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1 Einleitung

Ziel der Theoretischen Chemie ist es, Struktur und Eigenschaften von Atomen, Molekiilen
und kondensierter Materie mithilfe physikalischer Gesetze und Theorien vorherzusagen. Sie
hegt den Anspruch, ihre Erkenntnisse nicht blof aus empirisch gesammelten Information
zu erlangen, sondern auch ohne jegliche Vorkenntnis des Systems ab initio Vorhersagen zu
treffen. Die durch die Theoretische Chemie gewonnenen Ergebnisse konnen damit unabhéngig
vom Experiment sein und liefern einen detaillierten Einblick, der experimentellen Methoden
oft verwehrt bleibt.

Die entscheidende Grofe fiir molekulare Systeme ist deren Energie, aus der Eigenschaf-
ten und experimentell messbare physikalische Grofen abgeleitet werden kénnen. Um in
mikroskopischen Groéfsenskalen die Energie berechnen zu kénnen, ist die Quantenmecha-
nik erforderlich. Die Energie eines Systems erhélt man als Losung der zeitunabhéngigen
Schrodinger-Gleichung

HU=EV, (1.1)

bei welcher der Hamilton-Operator H auf die Wellenfunktion ¥ wirkt. Eine exakte (analy-
tische) Losung der Schrédinger-Gleichung ist allerdings nur fiir Systeme bekannt, die aus
hochstens zwei Teilchen bestehen. Fiir eine quantenmechanische Behandlung von moleku-
laren Systemen bleiben einem nur Néherungsverfahren, wie verschiedene Ansétze, welche
die Wellenfunktion ¥ in Basis-Funktionen entwickeln und deren Entwicklungskoeffizienten
numerisch bestimmen. Eine Randbedingung, die ¥ zu erfiillen hat, ist das Pauli-Prinzip,
das besagt, dass sich bei der Vertauschung zweier Elektronen ¢ und j, d. h.

U1, i Ny =—=U(1,... ... i ... N), (1.2)

das Vorzeichen der Wellenfunktion éndert. Da sich die Schrédinger-Gleichung in einer
diskreten Basis fiir ¥ auf ein Eigenwert-Problem zuriickfiihren lasst und damit dem Variati-
onsprinzip unterliegt, ist eine Konvergenz der Energie durch eine systematische Vergroferung
der Basis moglich. Dadurch ergeben sich Hierarchien von Methoden, um die Genauigkeit
der Losung von (1.1) zu verbessern.!!l Bei den sogenannten Wellenfunktionsmethoden
werden zunéchst die Hartree-Fock-Gleichungen (HF) gelost, bei denen die Wellenfunkti-
on aus einer Slater-Determinante von Ein-Elektron-Funktionen, den Orbitalen, besteht.
In der HF-Theorie spiirt jedes Elektron nur die mittlere Wechselwirkung der anderen
Elektronen. Die direkte Wechselwirkung der Elektronen, die Coulomb-Korrelation (kurz:
Korrelation), fehlt daher in der HF-Theorie. Ferner ist eine Verbesserung der Genauigkeit



1 FEinleitung
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Abbildung 1.1 Konvergenz zur exakten Losung durch Vergroferung der Ein-Elektron-
und N-Elektronen-Basis (angelehnt an Abb. 5.1 aus Ref. 1)

im HF-Modell nur durch die Vergréferung der Ein-Elektron-Basis' méglich (siehe Abb. 1.1),
was jedoch nicht eine systematische Anndherung an die exakte Losung beinhaltet. Um
sich der exakten Losung systematisch zu ndhern, muss sowohl der Ein-Elektron- als auch
der N-Elektronen-Basissatz vergrofert werden. Dazu werden Elektronen aus besetzten
in virtuelle Orbitale angeregt. Die damit verbundenen angeregten Slater-Determinanten
vergrofern die N-Elektronen-Basis. Die exakte Losung der Schrodinger-Gleichung bei einer
bestimmten Basissatzgrofse wird durch alle moglichen N-fach-Anregungen erzeugt und wird
als Full-Configuration-Interaction-Limit (FCI) bezeichnet. FCI-Rechnungen sind jedoch nur
fiir Systeme mit sehr wenigen Elektronen moglich, da FCI eine faktorielle Skalierung mit
der Systemgrofe hat.

Wellenfunktionsmethoden, die ihre N-Elektronen-Basis durch angeregte Slater-Determinan-
ten vergrofsern, werden auch Post-HF-Methoden genannt. Die wichtigsten Vertreter sind die
Methode der Konfigurationswechselwirkung (CI), die Mgller-Plesset-Stérungstheorie (MP)
und Coupled-Cluster (CC). Im Gegensatz zu MP- und CC-Methoden finden CI-Methoden
heutzutage wegen einer fehlenden Grofsen-Konsistenz kaum noch eine praktische Anwendung.
In zweiter Ordnung ist die MP-Methode (MP2) die konzeptionell und rechentechnisch ein-
fachste Post-HF-Methode und wird v. a. bei der Berechnung von Energien und Eigenschaften
des Grundzustands verwendet. Die schnellste Konvergenz zum FCI-Limit erzielt man mit
CC-Methoden. Diese sind mittlerweile das Standardverfahren fiir genaue Berechnungen

I'Wenn es nicht anders vermerkt wird, ist im weiteren Verlauf nur vom Basissatz die Rede.



von Energien und Eigenschaften im Grund- und angeregten Zustand. Post-HF-Methoden
ermoglichen zwar eine systematische Verbesserung durch die Vergroferung des Ein-Elektron-
und N-Elektronen-Basissatzes, jedoch besitzen sie ein hohe Skalierung der Rechenkosten
mit der Systemgrofe. So haben MP2 und CC mit Einfach- (S) und Doppel-Anregungen (D),
d.h. (CCSD), eine N> bzw. N6 Skalierung mit der Systemgrofe N, HF jedoch nur eine
N*-Skalierung. Zudem besitzen Post-HF-Methoden aufgrund ihrer expliziten Beschreibung
wechselwirkender Elektronen eine langsame Konvergenz mit der Basissatzgroke, 24 die
jedoch durch eine explizite Beriicksichtigung des interelektronischen Abstands ri5 bei der
Parametrisierung der Wellenfunktion vermieden werden kann.®% Auch die Behandlung
elektronisch angeregter Zustéinde mit CC-Methoden stellt heutzutage keine Hiirde mehr
dar. Durch die Entwicklungen der letzten 30 Jahre auf dem Gebiet der Antwort-Theorie!™!
haben sich CC-Methoden zu einfach anwendbaren Standardverfahren fiir die Berechnung
von Spektren und/oder Eigenschaften elektronisch angeregter Zusténde entwickelt.

Eine Alternative zu den wellenfunktionsbasierten Methoden ist die Dichtefunktional-Theo-
rie (DFT), welche die Korrelation (und auch Austausch-Wechselwirkung) der Elektronen
im Rahmen einer Ein-Teilchen-Theorie durch Einfiihrung eines Austausch-Korrelation-
Funktionals beschreibt.[1%'] Wie auch fiir HF weisen Berechnungen der Energie und
Eigenschaften erster Ordnung mit Kohn-Sham-DFT-Methoden (kurz: DFT) eine inhédrente
N*-Skalierung auf. Diese kann jedoch durch die Einfiihrung verschiedenster Niherungen mit
linearer Skalierung berechnet werden.!">'® Ein weiterer Vorteil von DFT ist die schnelle
Konvergenz mit der Basissatzgrofse, die auf die fehlende explizite Beschreibung der dyna-
mischen Elektronenkorrelation' zuriickzufiihren ist. Der entscheidende Nachteil von DFT
gegeniiber Wellenfunktionsmethoden ist die fehlende Moglichkeit einer Konvergenz zum
FCI-Limit. Somit ist DFT nicht nur ungeeignet fiir hochgenaue Rechnungen, es liefert
oft auch Ergebnisse, die qualitativ falsch sind oder aufgrund fehlender Verlasslichkeit erst
experimentell bestatigt werden miissen. Auch die Beschreibung der elektronischen Anre-
gungsprozesse ist mit der zeitabhingigen Dichtefunktional-Theorie (TDDFT) moglich. [19:20)
Neben dem Problem der begrenzten systematischen Verbesserung in DF'T tauchen hier mit
Standard-Funktionalen zusétzliche Probleme bei der Beschreibung von doppelt angeregten
Zustinden bzw. Rydberg- und Ladungstransfer-Anregungen auf. 2!

Die eben beschriebenen Single-Reference-Methoden sind jedoch nur geeignet, solange die
Elektronen-Struktur qualitativ richtig durch eine einzige Slater-Determinante beschrieben
werden kann. Diese Situation ist jedoch nicht mehr gegeben, wenn die Entartung von
Zustdnden eine wichtige Rolle spielt. In der Praxis tritt das v.a. dann auf, wenn kovalente
Bindungen gebrochen werden, sich elektronische Zustande konisch durchschneiden bzw.
deren Uberkreuzung vermieden wird oder das untersuchte Molekiil Metalle mit unvollstindig
besetzten d- bzw. f-Schalen enthélt. In solchen Féllen sollten Multi-Reference-Methoden
(MR) verwendet werden, die mehrere Slater-Determinanten durch Erzeugung aller moglichen

UDer Einfachheit halber wird im Folgenden ausschlieRlich von Elektronenkorrelation oder auch Korrelation
gesprochen, auch wenn damit die dynamische Elektronenkorrelation gemeint ist.
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Anregungen von einer Untermenge von aktiven Orbitalen erzeugen. Die damit verbundene
faktorielle Skalierung mit der Grofe des aktiven Orbitalraums erlaubt es jedoch nur,
Rechnungen an Systemen durchzufiihren, deren Anzahl aktiver Orbitale nicht viel grofser
als 10 ist. Da bei MR-Methoden mehrere Slater-Determinanten verwendet werden, erhélt
man Energien sowohl fiir den Grundzustand als auch fiir die tiefsten angeregten Zustéande.
Allerdings ist auch im Fall der Anregungsenergien die Anwendbarkeit durch die faktorielle
Skalierung der Rechenkosten mit der Anzahl der aktiven Orbitale stark eingeschrénkt. Oft
ist man interessiert an UV /Vis-Spektren von organischen Chromophoren mit konjugierten
m-Systemen, die selbst in mittlerer Grofte aufker Reichweite fiir MR-Methoden sind.

Ziel dieser Arbeit ist daher die Entwicklung einer effizienten und gleichzeitig genauen
Methode zur Beschreibung von angeregten Zustidnden. Wegen der schnellen Konvergenz
der Energie mit der N-Elektronen-Basis und der Moglichkeit einer einfachen Beschreibung
von angeregten Zustidnden werden hier CC-Methoden verwendet. Die im weiteren Verlauf
geschilderten Prinzipien und Techniken lassen sich aber auch auf MR-Methoden iibertragen,
was bereits in Ref. 22 gezeigt wurde und nicht Gegenstand dieser Arbeit ist.

Die Einfithrung von Naherungen fiir Rechenmethoden zur Losung der Schrodinger-Gleichung
erfahrt seit den Anfdngen der Theoretischen Chemie eine dhnlich grofe Aufmerksamkeit
wie die Entwicklung der Rechenmethoden selbst. Fiir Wellenfunktionsmethoden wurden
unterschiedlichste Ansédtze vorgeschlagen, die mehrheitlich auf dem Prinzip der Lokalitat
der Elektronenkorrelation beruhen. Dieses Prinzip nutzt aus, dass zwei Elektronen mit
hinreichend grofem Abstand R nur mit Energien in der GroRenordnung von R~6 zur
Korrelationsenergie beitragen.[?®l Durch diesen raschen Abfall mit dem interelektronischen
Abstand wéchst die Anzahl der fiir die Korrelation relevanten Paare von Elektronen nur
linear mit der Systemgrofse an. Es sollte daher moglich sein, linear skalierende Methoden
zur Berechnung der Korrelationsenergie unter Ausnutzung der Lokalitét der Elektronenkor-
relation zu formulieren. Die prominentesten Naherungsverfahren, die auf diesem Prinzip
beruhen, sind bestimmte Integral-Screening-Verfahren>*2" in der Atomorbital-Basis (AO),
die Inkrement-Methoden 53 oder die doménenbasierten lokalen Methoden®"%! in der
projizierten AO-Basis (PAO). Die letzten beiden Ansétze wurden bereits erfolgreich bei
der Berechnung von CC-Anregungsenergien!®4% und Eigenschaften im angeregten Zu-
stand ! verwendet. Weitere Ansitze, die zu einer Reduktion der Skalierung auf N fiihren,
jedoch nicht die Lokalitdt der Elektronenkorrelation ausnutzen, sind die Tensorhyperkon-
traktion*>*4 und die spinskalierten Methoden zweiter Ordnung, die nur antiparallele
Spinbeitriige beriicksichtigen 45481,

In dieser Arbeit wurde ein alternativer Ansatz zur effizienten und dennoch genauen Be-
rechnung von CC-Anregungsenergien verwendet: die paarspezifischen natiirlichen Orbitale
(PNOs). Bereits in den 1960er Jahren konnten Edmiston und Krauss*’ feststellen, dass
PNOs bei der Berechnung der Korrelationsenergie besser geeignet sind als kanonische
Molekiil-Orbitale:



e G Sufficient number of pair functions to cover the physical space
of the system, a set of orbitals, the PNO’s, are deduced whose nodal
properties are more relevant to the correlation of the system than
those of the excited HF molecular orbitals.“!*"]

PNOs erlangten dann in den 1970er Jahren groke Popularitiit.®*%2 Durch die enorme
Reduktion des virtuellen Orbitalraums mit der PNO-N&herung waren nun Rechnungen
mit Wellenfunktionsmethoden, wie der Coupled-Electron-Pair-Approximation (CEPA) und
CI-Methoden, an Molekiilen moglich, die mit der damaligen Computer-Hardware aufser
Reichweite fiir konventionelle Implementierungen gewesen wéren. Die Entwicklung und
Anwendung von PNO-Methoden wurden zu dieser Zeit v. a. in Deutschland vorangetrieben,
wobei die Arbeitsgruppen von Prof. Kutzelnigg und Prof. Staemmler hier in Bochum ein
wesentlicher Teil dieses Prozesses waren. Die Transformation der Zwei-Elektronen-Integrale
in die PNO-Basis stellte sich damals jedoch als rechentechnisch zu aufwendig dar, sodass
das Interesse an der PNO-Niherung bis auf wenige Ausnahmen [?? bald verloren ging.

Mit dem Aufkommen von effizienten Naherungen zur Zerlegung der Zwei-Elektronen-Inte-
grale 493 bestand nun die Moglichkeit, die urspriingliche Limitierung der PNO-N#herung
zu umgehen. Dies wurde jedoch erst im Jahre 2009 von Neese und seinen Mitarbeitern
erkannt, was mittlerweile fiir eine buchstéabliche Wiederbelebung der PNO-Naherung gesorgt
hat. 64671 Sowohl die Effizienz als auch die Genauigkeit der PNO-Implementierung im Ver-
gleich zur konventionellen Wellenfunktionsmethode motivierte auch andere Arbeitsgruppen,
die PNO-Naherung iiber die Berechnung von Korrelationsenergien des Grundzustands hin-
aus zu verwenden. Zu erwahnen sind hier die von Tew und Héttig eingefithrte Erweiterung
der PNO-N#herung fiir explizit korrelierte F12-Methoden [ ™! und technische Aspekte fiir
eine effiziente PNO-MP2-Implementierung (7.

Gerade fiir die Beschreibung von angeregten Zustdnden im Rahmen der Antwort-Theorie
ist die Entwicklung von lokalen Methoden deutlich komplizierter als fiir die Berechnung
der Korrelationsenergien des Grundzustands, weil der elektronische Anregungsprozess aus-
gehend von der korrelierten Wellenfunktion des Grundzustands beschrieben wird. Die
Konsequenz daraus ist, dass nicht lokale elektronische Anregungen, z. B. Ladungstransfer-
Anregungen, somit auch von nicht lokalen Wellenfunktionsparametern beschrieben werden.
Die Ausnutzung der Lokalitdt der Elektronenkorrelation durch Abstandskriterien, wie sie
fiir den Grundzustand von doménenbasierten lokalen Methoden bzw. Inkrement-Methoden
verwendet werden, ist daher ungeeignet. Mit der ersten lokalen Implementierung von
CCSD-Anregungsenergien?®l in der abstandsbasierte Korrelationsdoménen des Grund-
zustands verwendet wurden, erhielt man Fehler von bis zu 2,5eV. Damit sind die Fehler
der lokalen Néherung um mehr als einen Faktor 10 grofer als der methodische Fehler von
CCSD!™! ein solcher Ansatz ist de facto nicht zu gebrauchen. Erst durch eine Analyse
eines Referenz-Anregungsvektors (in allen Fallen CIS) konnten mit diesen beiden Ansétzen
Anregungsenergien mit einer Genauigkeit von bis zu 0,1 eV erzielt werden. 373349 In einer
spateren Arbeit, konnten die Fehler der doméanenbasierten Implementierung von Anregungs-
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energien mit dem approximierten CCSD-Modell™ (CC2) durch eine Aktualisierung des
Referenzvektors bis auf 0,01-0,1 €V verringert werden. ! Die erzielte Genauigkeit ist zwar
fiir Methoden zweiter Ordnung wie CC2 ausreichend, jedoch nicht fiir eine CC-Methode[™],
die approximierte Triples-Anregungen enthélt (CC3). Fiir eine lokale CC3-Implementierung
sollte der Fehler der lokalen Naherung kleiner als 0,01 eV sein. Zudem haben die Arbeiten
zu den doménenbasierten CC2-Implementierungen gezeigt,!**% dass die Grofe der vir-
tuellen Basis immer noch zu grofs ist, um einen signifikanten Effizienzgewinn gegeniiber
den konventionellen Methoden beobachten zu konnen. Ein Vergleich von verschiedenen
lokalen Methoden hat jedoch gezeigt,!™ dass man bei gleicher Genauigkeit mit PNOs
sehr viel kleinere Orbitalraume erhélt als mit PAOs. Ferner kann die Genauigkeit der
PNO-Niherung durch einen einzigen Schwellenwert bestimmt werden. %4 Das ist z. B. fiir
die doménenbasierten lokalen Methoden nicht der Fall und verkompliziert die Verwendung
der Implementierung fiir eine breite Gruppe von Anwendern.

Ziel dieser Arbeit ist daher die Entwicklung einer niedrig skalierenden PNO-Implementie-
rung fiir CC-Anregungsenergien!"® 7! mit der man, anders als bei bisherigen Versuchen,
eine deutliche Einsparung der Rechenzeit erhélt, ohne dabei die urspriingliche Genauigkeit
der CC-Methode aufzugeben. Dafiir ist zunéchst zu zeigen, dass PNOs eine kompakte und
robuste Parametrisierung zur Beschreibung von angeregten Zustanden im Formalismus der
Antwort-Theorie darstellen. Wichtig ist hierbei, dass man fiir Zustédnde mit unterschiedlichem
Charakter eine vergleichbare Genauigkeit bei der Verwendung von PNOs erhilt. Zudem
sollte der Beitrag der PNO-Erzeugung nicht die Gesamtrechenkosten dominieren, um auch
fiir kleine und mittelgrofse Molekiile einen Effizienzgewinn gegeniiber den konventionellen
Methoden zu erzielen. Auferdem ist fiir eine effiziente und genaue PNO-Implementierung fiir
CC-Anregungsenergien zu zeigen, dass man das Eigenwert-Problem fiir mehrere Zustédnde in
unterschiedlichen abgeschnittenen PNO-Basen stabil 16sen kann, auch wenn die elektronische
Anregung nicht mehr zum grofiten Teil von den Singles beschrieben wird.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kap. 2 werden die Wellenfunktionsmethoden
vorgestellt, mit denen spéter Korrelations- und Anregungsenergien unter Verwendung
der PNO-Né&herung berechnet werden. Kap. 3 widmet sich der Erzeugung der PNOs fiir
Grund- und angeregte Zusténde. Dabei spielt v. a. die Kontrolle der Fehler durch die PNO-
Néherung und die Reduktion der Rechenkosten fiir die PNO-Erzeugung eine grofe Rolle.
Besonders wichtig wird hierbei sein, eine vergleichbare Genauigkeit fiir lokale und nicht lokale
Ladungstransfer-Anregungen mit der PNO-Néherung sicherzustellen. In Kap. 4 werden
die PNO-Implementierungen von CC2 und der erweiterten algebraisch-diagrammatischen
Konstruktion bis zur zweiten Ordnung/™#% (ADC(2)-x) fiir Anregungsenergien vorgestellt
und deren Effizienz und Skalierungsverhalten untersucht. Dariiber hinaus wird in diesem
Kapitel beschrieben, wie man mehrere angeregte Zusténde im Rahmen von lokalen Methoden
beschreiben kann, die eine eigene Basis fiir jeden Zustand verwenden. Auch die Genauigkeit
der PNO-Implementierung wird an dieser Stelle fiir die iterativen Methoden CC2 und
ADC(2)-x untersucht. Mit der in dieser Arbeit entwickelten N 3-skalierenden PNO-CC2-



Methode werden in Kap. 5 ausgedehnte Systeme untersucht, die fiir eine konventionelle
CC2-Implementierung aufgrund der N/°-Skalierung auker Reichweite sind. In Kap. 6 werden
die Ergebnisse dieser Arbeit noch einmal zusammengefasst und ein Ausblick fiir zukiinftige
Arbeiten gegeben.






2 Berechnung von
Anregungsenergien mit

Coupled-Cluster und verwandten
Methoden

2.1 Coupled-Cluster-Methoden

Der CC-Ansatz wurde zuerst in der Kernphysik von Coester und Kiimmel882 entwickelt
und spiter von Cizek[®! zur Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung fiir Atome
und Molekiile erweitert. Im CC-Ansatz wird eine exponentielle Parametrisierung fiir die
Wellenfunktion verwendet

0C) = exp(T) [HF), (2.1)
wobei im Exponenten von Gl. (2.1) der Cluster-Operator
T=YT=) twm, (2.2)
( g

enthalten ist, der nach den Anregungsklassen i partitioniert werden kann.!! Der Anregungs-
operator 7,, wirkt auf den |HF)-Zustand und erzeugt i-fach angeregte Slater-Determinanten,
welche die gegenseitige Wechselwirkung der Elektronen explizit beschreiben. Der Beitrag
der Einfach- (i = 1) und Doppel-Anregungen (i = 2) zum Cluster-Operator lésst sich in der
zweiten Quantisierung wie folgt ausdriicken:

T = Ztai Eu, (2.3)

1
Ty =3 >t EaiBy;. (2.4)

aibj
Da der in dieser Arbeit entwickelte Formalismus zunéchst nur auf geschlossenschalige

Molekiile angewendet werden soll, wird die spinfreie Formulierung verwendet. Im spinfreien
Formalismus erzeugen die (Singulett-)Ein-Elektron-Anregungsoperatoren

E, = alaam + aiﬂaw (2.5)
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in den Gln. (2.3) und (2.4) angeregte Konfigurationszustandsfunktionen (CSF) |u;) im
Singulett-Zustand, wobei E,; und Ep; jeweils ein Elektron mit Spin o oder 8 aus einem
besetzten (i und j) in ein virtuelles MO (a und b) anregen. Diese CSFs sind dann Li-
nearkombinationen von angeregten Slater-Determinanten. Die Entwicklungskoeffizienten
der angeregten CSFs, ¢, in den Gln. (2.3) und (2.4), werden Amplituden genannt. Der
Vorteil einer exponentiellen Parametrisierung des CC-Ansatzes in Gl. (2.1) gegeniiber einem
linearen Konfigurationswechselwirkung-Ansatz

ICI) = T |HF) (2.6)

ist die Moglichkeit, bei einer abgeschnittenen Entwicklung dennoch alle moglichen N-fach-
Anregungen

exp(T) =1
+ T
+B+lf
2
+ T35+ 10T + éTE
+ﬂ+ﬂﬂ+lﬁ+lfﬂ+iﬁ
2 2 24

(2.7)

zu erzeugen, was sowohl die schnellere Konvergenz mit den Anregungsniveaus zum FCI-Limit
als auch die Grofsenkonsistenz erklért.

Setzt man die CC-Wellenfunktion (2.1) in die Schrédinger-Gleichung (1.1) ein und multipli-
ziert von links mit exp( — T'), erhélt man

HY|HF) = exp( — T)Hexp(T) |HF) = Eqc|HF), (2.8)

wobei HT ein #hnlichkeitstransformierter Hamilton-Operator ist. Die CC-Energie Ecc
erhdlt man durch Projektion von Gl. (2.8) auf den HF-Zustand (HF|

Ecc = (HF| H* [HF). (2.9)

Die Amplituden, die zur Berechnung der Energie in Gl. (2.9) benétigt werden, sind die
Losungen der CC-Gleichungen'

0, = (ul H" [HF) = 0, (2.10)

die man durch Projektion von Gl. (2.8) auf die angeregte Projektionsmannigfaltigkeit (|
erhilt. Die CC-Gleichungen (2.10) sind i.d.R. nicht linear in den Amplituden ¢,, und

IIn dieser Arbeit werden ausschlieRlich die linked CC-Gleichungen verwendet. (4]

10



2.2 Methoden zweiter Ordnung fiir den Grundzustand: MP2 und CC2

werden daher iterativ gelost, wobei in jeder Iteration die Vektorfunktion €2, berechnet
wird.
Die Bestimmung der CC-Energie und der Amplituden durch Projektion von Gl. (2.8) ist ein
wesentlicher Unterschied zu den variationellen Methoden, z. B. HF, Multi-configurational-
self-consistent-Field (MCSCF) und CI, welche die Schrodinger-Gleichung durch Minimierung
des Energie-Erwartungswertes losen. Fiir eine variationelle CC-Methode werden jedoch
alle angeregten FCI-Konfigurationszustandsfunktionen benétigt, was die Anwendbarkeit
der CC-Methode ohne weitere Naherungen stark einschriankt. Zudem sind signifikante
Unterschiede in den Energien zwischen einer variationellen und einer nicht variationellen
CC-Methode erst bei Molekiilen fernab der Gleichgewichtsstruktur zu beobachten®® und
spielen daher fiir die in dieser Arbeit gewéhlte Methodik keine Rolle.
Explizite Ausdriicke fiir die CC-Bestimmungsgleichungen erhélt man durch eine Baker-
Campbell-Hausdorff-Entwicklung des dhnlichkeitstransformierten Hamilton-Operators

HY =H +[H,T|+ %[[H, T),T) + %[[[H, T,T), T+ ... . (2.11)
Zudem wird im Folgenden aus Griinden der besseren Lesbarkeit der Ti-transformierte
Hamilton-Operator !

H = exp(—T1) Hexp(T}) (2.12)
verwendet. Fiir CCSD erhélt man damit folgende Ausdriicke fiir die Bestimmungsgleichun-
gen:

Ecosp = (HF|H + [H, T5]|HF), (2.13)

Q, = (u|H + [H,B,]|HF) =0, (2.14)
Qu, = (ol H + [H, Ty) + %[[ﬁ, Ty), T5)|HF) = 0. (2.15)

2.2 Methoden zweiter Ordnung fiir den Grundzustand:
MP2 und CC2

Die Methoden zweiter Ordnung MP2 und CC2 erhélt man durch eine Mgller-Plesset-Parti-
tionierung des Hamilton-Operators

H=F94 oW (2.16)

in den Fock-Operator F(© nullter Ordnung und das Fluktuationspotenzial &™) erster

Ordnung. Die beiden Beitrige zum #hnlichkeitstransformierten Hamilton-Operator H™
ergeben sich damit zu

F'=F+> [F1,]
@T:®+[<I>,T]+%[[<I>,T],T]+... : (2.17)

11
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Bei der Berechnung der MP2-Energie werden nur die Amplituden erster Ordnung gebraucht,
die man aus den CC-Gleichungen (2.10)

utll) = — (12| 0 [HF) (2.18)

erhélt, wobei €, = ¢, + &, — &; — ¢; die Differenz der Orbitalenergien ¢, von besetzten
und virtuellen Molekiilorbitalen ist. In Gl. (2.18) tauchen fiir geschlossenschalige Molekiile
nur doppelt angeregte CSFs auf,!! da fiir alle anderen (|u;) mit i # 2) die rechte Seite
Null wird. Da das Fluktuationspotenzial ein Zwei-Elektronen-Operator ist, verschwinden
die Matrixelemente von hoher angeregten CSFs |p;) mit ¢ = 3,... und dem HF-Zustand.
Auch die Matrixelemente des Fluktuationspotenzials von einfach angeregten CSFs |u;) und
dem HF-Zustand verschwinden aufgrund des fiir geschlossenschalige Systeme geltenden
Brillouin-Theorems. Mithilfe der Amplituden aus Gl. (2.18) erhélt man die MP-Energie
korrekt bis zur zweiten Ordnung in ® durch Einsetzen von Gl. (2.17) in den Ausdruck fiir
die CC-Energie (2.9)

Ewps = (HF|F|HF) + (HF|® + [®, T."]|HF)
= Byp + (HF|[®, T{")[HF). (2.19)

Die CC2-Gleichungen!™ erhilt man aus den Bestimmungsgleichungen von CCSD ((2.13)
bis (2.15)), indem die Doubles-Amplituden nur in erster Ordnung behandelt werden

O, = (| @ + [F, T{V)|HF) = 0, (2.20)

wobei das Fluktuationspotenzial ® wie in Gl. (2.12) mit T} transformiert wurde. Da fiir
geschlossenschalige Systeme die Brillouin-Bedingung erfiillt ist, hat die T;-Transformation
wegen

(o [[F. T1), T3V |HF) = 0 (2.21)

keinen Einfluss auf den Fock-Operator.

2.3 Coupled-Cluster-Antwort-Theorie

In den letzten beiden Abschnitten wurde erlautert, wie die Grundzustandsenergie in der CC-
oder MP-Theorie durch Projektion der Schrédinger-Gleichung bestimmt wird. In diesem
Abschnitt geht es darum, Eigenschaften eines Molekiils, die sich durch die Wechselwirkung
mit elektromagnetischer Strahlung ergeben, mithilfe der Antwort-Theorie!*®™ zu beschreiben.
Dabei liegt der Fokus auf der Berechnung von CC-Anregungsenergien.

Das gilt auch fiir offenschalige Systeme, welche die unrestricted HF-Losung als Referenz verwenden.

12



2.3 Coupled-Cluster-Antwort-Theorie

2.3.1 Antwort-Theorie fiir nicht variationelle Methoden
Die zeitliche Entwicklung eines quantenmechanischen Systems wird durch die zeitabhéngige
Schrodinger-Gleichung beschrieben

i%W) — H|D), (2.22)

welche die Bewegungsgleichung der Quantenmechanik ist. Sowohl die Wellenfunktion ¥ =
U(t,e) als auch der Hamilton-Operator

H(t,e) = HO 4V (t,e) (2.23)

héngen von der Zeit ¢t und der Stérke € x einer oder mehrerer Storungen X ab. Diese Storung
bewirkt eine Anregung des System aus seinem Grundzustand, der durch die zeitunabhéngige
Schrodinger-Gleichung

HOWOY = B |w©) (2.24)
beschrieben wird, in einen héheren Zustand. Da hier nur die Wechselwirkung eines Systems
mit elektromagnetischer Strahlung von Interesse ist, sind die Storungen

N

V(te)= Y exp(—iwt) Y ex(wp) X (2.25)

k=—N

periodisch in der Zeit und bestehen aus mehreren monochromatischen Stérungen V<« =
Y v ex(wy) X. Wie auch im Fall des ungestorten Systems ist es sinnvoll, den Phasen-Faktor
F(t) von der Wellenfunktion zu isolieren

W) = exp( — iF(t)) | D). (2.26)

Setzt man Gl. (2.26) in die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung (2.22) ein, erhilt man durch
Projektion auf die phasenisolierte Wellenfunktion (¥| die Ableitung des Phasen-Faktors

nach der Zeit, die auch als Quasienergie 8588
dF ~ 0\ =
Qe = = (1 i) 19) (2.27)

bezeichnet wird. Im Grenzfall des storungsfreien Systems ¢ — 0 gehen die phasenisolierte
Wellenfunktion |¥(e,t)) in die zeitunabhiingige Wellenfunktion |¥(?) und die Quasienergie
in die Grundzustandsenergie Fj iiber, d. h.

lim W) = lim exp( — iF (1)) (e, 1)) = exp( — iEgt)|0). (2.28)
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Steht ein System unter dem Einfluss einer periodischer Stérungen (2.25) in der Zeit, d. h.
V(t+T) = V(t), so lassen sich mithilfe der iiber eine Periodendauer 7' zeitlich gemittelten

Quasienergie {Q(e)}r

o{Q(e)} =0, (2.29)
% — ((F|X | )exp( — iwt)}r (2.30)

die zeitlich gemittelten Variationsbedingungen in Gl. (2.29) und das zeitlich gemittelte
Hellmann-Feynman-Theorem in Gl. (2.30) ableiten. (5]

In Abs. 2.1 wurde erortert, warum es sich bei CC um keine variationelle Methode handelt.
Allerdings konnen Energien und Eigenschaften von variationellen und nicht variationellen
Methoden mit der Methode der unbestimmten Lagrange-Multiplikatoren in gleicher Art
und Weise behandelt werden. Dabei gehen die Bestimmungsgleichungen e(A) = 0 als
Nebenbedingungen in ein Lagrange-Funktional ein.®] So kann auch ein Lagrange-Funktional
der Quasienergie

LX), A),1) = QA1) 1) + (A(t)" e(A(t), 1) (2.31)

fiir nicht variationelle Methoden eingefiihrt werden, das von zeitabhidngigen Wellenfunk-
tionsparametern A(t) und Lagrange-Multiplikatoren A(t) abhingt. Durch eine Fourier-
Komponenten variationelle Storungstheorie kann das Lagrange-Funktional in Gl. (2.31)
und die zeitabhéngigen Parameter und Multiplikatoren in den Ordnungen der Storung aus
Gl (2.25) entwickelt werden, [®!

L) =LO + LY@+ LO@) + ... | (2.32)
A) = AO L AD@) +AD @) 4 (2.33)
A =AY+ XY+ 2P0+ (2.34)

wobei die Grofen nullter Ordnung zeitunabhéngig sind und die héherer Ordnung in den
Fourier-Komponenten von V (¢, ¢) entwickelt werden, d. h.

AV() = > exp( — iwp, 1) > ex(wi ) AN (wi), (2.35)

ki=—N
a 1
AV (1) = Z exp( — i(wy, + wg,)t) Z §€X(wkl)5y(wk2))\xy(wkl s Wiy )- (2.36)
k1 kg=—N XY

Die Betriage hoherer Ordnung zum zeitlich gemittelten Lagrange-Funktional der Quasienergie
{L(¢)}r haben folgende Form

(L0} = S2{X) ex(0), (2.37)
(L = 5 3 ST Dy, ox(—on,) v ). (2.39)

XY ki

14
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Dabei konnen die erste und zweite Ableitung des zeitlich gemittelten Lagrange-Funktionals
nach der Stérke der Stérung ex bzw. ex und ey mit dem Erwartungswert (X) und der
linearen Antwort-Funktion ((X;Y))., identifiziert werden:

(X) = LY(0) = dc‘z{gLX (o})T’ (2.39)
27 7(2)
(XY P, = DY (g ) = T (2.40)

déx( Wiy )de’fy (wkl) ’

Damit das zeitlich gemittelte Variationsprinzip (2.29) insgesamt erfiillt ist, muss dieses auch
in jeder Ordnung gelten. Das zeitunabhéngige Lagrange-Funktional nullter Ordnung

(LY = LA, XY = EOAO) 1 (AT (A (2.41)

héngt nur von den (ungestorten) Parametern A”) und Multiplikatoren A des Grundzu-
stands ab. Die Variationsbedingungen beziiglich der Parameter nullter Ordnung A© und
A fithren zu den Antwort-Gleichungen nullter Ordnung

HLO}r }T

—e(A” .
0= 50 (A, (2.42)
0= 8{8[;‘(0)} L —n+ATA(0). (2.43)

Die notwendigen Intermediate der Antwort-Gleichungen sind in Tab. 2.1 zusammengefasst.
Durch die Ableitung der Fourier-Komponenten des Lagrange-Funktionals erster Ordnung
d{ LD}y {LW}r  H{LWr

<X e LW}
dex(0)  9ex(0) a,\<1>(o)>‘ 0+ A 0) " (0)

LX(0) = (2.44)

nach den Parametern A*(0) und Multiplikatoren S\X(O) erster Ordnung erhélt man die
Variationsbedingungen erster Ordnung

OLX(0)  o{LW
0— 7X( ) _ {_(l) }T’ (2.45)
OX"(0)  aX(0)
X 1)
0= aLX(O) = a{Ll 7. (2.46)
OX*(0)  aaM(0)
Setzt man diese in Gl. (2.44) ein, erhélt man das verallgemeinerte Hellmann-Feynman-
Theorem
1) _ 1)
L¥(0) = AL}y QU | soyrdfelr (X), (2.47)

86)(() N 66)((0) 88)((0)

15
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Tabelle 2.1 Intermediate der Antwort-Gleichungen in nullter und erster Ordnung fiir eine
beliebige nicht variationelle Wellenfunktionsmethode im Allgemeinen und CC
im Speziellen.

Ordnung Intermediat allgemein CC
oL
0 n TN (HF|[H©), 7,]|CC)
9e® ()0 B
0 A() o (l[H©, 7,,]|CC)
&*{L®
1 ¢ 5 (L%} (s Y'|CC)
oA (wx)aey(wy)
P {L®
I " AL (AJIY, . CC)
8)\ (WX)8€y(wY)
P{LP}
1 A(L‘JY) N6 (?) AMV;‘ — Wy 5uiVj
8)\ (wX)('?)\ ((,Uy)
*{L®
1 Fluy) o (M[HO, 7., 7,)10C)

8)\(1) (wx) 8}\(1) ((,UY)

wonach Eigenschaften erster Ordnung (X) mit den Parametern A”) und Multiplikatoren
A9 nullter Ordnung berechnet werden konnen.
Leitet man die Fourier-Komponenten des Lagrange-Funktionals zweiter Ordnung

d*{LP}y
X _ 2.48
(W07 Wkl) d€X (Wo)de (wkl) ( )
ab, erhalt man Variationsbedingungen
XY L®
0 a_Xy(WO,Wkl) _ 3(2{) }r | (2.49)
OXN" " (wo, wry)  OX (wo, wiy )
XY L®
o9 Xy(wo,wkl) _ 52{ bt (2.50)
N (wo,wry)  OAD (W, wiy )

fiir die Parameter zweiter Ordnung A™Y (w, wy, ) und A (wo, wg, ) und Variationsbedin-
gungen
OLXY (wo, wi,)

0="—
OX™ (wo)

- éY +A(wk1))‘y(wk1) (251)
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2.3 Coupled-Cluster-Antwort-Theorie

fiir die Parameter erster Ordnung A (wy, ) und

0= GL;(;/)(((?ZOC)%J =0 + F(wp)A (W) + A () A (~wy,) (2.52)

fiir die Multiplikatoren erster Ordnung Xy(wkl). Die Intermediate der Antwort-Gleichungen
erster Ordnung (Gln. (2.51) und (2.52)) sind in Tab. 2.1 dargestellt. Durch Einsetzen der
Antwort-Gleichungen erster (Gln. (2.51) und (2.52)) und zweiter Ordnung (Gln. (2.49) und
(2.50)) in Gl. (2.48) erhélt man die lineare Antwort-Funktion

(6 Y ) = O PO, ¥ (o) (1 2PN ) W), 259
die durch

O XY () = 2 (P (o r) + (P (mox, —ov))') (2:54)
symmetrisiert wird, um

(XY, = (XY, (2.59)

zu erfiillen. Fiir die lineare Antwort-Funktion in Gl. (2.53) werden nur die Parameter nullter
A® und erster Ordnung A~ (wx) und die Multiplikatoren nullter Ordnung A benétigt.
Aus der linearen Antwort-Funktion kénnen Anregungsenergien und Ubergangsmomente

bestimmt werden, was durch Betrachtung der linearen Antwort-Funktion einer exakten
Wellenfunktion

(XY ))uy =D

>0

Wy — W wy + w;

(2.56)

{<0|Xli><ilYl0> <0|Y|i><i|X|0>}

deutlich wird. Dabei sind |i) alle Losungen der zeitunabhéngigen Schrédinger-Gleichung
HO3) = E;|i) und w; = E; — Ej die Anregungsenergien zwischen |0) und |7) mit i # 0.
Die lineare Antwort-Funktion (2.56) hat genau dann eine Polstelle, wenn die Energie des
eingestrahlten Lichts wy gleich der An- (w;) oder Abregungsenergie (—w;) ist. Das Residuum
der linearen Antwort-Funktion (2.56) bei der Polstelle wy = w;

lim (wy —wi) ((X5Y))w, = (01X13) (i]Y]0) = Sy (2.57)

Wy —w;

ergibt die Oszillatorstarke S%Y der Anregung 0 — i, die aus den linken und rechten
Ubergangsmomenten, d.h. 755 = (0|X|i) bzw. T}y = (i|Y’|0), berechnet werden.

17



2 Berechnung von Anregungsenergien mit Coupled-Cluster und verwandten Methoden

2.3.2 Antwort-Theorie fiir Coupled-Cluster
Die zeitabhangige CC-Wellenfunktion
CC(t)) = exp( — iF(1))|CC(1))
— exp( — iF (t))exp(T(t))|HF) (2.58)

erhélt man durch Einsetzen des CC-Ansatzes aus Gl. (2.1) in die allgemeine Form der
zeitabhingigen Wellenfunktion in Gl. (2.26). Durch Projektion von GI. (2.22), d.h. der
zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung, mit der Wellenfunktion (2.58) auf (HF| erhélt man
die zeitabhéngige CC-Quasienergie

Qcc(t) = (HF| ( — z—) ICC(1)) (2.59)

und durch die Projektion auf (y;| die zeitabhéngigen CC-Gleichungen, die zusammen mit
(2.59) das zeitabhéngige CC-Quasienergie-Lagrange-Funktional ergeben,

Lect) = Qeelt) + Y.t ulexp( ~ 7)) (H = 157 ) es(T()HF). (260

Der Beitrag nullter Ordnung zu Lc(t) kann als Erwartungswert des ungestérten Hamilton-
Operators

L&l = (A[H®|CC) (2.61)

formuliert werden. In Gl. (2.61) ist |CC) die ungestorte CC-Wellenfunktion und (A ein
Hilfszustand, der Lagrange-Multiplikatoren nullter Ordnung f(oi) enthélt, d. h.

|CC) = exp(T V) |[HF), (2.62)
(Al = (HF[ + ZF,‘E)(M, (2.63)
(] = (slexp( = T). (2.64)

Die Variation des CC-Lagrange-Funktionals nullter Ordnung L) in Bezug auf f,(f? und die
Amplituden nullter Ordnung t,(f? ergibt die Gleichungen nullter Ordnung (2.42) und (2.43).
Im Fall von CC handelt es sich bei e(A”) um die CC-Vektorfunktion Q,,, aus Gl. (2.10). Die
zur Bestimmung der Lagrange-Multiplikatoren nullter Ordnung tﬂz) benétigten Intermediate
n und A(0) sind fiir CC in Tab. 2.1 aufgelistet.

Fiir Eigenschaften erster Ordnung ergibt sich aus Gl. (2.47) das verallgemeinerte Hellmann-
Feynman-Theorem fiir CC-Methoden

(X)co = C* (AX]CC), (2.65)
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2.4 Iterative Methoden zweiter Ordnung CC2, CIS(Dy) und ADC(2)

mit dem man reelle Erwartungswerte (X)cc erhélt, selbst wenn X nicht reell oder nicht
symmetrisch ist. Um Anregungsenergien und Oszillatorstérken berechnen zu kénnen, wird
die lineare CC-Antwort-Funktion benétigt. Diese erhélt man nach Gl. (2.40) als zweite
Ableitung des zeitlich gemittelten CC-Lagrange-Funktionals zweiter Ordnung

n

(EBbr = 37 LIV, T ]+ 515, T (), T CC)

Zt wk wkt(l)(wk)]
+ Zt (i) Ve + [HO 7O (10,)]|CC) | (2.66)

nach der Stérke der Storung ¢ und ist in Gl. (2.53) aufgefiihrt. Da das F-Intermediat fiir
CC-Methoden (siehe Tab. 2.1) unabhéngig von der Frequenz wy der Stérung Y ist, konnen
nur die Amplituden erster Ordnung ¢}, (wy) fiir die Polstellen in der linearen CC-Antwort-
Funktion verantwortlich sein. Fiir die Antwort-Gleichung erster Ordnung (2.51) erhélt man

fiir den CC-Ansatz
(A —wyD)tY (wy) = & (2.67)

die CC-Amplituden erster Ordnung t* (wy ). Diese werden genau dann singulir, wenn die
Anregungsenergie wy gleich einem der Eigenwerte w/ der unsymmetrischen Jacobi-Matrix

(A -w' )R/ =0 (2.68)

wird, wobei R/ die rechten Eigenvektoren von A sind.

2.4 lterative Methoden zweiter Ordnung CC2,
CIS(Dy) und ADC(2)

Im Abschnitt 2.3 wurde gezeigt, dass CC-Anregungsenergien im Rahmen der Antwort-
Theorie die Polstellen der Antwort-Funktionen, z. B. der in Gl. (2.53), sind und damit den
Eigenwerten der Jacobi-Matrix A(0) aus Tab. 2.1 entsprechen. Fiir das CC2-Modelll™
erhélt man durch Ableiten der Singles- (2.14) und Doubles-Vektorfunktion (2.20) €2,,, nach
den Amplituden ¢,, mit i = 1,2 die CC2-Jacobi-Matrix

coa _ O (mnﬁf + [, 137], 7, HF) <m|[ﬁ,n2uHF>) (2.6

Hivy A
atyj <:u2‘ [H7 7—1/1] ‘HF> 5#2!/251/2

Durch kleine Anderungen der CC2-Jacobi-Matrix ACC2 in Gl. (2.69) lassen sich die Jacobi-
Matrix der quasientarteten stérungstheoretischen Korrektur zweiter Ordnung zum CIS
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2 Berechnung von Anregungsenergien mit Coupled-Cluster und verwandten Methoden

(CIS(Dy)) " und die Sikular-Matrix der algebraisch-diagrammatischen Konstruktion bis
zur zweiten Ordnung!™ (ADC(2)) ableiten.*®l CIS(D.) enthilt nur die Amplituden des
Grundzustands in erster Ordnung ¢\, sodass in der CIS(Dy)-Jacobi-Matrix AS}EJ.(Dw) die
Ahnlichkeitstransformation mit dem 7j-Operator entfillt und in Gl. (2.69) H durch H
ersetzt wird. Die CIS(D,)-Jacobi-Matrix ist nicht symmetrisch, da der Beitrag der t,gl,}—
Amplituden (1 |[[H, T2(1)], 7,,]JHF) im Singles-Singles-Block die Symmetrie bricht. Durch

cine Symmetrisierung von Ay, ,i P=) erhilt man die sogenannte Sikular-Matrix™ von ADC(2)

AApee _ [l 7 JJHE) + Sy, (| [[H, T3V], 7, )JHE) (g |[H, 7, [HF)
(2 [H. 7, ]| HF) (2| [F, 7] [HF) |

(2.70)

wobei Sy, = 5 (Apn + A5, ) ein Symmetrisierungsoperator ist.
Fiir die eben vorgestellten Methoden zweiter Ordnung sowie fiir alle anderen CC- und
verwandten Methoden héherer Ordnung werden die Anregungsenergien im Formalismus
der Antwort-Theorie aus den Eigenwerten der Jacobi-Matrix bestimmt. Diese Matrizen
haben die Dimension aller angeregten CSFs bestehend aus Singles, Doubles, etc., sodass eine
explizite Berechnung und anschliefsend eine vollstdndige Diagonalisierung dieser riesigen
Matrizen schon allein aus technischen Griinden entféllt. Des Weiteren ist es fiir die meisten
Anwendungen ausreichend, nur einige wenige der tiefsten Eigenwerte zu bestimmen. Daher
werden die Anregungsenergien durch eine iterative Diagonalisierung bestimmt, bei der
die Jacobi-Matrix mit Versuchsvektoren von rechts multipliziert wird. Dabei kann eine
explizite Berechnung der Jacobi-Matrix durch eine direkte Transformation dieser mit
Versuchsvektoren b, fiir die rechten Eigenvektoren

0w = Apv; by (2.71)

J

vermieden werden. % Weitere Details der iterativen Diagonalisierung im Allgemeinen und
die notwendigen Anpassungen fiir eine PNO-Implementierung im Speziellen werden in
Abschnitt 4.3 néher ercrtert.

2.5 Storungstheoretische (D)-Korrektur fiir CIS

In der von Head-Gordon et al. vorgeschlagenen CIS(D)-Methode wird eine nicht iterative
storungstheoretische Naherung zweiter Ordnung fiir die CCSD-Eigenwert-Gleichungen
eingefiihrt. ! Die Jacobi-Matrix nullter Ordnung besteht im Singles-Singles-Block aus der
CIS-Jacobi-Matrix

AD), = (ul [H, 7, ]|HF) (272

Hivi

WDer Einfachheit halber wird nicht linger zwischen Jacobi- und Sikular-Matrix unterschieden. Beide
werden von nun an als Jacobi-Matrix bezeichnet.
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2.5 Storungstheoretische (D)-Korrektur fiir CIS

und im Doubles-Doubles-Block aus Fock-Matrixelementen. Die Eigenwerte w(® und Eigen-

vektoren Eﬁ?) nullter Ordnung fiir Einfach-Anregungen

A0 O — 05  EO (2.73)

piv1 v i1~y

sind CIS-Anregungsenergien und CI-Singles-Amplituden. Fiir Beitrdge hoherer Ordnung
zur Jacobi-Matrix wird die MP-Storungstheorie mit H = F' 4+ ® verwendet. Damit erhélt

man mit ||E£?)|| = 1 eine Korrektur zur Anregungsenergie erster Ordnung
1) © 0 _
wh = EVAD EO =0, (2.74)

die Null wird und die Eigenvektoren erster Ordnung

EQ = —(A©), — w®4,,,)"1 A0, BO). (2.75)

H2V2 vavi V1

Die storungstheoretische Doubles-Korrektur (D) zweiter Ordnung w® ist dann gegeben
durch

=EQVAD EO + EOAQD ED. (2.76)

1v2

Durch Emsetzen der Matrixelemente des Doubles-Doubles- (A,(g),,?) und Doubles-Singles-
Blocks (Al,,) der CIS(Dy)-Jacobi-Matrix in nullter und erster Ordnung in Gl (2.75)
besitzen die Doubles-Amplituden des angeregten Zustands erster Ordnung E,(}Q) folgende
Form

(e — ) B = {1120, EY)|HF) (2.77)

u2

und sind damit sehr dhnlich zu den MP1-Amplituden des Grundzustands in Gl. (2.18). Setzt
man die Matrixelemente des Singles-Singles- (Aﬁ)yl) und Singles-Doubles-Blocks (Af}l)w)
der CIS(Dy)-Jacobi-Matrix in zweiter und erster Ordnung in Gl. (2.76) ein, erhdlt man
zur (D)-Korrektur w® zwei Beitrige %!

w® = (EQ|[[®, B, TW|HF) + (B[, BD]|HF)
oy e (2.78)

Der erste Beitrag wgs in Gl. (2.78) ist abhéngig von den MP1-Amplituden t,(}; und berticksich-
tigt den Einfluss von Korrelationseffekten im Grundzustand auf die Anregungsenergie. Der
zweite Beitrag wes in Gl. (2.78) hdngt von den Doubles-Amplituden des angeregten Zustands
Ele) ab und beriicksichtigt die Korrelation im angeregten Zustand. Dieser Beitrag besitzt
die gleiche Form wie der Korrelationsbeitrag zur MP2-Energie in Gl. (2.19). Lediglich tf}g

wurde in wes aus Gl. (2.78) gegen E,(é) ausgetauscht. Die gesamte CIS(D)-Anregungsenergie

WOSD) — ,0) Wes + Wes (2.79)

ergibt sich somit aus der CIS-Anregungsenergie w® und den Korrektur-Termen fiir den
Korrelationsbeitrag vom Grund- (wgs) und angeregten Zustand (wes)-
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2 Berechnung von Anregungsenergien mit Coupled-Cluster und verwandten Methoden

2.6 Erweiterung von ADC(2)

Nach Trofimov und Schirmer erh&lt man durch den Austausch des Fock-Operators durch
den vollsténdigen Hamilton-Operator H = F' + ® im Doubles-Doubles-Block der ADC(2)-
Jacobi-Matrix
ADC(2)-x
H2,V2
die Methode ADC(2)-x.®% Wie auch das strikte ADC(2) (ADC(2)-s) beschreibt ADC(2)-x
einfach angeregte Zustinde in zweiter Ordnung und fiihrt fiir diese Zustéinde zu keiner
Verbesserung der Genauigkeit. Hingegen werden doppelt angeregte Zustédnde von ADC(2)-x
in erster Ordnung beschrieben, von ADC(2)-s aber nur in nullter Ordnung. Daher findet
man im Unterschied zu ADC(2) fiir ADC(2)-x héufig auch doppelt angeregte Zusténde
im Spektrum der tiefsten angeregten Zustédnde wieder, die man v.a. bei konjugierten
m-Systemen beobachten kann. 97!
Trotz der Moglichkeit einer qualitativen Beschreibung von doppelt angeregten Zustanden ist
die methodische Genauigkeit von ADC(2)-x vergleichbar mit der von CIS, was ADC(2)-x
damit sogar fiir qualitative Untersuchungen unbrauchbar macht.[™® Der methodische Fehler
von ADC(2)-x dufsert sich in einer systematischen Rotverschiebung der Anregungsenergien
im Vergleich zum FCI-Limit. 7899891 Diese Absenkung der Anregungsenergie fiir ADC(2)-x
wird verursacht durch den Beitrag des Fluktuationspotenzials im Doubles-Doubles-Block der
Jacobi-Matrix, der fiir einfach angeregte Zusténde in einer stérungstheoretischen Analyse
dghnlich zu der im Abschnitt 2.5 in dritter Ordnung

= (12| [H, 7, ][HF) (2.80)

wt® = (EV|[®, E(V]|HF) (2.81)

zur Anregungsenergie beitriagt. Dieser Beitrag zur Anregungsenergie in Gl. (2.81) hat eine
starke Ahnlichkeit mit dem Korrelationsbeitrag der MP-Stérungstheorie dritter Ordnung
(MP3) fur den Grundzustand

Ewips = (T)|[@, TV [HF). (2.82)

Der Korrelationsbeitrag des Grundzustands wgs von ADC(2)-x tragt jedoch wie auch
fir ADC(2)-s nur in zweiter Ordnung zur Anregungsenergie bei. Im Allgemeinen fiihrt
wgs zU einer Erhohung und wes zu einer Absenkung der Gesamt-Anregungsenergie. (%]
Durch den zusétzlichen Beitrag dritter Ordnung w wird daher die Anregungsenergie
von ADC(2)-x sehr viel stdrker abgesenkt als die von ADC(2)-s. Diese Disbalance in
der Beschreibung der Korrelation des Grund- und angeregten Zustands verursacht eine
systematische Rotverschiebung der Anregungsenergien von ADC(2)-x.

Die im Abschnitt 4.2 vorgestellte PNO-Implementierung des ADC(2)-x ist eher dadurch
motiviert, die Genauigkeit und Effizienz der PNO-Né&herung zu analysieren, als damit

anwendungsbezogen elektronische Anregungen in ausgedehnten Molekiilen zu studieren.
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3 Paarspezifische natiirliche Orbitale
fur Grund- und angeregte Zustande

3.1 Ansatze fiir paarspezifische virtuelle Orbitale

Fiir Systeme, die in nullter Ordnung qualitativ richtig durch die HF-Lésung beschrieben
werden konnen, erhilt man den Hauptteil der Korrelationsenergie mithilfe der Mgller-
Plesset-Storungstheorie bereits in zweiter Ordnung. Die dafiir benotigte Wellenfunktion
erster Ordnung (MP1) liefert fiir solche Systeme eine qualitativ richtige Beschreibung der
dynamischen Elektronenkorrelation. Die MP1-Amplituden ¢,, kénnen daher zu Analyse-
zwecken verwendet werden, um die fiir die Elektronenkorrelation signifikanten Orbitale zur
Beschreibung des virtuellen Orbitalraums zu bestimmen. Somit sollte eine Untermenge
dieser Orbitale sowohl fiir MP2 als auch fiir Methoden héherer Ordnung ausreichend sein,
um den Hauptteil der Korrelationsenergie zu berechnen.

Die ersten, die auf diese Art und Weise die Anzahl der virtuellen Orbitale reduzierten,
waren Barr und Davidson.!'®! In deren Arbeit wurde ein Satz von virtuellen Orbitalen
durch Diagonalisierung des Virtuell-virtuell-Blocks der Ein-Elektron-Dichtematrix mit
einer Wellenfunktion erster Ordnung erzeugt (siehe Abs. 3.2). Eine Untermenge dieser
natiirlichen Orbitale wurde dann als globaler Satz von aktiven virtuellen Orbitalen, die
auch als Frozen-natural-Orbitals (FNOs) bezeichnet werden, fiir alle besetzten Orbitale
und Paare von besetzten Orbitalen verwendet. Adamowicz und Bartlett haben diesen
Ansatz weiterentwickelt und konnten eine hohere Genauigkeit bei gleicher Grofe des aktiven
Orbitalraums durch einen optimierten Satz von virtuellen Orbitalen erzielen, bei dem
das Hylleraas-Funktional durch Ableitung nach den Amplituden und virtuellen Orbital-
koeffizienten minimiert wird."5192l Der unschlagbare Vorteil der FNOs ist die einfache
technische Umsetzbarkeit. Nachdem FNOs erzeugt wurden, miissen nach einer Kanonisie-
rung lediglich die Energien und Koeffizienten der kanonischen virtuellen Orbitale durch
die der FNOs ausgetauscht werden. Der Nachteil von FNOs ist jedoch ein eher moderater
Effizienzgewinn gegeniiber den konventionellen Methoden, da weit entfernten Paaren der
gleiche virtuelle Orbitalraum zugewiesen wird, wie Paaren, die sich in rdumlicher Néhe
zueinander befinden. Die Skalierung der Methode mit der Systemgrofe ist bei Verwendung
von FNOs daher gleich der Skalierung bei Verwendung von kanonischen MOs (CMOs). Eine
lineare Skalierung fiir Wellenfunktionsmethoden kann nur durch eine paarspezifische aktive
virtuelle Orbitalbasis erzielt werden.
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3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

Es gibt verschiedene Moglichkeiten einen komprimierten Satz von paarspezifischen virtuellen
Orbitalen zu erzeugen. %! In dieser Arbeit werden PNOs als virtuelle Orbitalbasis verwendet,
wie sie bereits seit den 1970er Jahren durch die Arbeiten von Meyer®**! bekannt sind.
Dabei wird eine Testwellenfunktion erster Ordnung tf}Q) fiir jedes Paar analysiert und eine
paarspezifische Untermenge von virtuellen Orbitalen |a;;) ausgewéhlt (siche Abs. 3.2). Eine
Alternative zu den PNOs sind die von Pulay vorgeschlagenen projizierten Atomorbitale
(PAOs).13! Bei der Bestimmung von PAOs werden zuniichst die besetzten Orbitale aus den
Atomorbitalen herausprojiziert. Danach werden die besetzten Orbitale lokalisiert 103109
und fiir jedes lokalisierte besetzte Orbital (LMO) lokale Orbitaldoménen bestimmt. Diese
enthalten alle PAOs einer Untermenge von Atomen, die in der Néhe des LMOs liegen. Liegen
zwei LMOs in rdumlicher Ndhe zueinander, werden die beiden Orbitaldoménen zu einer
Paardoméne vereinigt. Diese enthélt einen linearunabhéngigen Satz von PAOs |u,;) der
beiden Orbitaldoménen. In dhnlicher Art und Weise erhélt man einen Satz von virtuellen
Orbitalen, bei dem eine Testwellenfunktion t%) fiir jedes Orbital (d.h. Diagonalpaar i =
Jj) analysiert wird. Ahnlich zu den PAOs wird in der von Yang etal. vorgeschlagenen
orbitalspezifischen virtuellen Basis (OSVs) durch Vereinigung der OSV-Basen der am Paar
beteiligten LMOs eine paarspezifische Basis erzeugt. 1!

Bei der Berechnung der PAOs und Doménen geht (zumindest fiir den Grundzustand)
keine Information iiber eine Testwellenfunktion ein. Hingegen wird fiir OSVs und PNOs
eine Testwellenfunktion fiir jedes Orbital bzw. Orbitalpaar analysiert. Daher sind die
Rechenkosten fiir die Erzeugung der PNOs grofser als die der OSVs, die wiederum grofer
sind als die der PAOs. Ahnlich verhélt es sich bei der Transformation der Zwei-Elektronen-
Integrale von der AO- in die lokale virtuelle Basis. Auch hier haben die Transformationen in
die PAO- und PNO-Basis die geringsten bzw. groften Rechenkosten. Die Rechenkosten der
Transformation in die OSV-Basis liegen grofenméfig zwischen den beiden. Die Genauigkeit
der PAO-Néaherung hingt stark davon ab, wie die Doménen ausgewahlt wurden und lésst sich
aufgrund einer eingeschriinkten Fehlerkontrolle (besonders fiir angeregte Zustinde3™3%) oft
nur schwer vorhersagen. Eine Verbesserung der Genauigkeit bei gleicher Gréfse der virtuellen
Basis zum einen und eine systematischere Fehlerkontrolle zum anderen kann mit den OSVs
erzielt werden. "%l Von den drei paarspezifischen virtuellen Basen liefern jedoch PNOs die
hochste Genauigkeit. ™ Da eine hohere Genauigkeit bei gleicher GroRe des paarspezifischen
virtuellen Orbitalraums gleichbedeutend ist mit einem verkleinerten Orbitalraum bei gleicher
Genauigkeit, ist mit PNOs auch der grofste Effizienzgewinn gegeniiber der konventionellen
Implementierung mit kanonischen virtuellen Orbitalen zu erwarten, sobald die PNOs erzeugt
und die Zwei-Elektronen-Integrale in die PNO-Basis transformiert wurden. Die Nachteile
der PNOs gegeniiber den PAOs und OSVs sind die hoheren Rechenkosten durch die PNO-
Erzeugung und Integraltransformation. Diese konnen allerdings durch die intermediére
Nutzung von PAOsl% oder OSVs!®7 sowohl bei der PNO-Erzeugung als auch bei der
Integraltransformation reduziert werden (siehe Abs. 3.8).
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3.2 MP1-PNOs fiir den Grundzustand

Bei den in diesem Kapitel eingefiithrten OSV- und PNO-Basen tauchen zusétzliche Indices
an den virtuellen Orbitalen auf, um die Abhéngigkeit von den LMOs bzw. Paaren von
LMOs zu symbolisieren. Fiir eine iibersichtliche Darstellung der Formeln wird daher im
Folgenden die Einsteinsche Summenkonvention verwendet. Es werden jedoch Summenzeichen
ausgeschrieben, wenn die Indices voneinander abhéngig sind, z. B. 7 < j.

3.2 MP1-PNOs fiur den Grundzustand

In der Mgller-Plesset-Storungstheorie wird die Korrelationsenergie zweiter Ordnung

@) _ @ _ 2 i i
E® =% ef =) 1 5, Latah (3.1)

i<j 1<j

mit den Amplituden erster Ordnung (MP1-Amplituden) berechnet,
KL
Eat+Eh—€ —E€;

t = (3.2)
Hierbei sind K = (ailbj) und LY, = 2K"% — K,) Zwei-Elektronen-Integrale und e,
Orbitalenergien kanonischer MOs fiir den besetzten (p = 4,j) und virtuellen (p = a,b)
Orbitalraum.

Eine Strategie zur Komprimierung des virtuellen Orbitalraums ist eine Selektion der grofiten
Beitrage zur Paarkorrelationsenergie eg). Diese kénnen durch eine Singuldrwert-Zerle-
gung der, i.d. R. nicht symmetrischen, Amplituden fiir jedes Paar und eine anschliefende
Selektion anhand der Singuldrwerte gewahlt werden. Es ist jedoch im Hinblick auf eine
Implementierung sinnvoller, die symmetrischen Paarbeitrédge zur korrelierten Ein-Elektron-
Dichtematrix (kurz: Paardichten)

Dy, =24ty + 1,t3), (3.3)
tay =2t5 — tig (3.4)

zu diagonalisieren
dis Dyl = 1l 8z, (3.5)

Die Eigenwerte n von DZJI; sind paarspezifische natiirliche Besetzungszahlen (kurz: Be-
setzungszahlen) und die Eigenvektoren d”?7. PNOs entwickelt in virtuellen CMOs. Die
Besetzungszahlen nY zeigen eine schnelle Konvergenz gegen Null und kénnen somit zur
Selektion der PNOs verwendet werden. Es werden nur jene PNOs weiter verwendet, fiir die
gilt: n > Tpno. Zur Ableitung der Ausdriicke fiir die Berechnung der Korrelationsenergie
ist es sinnvoll, einen Projektor,

Quy = dar (3.6)

25



3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

vom virtuellen CMO- in den abgeschnittenen PNO-Raum zu definieren. Dieser wirkt auf
den Doubles-Teil der Wellenfunktionsparameter

= QY Q= it dl (3.7)

Lap -
Die Korrelationsenergie zweiter Ordnung berechnet sich in der PNO-Basis demnach als

2) _ E : tj )t ]
E - 1 i 5ij Lab aa’ ta’b/ b’

i<j

_Zl—i—é Zb ;jb (3.8)

i<j

PNOs mit den grofiten Besetzungszahlen liegen raumlich betrachtet in der Ndhe von Paaren
besetzter Orbitale, die selbst nahe beieinander liegen. Die Konvergenz der Besetzungszahlen
kann daher verbessert werden, indem man zur Darstellung des besetzten Orbitalraums
LMOs verwendet. Damit gibt es gleichzeitig weniger PNOs mit Besetzungszahlen n > Tpno,
was zu einer weiteren Verkleinerung des virtuellen Orbitalraums fithrt. Allerdings kénnen
bei der Verwendung von besetzten LMOs die MP1-Amplituden tffb nicht langer, wie in
Gleichung (3.2), direkt aus den Orbitalenergien ¢, berechnet werden, da der Besetzt-besetzt-
Block der Fock-Matrix F;; nicht diagonal ist. Fiir den Grundzustand werden daher die
MP1-Amplituden bei der Erzeugung der PNOs
Ko

9~ — 3.9
ab Ea_i_gb_ﬂi_ijj ( )

durch die sogenannte Diagonal-Naherung approximiert bei der die Auferdiagonalelemente
Fi; vernachléssigt werden. Zur Berechnung von E® bei Verwendung von LMOs werden die
MP1-Amplituden in der PNO-Basis tab durch die linearen Gleichungen

0= K@J + Pajb (5% g

Fy, Sk tk] S” kj) (3.10)
bestimmt. Der Operator P, ;, symmetrisiert eine Funktion f;{, in den Indexpaaren (ia) und
(jb), d.-h. Py jnfd = £ + fI!. Da PNOs durch Diagonalisierung fiir jedes einzelne Paar
erzeugt werden, sind diese zwar innerhalb eines Paares orthonormal, haben jedoch einen
Uberlapp S;%’kl =d7 dfl—i fiir unterschiedliche Paare. In Gl. (3.10) ist der Virtuell-virtuell-
Block der Fock-Matrix in der PNO-Basis diagonal

Foedl = eq,, ik, (3.11)

da die PNOs nach ihrer Erzeugung kanonisiert werden.

An dieser Stelle sollen noch einige Anmerkungen zur Notation gemacht werden. Indices, die
von anderen Indices abhéngen, erscheinen tiefgestellt wie die Eigenwerte des Virtuell-virtuell-
Blocks der Fock-Matrix in der PNO-Basis €g,; fiir ein Paar 7j. Es ist jedoch tibersichtlicher,
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3.3 CIS(D)-PNOs fiir angeregte Zusténde

Tabelle 3.1 Intermediate zur Berechnung des Grundzustandsbeitrags wgs zur w®-Korrek-
tur fiir CMOs und PNOs.

CMOs PNOs

Wes = Ez(z?)gai(t/%))

Oui = —EY) Bji + Bay By + 1% Fy, 0w = —EY Eji + EyEY + di% T di% F,
o= L) o= dd 18 d3 )

Eji =+t L By =t S0 Ly S !

Eap = 13,13, Eup = —d th L dy)

die tiefgestellten Indices wegzulassen, wenn diese bereits an der Formel vorhanden sind.
Beispielsweise handelt es sich bei @ und b in der Formel S;%’kl fiir den PNO-Uberlapp um
die PNO-Indices a;; und by; der Paare ij bzw. kl. Die Anzahl der zusétzlichen Indices soll
hier und im Folgenden so gering wie moglich gehalten werden. Fehlende Indices sollten sich
immer aus dem Kontext erschliefsen.

3.3 CIS(D)-PNOs fiir angeregte Zustande

In der CIS(D)-Methode wird eine stérungstheoretische Korrektur zweiter Ordnung zur
CIS-Anregungsenergie w(® addiert (siehe Gl. (2.79)), wobei wg die MP1-Amplituden t,%)
des Grundzustands und wes Doubles-Amplituden eines angeregten Zustands erster Ordnung
ELIQ) enthdlt. Die Intermediate zur Berechnung des Grundzustandsbeitrags wgs zu w®
sind in Tab. 3.1 fiir CMOs und PNOs zusammengefasst. Bei EC(L?) handelt es sich um die
Singles-Amplituden nullter Ordnung des angeregten Zustands, die identisch sind mit den
auf Eins normierten CIS-Eigenvektoren. Die Intermediate Ej; und E,, héngen nur von
den Grundzustandsamplituden tf}Q) und den Zwei-Elektronen-Integralen K;Jb ab. Sie sind
damit unabhéngig vom angeregten Zustand und kénnen vorausberechnet und als globale
Intermediate gespeichert werden. Da der Grundzustandsbeitrag wgs unabhangig von den

Doubles-Amplituden des angeregten Zustands ist, erfolgt die Berechnung von wgs in der
PNO-Basis des Grundzustands.

"Formal richtig wire Ej; = t;’% ngi]}caik, was jedoch die Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale L]gjkak
fiir das Paar kj in der PNO-Basis des Paares ik erfordert. In anderen Arbeiten %4 konnte gezeigt werden,

dass die Naherung fiir £j; in Tab. 3.1 keinen signifikanten Einfluss auf die Genauigkeit hat.

27



3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

Der Beitrag des angeregten Zustands wes zur w®-Korrektur ist stark verwandt mit der
Korrelationsenergie zweiter Ordnung E®):

1 .
Wes = Y L EY (3.12)

ab~ab’
i<j L+

wobei in Gl. (3.12) E;Jb die Doubles-Amplituden des angeregten Zustands
B K
gotep—ei—ej— w0

o _
ab

(3.13)

und Z_L;]b = 2[(2],; — I_(;)fl Zwei-Elektronen-Integrale sind. Im Unterschied zu den MP1-
Amplituden des Grundzustands enthélt Gleichung (3.13) neben den CIS-Anregungsenergien
w©® die modifizierten Zwei-Elektronen-Integrale

K3 = (ailbj) = Py (ES (aclbs) — ES (kiles)). (3.14)

welche die CIS-Amplituden Eé?) enthalten. Aus Gleichung (3.14) folgt, dass die Doubles-
Amplituden des angeregten Zustands ELIQ) stark vom Charakter des Zustands abhéngig
sind. Ein grofser Unterschied zwischen E,Slz) und den MP1-Amplituden t,(}g) ist v. a. bei nicht
lokalen Ladungstransfer-Anregungen zu erwarten. Es kann somit davon ausgegangen werden,
dass PNOs des Grundzustands nicht zu einer geeigneten Darstellung von E,%) fiithren.

Sinnvoller ist es, PNOs fiir angeregte Zustédnde mithilfe der Doubles-Amplituden des
angeregten Zustands ELIQ) zu generieren. Analog zum Grundzustand kann eine Paardichte

berechnet werden, indem in Gleichung (3.3) tf}z) durch E;(le) ersetzt wird, d. h.

DY = 2(EZ EZ + EYJ EY), (3.15)
EY =2EY — EJ (3.16)

PNOs fiir einen angeregten Zustand diagonalisieren die Paardichten in Gl. (3.15) und werden
selektiert und kanonisiert wie im Fall des Grundzustands. Den Beitrag des angeregten
Zustands wes zur w®-Korrektur in der PNO-Basis

1 .
Wes = Y LY (3.17)

. “ab " ab
i<j L+ 0y

erhilt man durch Projektion der Eftlg)—Amplituden von der virtuellen CMO- auf die PNO-
Basis des angeregten Zustands:

EY = QY E2, Q. (3.18)
Bei der Verwendung von LMOs oder anderer besetzter nicht kanonischer MOs werden die
ELIQ)—Amplituden durch Losen der linearen Gleichungen

0 = K —w® B + P i (ea,, By — Fn S B SE4) (3.19)

bestimmt.
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3.4 Zustandsspezifische PNO-Entwicklungen

3.4 Zustandsspezifische PNO-Entwicklungen

Die stérungstheoretische Korrektur w® in Gl. (2.79) zur CIS-Anregungsenergie w® besitat
zwei unabhéngige Beitrdge wgs und wes, die den Einfluss der Korrelation des Grund- und
angeregten Zustands auf die Anregungsenergie beschreiben. Daher werden die Doubles-
Amplituden tﬁ}; und E,%) in den PNOs des Grundzustands bzw. des angeregten Zustands
entwickelt. Bei der Berechnung von wes wird El(é) fiir jeden Zustand in einer eigenen
PNO-Basis entwickelt, die durch die Amplituden Efg) und die Anregungsenergie w® des
CIS-Referenz-Zustands bestimmt ist.

Der PNO-Abschneidefehler der beiden unabhéngigen Beitrige soll im Folgenden fiir einen
von Schreiber etal. entwickelten Testsatz fiir vertikale Singulett-Anregungsenergien %!
untersucht werden. Dieser enthélt eine Vielzahl von m7*-, n7*-, o7*-) Rydberg- und gemischte
Valenz-Rydberg-Anregungen in 28 organischen Chromophoren, die u.a. mit der CC2-
Methode berechnet wurden. Fiir die Berechnung der Singulett-Anregungsenergien wurden die
Basissitze TZVP 1910 und aug-cc-pVTZIM1:112 (ATZ) verwendet und die 1s?-Elektronen
bei Atomen der zweiten Periode eingefroren. Es wurden von den urspriinglichen Testsétzen
fiir den TZVP- und ATZ-Basissatz nur solche CIS-Zustinde ausgewéhlt, bei denen die
Anregung im CIS- und CC2-Singles-Anregungsvektor E,; von den gleichen Orbitalen
dominiert wird und die CIS(D)- und CC2-Anregungsenergie sich um weniger als 1eV
unterscheidet. Von den urspriinglich 142 Zusténden erhélt man dadurch eine Untermenge
von 116 und 91 Zusténden fiir den TZVP- bzw. ATZ-Basissatz.

Die mittleren absoluten PNO-Abschneidefehler (MAE) fiir die gesamte CIS(D)-Anregungs-
energie und fiir die Beitrdge vom Grund- (wg) und angeregten Zustand (wes) sind in
Abhéngigkeit vom PNO-Schwellenwert Tpno in Abb. 3.1 dargestellt und auch in Ref. 76
zu finden. Wie in Abb. 3.1 zu erkennen ist, sinkt der MAE sowohl von w,s als auch von
Wes Monoton mit Tpno. Bei Verringerung des Schwellenwertes Tpno nimmt die Anzahl der
Doubles-Amplituden ¢,, und E,, zu, die zusétzlichen Korrelationsbeitrége fiihren zu einer
energetischen Absenkung des Grund- und angeregten Zustands. Damit wird der positive
Beitrag w, erhoht und der negative Beitrag wes verringert. Da wgs und wes unterschiedliche
Vorzeichen haben, erhélt man eine systematische Kompensation des PNO-Abschneidefehlers
fiir den Gesamtbeitrag w®. Dadurch ist der absolute Fehler in w® betragsmifig immer
kleiner als der grofste Fehler der beiden Einzel-Beitrage, d. h.

]Aw(z)] < max(|Awgs|, | Awes|)- (3.20)

Wie auch die Fehler der Einzelbeitrage Awgys und Awes sinkt der MAE der gesamten
Anregungsenergie Aw® in Abb. 3.1 monoton mit kleiner werdenden Tpno. Allerdings
ist dies der Mittelung iiber einen grofen Testsatz geschuldet. Die fehlende Systematik
fiihrt fiir einzelne Zusténde zu einer nicht monotonen Konvergenz, wie einige Beispiele
in den folgenden Abschnitten noch zeigen werden. Weiterhin erkennt man in Abb. 3.1,
dass sowohl die Konvergenz der PNO-Fehler in w,s und wes als auch deren systematische
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Abbildung 3.1 Mittlerer absoluter Fehler (MAE) der PNO-N&herung bei verschiede-
nen PNO-Schwellenwerten Tpyno in der Doubles-Korrektur w® zur CIS-
Anregungsenergie und der Beitrédge vom Grund- (wg) und angeregten

Zustand (wes) fiir die Basissitze TZVP (blau) und ATZ (rot). Weitere
Details sind dem Text zu entnehmen.
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Abbildung 3.2 Abschneidefehler Awes fiir den Beitrag des angeregten Zustands zur
Doubles-Korrektur w® durch die Verwendung von PNOs des Grund- (GS-
PNOs) und angeregten Zustands (ES-PNOs) fiir folgende Zusténde aus Ref.
108 mit dem Basissatz ATZ: S; in Aceton (on*, CIS), Sg in Adenin (n7*,
CIS) und S, in p-Benzoquinon (77*, CIS). Es wurde die Pipek-Mezey-

Lokalisierung!'%! und die PNO-Schwellenwerte — log,o(Tpno)=6,. . .,10
verwendet.
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3.5 Wahl des besetzten Orbitalraums

Fehlerkompensation unabhéngig vom Basissatz sind. Ein geeignetes Mafs zur Abschétzung
des Gesamtfehlers in den Anregungsenergien ist \/Tpno, was spéter noch bei der Einfiihrung
weiterer Naherungen eine wichtige Rolle spielen wird.

Zwar fithrt die Verwendung von unterschiedlichen PNO-Basen fiir den Grund- und angereg-
ten Zustand zu einer systematischen Fehlerkompensation, jedoch muss fiir jeden angeregten
Zustand ein weiterer Satz an PNOs erzeugt werden. Dies fithrt zu zusétzlichen Rechenkosten,
die vermieden werden konnten, wenn t,%) und Ep(blz) in der PNO-Basis des Grundzustands
entwickelt werden. Die Verwendung der PNOs des Grundzustands fiir die Entwicklung
von E,(é,) bei der Berechnung von we ist jedoch nur sinnvoll, wenn bei gleicher Anzahl an
PNOs die Genauigkeit nicht wesentlich schlechter ist als bei der Verwendung von PNOs
des angeregten Zustands. Abb. 3.2 zeigt die PNO-Abschneidefehler des wes-Beitrags fiir
eine om*-, n*- und 77*-Anregung aus dem Testsatz von Schreiber et al. unter Verwendung
des ATZ-Basissatzes und der Pipek-Mezey-Lokalisierung!'%!. Bei Verwendung der PNOs
des Grundzustands fiir die Berechnung von wes sind die Abschneidefehler, unabhéngig vom
PNO-Schwellenwert, ein bis zwei Grofenordnungen grofer als die Fehler der zustandsspezifi-
schen PNO-Niherung. Selbst bei einem sehr kleinen Schwellenwert von Tpno = 10710 erhilt
man mit PNOs des Grundzustands Abschneidefehler, die oberhalb der methodischen Genau-
igkeit von CC3 liegen!'?l (ca. 0,01eV), was damit die Verwendung der PNO-Naherung fiir
hochgenaue CC-Methoden unméglich macht. Eine zustandsspezifische PNO-Basis schliefst
das jedoch nicht aus. Ferner liegen bei der Verwendung von PNOs des Grundzustands
die Abschneidefehler fiir wes nicht mehr in der gleichen Gréfenordnung wie fiir wys. Eine
Kompensation des Fehlers fiir die gesamte Anregungsenergie Aw'® ist damit nicht mehr
moglich. Trotz der zusétzlichen Rechenkosten bei der PNO-Erzeugung, die jedoch nur
mit der Anzahl der Zustdnde anwéchst, erhédlt man mit zustandsspezifischen PNOs die
kompakteste Darstellung des virtuellen Orbitalraums fiir angeregte Zustinde.

3.5 Wahl des besetzten Orbitalraums

Um eine schnellere Konvergenz der natiirlichen Besetzungszahlen n? in Gl. (3.5) und
damit eine geringere Anzahl an PNOs zu erhalten, werden fiir die besetzten Orbitale
statt der delokalen CMOs lokalisierte MOs verwendet. %4 Es gibt verschiedene Verfahren,
mit denen Orbitale lokalisiert werden kénnen. ' Die Foster-Boys-11% (FB) und Pipek-
Mezey-Lokalisierung!1°°l (PM) sind v. a. aufgrund ihrer niedrigen A3-Skalierung mit der
Systemgrofe NV am weitesten verbreitet. Diese beiden Lokalisierungsmethoden wurden
auch in einer PNO-CEPA-Implementierung von Neese et al. verwendet, um den Einfluss
des Lokalisierungsverfahrens auf die PNO-Abschneidefehler zu untersuchen. %4 Anhand des
Vergleichs der CEPA-Korrelationsenergie von zwei Molekiilen mit jeweils zwei Basissétzen
bei einen gegebenen PNO-Schwellenwert Tpno, erhielt man mit der FB-Lokalisierung in
drei von vier Fallen die kleineren PNO-Abschneidefehler.
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Damit die PNO-Abschneidefehler moglichst schnell mit der Anzahl der PNOs konvergiert,
bietet sich fiir angeregte Zustdnde neben den beiden Standard-Lokalisierungsverfahren
(PM und FB) die Verwendung von natiirlichen Ubergangsorbitalen[!'411% (NTOs) zur
Darstellung des besetzten Orbitalraums an.!*”) Durch eine Singuldrwert-Zerlegung der
Singles-Amplituden des angeregten Zustands

Eai = Nao >\O' Nio (321)

erhélt man einen Satz von Teilchen-Loch-Amplituden (1,,,7;s), welche die virtuellen ¢, v
und besetzten NTOs ¢,o durch unitdre Transformation, d. h.

¢UV = ¢a Nao (322)
¢a° = (b’L Nio s (323)

aus den virtuellen ¢, bzw. besetzten ¢; Orbitalen erzeugen. Fiir jedes besetzte NTO (Loch)
¢oo gibt es genau ein korrespondierendes virtuelles NTO (Teilchen) ¢,v. Die Singuldrwerte
Ar mit 0 < A\, < ||E,|| in Gl (3.21) sind ein Gewicht fiir den Beitrag des Teilchen-Loch-
Paares (7,5,7is) zur elektronischen Anregung. Bei Valenz-Anregungen eines Elektrons gibt
es oft ein einziges signifikantes NTO-Paar mit A, nahe ||E,;|| ~ 1, was mit

Eai = NaoNic (324)

zur qualitativen Beschreibung der elektronischen Anregung verwendet werden kann. Dies
veranlasste Mata und Stolll*”) dazu, ein gemischtes Lokalisierungsverfahren vorzuschlagen,
bei dem von einem Satz besetzter NTOs ¢,o nur das mit dem hochsten Singularwert
beibehalten wird und alle anderen durch ein Standard-Verfahren (FB oder PM) lokalisiert
werden.

In dieser Arbeit wurde der Einfluss des besetzten Orbitalraums auf die PNO-Abschneidefeh-
ler fir CIS(D)-Anregungsenergien untersucht. Die Ergebnisse sind auch in Ref. 76 zu finden.
Hierzu wurden fiir einen Testsatz von 116 (TZVP) und 91 (ATZ) Zusténden aus Abs. 3.4 die
mittleren Fehler der Beitrage wgs und weg zu w® bei unterschiedlichen PNO-Schwellenwert
Tpno und unterschiedlichen Lokalisierungsverfahren miteinander verglichen, was in Abb. 3.3
dargestellt ist. Die besetzten Orbitale wurden dabei nach folgenden Verfahren lokalisiert:

1. FB oder PM fiir wys und weg,
2. PM fiir wgs und NTOs fiir wes,

3. FB oder PM fiir wgs und fiir wes werden die wichtigsten NTOs (siehe unten) behalten
und alle anderen nach FB oder PM lokalisiert.

Da im verwendeten Testsatz neben Valenz-Anregungen auch Rydberg- und gemischte Valenz-
Rydberg-Anregungen enthalten sind, die oft nur durch mehr als ein signifikantes NTO-Paar
charakterisiert werden konnen, werden bei den gemischten Verfahren alle besetzten NTOs ¢ 0
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Abbildung 3.3 Mittlerer Fehler der PNO-N&aherung (—log,((7pn0)=6,. . .,10) fiir wes mit
den Basissédtzen TZVP (links) und ATZ (rechts) und verschiedenen Loka-
lisierungsschemata fiir den besetzten Orbitalraum. Weitere Details sind
dem Text zu entnehmen.

mit einem Singuldrwerte A\, > 0,1 beibehalten, wobei fiir die CIS-Amplituden |E0(L?)EC(L?)] =1
gilt. Wie in Abb. 3.3 sowohl fiir den TZVP- als auch fiir den ATZ-Basissatz zu erkennen ist,
benotigt man im Mittel, um mit der PNO-Methode eine bestimmte Genauigkeit von wes zu
erzielen, mit den Standard-Lokalisierungsverfahren (PM und FB) die wenigsten PNOs. Dabei
erhdlt man mit der PM-Lokalisierung die kompaktesten PNO-Raume. Die Verwendung von
NTOs fiir den besetzten Orbitalraum bei der Berechnung von wes bendtigt im Mittel mehr
PNOs. Die mittlere Anzahl an PNOs pro Paar ist fiir die gemischten Lokalisierungsmethoden
am groften. Im Gegensatz zur Inkrement-Methode fiir CCSD-Anregungsenergien von Mata
und Stoll*% besteht fiir einen zustandsspezifischen PNO-Ansatz kein Vorteil darin, ein
gemischtes Lokalisierungsverfahren bei der Berechnung von weg zu verwenden. Wie auch fiir
den Beitrag des angeregten Zustands wes erhdlt man fiir den Grundzustandsbeitrag wgs bei
einer vorgegebenen Genauigkeit mit der PM-Lokalisierung weniger PNOs pro Paar als mit
der FB-Lokalisierung (nicht gezeigt). Daher ist die PM-Lokalisierung fiir die Berechnung von
Anregungsenergien mit PNO-Methoden die beste Wahl und wird im Folgenden ausschlieflich
verwendet.

3.6 Skalierung der PNO-Entwicklung

Nachdem in den letzten Abschnitten gezeigt wurde, wie zustandsspezifische PNOs konstruiert
werden konnen (Abs. 3.2 und 3.3) und mit welchen Verfahren die besetzten Orbitale
lokalisiert werden, um fiir eine bestimmte Genauigkeit eine kompakte PNO-Basis zu erhalten
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(Abs. 3.5), geht es nun darum, die Skalierung der PNO-Entwicklung mit der Systemgrofe
zu untersuchen.

PNOs stellen eine paarspezifische Basis zur Beschreibung des virtuellen Orbitalraums
dar. Das Prinzip der Lokalitdt der Elektronenkorrelation ist in den abgeschnittenen PNO-
Entwicklungen fest verankert. Paare von besetzten LMOs, die nahe beieinander liegen, liefern
den groften Beitrag zur Korrelationsenergie und besitzen die hichsten Besetzungszahlen nl.
Weit entfernte Paare haben kaum einen oder gar keinen Anteil an der Korrelationsenergie
und besitzen deutlich kleinere n%. Die Anzahl der Paare, die ein bestimmtes LMO enthalten,
ist fiir ausgedehnte Systeme unabhéngig von deren Grofe. Nur die Gesamtzahl der Paare
skaliert fiir solche Systeme linear mit Anderung ihrer Grofe, da dabei auch die Anzahl der
Elektronen linear zunimmt.

3.6.1 Die Multipol-Entwicklung der Zwei-Elektronen-Integrale

Die Abnahme der Paar-Korrelationsenergie bei der Vergroferung des interelektronischen
Abstands soll anhand einer Multipol-Entwicklung der Zwei-Elektronen-Integrale néaher
erortert werden, mit der obere Schranken fiir die Integral-Berechnung definiert werden

konnen: [26:116]
My M| | Mg MY — M M|
[(pglrs)| < +
R R2
MO MO 00 00 2)
L m Al ML o (3.25)

Die Multipol-Entwicklung ist zuléssig, sofern die Ladungsverteilungen p;‘q = ¢p(A)p,(A)
und pZ = ¢,(B)d(B) an den Ladungszentren A und B lokalisiert sind und deren Abstand
hinreichend grof ist. Még), MZ%), ...sind Absolutbetrdge der Monopole, Dipole etc. der
Ladungsverteilung pt . %l Bei der Berechnung der Korrelationsenergie zweiter Ordnung E®?)
in Gl. (3.1) gehen nur die Zwei-Elektronen-Integrale (ai|bj) ein. Die LMOs i und j sind an
den entfernten Ladungszentren A und B lokalisiert. Fiir die virtuellen MOs a und b werde
angenommen, dass diese an den Ladungszentren A und B und damit in der Nahe von ¢ und
J liegen, was durch eine lokale Basis fiir den virtuellen Orbitalraum wie PAOs, OSVs, oder
auch PNOs durchaus erfiillt ist. Fiir die Integrale (ai|bj) verschwinden die Monopole

MY = C,08,,Ci = 0 (3.26)

aufgrund der Orthogonalitét des besetzten und virtuellen Orbitalraums, wobei in Gl. (3.26)
Cy; und C,,, die besetzten und virtuellen MO-Koeffizienten in der AO-Basis sind bzw. S,,, der
Uberlapp der AO-Orbitale ist. Das heifit, dass fiir (ai|bj) die Dipol-Dipol-Wechselwirkung

1 1
(MM

(ailh))] < ="

+O(R™) (3.27)
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Abbildung 3.4 MP2-Paar-Korrelationsenergie e;; in (a) fiir Paare ¢j von LMOs, die
an o-Bindungen des Peptid-Riickgrats von (gly)s lokalisiert sind. Die
natiirlichen Besetzungszahlen n? dieser Paare sind in (b) gezeigt. Es
wurde der Basissatz cc-pVDZ 1217 verwendet, die 1s>Elektronen der
Atome der zweiten Periode eingefroren und die besetzten Orbitale nach
Pipek und Mezey 1% lokalisiert.
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3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

mit O(R™3) der fiihrende Term in der Multipol-Entwicklung ist. Da die Orbitalenergien

unabhiingig von R sind, fillt £? von separierten Ladungszentren mit O(R~°%) ab. Dieser
R~5-Abfall von E® erklart, dass die Anzahl der fiir die Korrelation relevanten Paaren sehr
schnell nur noch linear mit der Systemgrofe anwéchst.

3.6.2 Lokalitat der Korrelation in einer PNO-Implementierung

Im vorangegangen Unterabschnitt wurde anhand der Multipol-Entwicklung der Zwei-Elek-
tronen-Integrale (ai|bj) gezeigt, dass die Paar-Korrelationsenergie mit R~% abfillt, wobei
R der interelektronische Abstand ist. Die Anzahl der Paare wachst daher sehr schnell nur
linear mit der Systemgrofse an, weil nur eine von der Systemgréfse unabhéngige Anzahl an
LMOs j mit einem zweiten LMO ¢ ein fiir die Korrelation relevantes Paar ¢5 bilden. Dieses
Verhalten soll nun anhand eines Beispiels noch einmal veranschaulicht und Konsequenzen
fiir eine PNO-Implementierung abgeleitet werden.

Abb. 3.4a zeigt die MP2-Paar-Korrelationsenergien e;; fiir Paare ¢j von LMOs, die an
o-Bindungen des Peptid-Riickgrats von (gly), lokalisiert sind. Auferdem sind in Abb. 3.4a
die beiden LMOs zwischen den Riickgrat-Atomen 1-2 (links) und 7-8 (rechts) dargestellt.
Anhand des Vergleichs des Monoms R~® und e;; mit zunehmenden interelektronischen
Abstand R gemessen durch die Anzahl der o-Bindungen kann das vorhergesagte Konver-
genzverhalten fiir (gly), bestitigt werden. Wie bereits in Abs. 3.1 erlautert wurde, stellt die
MP2-Korrelationsenergie den Hauptteil der exakten Korrelationsenergie im FCI-Limit dar,
solange die HF-Losung das System qualitativ richtig beschreiben kann. Daher ist die MP2-
Korrelationsenergie e;; ein geeignetes Mafs, um Paare, die einen nicht signifikanten Beitrag
zur Korrelationsenergie geben, vor der PNO-Erzeugung anhand eines Paar-Schwellenwert
Tp.ar auszusortieren.

Zudem ist in Abb. 3.4b die Konvergenz der natiirlichen Besetzungszahlen n? mit dem
PNO-Index a fiir die Paare aus Abb. 3.4a gezeigt. Bei Zunahme von R sinkt die Anzahl
der fiir die Korrelation relevanten PNOs @, deren Besetzungszahlen n% oberhalb eines
bestimmten Schwellenwerts Tpno liegen. Fiir Paare mit kleinem R erhélt man die meisten
PNOs und fiir Paare mit grofem R die wenigsten (oder gar keine) PNOs mit n? > Tpno. Da
solche Paare eine vergleichsweise kleine Paar-Korrelationsenergie besitzen, beeinflusst deren
geringe Anzahl an PNOs die Genauigkeit der PNO-Néherung nur unwesentlich. Damit sind

die natiirlichen Besetzungszahlen n¥ ein geeignetes Maf zur Selektion der PNOs anhand

eines Besetzungszahl-Schwellenwertes Tpno.

3.6.3 Untersuchung an lokalen und delokalen 7-Systemen

Voraussetzung fiir eine lineare Skalierung der Rechenkosten in einer PNO-Implementierung
fiir Korrelations- oder Anregungsenergien ist eine lineare Skalierung der Anzahl der PNOs
fiir Grund- bzw. angeregte Zustinde mit der Systemgrofe. Das Skalierungsverhalten der
PNOs fiir Grund- und angeregten Zustédnde mit der Systemgrofe soll an zwei Klassen von

36



3.6 Skalierung der PNO-Entwicklung

1O+00
6, C1q So e
10 I
vir. NTO
. i C2 s -
/ -01 = 7t B
V/ 10 g 100 £
B 3
_6 - —_
10 8 aa
/ 19 P
> e ; ; EI
T % 107 10}*".;» L B
g y e o)
bes. NTO . 0?8 g
’ ( 03 S k)
10 10 Ciq g
. N 101 )0‘-'
Com—— o
T
10704
100 1000
(a) Anzahl an PNOs pro C-Atom
(b)
10+00
6 S, .
’JP S? —
vir. NTO
d 7 N
1070 f o
6 =
1 <@
be e B, 105 =
> " 3 =
ut 107 9 a
o §
% 1002 b Cigmuua-n-y 1“‘» Cyag| =
g g G Gt e
S| 10 o
L o e [ T R 10'1 —
bes. NTO 'O\g' Casan @
~ | & I B =1 E
109 18—? 0 E
[E e R
10704
100 1000
(c) Anzahl der PNOs pro C-Atom
(d)

Abbildung 3.5 Relativer (EF}S — Eyipa)/Eypa - 100 bzw. absoluter PNO-Abschneidefehler
Awes fiir den Grund- (Sp) bzw. ersten angeregten Zustand (S57) gegen
die Anzahl der PNOs pro C-Atom der konjugierten all-trans-Polyene
ConHopnyo (b) und geséttigten all-trans-Fettsauren Co,_1Hy, 1 COOH (d).
Es wurden in (b) und (d) die PNO-Schwellenwerte —log,,(Tpno)=6,. . .,10,
der Basissatz TZVP verwendet und die 1s*-Elektronen der C- und O-
Atome eingefroren. Das dominante NTO-Paar ist fiir S; von CgHyp und
C7H;5COOH in (a) und (c) gezeigt.
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Molekiilen mit unterschiedlichen Chromophor-Gréfsen untersucht werden. Das Chromophor
der konjugierten all-trans-Polyene CopHay, o ist ein delokalisiertes m-System, das ausgehend
von Ethylen (CyHy) mit jeder weiteren CoHa-Einheit vergrofert wird. Das Chromophor
der geséttigten all-trans-Fettsauren Cs,,_1Hy, 1COOH ist die Sdure-Gruppe, die ausgehend
von Essigsdure (CH3COOH) mit jeder weiteren CyHy-Einheit unveréndert bleibt. Das
dominante NTO-Paar des ersten angeregten Zustands (.S7) ist fiir CgH¢ und C;H;5COOH in
Abb. 3.5a und 3.5¢ gezeigt und befindet sich an den Chromophoren der beiden Molekiile. Die
Anzahl der PNOs pro Kohlenstoff-Atom (C-Atom) ist bei unterschiedlichen Schwellenwerten
—log(Teno)=6,. . . ,10 fiir die Polyene Cy,Hy, 12 und Sauren Co,_1Hy,— 1 COOH mit n=1,....,7
in Abb. 3.5b und 3.5d gezeigt. Im Fall der Polyene Cs,Hs, 5 wichst diese Anzahl beim
Ubergang von n = 1 zu n = 7 sowohl fiir PNOs des Grund- als auch fiir die des angeregten
Zustands an und wird im asymptotischen Grenzfall nahezu konstant. Wird beim Anwachsen
der Systemgrofe die Anzahl der PNOs pro C-Atom konstant, skaliert die Gesamtzahl der
PNOs linear mit der Systemgrofe, was bei den PNO-Entwicklungen der Polyene in Abb. 3.5b
beobachtet werden kann. Im Fall der Sduren C,,,_1H4,_; COOH wéchst die Anzahl der PNOs
pro C-Atom fiir den Grundzustand sehr schnell mit der Systemgréfie an, nimmt jedoch fiir
den angeregten Zustand S; ab. In diesem Fall konvergiert die Gesamtzahl der PNOs von
S1 zu einen konstanten Wert und wird damit unabhéngig von der Systemgrofe. Man kann
daher festhalten, dass die Anzahl der PNOs des Grundzustands linear mit der Systemgrofe
und die Anzahl der PNOs eines angeregten Zustands linear mit der Chromophor-Grofe
anwéchst. Daher ist in der Regel die Anzahl der PNOs fiir den Grundzustand grofser als die
fiir den angeregten Zustand. Fiir angeregte Zustédnde héngt diese auferdem vom Charakter
der elektronischen Anregung ab. Die in diesem Unterabschnitt prasentierten Ergebnisse
wurden bereits in Ref. 76 publiziert.

3.7 Die RI-Naherung

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten in erster Linie Eigenschaften von PNO-
Entwicklungen fiir Grund- und angeregte Zusténde diskutiert wurden, geht es nun um die
effiziente Berechnung der PNOs.

Konventionelle wellenfunktionsbasierte Methoden benétigen fiir die Berechnung von Ener-
gien und Eigenschaften Zwei-Elektronen-Integrale in der MO-Basis (pg|rs). Diese werden
durch Transformation von der AO- («, 3, ...) in die MO-Basis (p,q,...) aus den Integralen
in der AO-Basis (af|70) erzeugt:

(alrs) = Cap City Gy Ciss (aB). (3.28)
Cop sind hierbei die MO-Koeffizienten entwickelt in der AO-Basis. Die notigen Transforma-

tionsschritte haben, ohne dass ein Integral-Screening oder Naherungen verwendet werden,
eine A/°-Skalierung und dominieren die Rechenkosten von Methoden zweiter Ordnung.
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3.7 Die RI-Nédherung

Durch Einfithrung der Resolution-of-the-Identity-Niherung!'463:118119 (R]) fiir solche Me-
thoden konnen die Rechenkosten fiir die Berechnung von (pg|rs) erheblich gesenkt werden,
wobei der eingefiihrte Fehler vernachléassigbar klein ist und auch systematisch verringert
werden kann. Zudem kann mithilfe der RI-Ndherung bei Methoden zweiter Ordnung auf
die Berechnung und Speicherung von Intermediaten mit vier Indices verzichtet werden, was
die Anwendung dieser Methoden auch auf ausgedehnte Systeme erméoglicht. (631201221
Produkte von Atomorbitalen o werden mit Zunahme der Basissatzgrofe linear abhéngig
und konnen daher in einer endlichen Anzahl von Atomorbitalen (), den sogenannten
Auxiliarfunktionen, hinreichend genau entwickelt werden

Oéﬂ ~ QCQ:QB‘ (329)

Definiert man den Fehler als R.3 = a8 — Q) cg,ap, konnen die Entwicklungskoeffizienten
durch Minimierung des quadratischen Fehlers in der Coulomb-Metrik (R,z|R,s) bestimmt
werden:

cQ.as = (@BIP)[V']pq, (3.30)

die aus Drei-Index- (af|P) und Zwei-Index-Integralen V = Vpg = (P|Q) bestehen. Durch
Einsetzen von Gl. (3.29) in die Zwei-Elektronen-Integrale in der AO-Basis erhdlt man

(aﬂhé) =~ CQ@ﬁ(Q’P)Cpﬁ(;, (331)

was durch Einsetzen der Entwicklungskoeffizienten in Gl. (3.30) in ein Produkt von Drei-
und Zwei-Index-Integralen zerlegt werden kann:

(aBly8) = (aBIP) [V~ ]pa(Qlyd). (3.32)

Die Einfithrung der RI-Ndherung in Gl. (3.32) fiihrt bei der Berechnung der Integrale
(afB]y9) zu keiner Beschleunigung der Rechenzeit, genauer gesagt, wird sogar die Skalierung
mit der Systemgroke N von N* auf N erhoht, sofern keine weiteren Niherungen eingefiihrt
werden. Erst die Berechnung der Integrale (pg|rs) in der MO-Basis

(pqlrs) = BS B, (3.33)
unter Verwendung der Drei-Index-Integrale
B]% = CapClq(B|P) [V_l/Q]PQ (3.34)

fiihrt zu einer Reduktion der Kosten von N,N* in Gl. (3.28) auf N,N,N, N, X in Gl. (3.33),
wobei N, s entweder die Anzahl der besetzten O oder virtuellen MOs V und X die
Anzahl der Auxiliarfunktionen ist. Die Drei-Index-Integrale konnen hingegen mit N, N? X-
Kosten berechnet werden. Ublicherweise ist die Auxiliarbasis dreimal und die virtuelle

MO-Basis anndhernd so grofs wie die AO-Basis, d.h. X ~ 3N und V =~ N. Daher ist
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3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

ein Effizienzgewinn durch die RI-Néherung bei der Transformation von der AO- in die
MO-Basis nur zu erwarten, wenn mindestens eines der Orbitale ein besetztes MO ist.
In dhnlicher Art und Weise konnen die dhnlichkeitstransformierten Integrale

(palrs) = AL, Al A2, A, (aB]s) (3.35)

berechnet werden, die durch die Verwendung eines Ti-transformierten Hamilton-Operators
in den CC-Methoden auftauchen:

(pqlrs) = By B2, (3.36)
By, = N, Ay (aB|P) [V pg. (3.37)

Die Singles-Amplituden des Grundzustands ¢, sind dabei iiber die Hilfsmatrix

£ — ( { t(})»m g) (3.38)

in den Transformationsmatrizen

A’ =C(1—t]), (3.39)
A" =C(1+1t)) (3.40

enthalten. Die zustandsabhéngigen Zwei-Elektronen-Integrale, die (bis auf CIS) bei den
CC-Antwort-Theorie-Methoden auftauchen,
K3 = PupiBe By, (3.41)

bj»

werden in der RI-N&herung mithilfe der Drei-Index-Integrale

B = (KM + ALAL ) (@BIP)V /g (3.42)
berechnet. Die Abhingigkeit vom angeregten Zustand ist dabei in den Transformationsma-
trizen

]\za == _Cai bm', (343)

Al = Ol bai (3.44
enthalten.

Die RI-Ndherung erméglicht nicht nur, Rechnungen mit Methoden zweiter Ordnung an
ausgedehnten Systemen durchzufiihren, sie hat auch zu einer Wiederbelebung der PNOs
gefiihrt, %4 die seit den 1980er Jahren mehr oder weniger in Vergessenheit geraten waren.
Die Transformation der Zwei-Elektronen-Integrale von der AO- in die PNO-Basis ist ohne
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3.8 Beschleunigung der PNO-Erzeugung

Verwendung der RI-Niherung wie auch fiir konventionelle Methoden zwar ein N°-Schritt,
da die Anzahl der PNOs |a;;) mit zunehmender Systemgrofe linear skaliert,

(@Bl6) dia, (3.45)

jedoch ist die Gesamtzahl der PNOs um mehrere Grofsenordnungen grofer als die Anzahl
der besetzten oder virtuellen kanonischen MOs. Daher bremst dieser Transformationsschritt
ohne die Einfithrung weiterer Néaherungen die Effizienz einer PNO-Implementierung aus.
Mit der RI-N&herung miissen lediglich Drei-Index-Integrale von der AO- in die PNO-Basis
transformiert werden

(af1Q) dda, (3.46)

was formal ein A/*-Schritt ist. Durch Einfithrung des Schwarz-Screenings fiir AO-Integrale
und einer lokalen RI-Basis kann dieser auf A/? reduziert werden (siche Abs. 3.8.3), was
Rechnungen mit Methoden héherer Ordnung wie PNO-CEPA und PNO-CCSD an Molekiilen
mit bis zu 2000 AO-Basisfunktionen ohne Weiteres erméglicht. [64:6°)

3.8 Beschleunigung der PNO-Erzeugung

PNOs bieten die Moglichkeit durch eine Analyse einer Test-Wellenfunktion erster Ordnung
tf}z) bzw. E’,Slg) den eingefiithrten Abschneidefehler zu kontrollieren und systematisch zu
reduzieren. Jedoch ist die Berechnung der PNOs unter Verwendung von kanonischen
MOs ein N5-Schritt. Daher kann die Skalierung durch PNOs erst bei Methoden héherer
Ordnung verbessert werden, die in einer konventionellen Implementierungen mindestens
mit N¢ skalieren. Eine Reduktion der Skalierung und auch der Rechenkosten der PNO-
Erzeugung ermdglicht einerseits eine effiziente PNO-Implementierung von Methoden zweiter
Ordnung und andererseits die Verringerung des Vorfaktors fiir PNO-Implementierungen
von Methoden hoherer Ordnung. Zusétzliche Naherungen, welche die Effizienz verbessern,
sollten dabei die Genauigkeit der PNO-Methode nur unwesentlich verringern. Die hier
gewahlte Strategie ist, die PNOs nicht in der kanonischen MO-Basis sondern in einer bereits
lokalen bzw. abgeschnittenen Basis fiir den virtuellen Orbitalraum zu berechnen. Um diese
Pre-PNO-Basis zu erzeugen, kann man sowohl PAOs[%! als auch OSVsl67 verwenden.
In dieser Arbeit wurden dafiir OSVs gewéhlt (siehe Diskussion in Abs. 3.1). Eine weitere
Beschleunigung der PNO-Erzeugung erhélt man durch Einfiihrung einer lokalen RI-Basis,
die nur die wichtigsten Auxiliarfunktionen fiir LMOs und Paare von LMOs enthélt. Dariiber
hinaus konnen OSVs, die in der Pre-PNO-Basis enthalten sind, iterativ erzeugt werden. Die
Kosten der PNO-Erzeugung werden dabei reduziert, wobei die meisten Schritte linear und
quadratisch skalieren und nur wenige Schritte eine N3-Skalierung besitzen.
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3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

3.8.1 Orbitalspezifische virtuelle Orbitale
Grundzustand

In der von Yang et al. vorgeschlagenen OSV-Naherung werden die t,(};—Amplituden durch
Tensorfaktorisierung dargestellt.['%! Dabei wird zwischen der direkten OSV-N#herung

o=t t7. (3.47)

ad; a; E]' bEj

und der vollen OSV-Naherung

-~ £ 4 -

Y i a;b; a;b; bb;

tay = <tadi taaj) (tij~ 4is f) (253'~ > (3.48)
bb;

a;b; ajb;

unterschieden. In der direkten OSV-Naherung sind nur Anregungen vom LMO ¢ in einen fiir
i optimierten Satz von OSVs @, zugelassen. Uberkreuzte Anregungen wie i — I;j und /oder
j — a; werden nicht zugelassen. Diese Anregungen werden in der vollen OSV-Naherung mit
beriicksichtigt. Die direkte OSV-Néaherung ist hinreichend genau fiir Paare ij, die rdumlich
gesehen nah beieinander liegen, da die zugehorigen OSV-Réaume a; und Bj stark tiberlappen.
Auch Paare, die weit voneinander entfernt sind, werden mit dieser Ndherung hinreichend
genau beschrieben, da iiberkreuzte Anregungen fiir entfernte Paare keinen signifikanten
Beitrag zur Korrelation liefern. Fiir alle anderen Paare sind iiberkreuzte Anregungen wichtig
zur Beschreibung der Korrelation, sodass mit der vollen OSV-Naherung die Fehler in den
Korrelationsenergien schneller mit der Anzahl der OSVs gegen Null konvergieren als mit
der direkten OSV-Néherung. Jedoch ist die direkte OSV-Néaherung zur Darstellung des
Coulomb-Beitrags

4 (K2)?
EP =%~ ab 3.49
] ; 1+ 0ij €a +6b—€i — €5 (3.49)

der Zwei-Elektronen-Integrale zur Korrelationsenergie geeignet, der im Abs. 3.8.3 noch eine
Rolle spielen wird.

Urspriinglich wurden die OSV-Koeffizienten #/; durch Singularwert-Zerlegung der genéher-
ten MP1-Amplituden in Gl. (3.9) fiir Diagonalpaare i = j bestimmt 1%l

ta = tiaisditzai- (3.50)

In einer spéteren Arbeit sind OSVs durch Minimierung des Hylleraas-Funktionals beziiglich
der OSV-Koeffizienten und MP1-Amplituden in der OSV-Basis iterativ erzeugt worden. 23!
In dieser Arbeit werden OSVs durch eine Singuldrwert-Zerlegung bestimmt, weil damit
OSVs und PNOs von Diagonalpaaren identisch sind, d. h. t/; = dZ; .
Die natiirlichen Besetzungszahlen n% kénnen aus den Singuldrwerten der MP1-Amplituden
Sa, berechnet werden, n¥ = 4s? , sodass OSVs und PNOs auf die gleiche Art und Weise
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selektiert werden konnen. Dabei werden nur die OSVs ausgewihlt, fiir die gilt: n% > Togy.
Der OSV-Schwellenwert Togy ist so zu wéhlen, dass die Genauigkeit der Rechnung weiterhin
durch die PNO-N&herung bestimmt wird. Dieses wird noch im Abschnitt 3.8.3 néher
untersucht.

Angeregter Zustand

Eine nahe liegende Strategie zur Erzeugung von OSVs fiir angeregte Zustdnde wire eine
Singuldrwert-Zerlegung der Doubles-Amplituden des angeregten Zustands
g K4
EY ~ — ut 3.51
ab Ea + Ep — Fu — F}‘j — w(o) ( )

fiir Diagonalpaare. Dieser Ansatz ist jedoch nicht geeignet, um eine Pre-PNO-Basis fiir
Auferdiagonalpaare i # j zu generieren, da man nur OSVs mit nZ > Togy erhalten wiirde,
deren LMOs am elektronischen Anregungsprozess beteiligt sind. Eine aus Gl. (3.51) erzeugte
OSV-Basis kann daher nur Aufserdiagonalpaare addquat beschreiben, bei denen entweder
beide LMOs oder kein LMO am elektronischen Anregungsprozess beteiligt ist. Ist nur eines
der beiden LMOs beteiligt, z. B. 7, verschwinden beide Beitriage Bﬁég und 3238 zZu [_(Z;,
was unphysikalisch ist. Der Term Bgég miisste jedoch verschieden von Null sein. OSVs
fiir angeregte Zustidnde, die eine geeignete Basis sowohl fiir Ba% als auch fiir Eg darstellen,
konnen durch eine Singuldrwert-Zerlegung der modifizierten Doubles-Amplituden!™

BYBY + BYBY
€a+ep—2F; —wO

e~
ab ™

(3.52)

bestimmt werden. Wie auch die MP1-Amplituden fiir Diagonal-Paare sind modifizierten
Doubles-Amplituden in Gl. (3.52) positiv semidefinit. Eine Analyse der Effizienz und
Genauigkeit der OSV-Néaherung bei der PNO-Erzeugung erfolgt in Abs. 3.8.3.

3.8.2 Lokale RI-Naherung

Grundzustand

Ein weiterer erforderlicher Schritt zur einer effizienten N3-skalierenden PNO-Implemen-
tierung™124 ist die lokale RI-Naherung'?®. Aus dem vollstdndigen Satz von Auxiliar-
funktionen Q wird dabei nur eine Untermenge von AOs fiir jedes LMO bzw. jedes Paar
selektiert. Die Auswahl der Auxiliarfunktionen erfolgt fiir jede Schale!! damit die Invarianz
gegeniiber der Rotation des Koordinatensystems gewéhrleistet bleibt. Zur Berechnung von
Zwei-Elektronen-Integralen der Form Kéj = (ai|bj) sind bei Verwendung der RI-Naherung

ITAls Schalen werden hier alle AOs bezeichnet, welche die gleiche Haupt- und Neben-Quantenzahl, aber
verschiedene Magnet-Quantenzahlen des Drehimpulses besitzen.
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nur Auxiliarfunktionen nétig, die in der Ndhe vom Produkt ai bzw. bj liegen. Daher kann,
wie Schmitz et al. zeigen konnten,"'?4 zur Auswahl der lokalen RI-Basis der Uberlapp
von Auxiliarfunktionen (Qai) mit dem Produkt aus LMO ¢ und CMO a als Hinweis auf
die Relevanz einer Schale von Auxiliarfunktionen verwendet werden. Jedoch kann (Qazi)
auch in solchen Féllen verschwinden, bei denen () und a: nahe beieinander liegen und das
Coulomb-Integral (Q|ai) nicht notwendigerweise Null ist. Sinnvoller wére die Verwendung
von (QQaaii) oder [|Qaildr, deren Berechnung jedoch zu aufwendig ist. Alternativ kann
mithilfe der Schwarz-Ungleichung der Uberlapp

(Qai)| _ /(QQii So (3.53)

_ /@@ _
VIQQ)  VI(QQ)

berechnet werden, wobei fiir CMOs gilt (aa) = 1. Im Gegensatz zu (QQaaii) ist fiir Sg;

eine linear skalierende Berechnung moglich. Zudem ist Sg; gerade dann Null, wenn auch

(QQaaii) und das Coulomb-Integral verschwinden. Zur Auswahl der LMO-spezifischen

RI-Basis Q; werden alle Auxiliarfunktionen @ gewihlt, deren Uberlapp Sqi grofer ist als

ein RI-Schwellenwert Ty, d. h.

Die paarspezifische RI-Basis Q;; enthélt jene Auxiliarfunktion, die einen Uberlapp mit
LMO ¢ oder j haben

Qi; = {Q|Sqi fij > Twr oder Sq; fij > Tri}, (3.55)

wobei der Uberlapp Sgi durch f;; = 10 eilj/ ® fiir weit entfernte Paare gedampft wird. e;;
ist hierbei eine Abschéitzung der Paarkorrelationsenergie aus der direkten OSV-Néherung
(siehe GL (3.62)2. Weit entfernte Paare haben nur einen geringen Beitrag zur Paarkorre-
lationsenergie %2‘)7 aber wiirden mit f;; = 1 die groften RI-Basen aufweisen. Empirische
Untersuchungen in Ref. 124 und 72 ergaben, dass der Dampfungsfaktor f;; = 10 eilj/ 3
zu einer deutlich verkleinerten RI-Basis im Vergleich zu f;; = 1 fiihrt ohne dabei den
Gesamtfehler in der Korrelationsenergien wesentlich zu erhohen. Zudem konnte in Ref. 124

und 72 ein Zusammenhang zwischen RI- und PNO-Schwellenwert

1
logyo Tha = 5 (1 +logyo Teno) (3.56)

fiir PNO-MP2 empirisch ermittelt werden, mit dem zusétzliche Fehler der lokalen RI-
Néherung mindestens zwei Grokenordnungen kleiner sind als die PNO-Fehler.

Steht die paarspezifische RI-Basis Q;; zur Verfiigung, wird aus ihr eine vereinigte LMO-
spezifische RI-Basis erzeugt. Diese enthélt alle paarspezifischen Auxiliarfunktionen @);;,
deren Paare das LMO i enthalten. Die Verwendung einer vereinigten RI-Basis ist rein
technisch motiviert und dient dazu, die Kosten fiir das Lesen und Schreiben von Drei-Index-
Intermediaten, die iiber @);; kontrahiert werden, aber sonst keine weiteren Informationen
iiber Paare enthalten, zu reduzieren. Die vereinigte LMO-spezifische RI-Basis ersetzt daher
bei der weiteren Berechnung die LMO-spezifische RI-Basis.
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Angeregter Zustand

In dieser Arbeit ist nun zu untersuchen, ob die lokale LMO und paarspezifische RI-Basis
aus Gl. (3.54) bzw. (3.55) zur Berechnung von K auch bei der Berechnung von CC-
Anregungsenergien eine hinreichend genaue Néherung darstellen. Dazu wird zunéchst der
Fehler im Coulomb- (wgo)) und Austausch-Beitrag (w&o )),

W = ED [2(ailP) [V Y na, (@Q1i)] (3.57)
W = EQ [(5ilP) [V po, (Qsla))] . (3.58)

zur CIS-Anregungsenergie
WO =EY [(5@' €a — Fij) dap Eé?)} +wf” — w) (3.59)

analysiert, der durch die Verwendung einer lokalen LMO-spezifischen RI-Basis Q; eingefiihrt
wird. Bei ¢ (und @) handelt es sich um Orbitale, die im angeregten Zustand besetzt
(bzw. entvdlkert) werden und durch die Transformationsmatrizen A", = Ch,E? und
AP, = —Coi BV erzengt werden. In Abb. 3.6 sind die Fehler der lokalen RI-Néherung in
den Beitragen w§0) und w&o ) fiir einige delokale und Ladungstransfer-Anregungen gegen
den Schwellenwert Tg; aufgetragen. Fiir die konjugierten all-trans-Polyene Ci5Hy4 und
CasHog, deren Chromophor nahezu tiber das gesamte Molekiile delokalisiert ist, konvergieren
die Fehler der lokalen RI-Néherung sowohl fiir wgo) als auch w%o ) des ersten angeregten
Zustands schnell gegen Null und liegen dabei in der gleichen Gréfenordnung. Der erste
angeregte Zustand der zwitterionischen Glyzin-Ketten (gly); und (gly)s zeichnet sich
jeweils durch einen extremen Ladungstransfer von der Carboxylat- zur Ammonium-Gruppe

aus. Fiir Ladungstransfer-Zusténde verschwindet der Coulomb-Beitrag w§“) mit Zunahme

der Ladungsseparation R, wohingegen der Austausch-Beitrag w&o ) nur langsam mit 1/R
abnimmt. ?!! Daher ist fiir die Zwitterionen in Abb. 3.6 nur die Konvergenz des lokalen
RI-Fehlers von w&o ) mit dem Schwellenwert T r1 gezeigt. Bei grofen Schwellenwerten, z. B.
Trr = 1072, ist dieser zwar fiir die Zwitterionen deutlich kleiner als fiir die Polyene, jedoch
ist die Fehlerkonvergenz mit Tg; auch wesentlich langsamer. Selbst beim Schwellenwert
Trr = 107%, der nach Gl. (3.56) erst fiir PNO-Rechnungen mit Tpxo = 107! relevant ist,
ist der Fehler der lokalen RI-Naherung w&o ) mit 31075 gerade einmal eine Gréfsenordnung
kleiner als beim Schwellenwert Tg; = 1072 und wiirde damit die Genauigkeit der PNO-
Implementierung dominieren und damit auch limitieren. Daher miissen fiir die Berechnung
von CC-Anregungsenergien die lokalen RI-Doménen anhand eines anderen Kriteriums
ausgewdahlt werden als fiir den Grundzustand.

Fiir CC-Methoden zweiter und héherer Ordnung werden im Formalismus der Antwort-
Theorie u. a. die zustandsabhingigen Zwei-Elektronen-Integrale K ;{) berechnet. Im Gegensatz
zu den Zwei-Elektronen-Integralen K;Jb sind fiir die Berechnung von

K = Py (@] Py) + (il Py)) [V b, 0., (Qilbd) (3.60)
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Abbildung 3.6 Fehler im Coulomb- (wgo)) und Austausch-Beitrag (wl(? )) zur CIS-Anre-
gungsenergie w(®) durch die lokale RI-Niherung am Beispiel der zwitterio-
nischen Glyzin-Ketten (gly), und (gly)s und konjugierten all-trans-Polyene
CioHq4 und CyyHyg. Es wurden die RI-Doménen des Grundzustands und
der Basissatz def2-TZVP [0 verwendet. Die 1s*-Elektronen von Atomen

der zweiten Periode wurden eingefroren.

jene Auxiliarfunktionen relevant, die in der Niihe von den Orbital-Produkten ai und bj bzw.
at und bj liegen. Unter der Voraussetzung, dass fiir die Singles-Eigenvektoren ||Ey;|| < 1
gilt, erhélt man fiir das Orbital-Produkt a: die Bedingung

(Qai)]  /(QQii)\/(aa)
0o~ Jow @ (360)

da (@a) < 1 ist. Daher werden lediglich Sg; und Sg; berechnet, und max(Sg;, Sg;) fiir jede
Schale mit dem RI-Schwellenwert verglichen. Bei der Berechnung des Dampfungsfaktors fiir
angeregte Zustinde f;; = 10 wilj/ % wird eine Abschatzung des Paarbeitrags w;; zu wes aus
der direkten OSV-Néherung (siehe Gl. (3.66)) verwendet. Die LMO und paarspezifischen
RI-Domaénen fiir angeregte Zustande sind damit wie auch die OSVs und PNOs abhéingig von
den Singles-Eigenvektoren und Anregungsenergien und miissen daher fiir jeden angeregten
Zustand separat berechnet werden.

Eine mogliche Verbesserung der Genauigkeit der lokalen RI-Néherung durch Verwendung der
RI-Doménen des angeregten Zustands soll an den zwitterionischen Glyzin-Ketten untersucht
werden, fiir die man bei Verwendung der RI-Doménen des Grundzustands in Abb. 3.6
eine ungeniigende Genauigkeit in den CIS-Anregungsenergien erhalten hat. Fiir diese
Molekiile zeigt Abb. 3.7 den gesamten Fehler (der lokalen RI-, OSV- und PNO-Né&herung)
fiir die Beitrdge des Grund- (wgs) und angeregten Zustands (wes) zur Doubles-Korrektur
w® im CIS(D)-Modell unter Verwendung von RI-Doménen des Grund- bzw. angeregten
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Abbildung 3.7 Gesamt- (A*™") und lokaler RI-Fehler (AR} im Korrelationsbeitrag vom
Grund- (wgs) und ersten angeregten Zustand (wes) zur CIS(D)-Anregungs-
energie der zwitterionischen Glyzin-Ketten (gly), mit n = 2%%. Fiir wes
wurden entweder die RI-Doménen des Grund- (GS-RI) oder die des an-
geregten Zustands (ES-RI) verwendet. Alle PNO-Rechnungen wurden
mit Tpxo = 1078 durchgefiihrt. Es wurde der Basissatz cc-pVDZ[12117
verwendet und die 1s?-Elektronen von Atomen der zweiten Periode einge-
froren.

Zustands, deren Grofe durch den Schwellenwert in Gl. (3.56) bestimmt werden. Der PNO-
Schwellenwert betrigt fiir diese Rechnung Tpno = 1078 und der lokale RI-Schwellenwert
Tri = 10735, Der Gesamt-Fehler fiir den Grundzustandsbeitrag wgs, bei dem die Zwei-
Elektronen-Integrale K;% und MP1-Amplituden t;% mit den RI-Doménen des Grundzustands
berechnet wurden, ist fiir alle Glyzin-Ketten anndhernd gleich (1 meV). Verwendet man
fiir die Berechnung von I_(;]l—) und E;%, die in den Beitrag des angeregten Zustands wes
eingehen, auch die RI-Doménen des Grundzustands, steigt der Gesamt-Fehler dramatisch
an und betrdgt bei (gly)s ca. 1eV. Mithilfe der RI-Doménen des angeregten Zustands
bleibt der Gesamt-Fehler jedoch wieder in der Grofenordnung von 1 meV und ist damit
vergleichbar zum Gesamt-Fehler in wgs. Der Fehler, der durch lokale RI-Doméanen eingefiihrt
wird, ist dabei mindestens zwei Grofenordnungen kleiner als der Gesamt-Fehler, der vom
PNO-Abschneidefehler dominiert wird. Die Genauigkeit der lokalen RI-Néherung kann
daher, wie auch im Fall der MP2-Korrelationsenergie, !4 mithilfe von GI. (3.56) an die
Genauigkeit der PNO-Néherung gekoppelt werden.

Aufgrund des Auswahlkriteriums max(Sg;, S¢g;) fiir die lokalen RI-Doménen des angeregten
Zustands erwartet man, dass die lokale RI-Basis des angeregten Zustands grofter ist als
die des Grundzustands. Wie in Tab. 3.2 anhand der mittleren Grofen fiir die vereinigten
LMO-spezifischen (Ng,) und die paarspezifischen RI-Basen (Ng,;) zu erkennen ist, sind die
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Unterschiede der Doménengrofe vom Grund- und angeregten Zustand stark vom Molekiil
abhéngig. Fiir den angeregten Zustand hiangt die Anzahl der Paare und der Abschétzungen
des Paarbeitrags w;; zu wes, die den Dampfungsfaktor f;; bestimmen, stark vom Charakter
der elektronischen Anregung ab und kénnen daher auch kleiner sein als fiir den Grundzustand.
Somit sind auch kleinere lokale RI-Doménen fiir angeregte Zustéinde moglich. Des Weiteren
wird nach Tab. 3.2 bereits fiir (gly);s (1162 AO-Funktionen) durch die lokale RI-Néherung
die Anzahl der Rechenoperationen in den zeitbestimmenden Schritten um einen Faktor drei
(Q;-Basis) bzw. fiinf (Q,;-Basis) reduziert, wobei nach Abb. 3.7. der lokale RI-Fehler zwei
Grofsenordnungen kleiner als der PNO-Fehler.

3.8.3 Erzeugung von PNOs aus OSVs

Grundzustand

Ziel der Einfiihrung von OSVs wahrend der PNO-Erzeugung ist die Berechnung der PNOs
in einer abgeschnittenen Basis, die im asymptotischen Grenzfall fiir ein einzelnes Paar
17 nicht mehr mit der Systemgrofe weiter anwéichst. Dazu ist es zunéchst erforderlich,
die Anzahl der Paare auf jene zu reduzieren, welche nur einen wesentlichen Beitrag zur
Korrelationsenergie haben. Es werden hierfiir ausschliefllich solche Paare verwendet, deren
Abschitzung fiir die Paarkorrelationsenergie 6%

(K. )2
SOS,  _ €os aib;
(/A
2 ‘FZ“ + F]J - Faiai - FI;ij

(3.62)

grofser ist als ein Paar-Schwellenwert Tp,,,. Da nur der Coulomb-Beitrag zu den Integralen
K in Gl (3.49) fiir SOS-MP2 mit einem konstanten Faktor cog skaliert wird, %! ist
die direkte OSV-Néherung zur Berechnung der Abschitzung 5%e;; ausreichend genau.
Weiterhin wurden bei der Berechnung von 5%%¢,; in Gl. (3.62) die Auferdiagonalelemente

Tabelle 3.2 Mittlere relative Grofe der LMO (Ng,/Ng) und paarspezifischen RI-Basen
(Ng,,;/Nq) fiir die tiefsten Anregungsenergien (S1) der zwitterionischen Glyzin-
Ketten (gly), mit CIS(D)/cc-pVDZ.

(8ly)n Ng,/Ng in % Naq,,;/Nq in %

So Sy So Sy
1 100 100 100 100
2 100 100 96 88
4 98 100 67 66
8 72 73 38 38
16 42 35 20 20
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Tabelle 3.3 Intermediate zur Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale K3 J und K ” bei
der PNO-Erzeugung des Grund- (GS) bzw. eines angeregten Zustands (ES)

s ES
K — 2 (Qylhj) K3 = G2 (Qulbs) + O I
Viyau Ca’ = (Qiylad) Ve,e,Cai’ = 132"
(Qulai) = (Qului) d; I = (Qulu) dfs + (Qusl i) iy
d” = Cpa; Xaay; + Cua; Xajai Jﬁf& = ]\pd Xaa,; + ]\Zdj Xajai;
Cria; = Chua di; Aa, = AL, dg;

Xaja” = dfljadfija

der Fock-Matrix vernachlassigt. Empirische Untersuchungen in Ref. 69 ergaben, dass mit
cos = 1,5 die Paar-Abschétzungen aus Gl. (3.62) bis auf einen Faktor 2 vergleichbar sind
mit den Paarkorrelationsenergien bestimmt aus Gl. (3.9) bei der PNO-Erzeugung. Das ist
eine hinreichende Genauigkeit fiir die Selektion von Paaren.
Nach der Reduktion der Paare werden Pre-PNOs |a;;) fiir ein Paar ¢j durch Vereinigung
der OSVs von ¢ und j erzeugt. Dazu werden die OSVs der Vereinigungsmenge kanonisch
orthonormiert'?6! und linear abhiingige Vektoren entfernt. Nach der Orthonormierung
erfolgt die Kanonisierung der Pre-PNO-Basis, d. h. Fycdea,; = daa,;€a,;-
Die Erzeugung der PNOs erfolgt weiterhin, wie im Abschnitt 3.2 beschrieben, durch Diagona-
lisierung der Paardichten und ihre Selektion anhand der natiirlichen Besetzungszahlen. Die
einzigen beiden Unterschiede sind die Verwendung einer Pre-PNO-Basis fiir den virtuellen
Orbitalraum und die lokale RI-Ndherung zur Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale.
Bei der Berechnung der MP1-Amplituden wéhrend der PNO-Erzeugung
¢ Ko
b= [ —— (3.63)

ij

werden im Vergleich zu Gl. (3.9) nun die Eigenwerte des Virtuell-virtuell-Blocks der Fock-
Matrix €5,; und die Zwei-Elektronen-Integrale in der Pre-PNO-Basis K> ij verwendet.

Die einzelnen Schritte zur Berechnung von K Jb sind in Tab. 3.3 dargestellt Fiir ausgedehnte
Systeme wichst die Anzahl der Paare ij, die bei der Pre-PNO-Erzeugung selektiert werden,
linear mit der Systemgrofe A an. Die Anzahl der Auxiliarfunktionen @;; und Pre-PNOs
a;; fir ein Paar ist damit unabhéngig von N. Daher ist die Berechnung von C’g” und
die Kontraktion zu K;]E linear skalierend. Die Transformation der halbtransformierten
Integrale (Q;;|pi) von der AO- in die Pre-PNO-Basis hat jedoch eine A/?-Skalierung, da die
Anzahl der AO-Basisfunktionen p linear von A abhingen. Nur die Berechnung der Pre-
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PNO-Koeffizienten in der AO-Basis dffd skaliert mit A3, da auch die Grofe der virtuellen
CMO-Basis |a) linear mit N" anwéchst. Da fiir grofe Systeme die Berechnung von di{d der
zeitbestimmende Schritt bei der Berechnung von K;% ist, werden diese mithilfe der OSVs
berechnet, um den Vorfaktor zu reduzieren. Zunéachst werden dazu die OSV-Koeffizienten
in der AO-Basis C,;, mit N®*-Kosten und die Transformationsmatrizen von der OSV- in die
Pre-PNO-Basis Xj,3,, mit N'>-Kosten berechnet. Die OSV-Koeffizienten miissen jedoch nur
fiir jedes LMO ¢ und nicht fiir jedes Paar ij berechnet werden, was den Vorfaktor des N3-
Schritts reduziert. Anschliefsend kann di{a in einem N2-Schritt aus den OSV-Koeffizienten
in der AO-Basis €5, durch Transformation mit X3z, erzeugt werden.

Die Berechnung der halbtransformierten Drei-Index-Integrale

(Qilpi) = (Qilpw) Cui (3.64)

aus den Drei-Index-Integralen in der AO-Basis (Q|uv) ist ein N2-Schritt. Die Transformation
in die LMO-Basis i erfolgt nur fiir Schalen-Paare v, die durch das Schwarz-Screening!*?!
selektiert wurden und deren Anzahl NN, im asymptotischen Grenzfall linear mit A anwéchst.
Das Schwarz-Screening

[(Quv)| < v/ (uv|uw) (3.65)

mit (Q|Q) = 1 wird auch bei der Berechnung von (Q|uv) verwendet. Der Integrationsschritt
besitzt somit eine quadratische Skalierung.

Angeregter Zustand

Zur Erzeugung von PNOs fiir angeregte Zustdnde aus OSVs gibt es nur wenige Unterschiede
zur Erzeugung der PNOs des Grundzustands. So werden die Paare anhand einer Abschiatzung
fiir den Korrelationsbeitrag des angeregten Zustands zur Anregungsenergie wes selektiert,
da CIS(D)-PNOs nur zur Beschreibung der Korrelation im angeregten Zustand verwendet
werden. Dafiir werden nur solche Paare ausgewéhlt, deren Paarbeitrag zu wes in der SOS-
Niherung[™

( ) )2
808 ij _ €08 aib;
“ 4 WO+ Ey+ Fy - Faa, — B

397

(3.66)

grofer ist als ein Paar-Schwellenwert Tp,,,. In Gl. (3.66) sind l_(;] ;. die zustandsabhéngigen
Zwei-Elektronen-Integrale in der direkten OSV-N&aherung. Nach der Paar-Selektion wird
die Pre-PNO-Basis aus den OSVs des angeregten Zustands generiert und die Paardichten
fiir den angeregten Zustand aus den Doubles-Amplituden in der Pre-PNO-Basis

K

EY — ab 3.67
WO+ Fi+ Fjj—ca,; — g (367

ij
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berechnet. Die einzelnen Schritte zur Berechnung der zustandsabhéngigen Zwei-Elektronen-
Integrale in der Pre-PNO-Basis f(fb sind in Tab. 3.3 zusammengefasst. Die dafiir benotigten
halbtransformierten Drei-Index-Integrale

(Qilui) = (Qi|ﬂy)]\z’}i (3.68)

werden vor der PNO-Erzeugung in der LMO-spezifischen RI-Basis fiir den angeregten
Zustand durch Transformation der Drei-Index-Integrale (Q|ur) berechnet.

Alle Schritte zur Berechnung der PNOs unter Verwendung der OSVs als Zwischenschritt
haben fiir den Grund- und angeregten Zustand die gleiche Skalierung. Lediglich die Rechen-
kosten unterscheiden sich, da fiir die Berechnung der zustandsabhéngigen Zwei-Elektro-
nen-Integrale K4 zusitzliche Integrale (Q;]pi) und Kontraktionen erforderlich sind (siche
Tab. 3.3). Die Rechenkosten der PNO-Erzeugung vom Grund- und angeregten Zustand
lassen sich aber nicht pauschal miteinander vergleichen, da sich die Anzahl der Paare und
OSVs bzw. die Grofe der lokalen RI-Doménen unterscheidet und im Fall der PNOs des
angeregten Zustands stark von der Grofse der Chromophore abhéngt, zwischen denen die
Anregungen erfolgen.

Durch Verwendung der Pre-PNO-Basis und der lokalen RI-Néaherung ist es moglich, PNOs
mit einer N?3-Skalierung zu berechnen. Dabei haben die meisten Schritte eine lineare
oder quadratische Skalierung mit der Systemgrofe N. Nur die Transformation der OSV-
Koeffizienten von der virtuellen CMO- in die AO-Basis stellt einen A/3-Schritt dar.

Genauigkeit

Ziel der Verwendung von OSVs als Pre-PNO-Basis ist die Reduktion der Skalierung und
der Rechenkosten der PNO-Erzeugung ohne dabei die urspriingliche Genauigkeit der PNO-
Niherung aufzugeben. Wie Hittig et al. fiir den MP2-Grundzustand zeigen konnten, !
erhélt man eine hinreichende Genauigkeit, wenn bei der Abschétzung der Paar-Korre-
lationsenergie aus Gl. (3.62) der empirische Faktor cos = 1,5 zum einen und der OSV-
Schwellenwerte Tosy = 0,1 Tpno zum anderen verwendet werden. Fiir MP2-Rechnungen
am Dipeptid (gly), in der ATZ-Basis!"'%112 erhielt man durch die Verwendung von OSVs
mit Tosy = 0,1 Tpno einen zusatzlichen Abschneidefehler, der 1-5% iiber dem PNO-
Abschneidefehler lag. Mit Tosy = Tpno lag der zusédtzliche Abschneidefehler durch die
hybride OSV-PNO-Né&herung schon bei 10-15 %), was die urspriingliche Genauigkeit der
PNO-Naherung zu stark herabsetzt.

An dieser Stelle ist zu kldren, ob man fiir angeregte Zustdnde mit dem gleichen empiri-
schen Faktor cos = 1,5 in der Paar-Abschitzung in Gl. (3.66) und dem gleichen OSV-
Schwellenwert bei der Diagonalisierung von Gl. (3.52) eine dhnliche Genauigkeit wie fiir den
Grundzustand erhélt. Dazu wurden fiir 2,4-Dichloro-6-|p-(N,N-diethylamino)biphenylyl]-
1,3,5-triazin (DBQ) die Fehler der PNO-N&herung und der hybriden OSV-PNO-Né&herung
fiir den Grundzustand (MP2) und drei angeregte Zustinde (CIS(D)) mit dem Basissatz
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Abbildung 3.8 Abschneidefehler in (a) fiir den hybriden OSV-PNO-Ansatz (durchgezo-
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gene Linie) mit Togy = 0,1 Tpno und die Fehler-Differenz zum urspriing-
lichen PNO-Ansatz (gestrichelte Linie) fiir Awes der CIS-Zustdnde Sy
(r7*), Sg (n7*) und S; (CT) und fir den relativen PNO-MP2-Fehler
(ELRS — Enpa)/Enpa - 100 des Grundzustands (Sp) in DBQ (b). Die rela-
tive Dimension des abgeschnittenen Doubles-Raums in der Pre-PNO- und
PNO-Basis im Vergleich zum vollen Raum ist in (c) gezeigt.
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def2-TZVPP [10127128] 1piteinander verglichen. Fiir alle Rechnungen mit Wellenfunktions-
methoden wurden im DBQ-Molekiil die 1s®-Elektronen der C-, O- und N-Atome und die
1s22s?2p%-Elektronen der Cl-Atome eingefroren. Die Struktur wurde Ref. 129 entnommen.
Wie in Abb. 3.8a zu erkennen ist, konvergieren fiir den Beitrag wes zu den CIS-Zustédnden S;
(77*), S (n7*) und S7 (CT)M sowohl die Gesamtfehler der hybriden OSV-PNO-Niherung
als auch die Fehlerbeitrage der OSV-Naherung bei der PNO-Erzeugung mit der Abnahme des
PNO-Schwellenwerts. Die zusétzlichen Fehler der OSV-Néherung sind bei Tosy = 0,1 Tpno
ein bis zwei Grofenordnungen kleiner als der gesamte Abschneidefehler der hybriden OSV-
PNO-Néherung. Ferner sind die Fehler in wes in der gleichen Grofienordnung wie wgs
(nicht gezeigt) und wie der relative PNO-Fehler fiir die MP2-Grundzustandsrechnung. Die
Ergebnisse aus Abb. 3.8a wurden bereits in Ref. 77 veroffentlicht.

Die Verwendung von OSVs als Zwischenschritt der PNO-Erzeugung erhélt nicht nur die Ge-
nauigkeit der urspriinglichen PNO-N&herung, auch die Dimension der Doubles-Amplituden
tu, und B/ aus denen die Paardichten in Gl. (3.3) und (3.15) berechnet und diagonalisiert
werden, wird deutlich verringert, wie Abb. 3.8c zeigt. Trotz der moderaten Grofe des
Molekiils (43 Atome, 1049 AO-Basisfunktionen) ist die abgeschnittene Pre-PNO-Basis
bereits um ein Faktor von 5 (Tosy = 107 und Tpno = 10719) bis 50 (Togy = 1077 und
Teno = 107°) kleiner als der vollstéindige Raum der Doubles-Amplituden. Die abgeschnitte-
ne PNO-Basis ist bei den gewéahlten Schwellenwerten Tpno selbst auch noch einmal um die
gleichen Faktoren kleiner als die abgeschnittene Pre-PNO-Basis, was aufgrund der zuséatzli-
chen Diagonalisierung und Selektion fiir die Aufserdiagonalpaare bei der PNO-Konstruktion
auch zu erwarten ist. Des Weiteren ist die Pre-PNO-Basis des Grundzustands fast in allen
Féllen kleiner als die der angeregten Zusténde. Ein groferer OSV-Raum (und damit auch
Pre-PNO-Raum) fiir angeregte Zusténde als fiir den Grundzustand ist zu erwarten, da die
OSVs des angeregten Zustands eine geeignete Naherung sowohl fiir Bﬁ als auch Bfi sein
miissen. OSVs des Grundzustands miissen lediglich Bﬁ anndhern. Genau das Gegenteil
gilt fiir die abgeschnittene PNO-Basis. Wie Abs. 3.6 gezeigt hat, skaliert die PNO-Basis
des angeregten Zustands mit der Grofe der Chromophore, die an der elektronischen Anre-
gung beteiligt sind. Da diese in der Regel nur einen Teil des Molekiils ausmachen, ist die
PNO-Basis des angeregten Zustands fiir gewohnlich kleiner als die des Grundzustands.
Zusammenfassend kann man anhand der Ergebnisse fiir DBQ in Abb. 3.8 festhalten, dass die
OSVs fiir Grund- und angeregte Zusténde durch Diagonalisierung der ¢,,-Amplituden und
der modifizierten £/, -Amplituden aus Gl. (3.52) mit dem empirische Faktor cog = 1,5 zum
einen und der OSV-Schwellenwerte Tosy = 0,1 Tpnyo zum anderen zu keinen signifikanten
Genauigkeitsverlust fiihren. Der zusétzliche OSV-Fehler ist im Vergleich zur urspriinglichen
PNO-Né&herung ein bis zwei Grofenordnungen kleiner. Die Genauigkeit der PNO-Rechnung
wird weiterhin einzig und allein durch den PNO-Schwellenwert bestimmt. Zugleich wird
durch die intermedidre Nutzung der OSVs bei der PNO-Erzeugung wegen der Komprimierung
des Raums der Doubles-Amplituden die Skalierung der PNO-Erzeugung zusammen mit der

HISl, 54 und Sg im CIS(D)
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lokalen RI-Niherung auf N abgesenkt. Wie auch die OSVs mit einer kubischen Skalierung
berechnet werden kénnen, wird nun im néchsten Unterabschnitt erortert.

3.8.4 lterative OSV-Erzeugung

Die Bestimmung der OSVs durch eine vollstdndige Diagonalisierung der MP1-Amplituden
(3.9) oder der modifizierten Doubles-Amplituden des angeregten Zustands (3.52) fiir Diago-
nalpaare i = j ist ein N'*-Schritt. Dabei wird fiir jedes LMO i ein Satz von OSVs erzeugt, der
den Raum der virtuellen CMOs vollstandig darstellen kann. Die Selektion der OSVs erfolgt
anhand der Singulérwerte sz, erst nach der Diagonalisierung. Dabei wird der Hauptteil der
OSVs mit n¥ < Togy verworfen. Die vollstindige Diagonalisierung stellt somit fiir gréfere
Systeme einen unnétigen Rechenaufwand dar und sollte durch eine iterative Diagonali-
sierung von t% und E ersetzt werden, um auch die Skalierung der OSV-Erzeugung auf
N3 zu reduzieren. Die iterative OSV-Erzeugung fiir den Grundzustand wurde bereits in
Ref. 72 und 124 prasentiert. Gegenstand dieser Arbeit ist die Erweiterung der iterativen
Diagonalisierung fiir die modifizierten Doubles-Amplituden E’ des angeregten Zustands,
wozu die Kernpunkte der iterativen Diagonalisierung von t% hier wiederholt werden.

Grundzustand

Algorithmen zur iterativen Diagonalisierung berechnen Matrix-Vektor-Produkte der Form
Cady = tffbdbai, wobei hier die Entwicklungskoeffizienten dy;, der OSVs ¢;, in der virtuellen
CMO-Basis ¢, als Vektoren angeordnet werden. Die iterative Diagonalisierung der Ampli-
tuden ist jedoch nur sinnvoll, wenn deren explizite Berechnung vermieden werden kann. Die
direkte Berechnung der transformierten Vektoren o,z kann durch eine Faktorisierung der
Amplituden mithilfe der numerischen Laplace-Transformation[®! erreicht werden. Dabei
wird der Orbitalenergie-Nenner der Amplituden 1/x durch die Laplace-Transformation

1 [e.e]
- = dte "' ~ Le vt 3.69
. /0 e szw e (3.69)

dargestellt. Das Integral in Gl. (3.69) wird durch eine numerische Quadratur %1321 berech-
net, wobei w, die Gewichte und ¢, die Exponenten der Stiitzstellen z sind. Bei Verwendung
von CMOs lassen sich die MP1-Amplituden mit der Laplace-Transformation und der lokalen
RI-N&aherung wie folgt faktorisieren:

MOyt~ Z w,et e~ (ai| P) [V o, (Qi|bi)eterte ot (3.70)

Neben der Moglichkeit, die Amplituden zu faktorisieren, ist der zweite Vorteil der Laplace-
Transformation, die Auferdiagonalelemente des Besetzt-besetzt-Blocks der Fock-Matrix Fj;
mit einzubeziehen und damit den Fehler der Diagonal-Néherung zu beseitigen. Die damit
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3.8 Beschleunigung der PNO-Erzeugung

verbundene Invarianz der Laplace-transformierten Amplituden gegeniiber unitiren Trans-
formationen wurde bereits von Almlof Anfang der 90er Jahre erkannt.[! Bei Verwendung
von LMOs koénnen die Amplituden

ii J'K
ab — 7—‘ijﬂfab Ek'

~ 3wt B Ty = (! | B[V g, QbR )e o oo Ty,
z

=Y w. Xig Yoo (k| P) [V b, (Qildl) X Yo (3.71)

mit den Transformationsmatrizen
Xij = Tiwe ™ =Ty, Yop = etoetdg, (3.72)

bis auf den Fehler der numerischen Integration und der (lokalen) RI-N&herung, exakt
dargestellt werden. In den Gln. (3.71) und 3.72 sind 4, j, ... LMOs, ¢, 5',... CMOs und T;;
die Transformationsmatrix zwischen beiden Orbitalbasen. Die Laplace-Stiitzstellen und
Orbitalenergien konnen in die Transformationsmatrizen

C,Z'L = Cuk inv Cja = C,uc Y;a (373)

mit eingeschlossen werden, sodass die Amplituden in der LMO-Basis nun dargestellt werden
als

thy, ~ Y w. o (u*|P) [V g, (Qulvi®) . (3.74)

Die Berechnung der Integrale

(1a*]Qi) = C3; (nv|Q:) (3.75)

erfolgt fiir jede Stiitzstelle gemeinsam mit den Integralen (ui|@;) und ist unter Verwen-
dung des Schwarz-Screening fiir (uv|Q;) ein N%-Schritt, was bereits in Abschnitt 3.8.3
diskutiert wurde. Wie auch (ui*|Q;) miissen C7, und (@V~! nur einmal vor der iterativen
Diagonalisierung berechnet werden.

Die iterative Diagonalisierung der Amplituden fiir jedes Diagonalpaar, d. h. LMO, erfolgt mit
einem Block-Davidson-Algorithmus'®¥, der mehrere Eigenwerte gleichzeitig berechnet. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer iterativen Diagonalisierung ist die Berechnung
der transformierten Vektoren

Oz, = topha, = Y w. Cr, (1| P) [V pg, (Qilvi*) CF, dua, (3.76)

wobei dp;, die Versuchsvektoren der OSV-Koetfizienten fiir LMO ¢ sind und eine orthonor-
male Basis bilden.
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Angeregter Zustand

Fiir die iterative Diagonalisierung der modifizierten Amplituden in Gl. (3.52) sind bei der
Berechnung der transformierten Vektoren fiir OSVs eines angeregten Zustands nur wenige
Anderungen von Gl. (3.76) erforderlich:

i —w(0) z -z % — .z z
Ol = Eliidys, = > w. e " {Cr, (1| P) [V pg, (Qilvi®) C2 dg,

+(Cop (WP + AZZ (i P)) [V,
(v*1Q0) €5y + (vi*1Q0) A%Y) dia,}. (3.77)

Dabei werden die Integrale
(1i*1Qi) = A7 (1]Q2) (3.78)

fiir jede Stiitzstelle z und jedes LMO i zusammen mit den Integralen (ui|Q;) vorab berechnet.
Die fiir die Gln. (3.77) und (3.78) bendtigten Transformationsmatrizen sind

M = N X, A = N Ve (379)

Einzelne Intermediate zur Berechnung der transformierten Vektoren 0,5, und o; bei der
iterativen OSV-Erzeugung fiir ein LMO ¢ sind in Tab. 3.4 zusammengefasst. Bei N, V,
V; und X; handelt es sich um die Anzahl der AOs, virtuellen CMOs, OSVs und lokalen
Auxiliarfunktionen fiir ein LMO. V; und X; werden mit zunehmender Systemgrofe konstant.
Daher haben unter Berticksichtigung aller LMOs ¢ nur die Schritte in Gl. (3.76) und (3.77)
eine N3-Skalierung, die eine Kontraktion mit den Transformationsmatrizen C?2, bzw. /_\ﬁf
involvieren. Die Berechnung der anderen Intermediate in Tab. 3.4 skalieren formal linear oder
quadratisch mit der Systemgrofie. Fiir weitere Details der Implementierung der iterativen
Diagonalisierung sei an dieser Stelle auf Refs. 72 und 124 verwiesen.

3.8.5 Effizienz der beschleunigten PNO-Erzeugung

Die Einfithrung einer iterativen OSV-Erzeugung und die Verwendung einer lokalen RI-
Niherung dient dazu, die Rechenkosten der PNO-Erzeugung von N° auf A® zu reduzieren.
Wie die letzten Unterabschnitte gezeigt haben, wird die urspriingliche Genauigkeit der PNO-
Néherung durch diese zusétzlichen Naherungen kaum beeinflusst. Da bei der Berechnung der
MP2-Korrelationsenergie fiir den Grundzustand und der Doubles-Korrektur zweiter Ordnung
w® fiir angeregte Zustinde die PNO-Erzeugung den Hauptteil der Gesamtrechenzeit
ausmacht, ist diese fiir PNO-MP2 und PNO-w® in Abhéngigkeit von der Anzahl der Glyzin-
Monomere in Abb. 3.9a dargestellt. Alle Rechnungen an den zwitterionischen all-trans-
Glyzin-Ketten (gly),, wurden mit dem Basissatz cc-pVDZ 2117 (DZ) durchgefiihrt, und die
1s2-Elektronen der Elemente der zweiten Periode eingefroren. In Abb. 3.9a ist zu erkennen,
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Anzahl der AO-Funktionen (cc-pVDZ)
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Abbildung 3.9 Rechenzeit in (a) fiir die MP2- (Eypps) und w®-Korrektur gerechnet im
Basissatz cc-pVDZM217 fiir den Grund- und ersten angeregten Zustand
unter Verwendung der RI- (A®) und PNO-Niherung (N* und A3, Tpno =
107®) auf einer Intel Xeon E5345 2,33 GHz CPU. Als Beispiel dienen
die zwitterionischen all-trans-Glyzin-Ketten (gly), mit n = 2%6. Fiir
die lingsten Glyzin-Ketten n = 23 ist der prozentuale Anteil der
zeitbestimmenden Schritte zur Gesamtrechenzeit mit der N 3-skalierenden
PNO-Implementierung in (b) gezeigt.
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Tabelle 3.4 Intermediate zur Berechnung der transformierten Vektoren 0,4, und o, bei
der iterativen OSV-Erzeugung des Grund- (GS) und eines angeregten Zustands
(ES) fiir jedes LMO 1.

GS ES Skalierung
pro LMO ¢
Cra. = Chydua, A = AV dia, NVYV,
ZZQa = (Qilvi*) Cfai Z/Qza = (Qi‘ﬁ) Cﬁai + (Qilvi*) /_\};Z; XiNV;
Oaay = D, Wy Chutra Ooa, = 2, Ws e~ ts
(Cratra, + Craira, + Moz i35, VNV

dass sowohl die N*-skalierende PNO-Implementierung, die nur die hybride OSV-PNO-
Niherung verwendet, als auch die N3-skalierende PNO-Implementierung, die zusétzlich
eine iterative OSV-Erzeugung und die lokale RI-Ndherung verwendet, bis zum (gly)s mit
592 AO-Funktionen mehr Rechenzeit benétigen als die kanonische RI-Implementierung
des RI-CC2-Programms!'?? im Turbomole-Paket!'34. Bei den lingeren Ketten zahlt sich
jedoch die A/3-skalierende PNO-Implementierung deutlich aus. Nach ca. 1,5 Tagen sind
fiir (gly)es die MP2-Energie (Eyp2) und w® fiir den ersten angeregten Zustand mit der
N3-gkalierenden PNO-Implementierung berechnet. Nach der gleichen Zeit kann mit der
N*-skalierenden PNO-Implementierung gerade einmal (gly)ss, das nur halb so groR ist wie
(gly)g4, bzw. mit der konventionellen A/*-skalierenden RI-Implementierung (gly);s berechnet
werden, das vier mal so klein ist wie (gly)ea.

Fiir die vier grofsten Glyzin-Ketten ist in Abb. 3.9b der prozentuale Anteil der zeitbestim-
menden Schritte zur Gesamtrechenzeit mit der A/3-skalierenden PNO-Implementierung
gezeigt. Unabhéngig von der Molekiilgrofe ist die Erzeugung der PNOs in der Pre-PNO-
Basis der zeitbestimmende Schritt und nimmt ca. 45-60 % der gesamten Rechenzeit in
Anspruch. Auch die Berechnung der Drei-Index-Integrale (Q|uv) und die Transformation
eines AO-Index in die LMO-Basis (Q;|ui) (13-23 %), sowie die iterative OSV-Erzeugung
(514 %) und anschliefende Vereinigung zur Pre-PNO-Basis (11-16 %) beanspruchen einen
merklichen Teil der Gesamtrechenzeit. Alle anderen Schritte, die nicht direkt oder indirekt
an der PNO-Erzeugung beteiligt sind, machen fiir die Berechnung von Eyps und w®
weniger als 10 % der Gesamtrechenzeit aus.
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3.9 PNOs fiir Ladungstransfer-Zustande

3.9.1 Fehler der Diagonal-Naherung

Eine akkurate Beschreibung sowohl von lokalen Anregungen (LE) als auch nicht lokalen
Ladungstransfer-Anregungen (CT) ist eine Herausforderung fiir lokale Korrelationsme-
thoden®® die angeregte Zustinde im Formalismus der Antwort-Theorie behandeln. Das
Problem der CT-Zusténde kann fiir solche Methoden durch eine Analyse des Anregungsvek-
tors bei der Wahl der virtuellen Basis behoben werden. 37397 Dennoch wurden bei der
Verwendung von PNOs fiir CT-Zustdande ein im Vergleich zu LE-Zustdnden groferer Fehler
in wes beobachtet. 76771 Auch die Konvergenz des PNO-Abschneidefehlers in wes mit dem
PNO-Schwellenwert war fiir CT-Zusténde deutlich langsamer als fiir LE-Zustédnde. Diese
langsame Konvergenz des PNO-Fehlers verschwindet jedoch, sobald besetzte kanonische
MOs verwendet werden. Ein dhnlicher positiver Effekt ist zu beobachten, wenn bei der
Verwendung von LMOs der Orbitalenergie-Nenner durch seine Laplace-Transformierte
wahrend der PNO-Erzeugung dargestellt wird. Um die ungewiinscht grofsen Fehler bei der
Behandlung von CT-Zustédnden zu vermeiden, diirfen daher die Aufserdiagonalelemente der
Fock-Matrix bei der PNO-Erzeugung nicht (bzw. nicht vollig) vernachléssigt werden. Da
LMOs sehr viel kleinere PNO-R&ume erzeugen als besetzte CMOs, ist die Verwendung von
LMOs und der Laplace-Transformation der von CMOs vorzuziehen. Hierbei werden die
Doubles-Amplituden des angeregten Zustands in der Pre-PNO-Basis

B2~y w.e™" Xy Y (ckldl) Xj Vi, (3.80)

Y.; = et t=§ 3.81
ab

ijbi
mittels numerischer Laplace-Transformation berechnet. Die einzelnen Schritte zur Berech-
nung von Gl. (3.80) wurden bereits im Abschnitt 3.8.4 fiir Diagonalpaare beschrieben. Es
sei hier erwithnt, dass die in diesem Abschnitt prisentierten Ergebnisse bereits in Ref. "]
publiziert wurden.

Die unterschiedlichen Fehler durch Vernachlissigung (Diagonal-Néherung) und Berticksich-
tigung (Laplace-Transformation) der Auferdiagonalelemente des Besetzt-besetzt-Blocks
der Fock-Matrix sollen anhand eines Modell-Systems!*? veranschaulicht werden, das aus
einem Ethylen-Tetrafluoroethylen-Komplex besteht. Die Strukturen der Monomere wurde
zuerst einzeln mit dem B3LYP-Dichtefunktional 367138 und dem Basissatz def2-TZVP 13
optimiert und anschliefend 12 a. u. voneinander entfernt (siche Abb. 3.10b). Fiir die
jeweils zwei Anregungen vom hochsten besetzten MO (HOMO) ins tiefste virtuelle MO
(LUMO) innerhalb (LE) und zwischen den Monomeren (CT) sind in Abb. 3.10b jeweils
das dominante NTO-Paar dargestellt. Abb. 3.10a zeigt fiir diese Anregungen die Kon-
vergenz des PNO-Fehlers in wes (Awes) mit dem PNO-Schwellenwert Tpno. Es wurde fiir
diese Rechnungen der DZ-Basissatz!"'>'1"l verwendet und die 1s*-Elektronen der C- und
F-Atome eingefroren. Verwendet man die Diagonal-Néherung (schwarze Linie), konvergiert
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Abbildung 3.10 Abschneidefehler Aw,s (a) in Abhéngigkeit von Tpno mit (blau) oder
ohne Laplace-Transformation (schwarz) in einem CoHy — CoFy-Komplex.
Das wichtigste NTO-Paar der CIS-Anregungsvektoren ist jeweils fiir die
vier HOMO-LUMO-Anregungen innerhalb eines Monomers (LE: CoHy —
CoHy und CyF4 — CyFy) und zwischen verschiedenen Monomeren (CT:
CoHy — CoFy und CoFy — CyHy) in (b) dargestellt.

Awg fiir die beiden CT-Zustéande nur langsam mit Tpno und ist selbst bei sehr kleinen
Schwellenwerten (— log,,(Tpno)=9,10) noch immer grofer als 1 meV. Hingegen konvergieren
die Fehler Awys der beiden LE-Zusténde sehr viel schneller mit Tpno und sind bei kleinen
Schwellenwerten (—log,o(Tpno)=9,10) kleiner als 1 meV. Verwendet man allerdings die
Laplace-Transformation fiir jedes Paar (blaue Linie), verringern sich die Abschneidefehler
Awes sowohl fiir LE- als auch CT-Zusténde deutlich, wobei fiir letztere eine Verbesserung
der Genauigkeit von 2 bis 3 Grofenordnungen zu beobachten ist.

3.9.2 Ursache des Fehlers

Das Problem der langsameren Fehlerkonvergenz von CT-Zustédnden im Vergleich zu LE-
Zustanden wird durch eine unterschiedliche Konvergenz der Besetzungszahlen ny der PNOs
des angeregten Zustands verursacht.!”” Dabei beobachtet man fiir CT-Zusténde, dass nur
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Abbildung 3.11 Natiirliche Besetzungszahlen n? in (a) und die Konvergenz von S05,%
mit der Anzahl an OSVs in (b) fiir zwei ausgewéhlte Paare bei der CT-
Anregung CoHy — CoFy. Bei dem einen Paar (rot) befinden sich beide
LMOs in der Nahe des besetzten NTOs, bei dem anderen Paar (blau)
ist ein LMO in der Néahe des besetzten und ein LMO in der Nahe des

virtuellen NTOs.
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zwei Gruppen von Paaren signifikante Besetzungszahlen haben und damit zu weg beitragen.
Im Fall der ersten Gruppe liegen beide LMOs in der Néhe des besetzten NTOs ¢,0, im Fall
der zweiten Gruppe ist das eine LMO am besetzten ¢,. und das andere LMO am virtuellen
NTO ¢, lokalisiert. IV Abb. 3.11a zeigt die Konvergenz von n mit der Anzahl der PNOs @
fiir jeweils ein Paar 75 aus jeder Gruppe bei der CT-Anregung CoHy — CyFy. Das Paar i,
bei dem beide LMOs an ¢, lokalisiert sind (rot), besitzt nur sehr wenige signifikante PNOs
a, deren Besetzungszahlen n mehrere GroRenordnungen groer sind als die der restlichen
PNOs. Hingegen konvergieren die Besetzungszahlen n? des Paares, bei dem das eine LMO
an ¢, und das andere LMO an ¢, lokalisiert sind, gleichméafig mit a.

Da die beiden Gruppen von Paaren sich in der Anzahl der signifikanten natiirlichen Beset-
zungszahlen n? unterscheiden, ist auch die Anzahl der Singulirwerte der Zwei-Elektronen-
Integrale f(;]b fiir diese Paare verschieden. Verwendet man nur ein Paar von Teilchen-
Loch-Amplituden (7,,,7:,), was fiir eine qualitative Untersuchung von Valenz angeregten
Zustanden ausreichend ist, erhélt man durch Einsetzen von Gl. 3.24 in I_(;Jb Rang-V-Terme
und Rang-1-Terme

K3, ~ Puiyy (ni0(a0™[bj) = 10 (0°i[05)) , (3.82)

wobei V' die Anzahl der virtuellen MOs ist. Die Rang-V-Terme FP,; ;; nir(ac"|bj) tragen
zu KZfb bei, wenn eines der LMOs in der Nédhe des besetzten NTOs liegt, d. h. n;, bzw.
njo verschieden von Null ist, und das andere LMO in der Nahe des virtuellen NTOs
¢ov liegt, sodass auch (acV|bj) oder (ailbo¥) von Null verschieden sind. Die Rang-1-Terme
Py bj Nao(0°1]bj) tragen nur zu f(;]b bei, wenn mindestens eines der beiden LMOs in der Nahe
des besetzten NTOs ¢, liegt, d. h. das Integral (°i|bj) oder (ai|o°j) darf nicht verschwinden.
Bei LE-Zustéanden tragen fiir alle Paare sowohl Rang-1- als auch Rang-V-Terme zu [_(;‘2
bei. Im Fall der CT-Zustédnde, wo besetztes und virtuelles NTO weit voneinander entfernt
sind, werden die Rang-V-Terme nur fiir solche Paare nicht vernachléssighar, wo jeweils ein
LMO am besetzten und ein LMO am virtuellen NTO lokalisiert ist. Fiir solche Paare haben
lediglich die Rang-1-Terme einen Einfluss auf den Rang der Integrale f(ﬁ, die dann maximal
zwei signifikante Singuldrwerte besitzen. Die Paardichten dieser Paare haben demnach auch
nur wenige signifikante Eigenwerte.

Fiir CT-Zusténde erhéht daher das Herabsetzen des PNO-Schwellenwerts in erster Linie
die Anzahl der PNOs fiir solche Paare, die auch einen Rang-V-Beitrag zu K(% liefern.
Die Anzahl der PNOs von Paaren, die hauptséchlich mit den Rang-1-Termen zu f(éjb
beitragen, bleibt im wesentlichen unverandert. Die Fehler in wes werden fiir CT-Zustande
daher dominiert von Paaren, deren Anzahl an PNOs sich nur sehr langsam mit dem PNO-
Schwellenwert erhoht. Eine Naherung bei der PNO-Erzeugung, wie die der Vernachlissigung
der Aufserdiagonalelemente der Fock-Matrix, hat daher aufgrund der geringen Anzahl an
PNOs fiir Paare von LMOs, die in der Néhe des besetzten NTOs lokalisiert sind, den grofsten

IVFiir die hier gemachten qualitativen Betrachtungen ist es ausreichend den elektronischen Anregungsprozess
durch ein einziges NTO-Paar (¢gv, ¢ ) zu beschreiben (siehe Gl. 3.24).
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3.9 PNOs fiir Ladungstransfer-Zustéande

Einfluss. Es ist demnach nur fiir solche Laplace-Paare notwendig, den Fehler der Diagonal-
Néherung zu beheben, und die numerische Laplace-Transformation des Orbitalenergie-
Nenners zu verwenden.

3.9.3 Laplace-Transformation fiir ausgewdhlte Paare

Fiir Methoden zweiter Ordnung ist die PNO-Erzeugung einer der zeitbestimmenden Schritte.
Die Einfiihrung der Laplace-Transformation fiir alle Paare wiirde die Rechenkosten um
einen Faktor erhohen, der linear mit der Anzahl der Stiitzstellen wéchst. Fiir eine PNO-
Implementierung ist es daher aus Griinden der Genauigkeit hinreichend und aus Griinden der
Effizienz notwendig die Laplace-Transformation nur fiir solche Paare zu verwenden, deren
Anzahl an PNOs nur langsam mit dem PNO-Schwellenwert steigt. Da die Besetzungszahlen
ny erst zur Verfligung stehen, nachdem die Doubles-Amplituden in der Pre-PNO-Basis
Ea]z} erzeugt wurden, miissen die Laplace-Paare bereits vor der PNO-Erzeugung selektiert
werden. Eine Moglichkeit ist, nach der OSV-Erzeugung und Bestimmung der Paar-Listen die
Laplace-Paare durch eine Analyse der Abschitzung 5°5w¥ in der direkten OSV-Niherung
aus Gl. (3.66) zu selektieren. Die Doubles-Amplituden des angeregten Zustands in der
direkten OSV-Néherung

Eijg = Nae )‘? M;é (3.83)

a;0;

haben fiir Laplace-Paare nur maximal zwei dominante Singulérwerte )\C , wie aus dem
letzten Unterabschnitt deutlich wurde. Durch die Singuldrwert-Zerlegung in Gl. (3.83), die
in der OSV-Basis nur geringe Rechenkosten hat, kann der Beitrag von jedem OSV ¢ zur
Paar-Abschéatzung

S0S ij _ 808 pij  joij

- Csfs \I R (3.84)

berechnet werden, wobei die Zwei-Elektronen-Integrale in der modifizierten OSV-Basis ¢,
die durch die unitdren Transformationen

bz = Ga;Nases (3.85)
Oz = by, My, (3.86)

erzeugt wurden, fiir jedes Paar 75 diagonal sind
K = bqmac Ky (3.87)

Die Konvergenz der Paar-Abschiitzung 5°5w¥ der beiden Paare aus Abb. 3.11a mit dem
OSV-Index ¢ ist in Abb. 3.11b gezeigt. So wie die Besetzungszahlen ng mit dem PNO-Index
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3 Paarspezifische natiirliche Orbitale fiir Grund- und angeregte Zustande

a gegen Null konvergieren, so verschwinden auch die Beitriige zu S5w¥ mit dem OSV-Index
¢ fiir die Paare ij in gleicher Art und Weise. Daher ist die Konvergenz von 5%5w¥ mit
jedem OSV-Beitrag zur Auswahl der Laplace-Paare geeignet. Es sind daher nur solche
Paare ij Laplace-Paare, fiir die zum einen zwei OSVs ¢ in Gl. (3.84) geniigen, um mehr als
QLap % von 595w zu reproduzieren, und zum anderen 595w grof genug ist, um iiberhaupt
bertiicksichtigt zu werden. Daher ergeben sich die folgenden Kriterien fiir die Auswahl der
Laplace-Paare:

Z €S0S \ij fid > 808, QLap (3.88)
- 4 "c e 100
c=1,2

808l > Th,o.. (3.89)

Testrechnungen ergaben, dass die Auswahl der Laplace-Paare durch ap,, = 99 einen
geeigneten Kompromiss zwischen Effizienz und Genauigkeit bei Verwendung von PNOs des
angeregten Zustands darstellen.

Die Rechenkosten der PNO-Erzeugung fiir angeregte Zusténde steigen nicht nur mit der
Anzahl der Laplace-Paare, sondern auch mit der Anzahl der Stiitzstellen z, die in Gl. (3.80)
fiir die numerische Laplace-Transformation in den Doubles-Amplituden E;JI—] benotigt werden.
Die konstante Verschiebung w im Orbitalenergie-Nenner x = w +¢; + ¢; — ¢, — €, der
Doubles-Amplituden £, kann einen merklichen Einfluss auf das mittlere Fehlerquadrat
der numerischen Laplace-Transformation 3!l

2
Tmin 1
Flar(z) = / dx (— - wze_xtz> (3.90)
x

haben. Wird die Verschiebung w bei der Bestimmung der Laplace-Exponenten ¢, und
Laplace-Gewichten w, fiir E,, ignoriert, sind groRere Fehler F™*P(z) insbesondere bei
CT-Zustanden mit der CIS(D)-Methode zu erwarten, da oft fir solche Zusténde die CIS-
Anregungsenergien w® energetisch in die Nihe des HOMO-LUMO-Gaps (min(e, — €;))
liegen. Fiir eine N'*-skalierenden Implementierung von SOS-CC2-Anregungsenergien, die
auf der numerischen Laplace-Transformation basiert, konnte jedoch eine hinreichende
Genauigkeit trotz der Vernachlissigung der Verschiebung w erzielt werden.*”l Um fiir E,,
eine vergleichbare Genauigkeit

VS (2) < Tiap (3.91)

unabhéngig von der Elektronenstrukturmethode und eine moglichst geringe Anzahl an
Stiitzstellen z zu erhalten, wird in dieser Arbeit fiir jeden Zustand vor der PNO-Erzeugung
ein eigener Satz von Parametern ¢, und w, optimiert, der als Verschiebung die CIS-
Anregungsenergie w©® fiir CIS(D) oder die aktuellen Anregungsenergie w fiir iterative
Methoden verwendet.
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3.9 PNOs fiir Ladungstransfer-Zustéande

Tabelle 3.5 Prozentualer Anteil der Laplace-Paare an allen Paaren bei der PNO-Kon-
struktion der angeregten Zusténde fiir die vier HOMO-LUMO-Anregungen
im CQH4—C2F4—K0mpleX.

— loglo(TPaar) C2H4 — C2H4 C2F4 — C2F4 CQF4 — CQH4 C2H4 — C2F4

6 0,0 0,0 34,2 42,5
7 0,0 0,0 57,5 30,4
8 0,4 0,4 53,1 17,3
9 1,7 1,7 57.8 17,2
10 4,3 1,7 63,7 35,2

Die Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation ist bestimmt durch das mittlere
Fehlerquadrat v F“2P und ist, wie empirische Untersuchungen an SOS-CC2-Anregungsenergi-
en gezeigt haben, eine obere Schranke fiir den Fehler in den Anregungsenergien fiir Methoden
zweiter Ordnung. "l Im Abs. 3.4 konnte bereits anhand eines grofen Testsatzes fiir vertikale
Singulett-Anregungsenergien gezeigt werden, dass v/Tpno eine gute Abschitzung fiir den zu
erwartenden Gesamtfehler in den Anregungsenergien darstellt. Daher ist der Schwellenwert
Tiap, der die Genauigkeit der numerischen Quadratur ['*1132 hestimmt, proportional zu

V TPNO>
B SOSwz’j
VF <Tpo = —=9 " /Tovo, (3.92)

SOs, ,4
Z'L‘jeprap wes

wird jedoch durch den Faktor ( SOSw”é) / <Zij€PLap SOSwZ}é) in Gl. (3.92) fiir Zustinde

i e

mit keinem oder nur wenig ausgeprigtem CT-Charakter, die keine oder nur wenige Laplace-
Paare Pra, haben, nach oben korrigiert. Mit der automatisierten Bestimmung der Laplace-
Paare und des Schwellenwerts fiir die numerische Quadratur 77, werden die jeweils zwei CT-
und LE-Anregungen im Komplex CoHy-CsoF 4 erneut berechnet. Der prozentuale Anteil der
Laplace-Paare an der Gesamtzahl der Paare bestimmt durch die Kriterien (3.88) und (3.89)
ist flir diese Zusténde in Tab. 3.5 dargestellt. Fiir die intramolekularen LE-Anregungen
CoHy — CoHy und CoFy — CoFy gibt es fiir die hohen Schwellenwerte — log; o (Tpaar)=6,7
keine Laplace-Paare. Erst bei kleineren Schwellenwerten — log;o(Tpaar) = 8 — 10 gibt es
einige wenige Laplace-Paare, die jedoch weniger als 5% aller Paare ausmachen. Fiir die
intermolekularen CT-Anregungen CoH; — CoF4 und CyF, — CyHy sind 15 bis 65 % aller
Paare Laplace-Paare. Die Kriterien zur Selektion der Laplace-Paare in (3.88) und (3.89) sind
demnach eine geeignete Wahl, um zwischen LE- und CT-Zusténden zu unterscheiden. Der
PNO-Fehler im Beitrag des angeregten Zustands wes und in der gesamten Doubles-Korrektur
w® dieser Zustinde ist in den Abb. 3.12a und 3.12b dargestellt. Wie Abb. 3.12a zeigt,
hat die Verwendung der Laplace-Transformation fiir ausgewéhlte Paare keinen Einfluss auf
die Genauigkeit der LE-Zusténde, da hier keine bzw. nur wenige Laplace-Paare selektiert
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Abbildung 3.12 Abschneidefehler im Beitrag wes (a) und in der gesamten Doubles-
Korrektur w® (b) in Abhéingigkeit von Tpno unter Verwendung der
Laplace-Transformation fiir keine (schwarz), nach (3.88) und (3.89)
ausgewahlte (rot) oder alle (blau) Paare fiir die vier HOMO-LUMO-
Anregungen in einem CoH4-CoF4-Komplex. Fiir diese Rechnungen wurde
Tpaar = IPno verwendet.

wurden. Hingegen erhélt man fiir die beiden CT-Zusténde eine mit den LE-Zustdnden
vergleichbare Genauigkeit in wes. Eine dhnliche und auch héhere Genauigkeit wiirden man
durch die Verwendung der Laplace-Transformation fiir alle Paare erhalten, was jedoch
die Schritte mit der meisten Rechenzeit bei der PNO-Erzeugung um einen Faktor, der
proportional zur Anzahl der Stiitzstellen ist, erh6hen wiirde und damit die Effizienz der
Implementierung herabsetzt. Die absoluten PNO-Fehler in w® fiir die vier Zustéinde sind,
wie Abb. 3.12b zeigt, vergleichbar und sogar geringer als der MAE fiir den Testsatz aus
Abs. 3.4, der vorwiegend aus LE-Zustdnden besteht.

3.9.4 Ladungstransfer-Anregungen in groBen Molekiilen

Die Genauigkeit der lokalen und nicht lokalen Anregungen soll zusétzlich fiir die Phe-
nothiazin-Isoalloxazin-Pyren-Triade"% (kurz: Triade) untersucht werden, die aufgrund
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(a) CT (b) LE

Abbildung 3.13 Paar von besetzten (rot/blau) und virtuellen (violett/gelb) NTOs mit
grofsten Singuldrwert der CIS-Amplituden (DZ) fiir einen CT- (S; in
CIS(D) und S7 in CIS) und einen LE-Zustand (S5 in CIS(D) und Sy in
CIS) der Triade.

ihrer Groke eine typische Anwendung fiir lokale Methoden darstellt. 33397677 Die Struktur
der Triade konnte auf Anfrage bei den Autoren von Ref. 38 erhalten werden. Bei allen
Rechnungen zur Triade wurde der Basissatz DZ!M?17 yerwendet und die 1s?-Elektronen
der N-, C- und O-Atome bzw. die 15?2s?2pS-Elektronen des S-Atoms eingefroren. Die
dominanten NTO-Paare des CIS-Vektors sind fiir einen CT- und einen LE-Zustand der
Triade in Abb. 3.13 dargestellt. Fiir den LE-Zustand (n7*, Sy CIS und S5 in CIS(D))
erfolgt die Anregung innerhalb der Flavin-Einheit, fiir den CT-Zustand (77*, S7 CIS und
S1 in CIS(D)) hingegen zwischen der Pyren- und der Flavin-Einheit, deren Zentren ca.
10 A voneinander entfernt sind. Durch die stérungstheoretische Korrektur w® wird die
Anregungsenergie dieses extremen CT-Zustands von 5,10V (w®)) durch die Beitrige 4,63 eV
(wgs) und -7,01 eV (wes) auf 2,72 eV herabgesetzt und damit nahezu halbiert. Dabei ist der
Korrelationsbeitrag wes des angeregten Zustands betragsméfig deutlich grofser (fast 2eV)
als die CIS-Anregungsenergie, was auch zu grofseren Fehlern der Diagonal-Ndherung in
einer PNO-Implementierung fithren wiirde. Abb. 3.14a zeigt die PNO-Fehler in wes (Awes)
fiir den ausgewahlten LE- und CT-Zustand in Abhéngigkeit vom PNO-Schwellenwert.
Vernachléssigt man bei der Erzeugung der PNOs die Aufserdiagonalelemente des Besetzt-
besetzt-Blocks der Fock-Matrix (schwarz) konvergiert Awes nur langsam mit Tpno und ist
bei Tpno = 1071 immer noch héher als 0,01 eV, was einer Genauigkeit in wes entspricht, die
man fiir den Testsatz aus Abs. 3.4 bereits bei Tpno = 1078 erreicht hat. Fiir den LE-Zustand
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Abbildung 3.14 Abschneidefehler bei verschiedenen Schwellenwerten Tpxo von wes (a)
und w® (b) in einer PNO-CIS(D)/DZ Rechnung fiir einen CT- (S; in
CIS(D) und S7 in CIS) und einen LE-Zustand (S5 in CIS(D) und Sy in
CIS) der Triade. Die numerische Laplace-Transformation wurde entweder
fiir keine (schwarz), nach (3.88) und (3.89) ausgewéhlte (rot) oder alle
Paare (blau) verwendet.

konvergiert Aw,es deutlich schneller mit Tpno und ist bei Tpno = 1071 eine GroRenordnung
kleiner als im Fall des CT-Zustands. Werden die Auferdiagonalelemente des Besetzt-besetzt-
Blocks der Fock-Matrix durch Verwendung der Laplace-Transformation mit beriicksichtigt
(blau), sind die Abschneidefehler der beiden Zustidnde bei den untersuchten Schwellenwerten
(—log;o(Tpno)=6,. .. ,10) nahezu identisch. Wird die Laplace-Transformation bei der PNO-
Erzeugung nur fiir die Laplace-Paare verwendet (rot), erhélt man fiir den CT-Zustand
immer noch eine erhebliche Fehlerreduktion in wes im Vergleich zu dem Fall, wo die PNOs
mit der Diagonal-Ndherung erzeugt wurden. Das Ziel eines vergleichbaren PNO-Fehlers
von LE- und CT-Zustédnden wird auch fiir die beiden Zustédnde der Triade erreicht. Der
absolute Gesamtfehler in w® ist damit, wie Abb. 3.14b zeigt, fiir beide Zusténde in dem
Regime von v/Tpno. Die Selektion der Laplace-Paare nach (3.88) und (3.89) zum einen und
die Kopplung der Genauigkeit der numerischen Quadratur an den PNO-Schwellenwert in
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Gl. (3.92) zum anderen sind somit nicht nur fiir einen kleinen Modell-Komplex (CoHy-CoFy)
sondern auch fiir ausgedehnte Systeme (Triade) geeignet, um die unerwiinscht grofen Fehler
bei CT-Zustdnden zur reduzieren ohne dabei die Rechenkosten der PNO-Erzeugung allzu
sehr zu erhohen.

3.10 Zusammenfassung

Mit abgeschnittenen und zustandsspezifischen PNO-Basen erhélt man eine kompakte Basis
fiir den virtuellen Orbitalraum. Fiir den Grundzustand werden PNOs aus den Eigenvektoren
des Paarbeitrags zum Virtuell-virtuell-Block der korrelierten Ein-Elektron-Dichte-Matrix
erzeugt. Die Eigenwerte sind ein Maf fiir die Relevanz eines PNOs fiir die Elektronenkorre-
lation und konnen als Kriterium zur Selektion der PNOs verwendet werden. Fiir angeregte
Zustéande im Antwort-Theorie-Formalismus kénnen PNOs vollig analog zum Grundzustand
erzeugt werden, indem die Doubles-Amplituden des Grundzustands gegen die des angereg-
ten Zustands ausgetauscht werden. Mit einer bestimmten Grofte des PNO-Raums erhilt
man mit besetzten lokalisierten MOs, die nach dem PM-Verfahren lokalisiert wurden, die
geringsten PNO-Abschneidefehler. Durch die Entwicklung der Doubles-Amplituden des
Grund- und angeregten Zustands in einer eigenen PNO-Basis erhilt man auferdem eine
systematische Fehlerkompensation bei der Berechnung von Anregungsenergien. Die Gesamt-
zahl der PNOs des Grundzustands skaliert linear mit der Molekiilgréfe, die der angeregten
Zustinde jedoch nur linear mit der Gréfse der Chromophore, zwischen denen die elektroni-
schen Anregungen erfolgen. Die Erzeugung der PNOs hat eine intrinsische A/®-Skalierung,
die jedoch durch die Einfiihrung weiterer Naherungen wie der iterativen OSV-Erzeugung
und lokalen RI-Niherung auf N3 reduziert werden kann. Dabei wird die Genauigkeit der
PNO-Implementierung weiterhin bestimmt vom PNO-Abschneidefehler. Die Kosten der
OSV-Erzeugung konnen dariiber hinaus durch eine iterative Diagonalisierung der Doubles-
Amplituden fiir Diagonalpaare weiter reduziert werden, sodass bereits CIS(D)-Rechnungen
an Molekiilen mit {iber 600 AOs in der DZ-Basis mit der PNO-Implementierung schneller
sind als mit einer konventionellen Implementierung, auch wenn ein eher konservativer
Schwellenwert von Tpno = 1078 gewithlt wird. Die PNO-Abschneidefehler fiir CT-Zustéinde
sind bei der Vernachlédssigung der Auferdiagonalelemente der Fock-Matrix deutlich grofser
als fiir LE-Zustande. Da bei CT-Zusténden fiir einige Paare nur sehr wenige PNOs selek-
tiert werden, sind diese empfindlicher gegeniiber Ndherungen, die bei der PNO-Erzeugung
eingefithrt werden. Durch die Einfithrung der numerischen Laplace-Transformation bei der
PNO-Erzeugung erhélt man sehr dhnliche PNO-Fehler bei CT- und LE- Zustdnden, ohne
dabei die Kosten der PNO-Erzeugung wesentlich zu erhéhen.
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4 PNO-Coupled-Cluster-
Implementierungen fiir vertikale
Anregungsenergien

4.1 CC2-Implementierung mit PNOs

Bei der Entwicklung einer niedrig skalierenden CC-Implementierung von Korrelations- und
Anregungsenergien kénnen wie auch fiir MP2 und CIS(D) die Doubles-Amplituden und einige
der Integrale in einer abgeschnittenen PNO-Basis dargestellt werden. Fiir Methoden zweiter
Ordnung kann dariiber hinaus die direkte Berechnung von Integralen mit zwei virtuellen
Orbitalen an einem Elektron vermieden werden. Selbst in einer linear skalierenden PNO-
Basis hat dieser Schritt ohne die Einfiihrung weiterer Ndherungen einen hohen Vorfaktor und
dominiert die Rechenkosten. ™ Methoden zweiter Ordnung, wie CC2, haben jedoch auch
Intermediate, die bereits im CIS-Modell enthalten sind und damit nicht von den Doubles-
Amplituden abhéngen. Fiir diese Terme wird die virtuelle Orbitalbasis nicht in PNOs
sondern in virtuellen kanonischen MOs entwickelt und deren Rechenkosten durch die lokale
RI-Niherung auf A/® reduziert. Die in dieser Arbeit entwickelte PNO-CC2-Implementierung
hat daher in Kombination mit einer lokaler RI-N#herung eine A3-Skalierung mit der
Systemgrofie . Bevor diese PNO-Implementierung im Detail vorgestellt wird, sollen die
Intermediate zur Berechnung der Grundzustands- und Anregungsenergie mit kanonischen
MOs im Folgenden kurz vorgestellt werden.

4.1.1 CC2-Implementierung mit kanonischen MQOs

Um die Grundzustands- und Anregungsenergien effizient auf einem Computer berechnen zu
konnen, werden Gleichungen benétigt, in denen Integrale, Fock-Matrizen oder Amplituden
als Matrizen in der kanonischen MO-Basis miteinander addiert, subtrahiert oder multipliziert
werden. Diese Gleichungen erhélt man, indem die Kommutatoren aus Kap. 2 mithilfe
der (Anti-)Kommutator-Regeln der zweiten Quantisierung ausgewertet werden.!!l Eine
detaillierte Herleitung tibersteigt jedoch den Rahmen dieser Arbeit, sodass in diesem
Abschnitt nur die wichtigsten Gleichungen aus einer solchen Herleitung présentiert werden
kénnen.
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Die Energie erhilt man fiir alle CC-Methoden in einer spinfreien Formulierung mit kanoni-
schen MOs durch

Ecc = Eup + (2= 0;5) LY, (£5, + taity;). (4.1)

i<y

Die Intermediate zur Berechnung der CC2-Vektorfunktion und eines rechtstransformierten
Versuchsvektors mit der CC2-Jacobi-Matrix in der kanonischen MO-Basis sind in Tab. 4.1
dargestellt. Aufgrund der Definition der Jacobi-Matrix in Gl. (2.69) und der Rechtstransfor-
mation in Gl (2.71) haben die Intermediate fiir €2,, und o, eine dhnliche Form und eine
gemeinsame Implementierung erfordert nur wenige Anderungen.

Tabelle 4.1 Intermediate zur Berechnung der CC2-Vektorfunktion und eines rechtstrans-
formierten Versuchsvektors mit der CC2-Jacobi-Matrix in der kanonischen
MO-Basis. Eine Tilde oberhalb der Doubles-Amplituden X;Jb bedeutet )N(;{) =
2X§£ — Xgi qu ist die Fock-Matrix berechnet aus dem 7;-transformierten
Hamilton-Operator H.

0% =+ (ld|ac) oG = 40l (Idjac)

Q= kL (1d|ki) ol = bk (1d| ki)

0L =1Fy ol =L Fg+ 1 Fq

QL = F, ai on =y
QFy = (ea—ei+ep— et Opy; = (€a—€itep— ;)07
Oy = (ailb)) Oty = (ailby)

ppq = ilpq + Q(PQT]']') - (jp]qj) F, = LZabbj

F'. = (2(&’4]{30) - (achi)) ber
0% = B by — by B

EY = B — (k)

EY = Fy+1(dje)
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4.1 CC2-Implementierung mit PNOs

4.1.2 Berechnung der Vektorfunktion und der
Rechtstransformation

Sobald die lokalen RI-Basen und die PNOs zur Verfiigung stehen, kénnen vor der iterativen
Bestimmung von Grundzustands- und Anregungsenergien die Integrale und Intermediate
in Tab. 4.2 berechnet und gespeichert werden, da diese unabhéngig von Amplituden und
Versuchsvektoren sind. Fiir angeregte Zustédnde werden die halbtransformierten Drei-Index-
Integrale (Q;|uj) mit A% zu (Q;]i7) kontrahiert und anschliefend das lineare Gleichungs-

system fiir das C-Intermediat Cg,j gelost. Diese Schritte werden fiir den Grundzustand

in jeder Iteration vollzogen, da die Singles-Amplituden ¢,; in Aﬁi sich in jeder Iteration
andern. Da einerseits die Anzahl der besetzen Orbitale O und der Atomorbitale N line-
ar mit der Systemgroffe N anwichst und andererseits die Anzahl der LMO-spezifischen
Auxiliarfunktionen X? unabhingig von der Systemgrofe ist, hat diese Kontraktion eine
N?3-Skalierung. Die Drei-Index-Integrale (P;;|a;;i) und das C-Intermediate Cp,,5,,; kdnnen
sowohl fiir Grund- als auch fiir angeregte Zusténde vorab berechnet werden. Die Anzahl der
Paare P und der AOs wiichst linear mit der Systemgrofe, PNOs V% und Auxiliarfunktionen
X% pro Paar sind unabhingig von der Systemgrofe. Daher ist der Transformationsschritt
von der AO- in die PNO-Basis ein N'2-Schritt und das Losen des linearen Gleichungssystems
fir das C- Intermedlat Cp, a”l ein AV'-Schritt. Ferner kénnen fiir angeregte Zustinde die

E-Intermediate E ) und E ) vorberechnet werden, deren Berechnung am Ende dieses
Unterabschnitts noch erortert wird.

Intermediate zur Berechnung von §2,, und o,,, die von den Amplituden ¢,, und Versuchs-
vektoren b,, abhingen, sind in Tab. 4 3 dargestellt. Fiir angeregte Zustande werden die
Singles- Versuchsvektoren bei mit den eben besagten E-Intermediaten zu o, kontrahiert.
Dieser Schritt hat zwar eine A/3-Skalierung, seine Rechenkosten sind jedoch im Vergleich
zur Berechnung aller anderen Intermediate vernachlassigbar.

Bei der Berechnung von F}, werden nur die Singles-Amplituden ¢,; mit den PNO-Koetfi-
zienten dlbjl—) kontrahiert, die auch ein gemeinsames LMO ¢ bzw. j mit dem Paar 7 haben.
Die beiden folgenden Kontraktionsschritte haben entweder die gleiche oder eine niedrigere
Skalierung, was die Berechnung von FE}, zu einem N2-Schritt macht. Die Berechnung sowohl
von Fj, als auch der I-Terme Q. und o, erfolgt analog.

Als néchstes wird das I'-Intermediat in der PNO-Basis berechnet. Dabei werden bei der
Berechnung von 2,; die Doubles-Amplituden ti' und bei der Berechnung von o,; die

Doubles-Versuchsvektoren b“ mit dem C-Intermediat CQ” kontrahiert. Nur die Anzahl der
Paare wiichst fiir diesen Schrltt linear mit der Systemgrofge an, sodass dieser mit N skaliert.
Danach wird das I'-Intermediat in der AO-Basis durch Kontraktion des I'-Intermediats in
der PNO-Basis mit den PNO-Koeffizienten berechnet. Dabei tragen nur die Indices j bei
der Berechnung von F% bei, die mit 7 ein gemeinsames Paar bilden. Da sowohl die Anzahl
der Paare als auch die der AOs linear mit der Systemgrofe anwachsen, hat dieser Schritt
eine N/?-Skalierung.
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4 PNO-Coupled-Cluster-Implementierungen fiir vertikale Anregungsenergien

Fiir den Grundzustand werden danach die Drei-Index-Intermediate mit zwei besetzten
Indices (Q;ij) und C%Qj berechnet. Bei der Berechnung von o,; konnen diese Intermedia-
te vorberechnet werden, da die Singles-Amplituden t,; nach Losen der CC-Gleichungen
unverandert bleiben.

Im Anschluss kann dann das Coulomb-Potenzial entwickelt in der Auxiliarbasis jg berechnet
werden. Dazu werden zunéchst die halbtransformierten Drei-Index-Integrale (Q;|pj) mit
den Transformationsmatrizen C),; und Aﬁj tiber den AO- und LMO-Index zu gp, kontrahiert.
Durch Lésen des linearen Gleichungssystems Vp,q. jo, = gp, erhélt man jq, was insgesamt
mit einer N'-Skalierung berechnet wird.

Die Intermediate jg und Fl% stehen nun zur Verfiigung und werden nach Berechnung der
Drei-Index-Integrale in der AO-Basis (Q|ur) mit diesen zu J,, und QS, bzw. o€ kontrahiert.
Zusétzlich werden die Integrale (Q|pr) mit den Singles-abhéngigen Transformationsmatrizen
Al und A zu (P |1d) bzw. (P pi) kontrahiert. Diese Rechenschritte haben allesamt eine A/
Skalierung, da die Anzahl der Basisfunktionen-Paare Np aufgrund des Schwarz-Screenings
im asymptotischen Grenzfall linear mit N anwéchst.

Der J-Term, d.h. Fm oder F,;, wird durch Transformation mit Apa von der AO- in die
CMO-Basis des Coulomb- und Austauschbeitrags J,; bzw. K,; zusammen mit dem G-
Term, d. h. sz oder in berechnet. Die halbtransformierte Coulomb-Matrix .J,,; erhélt man
unter Verwendung des Schwarz-Screenings mit einer A/2-Skalierung. Die halbtransformierte
Austauschmatrix K,; wird durch eine Kontraktion der halbtransformierten Drei-Index-
Integrale mit dem C-Intermediat ng iiber den Auxiliar- und einen der LMO-Indices mit
einer N3-Skalierung berechnet.

Der H-Term wird aus dem I'-Intermediat in der PNO-Basis Fan’“llk und den Drei-Index-
Integralen (Qyik) mit zwei besetzten Indices erzeugt. Dazu werden beide Intermediate

Tabelle 4.2 Vorberechnete Intermediate bei der Berechnung der CC2-Vektorfunktion €2,
und eines rechtstransformierten Versuchsvektors mit der CC2-Jacobi-Matrix
0, in einer AV®-skalierenden PNO-CC2 Implementierung.

Qu, Op Skalierung
/ (P,lig) = (P;luj) AL, 0> N X'
/ Vi, Ol = (Bilij) 02 (X7)?
(Pjlassi) = (Pylpd) dify PVYN XY
Ve, Qi Cqiayi = (Bijlait) PV (XY)?
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4.1 CC2-Implementierung mit PNOs

Tabelle 4.3 Intermediate bei der Berechnung der CC2-Vektorfunktion €2,, und eines
rechtstransformierten Versuchsvektors mit der CC2-Jacobi-Matrix o, in einer
N3-skalierenden PNO-CC2-Implementierung sortiert nach Routinenindex R.
pu; kann sowohl ¢, als auch b,, und A,, sowohl ), als auch o, sein.

R Q, Op; Skalierung
/ Ugi = Eapby + bajEjz' OV?
1 Fio=dg LY d3ty, Fia = diy LY d by, PViV
Qéz = dfz]% EETLE di’; F ke Uiz‘ = dfz]j‘z Ef‘zé dzclg F kc+dlef‘z 525 dé’; F ke P ViV
Qij ij ~Qij i i
00 =, T PYVXIN
3 (Pilij) = (Bluj) Al / O*N X'
Vi, o = (Pylij) / O? (X1)?
90, = (Q;175) — (Q;115)Cpii 9q, = (Q;]pi)AL; OX'N
Ve, Jo; = 9p, O (X7)?
Jur = QU)o X Np
MG = (Qil )T O Np X'
(Qilpi) = (Qilpv)AL; (Qilpi) = (Qulp) AL ONp X'
Jui = J;WA’:Z' O Np
Kyi = ((leuj) - (le#])) C K = (Q4lmi) G O*N X
JG _ \JG _ €]
NG = MGAP — <2Jm- — K+ )\m)Aﬁa OV N
9% = Tt (Qulik) O PVii X1
A = dit g% OPVIV
P _ AP gii AP _ AP gii i
Au?az— = Nudi A,in = Nuwdy; NV OV
P _ AP Y. . Py, . AP AP Y. AP Y. iv/ij
A#Bij N Aui)iXbibij T AME]’ i A,ul;i]- - Aufh b;bij A/A}j bjibij NPVVY
75ij I 7Pis
Il_’ijj - (PU ’N]) AZBU [Bijj_: R .
(BJ”/U) Aigij + (Pz'jo) Aigij PVY N XY
Voo, (0= 10 / Py (xiy
o-ij NQij 7Qij 2 AR 7Qi5 ij ij
ng'T)j - K[zJB - aijiIEijj U;Ej - KajB - Pﬁivbj CaijiIBijj P (V ])2 XY
AaEiEj = Laibj (gaij pz—fg - Ek Séj(;ik] p’;]z Sggl—’kj> P Oij (Vij)?’
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4 PNO-Coupled-Cluster-Implementierungen fiir vertikale Anregungsenergien

fiir jedes Paar kl zu ggf iiber einen der LMO-Indices kontrahiert und anschliefsend in die

virtuelle CMO-Basis transformiert. Da i nicht ausschliefslich im Paar kl enthalten sein muss,
skaliert die Berechnung des H-Terms mit A/3.

Bei der Berechnung des F-Terms, d.h. der Zwei-Elektronen-Integrale K;% oder [_(;%, in

der PNO-Basis werden zunéchst AL, und /_Xza von der virtuellen CMO- in die PNO-Basis
transformiert. Anschliefend erfolgt die Transformation von (Pijmj) und (Py]pj) in die

PNO-Basis zu den Intermediaten fBP JJ bzw. f; ]] Bei der Berechnung der Vektorfunktion
ij ij

werden dann die linearen Gleichungen fiir C’g” gelost. Bei der Berechnung von o, wurde
C’g” bereits im Voraus berechnet. Fiir beide Falle erfolgt abschliefend die Kontraktion des
C-Intermediats und der Integrale in der PNO-Basis zum F-Term iiber den paarspezifischen
Auxiliarindex. Die Berechnung des F-Terms skaliert zwar mit A2, jedoch werden fiir den
F-Term die Transformations-Matrizen AZ&Z_ und Aﬁéi in der OSV-Basis benotigt, deren
Berechnung ein N3-Schritt ist.

Die Kontraktion des Besetzt-besetzt- und Virtuell-virtuell-Blocks der Fock-Matrix mit

den Doubles-Amplituden tgl—) oder b;% ergibt den E-Term. Aufgrund der Kanonisierung
der PNOs ist der Virtuell-virtuell-Block der Fock-Matrix in der PNO-Basis diagonal. Die
Kontraktion der Doubles mit &5, ist mit P (V¥)? ein linear skalierender Schritt. Da der
besetzte Orbitalraum durch LMOs beschrieben wird, hat der Besetzt-besetzt-Block der Fock-
Matrix auch Auferdiagonalelemente. Die Summe iiber die LMOs k bei der Kontraktion
der Doubles mit Fj; ist jedoch beschrankt auf solche, die auch ein Paar mit j bilden.
Es sind aber auch nur die LMOs j relevant, die ein Paar mit ¢ bilden. Aufgrund der
Lokalitat der Elektronenkorrelation miissen demnach sowohl j als auch k& in der Néhe von ¢
liegen. Die Anzahl OY der relevanten LMOs k ist damit fiir jedes Paar ij unabhingig von
der Systemgrofse. Fiir jedes relevante LMO k werden dann die Doubles-Amplituden mit
den PNO-Uberlapp-Matrizen S{%’kj von der PNO-Basis des Paares kj in die PNO-Basis
des Paares ij transformiert. Die Berechnung des E-Terms ist damit ein A/*-Schritt. Der
Uberlapp Sé%kj wird aus den PNO-Koeffizienten d%, nach der PNO-Erzeugung berechnet,
was aufgrund der Beschrinktheit von k ein A/2-Schritt ist.

Nach dem Losen der CC-Gleichungen fiir die Amplituden ¢,, werden zur Berechnung von
CC-Anregungsenergien die E-Intermediate berechnet, die keine Informationen iiber den
angeregten Zustand haben und als globale Intermediate gespeichert werden konnen (siehe
Tab. 4.4). Das Intermediat E;; besteht zum einen aus dem Besetzt-besetzt-Block der Fock-
Matrix und zum anderen aus einem Beitrag, der durch Transformation des J- und G-Terms
(kurz: JG-Term) der Vektorfunktion aus der letzten Iteration in der AO-Basis Q;LG in die
LMO-Basis berechnet wird.

Um das Intermediat F,, zu erhalten, muss zunédchst der Virtuell-virtuell-Block der dhnlich-
keitstransformierten Fock-Matrix Fab berechnet werden. Die dafiir benotigen Schritte sind
sehr dhnlich zu der Berechnung des J-Terms in der Vektorfunktion. Statt einer Transformati-
on des AO-Index v mit A", wird dieser mit C};, in die virtuelle CMO-Basis transformiert. Die
Berechnung von F), hat daher die gleiche A3-Skalierung wie die Berechnung des J-Terms.
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4.1 CC2-Implementierung mit PNOs

Tabelle 4.4 Berechnung der E-Intermediate fiir die Rechtstransformation der Versuchs-
vektoren mit der Jacobi-Matrix ¢, in einer N3-skalierenden PNO-CC2-

Implementierung.

O, Skalierung
Eji = Fji + Gy ¢ 02N

Jup = S Cup V Np
(Qj1b7) = (Qjl1)Cruv XiINOV
Ve, G = (Pi|bj) (X POV
K = ((Qslug) = (@ilni)) €7 XINOV
EFup= (2w — Ku) AR, NV?

By = Fy— dL LK dJ PViV?

Lediglich der Vorfaktor ist hoher. Der zweite Beitrag zu E,;, taucht bereits im CIS(D) auf.
Hier erfolgt fiir jedes Paar eine Kontraktion der Amplituden % mit den Zwei-Elektronen-
Integralen nga iiber den PNO-Index und eine anschliefsende Riicktransformation in die
virtuelle CMO-Basis (siehe Tab. 3.1).

4.1.3 Effizienz der Implementierung

Die Berechnung der CC2-Vektorfunktion (2, ist fiir den Grundzustand der zeitbestimmende
Schritt. Daher werden die Zeiten fiir eine 2,,-Berechnung mit dem N ®-skalierenden RI-
CC2-Programm!'?? und einer N *-skalierenden!™ bzw. A3-skalierenden PNO-CC2-Im-
plementierung in Abb. 4.1 fiir die Basissitze DZ und ATZ gezeigt. Die A*-skalierende
PNO-CC2-Implementierung verwendet die hybride OSV-PNO-Niherung!®®7". Da die OSV-
Erzeugung ohne weitere Niherung eine intrinsische N4-Skalierung besitzt, wird auch fiir
einige Terme bei der Berechnung von ,,, eine N*-Skalierung in Kauf genommen. Fiir weitere
Details der N*-skalierenden PNO-CC2-Implementierung sei auf Ref. 77 verwiesen. Die
N3-skalierenden PNO-CC2-Implementierung verwendet zusitzlich zur hybriden OSV-PNO-
Néherung eine lokale RI-Ndherung und eine iterative OSV-Erzeugung. Im vorangegangenen
Unterabschnitt wurde gezeigt, dass es durch die lokale RI-Naherung moglich ist, sowohl
die Vektorfunktion als auch die Rechtstransformation der Versuchsvektoren mit einer
N3-Skalierung zu berechnen.

Um die Skalierung der Rechenkosten mit der Systemgrofe zu untersuchen, wurden CC2-
Rechnungen an den neutralen all-trans-Glyzin-Ketten mit den Basissédtzen DZ und ATZ
durchgefiihrt. Dabei wurden die 1s?-Elektronen fiir Atome der zweiten Periode eingefroren.
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4 PNO-Coupled-Cluster-Implementierungen fiir vertikale Anregungsenergien

In Abb. 4.1a ist zu erkennen, dass im Basissatz DZ bereits fiir (gly), die Berechnung
von (2,, mit beiden PNO-Implementierungen schneller ist als die mit der konventionellen
RI-CC2-Implementierung. Ein deutlicher Gewinn an Rechenzeit ist mit der A/3-skalierenden
gegeniiber der N-skalierenden PNO-Implementierung erst fiir (gly)is zu erkennen. Der
Grund dafiir ist, dass die Anzahl der lokalen Auxiliarfunktionen erst fiir Ketten grofter
als (gly)s deutlich abnimmt, was in Tab. 3.2 in Abs. 3.8.2 bereits gezeigt wurde. Fiir
die lingeren Ketten, d.h. ab (gly)is, ist der Effizienzgewinn der A/3-skalierenden PNO-
Implementierung jedoch deutlich sichtbar. So wurde nach etwa einem Tag (86400 s) eine
CC2-Vektorfunktion fiir (gly);s mit der A°-skalierenden RI-CC2-Implementierung, fiir
(gly)se mit der A*-skalierenden PNO-CC2-Implementierung und fiir (gly)gs mit der A/3-
skalierenden PNO-CC2-Implementierung berechnet.
Fiir den Basissatz ATZ, der etwa drei bis vier mal so viele AO-Basisfunktionen enthéalt wie
der Basissatz DZ, ist die Berechnung von §2,,, mit den PNO-Implementierungen bereits bei
(gly)s schneller als mit dem RI-CC2-Programm. Ein deutlicher Gewinn an Rechenzeit durch
die N3-skalierende PNO-Implementierung gegeniiber der N*-skalierenden ist jedoch erst
bei (gly)16 zu erkennen. Grund hierfiir ist erneut die relative Grofe der lokalen RI-Basis, die
durch die vielen difusen Auxiliarfunktionen nur langsam mit der Systemgrofe N abnimmt.
Die Verwendung der A3-skalierenden PNO-Implementierung lohnt sich hinsichtlich der
Berechnung der Vektorfunktion fiir den Basissatz ATZ erst ab 3000 Basisfunktionen.
Hingegen spart man fiir den Basissatz DZ bereits ab 700 Basisfunktionen an Rechenzeit ein.
Es sei an dieser Stelle jedoch gesagt, dass im Hinblick auf den methodischen CC2-Fehler fiir
diese Rechnungen ein eher konservativer PNO-Schwellenwert von Tpno = 1078 verwendet
wurde. Mit einem grofseren Schwellenwert kdnnte man ein Effizienzgewinn gegeniiber der
RI-CC2-Implementierung bei noch kleineren Molekiilen beobachtet. Umgekehrt wird man
bei Systemen, die in alle drei Raumrichtungen vergrofiert werden, einen Effizienzgewinn
erst bei groferen Molekiilen beobachten kénnen.
Der Beitrag der einzelnen Zwischenschritte zur Gesamtrechenzeit von €2, ist in Abb. 4.2 fiir
die vier langsten Glyzin-Ketten aus Abb. 4.1a gezeigt. Es ist zu erkennen, dass drei der neun
Routinen aus Tab. 4.3 kaum zur Gesamtrechenzeit beitragen. Dabei handelt es sich um die
Berechnung des I-Terms 2, (R1), der Transformationsmatrizen von der AO- in die OSV-
Basis A}, (R7) und des E-Terms QaEiBj (R9). Aufserdem ist in Abb. 4.2 zu erkennen, dass
die N3-skalierenden Rechenschritte, d.h. R3, R5 und R7, einen deutlich geringeren Anteil
(ca. 20 - 30 %) zur Gesamtrechenzeit haben, als die N?-skalierenden Schritte. Fiir (gly)s ist
mit ca. 40 % der Gesamtrechenzeit der F-Term (R8) der zeitbestimmende Rechenschritt,
wobei das Losen des Gleichungssystems
AQij _ 7P

Vr,ai 0221‘]'7; - Iaiji (4.2)
in R8 der rechenintensivste Schritt ist, da dieser quadratisch von der Grofse der lokalen
RI-Basis fiir ein Paar abhiangt. Mit zunehmender Molekiilgrofse sinkt jedoch die relative
Grofse der lokalen RI-Basis im Vergleich zur vollen RI-Basis, sodass fiir die langste Kette,
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Abbildung 4.1 Zeit fiir eine CC2-Vektorfunktion-Berechnung €2, im Basissatz DZ (a) und
ATZ (b) auf einer Intel Xeon E5345 2,33 GHz CPU unter Verwendung der
RI- (N) und PNO-Niherung (MV* und N3, Tpno = 107%). Als Beispiel
dienen die neutralen all-trans-Glyzin-Ketten (gly)s,.
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Abbildung 4.2 Der prozentuale Anteil der zeitbestimmenden Schritte zur Rechenzeit einer
CC2-Vektorfunktion-Berechnung im Basissatz DZ auf einer Intel Xeon
E5345 2,33 GHz CPU mit der A3-skalierenden PNO-Implementierung
(Tpno = 1078) am Beispiel der neutralen all-trans-Glyzin-Ketten (gly),
mit n = 236,
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Abbildung 4.3 Dauer einer Berechnung der CC2-Vektorfunktion €2,, und CC2-Jacobi-
Matrix-Transformation von rechts o, gerechnet im Basissatz DZ mit einer
N3-gkalierenden PNO-CC2-Implementierung (Tpno = 107%). Als Beispiel
dienen die neutralen all-trans-Glyzin-Ketten (gly),.
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4.2 Implementierung von PNO-ADC(2)-x

d.h. (gly)gs, die Berechnung des F-Terms weniger als 20 % der Gesamtrechenzeit ausmacht.
Fiir (gly)es ist die Berechnung der I'-Intermediate (R2) der zeitbestimmende Schritt, wobei
die Transformation des I'-Intermediats von der PNO- in die AO-Basis und das anschlieflende
Schreiben von F% auf die Festplatte die Rechenkosten dominieren.

Bisher wurden lediglich die Rechenkosten fiir die Vektorfunktion €2, diskutiert, jedoch nicht
die der Transformation der Jacobi-Matrix mit einem Versuchsvektor von rechts zu o,,. In
Abb. 4.3 sind daher die Zeiten fiir die Berechnung von ©,,, und o,,, (erster angeregter Zustand)
fiir die Glyzin-Ketten im Basissatz DZ mit der N3-skalierenden PNO-CC2-Implementierung
gegeniiber gestellt. In der Regel sind die Rechenkosten von o, geringer als die von €,,,,
sich aber durch einen Vergleich der Rechenschritte in den einzelnen Routinen aus Tab. 4.3
nicht pauschalisieren lasst. Der wesentliche Unterschied in den Rechenkosten von €2,,, und
o, ist der Groke der PNO-Basis des angeregten Zustands geschuldet, die im Fall der Glyzin-
Ketten in der Regel eine Grokenordnung kleiner ist als die PNO-Basis des Grundzustands.
Die Grofe der lokalen RI-Basis ist jedoch fiir Grund- und angeregten Zustand dhnlich grof
(vgl. Tab. 3.2). Dieses erklart auch, warum in Abb. 4.3 ein ungewohnlich hoher Anstieg
der Rechenzeit fiir o, zwischen (gly)is und (gly)s2 zu beobachten ist. Fiir (gly)qe ist die
PNO-Basis des angeregten Zustands noch einen Faktor 14 kleiner als die des Grundzustands.
Bei (gly)sz hingegen unterschieden sich die beiden PNO-Basen nur noch um einen Faktor
8. Die geringeren Rechenkosten von o, gegeniiber €,
werden, da die Anzahl der PNOs des angeregten Zustands, wie bereits Abs. 3.6 gezeigt hat,
stark abhéngig ist vom Verhéltnis der Chromophor- zur Molekiilgrofe und von der Art der
elektronischen Anregung.

was

sollten daher nicht tiberbewertet

4.2 Implementierung von PNO-ADC(2)-x

Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, fiithren PNOs bereits fiir Methoden zweiter Ordnung
zu einer Herabsetzung der Skalierung von N auf A® und damit zu einer erheblichen Ein-
sparung an Rechenzeit. Konventionelle Implementierungen von Methoden héherer Ordnung
haben mindestens eine N%-Skalierung. Fiir solche Methoden kann daher durch die PNO-
Néaherung sehr viel mehr an Effizienz gewonnen werden als fiir Methoden zweiter Ordnung,
was z. B. beim Vergleich der Rechenzeiten von MP2 und MP3 mit der entsprechenden
PNO-Implementierung in Ref. 69 zu sehen ist. Zur Behandlung angeregter Zustéinde im
Formalismus der Antwort-Theorie ist ADC(2)-x unter den Methoden héherer Ordnung
konzeptionell die einfachste und daher ein erster Schritt zu einer PNO-Implementierung
von CCSD-Anregungsenergien.
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4.2.1 Berechnung der transformierten Versuchsvektoren

Aufgrund der nahen Verwandtschaft zum CC2 (siehe Abs. 2.4) ergeben sich fiir eine
PNO-Implementierung des ADC(2)-s nur wenige Anderungen. Der Grundzustand wird fiir
ADC(2) durch die MP1-Amplituden beschrieben. Die Berechnung der MP2-Energie und
der MP1-Amplituden in der PNO-Basis des Grundzustands wurde bereits im Abs. 3.2
behandelt. Die Singles-Amplituden ¢,; sind Null und die Transformationsmatrizen AL 5 und
AZp gleich den MO-Koeffizienten C),, in der AO-Basis. Die Symmetrisierung der Jacobi-
Matrix! beeinflusst nur den Beitrag (l[[H, T2], 7, ]JHF) im Singles- Singles—Block sodass
sich iiber das bereits Gesagte hinaus nur Anderungen bei der Berechnung von ¢, und o9,
ergeben. Die Berechnung von ¢V, erfolgt analog zum CC2. Nur die E-Intermediate enthalten
keine ahnhchkeltStransformlerten Integrale und kénnen daher durch Symmetrisierung der
E- Intermediate E und (P E,;, der (D)-Korrektur zum CIS aus Tab. 3.1 berechnet werden.
Der ol -Beitrag zum transformierten Versuchsvektor enthélt neben dem w,.-Beitrag aus
der (D) Korrektur, bei dem die Singles-Versuchsvektoren b,; erst mit den Zwei-Elektronen-
Integralen L ; und dann mit den Amplituden t ; kontrahiert werden, einen weiteren Beitrag,
wo die Relhenfolge der Kontraktion Vertauscht wird. Die Skalierung der Berechnung des
00~ und ¢! -Beitrags wurde bereits in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert und bleibt
von den Modlﬁkatlonen fiir ADC(2) weitest gehend unveréndert.

Im Unterschied zum strikten ADC(2)-s wird fiir ADC(2)-x der Fock-Operator F' durch den
Hamilton-Operator H = F' + ® im Doubles-Doubles-Block der Jacobi-Matrix ersetzt. Die
Matrixelemente (us|[®, 7,,]|HF) des Fluktuationspotenzials ® im Doubles-Doubles-Block
ergeben zusitzliche Beitrdage zum Doubles-Teil der transformierten Versuchsvektoren o,,,,
die fiir eine PNO-Implementierung in Tab. 4.5 dargestellt sind. Diese Terme sind vollig
analog zu den Intermediaten im PNO-MP3[46 mit dem Unterschied, dass statt der
MP1-Amplituden t( ) die Doubles-Versuchsvektoren b,, mit den Zwei-Elektronen-Integralen
kontrahiert werden. Ferner wird fiir die Berechnung von o, die PNO-Basis des angeregten
Zustands verwendet. Die Implementierung des PNO-ADC(2)-x wurde bereits in Ref. 78
vorgestellt.

Bei der Berechnung des A-Terms werden die Doubles-Versuchsvektoren b'gfz mithilfe des
PNO-Uberlapps S”’kl in die PNO-Basis des Paares 77 transformiert und mit dem Zwei-
Elektronen- Integral (kz|l j) mit vier besetzten Indices multipliziert. Da im asymptotischen
Grenzfall die Anzahl der Paare ki, die mit einem Paar ij iiberlappen, konstant werden,
skaliert die Berechnung des A-Terms linear mit der Systemgrofe. Die Berechnung der Zwei-
Elektronen-Integrale der A- bis D-Terme sind in Tab. 4.6 zusammengestellt. Die Berechnung
der Integrale mit vier besetzten Indices (ki|lj) erfolgt wie im Abs. 3.7 beschrieben aus den
Drei-Index-Intermediaten BS durch Verwendung der RI-Naherung. Die Intermediate Bzf(‘g
werden dabei in einem N“-Schritt berechnet. AnschlieRend erhilt man die Zwei-Elektronen-
Integrale unter Ausnutzung des Schwarz-Screenings in einem N3-Schritt.

IWie im Abs. 2.4 erwithnt, werden die Anregungsenergien durch Diagonalisierung der Sikular-Matrix
bestimmt. Der Einfachheit halber wird nicht weiter zwischen Jacobi- und Sakular-Matrix unterschieden.
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Tabelle 4.5 Im Vergleich zum CC2 modifizierte und zusétzliche Intermediate fiir die
Rechtstransformation der Versuchsvektoren b,, mit der Jacobi-Matrix von
ADC(2)-s und ADC(2)-x zu 0,,,. Eine Tilde oberhalb der Doubles-Amplituden
X;Jb bedeutet X;{) =2 X;Jb - X gi Der Operator P,;, vertauscht die Indexpaare

(ab).
ADC(2)-s
Cia = dgs 15, &)} by
oh = S(dh Tk dE o+ b LEAECr)  Fro=d LY 4 by, L = 2K5 - K]
Eji = 5(PE; + P Ey)
Euw = %((D)Eab + P Ey,)
ADC(2)-x
iy = St UL SR (ki)
ol = b2 (aclbd)
agz‘l?j = —(3+ Pap) Jgfjékj blgg ngfj%jz]
af]L)z‘Bj = 5( gfjékj - Jg’fjéka') ~§Bj ggjg]

Der B-Term Beitrag zu o, ergibt sich durch die Kontraktion der Doubles-Versuchsvektoren
mit den Zwei-Elektronen-Integralen mit vier virtuellen Indices (ab|ed) fiir jedes Paar ij. Da
die Anzahl der PNOs fiir ein Paar bei der Vergroferung des Systems im asymptotischen
Grenzfall konstant wird, skaliert auch die Berechnung des B-Terms linear. Jedoch miissen
nach der PNO-Erzeugung zuniichst die Integrale (abled) aus den Drei-Index-Integralen
(Qi;]ab) in einem A'-Schritt berechnet werden, wie es in Tab. 4.6 dargestellt ist. Die
Berechnung von (Q;;|ab) ist zwar ein N2-Schritt, hat aber durch die PNO-Basis und die
volle AO- bzw. lokale RI-Basis einen hohen Vorfaktor. Daher ist die Berechnung von (Q;;|ab)
der zeitbestimmende Schritt in der jetzigen PNO-Implementierung von ADC(2)-x.

Die Berechnung des C- und D-Terms erfolgt gemeinsam durch Kontraktion der Zwei-
Elektronen-Integrale mit zwei besetzten und zwei virtuellen Indices, d. h. K;g) = (ia|jb) und
J = (ij|ab), mit den Doubles-Versuchsvektoren. Dazu werden die Coulomb- Jé’fj 2o
Austausch-Integrale K }fj &, VOI der iterativen Bestimmung der Anregungsenergien berechnet
und abgespeichert. Wie in Tab. 4.6 gezeigt ist, konnen die Coulomb-Integrale mit A/3- und

die Austauschintegrale mit N*-Kosten berechnet werden. Bei der Berechnung des C- und

und

D-Terms sowie der benétigten Coulomb- und Austausch-Integrale erfolgt fiir jedes Paar eine
Summation tiber die LMOs k, die mit 7 und j ein Paar bilden. Die Doubles-Versuchsvektoren
fir das Paar kj werden daher zum einen mit den PNO-Uberlapp fiir die Paare ij und kj
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und zum anderen mit den Integralen des Paares ik kontrahiert. Da die Anzahl der fiir das
Paar ij relevanten LMOs k, d.h. OY, mit Anwachsen der Systemgrofie konstant wird, ist
die Berechnung des C- und D-Terms ein linear skalierender Schritt.

Damit sind, sobald die Zwei-Elektronen-Integrale aus Tab. 4.6 erst einmal berechnet worden
sind, alle zusétzlichen Beitrage im ADC(2)-x zu den transformierten Versuchsvektoren o,
(A- bis D-Term) auch linear skalierend. Die Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale in
Tab. 4.6 haben zum Teil noch eine N4- bzw. A3-Skalierung. Die Einfiihrung einer lokalen
RI-Basis bei der Berechnung aller Integrale, d. h. auch fiir die Integrale des A-Terms bzw.
C- und D-Terms, wiirde hier zu einer Verringerung der Skalierung fiihren, wurde allerdings
technisch noch nicht umgesetzt.

4.2.2 Effizienz der Implementierung

Die Effizienz der PNO-Implementierung des ADC(2)-x gegeniiber einer konventionellen
Implementierung soll am Beispiel der konjugierten all-trans-Polyene C,H, o untersucht
werden. Diese besitzen ein Chromophor, das sich fast iiber das gesamte Molekiil erstreckt,
und somit fiir eine Untersuchung der Skalierung einer Implementierung von PNO-ADC(2)-x
fiir Anregungsenergien mit der Systemgrofe N geeignet sind (siehe Abs. 3.6). Wie man in
Abb. 4.4 erkennen kann, ist die Berechnung der transformierten Versuchsvektoren o, mit
der PNO-Implementierung fiir jedes Alken, selbst fiir CoHy, schneller als die konventionelle
Implementierung. Bei der Betrachtung der Rechenzeit von o, fallt auf, dass bis CsH; die
konventionelle und die PNO-Implementierung eine dhnliche Skalierung mit der Molekiilgréfe
haben. Im Fall der PNO-Implementierung féllt diese jedoch fiir gréftere Polyene stark ab.
Grund hierfiir ist der hohe Vorfaktor der linear skalierenden A- bis D-Terme, die durch
den Beitrag von (us|[®,b,,]|HF) in ADC(2)-x hinzukommen. Fir CgH;y machen diese
Terme noch 90 % der Rechenzeit von o, aus, fiir die lingste Polyen-Kette (CgqHgg) nur
noch 27%. Das bedeutet, dass fiir Molekiile der Grofe von CgyHgg die Berechnung von
o,, mit ADC(2)-x fast genau so schnell ist wie mit ADC(2)-s. Die Rechenzeit von o, ist
mit dem Modell ADC(2)-s vergleichbar zu der von CC2 und kann aus den Ergebnissen
aus Abb. 4.1 in Abs. 4.1 abgeschétzt werden. Die Kosten der Berechnung von o, in der
kanonischen Implementierung werden fiir Alkene mit weniger als 600 AOs vom B-Term
bestimmt. Dieser wird fiir gewohnlich als integraldirekter AN-Schritt, d. h. bffﬁ(w/hi)\), unter
Verwendung des Schwarz-Screenings!™! implementiert, hat jedoch durch die Berechnung
der Zwei-Elektronen-Integrale in der AO-Basis einen hohen Vorfaktor. Fiir Systeme mit
mehr als 600 AOs wird die Berechnung des C- und D-Terms der zeitbestimmende Schritt,
der in der kanonischen Implementierung mit O3V3 skaliert. Daher werden Rechnungen
mit einer kanonischen Implementierung von ADC(2)-x an Molekiilen mit iiber 20 Atomen
nicht mehr durchfiihrbar, sofern keine Punktgruppen-Symmetrie oder auch Parallelisie-
rung des Programms vorhanden ist. Diese Einschrankung gilt jedoch nicht fiir die PNO-
Implementierung. Vergleicht man die Rechenzeiten von o, konnen in der gleichen Zeit mit
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4.2 Implementierung von PNO-ADC(2)-x

Tabelle 4.6 Berechnung der zusétzlichen Zwei-Elektronen-Integrale fiir eine PNO-Imple-

mentierung von ADC(2)-x. Bei der Berechnung des C- und D-Terms bezeichnet
X entweder das Coulomb- (J) oder Austausch-Integral (K).

Intermediat Skalierung
A-Term
(ikljl) = By By, 0’ X
B = [V]pg® (Pik) 02 X?
(Plik) = (P|uk) C, 0N X
(P|uk) = (Pluv) Cu ONp X
B-Term
(aclbd) = B’ By P (Vi) X,
Qij — _ ”
B’ = [Vp0, (Pylac) Py (V)2 X2
(Pylac) = (Py|ue) dfs P (V)2 N X,
(Pylue) = (Pyluv) i P (V) Np X,
C- und D-Term
Xk =X,y POU N (Vidy?
Xk, =Xk d, P OU Np Vi
T4, = (w|Q) C? Np X PO
C{ = [V]pg (Plij) X2 PpOii
ij . Q Iy
Kl = (ni|Q) Gy N2X POY
C = [Vlpg (Plvj) X2NO

der jetzigen PNO-Implementierung bereits Molekiile berechnet werden, die vier mal so grofs
sind wie mit der kanonischen Implementierung.

Trotz der linearen Skalierung der A- bis D-Terme dominiert die Berechnung der fiir die-
se Terme benétigten Integrale die Gesamtrechenzeit. Vor allem die Integrale mit zwei
(Qijlab) bzw. vier PNO-Indices (ab|cd) bestimmt die Gesamtrechenzeit der aktuellen PNO-
Implementierung vom ADC(2)-x. Diese miissen zwar nach der PNO-Erzeugung nur einmal
berechnet werden, allerdings sind deren Kosten deutlich hoher als die von o,,,. Da es sich
hinsichtlich der Integral-Transformation nur um eine vorldufige Implementierung handelt,
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Anzahl der AO-Funktionen (def2-TZVP)

86 160 308 604 1196 2380
10+05 T

10+04 /. e

10703 /./ /./
£ 402 / /./.
1001 J/
ADC(2)-x —@—
PNO-ADC(2)-x —il—
10+00 T T
2

4 8 16 32 64
Can+2

—Berechnung in s

Zeit fir 1 o,

Abbildung 4.4 Dauer einer Versuchsvektor-Transformation o, fiir ADC(2)-x mit und
ohne PNO-Niherung (Tpno = 107®) auf einer Intel Xeon E5345 2,33 GHz
CPU mit dem Basissatz def2-TZVP. Als Beispiel dienen die konjugierten
all-trans-Polyene C,H, .5, bei denen die 1s2-Elektronen eingefroren wurden.

werden hier fiir die Alkene keine Rechenzeiten préasentiert. Daher sollte der Schwerpunkt
weiterer Arbeiten sein, die Skalierung und den hohen Vorfaktor der Schritte fiir die Berech-
nung der Integrale aus Tab. 4.6 zu reduzieren. Die Transformation in die OSV-Basis als
Zwischenschritt konnte hier evtl. den Vorfaktor reduzieren.

4.3 Eigenwerte der Jacobi-Matrix in einer
PNO-Implementierung

Die Verwendung von PNOs und auch anderer lokaler Methoden?6-3% zur Beschreibung von
angeregten Zustidnden im Formalismus der Antwort-Theorie fiihrt zu zwei fundamentalen
Problemen, die in diesem Abschnitt diskutiert werden sollen. Zum einen miissen die PNOs
der angeregten Zusténde mit den aktuellen Eigenvektoren R konsistent gehalten werden.
Zum anderen ist eine simultane und gleichzeitig effiziente Bestimmung der Zustdnde mit
zustandsspezifischen PNOs und Standard-Verfahren zur Losung des Eigenwertproblems
nicht ohne Weiteres moglich. Nachdem géngige Methoden zur iterativen Diagonalisierung
der Jacobi-Matrix vorgestellt wurden, wird die Problematik der fehlenden Selbstkonsistenz
und Eigenwertbestimmung in einer zustandsspezifischen PNO-Implementierung erdrtert und
verschiedene Losungsstrategien diskutiert. Am Ende dieses Abschnitts wird die Genauigkeit
und Effizienz des gewdhlten Ansatzes untersucht.
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4.3.1 Methoden zur Losung des Eigenwertproblems

Die tiefsten Eigenwerte der Jacobi-Matrix konnen simultan mit dem iterativen Davidson-
Algorithmus!'?3 (DA) bestimmt werden, der robust ist und fiir diagonaldominante Matrizen
schnell konvergiert. Die wichtigsten Schritte im DA sind in Abb. 4.5 zur Bestimmung eines
einzelnen Eigenpaars gezeigt und werden ggf. im Folgenden noch diskutiert.!! Unabhingig
davon, wie nahe die Startvektoren an den Losungen der Eigenwertgleichung liegen, kon-
vergiert der DA zu den tiefsten Eigenwerten und deren Eigenvektoren, die durch einen

Unterraum (auch reduzierter Raum) von Versuchsvektoren b aufgespannt werden.!!

* hestimme Startvektor b!
loop k
% a.k — Abk
* Ared = (b)) T gF und A4 = (bF)T o mit i =1,... &
* Gred — ()T b und {4 = (b*)T bl mit i = 1,...,k
* Ared uf — Sred ufwf
* RS = Dbt u{
*pf = olul —w/ RS
if ||p’|| < e break
* bk+1 — —(F i wf)_l pf
end loop

Abbildung 4.5 Schritte bei der Bestimmung ausgewihlter Eigenwerte w/ und rechter
Eigenvektoren R/ der Jacobi-Matrix A mit dem Davidson-Algorithmus.
Bei A und S™4 handelt es sich um die Jacobi- und Metrik-Matrix im
reduzierten Raum der Versuchsvektoren b mit ¢ = 1, ..., k. Die Versuchs-
vektoren der nachsten Iteration k£ + 1 werden durch Vorkonditionierung
der Residuumsvektoren p/ mit den Elementen einer Diagonal-Matrix F
erzeugt, die Elemente der Fock-Matrix enthélt und eine Ndherung an A
darstellt.

Sobald sich die Eigenpaare der aktuellen Iteration in der Néhe des konvergierten Ergebnisses
befinden, besteht die Mdglichkeit, von einen Algorithmus, der mehrere Figenpaare simultan
bestimmt (Multi-State-Ansatz), zu einem, der einzelne Eigenpaare unabhéngig voneinander
bestimmt (Single-State-Ansatz), zu wechseln. Eine Moglichkeit ist, die Eigenpaare dhnlich
zu den nicht linearen CC-Gleichung des Grundzustands zu bestimmen. ! Dabei erhilt man
nach der Berechnung der Rechtstransformation der Jacobi-Matrix mit dem aktuellen rechten
Eigenvektor R zu o die neue Anregungsenergie fiir den Zustand f durch w = R* o /(RT R).

UEine Erweiterung fiir eine gleichzeitige Bestimmung mehrerer Eigenwerte ist zwar trivial, wird aber
aufgrund der zu komplizierten Darstellung hier unterlassen.
M Djeser Unterraum kann z. B. definiert sein durch die Punktgruppensymmetrie des Molekiils.
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Im Anschluss kann der Residuumsvektor p = (6 — wR)/(RT R) berechnet werden. Wie
auch im DA wird der Single-State-Algorithmus beendet, wenn ||pf|| < ¢ ist. Sonst wird
der Residuumsvektor wie in Abb. 4.5 vorkonditioniert und ein neuer rechter Eigenvektor
mithilfe der Direct-Inversion-of-the-iterative-Subspace'*1:142l (DIIS) erzeugt.

Die Verwendung eines DIIS-artigen Single-State-Algorithmus wurde bereits im Zusam-
menhang mit den doméanenbasierten lokalen Methoden zur Bestimmung von Zustanden
verwendet, die durch die Losung eines partitionierten Eigenwert-Problems mit dem DA

vorkonvergiert wurden. ) Durch eine Partitionierung!'?6'43 in Gleichungen fiir die Singles
und Doubles

Amm R,, + Auwz R,,=wR,,
(A,Ualfz —w 5#21/2) RVz - _AM2V1 Rl/1

kann das Eigenwertproblem auch getrennt gelost werden. In diesem Fall miissen die Eigen-
werte dann durch eine Diagonalisierung einer effektiven Jacobi-Matrix im Singles-Raum

—A

11

At (W) R, = (Au

Hivy

12 (AM2V2 —w 5u2V2)_1) AV2V1) RV1 =w RMl (45>

bestimmt werden, die selbst von den Eigenwerten abhingig ist. 1?2

4.3.2 Neubestimmung der PNOs fiir iterative Methoden

Die Verwendung von abgeschnittenen PNO-Entwicklungen fiir den Doubles-Teil der Ver-
suchsvektoren b, verlangt eine Modifikation des DAs. Die PNOs der angeregten Zustidnde
werden gebildet mit dem Doubles-Teil der rechten Eigenvektoren

P’ia,jb (Rcz (a(:‘bj) - Rak (]ﬂ’b])
Eotey—Fy—Fj —w

RY = — , (4.6)
wobei der virtuelle Orbitalraum durch CMOs oder eine abgeschnittene Pre-PNO-Basis
dargestellt wird, siehe Kap. 3. Der Doubles-Teil der rechten Eigenvektoren R,, hingt
jedoch von den Eigenwerten w und den Singles-Eigenvektoren R, ab, die erst noch mit
dem DA bestimmt werden miissen und zum Zeitpunkt der PNO-Konstruktion fiir den
angeregten Zustand nicht zur Verfiigung stehen. Ein Ausweg aus diesem Dilemma ist, das
Eigenwertproblem und die PNO-Erzeugung fiir den angeregten Zustand selbstkonsistent zu
16sen. Dazu muss erst der DA an einem bestimmten Punkt abgebrochen und anschliefsend
ein neuer Satz von PNOs mit dem aktuellen Eigenwert w und dem Singles-Eigenvektor R,
erzeugt werden. Bevor der DA jedoch nach der PNO-Erzeugung wieder gestartet werden
kann, muss der Doubles-Teil des rechten Eigenvektors in der neuen PNO-Basis R, durch
Losen der linearen Gleichungen (4.4) aus dem partitionierten Eigenwertproblem berechnet
werden. R, wird dann zusammen mit den Singles-Eigenvektoren R, als neuer Startvektor
b! verwendet. Der erste Satz von PNOs wird aus der CIS-Lésung, d.h. w(® und E,S?),
gebildet.
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Da PNOs des angeregten Zustands inkonsistent werden, sobald sich w und R, im Verlauf
des DAs #ndern, sollte ein Kriterium zur Neuerzeugung der PNOs die Anderung dieser
Grofsen mitberiicksichtigen. Fiir die Anregungsenergien kann der Betrag der Differenz
|w — w'| zwischen aktueller w und Start-Anregungsenergie ' als erste Priifgrofe (C1)

Cl =|w—u (4.7)
zur Neuerzeugung verwendet werden. Hingegen ist die Norm der Differenz
IAR|| = |[R" - R|| (4.8)

aus dem aktuellen R und Start-Eigenvektor R’ kein geeignetes Maf fiir die Anderung in
den Eigenvektoren, da das Vorzeichen von R nicht definiert ist und sich im Verlauf des
DAs beliebig dndern kann. Besser ist es, den Differenzvektor A R der aktuellen Iteration
auf den Start-Eigenvektor zu projizieren und den Betrag als zweite Priifgrofe (C2) zur
Neuerzeugung der PNOs zu verwenden, d. h.

C2=|(R)TAR|=1—|(R)"'R]|. (4.9)

Die Priifgréfsen C1 und C2 aus Gl (4.7) und (4.9) sind zusammen mit der Differenz
von aktueller und konvergierter Anregungsenergie Aw und der Residuumsnorm ||p|| fiir
die Bestimmung der tiefsten Angeregungsenergie von Pyridazin mit PNO-CC2/TZVP
(Texo = 1077) in Abb. 4.6 gezeigt. Die Start-PNOs wurden dabei entweder mit der
CIS-Losung von S; (Abb. 4.6a) oder mit der von S5 (Abb. 4.6b) erzeugt und nach 20
Iterationen mit dem aktuellen Singles-Eigenvektor R, und der aktuellen Anregungsenergie
w neu berechnet. Startet man von der CIS-Lésung des S;-Zustands, éndern sich sowohl
die Anregungsenergien als auch die Priifgréfsen C1 und C2 nach etwa acht Iterationen
kaum noch. Die Genauigkeit fiir die weiteren Iterationen wird limitiert durch die fehlende
Selbstkonsistenz der PNOs und nicht etwa durch die fehlende Konvergenz des DAs, d. h.
l|p|| > €. Durch die erste Neuerzeugung der PNOs mit w und R,, aus Iteration 20
wird der Fehler in den Anregungsenergien Aw von 280 pEx!V (7,6 meV) auf 25 uEg
(0,68 meV) um mehr als eine Grofenordnung reduziert. Da sich die neue PNO-Basis von
der alten unterschiedet, steigt ||p|| nach dem Neustart des DAs wieder an. Zwar wird
der Selbstkonsistenz-Fehler durch eine PNO-Neuerzeugung reduziert, diese ist aber nur
sinnvoll, solange Aw oberhalb der Genauigkeit der PNO-Naherung liegt, die nach Abs. 3.4
mit /Tpno abgeschiitzt werden kann. Daher werden die PNOs nur neu erzeugt, wenn
mindestens eine der beiden Priifgréfen aus den Gln. (4.7) und (4.9) grofer ist als ||p|| oder

v Tpno, d. .
max(C1, C2) > max(||p’||, v/ Trno)- (4.10)

IVFiir die Bestimmung eines Kriteriums fiir die PNO-Neuerzeugung ist ein Vergleich der Priifgrofen, die auch
Anregungsenergien enthalten, mit der Residuumsnorm erforderlich. Daher werden die Anregungsenergien
und deren Unterschiede an dieser Stelle in Mikro-Hartree angegeben.
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Abbildung 4.6 Konvergenz des absoluten Fehlers in der Anregungsenergie Aw, der Resi-
duumsnorm ||p|| und der Prifgrofen (C1 und C2) fir die Neuerzeugung
der PNOs bei der Bestimmung des S;-Zustands in Pyridazin mit dem
Davidson-Algorithmus und der PNO-CC2/TZVP-Methode (Tpno = 1077).
Die schwarze durchgezogene Linie gibt den PNO-Abschneidefehler an. Die
Struktur ist Ref. 108 entnommen. Die 1s?-Elektronen der C- und N-Atome
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4.3 FEigenwerte der Jacobi-Matrix in einer PNO-Implementierung

Jedoch ist eine PNO-Neuerzeugung fiir diesen Zustand nicht zwingend erforderlich, da
man mit den PNOs aus der CIS-Losung bereits eine Genauigkeit von 280 pu Ey (7,6 meV)
erreicht, die in der gleichen Gréfenordnung liegt wie der PNO-Abschneidefehler mit 240
wEq (6,5meV). Erzeugt man jedoch die Start-PNOs aus der CIS-Losung von S; (siehe
Abb. 4.6b), ist der Selbstkonsistenzfehler nach 20 Iterationen mit 3900 uEy (106 meV)
deutlich iiber dem PNO-Abschneidefehler der konvergierten PNO-CC2-Anregungsenergie,
die selbstkonsistent bestimmt wurde (240 p Eg (6,5 meV)). Eine Neuerzeugung der PNOs
ist hier erforderlich, da im Verlauf des DAs der aktuelle Eigenvektor und der Startvektor
nahezu orthogonal zueinander sind (C2 &~ 1). Bereits nach der ersten Neuerzeugung ist
der Fehler Aw von 3900 pEg (106 meV) auf 28 p Ey (0,76 meV) gesunken und ist damit
vergleichbar zu Aw in Abb. 4.6a. Da die Zustédnde wihrend der Bestimmung der Eigenpaare
mit dem DA héufig ihren Charakter und ihre Reihenfolge gegeniiber der CIS-Losung éndern,
werden die PNOs nach dem Kriterium in Gl. (4.10) neuerzeugt, um die Selbstkonsistenz der
PNOs mit den Eigenwerten w und Singles-Eigenvektoren R, ausnahmslos zu gewiahrleisten.

4.3.3 Bestimmung mehrerer angeregter Zustinde

Eine weitere Komplikation bei der Verwendung von zustandsspezifischen PNO-Basen, wie
die aus Abs. 3.3, taucht bei der simultanen Bestimmung mehrerer angeregter Zustande
mit dem DA auf. Die Berechnung einiger Auferdiagonalelemente der Jacobi-Matrix im
reduzierten Raum A™? erfordert es, dass der Doubles-Doubles-Block der Jacobi-Matrix
A, von links und von rechts auf unterschiedliche PNO-Raume projiziert wird. Zur
Veranschaulichung wird ein Minimalbeispiel betrachtet, wo A™ im reduzierten Raum von
zwei Versuchsvektoren b! und b? mit zwei unterschiedlichen PNO-Basen berechnet wird

. <(b1)TA11b1 (bl)TA12b2>
A = : (4.11)
(bQ)TA21b1 (bZ)TA22b2

Die Diagonalelemente A4 = (b*)T Ak*b* = (b*)Ta* konnen einfach aus den transformier-
ten Versuchsvektoren o* berechnet werden. Zur Berechnung der Auferdiagonalelemente
Ared = (bF)T AMb! ist es notwendig, transformierte Versuchsvektoren o' = A*b!, die von
zwei PNO-Basen abhéngen, zu berechnen. Dies fiihrt zu einer quadratischen Skalierung mit
der Anzahl der angeregten Zustinde bei der Berechnung von A4, Es ist daher aus Griin-
den der Effizienz erforderlich, die gerade geschilderte Berechnung von A™¢ bei mehreren
angeregten Zustdnden zu vermeiden.

Eine Moglichkeit die quadratische Skalierung (mit der Anzahl der zu bestimmenden angereg-
ten Zustdnde) zu umgehen, ist die Verwendung einer einzigen PNO-Basis fiir alle angeregten
Zustande, die man z. B. durch eine Vereinigung der zustandsspezifischen PNO-Basen erhal-
ten konnte. Jedoch hinge eine solche vereinigte PNO-Basis dann eher von der Anzahl der
zu bestimmenden Zusténde ab, als vom individuellen Charakter jedes einzelnen Zustands.
Diese Strategie der Vereinigung wére nicht nur unphysikalisch, sondern wiirde auch v. a.
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bei groffen Molekiilen, wo Anregungen zwischen verschiedenen Chromophoren stattfinden,
die PNO-Réume drastisch vergrofiern und damit die Kompaktheit der zustandsspezifischen
PNO-Raume zerstoren.

In den ersten beiden PAO-basierten Implementierungen der CCSD-Anregungsenergien von
Crawford und King®® und Korona und Werner®” trat das Problem dieser ineffizienten
Berechnung von A4 im Multi-State-DA noch nicht auf. In diesen beiden Pilot-Implementie-
rungen erfolgte ausschliefslich der Vorkonditionierungsschritts des DAs in der abgeschnittenen
lokalen Basis. Alle anderen Schritte, also auch die Berechnung von A4, erfolgten mit einer
nicht abgeschnittenen MO-Basis. Ein anderes Problem ergab sich jedoch in der Arbeit von
Korona und Werner®!| die im Unterschied zu Crawford und King!®¥ fiir die Doménen der
angeregten Zustande nicht die des Grundzustands verwendeten, sondern zustandsspezifische
Domaénen aus einer Analyse der CI-Singles-Eigenvektoren konstruierten. Um zu grofse Fehler
in den Anregungsenergien in einer Multi-State-Implementierung des DAs zu umgehen, die
z. B. durch das Vertauschen von Zustanden verursacht werden, wurden nur die Eigenvektoren
konvergiert, die den grokten Uberlapp mit den CIS-Referenzvektoren haben. Allerdings
konnen mit diesem Root-Homing-Verfahren nur Zustdnde gefunden werden, die dhnlich
sind zu denen der Referenz-Methode (in Ref. 37 CIS). Das Eigenwertproblem wurde auch
in der ersten PAO-basierten lokalen CC2-Implementierung durch Root-Homing geldst. 12!
Im Unterschied zu den Pilot-Implementierungen aus Ref. 36 und 37 wurden fiir diese
ausschlieftlich abgeschnittene paarspezifische PAO-Basen fiir den virtuellen Orbitalraum
(siehe Kap. 3) verwendet. Daher tauchte hier erstmals das Problem der quadratischen
Skalierung mit der Anzahl der Zusténde bei der Berechnung A™¢ auf. In Ref. 38 konnte
dieses Problem einfach durch die Verwendung einer Single-State-Implementierung des
DAs umgangen werden, wo ein Zustand nach dem anderen konvergiert wird. Durch das
Root-Homing konnte in Ref. 38 vermieden werden, dass hohere Zustinde zum tiefsten
konvergieren. Das Problem, dass man nur zu den Zustdnden konvergiert, die dhnlich sind
zu denen des CIS, bleibt allerdings durch das Root-Homing weiterhin bestehen.

Durch eine Partitionierung des Eigenwertproblems in den Singles- und Doubles-Teil kann
die quadratische Skalierung ebenfalls vermieden werden, solange keine weiteren Naherungen
fiir den Raum der Singles eingefiihrt werden.®” Ein weiterer Vorteil gegeniiber den bisher
vorgestellten Ansétzen ist, dass durch die Partitionierung die gleichzeitige Bestimmung
mehrerer Eigenpaare moglich ist, auch wenn zustandsspezifische abgeschnittene Basen fiir
den Raum der Doubles verwendet werden und die konvergierten Eigenvektoren sich von den
Referenzvektoren stark unterscheiden. Dabei werden die Eigenwerte einer effektiven Jacobi-
Matrix im Raum der Singles A°T bestimmt (siehe Gl. (4.5)). Eine Invertierung von (A,,,,, —w)
in Gl (4.5) ist allerdings nur fiir Methoden zweiter Ordnung moglich, die ausschliefilich
Elemente der Fock-Matrix in A,,,, enthalten. Verwendet man kanonische MOs, ist A,,,,,
bereits diagonal und eine Invertierung trivial. Mit LMOs fiir den besetzten bzw. PAOs oder
PNOs fiir den virtuellen Orbitalraum kann der Nenner (A,,,, — w)~! mithilfe der Laplace-
Transformation dargestellt werden, was bereits in den Abs. 3.8.4 und 3.9 erdrtert wurde. Fiir
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Methoden hoherer Ordnung ist die direkte Bestimmung der Eigenwerte aus A°T nur moglich,
wenn in jeder Iteration die linearen Gleichungen (4.4) fiir die Doubles R,,, gelost werden.
Diese Strategie scheint zunédchst ineffizient, jedoch kann die Genauigkeit fiir das Losen von
R,,, gekoppelt werden an die der iterativen Eigenwertbestimmung in Gl. (4.3). Zudem muss
nicht in jeder Iteration der Eigenwertgleichung (4.3) das lineare Gleichungssystem (4.4) gelost
werden. Ferner entsteht bei Verwendung der Laplace-Transformation ein vergleichbarer
Rechenaufwand durch die Anzahl der in Gl. (4.5) benétigten Laplace-Stiitzstellen. Es
miisste aber bei solch einem Ansatz geklart werden, ob einfach und doppelt angeregte
Zustdnde mit einer vergleichbaren Konvergenzrate bestimmt werden kénnen. Dieser Ansatz
basierend auf einer Partitionierung konnte auch in einer PNO-Implementierung zur Losung
des Eigenwert-Problems verwendet werden, was bisher aber noch nicht getan wurde.

Die in dieser Arbeit verwendeten Ansétze zur Bestimmung mehrerer Eigenpaare mit
zustandsspezifischen abgeschnittenen PNO-Basen fiir den Doubles-Raum fiihren jeweils eine
weitere Niherung beim Losen des Eigenwertproblems ein. Ahnlich wie bei der Einfithrung
der OSVs zur Erzeugung einer Pre-PNO-Basis und der lokalen RI-Néaherung gilt auch hier,
dass der zusétzliche Fehler klein gegeniiber dem PNO-Abschneidefehler sein soll und auch
mit Abnahme des Schwellenwerts Tpno gegen Null geht. Die erste Nédherung zur Losung des
Eigenwertproblems, die in dieser Arbeit erprobt wurde, verwendet bei der Berechnung von
Ared nur transformierte Versuchsvektoren o*, die von einer statt von zwei PNO-Basen (o)
abhéngen. Dadurch wird ein Fehler bei der Berechnung einiger Aufserdiagonalelemente von
Ared eingefiihrt. Fiir das Minimalbeispiel auf Seite 91 erhilt man damit folgenden Ausdruck
fiir die approximierte Matrix Ared;

Ared N (bl)le (bl)T8120'2 | (412)
(bQ)TSmUl (b2)T0'2

Im Unterschied zu Gl. (4.11) tauchen in der obigen Gleichung der Uberlapp

6 171 O 1v2
g2 _ ( p M > (4.13)

1,75 2 71’5’
O/J2V1 dc& dca’

zwischen den Singles- und Doubles-Rédumen von Zustand 1 und 2 auf. In Gl. (4.13) sind
1d" und Qd?;, die PNO-Koeffizienten der PNO-Basen von Zustand 1 bzw. 2, die sich in der
Regel unterscheiden. Der Uberlapp S'2? wird auch fiir die Berechnung der Metrik-Matrix im
reduzierten Raum bendtigt,

. ||b1||2 (bl)Tsl2b2
S = 2\T Q2111 2112 ’ (4'14)
(b*)"S*'b |[b|

die ohne weitere Naherungen berechnet werden kann. Die in Gl. (4.12) gemachte Naherung
bei der Berechnung von A*? fiihrt zu Fehlern, die sowohl mit der Anzahl der Zustéinde, die
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Abbildung 4.7 Konvergenz der Residuen ||p|| in einer gendherten Multi-State-Implemen-
tierung des Davidson-Algorithmus fiir die beiden tiefsten Zusténde von
H,0 (Cyy) und vom unsymmetrischen HyO5 (C;), fiir das 2 (blau) oder 10
Zustdnde (griin) im DA simultan bestimmt werden. Die Anregungsenergien
wurden mit der PNO-CC2-Methode (Tpno = 107%) im Basissatz def-
SV(P) 110144 herechnet.

simultan konvergiert werden, als auch mit einer Erhéhung des PNO-Schwellenwerts Tpxo
ansteigen.

Problematisch ist jedoch weniger, dass damit ein zuséatzlicher Fehler bei der Berechnung
von Anregungsenergien eingefiihrt wird, sondern eher, dass der DA durch diese Néherung
nicht langer stabil ist. Abb. 4.7 zeigt dazu die Konvergenz der Residuumsnorm ||p|| der
beiden tiefsten Zustinde (PNO-CC2/def-SV(P), Tpxo = 107°%) von einem symmetrischen
HsO-Molekiil (Cy,) und einem unsymmetrischen HyOo-Molekiil (Cy), bei dem sich die
OH-Bindungsldngen unterscheiden. Im Fall des symmetrischen H,O-Molekiils befinden
sich die beiden tiefsten Zustdnde mit dieser Methode in unterschiedlichen irreduziblen
Darstellungen (A; und Bs). Dadurch werden sowohl fiir den exakten aber (mit der Anzahl
der Zusténde) quadratisch skalierenden Multi-State-DA als auch fiir den gendherten und
(mit der Anzahl der Zusténde) linear skalierenden Multi-State-DA die Matrixelemente
in A Null, die von zwei unterschiedlichen PNO-Basen abhingen. Da sich die zwei
Algorithmen in der Berechnung genau dieser Elemente unterscheiden, konvergieren beide
zum gleichen Ergebnis. Anders verhélt es sich jedoch, wenn sich beide Zustdnde in der
gleichen irreduziblen Darstellung befinden. Fiir das nicht symmetrische HoOo-Molekiil (Cy)
konvergiert ||p|| der beiden tiefsten Zusténde mit dem approximierten Multi-State-DA nicht
gegen Null. Aufgrund der Naherungen bei der Berechnung von A™ ist es nur moglich,
die beiden tiefsten Zustédnde bis zu einer bestimmten Genauigkeit zu konvergieren. Wie
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Abb. 4.7 zeigt, hangt diese von der Anzahl der Zustédnde ab, die man simultan mit dem
DA bestimmen mochte. Ermittelt man die Eigenwerte von 10 statt von 2 Zustdnden mit
dem DA, kénnen die beiden tiefsten Zustéande vom nicht symmetrische HyOs-Molekiil nur
mit einem Fehler (||p||) bestimmt werden, der etwa einen Faktor 10 hoher ist. Ferner ist
in Abb. 4.7 zu beobachten, dass sich mit dem approximierten Multi-State-DA ||p|| sogar
erhohen kann. In einem exakten DA ist das aber nur moglich, wenn sich der Charakter
eines Zustands wahrend des DAs dndert und die bisherigen Versuchsvektoren b fiir diesen
Eigenvektor keine geeignete Basis mehr darstellen. Andert sich der Charakter der Zustinde
nicht, was in Abb. 4.7 gegeben ist, sollte die Residuumsnorm ||p|| mit jedem weiteren
Versuchsvektor gegen Null konvergieren. Es sei an dieser Stelle erwéhnt, dass bereits in
der doménenbasierten lokalen CCSD-Implementierung aus Ref. 37 Anregungsenergien mit
zustandsspezifischen Doménen in einem Multi-State-DA bestimmt wurden und von keinen
Konvergenzproblemen berichtet wurde.

Die Konvergenz-Probleme mit dem approximierten Multi-State-DA tauchen jedoch erst
bei ||p|| < 1073 auf. Daher kénnte dieser Algorithmus zur Voroptimierung der Eigenpaare
und Erzeugung von selbstkonsistenten PNOs benutzt werden. Um im Beispiel aus Abb. 4.7
die Losung des Eigenwertproblems mit einer Genauigkeit von ¢ < 1073 zu lésen, konnte
dann der auf DIIS-basierende Single-State-Algorithmus aus Abs. 4.3.1 verwendet werden.
Dieses Verfahren bestehend aus einer Kombination des approximierten Multi-State- und
Single-State-DAs wird spéater noch in Abs. 4.3.4 verwendet.

Aufgrund der fehlenden Stabilitét des approximierten Multi-State-DAs ist aber eine solche
Strategie zur Losung des Eigenwertproblems riskant. Zwar tauchen bei geringeren PNO-
Schwellenwerten Tpno die Konvergenz-Probleme bei immer kleineren ||p|| auf, wofiir eine
Abschétzung in Abhéngigkeit von Tpno bestimmt werden kénnte, allerdings nehmen auch
die Fehler in A quadratisch mit der Anzahl der angeregten Zustéinde zu. Es bleibt somit
fraglich, ob eine zweistellige Anzahl von angeregten Zustdnden fiir ein nicht symmetri-
sches Molekiil mit iiber 50 Atomen unter Verwendung eines gendherten Multi-State-DAs
konvergieren wiirde.

Eine alternative Strategie, welche die quadratische Skalierung bei der Berechnung von
A4 ebenfalls vermeidet, bestimmt mehrere angeregte Zustinde nicht gleichzeitig, sondern
nacheinander. Aufgrund der zustandsspezifischen abgeschnittenen Basis fiir den Raum
der Doubles ist dieser Single-State-Ansatz gerade fiir lokale Methoden zur Behandlung
angeregter Zustdnde geeignet. Es wird dadurch zwar das Problem der fehlenden Stabilitat
des gendherten Multi-State-DAs behoben, ein Single-State-Algorithmus benétigt jedoch in
der Regel mehr Iterationen als ein Multi-State-Algorithmus, bei dem mehrere Zusténde
simultan bestimmt werden. Weiterhin kann die Bestimmung komplexer oder entarteter
Eigenwerte problematisch sein. Da der DA immer zum tiefsten Eigenwert in einem Unterraum
konvergiert, der durch die Versuchsvektoren aufgespannt wird," miissen die Eigenvektoren
der bereits bestimmten Eigenwerte herausprojiziert werden, um eine Konvergenz zu héheren

VDieser Unterraum kann z. B. definiert sein durch die Punktgruppensymmetrie des Molekiils.
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Eigenwerten zu erzielen. Dazu wird der tiefste Eigenwert einer modifizierten Jacobi-Matrix

k—1
AP =A+p) R/ (4.15)
!

bestimmt, wobei j ein konstanter Verschiebungsparameter und L’ und R/ die konvergier-
ten linken und rechten Eigenvektoren der bereits bestimmten Eigenwerte w/ sind. Dieses
Herausprojizieren tieferer Zustiande wird Entwertung (oder auch Deflation) genannt, geht
auf Arbeiten von Hotelling["*"! und Wielandt!"® zuriick und fand im Bereich der Quan-
tenchemie bereits Anfang der 1970er Jahre seine Anwendung bei der Berechnung von
Anregungsenergien mit CI-Methoden. " Verwendet man die entwertete Jacobi-Matrix aus
Gl. (4.15), werden die Eigenwerte *w/ von A*

f — _
w { W f—k (4.16)

um p aus dem Spektrum geschoben, wenn f < k ist, bleiben aber unverédndert fir f > k.
Ferner sind die linken und rechten Eigenvektoren der urspriinglichen Jacobi-Matrix A und
der entwerteten A* abgesehen von einer Akkumulation der numerischen Fehler identisch.
Berechnet man die Eigenwerte von A* nach Gl. (4.15), miissen zusitzlich zu den rechten
Eigenvektoren R/ noch die linken L/ bestimmt werden. Zur Berechnung vertikaler Anre-
gungsenergien sind jedoch nur die Eigenwerte der Jacobi-Matrix erforderlich und es ist
ausreichend, diese aus der entwerteten Jacobi-Matrix

k—1
AP =A+p) R/RHT (4.17)
f

zu bestimmen. Im Vergleich zur entwerteten Jacobi-Matrix aus Gl. (4.15) bleiben lediglich
die Eigenwerte in Gl. (4.17) erhalten.

Mochte man den Entwertungsansatz zur Bestimmung héherer Eigenwerte in einer PNO-
Implementierung verwenden, miissen sowohl die Versuchsvektoren fiir den aktuellen Zustand
b* als auch die bereits konvergierten rechten Eigenvektoren R/ jeweils in ihre eigene
PNO-Basis projiziert werden. Daher taucht auch in den Zusatztermen der entwerteten
Jacobi-Matrix der Uberlapp S*/ zwischen zwei verschiedenen PNO-Basen k und f aus
Gl. (4.13) auf. Fiir die Rechtstransformation der entwerteten Jacobi-Matrix erhilt man mit
zustandsspezifischen PNOs daher folgenden Ausdruck:

k—1
o* = Ab* + 1) " SHRS (R/)7S/FbF, (4.18)
!
wobei k und f Indices der zustandsspezifischen PNO-Basis sind und der Verschiebungs-

parameter p auf das 1,5-fache der aktuellen Anregungsenergie vor der iterativen Eigen-
wertbestimmung mit dem DA gesetzt wird. Es sei an dieser Stelle erwéhnt, dass durch die
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zustandsspezifischen PNOs die strikte Biorthogonalitit der Eigenvektoren verloren geht,
d. h.

(LT RY # &4, (4.19)

Daher wird mit dem Deflation-Ansatz und zustandsspezifischen PNOs ein zusétzlicher
Fehler eingefiihrt, der jedoch direkt an die durch Tpyo bestimmte Genauigkeit der PNO-
Entwicklung gekoppelt ist und damit systematisch verringert werden kann.

Ferner ist zu beachten, dass Gl. (4.18) zunéchst nur fiir die Berechnung von Anregungsener-
gien geeignet ist, nicht aber fiir Eigenschaften wie Oszillatorstiarken. Bei R handelt es sich
nicht um rechte Eigenvektoren sondern um Schur-Vektoren, die nur fiir den ersten Zustand
mit dem rechten Eigenvektor {ibereinstimmen. Eigenvektoren kénnen dennoch mit Deflation
berechnet werden, wenn in Gl. (4.18) die bereits bestimmten rechten Eigenvektoren (R*)T
durch die linken (L¥)T ersetzt werden, d.h.

k—1
o* = Ab* + 1) " SHRS (L/)"S/Fp". (4.20)
f

Ist man an Eigenschaften wie Ubergangsmomenten interessiert, muss dann der linke Eigen-
vektor L* durch die linearen Gleichungen

(LMT(A —w*1) =0 (4.21)

ermittelt werden, nachdem man w* und R* fiir den Zustand k& aus dem Single-State-DA
erhalten hat. Diese Herangehensweise fiihrt de facto zu keinen héheren Rechenkosten, da
fiir die Ubergangsmomente die linken Eigenvektoren eh bendtigt werden.

4.3.4 Performance der Eigenwert-Bestimmung

Bei der iterativen Diagonalisierung der Jacobi-Matrix werden neben Fehlern durch die PNO-
und lokale RI-Naherung zwei weitere Fehler eingefiihrt. Finerseits werden PNOs nur bis zu
einem bestimmten Punkt konsistent zu den Anregungsenergien w und Singles-Eigenvektoren
R, gehalten (siehe Kriterium (4.10)). Andererseits fithrt das approximierte Deflation zu
weiteren Fehlern in den hoheren Anregungsenergien. Beide Fehler sind jedoch gekoppelt an
die Genauigkeit der PNO-N&herung, sodass der Gesamtfehler weiterhin vom eigentlichen
PNO-Abschneidefehler dominiert werden sollte. Dieses soll anhand des Testsatzes von 142
vertikalen Singulett-Anregungsenergien aus Ref. 108 und 148 gezeigt werden. Dieser Testsatz
wurde bereits im Abs. 3.4 verwendet, um die PNO-Abschneidefehler der Doubles-Korrektur
w® zum CIS und der Einzelbeitrage wys und wes zu untersuchen. Hierzu werden die Fehler der
PNO-Implementierung der iterativen Methoden CC2 und ADC(2)-x mit der nicht iterativen
CIS(D)-Methode verglichen. Fiir w® wurde eine Untermenge von 116 (TZVP) und 91
(aug-cc-pVTZ) Zustdnden verwendet, bei denen die Anregung im CIS und CC2 Singles-
Anregungsvektor £, bzw. R,, von den gleichen Orbitalen dominiert wird und die CIS(D)-

97



4 PNO-Coupled-Cluster-Implementierungen fiir vertikale Anregungsenergien

und CC2-Anregungsenergie sich um weniger als 1eV unterscheidet. Nach dem gleichen
Kriterium wurde auch eine Untermenge von Zusténden fiir das ADC(2)-x ausgewéhlt, was
fiir den Basissatz TZVP 97 Zustédnde ergab. Die Fehler MAE und MAX wurden fiir die
drei PNO-Methoden mit den Basissétzen TZVP und ATZ bei —log,o(Tpno)=6,. . .,9 fiir
den jeweiligen Testsatz berechnet. Wie Abb. 4.8 zeigt, sinken sowohl MAE als auch MAX
mit Abnahme des Schwellenwerts Tpno. Die Fehler MAE und MAX sind adhnlich grof
fir die beiden Methoden zweiter Ordnung CIS(D) und CC2. Das ist auch der Fall, wenn
beide Fehler fir CC2 mit der gleichen Untermenge an Zustédnden berechnet werden wie fiir
CIS(D). Der einzige signifikante Unterschied zwischen CIS(D) und CC2 kann fiir MAX von
CC2/aug-cc-pVTZ bei Tpno = 107 beobachten werden. Dabei handelt es sich um den 4
'Bsg-Zustand von Tetrazin, fiir den der PNO-Fehler mit 7,6 meV jedoch nur unwesentlich
hoher ist als fiir den tiefsten Zustand (1 'Bg,) mit 3,5meV. Dieser Unterschied in den
Fehlern ist jedoch nicht sehr grofs und es ist fraglich, ob das ndherungsweise Deflation
fiir die iterative CC2-Methode tatséchlich die Ursache des hoheren Fehlers ist. Aus dem
Vergleich von CIS(D) und CC2 kann man demnach festhalten, dass die beiden Fehler durch
die nicht vollstéandige Selbstkonsistenz der PNOs und durch das approximierte Deflation
klein gegeniiber dem eigentlichen PNO-Abschneidefehler sind.

Einen signifikanten Unterschied in den Fehlern der PNO-Implementierung gegeniiber der
konventionellen bemerkt man erst beim Vergleich von CIS(D) (bzw. CC2) und ADC(2)-x.
Die Fehler MAE und MAX von PNO-ADC(2)-x sind etwa einen Faktor 2 bis 5 grofer als
die von PNO-CIS(D). Wenn man bedenkt, dass fiir den Doubles-Teil der Eigenvektoren
im ADC(2)-x nur die Elemente der Fock-Matrix bei der PNO-Erzeugung eingehen, ist
der erhohte Fehler noch vergleichsweise gering. Zudem wird der Beitrag wes der Doubles-
Eigenvektoren £, zur Anregungsenergie in dritter Ordnung beschrieben und ist damit in der
Regel betragsméfig grofer als der Beitrag wes der Doubles-Amplituden des Grundzustands
tu, der nur bis zur zweiten Ordnung korrekt ist. ™ Damit liegen fiir ADC(2)-x auch die
PNO-Abschneidefehler der Einzelbeitrage nicht mehr in der gleichen Groéfenordnung und
der Gesamtfehler wird dominiert von we. Somit ist zu erwarten, dass fiir CC-Methoden
hoherer Ordnung, welche die Beitridge der Doubles-Amplituden vom Grund- und angeregten
Zustand zur Anregungsenergie in gleicher Ordnung in der Stérung bestimmen, z. B. CCSD
oder CC3, die PNO-Abschneidefehler im Vergleich zum ADC(2)-x wieder sinken. PNO-
CC3-Anregungsenergien mit einem Schwellenwert von Tpno < 1072 hitten dann immer
noch PNO-Fehler, die unterhalb der intrinsischen Genauigkeit von CC3 liegen!™!.

Neben der Genauigkeit der PNO-Implementierung fiir die iterativen Methoden CC2 und
ADC(2)-x mit den in den Abs. 4.3.2 und 4.3.3 vorgestellten Verfahren zur Wiederherstellung
von selbstkonsistenten PNOs und zur Behandlung von mehreren angeregten Zustédnden spielt
auch die Anzahl der Iterationen des DAs und der PNO-Neuerzeugungen fiir eine effiziente
PNO-Implementierung eine wichtig Rolle. Daher wurden fiir Adenin aus dem Testsatz
in Ref. 108 die sieben tiefsten Anregungsenergien mit PNO-CC2/TZVP (Tpno = 107%)
und dem Single-State-DA und approximierten Multi-State-DA berechnet und fiir jeden
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4.3 FEigenwerte der Jacobi-Matrix in einer PNO-Implementierung
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Abbildung 4.8 Mittlerer absoluter (MAE) und maximaler Fehler (MAX) der PNO-
Néherung fiir Anregungsenergien mit den Methoden CIS(D) (rot), CC2
(blau) und ADC(2)-x (griin) in den Basissétzen TZVP (links) und ATZ
(rechts) fiir einen Testsatz von 28 organischen Chromophoren aus Ref. 108.
Die 1s%.-Elektronen der C-, N- und O-Atome wurden eingefroren. Weitere
Details sind dem Text zu entnehmen.

Zustand der absolute Fehler zum konvergierten Ergebnis |Aw| gegen die Iterationen in
Abb. 4.9 aufgetragen. Auch die PNO-Neuerzeugungen sind in Abb. 4.9 hervorgehoben
(schwarze Dreiecke). Die Gesamtzahl der Iterationen, die bis zur Konvergenz ben6tigt werden,
unterscheidet sich fiir den Single-State-DA stark. Zusténde, die energetisch nah beieinander
liegen wie S; und Sy bzw. Sg und S;, benétigen mit dem Single-State-DA deutlich mehr
DA-Iterationen und PNO-Neuerzeugungen bis zur Konvergenz als Zustédnde, die energetisch
gut separiert sind. Von den Zustdnden, die nahe beieinander liegen, ben6tigt immer der
Zustand mehr Iterationen, der zuerst bestimmt wird. Im Fall von S;/Ss und Sg/S7 sind das
S, und S7. Der jeweils andere Zustand, d.h. S; und Sg, konvergiert schneller, da durch das
Deflation die bereits bestimmten Zustdnde nédherungsweise herausprojiziert werden. Gerade
S, der nur 0,02¢eV iiber S; liegt, bendtigt 120 Iterationen und 14 PNO-Neuerzeugungen,
um den DA mit ||p|| < 107 und |[Aw| < 107° zu konvergieren. Im Gegensatz dazu benétigt
der Single-State-DA fiir Sy nur 30 Iterationen und eine einzige PNO-Neuerzeugung bis zur
Konvergenz. Dieser ist energetisch gesehen mehr als 0,40 eV von den anderen Zustdnden
entfernt. Des Weiteren wird die Anzahl der Iterationen in solchen Féllen unnétig erhoht,
wo der DA zunéchst zu einem hoher liegenden Zustand konvergiert. Der Grund hierfiir liegt
meistens darin, dass der hoher liegende Zustand in einer anderen irreduziblen Darstellung
liegt als der Zustand, zu dem der DA schlussendlich konvergiert. Dies kann man auch
in Abb. 4.9 fiir S; (und S7) beobachten. Die CIS-Losung von der man startet, befindet
sich in der A’-Darstellung. Der DA konvergiert zunichst zum 3 'A’-Zustand, bevor durch
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Abbildung 4.9 Konvergenz (||p|| < 107 und |Aw| < 107°) der sieben tiefsten Anregungs-

100

energien von Adenin aus dem Testsatz in Ref. 108 mit PNO-CC2/TZVP
(Tpxo = 107®) und dem Single-State- (a) und approximierten Multi-State-
DA (b). Die 1s*-Elektronen der C- und N-Atome wurden eingefroren. Mit
dem Single-State-DA wurden die Zustédnde in der folgenden Reihenfol-
ge bestimmt: Sy (5,29€eV), S; (5,42eV), S; (5,27€V), Sy (5,91eV), Ss
(6,32€V), S; (6,63eV), Sg (6,58€V). Schwarze ausgefiillte Dreiecke markie-
ren eine PNO-Neuerzeugung und die schwarze durchgezogene Linie die

Abschétzung fiir den PNO-Fehler (v/Tpno)-



4.4 Zusammenfassung

numerisches Rauschen auch Versuchsvektoren mit A”-Symmetrie erzeugt werden und der
DA zum tiefsten Zustand (1 'A”) konvergiert. In dem approximierten Multi-State-DA, der
mehrere Zustiande simultan bestimmt, kénnen diese unnétigen Iterationen verringert bzw.
vermieden werden, wie Abb. 4.9b zeigt. So konvergieren mit dem approximierten Multi-
State-DA alle Zusténde innerhalb von 60 Iterationen. Fiir den Single-State-DA erreicht
man diese Konvergenzrate nur fiir die Zustédnde, deren Anregungsenergien von den anderen
gut separiert sind.

Dennoch gibt es in allen anderen Féllen kaum tberfliissige DA-Iterationen, bei denen der
Selbstkonsistenzfehler der PNOs den Fehler Aw dominiert. Das Kriterium in Gl. (4.10) ist
daher gut dafiir geeignet, die PNOs der angeregten Zusténde neu zu erzeugen, um einen zu
groflen Selbstkonsistenzfehler zu vermeiden. Es ist mit dem in dieser Arbeit entwickelten
Single-State-DA jedoch nicht moglich, die Anzahl der Iterationen weiter zu verringern ohne
gleichzeitig etwas von der Genauigkeit aufzugeben. Eine wesentliche Beschleunigung der
Konvergenz kann, wie Abb. 4.9b gezeigt hat, nur mit einem Multi-State-DA erreicht werden.
Eine Moglichkeit, mehrere Eigenpaare simultan zu bestimmen und ohne dabei die Stabilitét
des DAs zu riskieren, ware eine Partitionierung des Eigenwertproblems, was bereits in
Abs. 4.3.1 diskutiert wurde. Ob die Anregungsenergien auch fiir doppelt angeregte Zusténde
durch eine Partitionierung des Eigenwertproblems effizient bestimmt werden konnen, ist
bis lang noch nicht untersucht worden.

4.4 Zusammenfassung

Mit PNOs und der lokalen RI-Naherung konnen die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte
im CC2, d. h. die Berechnung der Vektorfunktion und Rechtstransformation mit einer A/3-
Skalierung berechnet werden. Ein Effizienzgewinn gegeniiber der konventionellen RI-CC2-
Implementierung kann hinsichtlich dieser Schritte bereits fiir Molekiile mit {iber 300 AOs
im Basissatz DZ bzw. 600 AOs im Basissatz ATZ beobachtet werden, auch wenn fiir
diese Methode ein eher konservativer Schwellenwert von Tpno = 107% gewihlt wird. Die
Berechnung der Rechtstransformation ist fiir gréfsere Molekiile in allen bisher untersuchten
Fallen deutlich schneller als die der Vektorfunktion, da die PNO-Basis der angeregten
Zustéande meistens kleiner ist als die des Grundzustands.

Die zusatzlichen Terme aus dem Doubles-Doubles-Block der Jacobi-Matrix fithren bei der
Berechnung von Anregungsenergien mit PNO-ADC(2)-x fiir grofere Molekiile zu keiner
wesentlichen Erhohung der Rechenkosten fiir die Rechtstransformation, da diese Schritte
linear mit der Systemgrofse skalieren. Jedoch wird die Anwendbarkeit der PNO-Implemen-
tierung des ADC(2)-x derzeit noch limitiert durch die hohen Kosten bei der Berechnung
der Zwei-Elektronen-Integrale mit vier virtuellen Indices. Zwar miissen diese nur nach
jeder PNO-Erzeugung einmal berechnet werden, dieses dauert jedoch deutlich langer als
eine Rechtstransformation. Ein Schwerpunkt zukiinftiger Arbeiten sollte daher sein, die
Integral-Transformation zu beschleunigen.
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4 PNO-Coupled-Cluster-Implementierungen fiir vertikale Anregungsenergien

Die Losung des Eigenwert-Problems mit zustandsspezifischen PNOs verursacht zwei zusétz-
liche Komplikationen. Die erste entsteht dadurch, dass die PNOs der angeregten Zusténde
von den Anregungsenergien und den Singles-Eigenvektoren abhéngen, diese jedoch erst
durch den DA bestimmt werden miissen. Durch eine Neuerzeugung der PNOs mit den
aktuellen Anregungsenergien und Singles-Eigenvektoren kann dieses Problem gelost werden.
Fiir den Zeitpunkt der Neuerzeugung wurde ein Kriterium gefunden, dass die Gesamt-
zahl der Iterationen moglichst gering héalt. Die PNOs der angeregten Zustéinde werden
dadurch zusammen mit den Anregungsenergien und Eigenvektoren konsistent bestimmt.
Die zweite Komplikation ist, dass mit zustandsspezifischen PNO-Basen die Berechnung der
Jacobi-Matrix im reduzierten Raum quadratisch mit der Anzahl der angeregten Zustande
skaliert. In dieser Arbeit wurde das Problem durch die Verwendung eines Single-State-DAs
umgangen, der einen Zustand nach dem anderen bestimmt und dabei durch ein gendhertes
Deflation die bereits bestimmten Schur-Vektoren aus der Jacobi-Matrix herausprojiziert.
Der dabei eingefiihrte Fehler ist vernachlissigbar gegeniiber dem PNO-Abschneidefehler,
sodass die PNO-Implementierung der stérungstheoretischen CIS(D)-Methode und die der
iterativen CC2-Methode sehr &hnliche Fehler ergeben. Fiir PNO-ADC(2)-x beobachtet man
Fehler, die etwa zwei bis fiinf mal so hoch sind wie fiir die Methoden zweiter Ordnung
PNO-CIS(D) und PNO-CC2. Datfiir dass die Fehlerkompensation der Korrelationsbeitrige
vom Grund- und angeregten Zustand fiir ADC(2)-x schwécher ist als fiir Methoden zweiter
Ordnung und die Zusatzterme im Doubles-Doubles-Block der Jacobi-Matrix bei der PNO-
Erzeugung nicht mitberiicksichtigt werden, sind die erhéhten PNO-Fehler von ADC(2)-x
eher moderat.
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5 Anwendungen an ausgedehnten
Molekiilen

5.1 PNP in Wasser

Die in dieser Arbeit entwickelte PNO-Methode zur effizienten und gleichzeitig genauen
Berechnung von Anregungsenergien fiir ausgedehnte Systeme soll hier fiir eine typische
Anwendung verwendet werden - der Einfluss eines Losungsmittels auf die Anregungsenergien.
Das dafiir gewéhlte System ist p-Nitrophenolat (PNP) gelost in Wasser. Gerade fiir dieses
System ist ein erheblicher Unterschied zwischen den Anregungsenergien im Vakuum und
im Solvenz zu erwarten, da die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der negativen
Ladung des PNPs und den protischen Wassermolekiilen besonders stark sind. Das veranlasste
Sneskov et al. 91 und Schwabe et al. "% dazu, die Solvenzverschiebung, d. h. den Unterschied
der Anregungsenergien im Vakuum und in Losung, der beiden tiefsten Zustéande von PNP
in Wasser mit einer polarisierbaren Einbettung!'®1*?l (PE) zu untersuchen. Bei der PE
werden das geloste Molekiil quantenmechanisch (QM) und die Solvenzmolekiile mithilfe der
klassischen Mechanik (MM) beschrieben. Der Unterschied von PE zu anderen QM /MM-
Methoden %% ist die Behandlung der Wechselwirkung zwischen dem QM- und dem MM-
System. In der PE-Methode wird nicht nur der Einfluss des MM-Teils auf den QM-Teil
beschrieben, sondern auch die Polarisierung des MM-Teils durch die Wellenfunktion bzw.
Elektonendichte des QM-Teils.

Sowohl die PE- als auch die PNO-Methode haben das Ziel, eine hinreichend genaue Naherung
fiir die vollstdndig quantenmechanische Berechnung von Anregungsenergien des Molekiil-
Losungsmittel-Systems zu sein. Um die Genauigkeit beider Ansétze vergleichen zu konnen,
werden PNO-CC2-Anregungsenergien von PNP berechnet, das in Wasser-Clustern (H50),
mit unterschiedlicher Grofe gelost wurde. Mit der Vergroferung des (HyO),-Clusters sollten
die Anregungsenergien mit diesem supermolekularen Ansatz zu einem Wert konvergieren,
der mit der PE-Methode fiir RI-CC2 (PERI-CC2%) vergleichbar ist. Dazu wurde eine
von 100 Konfigurationen des PNP-Wasser-Systems aus Ref. 150 gewéhlt, deren PERI-CC2-
Anregungsenergie dem Mittelwert iiber alle Konfigurationen am néchsten ist. Fiir diese
Struktur bestehend aus PNP und 232 H;O-Molekiilen wurden Cluster mit 20, 50 bzw.
100 HoO-Molekiilen ausgeschnitten. Es wurden dabei alle HyO-Molekiile ausgewéhlt, die
vollstdndig innerhalb einer Kugel mit dem Mittelpunkt im geometrischen Zentrum des
PNP-Molekiils liegen. Die PNO-CC2-Anregungsenergien (Tpyo = 1078) in den Basissiitzen
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5 Anwendungen an ausgedehnten Molekiilen

DZ und aug-cc-pVDZ!112 (ADZ) sind fiir den tiefsten angeregten Zustand von PNP
im Vakuum und in den H,O-Clustern in Abb. 5.1a gezeigt. Fiir alle hier durchgefiihrten
CC2-Rechnungen wurden die 1s*-Elektronen der C-, N- und O-Atome eingefroren. Die
tiefste Anregungsenergie mit PERI-CC2/ADZ wurde zusammen mit der Struktur der
gewahlten Konfiguration von den Autoren von Ref. 150 zur Verfiigung gestellt. Die PNO-
CC2-Anregungsenergien fiir S; sind mit dem DZ-Basissatz fiir PNP-(H20)5 und mit
dem ADZ-Basissatz bereits fiir PNP-(H50)q beziiglich der Cluster-Grofe konvergiert. Die
energetische Absenkung des Si-Zustands von PNP im Vakuum betrigt fiir die grofsten
Cluster 0,46 eV mit dem DZ-Basissatz (PNP-(H50);99) und 0,16 eV mit dem ADZ-Basissatz
(PNP-(H20)50). Sowohl die PNO-CC2-Rechnungen an PNP-(H,0),, mit n=0,20,50,100
und dem DZ- und ADZ-Basissatz als auch die PERI-CC2-Rechnung an PNP-(H50)a35
ergeben eine mr*-Anregung fiir den S;-Zustand. Beim Sp-Zustand (n7*) sind zum Teil die
H;O-Molekiile an der Anregung beteiligt, sodass die Se-Anregungsenergien fiir die hier
verwendeten PNP-(H20),-Cluster mit n oszillieren und hier nicht weiter diskutiert werden.

Der Einfluss des Basissatzes auf die Anregungsenergien ist fiir PNP im Vakuum enorm. Die
zusétzlichen difusen Basisfunktionen des ADZ-Basissatzes (1slp fiir das H-Atom und 1s1pld
fiir das C-, N- und O-Atom) im Vergleich zum DZ-Basissatz fiithren zu einer Absenkung
von S; um 0,36eV. Da difuse Basisfunktionen einen erheblichen Beitrag zur Energie
von Anionen mit schwach gebundenen Elektronen haben, "' ist die Empfindlichkeit der
Anregungsenergie auf den Basissatz nicht ungewo6hnlich. Diese Basissatz-Abhéngigkeit wird
allerdings drastisch reduziert, sobald das negative geladene PNP-Anion mit dem Wasser-
Cluster in Wechselwirkung tritt. Bei PNP-(H30)5q ist der Unterschied nur noch 0,06 eV.
Dies kann einerseits auf die Ladungsabschirmung durch die O-H-Dipole und andererseits auf
die Basissatz-Vergroferung durch die zuséatzlichen Wasser-Molekiile zuriickgefithrt werden.

Es ist fiir PNP-(H50)9 mit 1086 Basisfunktionen noch méglich eine A°-skalierende RI-
CC2-Rechnung durchzufithren und damit die PNO-Fehler in den Anregungsenergien zu
vergleichen. In Tab. 5.1 sind die PNO-CC2/ADZ-Anregungsenergien wpno der tiefsten finf
Zustande zusammen mit dem PNO-Fehler Aw dargestellt. Die Fehler sind in einem Bereich
von 2 bis 17meV und damit bis auf den tiefsten Zustand etwas grofser als der mit v/Tpno
abgeschéitzte Fehler (2,7meV). Man kann anhand der Ergebnisse aus Abs. 3.6 annehmen,
dass dieser auch fiir grofsere Wasser-Cluster nicht signifikant steigen wird.

Die PERI-CC2 Anregungsenergie des S;-Zustands ist mit 0,18 eV deutlich unter dem kon-
vergierten Ergebnis der supermolekularen PNO-CC2-Methode im gleichen Basissatz (ADZ).
Damit ist dieser energetische Unterschied deutlich grofer als der abgeschiatzte PNO-Fehler.
Ein direkter Vergleich zwischen den Anregungsenergien aus der supermolekularen und der
PE-Methode ist jedoch nur eingeschriankt mdglich. Zum einen beschreibt die PE-Methode
die Polarisierung der Umgebung, was in einer supermolekularen CC2-Methode im wesentli-
chen nur unkorreliert erfolgt. Zum anderen ist beim Vergleich mit experimentellen Daten
nicht das Ergebnis einer einzelnen Konfiguration entscheidend, sondern die gemittelten
Ergebnisse mehrerer Konfigurationen. Die Anregungsenergie mit PERI-CC2 ist fiir die hier
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Abbildung 5.1 PNO-CC2-Anregungsenergien (Tpxo = 107%) des S;-Zustands (a) von
p-Nitrophenolat (PNP) (b) im Vakuum und solvatisiert mit 20, 50 und
100 Wassermolekiilen. Die NTOs des S;-Zustands sind fiir PNP-(H50)1¢9
in (c) gezeigt.
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5 Anwendungen an ausgedehnten Molekiilen

Tabelle 5.1 PNO-CC2-Anregungsenergien (Tpxo = 107®) wpno und PNO-Abschneidefeh-
ler Aw fiir die tiefsten 5 angeregten Zustdnde des PNP-(H30)q0-Clusters mit
dem Basissatz ADZ.

S, wpno in eV Aw in meV

1 3,10 2
2 3,46 17
3 3,01 11
4 4,04 3
5 4,32 5

untersuchte Konfiguration zwar sehr nah an dem statischen Mittelwert, fiir die supermoleku-
lare PNO-CC2-Methode wurden aber nur Anregungsenergien einer einzigen Konfiguration
berechnet. Ob die Anregungsenergien mit der supermolekulare PNO-CC2-Methode fiir
diese Konfiguration auch in der Néhe des dazugehorigen Mittelwerts liegen, kann nicht
vorausgesetzt werden. Nichtsdestotrotz ist der Unterschied in den CC2-Anregungsenergien
mit der supermolekularen und der PE-Methode auffallig hoch und die Vermutung liegt nahe,
dass die PE-Methode fiir dieses System weniger geeignet ist und die Solvenzverschiebung
{iberschétzt wird. Eine mogliche Ursache der Uberschétzung der Solvenzverschiebung ist
die fehlende Beschreibung der Pauli-Repulsion im PE-Modell. Diese verhindert, dass sich
zwei Elektronen mit gleichen Spin beliebig nahe kommen. Eine weitere Ursache der Uber-
schiatzung konnte die fehlende Dispersionswechselwirkung zwischen QM- und MM-System
sein, da im PE-Modell nur Punktpolarisierbarkeiten mit beriicksichtigt werden. Allerdings
wiirde man aller Wahrscheinlichkeit nach eine héhere Genauigkeit mit dem PE-Modell
erhalten, wenn die HoO-Molekiile der ersten Solvatations-Schale in der Nahe des negativen
Ladungszentrums Teil des QM-Systems wiren. Ein weiteres Indiz fiir die hohere Genauig-
keit des supermolekularen Ansatzes gegeniiber der PE-Methode ist der Vergleich mit der
experimentellen Absorptionsenergie!'®¥l die sich nur um 0,01 eV von der PNO-CC2/ADZ
Anregungsenergie von PNP-(H,0)s unterscheidet. Die gute Ubereinstimmung kann jedoch
nur das Ergebnis einer giinstigen Fehlerkompensation sein. Schon allein der methodische
Fehler (MAE) von CC2 liegt in der Grofenordnung von 0,2eV.[™l Es ist auch zu beachten,
dass hier kein Schwingungsbeitrag zur Anregungsenergie sowohl fiir die PERI-CC2 als auch
die supermolekularen PNO-CC2-Rechnungen verwendet wurde. Zudem wird ein Vergleich
mit dem Experiment dadurch erschwert, dass im Experiment verschiedene Konfigurationen
gleichzeitig gemessen werden. Dass p-Nitrophenol einen #hnlichen pK,-Wert (7,15) wie
Wasser hat, ermoglicht auch eine Protonierung des PNP-Anions durch die HyO-Molekiile
und erhéht damit die Anzahl der moglichen Protonierungszusténde enorm.

Um die Solvenzverschiebung zu berechnen, werden neben den Anregungsenergien in Losung
auch die im Vakuum benétigt. Wie eben gezeigt wurde, ist der Einfluss der zuséitzlichen
difusen Basisfunktionen zum DZ-Basissatz auf die Anregungsenergie des PNP-Anions im
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Abbildung 5.2 Ionisierungs- (IE) und Anregungsenergien vom Si- und Sy- Zustand mit
der Methode RI-CC2 und den Basissétzen aug-cc-pVXZ (AXZ), wobei
X=D,T,Q,5 oder 6 ist. Der experimentelle Wert ist Ref. 158 entnommen.

Vakuum sehr stark. Die Abhéngigkeit der CC2-Ergebnisse von der Grofse der difusen Basis
ist daher fiir die beiden tiefsten angeregten Zustédnde und die Ionisierungsenergie (IE) in
Abb. 5.2 gezeigt. Fiir alle hier prisentierten Basissétze, d.h. aug-cc-pVXZ (AXZ) mit
X=D, T, QM2 5L oder 6156157 bleibt die tiefste IE unter dem S;-Zustand. Es
ist daher nicht klar, ob im Experiment eine Ionisierungs- oder tatséchlich eine Anregungs-
energien gemessen wurde. Ferner kommt erschwerend hinzu, dass die Anregungs- bzw.
Ionisierungsenergien in Ref. 158 durch Photodissoziation des PNP-Anions in der Gasphase
bestimmt wurden, wodurch das Spektrum nur eine geringe Auflésung hat.

Die m*-Anregung in den ersten angeregten Zustand erfolgt fiir alle Wasser-Cluster innerhalb
des PNP-Anions. Damit ist die Grofe des Chromophors, an der die elektronische Anregung
erfolgt, unabhéngig von der Grofe des (HoO),-Clusters. Wie im Abs. 3.6 gezeigt wurde,
bleibt fiir solche Systeme die Anzahl der PNOs des angeregten Zustands unabhéngig von
der Grofke des gesamten Systems. Die Anzahl der PNOs des Grundzustands wéchst jedoch
linear mit der Grofse des Gesamtsystems an. Genau das kann auch fiir die PNP-Wasser-
Cluster in Abb. 5.3 beobachtet werden. In der DZ- und ADZ-Basis wéchst die Anzahl
der PNOs des Grundzustands immer weiter mit der Wasser-Cluster-Grofse. Durch die
zusatzlichen difusen Basisfunktionen im ADZ-Basissatz erhélt man deutlich mehr PNOs als
mit dem DZ-Basissatz. Das fiihrt dazu, dass obwohl man fiir PNP-(H50)s50 im DZ-Basissatz
(1360 AOs) etwas mehr AOs verwendet als fiir PNP-(H50)q im ADZ-Basissatz (1086
AOs), die Anzahl der PNOs in der ADZ-Basis ca. dreimal so grof ist wie mit DZ. Auch
die Anzahl der PNOs unterscheidet sich fiir einen bestimmten Cluster mit verschiedenen
Basissitzen deutlich. Bei PNP-(H50)s0 sind es iiber 105 PNOs mit der ADZ-Basis aber
nur ca. 1,5-10° mit der DZ-Basis, was fast einer Grofenordnung entspricht. Man kann
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Abbildung 5.3 Anzahl der PNOs fiir den Grund- (Sp) und ersten angeregten Zustand
(S1) von PNP im Vakuum (Vak.) bzw. (HyO),-Cluster (n=20,50,100) mit
den Basissdtzen DZ und ADZ.

zudem einen deutlichen Unterschied zwischen der Anzahl der PNOs vom Grund- und
angeregten Zustand feststellen.! Bei den groften Clustern in der DZ- bzw. ADZ-Basis, d. h.
PNP-(H50)100 und PNP-(H50)s0, ist die Anzahl der PNOs von S; annéhernd zehn mal
kleiner als die im Grundzustand Sp. Wahrend im ADZ-Basissatz die Anzahl der PNOs
von Sy bei PNP-(Hy0)50 weiterhin leicht zunimmt, ist sie fiir DZ bereits bei PNP-(H20)q
konvergiert und dndert sich kaum noch. Die Berechnung eines noch grofieren Clusters im
DZ-Basissatz wire daher technisch kein Problem. Zum einen benétigt das Losen der CC-
Gleichungen des Grundzustands nur wenige Iterationen, zum anderen tragen, wie Abs. 4.1
gezeigt hat, die ¢,,-abhéngigen Terme ¢?; und ¢!, nur marginal zur Gesamtrechenzeit der
Rechtstransformation bei. Da die Anregungsenergien mit PNO-CC2/DZ sich von PNP-
(H20),, mit n=50,100 kaum unterscheiden, sind Rechnungen an gréferen Clustern jedoch
nicht sinnvoll. Wichtiger wére es zu wissen, ob die PNO-CC2/ADZ-Anregungsenergien von
PNP-(H50)100 vergleichbar sind mit denen von PNP-(H50)s50. Mit der jetzigen PNO-CC2-

Die hier gezeigte Anzahl der PNOs von S; wurde mit dem CIS-Startvektor bestimmt. Diese hat sich bei
den weiteren Neuberechnungen der PNOs von S; nur wenig verdndert.
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Implementierung konnte diese Rechnung mit Tpno = 10~% leider nicht mehr erfolgreich
durchgefithrt werden, da die Festplattenkapazitdt (1,8 TB) nicht ausreichte. Mit einer
Distributed-Memory-Parallelisierung, die derzeit noch nicht zur Verfiigung steht, wére diese
Rechnung jedoch problemlos durchfiihrbar.

5.2 Rylendiimide

Perylendiimid*** (1 in Abb. 5.4) wird als Farbstoff bzw. Pigment in einer Reihe von
Anwendungen wie Farbstoff-Lasern!'°!| Leuchtdioden " oder molekularen Schaltern 162!
verwendet. 1% Durch zusitzliche Naphthalin-Einheiten entlang der Molekiilachse oder
Einfiihrung von Substituenten in der sogenannten Bay-Region (siche Abb. 5.4) kann
der Absorptions- bzw. Emissionsbereich dieser Farbstoffe verdndert und fir die jeweilige
Anwendung eingestellt werden.[13164 Ausgehend von 1 erhilt man durch Einfithrung
einer weiteren und zwei weiterer Naphthalin-Einheiten Terrylendiimid %! (2 in Abb. 5.4)
bzw. Quaterrylentetracarboxydiimid*%6167l (3 in Abb. 5.4). Deren Anregungsenergien
aus den in Losung gemessenen Absorptionsspektren sind im Vergleich zu denen von 1
rotverschoben. 191671 Eine Rotverschiebung der Anregungsenergien konnte auch durch
Substitution der H-Atome gegen die Piperidinyl-Reste in den vier Bay-Regionen von 2 zu
2b experimentell beobachtet werden. 164

In diesem Abschnitt sollen Anregungsenergien von 1-3 bzw. 2b und 3b aus Abb. 5.4
mit der PNO-CC2-Methode berechnet und deren elektronische Anregungen analysiert
werden. Da fiir diese Farbstoffe bisher weder Strukturen noch Anregungsenergien publi-
ziert wurden, mussten zuerst Gleichgewichtsstrukturen bestimmt werden. Dazu wurde das
B3LYP-Dichtefunktional 36138 und der Basissatz def2-TZVP 39 verwendet. Die Geome-
trieoptimierung wurde mit dem Turbomole-Paket!"* durchgefiihrt. Verschiedene Start-
strukturen wurden erzeugt und optimiert. Die Konformere der Rylendiimide mit der tiefsten
Energie sind in Abb. 5.4 sowohl mit Blickrichtung senkrecht und parallel zum konjugierten
m-System dargestellt. Beim Vergleich der nicht substituierten Rylendiimide 1-3 erkennt man,
dass das m-System in 1 leicht verdrillt ist (6,3°) im Unterschied zu 2 (0,7°) und 3 (0,9°).
Aufgrund des geringeren Abstands der beiden 2,6-Diisopropylphenyl-Gruppen in 1 (12,1 A)
ist die sterische Hinderung dieser Gruppen groRer als in 2 (16,4 A) und 3 (20,7 A), sodass
eine Verdrillung trotz der Deformation des starren konjugierten m-Systems energetisch
glinstiger ist. Eine Verdrillung des konjugierten 7-Systems ist auch bei den substituierten
Rylendiimiden 2b (49,5°) und 3b (52,9°) zu beobachten, was durch die sterische Hinderung
der H-Atome in der Piperidinyl-Gruppen mit den benachbarten H-Atomen des m-Systems
bzw. den H-Atomen der néchsten Piperidinyl-Gruppe verursacht wird.
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Abbildung 5.4 Optimierte Strukturen (B3LYP/def2-TZVP) der Rylendiimide mit Blick-
richtung senkrecht und parallel zum konjugierten 7w-System: Perylendiimid
1, Terrylendiimid 2, Quaterrylentetracarboxydiimid 3 und mit Piperidinyl
substituiertes Terrylendiimid 2b und Quaterrylentetracarboxydiimid 3b.
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5.2 Rylendiimide

Tabelle 5.2 PNO-CC2/DZ Anregungsenergien (Tpno = 1078) in €V fiir die fiinf tiefsten
Zusténde der Rylendiimide 1-3 und 2-3b.

Mol. Sl SQ Sg S4 S5
w Char. w Char. w Char. w Char. w Char.

269 7wr* 342 an*t 343 nan* 357 ant 379 an*
2,17 wr* 3,18 an* 338 awn* 344 an* 345 wrn*
1.84 an* 268 an* 292 ax* 3,09 wx* 3,31 wrnt

W N =

2b 1,68 an* 253 gwn* 256 an* 259 gwn* 2,64 art
3b 152 gwn* 230 nrn” - - - - - -

Die vertikalen Anregungsenergien der fiinf tiefsten Zustédnde wurden fiir die Rylendiimide
1-3 und 2-3b mit der PNO-CC2-Methode (Tpno = 107®) im Basissatz DZ berechnet und
sind in Tab. 5.2 dargestellt. Bei allen CC2-Rechnungen wurden die 1s*-Elektronen der C-,
N- und O-Atome eingefroren. Beim Vergleich der Anregungsenergien von Perylendiimid 1
mit seinen groferen Homologen 2 und 3 féllt auf, dass die in Tab. 5.2 gezeigten Anregungs-
energien mit der Systemgrofe kleiner werden, was auf die systematische Vergrofserung des
konjugierten m-Systems um jeweils eine Naphthalin-Einheit zuriickzufiihren ist. Konjugierte
m-Systeme kénnen qualitativ mit dem Modell des Teilchens im Kasten mit einem unendlich
hohen Potenzial am Kastenrand beschrieben werden.['%®! In diesem Modell sinken die Anre-
gungsenergien mit der Kastenldnge. Diese Absenkung der Zusténde bei Vergroferung des
m-Systems wirkt sich auch auf den Charakter der tiefsten Zusténde von 1-3 aus. Bei dem S5
und S3 Zustand von 1 handelt es sich nm*-Anregungen aus den freien Elektronenpaaren der
beiden O-Atome aus jeweils einer Amid-Gruppe ins konjugierte 7-System. Der Ubergang in
den Si-, Sy- und Ss-Zustand erfolgt jeweils durch eine 77*-Anregungen innerhalb des konju-
gierten m-Systems. Bei den groferen Homologen 2 und 3 findet man keine nm*-Anregungen
mehr unter den tiefsten Zustdnden, da die 77*-Anregungen aufgrund der Vergroferung des
konjugierten m-Systems um eine Naphthalin-Einheit abgesenkt wurden.

Auch die Substitution der H- gegen die Piperidinyl-Gruppen in den Bay-Regionen fiihrt fiir
die schraubenartigen Rylendiimide 2b und 3b zu einer Rotverschiebung der Anregungsener-
gien um 0,49 bzw. 0,31 eV (siche Tab. 5.2). Fiir 2b wurde diese auch experimentell durch
den Vergleich der jeweils intensivsten Bande im Absorptionsspektrum von 2 und 2b gel6st
in CHCl3 bestimmt und betréagt 0,37 eV. Bei 2b und 3b sind die freien Elektronenpaare am
N-Atom Teil des konjugierten m-Systems, was durch die Verdrillung des Molekiils erreicht
wird. Zum einen ist das konjugierte m-System von 2b und 3b damit grofer als das von 2 und
3, zum anderen handelt es sich bei der Piperidinyl-Gruppe um einen Elektronen-Donator,
der zusammen mit den Amid-Gruppen ein Push-Pull-System bildet. Die Anregungsenergien
von 2b und 3b konnten dadurch gegeniiber denen von 2 und 3 rotverschoben sein. Wiirde
man in 2b bzw. 3b die Piperidinyl-Gruppen durch H-Atome ersetzen und mit diesen Struk-
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5 Anwendungen an ausgedehnten Molekiilen

Tabelle 5.3 PNO-CC2-Anregungsenergien des tiefsten angeregten Zustands mit den Ba-
sissitzen DZ und ADZ. Das experimentelle Absorptionsspektrum wurde in
Losung gemessen. Die Einheit ist V. Anmerkungen: * aus Ref. 167 gelost in
CH,Cly, T aus Ref. 165 gelost in CHClj.

Mol. DZ ADZ Exp.

1 269 259 242*
2 217 2,09 1,91f

turen die Anregungsenergien berechnen, kénnte man iiberpriifen, ob die Rotverschiebung
durch die Verdrillung des konjugierten m-Systems und/oder den Elektronen schiebenden
Effekt der Piperidinyl-Gruppen hervorgerufen wird. Dieses wurde allerdings noch nicht
getan und soll Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein.

Fiir die Rylendiimide 1-2 wurde zudem der tiefste angeregte Zustand mit der PNO-CC2-
Methode im Basissatz ADZ berechnet und mit den experimentellen Absorptionsspektren
aus Ref. 165 und 167 verglichen, die in den Losungsmitteln CH,Cly und CHCl3 gemessen
wurden. Diese sind zusammen mit den PNO-CC2-Anregungsenergien im DZ-Basissatz in
Tab. 5.3 dargestellt. Die Verwendung der difuseren Basis (ADZ) verursacht eine Rotver-
schiebung der Anregungsenergien von bis zu 0,10eV und ist damit vergleichbar mit der
des solvatisierten PNPs (0,06 eV fiir PNP-(H20)50). Der Unterschied zu den experimen-
tellen Absorptionsenergien wird dabei geringer und ist mit der ADZ-Basis nicht grofser
als 0,18 V. Damit liegen die PNO-CC2-Anregungsenergien mit der ADZ-Basis im Bereich
des methodischen Fehlers (MAE) der CC2-Methode!™! (0,2¢V). Allerdings kann der Ver-
gleich der vertikalen Anregungsenergien im Vakuum mit experimentellen Werten nur ein
grober Anhaltspunkt sein, da die experimentellen Spektren in den polaren Losungsmitteln
Dichlormethan (CH3Cly) und Chloroform (CHCl;) gemessen wurden. Der Einfluss der
aprotischen Losungsmittel CHyCly und CHCIl3 auf die Anregungsenergien wird aufgrund der
schwécheren Wechselwirkung weniger gravierend sein als der von Wasser auf das PNP-Anion.
Der Einfluss der Dispersionswechselwirkung zwischen den Losungsmittel-Molekiilen und
dem Rylendiimid auf deren Struktur und damit auch auf die Anregungsenergien kann
jedoch beim Vergleich mit dem Experiment nicht vollig vernachlassigt werden.

Die Gesamtzahl der PNOs aus den PNO-CC2-Rechnungen (Tpno = 107%) ist fiir die nicht
substituierten Rylendiimide 1-3 in Abb. 5.5 dargestellt.”! Obwohl an allen Anregungen
das konjugierte m-System beteiligt ist, was den Hauptteil des Molekiils ausmacht, ist die
Anzahl der PNOs des S;-Zustands fiir die DZ-Basis 2-3 mal und fiir die ADZ-Basis 7-8
mal kleiner als die Anzahl der PNOs des Grundzustands. Dieser Unterschied ist v. a. fiir die
ADZ-Basis unerwartet hoch und genauso grofs wie fiir den S;-Zustand des PNP-(H50)s50-

Die hier gezeigte Anzahl der PNOs von S; wurde mit dem CIS-Startvektor bestimmt. Diese hat sich bei
den weiteren Neuberechnungen der PNOs von S; nur wenig verdndert.
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Abbildung 5.5 Anzahl der PNOs (Tpno = 107%) fiir den Grund- (Sy) und ersten angereg-
ten Zustand (S7) von 1-3 mit dem Basissatz DZ und ADZ.

Cluster. Das Chromophor der w7*-Anregung von PNP-(Hy0)5 ist jedoch deutlich kleiner
als das konjugierte w-System der Rylendiimide 1- 3 (14 Atome in PNP gegen 38 und 64
Atome in 1 und 3). Auch das Anwachsen der PNO-Basis mit der Basissatzgrofe ist fiir
den Grund- und ersten angeregten Zustand unterschiedlich. Fiir Sy wéchst die Anzahl der
PNOs beim Vergleich von DZ und ADZ um einen Faktor 9-12 an. Das ist in der gleichen
Grokenordnung wie fiir den PNP-(H50)50-Cluster. Fiir den S;-Zustand der Rylendiimide
1-2 wichst die Anzahl der PNOs nur um einen Faktor 2—4 mit dem Basissatz an. Hingegen
ist fiir den S;-Zustand von PNP-(H20)50 die Anzahl der PNOs in der ADZ-Basis sechs mal
so groft wie die in der DZ-Basis. Eine mogliche Erkléarung ware, dass langreichweitige und
intermolekulare Korrelationseffekte von den HoO-Molekiilen auf das PNP-Chromophor sich
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5 Anwendungen an ausgedehnten Molekiilen

erst bei Verwendung von difusen Basisfunktionen bemerkbar machen. Hingegen kénnen bei
den Rylendiimiden langreichweitige und intramolekulare Korrelationseffekte aufgrund des
konjugierten m-Systems bereits mit der nicht difusen DZ-Basis beschrieben werden.

5.3 Zusammenfassung

Das erste System, fiir das in diesem Kapitel Anregungsenergien mit der PNO-CC2-Methode
berechnet wurden, ist PNP in Wasser. Ausgehend von PNP im Vakuum werden durch das
sukzessive Hinzufiigen von HoO-Molekiilen die Anregungsenergien stark abgesenkt, 0,46 eV
fiir den Basissatz DZ und 0,16 eV fiir ADZ Dabei wird der enorme Unterschied zwischen
den Si-Anregungsenergien mit den Basissdtzen DZ und ADZ bei einer Vergréferung
des HyO-Clusters von urspriinglich 0,36 (PNP im Vakuum) auf 0,06 eV (PNP-(H20)5)
verringert. Die CC2-Anregungsenergie mit einer polarisierbaren Einbettung (QM/MM) liegt
mit 0,18 eV deutlich unterhalb der PNO-CC2-Anregungsenergie. Das ist mehr als sechs
mal so hoch wie der zu erwartende PNO-Abschneidefehler, sodass die Verwendung der
PE-Methode fiir dieses System problematisch ist. Auch die experimentelle Bestimmung des
Solvenzverschiebung ist fiir dieses System mehr als schwierig. Einerseits liegt im Vakuum
die tiefste Ionisierungsenergie unterhalb der tiefsten Anregungsenergie (zumindest mit
CC2). Andererseits lassen sich im Wasser aufgrund des pK,-Wertes von p-Nitrophenol
(7,15) sowohl die PNP- als auch die OH-Anionen leicht protonieren, wodurch unzahlige
Protonierungszustande und energetisch giinstige Konfigurationen moglich sind. Da die
elektronische Anregung fiir den tiefsten Zustand innerhalb des PNP-Molekiils erfolgt, wichst
nur die Anzahl der PNOs des Grundzustands stetig mit jedem weiteren Wassermolekiil an.
Die Anzahl der PNOs fiir S; wird schnell unabhéngig von der Grofe des Wasser-Clusters
und ist fiir die groftten hier untersuchten Systeme annidhernd zehn mal kleiner als die fiir
SQ.

Das zweite System von Molekiilen, fiir das in diesem Kapitel CC2-Anregungsenergien
mit der PNO-Methode berechnet wurden, sind die Rylendiimide. Im Einklang mit den
Anregungsenergien aus den experimentellen Absorptionsspektren werden die tiefsten CC2-
Anregungsenergien bei Vergroferung des konjugierten 7-Systems, in dem die elektronische
Anregung in die tiefsten Zusténden stattfindet, rotverschoben. Durch die Einfithrung von
Piperidinyl-Resten in der sogenannten Bay-Region wird das konjugierte m-System verdrillt
und vergrofert. Die tiefsten CC2-Anregungsenergien der substituierten Rylendiimide sind
im Vergleich zu den nicht substituierten rotverschoben, was auch in den gemessen Absorpti-
onsspektren beobachtet wurde. Obwohl das konjugierte m-System, in dem die elektronische
Anregung in die tiefsten Zusténde stattfindet, den groften Teil der untersuchten Rylendi-
imide ausmacht, ist die Grofe der PNO-Basis der angeregten Zustidnde deutlich (bis zu
einem Faktor acht) kleiner als die des Grundzustands.
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In dieser Arbeit wurde gezeigt, wie PNOs fiir eine effiziente und gleichzeitig genaue
Berechnung von Coupled-Cluster-Anregungsenergien im Formalismus der Antwort-Theorie
verwendet werden konnen. Anhand der storungstheoretischen Doubles-Korrektur zum CIS
konnte gezeigt werden, dass fiir angeregte Zustinde PNOs vollig analog durch eine Analyse
der Doubles-Amplituden der angeregten Zustéinde erzeugt werden kénnen. Dabei erhélt man
fiir Anregungsenergien eine systematische Kompensation der PNO-Fehler, wenn man die
Doubles-Amplituden des Grundzustands und die der angeregten Zusténde in einer eigenen
zustandsspezifischen PNO-Basis entwickelt. Aufserdem konnte festgestellt werden, dass die
abgeschnittene PNO-Basis des Grundzustands linear mit der Systemgrofe skaliert und
die der angeregten Zustédnde linear mit der Grofse der Chromophore, zwischen denen die
Anregungen stattfinden. Damit ist die PNO-Basis der angeregten Zusténde fiir ausgedehnte
Molekiile deutlich kleiner als die des Grundzustands. Die PNO-Erzeugung hat bei der
Verwendung von kanonischen Molekiilorbitalen eine intrinsische A°-Skalierung. Durch
die Einfithrung einer OSV-Basis als Zwischenschritt und einer lokalen RI-N&herung zur
Berechnung der Zwei-Elektronen-Integrale kénnen PNOs mit einer A/3-Skalierung berechnet
werden. Des Weiteren hat diese Arbeit gezeigt, dass anders als bei der Berechnung der
Korrelationsenergien fiir den Grundzustand die Vernachlissigung der Auferdiagonalelemente
der Fock-Matrix bei der PNO-Erzeugung zu deutlich hoheren Fehlern bei der Berechnung von
Ladungstransfer-Anregungen fithren kann. Durch die Verwendung der numerischen Laplace-
Transformation bei der PNO-Erzeugung fiir ausgewéhlte Paare konnen diese Fehler jedoch
reduziert werden und sind mit PNO-Fehlern von lokalangeregten Zusténden vergleichbar.
Damit kann man festhalten, dass auch bei der Berechnung von Anregungsenergien PNOs
einen kompakten Satz von virtuellen Orbitalen darstellen, die zudem effizient erzeugt
werden kénnen.

Nicht nur die Erzeugung von PNOs sondern auch die Skalierung von Methoden zweiter
Ordnung kann durch die PNO- und lokale RI-Niherung auf A3 reduziert werden. Abhingig
von der Basissatzgrofe ist die Berechnung der zeitbestimmenden Schritte in der hier
entwickelten PNO-CC2-Implementierung bereits fiir Molekiile mit weniger als 30 Atomen
schneller als in der konventionellen (RI-CC2-)Implementierung, selbst wenn dabei ein eher
konservativer PNO-Schwellenwert verwendet wird. Bei der einfachsten Methode héherer
Ordnung fiir angeregte Zustdnde, ADC(2)-x, skalieren die zusétzlichen Terme linear mit
der Systemgrofse und tragen fiir ausgedehnte Systeme weit weniger zur Rechenzeit bei,
als die von ADC(2). Hingegen dominiert die Berechnung der Integrale mit vier virtuellen
Indices die Rechenkosten der derzeitigen Implementierung von PNO-ADC(2)-x. Es wurde
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in dieser Arbeit auch gezeigt, dass bei der Eigenwertbestimmung der Jacobi-Matrix mit
dem Davidson-Algorithmus durch die Verwendung von zustandsspezifischen PNO-Basen
zwei weitere Komplikation auftreten: die fehlende Selbstkonsistenz der PNOs und die
quadratische Skalierung beim Berechnen der Jacobi-Matrix im reduzierten Raum. Die
fehlende Selbstkonsistenz der PNOs konnte durch die Einfiihrung eines Kriteriums fiir eine
Neuerzeugung der PNOs, das die Iterationen im DA moglichst gering hélt, behoben werden.
Die quadratische Skalierung mit der Anzahl der Zustdnde wurde durch die Verwendung eines
Single-State-DAs umgangen, der ndherungsweise hohere Zusténde durch Herausprojizieren
der bereits bestimmten Schur-Vektoren aus der Jacobi-Matrix optimiert. Ein Vergleich der
PNO-Fehler von der iterativen CC2- und der stérungstheoretischen CIS(D)-Methode konnte
zeigen, dass die zusétzlichen Fehler fiir die iterativen Methoden im Vergleich zum PNO-
Abschneidefehler vernachléssigbar sind. Fiir die PNO-Implementierung von ADC(2)-x erhélt
man Fehler, die ca. 2 bis 5 mal so hoch sind wie die von PNO-CIS(D) und PNO-CC2. Dafiir
dass die Fehlerkompensation der Korrelationsbeitrdge vom Grund- und angeregten Zustand
fiir ADC(2)-x schwécher ist als fiir Methoden zweiter Ordnung und die Zusatzterme im
Doubles-Doubles-Block der Jacobi-Matrix bei der PNO-Erzeugung nicht mitberiicksichtigt
werden, sind die erhéhten PNO-Fehler von ADC(2)-x eher moderat. Es ist aber davon
auszugehen, dass fiir CC-Methoden héherer Ordnung wie CCSD und CC3, welche die
Korrelationsbeitrdage vom Grund- und angeregten Zustand in gleicher Ordnung beschreiben,
die PNO-Fehler aufgrund einer giinstigen Fehlerkompensation wieder sinken.

Mit der A3-skalierenden PNO-CC2-Implementierung wurden in dieser Arbeit zwei Systeme
untersucht, die fiir die konventionelle CC2-Implementierung aufgrund der steilen A/®-
Skalierung aufer Reichweite sind. Fiir das p-Nitrophenolat-Anion (PNP) gelost in Wasser
konnte durch PNO-CC2-Rechnungen an PNP-Wasser-Clustern gezeigt werden, dass die
Absenkung der Anregungsenergie durch den Einfluss des Losungsmittels mit einer QM /MM-
Methode (PERI-CC2) iiberschétzt wird. Fiir die Rylendiimide konnte die experimentell
beobachtete Rotverschiebung der Anregungsenergien sowohl bei der Vergroferung des
konjugierten 7-Systems als auch bei der Einfiihrung von sterisch anspruchsvollen und
Elektronen schiebenden Substituenten bestétigt werden.

Der nédchste Schritt wére an einer effizienten PNO-Implementierung fiir CCSD-Anregungs-
energien zu arbeiten. Neben der Implementierung der zusétzlichen Terme fiir die CCSD-Vek-
torfunktion und fiir die Rechtstransformation der CCSD-Jacobi-Matrix sollten zudem die
zwei wesentlichen Schwachstellen der bisherigen Implementierung von CC2 und ADC(2)-x
beseitigt werden. Die zum Teil hohe Anzahl an Iterationen im Single-State-DA fiir Zusténde,
die energetisch nah beieinander liegen, kénnte mit einem Multi-State-DA verringert werden,
der z. B. die Eigenwertgleichungen in einen Singles- und einen Doubles-Teil partitioniert.
Ein weitaus grofteres Hindernis fiir eine effiziente PNO-CCSD-Implementierung sind jedoch
die hohen Rechenkosten der Integraltransformation in die PNO-Basis, was v. a. die Integrale
mit vier virtuellen Indices betrifft. Eine mogliche Losung des Problems wére die Verwendung
von OSVs als Zwischenschritt bei der Integral-Transformation. Ob damit ein Effizienzgewinn
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erzielt werden kann, ist aber noch unklar.

Die Kosten sowohl der Integraltransformation als auch der Berechnung der Vektorfunktion
und der Rechtstransformation kénnten auch verringert werden, wenn man eine kleinere PNO-
Basis verwendet, ohne dabei an Genauigkeit einzubiifen. Bereits Adamowicz und Bartlett 101
und Kurashige et al.'?!l konnten fiir die Berechnung von Korrelationsenergien in einer
abgeschnittenen FNO- bzw. OSV-Basis zeigen, dass durch die Minimierung des Hylleraas-
Funktionals durch Ableitung nach den Amplituden und Koeffizienten der abgeschnittenen
Orbitalbasis die Abschneidefehler verringert werden. Diese Strategie zur Verbesserung der
Genauigkeit, ohne dabei gleichzeitig den Raum der abgeschnitten Orbitalbasis zu vergroftern,
ware auch ohne Weiteres auf PNOs von Grund- und angeregten Zustdnden anwendbar. Zu
klaren wére aber noch, ob die zusétzlichen Rechenkosten bei der Optimierung der PNOs
nicht grofer wiren als der Effizienzgewinn bei der Integral-Transformation und bei der
Berechnung der Vektorfunktion bzw. Rechtstransformation.

Ein langfristiges Ziel wire, Anregungsenergien mit einer effizienten PNO-Implementierung
von Methoden, die approximierte Triples enthalten, z. B. CC3, berechnen zu kénnen. Da
die methodischen Fehler dieser Methoden fiir einfach und doppelt angeregte Zustdnde nur
wenige Hundertstel eV betragen, wire eine PNO-CC3-Implementierung ein grofer Schritt
hin zur Vorhersagbarkeit von Anregungsenergien mittelgrofser Molekiile. Eine effiziente PNO-
Implementierung fiir CCSD mit stérungstheoretischen Triples!'®170 (CCSD(T)) wurde
bereits von Riplinger et al.[7 fiir die Berechnung der Grundzustands-Korrelationsenergie
préasentiert und eine Anpassung an die CC3-Methode wire durchaus moglich.

Mittel- bzw. langfristig begniigt man sich nicht nur mit vertikalen Anregungsenergien,
sondern méchte auch Ubergangsmomente und Gradienten berechnen kénnen. Diese werden
fiir die Simulation von Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren benotigt.
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Abkiirzungsverzeichnis

ADC(2) bzw. ADC(2)-s
ADC(2)-x

AO

AXZ

DFT

CcC

CC2

CCSD
CCSD(T)
CEPA
CI

CIS

CIS(D)
CIS(D)w

CMO
CSF
CT
DA
DBQ
DIIS
DZ
FCI
FNO
FB
HF
HOMO
IE
LE
LUMO

algebraisch-diagrammatische Konstruktion bis zur zweiten Ordnung
erweiterte ADC(2)

Atomorbital

die Basissitze aug-cc-pVXZ mit X=D,T,Q,5,6
Dichtefunktional-Theorie

Coupled-Cluster

Coupled-Cluster zweiter Ordnung mit Einfach- und Doppel-
Anregungen

Coupled-Cluster mit Einfach- und Doppel-Anregungen

CCSD mit stérungstheoretischen Dreifach-Anregungen
Coupled-Electron-Pair- Approximation
Configuration-Interaction, Konfigurationswechselwirkung
Configuration-Interaction-Singles, Konfigurationswechselwirkung
mit Einfach-Anregungen

CIS mit storungstheoretischer (D)-Korrektur zweiter Ordnung

CIS mit quasientartete storungstheoretische Korrektur zweiter
Ordnung

kanonisches MO
Konfigurationszustandsfunktionen
Ladungstransfer-Zustand
Davidson-Algorithmus
2,4-Dichloro-6-|p-(N,N-diethylamino)biphenylyl|-1,3,5-triazin
Direct-Inversion-of-the-iterative-Subspace
der Basissatz cc-pVDZ
Full-Configuration-Interaction
Frozen-natural-Orbital
Foster-Boys-Lokalisierung

Hartree-Fock
Highest-occupied-molecular-Orbital
Ionisierungsenergie

lokalangeregter Zustand

Lowest-unoccupied-molecular-Orbital
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6 Zusammenfassung und Ausblick

MAE
MAX
LMO
MCSCF
MO

MP

MP1

MP?2

MP3

MR

NTO

0OSV

PAO

PE
PERI-CC2
PM

PNO

PNP
QM/MM

RI
SOS-CC2
SOS-MP2
TDDFT
Triade
TZVP

120

mittlerer absoluter Fehler
maximaler absoluter Fehler
lokalisiertes MO
Multi-configurational-self-consistent-Field-Methode
Molekiilorbital
Mgller-Plesset-Storungstheorie

MP erster Ordnung

MP zweiter Ordnung

MP dritter Ordnung
Multi-Reference-Methode
natiirliches Ubergangsorbital
orbitalspezifisches virtuelles Orbital
projiziertes AO

polarisierbare Einbettung
PE-Methode fiir RI-CC2
Pipek-Mezey-Lokalisierung
paarspezifisches natiirliches Orbital
p-Nitrophenolat

Zerlegung des Systems in einen Teil, der quantenmechanisch (QM)
und einen, der mit der klassischen Mechanik (MM) beschrieben wird.

Resolution-of-the-Identity-Naherung
Scaled-opposite-spin-CC2
Scaled-opposite-spin-MP2
zeitabhéngige Dichtefunktional-Theorie
Phenothiazin-Isoalloxazin-Pyren-Triade

Triple-zeta-Valence-Polarization-Basissatz
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