rechenaufwand zu reduzieren2.

Hochgenaue Rechnungen

Beindruckende Fortschritte sind in den vergangenen Jahren bei hochgenauen Rechnungen an
mehratomigen Molekilen erzielt worden. Ein wichtiger Schltssel hierzu sind korrelationkonsistente
Basissétze. Mit den effizienten zur Verfligung stehenden Implementierungen von CCSD, CCSD(T) und
CCSDT sind damit heute fur mehratomige Molekile Rechnungen z.B. zu Geometrien und
thermodynamischen Eigenschaften mdglich34, die in ihrer Genauigkeit experimentellen
Untersuchungen gleich kommen. Die Kalibrierung solcher Rechnungen erfordert die Moglichkeit
verbleibende Fehler an Testsystemen durch noch genauere Benchmarks iiberpriifen zu konnen. Hierbei
sind ein wichtiges Werkzeug Coupled-Cluster-Programme, die beliebig hohe Anregungsklassen
beriicksichtigen kdnnen und eine systematische Untersuchung von Korrelationseffekten jenseits von
Dreifachanregungen z.B. auf Atomisierungsenergien5 und BindungsabstdndeS ermdglichen. Fir
elektronisch angeregte Zustande und optische Eigenschaften sind hochgenaue Rechungen bislang auf



Atome und zweiatomige Moleklle beschrankt?. Es ist aber zu erwarten, das auch hier in den
kommenden Jahren die Implementierungen effizienter werden und genaue Rechnungen fir optische
Eigenschaften an grofieren Systemen ermoglichen.

Coupled-Cluster-R12-Methoden

Eine Ursache fir den grof3en numerischen Aufwand fur CC-Rechnungen sind die hohen Anforderungen
an die Basissatze um die Coulomb-Cusp zu beschreiben. Explizit korrelierte Methoden, wie z.B. R12,
die die Cusp-Bedingung bereits im Ansatz berlicksichtigen, erdffnen einen Weg dies zu vermeidens.
Zur Implementierung des R12-Ansatzes wurde jedoch bislang eine ndherungsweise Auflésung der
Identitét verwendet, die selbst wiederum hohe Anforderungen an die Orbitalbasis stellte. Seit kurzem
gibt es Implementierungen, die dieses Problem durch Verwendung einer Hilfsbasis zur Auflésung der
|dentitét vermeiden. Auch zu anderen technischen Problemen der R12-Methoden sind kirzlich wichtige
Arbeiten erschienen, so dass hier in naher Zukunft mit bedeutenden Fortschritten zu rechnenist.

Auflésung der Identitat oder Cholesky-Zerlegung

Fur niedrig korrelierte “second-order”-Methoden wie MP2 und dem &hnlichen CC2, das fur
Rechnungen zu elektronisch angeregten Zustanden und frequenzabhangigen Eigenschaften verwendet
wird, war in herkdbmmlichen Implementierungen ein Engpass die Berechnung bestimmter
Zweielektronenintegrale. Durch eine Auflosung der Identitdt in einer Hilfsbasis (RI-Naherung) oder
durch eine Cholesky-Zerlegung der Integralmatrix kann dieser Engpass vermieden werden. Beide
Wege fuhren nach der Integralzerlegung zu dhnlichen Algorithmen und mache diese Methoden fir
grof3e Molekile anwendbar, wie durch Anwendungen demonstriert wurde®.10.

Lokale Korrelationsmethoden

Grol%e Fortschritte wurden in den vergangenen Jahren bei den lokalen Coupled-Cluster-Methoden
gemacht, die heute fur CCSD11 und verschiedene Triplesmethoden in effizienten Implementierungen
zur Verfigung stehen. Durch die Einfuhrung von Wechselwirkungsdomanen fur lokalisierte Orbitale
und Screening wird eine lineare Skalierung des Rechenaufwandes mit der MolekiilgroBe erreicht, so
daB bei geringen Einbuflen an Genauigkeit Rechnungen fiir sehr groe Systeme durchgefiihrt werden
konnen. Vorraussetzung ist, das die Clusteroperatoren neben dynamischen Korrelationseffekten keine
langreichweitige Relaxationseffekte beschreiben, wie dies z.B. bei elektronischen Anregungen und der
Berechnung von frequenzabhingigen Eigenschaften hiufig der Fall istl2.

Fazit

Durch algorithmische und methodische Entwicklungen konnte in den vergangenen Jahren der
Rechenaufwand fur Coupled-Cluster-Methoden erheblich reduziert und ihr  Anwendungsfeld
ausgeweitet werden. Viele dieser Entwicklungen sind noch mitten im Gang, so dass zu erwarten ist,
dass sich diese Methoden in der nahen Zukunft zu einem immer wichtigeren Werkzeug fur viele
Anwendungen auch an grof3eren Systemen entwickeln.
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Legende zur Abbildung:

Mit CC2 vollstindig optimierte Gleichgewichtsstruktur des niedrigst liegenden elektonisch angeregten
intramolekularen = Charge-Transfer-Zustandes in  1-fert-Butyl-6-cyano-1,2,3,4-tetrahydrochinolin.
Dieses Beispiel verdeutlicht die MolekiilgroBe und Komplexitidt die inzwischen mit CC-Methoden
behandelt werden kann.



