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1 Einleitung

Zur Beschreibung molekularer Systeme und ihrer Eigenschaften steht gegenwirtig eine
Vielzahl quantenchemischer Methoden zur Verfiigung. Allerdings sind Methoden, die sehr
genaue Ergebnisse liefern, meist auch sehr rechenaufwéndig und konnen daher nur fiir kleine
Molekiile angewendet werden. Bei der Wahl einer geeigneten Methode fiir grofe Systeme
muss in der Regel ein Kompromiss zwischen Genauigkeit und Rechenaufwand eingegangen
werden.

Eine gute quantenchemische Beschreibung bieten wellenfunktionsbasierte Methoden, die
den Effekt der Elektronenkorrelation beriicksichtigen. Die einfachste, wellenfunktionsba-
sierte Methode fiir elektronische Grundzustidnde ist Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter
Ordnung (MP2) [1]. Die Beschreibung elektronisch angeregter Zusténde kann z. B. mit dem
Konfigurations-Wechselwirkungsverfahren (CI) erfolgen. CI-Verfahren haben allerdings den
Nachteil, dass sie bei Vernachléssigung hherer Anregungsklassen (truncated CI) nicht mehr
grofenkonsistent sind. Der Coupled-Cluster(CC)-Ansatz stellt eine Hierarchie von Metho-
den bereit, die grofenkonsistent sind und mit denen elektronisch angeregte Zustidnde z. B.
im Rahmen der Antworttheorie beschrieben werden kénnen. CI mit Einfachanregungen
(CIS) entspricht fiir Anregungsenergien dem CC-Verfahren mit Einfachanregungen (CCS)
und liefert nur schlechte Ergebnisse, die nicht wirklich Elektronenkorrelation beriicksichti-
gen. Das einfachste, korrelierte Verfahren, das elektronisch angeregte Zustéinde beschreiben
kann und Doppelanregungen zumindest in einer stérungstheoretisch angendherten Form
enthilt, ist CI mit Einfach- und angendherten Doppelanregungen, CIS(D) [2]. Das einfach-
ste CC-Verfahren, das noch approximierte Doppelanregungen mit einbezieht, ist CC2 [3].
Einen allgemeinen Uberblick iiber die Hierarchie von CI- und CC-Methoden erhilt man
z.B. in den Referenzen [4,5].

Selbst fiir die relativ einfachen, korrelierten Methoden wie MP2, CIS(D) und CC2 ska-
liert der erforderliche Rechenaufwand immer noch mit der fiinften Potenz der Systemgrofe.
Man kann sie daher standardméfig nicht fiir Molekiile mit mehr als 100 Atomen anwen-
den. Fiir solche Systeme ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT) heutzutage die Methode
der Wahl. Sie hat aber einige entscheidende Nachteile. So scheitert DF'T mit semilokalen
Funktionalen und géngigen Hybridfunktionalen, wie z. B. B3LYP, bei der Beschreibung
von dispersiven Wechselwirkungen sowie elektronisch angeregten Charge-Transfer- und
Rydberg-Zusténden. |6]

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Bestrebungen unternommen, den Rechenaufwand
der oben genannten, wellenfunktionsbasierten Methoden zu verringern. Dazu gibt es ver-
schiedene Ansétze. Eine Herangehensweise sind lokale Ansétze, bei denen die Elektronen-
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korrelation zwischen weit voneinander entfernten Elektronen vernachlédssigt wird. Dazu
konnen kanonische Molekiilorbitale lokalisiert und anhand eines Abstandskriteriums in
Doménen unterteilt werden, wobei Anregungen nur noch innerhalb der Doménen statt-
finden konnen. Dieser Ansatz von Pulay |[7-9] wurde von Werner, Schiitz und anderen
weiter verfolgt, die damit fiir MP2 und CC-Methoden mit Einfach-, Doppel- und approxi-
mierten Dreifach-Anregungsoperatoren, wie z. B. CCSD(T) [10], eine niedrige Skalierung
des Rechenaufwands mit der Molekiilgrofe erreichten. [11 13| Eine weitere Moglichkeit
zur lokalen Behandlung der Elektronenkorrelation ist die Formulierung in Atomorbitalen.
Héaser und Almlof stellten diesen Ansatz fiir MP2 vor, wobei sie eine numerische Laplace-
Transformation zur Beschreibung der Orbitalenergienenner verwendeten. [14-16] Mit die-
sem Ansatz wurde von Ayala und Scuseria ebenfalls eine niedrige Skalierung des Rechenauf-
wands von MP2 und CC-Methoden fiir Modellsysteme, wie z. B. lineare Ketten mit kleinen
Basissétzen, erreicht. [17,18] Kats, Schiitz et al. stellten erstmals ein niedrig skalierendes
CC2 vor, mit der auch die Beschreibung angeregter Zustinde moglich ist. [19-23| Aller-
dings sind die Einsparungen an Rechenkosten bei der Beschreibung angeregter Zustande
geringer als im Grundzustand, da angeregte Zustédnde oftmals keinen lokalen Charakter
besitzen.

Ein anderer Ansatz zur Reduktion der Rechenkosten von MP2 und CC2 ist die Verwendung
der Resolution-of-the-identity(RI)-Néherung, die in der Literatur teilweise auch als density
fitting bezeichnet wird. Dabei werden die Zweielektronen-Vierindex-Integrale mit Hilfe ei-
ner Hilfsbasis zerlegt. Diese Ndherung wurde fiir MP2 erstmals von Feyereisen et al. |24 und
fiir CC2 von Héattig und Weigend |25| vorgestellt. Durch die Verwendung der RI-Ndherung
fiir MP2, CC2 und dhnliche Methoden, die die Elektronenkorrelation in zweiter Ordnung
beriicksichtigen, werden die Rechenkosten um einen Vorfaktor reduziert. Die Skalierung
der Rechenkosten mit der Molekiilgrofe wird allerdings nicht verdndert.

Eine neue Strategie zur Reduzierung der Rechenkosten wird durch die Verwendung spin-
skalierter Ansétze erdffnet. Die Skalierung unterschiedlicher Spinbeitrage zur MP2-Korre-
lationsenergie wurde erstmals von Grimme vorgeschlagen. |26] Dabei zielte seine Idee al-
lerdings nicht auf eine Reduktion der Rechenkosten, sondern darauf, die Abweichung der
Ergebnisse von genauen Referenzdaten zu minimieren. Schnell wurde der Ansatz, paral-
lele und antiparallele Spinbeitrdge zur Korrelationsenergie separat zu skalieren, auf die
Beschreibung angeregter Zustinde im Rahmen von CIS(D) iibertragen. 27| Diese Vorge-
hensweise wird als spin component scaling (SCS) bezeichnet. Die Idee der Spinskalierung
wurde von Jung et al. aufgegriffen. Da der Skalierungsfaktor fiir die parallelen Spinbeitrige
im SCS deutlich kleiner ist als der der antiparallelen Spinbeitrige, wurde vorgeschlagen die
parallelen Spinbeitridge komplett zu vernachléssigen und nur die antiparallelen Spinbeitrage
zu skalieren. Dieser Ansatz wurde als scaled opposite-spin (SOS) bezeichnet und erstmals
auf MP2 angewendet. |28| Dabei konnte man ausnutzen, dass durch die Vernachlissigung
der parallelen Spinbeitrige der Austauschbeitrag zur Korrelationsenergie wegfillt und man
unter Anwendung der RI-Ndherung sowie einer numerischen Laplace-Transformation fiir



die Orbitalenergienenner ein reduziertes Skalierungsverhalten erhélt. Wahrend die Rechen-
kosten fiir konventionelles MP2 mit der fiinften Potenz der Systemgrofe skalieren, kann
die Skalierung fiir SOS-MP2 auf nur die vierte Potenz der Systemgrofe heruntergebracht
werden. Auch der SOS-Ansatz wurde auf die Beschreibung von elektronisch angeregten
Zustdnden im Rahmen von CIS(D) iibertragen. [29] Aus dem CIS(D)-Ansatz konnen al-
lerdings nicht ohne Weiteres Gleichungen fiir Ubergangsmomente erhalten werden. Zudem
liefert CIS(D) in der Umgebung konischer Durchschneidungen und vermiedener Kreuzun-
gen qualitativ falsche Potentialkurven. Letzteres Problem kann durch die Verwendung von
CIS(Dg) [30] umgangen werden. Mit CIS(Dg) werden jedoch — aufgrund der Vernachlissi-
gung der Anregungsfrequenz in den Energienennern — hochliegende Anregungen schlechter
beschrieben als tiefliegende.

Um Gleichgewichtsstrukturen zu bestimmen, werden Gradienten der Energie benotigt. Die-
se konnen numerisch bestimmt werden, was aber fiir grofsere Molekiile unverhaltnisméfig
hohe Rechenkosten verursacht und zudem numerische Probleme mit sich bringen kann. Da-
her ist die Implementierung von analytischen Gradienten ein wichtiges Ziel. Ist die Gleich-
gewichtsstruktur bekannt, kann durch numerische Ableitung der Gradienten ein Schwin-
gungsspektrum erhalten werden. Durch Geometrieoptimierungen in elektronisch angereg-
ten Zustdnden und Frequenzberechnungen im Rahmen der harmonischen Naherung werden
adiabatische Anregungsenergien und 0-0-Ubergiingen zuginglich. Zusitzlich kénnen ange-
regte Zustidnde durch die Berechnung von Ubergangsmomenten und Eigenschaften, wie
Dipol- und Quadrupolmomenten, ndher charakterisiert werden.

Fiir CC2 konnen Gradienten fiir Grund- und angeregte Zustidnde sowie Eigenschaften und
Ubergangsmomente angeregter Zustinde aus dem Formalismus der Antworttheorie erhal-
ten werden. |31-34| Bei lokalen Methoden hingt die Lokalisierung der Orbitale von der Mo-
lekiilgeometrie ab, woraus Komplikationen bei der Gradientenberechnung entstehen. Nied-
rig skalierende MP2-Gradienten wurden erstmal von Schweizer et al. vorgestellt. [35] Fiir
SOS-Methoden mit numerischer Laplace-Transformation gibt es dagegen keine Einschrén-
kungen bei der Entwicklung analytischer Gradienten. Entsprechend wurden analytische
Gradienten fiir SOS-MP2 und eine SOS-Variante von CIS(Dy), SOS-CIS(Dy) |36], durch
Lochan et al. bzw. Rhee et al. vorgestellt, deren Rechenkosten nur mit der vierten Ordnung
der Systemgrofe skalieren. [37,38|

In einer vorangegangenen Studie konnte gezeigt werden, dass SOS-CC2 vielversprechen-
de Ergebnisse fiir die Beschreibung von Bindungsabstéinden in Grund- und angeregten
Zustédnden sowie 0-0-Anregungsenergien liefert. [39| Ziel dieser Arbeit ist es, einen Algo-
rithmus fiir SOS-CC2 7zu implementieren und zu testen, der mit der vierten Potenz der
Systemgrofe skaliert. Dabei werden Energien, Eigenschaften und analytische Gradienten
fiir den Grundzustand und angeregte Zustinde sowie Ubergangsmomente vom Grundzu-
stand in angeregte Zusténde betrachtet. Als Vereinfachung der SOS-CC2-Implementierung
ergibt sich eine SOS-Variante der Algebraischen Diagrammatischen Konstruktion zweiter
Ordnung, ADC(2) [40], die ebenfalls in dieser Arbeit beschrieben wird.
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Die Beziehungen zwischen dem approximierten Coupled-Cluster-Verfahren CC2 und der
Algebraischen Diagrammatischen Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2), werden in Ka-
pitel 3 dieser Arbeit erldutert. Elektronisch angeregte Zustédnde fiir diese beiden Metho-
den werden dabei im Rahmen der Antworttheorie beschrieben, deren Grundlagen in Ka-
pitel 2 eingefiihrt werden. Das SOS-CC2-Modell wird in Kapitel 4 vorgestellt. Dabei wird
die physikalische Motivation beschrieben, die zur Entwicklung von spin-skalierten Ansét-
zen gefithrt hat, und erlautert, wie der SOS-Ansatz so implementiert werden kann, dass
die Rechenkosten nur noch der vierten Ordnung der Systemgrofe skalieren. In Kapitel 5
wird die Implementierung von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) mit einer numerischen Laplace-
Transformation zur Zerlegung der Orbitalenergienenner beschrieben. Der Fehler, der durch
diese numerische Ndherung entsteht, wird in Kapitel 6 untersucht. Zudem wird das Ska-
lierungsverhalten des implementierten Algorithmus demonstriert. In Kapitel 7 wird die
Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) fiir vertikale und 0-0-Anregungsenergien,
Ubergangsmomente, Gleichgewichtsstrukturen, harmonische Schwingungsfrequenzen und
Dipolmomente in angeregten Zustdnden evaluiert. In Kapitel 8 wird die Entwicklung eines
Testsatzes fiir 0-0-Anregungsenergien beschrieben, fiir den experimentelle Referenzdaten
aus hochaufgelosten Gasphasenmessungen vorliegen. Anhand dieses Testsatzes wird die
Genauigkeit von ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 evaluiert und mit der von DFT
mit dem Funktional BSLYP verglichen. Schliefslich werden in Kapitel 9 Anwendungen des
implementierten Algorithmus an grofsen Molekiilen beschrieben und die Zeitersparnis ge-
geniiber konventionellem CC2 aufgezeigt. Es wird demonstriert, dass der implementierte
Algorithmus die Anwendbarkeit einer CC2-Methode auf deutlich grofere Systeme ausdehnt
als bisher mit konventionellem CC2 beschrieben werden konnten.



2 Coupled-Cluster-Antworttheorie

Im Rahmen des Coupled-Cluster-Ansatzes kénnen elektronische Anregungen auf unter-
schiedliche Art und Weise erhalten werden. Eine Moglichkeit ist der equation-of-motion
(EOM)-Ansatz, der fiir CC z. B. in Ref. |[41] dargestellt ist. In dieser Arbeit werden elektro-
nische Anregungen mit Hilfe der Antworttheorie beschrieben. Beide Ansétze fiihren auch
fiir truncated CC zu identischen Ergebnissen fiir Anregungsenergien. EOM-CC liefert in
diesem Fall allerdings keine grokenkonsistenten Ergebnisse fiir Eigenschaften wie z. B. Uber-
gangsmomente. [42] In der Antworttheorie wird elektromagnetische Strahlung mit Hilfe von
Storungstheorie behandelt. Erste Ansitze dazu wurden z. B. von Adnan et al. in Ref. [43]
vorgeschlagen. Heutzutage werden in der Regel Ansétze verfolgt, die elektromagnetische
Strahlung als zeitabhéangige Storung eines zeitunabhingigen Systems betrachten. Ein allge-
meiner, zeitabhidngiger Ansatz wurde von Pedersen und Koch [44] vorgeschlagen. Die Ideen
dieser Arbeit basieren auf Referenz [45], in der Anregungsenergien und molekulare Eigen-
schaften aus einer zeitgemittelten Grofe erhalten werden. Weitere verwendete Literatur
findet sich in den Referenzen [46-48|.

In diesem Kapitel sollen die Grundziige der Antworttheorie fiir den Coupled-Cluster-Ansatz
beschrieben werden. Dazu wird in Abschnitt 2.1 zunéchst der zeitunabhingige CC-Ansatz
vorgestellt, auf den in Abschnitt 2.2 eine zeitabhingige Storung angewendet wird. In Ab-
schnitt 2.3 wird erlautert, wie man Erwartungswerte und Wellenfunktionsparameter der
zeitabhéngigen Wellenfunktion aus den Grofen der Antworttheorie bestimmt. Im Fokus
steht in diesem Kapitel die Berechnung angeregter Zustdnde und deren Eigenschaften so-
wie Gradienten fiir den CC-Ansatz, was in den Abschnitten 2.4 2.6 ausgefiihrt wird. In
Referenz [45] wird zunédchst die Antworttheorie fiir exakte Zustdnde vorgestellt und an-
schlieffend auf variationelle und schliefslich auf nicht-variationelle Verfahren, wie Coupled-
Cluster, erweitert. An dieser Stelle wird keine umfassende Einfiihrung in die Antworttheorie
exakter Zustdnde und variationeller Verfahren gegeben. Es wird nur am Rande erwihnt,
welche Beziehungen die Gleichungen fiir CC zu denen exakter Zustdnde haben und welche
Erweiterungen des Formalismus man vornehmen muss, um nicht-variationelle Verfahren,
wie CC, zu beschreiben.

2.1 Der Coupled-Cluster-Ansatz

In der Coupled-Cluster-Theorie wird die Wellenfunktion
|CC) = €T |HF) (2.1)
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durch einen exponentiellen Ansatz aus der Referenzwellenfunktion |HF) generiert, die in
der Regel ein Hartree-Fock(HF)-Grundzustand ist. Der Clusteroperator 7" ist dabei durch

T=Y> tuf (2.2)
Lo

gegeben, wobei die 7, die Anregungsoperatoren der i-ten Anregungsklasse und t,, die
entsprechenden Clusteramplituden sind. Die Anregungsoperatoren 7,, erzeugen aus der
Referenzdeterminante i-fach angeregte Determinanten:

7 HE) = ) (2.3)
Die vollstiandige CC-Wellenfunktion erfiillt die Schrédingergleichung
H|CC) = Ecc|CC) (2.4)

mit dem Hamiltonoperator H und der Gesamtenergie Eqc. Die Bestimmung der CC-
Wellenfunktion aus dem Variationsverfahren ist schwierig und rechenaufwéindig, da sich
Ausdriicke ergeben, die hohe Potenzen der Clusteramplituden enthalten. Um die Clusteram-
plituden und die CC-Energie zu bestimmen, wird daher Gl. (2.4) von links mit dem Ope-
rator e~ multipliziert: o

e~ THe |HF) = E |HF). (2.5)

Um eine Gleichung fiir die Energie zu erhalten, projiziert man anschliefend Gl. (2.5) auf
die HF-Determinante:

Ecc = (HF|e"THeT|HF) = (HF|He™ |HF). (2.6)
Durch Projektion von Gl. (2.5) auf angeregte Determinanten p;
Q= <,uz-\e_TlfleT|HF) =0 (2.7)

ergeben sich Gleichungen zur Bestimmung der Clusteramplituden (Clustergleichungen).
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass die Baker-Campbell-Hausdorf-Entwicklung von
eTHe™ nach dem Vierfach-Kommutator abbricht und somit nur Ausdriicke auftreten kén-
nen, die maximal vierten Grades in den Clusteramplituden sind.

Schlieft man alle moglichen Anregungsklassen im Clusteroperator aus Gl. (2.2) mit ein, er-
hilt man das gleiche Ergebnis wie beim vollstindigen CI-Verfahren. Truncated CI-Verfahren
haben jedoch den Nachteil, dass sie nicht mehr grofenkonsistent sind. Damit wird mit zu-
nehmender Systemgrofie ein immer geringerer Teil der Korrelationsenergie erfasst. Trun-
cated CC-Verfahren sind dagegen grofenkonsistent. Das bedeutet, dass die CC-Energie
und die aus ihr abgeleiteten Grofen das richtige Verhalten in Bezug auf die Systemgrofie
zeigen. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber Coupled-Cluster-Theorie geben z. B. die Refe-
renzen [49,50].
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2.2 Zeitabhangige Coupled-Cluster-Theorie

Im Rahmen der Antworttheorie wird das oszillierende, elektromagnetische Feld der einfal-
lenden Strahlung als zeitabhingige Stérung

V(te)=> X;ei(ws)exp(—iwjt) (2.8)
j

dargestellt, die sich aus einer Summe von Fourier- oder Frequenz-Komponenten zusam-

mensetzt. Dabei sind ¢; die von den Frequenzen w; abhingigen Feldstarken und Xj sind

hermitische Einelektronen-Operatoren, die unabhéngig von der Zeit und der Feldstérke ¢;

sind. Das ungestorte System wird durch den zeitunabhingigen Hamilton-Operator HO

reprasentiert, so dass sich das Gesamtsystem durch

H(t,e) = HO + V(t,e) (2.9)

beschreiben lasst. Die zeitabhéngige Grundzustandswellenfunktion des Systems

|T(t,€)) = exp (—z' /t:W(t’,e)dt’) 1T (t,€)) (2.10)

wird als Produkt aus einem komplexen, oszillierenden Phasenfaktor und der phasenisolier-
ten Wellenfunktion \if(t, €) angesetzt. Der Phasenfaktor hingt dabei von der sog. zeitab-
héngigen Quasienergie W(¢,€) ab. Im Limit w; — 0 fiir alle j geht W(t,€) in die zeit-
unabhingige Energiec Ey des Systems iiber und ¥ wird zeitunabhiingig, wihrend ¥ =
exp (—i Ey (t — to)) ¥ zeitabhingig bleibt.

Dem Ansatz aus Gl (2.10) entsprechend wird die Coupled- Cluster-Wellenfunktion des
Grundzustands als

t
ICC(t,€)) = exp (—z' / W, e)dt’) exp <T(t, e)) |HF) (2.11)
to
mit dem zeitabhéngigen Clusteroperator

T(t,e) = Z >t (te) 7, (2.12)

und der zeitunabhéngigen Referenzwellenfunktion |HF) angesetzt. Die Propagation des
Systems iiber die Zeit wird durch die zeitabhéngige Schrodingergleichung

0

— | U(t 213
i | ) (213)
beschrieben. Der Ansatz aus Gl. (2.11) wird in die zeitabhéngige Schrodingergleichung aus

Gl. (2.13) eingesetzt und auf die HF-Determinante projiziert, um eine Gleichung fiir die
zeitabhiangige Quasienergie zu erhalten:

H(t,e)|U(t,€)) =

Wi(t,€) = (HF|H(t, ) ¢T|HF), (2.14)
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bzw. auf die Bra-Zustidnde (,ui\e_f projiziert, um Gleichungen fiir die Clusteramplituden
zu erhalten:

0

(wile™T H(t, €) T |HF) — it = 0. (2.15)
Dabei ist die zeitabhéngige Vektorfunktion durch
O, (t,€) = (e T H(t,€) T |HF) (2.16)

gegeben und die Gleichungen in (2.15) werden als zeitabhéngige Clustergleichungen be-
zeichnet.

Aufgrund der Periodizitét der Storung ist der zeitliche Mittelwert {WW}r fiir exakte Wellen-
funktionen reell und analog zur Energie fiir zeitunabhangige Zustinde eine Erhaltungs-
grofe. Daher wird {W}y auch als (zeitunabhéngige) Quasienergie bezeichnet. Wahrend fiir
ein zeitunabhingiges System verschiedene Eigenschaften aus den Ableitungen der Energie
bestimmt werden konnen, werden im periodischen, zeitabhéngigen Fall Antwortfunktionen
aus den Ableitungen der Quasienergie erhalten. Bei gendherten Methoden wird nur der Re-
alteil der Quasienergie Re{WW}r betrachtet, um Artefakte von zeitabhiingigen Anderungen
der Norm von |U(¢,€)) auszuschliefen.

Da Coupled-Cluster keine variationelle Methode ist, wird der Lagrange-Formalismus be-
nutzt, um die Ableitungen der Quasienergie W(¢, €) zu bestimmen:

L(t,e) = W(t,e) + Y 1, (Qu(t, €) — i%tu) . (2.17)

Dabei werden die zeitabhéngigen Clustergleichungen aus Gl. (2.15) als Randbedingung
durch die Lagrangemultiplikatoren ¢, beriicksichtigt. Die Zeitableitung in Gl. (2.17) kann
durch Zeitmittelung eliminiert werden. Die zeitgemittelte Lagrangefunktion {L(t, €)}7 ist
stationér beziiglich einer Variation der Lagrangemultiplikatoren ¢, und der Clusterampli-
tuden ¢,:

S{L(t,e)}r=0. (2.18)

Im Rahmen des CC-Ansatzes kann der Realteil dieses Lagrange-Funktionals Re{L(t, €)}r
analog zur Quasienergie {W}y fiir exakte Zusténde verwendet werden. [45]

2.3 Antwortfunktionen und Wellenfunktionsparameter

Der zeitabhingige Erwartungswert eines Operators kann nach Potenzen der Stérungen
entwickelt werden:

(A) () = <0|A|O>+Z<<A§ Xi>>wi€i(wi)6_iwit+% Z((A, X Xj>>wiwj€i(wz')€j((Uj)e_i(wri_wj)t—‘—“.

(2.19)



2.3 Antwortfunktionen und Wellenfunktionsparameter

Die Entwicklungskoeffizienten des Storfeldes sind dabei die Antwortfunktionen. ((A; X;)),,.
ist die lineare, ((A; Xi; X;))uww, die quadratische Antwortfunktion usw. Fiir variationelle
Methoden (und damit auch fiir exakte Zusténde) lassen sich Erwartungswerte von Opera-
toren entsprechend dem Hellmann-Feynman-Theorem als totale Ableitungen der Energie

)
berechnen. Dabei ist |0) die tiefste Eigenfunktion des ungestérten Hamiltonoperators H(©).

Im Fall nicht-variationeller Theorien, wie der CC-Theorie, wird die Energie in Gl. (2.20)
durch den Realteil des Quasienergie-Lagrangefunktionals ersetzt. Antwortfunktionen er-

nach einer zugehorigen stationdren Stérung

_ <0’ age(;)

dE(e)
dEi

= (0]X;|0) (2.20)

e=0

e=0

halt man im Rahmen des CC-Ansatzes entsprechend als Ableitungen des Quasienergie-
Lagrangefunktionals nach den Feldstérken ¢;:

1. d"Re{L(t,€)}r
X1 X0, X W0, = =C*¥ ’ , 2.21
(X5 Xy o X 27 de(wr)dea(ws) - - - den(wn) | - (2.21)
wobei der Operator C= eine Symmetrisierung beziiglich der Frequenzen
CHE f (Wi, cery ) = F(W1, cery i) + f (w1, oery =) (2.22)
vornimmt. Der Erwartungswert eines Operators A kann damit als
dRe{ L(t _
(A) = dRe{Lt e)ir| (HF|A ™" [HF) 4 0 ¢A (2.23)
mit ,
0°L
X1 _ _ 2.24
S de1(w1)0t, | —g (224

erhalten werden. Durch die Formulierung iiber ein stationéres Lagrangefunktional {L(¢,€)}r
erhilt man fiir dessen Ableitungen 2n-+1-Regeln fiir die Clusteramplituden und 2n-+2-
Regeln fiir die Lagrangemultiplikatoren. [51] Dementsprechend lassen sich Erwartungswerte
nur aus Parametern nullter Ordnung berechnen.
Eine wichtige Rolle spielt in den weiteren Betrachtungen die lineare Antwortfunktion, die
ihm Rahmen von Coupled-Cluster als

d*Re{L(t,€)}r

. — S l A:I:w X1X2 X1 l Xl X2
<<X1,X2>>w2 = deA(u)A)dEXl (wl) = 2C P (7] + 2Ft (w1)>t (CUQ) (225)

mit den Intermediaten
X 0*L

nu N 0el(w1)0tu (226)

e=0
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und

«— L
- ot

Fl, (2.27)

e=0

ausgedriickt werden kann. Der Operator PX1%2 vertauscht dabei die zu den Stérungen
gehorigen Frequenzen entsprechend

PX1X2fX1X2 (wlv w2) = fX1X2 (wlv w2) + fX2X1 (w27 wl) : (228)

In Ubereinstimmung mit den 2n-+1- und 2n+2-Regeln fiir die Clusteramplituden und La-
grangemultiplikatoren werden zur Berechnung von linearen Antwortfunktionen entspre-
chend GI. (2.25) nur Clusteramplituden erster Ordnung t* und keine gestérten Lagran-
gemultiplikatoren beno6tigt. Aus den Polstellen der linearen Antwortfunktion kann man
Anregungsenergien und Ubergangsmomente bestimmen, wie in Abschnitt 2.4 niither erliu-
tert wird.

Um Erwartungswerte und Antwortfunktionen berechnen zu konnen, werden Clusterampli-
tuden tffl'“X" und Lagrangemultiplikatoren fffl'“X” bis zu einer bestimmten Ordnung n der
Storung benotigt. Um diese zu bestimmen, werden sowohl die Clusteramplituden ¢, als
auch die Lagrangemultiplikatoren ¢, zunéchst in Ordnungen der Fourierkomponenten und
des Storfeldes entwickelt:

. a1 . il
tu(t e) =t + > 15 (w))ej(wy) e + 3 D (wj, wi e (wy) e (wi) e R 4

J Jk
(2.29)
_ —v . —iw; ]- X —t(wj+w
tu(t,e) =1 + thfj (wi)ej(wy) e™™" + B Ztijk(wjawk)ej(wj)ek(wk) et
J Jk
(2.30)

Die Fourierkomponenten der Clusteramplituden und Lagrangemultiplikatoren konnen aus
dem Variationsprinzip aus Gl. (2.18) bestimmt werden. Durch Einsetzen von GI. (2.29)
und (2.30) in Gl. (2.18) werden die Antwortgleichungen fiir die Clusteramplituden

[A — (Wi, ooy wp )1 (W ) = =X (w0 wy) (2.31)

und die Antwortgleichungen fiir die Lagrangemultiplikatoren

FXXn ()W) [A A (W e wi)1] = —EX (g wy). (2.32)
erhalten. Dabei ist A die CC-Jacobimatrix mit
o0 0%’L
A, = K’ = — ) 2.33
Mot |y 00t |, (233)

In nullter Ordnung erhilt man als Bestimmungsgleichungen fiir die Clusteramplituden ¢
gerade die Clustergleichungen aus Gl. (2.7). Fiir die Lagrangemultiplikatoren erhélt man

tOA =50 (2.34)

10
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mit
0 — NWir
v ot,

In erster Ordnung Stérungstheorie sind die rechten Seiten £t aus Gl. (2.31), die zur Be-
stimmung der Clusteramplituden benétigt werden, in Gl. (2.24) gegeben und die rechten
Seiten aus Gl. (2.32) zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren lauten

& (wi) = +ZFW1£ (w1) | (2.36)

(2.35)

e=0

wobei 7, in Gl. (2.26) und F),, in Gl. (2.27) gegeben sind.

2.4 Anregungsenergien und Ubergangsmomente

Aus den Polstellen der linearen Antwortfunktion kann man Anregungsenergien identifizie-
ren. Dazu wird zunéchst die lineare Antwortfunktion fiir exakte Zustdnde in ihrer Spekt-
raldarstellung

(), = 3 AN 5 (XA o

n#0 o n#0 W Wy

betrachtet. Die Zustdnde |0) und |n) sind dabei Eigenfunktionen des ungestorten Hamil-
tonoperators HO®. Man erkennt, dass Gl. (2.37) Polstellen bei den Anregungsenergien w,
des Zustands |n) aufweist. Im Fall der CC-Theorie lassen sich die Polstellen der linea-
ren Antwortfunktion ((Xi; X5)), als Eigenwerte der CC-Jacobimatrix identifizieren. Die
nicht-symmetrische Jacobimatrix hat verschiedene linke und rechte Eigenvektoren F und
E mit identischen Eigenwerten. Mit Hilfe der Eigenvektoren kann man die Jacobimatrix
diagonalisieren:

E'AE = w;dy; , (2.38)
wobei die Normierungsbedingung F'E7 = d;; vorausgesetzt wird. Aus Gl. (2.38) erhdlt man
die Beziehung

(A —wl)” ZE L E (2.39)
Aus der linearen Antwortgleichung fiir die Amplituden
(A —w 1)t (wy) + €5 =0 (2.40)

kann man unter Verwendung der Beziehung aus Gl. (2.39) eine Gleichung fiir die Clu-
steramplituden in der Basis der Eigenvektoren der Jacobimatrix

= (A —wl) e = Z E (w “L Rt (2.41)

11
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erhalten. Damit kann man die lineare Antwortfunktion aus Gl. (2.25) in ihre Spektraldar-
stellung

w — w; 2

% i

(1311 0)., = 5C=2 P (Z e R L L 2)>

(2.42)
zerlegen. Dabei sind €X', n** und F in den Gleichungen (2.24), (2.26) und (2.27) definiert
und PX1X2 ist in Gl. (2.28) gegeben. Man erkennt, dass die lineare CC-Antwortfunktion
in Gl (2.42) Polstellen bei den Eigenwerten +w; der Jacobimatrix hat. Damit sind die
Eigenwerte der Jacobimatrix als Anregungsenergien identifiziert.

Weiterhin lassen sich die Residuen der Polstellen der linearen Antwortfunktion als Uber-
gangsstarken S%)Q zwischen dem Grundzustand und einem angeregten Zustand f identi-
fizieren. Die Ubergangsstiirken lassen sich damit durch

. 1 X
Sy = lim (0 —wp) (X3 Xa)) = = (MO MG + (MEZMFS)")  (2.43)

w—>Wf 2

mit den ,linken* und den ,rechten® Ubergangsmomenten M()fc und M;g berechnen. Aller-
dings haben nur die Ubergangsstirken eine physikalische Bedeutung. Fiir exakte Wellen-
funktionen gilt (M(f](c)* = Mfg und die linken und rechten Ubergangsmomente sind durch

Mgy = (0|X|f), (2.44)
M5 = (f1X]0) (2.45)

gegeben. Im Rahmen von CC-Theorie erhilt man die Ubergangsmomente iiber

Mgy = n Ef + M/ (wy)e¥, (2.46)
My, = EJ¢X. (2.47)

Die Intermediate ¥ und £¥ sind dabei in GI. (2.26) und (2.24) definiert. Die Ubergangsmo-
mente konnen entsprechend Gl. (2.46) und (2.47) allein aus Parametern nullter Ordnung
und dem Lagrangemultiplikator M berechnet werden. Der Lagrangeparameter fiir die Uber-
gangsmomente M lisst sich aus

Mf(wf)(A + wfl) - —FEf(wf) (248)

mit der Matrix F aus Gl (2.27) bestimmen. In der Basis der Eigenvektoren der Jacobima-
trix kann man M durch

M == FE'(w-w) ' E'FE (2.49)

ausdriicken.

12
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2.5 Erwartungswerte angeregter Zustande

Die Erwartungswerte des Grundzustands lassen sich aus der Lagrangefunktion fiir die Qua-
sienergie entsprechend Gl. (2.23) gewinnen. Die Residuen der quadratischen Antwortfunk-
tion liefern die Anderung von Erwartungswerten zwischen dem Grund- und angeregten
Zustand. Alternativ kann man fiir statische Storungen eine Lagrangefunktion fiir die Ge-
samtenergie des angeregten Zustands f

LI(e) = Ecc +'Q(e) + ETA(e)Ef + &/ (1 — ETEY) (2.50)

konstruieren. Dabei ist A(e) eine Jacobimatrix, die nicht wie in Gl. (2.33) bei e =0
berechnet wird, sondern noch die explizite Abhéngigkeit von der Feldstérke enthélt. Durch
Ableitung dieser Lagrangefunktion nach der Feldstirke kann man den Erwartungswert
eines Operators fiir den angeregten Zustand f

)y = A E) 4 Pty B 02D (2.51)

dEA aEA

erhalten. Der Ausdruck in Gl. (2.51) entspricht der Summe aus dem Residuum der qua-
dratischen Antwortfunktion und dem Ausdruck fiir die Eigenschaften erster Ordnung im
Grundzustand aus Gl. (2.23). |45] Ist L/ /OES = 0 und 0L /OES = 0 gegeben, wird der
Lagrangemultiplikator @/ identisch zur Anregungsenergie w/. Der Multiplikator #/ ist die
Summe aus dem Multiplikator fiir den Grundzustand ¢ und einem Multiplikator N/ fiir
ein Lagrangefunktional der Anregungsenergie:

AL=L' —L=N/Q+ E'A()E/ +&/(1 - E'E/) . (2.52)

Der Lagrangemultiplikator N/ kann dann aus der Variationsbedingung AL /0t = 0 erhal-
ten werden. Daraus ergibt sich die Antwortgleichung

N'A = E'BE/ (2.53)
mit der verallgemeinerten Matrix B, die durch

L 0A,,

B vy — — =
T a,0t,0t, oL,

(2.54)

definiert ist.

2.6 Gradienten

Im vorangegangenen Abschnitt wurde bei der Berechnung von Erwartungswerten ange-
regter Zustdnde der Einfluss der Stérung auf die Orbitale vernachldssigt. Man spricht

13
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dann auch von unrelaxierten Eigenschaften. Bei der Berechnung von Gradienten muss
die Orbitalrelaxation dagegen explizit beriicksichtigt werden, da die Atomorbitale von den
Kernpositionen abhéngen. Die gestorte Hartree-Fock-Referenzwellenfunktion lasst sich ent-
sprechend

|HF (X)) = ") |HF(0)) (2.55)

durch die ungestorte Wellenfunktion |HF(0)) und den anti-hermitischen Orbitalrelaxati-
onsoperator #(X) ausdriicken. Fiihrt man die Lagrangemultiplikatoren % ein, kann man
als zusitzliche Randbedingung in den Lagrangefunktionen fordern, dass die Hartree-Fock-
Gleichungen gelost sind, z. B.

L' = Boe + 1004+ O 2 (2.56)

Gl. (2.56) gibt die relaxierte Lagrangefunktion fiir den Grundzustand an. Dabei enthélt
F7# alle Elemente der Fockmatrix, die nach dem Losen der HF-Gleichungen gleich Null
sind. Ein entsprechendes Lagrangefunktional lasst sich auch fiir die Gesamtenergie des
angeregten Zustands konstruieren:

L' = Beo +/Q+ ETA(e)Ef + &/ (1 — EYE)) + & F~ . (2.57)

Die Lagrangemultiplikatoren fiir die Orbitalrotationen & werden aus den coupled-perturbed
Hartree-Fock(CPHF)-Gleichungen |52]

aLrel . .
Dran = AgivjFvj + g = 0 (2.58)
4 k=0
mit o
o= 2.59
aibj a'%bj ( )

bestimmt, wobei F, Elemente der Fockmatrix sind.
Nach dem Losen der Gleichungen fiir £ und % kann der Gradient sowohl fiir den Grund-
zustand als auch fiir angeregte Zustinde mit Hilfe effektiver Dichten Deﬂao defga(‘; und

5
gestorter Integrale hfg, (aB]v6) in der Atomorbital(AO)-Basis als

dLrPl ZDeHaoh[m] + = Z dzfgzg Oéﬂh/é ZFeffao (260)

aﬁ’yé

ausgedriickt werden. Diese Formulierung hat den Vorteil, dass keine gestorten Integrale in
die Molekiilorbital(MO)-Basis transformiert werden miissen. Dabei ist Feﬂ " eine effektive
Fockmatrix, die aus Dichten und ungestorten Integralen berechnet Werden kann. In der
Literatur wird F;g’ao auch als energiegewichtete Dichtematrix bezeichnet. S([fﬁ} ist eine ge-
storte Uberlappmatrix. Ein Uberblick iiber die Berechnung analytischer Gradienten kann
Ref. |51] entnommen werden.
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen
der RI-Naherung

In diesem Kapitel wird zunéchst das CC2-Modell als approxierte Coupled-Cluster-Methode
mit Einfach- und Doppelanregungen vorgestellt. Anschliefsend wird erldutert, wie weitere
wellenfunktionsbasierte Verfahren, wie CIS(D), CIS(D,) und ADC(2), als Vereinfachung
aus dem CC2-Ansatz erhalten werden kénnen. Mit Hilfe der Resolution-of-the-identity(RI)-
Néherung, die in Abschnitt 3.3 eingefiihrt wird, ist es mdglich, das Abspeichern der CC2-
Doppelanregungsamplituden auf effiziente Art und Weise zu vermeiden und die Rechen-
kosten fiir CC2 um einen Vorfaktor zu reduzieren. Die CC2-Gleichungen konnen mit der
RI-Nidherung in effektive Gleichungssysteme im Raum der Einfachanregungen zerlegt wer-
den. Dieses Vorgehen wird fiir die Grundzustandsgleichungen und das Eigenwertproblem
in Abschnitt 3.4 erldutert. In den folgenden Abschnitten wird auf die Berechnung von Gra-
dienten und Eigenschaften eingegangen. Dabei liegt das Augenmerk darauf, welches jeweils
die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind.

3.1 Das CC2-Modell

Beriicksichtigt man alle Anregungsklassen in der Wellenfunktion, ist der CC-Ansatz dquiva-
lent zum CI-Verfahren. Um den Rechenaufwand gering zu halten, wird in der Praxis jedoch
meist nach einem bestimmten Anregungsniveau abgebrochen. Eine Beriicksichtigung der
ersten beiden Anregungsniveaus fiithrt zu Coupled-Cluster mit Einfach- und Doppelanre-
gungen (CCSD) |53]. Die Energie wird im Rahmen von Coupled-Cluster durch

A A A X 1. o
Ecc = (HF|H exp(Ty + T5)|HF) = (HF|H (1 + ng + 1) [HF) (3.1)
bestimmt und die Clusteramplituden aus
(pilexp(=Ty — Ty) H exp(Ty + T3)|HF) = 0 mit i =1,2 (3.2)

erhalten. Fiihrt man einen Hamiltonoperator ein, der mit den Einfachanregungen &hnlich-
keitstransformiert wurde:

~

H=eTge™, (3.3)
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

kann man die CCSD-Clustergleichungen in einer kompakten Form:

GulH + (B, T [HF) = 0, (3.4)
(ol + [, T3] + 3 [[8.T3], 5] |HE) = 0 (3.5)

ausdriicken. Ist die Brillouin-Bedingung erfiillt, kann der Hamiltonoperator in den Fock-
operator F und das Fluktuationspotential U aufgeteilt werden:

H=F+U. (3.6)

Damit kann man den CCSD-Ansatz einer storungstheoretischen Analyse unterziehen, wo-
bei die Elektronenkorrelation, beschrieben durch das Fluktuationspotential U, als Stérung
entsprechend der Mgller-Plesset-Storungstheorie aufgefasst wird. Man erkennt, dass die
Doppelanregungen in erster Ordnung im Fluktuationspotential zur Wellenfunktion beitra-
gen, wihrend die Einfach- und Dreifachanregungen erst in zweiter Ordnung in die Wellen-
funktion und in vierter Ordnung in die Energie eingehen. [54| Damit ist die CCSD-Energie
korrekt bis zur dritten Ordnung in der Storung. Um einen Energieausdruck zu erhalten, der
bis zur zweiten Ordnung korrekt in der Storung ist, reicht es aus, die Clusteramplituden
der Doppelanregungen korrekt bis zur ersten Ordnung in der Storung zu beschreiben. Im
Rahmen dieser Naherung wird Gl. (3.5) zu

(sl [, T3] + H|HF) = 0, (3.7)

Dabei wurden die Terme in Gl. (3.5) eliminiert, die mit der sechsten Potenz der System-
grofe skalieren. Gl. (3.4) und Gl. (3.7) definieren das CC2-Modell [3] im Rahmen der
Coupled-Cluster-Hierarchie. CC2 liefert — wie auch MP2 — Energien, welche die dynami-
sche Elektronenkorrelation bis zur zweiten Ordnung korrekt beschreiben. Im Gegensatz
zur MP2-Methodik werden bei CC2 keine weiteren Naherungen fiir die Einfachanregungen
gemacht, da diese bei der Berechnung molekularer Eigenschaften und angeregter Zustinde
im Rahmen von Antworttheorie eine besondere Rolle spielen und als Parameter nullter
Ordnung behandelt werden miissen.

3.2 Vereinfachte Ansatze: CIS(D.), CIS(D) und
ADC(2)

Aus dem CC2-Modell lassen sich vereinfachte Ansétze herleiten, mit denen die Berechnung

angeregter Zustédnde mit verringerten Rechenkosten moglich ist. Der CIS(D)-Ansatz wur-

de von Head-Gordon et al. |30] eingefiithrt und kann aus den CC2-Gleichungen erhalten wer-
den, indem die Clusteramplituden der Einfachanregungen ¢, gleich Null gesetzt werden.
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3.3 Resolution-of-the-Identity-Nédherung

Das bedeutet, dass in der Jacobimatrix im CIS(D,,)-Modell die Ahnlichkeitstransformation
des Hamiltonoperators mit ¢,, entfillt. Die Jacobimatrix

CIS(Doo) _ <M1H(I:I+ [}:I, Aél)])’ﬁ,lHHF) <N1HI:{,7A'V2HHF> )
A ( (ue|[H, 7,,]|HF) (po|[F, 7] |HF) (3.8)

wird aus dem nicht-transformierten Hamiltonoperator H ausgerechnet. Aus der CIS(Dq)-
Jacobimatrix und dem CIS-Eigenvektor E°™ konnen die Anregungsenergien des CIS(D)-
Modells iiber

LCISM) _ (ECIS>TAefE,CIS(Doo) (wCIS) EC18 (3.9)

erhalten werden. Dabei ist die effektive Jacobimatrix im Raum der Einfachanregungen
durch

e A Anar
A,uflful ((.U) = AM1I/1 - Z Lozt 2l (310)

€y — W
72

gegeben.

Im Rahmen der Algebraischen Diagrammatischen Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2),
[40] werden Anregungsenergien durch die Diagonalisierung der Sikularmatrix AAPC2) er-
halten. Die Sikularmatrix fiir ADC(2) kann aus der Jacobimatrix fiir CIS(D.,) durch eine

Symmetrisierung erhalten werden:

AADC(2) _ %(ACIS(DM) n (ACIS(DM))T)‘ (3.11)
Von dieser Symmetrisierung ist nur der Einfachanregungsblock A, ,, der Jacobimatrix
betroffen. Die Rechenkosten werden durch die Symmetrisierung nicht signifikant erhoht.
Die Berechnung von Anregungsenergien und die Anwendung der RI-Nédherung, wie sie in
den n#chsten Abschnitten dargestellt wird, ist fiir ADC(2) analog zu CC2. Ein entschei-
dender Vorteil des ADC(2)-Modells gegeniiber CC2 und CIS(D,) ist die Tatsache, dass
die ADC(2)-Sékularmatrix symmetrisch ist, so dass kein linkes Eigenwertproblem gelost
werden muss. Auferdem ist die Bestimmung der Clusteramplituden und Lagrangemultipli-
katoren fiir ADC(2) nicht iterativ. Damit erfordert eine Gradientenberechnung mit ADC(2)
fiir groke Systeme nur ungefihr ein Drittel bis ein Viertel der Rechenkosten einer entspre-
chenden CC2-Rechnung. Dabei liefert ADC(2) fiir Geometrien und 0-0-Anregungsenergien
oft &hnlich gute Ergebnisse wie CC2. [55]

3.3 Resolution-of-the-ldentity-Naherung

Mit zunehmender Basissatzgrofe werden bei der Berechnung der Zweielektronen-Integrale

(@898) = [ [ ol ol = sl (3.12)
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

die Einelektronen-Produktfunktionen x,(71)xs(71) nahezu linear voneinander abhéngig, so
dass sie ndherungsweise in einer Hilfsbasis

Xa (1) x5(71) ZQ 71)CQ.ap (3.13)

entwickelt werden konnen, die deutlich kleiner ist als die Anzahl der urspriinglichen Pro-
duktfunktionen. Die Entwicklungskoeffizienten der Hilfsbasis cq o3 werden dabei erhalten,
indem die mittlere quadratische Abweichung der exakten Zweielektronen-Integrale von den
gendherten Zweielektronen-Integralen minimiert wird. Die Entwicklungskoeffizienten cg oz
aus Gl (3.13) kann man aus der Matrix Vpg = (P|Q) iiber

cgap = Y_(aBIP)[V']rg (3.14)

P

erhalten, so dass sich fiir die Zweielektronen-Integrale aus Gl. (3.12) die Ndherung

(aBly8) = > (aBlQ)[V " or(Pd) (3.15)

QP

ergibt. Ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt aller Methoden, die Elektronenkorrelati-
on in zweiter Ordnung beriicksichtigen, ist die Transformation der Zweielektronen-Integrale
von der Atomorbitalbasis (a|y6d) in die Basis der Molekiilorbitale:

(ai|bj) ZC’MZC%ZC@ZC@ aBlys). (3.16)

Die Berechnung der Vierindex-Integrale in der Basis der Atomorbitale und die Vierindex-
Transformation aus Gl. (3.16) konnen durch die Einfiilhrung der RI-N#herung in eine
Dreiindex-Transformation

BE=>"V3pg Y Caa Y CailQlag) (3.17)
a B

Q

sowie eine Matrixmultiplikation

(ailbj) =>  BLB; (3.18)

und die Berechnung von Drei- und Zweiindex-Integralen in der Atomorbitalbasis zerlegt
werden. Das fiihrt dazu, dass sich der Rechenaufwand der hier verwendeten Methoden um
etwa ein bis zwei Grofenordnungen verringert. Damit wird auch die Beschreibung verhélt-
nisméfkig groker Molekiile moglich. Der Fehler, der im Rahmen der RI-Ndherung eingefiihrt
wird, ist bei Verwendung einer geeigneten Hilfsbasis kleiner als der Basissatzfehler, so dass
keine Einschrinkung der Rechengenauigkeit in Kauf genommen werden muss. |25, 32| Eine
ausfiihrlichere Darstellung der RI-Nidherung im Rahmen von MP2 und CC2 findet man
z.B. in Ref. [56].
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3.4 Grundzustand und Anregungsenergien

3.4 Grundzustand und Anregungsenergien

Die Bestimmungsgleichungen fiir den Doppelanregungsteil der CC2-Clusteramplituden in
Gl. (3.7) lassen sich direkt invertieren, so dass man die Doppelanregungsamplituden iiber

PR (ailbj) (3.19)
aibj € — € + € — € '

erhélt. Dabei bezeichnen (ai\Abj) Integrale des dhnlichkeitstranformierten Hamiltonopera-

tors H aus Gl. (3.3). Diese werden aus den Integralen (a|yd) in der AO-Basis unter
Verwendung der Transformationsmatrizen A* und AP aus Tab. A.1 erhalten. Die Bildung
der Doppelanregungsamplituden aus den Dreiindex-Intermediaten

(ailbj) =Y BB (3.20)
P

ist bei der Berechnung der CC2-Grundzustandsenergien ein zeitbestimmender Schritt, des-
sen Kosten mit der fiinften Potenz der Systemgrofie skalieren. Dabei sind die Dreiindex-
Intermediate sz vom FEinfachanregungsteil ¢; der Clusteramplituden abhingig und in
Tab. A.2 gegeben.
Speichert man die Doppelanregungsamplituden tg’]@’ wahrend der Rechnung auf die Fest-
platte, skaliert der dafiir erforderliche Speicherbedarf mit der vierten Potenz der System-
groke. Um den Speicherbedarf zu verringern, werden bei der CC2-Implementierung im
TURBOMOLE-Programmpaket [57| die Doppelanregungsamplituden nur on the fly fiir vor-
gegebene Indexpaare 7,7 generiert und sofort mit einem weiteren Dreiindex-Intermediat
kontrahiert:
Y= Z (2taivj — tagvi) Bfﬁ» : (3.21)
bj

Diese Kontraktion ist ein weiterer zeitbestimmender Schritt in einer CC2-Grundzustands-
rechnung. Aus dem Y-Intermediat aus Gl. (3.21) kann die CC2-Grundzustandsenergie
durch

Ecca = Escr + 3 Yy Bh+ Yt (3.22)

jbP jb

erhalten werden, wobei BJ; in Gleichung (3.17) definiert ist. Fjy ist der besetzt /virtuell-

Block einer Fockmatrix berechnet aus dem dhnlichkeitstransformierten Hamiltonoperator

H. Ein expliziter Ausdruck fiir F ist in Tab. A.4 angegeben.
Die Grundzustandsgleichungen fiir die Einfachanregungen aus Gl. (3.4) werden iterativ
gelost, so dass die Berechnung der Grundzustandsvektorfunktion

O, () = (| H + [H, T)|HF) (3.23)
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

implementiert werden muss. Man kann die Vektorfunktion dazu formal in vier verschiedene
Beitrdge aufteilen

Qui = Q¢ + 0 10l 1+ af (3.24)
wobei die expliziten Ausdriicke fiir die einzelnen Beitrége zu €),; in Tab. A.7 gegeben sind.
Dabei wird in der Berechnung von Q¢ und QX das Y-Intermediat aus GI. (3.21) verwendet,
wihrend Q£ nur die Bildung der Clusteramplituden als zeitbestimmenden Schritt enthélt.
Vertikale Anregungsenergien werden als Eigenwerte der Jacobimatrix erhalten, die im Rah-
men von CC2 durch

Aprs A\ (Gl + [H,T2), 2,][HF) (][, 7,,][HF)
A= — - 5 3.25
(Auzw Auzw) ( (2| [H, 7, ]|HF) (jo| [F, 7] [HF) ) (325)

gegeben ist. Eine wichtige Eigenschaft der CC2-Naherung ist, dass der Doppelanregungs-
block A,,,, der Jacobimatrix in der kanonischen Molekiilorbitalbasis diagonal ist. Dabei
sind die Diagonalelemente gerade die Orbitalenergiedifferenzen €,, = €, —¢€;+€,—€; = €qip;-
Damit ldsst sich das Eigenwertproblem

A“”’l AHU’Q szl . Eﬂl
(AMZVl 5},62V26M2) (El/g) - (EMZ) (326)

in ein nicht-lineares Eigenwertproblem im Raum der Einfachanregungen

At

pivy V1

zerlegen. Dabei ist die effektive Jacobimatrix in Gl. (3.10) definiert. Fiir den Doppelan-
regungsteil des Eigenvektors muss dann nur noch eine einfache, lineare Gleichung gelost
werden, die in der Basis der kanonischen Molekiilorbitale iiber

E, = _M (3.28)

He €y — W
direkt aufgelost werden kann. Das Eigenwertproblem wird wie die Grundzustandsgleichun-
gen iterativ gelost, so dass ein Ausdruck fiir einen mit der Jacobimatrix transformierten

Versuchsvektor

o =Y AT, (W)R,, (3.29)

implementiert werden muss. Der transformierte Vektor o, kann, dhnlich wie die Grundzu-
standsvektorfunktion in Gl. (3.24), in verschiedene Beitrige aufgeteilt werden. Diese sind
Tabelle A.7 zu entnehmen. Ein zeitbestimmender Schritt bei der Bildung von o, ist die
Berechnung des Doppelanregungsanteils des Versuchsvektors, der als

A I/1Rl/1
R,, = _M (3.30)

€py — W
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3.5 Lagrangefunktionale und -multiplikatoren fiir CC2

definiert wird. Dieser wird entsprechend

(85 BE + B BY)

Raibj = -

(3.31)
€q — €+ €6 —€ —w
wieder on the fly aus Dreiindex-Intermediaten generiert, deren explizite Ausdriicke in

Tab. A.2 gegeben sind. Der Doppelanregungsteil des Versuchsvektors Rq;; wird anschlie-
fsend zu modifizierten Y-Intermediaten

Ya? = Z (2Ruib; — Rajvi) Bb% (3.32)
bj

kontrahiert. Ein weiterer zeitbestimmender Schritt bei der Berechnung von o, ist die
Bildung des Doppelanregungsteils der Clusteramplituden, der im Beitrag o, auftritt (vgl.
Tab. A.7).

Fiir die Berechnung von Ubergangsmomenten und Gradienten angeregter Zustinde werden
zusitzlich die linken Eigenvektoren E benétigt. Das linke Eigenwertproblem wird ebenfalls
iterativ gelost. Die Linkstransformation eines Versuchsvektors L, mit der effektiven Jaco-

H1
bimatrix:

G = Y _ Ly AN (3.33)
v

kann auf &hnliche Art und Weise formuliert werden wie die Rechtstransformation. Die Aus-
driicke fiir die einzelnen Beitrdge zu 7, konnen ebenfalls Tab. A.7 entnommen werden. Die
zeitbestimmenden Schritte bei der Berechnung von &, sind die Bildung eines Intermediats
Y, das sehr dhnlich zu ¥ in GI. (3.32) konstruiert werden kann, sowie die Berechnung des In-
termediats Cy;, das in Tab. A.6 gegeben ist und wieder von den Doppelanregungsbeitrigen
7zu den Clusteramplituden abhéngt.

3.5 Lagrangefunktionale und -multiplikatoren fiir CC2

Fiir CC2 lautet die relaxierte Lagrangefunktion fiir den Grundzustand aus Gl. (2.56):

2
Lty = Ecca+ > Y 100, + Y P, (3.34)

=1 p HO

wobei Eccs und €2, in den Gleichungen (3.1), (3.4) und (3.7) gegeben sind. Dabei sind
EE?) die Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands, &, sind die Lagrangemultiplikatoren
fiir die Orbitalrotationen und F),; ist die Fockmatrix. Die Summation iiber pg lauft iiber
Paare von MOs, fiir die als Randbedingung gefordert wird, dass F},; = 0 ist. Das Lagran-

gefunktional fiir die Energie eines angeregten Zustands f aus Gl. (2.57) lésst sich fiir CC2
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

als

2
Lé’ée; = FEcca + Z Zt_;]; Qui + Z R{LOFHO

=1 p Ho
2 2
+ 3> B, By, + @<1 -> > EMEM> (3.35)
5,J=1 pivj i=1

ausdriicken. Dabei ist E,, der rechte und E,, der linke Eigenvektor der Jacobimatrix zum
zugehérigen Zustand. ¢/ sind die Lagrangemultiplikatoren des angeregten Zustands f und
Foﬁo die Multiplikatoren fiir die Orbitalrotationen des entsprechenden Zustands. Das La-
grangefunktional des angeregten Zustands enthdlt im Vergleich zum Grundzustand zwei
zusitzliche Terme. Davon beschreibt EAE die Anregungsenergie und (1— EE) stellt sicher,
dass linke und rechte Eigenvektoren normiert sind. Mit den beiden Lagrangefunktionalen
aus Gl. (3.34) und (3.35) lésst sich ein Lagrangefunktional fiir die Anregungsenergie ent-
sprechend Gl. (2.52) konstruieren.

Die Gleichungen zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren kénnen auf dhnliche Art
und Weise partitioniert werden wie die des linken und rechten Eigenwertproblems. Die
Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands £ kénnen entsprechend Gl. (2.34) bestimmt
werden. Die Bestimmungsgleichungen fiir die Lagrangemultiplikatoren N der Anregungs-
energie sind in Gl. (2.53) und die fiir die Lagrangemultiplikatoren der Ubergangsmomente
M in Gl. (2.48) gegeben. Alle Gleichungen kénnen auf die Form

L,A, ==& (3.36)

gebracht werden, die durch die Antwortgleichungen fiir die Lagrangemultiplikatoren in
Gl. (2.32) gegeben ist. Dabei bezeichnet L einen beliebigen Lagrangemultiplikator und &
die zugehorige rechte Seite. Gl. (3.36) kann man in ein effektives Gleichungssystem

L (AT, (—w) +wl) = =&f (3.37)

H1ivi

zerlegen, das auf den Raum der Einfachanregungen beschrinkt ist und iterativ gelost wird.
Dabei ist die effektive rechte Seite durch

5’72 A“/z V1

ceff g
=&, —
v 1 €y +w

V2

(3.38)

i
gegeben und A5,

multiplikatoren ldsst sich aus einem einfachen Gleichungssystem bestimmen, dass in der
kanonischen MO-Basis durch

(w) wird in Gl. (3.10) definiert. Der Doppelanregungsteil der Lagrange-

_ c 4 L, A,
Lm _ _fuz Zyl 14 v 2 (339)

€up T W
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3.5 Lagrangefunktionale und -multiplikatoren fiir CC2

direkt geldst werden kann.
Fiir die Grundzustandsmultiplikatoren f( ist die effektive rechte Seite 'r]eff durch

et = 2F, + Z Y9(7)BE + Z (3.40)

gegeben. Dabei wird das Intermediat
= il By (3.41)
jb

aus dem Doppelanregungsteil des Vektors 7 konstruiert, der in Tab A.5 gegeben ist.
Der Doppelanregungsteil der Multiplikatoren fiir den Grundzustand %) kann ebenfalls
Tab. A.5 entnommen werden.

azb]

Fiir die Lagrangemultiplikatoren der Anregungsenergie Nu lautet die effektive, rechte Seite

_l/ AI/
_PH Z Z %Vlm EVl + Z ’71V2u1 - Z y (3'42)

1%
=1 vy;v1 Y1v2 12 2

mit der B-Matrix definiert in Gl. (2.54). Zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren
fiir die Ubergangsmomente wird entsprechend Gl. (2.48) die F-Matrix benétigt, die in
GL. (2.27) gegeben ist. Nutzt man aus, dass die B-Matrix aus Gl. (2.54) und die F-Matrix
aus Gl. (2.27) iiber die Beziehung

;Lll/l _'_ Zt B’y,ul/ (343)

verkniipft sind, kann man die effektive rechte Seite mT fiir die Lagrangemultiplikatoren
der Ubergangsmomente auf #hnliche Art und Weise ausdriicken wie die rechte Seite 7
der Multiplikatoren fiir die Anregungsenergie aus Gl. (3.42): [34]

2
_ e n ml/ AI/ 1
o Z B+ Y OB By Y HOB By — Y > 2l (3.44)

- v
=1 ;11 Y1v2 12 2

Definiert man die Doppelanregungsamplituden

azb] Z LleV1’71H2 (345)

vim

kann man damit die Doppelanregungsbeitrige der rechten Seiten fiir die Anregungsenergie
Ny, und fiir die Ubergangsmomente m,, entsprechend

Ty = Fainy (£ ZEWBVWUQ (3.46)

vim
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

und

My, = Fain; E) Zthkuw (3.47)

vim
formulieren. Die expliziten Ausdriicke zur Berechnung der Doppelanregungsamplituden
Fmb]([_/) ﬁndet man in Tab. A.5, die Ausdriicke zur Berechnung der effektiven rechten
Seiten 7T und meT in Tab. A.8. Die zeitbestimmenden Schritte dabei sind die Bildung
Versehledener Y- Intermediate, die dhnlich wie in Gl. (3.32) konstruiert werden konnen,
und die Bildung des Intermediats C, das in Tab. A.6 gegeben ist.

3.6 Dichten

Gradienten kénnen durch die Formulierung effektiver Einteilchen- und Zweiteilchendichten
effizient berechnet werden, wie in Abschnitt 2.6 beschrieben wurde. Das Lagrangefunktional
fiir den Grundzustand aus Gl. (3.34) kann dazu als

RI
L¥c, = (HF|H|HF) + ) " DIS(E0)Fyy + 5 Zd;;;;igft(o (palrs) +> Ry (3.48)

rq Pq s Ho

ausgedriickt werden. Dabei ist der Korrelationsbeitrag zur Einteilchendichte durch
Dyt(t) = (HF|[r, T1][HF)
+ Z tn (t]e™ T 7pge™ + [7, To] [HF)

M1

+ 3"y (1o [Ty, To] [HF) (3.49)

p2

und der nicht-separable Anteil der Zweiteilchendichte durch

d;(s;g 5(3 = <HF|[[7:pqr8> Tl]a Tl] + [7-qu87 T2]|HF>
+ Z tyy (1| [Tpgrs, T1] + [Tpgrs: T2][HF)

M1

5 a2 | HE) (3.50)

2
gegeben. Der Zweifachanregungsoperator 7,,. ist als

- 1
Tpgrs = E(quﬂ’s — TpsTrq) (3.51)

definiert, [32] wobei die singulett-adaptierten Anregungsoperatoren

Tpg = Z a;ga’qa (3.52)
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3.6 Dichten

durch die Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperatoren a' bzw. a fiir Orbitale mit Spin o
ausgedriickt werden konnen. Die orbital-relaxierten Einteilchendichten werden auch als
Fockdichten bezeichnet, da sie in der Lagrangefunktion mit der Fockmatrix kontrahiert

werden.

Das Lagrangefunktional des angeregten Zustands aus Gl. (3.35) kann als

forel
LCC2 -

+5 Z (dzers () + devA(E, E)) (pgrs)

quS

(HF|H|HF) + Y (DES(H) + DEA(E, B)) By,

Pq
RI

2
Y Y EuE.)+ Y L F (3.53)
=1 p Ho

ausgedriickt werden. Die Dichten D$, (#/) und d22§§’5(ff) kénnen wie die Dichten des Grund-
zustands aus den Gleichungen (3.49) und (3.50) berechnet werden. Dabei miissen statt der
Grundzustandsmultiplikatoren £ die Multiplikatoren des angeregten Zustands £/ verwen-
det werden. Diese ergeben sich aus der Summe der Grundzustandsmultiplikatoren und der
Multiplikatoren der Anregungsenergie: #/ = £ + N. Die zusitzlichen Dichten fiir den
angeregten Zustand, die im Folgenden als A-Dichten bezeichnet werden, sind durch

und

gegeben.

FA(T
D, (E,E)

dnsep VA
pqrs

(E,E)

> B (HE |73, 70) + [[q: 7], Th|HF) E

pive

+ 3 By (11 [Tpg: 7] |HF) B,

Hiv2

+ D Eu{pal[7q, 7. |HF) E,, (3.54)

H2v2

Z By (| [Tpars: ] + [[Togrs: 7], To][HF) E

pivi

+ Z Eﬂl <:u1 ‘ [%pqrsv TVQ] ‘HF>EV2

Hiv2

+ > Epa (12l [Foqrs: 7] [HF) B, (3.55)

pav1

Die expliziten Ausdriicke zur Berechnung der Einteilchendichten D;;:f und DII;;’A sind in
Tab. 3.1 aufgefiihrt. Die zeitbestimmenden Schritte bei deren Berechnung sind die Bildung
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

Tabelle 3.1 Ausdriicke fiir die orbital-relaxierte £&- und A-Einteilchendichte berechnet
aus linken und rechten Vektoren L and R und den Clusteramplituden ¢. Die Doppelanre-
gungsbeitrdge zu den Dichten sind in den Intermediaten Pj;(L, R) = Y . Lajok Raipr, und
Pu(L,R) = Zijc Lyicj Rpicj sowie den C-Intermediaten aus Tab. A.6 enthalten.

DPE(L) DFA(L, R)
Dij =2, Lajtai + Pi(L, 1) — > a LajRai + Pyj(L, R)
Dio 2t + Coi — Y Lertartes Cai = oo Lok (Rartei + tarxRes)
Dy Ly 0
Dy, > i Laitvi + Pap(L, 1) > i LaiRyi + Poy(L, R)

der Doppelanregungsamplituden, die z. B. fiir die Dichte D;;;A(E, E) in den Beitrédgen

P = - Z Eqjok Eaibk. , (3.56)
abk
Py = ZEaichbicj (3.57)
ijc
C_’ai = Z(zEaibj _Eajbi)Ebj (358)
bj

auftreten. Dabei enthalten die Doppelanregungsbeitriige zu den linken Eigenvektoren E
bei der Berechnung von PZ-;‘ und P eine Coulomb-Austausch-Kombination von Integralen.
Die Doppelanregungsbeitrége kénnen, z. B. fiir den besetzt /besetzt-Block der A-Dichte aus
Gl. (3.56) fiir ¢ # j, mit einem in der Literatur als  kanonisch® bezeichneten Algorithmus
entsprechend

1 _ A
Pi;" T T € Z [XQ:YQBQ * Z B% + 04 Baj + Caikg

a

-3 vE)B ZYQ (E) BQ] (3.59)
Q

iiber Y- und C-Intermediate, wie sie in Tab. A.6 angegeben sind, sowie o, berechnet wer-
den. [47] Man erkennt in Gl. (3.59), dass der kanonische Ausdruck bei nahezu entarteten
Energien der Orbitale ¢ und j numerisch instabil ist. In diesen Fillen miissen die Dop-
pelanregungsbeitrige mit einem nicht-kanonischen Algorithmus entsprechend GIl. (3.56)
berechnet werden, indem die Doppelanregungsamplituden der linken und rechten Vekto-
ren explizit gebildet werden. Der nicht-kanonische Algorithmus bringt allerdings Nachteile
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3.7 Gradienten

bei einer parallelen Implementierung mit sich. Denn wegen der in Gl. (3.56) auftretenden
drei besetzten Indizes ¢, j und k£ kénnen die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte nicht
mehr auf einfache Art und Weise durch eine Verteilung der Indexpaare i und j effizient
parallelisiert werden. |58|

3.7 Gradienten

Gradienten kénnen entsprechend Gl. (2.60) als Ableitung der orbital-relaxierten Lagrange-
funktion nach den Koordinaten erhalten werden. Der Gradient sowohl des Grundzustands
als auch eines angeregten Zustands ldsst sich im Rahmen von CC2 und der RI-N&dherung
als

dng%ﬁ ZDeff aoh[:c] + = Z dfgfgo ﬁh/(s ZFPH ao
aﬁ’yé

+ Z A (@BIP) =" vaVig (3.60)

afP PQ

ausdriicken. Dabei bezeichnen h([i%, (aB]76)* usw. gestorte Integrale in der AO-Basis. Die
effektive Dichte
D™ = CapClag DSl (3.61)

kann fiir den angeregten Zustand iiber

1
DPH DSCF D;if + D;ZA + §(qu + Fgp) (3.62)

bestimmt werden. Fiir den Grundzustand verschwindet der Beitrag der Dichte DFA Der

separable Teil der Zweiteilchendichte dieé’ﬁ;}o kann auf einfache Art und Weise aus der effek-
tiven Dichte Deff “” und der SCF-Dichte DSCF “? berechnet werden. |32]

Der nicht- separable Teil der Zweltellchendlchte dns"p aus Gl. (3.48) bzw. Gl. (3.53) wird

pars

mit RI-Dreiindex-Integralen 7. B. iiber
nse P
= g dpqrgBrs (3.63)

zur RI-Zweiteilchendichte qu kontrahiert. Daraus kann die RI-Zweiteilchendichte in der
AO-Basis, die in Gl. (3.60) auftritt, durch

ALy = CapCagAf, (3.64)
pq

erhalten werden. Die zeitbestimmenden Schritte bei der Bildung der RI-Zweiteilchendichte
AP werden in der Berechnung von Y-Intermediaten zusammengefasst die in Tab. A.6 ange-

geben sind. Der Beitrag der CC2-Korrelationsenergie (HF|[H, T,]JHF) zur nicht-separablen
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

Zweiteilchendichte 6222(;2 betrigt beispielsweise 2(2t4ip; — tojvi)- [31,32] Damit kann der ent-
sprechende Beitrag zur RI-Zweiteilchendichte A" durch das Y-Intermediat aus Gl. (3.21)
ausgedriickt werden. Welche weiteren Y-Intermediate fiir die Berechnung von Gradienten
benétigt werden, ist in den Referenzen [31,32, 47| aufgefiihrt.

Aus der RI-Zweiteilchendichte Agﬁ kann das Zweiindex-Intermediat ypg aus Gl (3.60)
auf einfache Art und Weise ausgerechnet werden. Zur Berechnung der effektiven Fock-
matrix Fzg’“o werden effektive Einteilchendichten DZ%’“O sowie RI-Zweiteilchendichten und
die Lagrangemultiplikatoren der Orbitalrotationen benétigt. Die Lagrangemultiplikatoren
der Orbitalrotationen & werden aus den CPHF-Gleichungen in Gl. (2.58) bestimmt. Da-

bei kann die rechte Seite der CPHF-Gleichungen aus den Fockdichten Dgl und den nicht-

separablen Zweiteilchendichten d;;‘;g ausgerechnet werden. Das eigentliche Losen der CPHF-
Gleichungen ist fiir grofte Systeme kein zeitbestimmender Schritt. Die Rechenkosten hierfiir
liegen in der gleichen Groéfsenordnung wie die einer Hartree-Fock-Rechnung. Die explizi-
ten Ausdriicke fiir die genannten Intermediate und rechten Seiten konnen den Referen-
zen [31,32,47| entnommen werden.

Die zeitbestimmenden Schritte bei einer Gradientenberechnung lassen sich also durch die
Berechnung der Doppelanregungsbeitrige zu den Einteilchendichten (P,;, P,, und die C-
Intermediate aus Tab. 3.1) sowie der Bildung von Y-Intermediaten, wie sie in Tab. A.6

aufgefiihrt sind, zusammenfassen.

3.8 Ubergangsmomente

Die linken und rechten Ubergangsmomente aus den Gleichungen (2.46) und (2.47) lassen
sich als

Mgy = | Dpy(E) + Dyy(M) | Vi, (3.65)

— A

Mjy = Diy(E)Vp (3.66)

ausdriicken, wobei V = e T1velt ein dhnlichkeitstransformierter Operator des Storfeldes
ist und die Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren fiir die Ubergangsmomente M in
Abschnitt 3.5 beschrieben wurde. In den Gleichungen (3.65) und (3.66) wurde die Dichte

D5 (L) = a(gT“f’Y) (3.67)
pa
eingefiihrt. £} ist dabei in Gl. (2.24) gegeben. Weiterhin wird in Gl. (3.65) die Dichte
DI (E) =D+ D (L, E) (3.68)
mit
Do (L, R) = 2E,, + (%%VR) (3.69)
P
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3.8 Ubergangsmomente

Tabelle 3.2 Ausdriicke fiir die unrelaxierten Einteilchendichten D$(L) und DA(L, R).
Die Dichte D"(R) kann daraus als D7 = D™ + DA(f,R) mit D]’ = 2R, erhal-
ten werden. Die Doppelanregungsbeitridge zu den Dichten sind in den Intermediaten
Py(L,R) = > i Lajok Raini, und Pyy(L, R) = Zijc LyicjRpic; sowie den C-Intermediaten
aus Tab. A.6 enthalten.

DE(L) DA(L, R)
Dy Py(L,t) — >0 LajRai + Pij(L, R)
— > Pan(L ) Ry + 37 Py (L, 1) R

Cli
0
Dab Pab(L> t) Z Laszz + Pab(L R)

verwendet, wobei D/:? nur fiir den besetzt /virtuell-Block D}, einen nicht-verschwindenden
Beitrag liefert. Die gestorte Jacobimatrix ist dabei {iber

0A(e)

A =
86\/

(3.70)

definiert. Die expliziten Ausdriicke zur Berechnung der unrelaxierten Einteilchendichten
Df,q und Dﬁl konnen Tab. 3.2 entnommen werden. Zweiteilchendichten werden fiir Uber-
gangsmomente nicht benétigt. Die zeitbestimmenden Schritte bei der Berechnung von
Ubergangsmomenten sind also ausschlieRlich die Bildung der Doppelanregungsbeitrige aus
Tab. 3.2, die in der Berechnung von P;;, P,;, und C-Intermediaten zusammengefasst werden
konnen. Vergleicht man mit den Ausdriicken fiir die orbital-relaxierten Einteilchendichten
Dl‘ff und D;:}A aus Tab. 3.1 erkennt man, dass die zeitbestimmenden Schritte bei der
Bildung der unrelaxierten Dichten sehr dhnlich sind.

Zusammenfassung

Die CC2-Gleichungen haben eine Struktur, die bei bekannten Amplituden der Einfachanre-
gungen jederzeit das Ausrechnen der Doppelanregungsamplituden ermoglicht. Die Bildung
der Doppelanregungsamplituden ist der zeitbestimmende Schritt in einer CC2-Rechnung.
Mit Hilfe der RI-Ndherung kann ein Abspeichern der Doppelanregungsamplituden auf ef-
fiziente Weise umgangen werden. Die Doppelanregungsamplituden werden dabei aus RI-
Dreiindex-Intermediaten, wie sie in Tab. A.2 angegeben sind, gebildet und sofort mit weite-
ren Intermediaten kontrahiert. Dabei entstehen Y- und C-Intermediate wie sie in Tab. A.6
aufgefiithrt sind. Die Struktur der zeitbestimmenden Schritte ist fiir alle bei CC2 auftre-
tenden Gleichungssysteme, wie der Losung der Grundzustandsgleichungen und der Bestim-
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3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Ndherung

mung von Eigenvektoren der Jacobimatrix und Lagrangemultiplikatoren, dhnlich. Diese
zeitbestimmenden Schritte skalieren mit der fiinften Potenz der Systemgrdéfle und konnen
fiir SOS-CC2 mit Rechenkosten implementiert werden, die nur mit der vierten Potenz der
Systemgrofe skalieren.

Zur Berechnung von Eigenschaften, die iiber Anregungsenergien hinausgehen, wie z. B.
Gradienten oder Ubergangsmomenten, werden Einteilchendichten benétigt, deren explizite
Ausdriicke in den Tabellen 3.1 und 3.2 angegeben sind. Bei der Bildung der Doppelanre-
gungsbeitrage FP;; und P, zu den Einteilchendichten werden andere Kontraktionen ausge-
fiithrt als bei der Berechnung der Y- und C-Intermediate. Die Beitrage P;; und P, kénnen
mit einem kanonischen Algorithmus entsprechend Gl. (3.59) berechnet werden, wobei fiir
nahezu entartete Orbitalenergien numerische Probleme auftreten. Dieses Problem kann fiir
SOS-CC2 durch eine modifizierte Implementierung umgangen werden.

Die Berechnung der Einteilchendichten erfolgt mit ADC(2) genauso wie bei CC2. Allerdings
verschwinden beim ADC(2)-Modell die Clusteramplituden der Einfachanregungen und die
ADC(2)-Sakuldrmatrix ist symmetrisch. Daher muss kein linkes Eigenwertproblem gelst
werden und die Bestimmung der Clusteramplituden und Lagrangemultiplikatoren ist nicht
iterativ. Aufgrund der geringeren Anzahl an Gleichungen, die iterativ geldst werden miissen,
erfordert eine Gradientenberechnung mit ADC(2) nur ungefihr ein Drittel der Rechenko-
sten einer entsprechenden CC2-Rechnung. Damit ist ADC(2) fiir Geometrieoptimierungen
eine kostengiinstige Alternative zu CC2.
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4 Spin-skalierte Ansatze

In diesem Kapitel wird die Idee der Spin-Skalierung anhand von MP2 erlautert und an-
schliefend auf das CC2-Modell iibertragen. Dabei soll herausgestellt werden, welche Ver-
einfachung sich fiir den SOS-Ansatz ergibt, die eine Implementierung mit reduziertem
Skalierungsverhalten ermoglicht. Eine SOS-Variante der Algebraischen Diagrammatischen
Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2), kann entsprechend der in Abschnitt 3.2 darge-
stellten Vorgehensweise genauso aus SOS-CC2 erhalten werden wie unskaliertes ADC(2)
aus dem CC2-Modell.

4.1 Die Idee der Spin-Skalierung

Spin-skalierte Methoden basieren auf der Idee, die Korrelationsenergie in zwei Beitrige auf-
zuteilen und diese separat zu skalieren. Ein Beitrag kommt durch die Wechselwirkung von
Elektronen mit parallelem Spin, der andere durch die Wechselwirkung von Elektronen mit
antiparallelem Spin zu Stande. Dieser SCS-Ansatz zielt darauf, die Genauigkeit der Ergeb-
nisse zu verbessern und wurde zum ersten Mal von Grimme fiir MP2 vorgeschlagen. [26]
Die Motivation hierfiir ist die Tatsache, dass MP2 und andere Methoden zweiter Ordnung
die Korrelationsenergie ungepaarter Elektronen iiberschitzen wahrend fiir Elektronen mit
gepaartem Spin eine zu niedrige Korrelationsenergie erhalten wird. Beim SCS-MP2 wird
die Korrelationsenergie als

ESCS = COSEOS + CssEss (41)

berechnet, wobei E. der Korrelationsbeitrag von Elektronen mit entgegengesetztem Spin
und FEg der Korrelationsbeitrag von Elektronen mit gleichgerichtetem Spin ist. Grimme
schitzte die Grofe der Skalierungsfaktoren zunéchst anhand theoretischer Argumente ab,
wobei er die Elektronenkorrelation in Systemen mit zwei Elektronen, wie He und Hs, be-
trachtete. Daraus leitete er c,s ~ 1.2 ab und schétze ¢y auf 0.2 bis 0.4. Die exakten
Skalierungsfaktoren cys und ¢y wurden empirisch bestimmt. In Ref. [26] wurde dazu die
Abweichung der SCS-MP2-Ergebnisse fiir Reaktionsenergien von genauen Referenzrechnun-
gen minimiert und damit cos = 1.2 und ¢g = 1/3 erhalten. Eine allgemeine, storungstheore-
tische Betrachtung von spin-skalierten Ansétzen von R. Fink wird in Ref. [59] vorgestellt.

Motiviert, durch die Tatsache, dass der Skalierungsfaktor der gleichgerichten Spins deut-

lich kleiner ist als der der entgegengerichteten Spinbeitrige, schlugen Jung et al. den SOS-
Ansatz fiir MP2 vor. [28] Dabei wird die Korrelationsenergie der gleichgerichteten Spins
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4 Spin-skalierte Ansatze

komplett vernachléssigt und nur noch der Beitrag von Elektronen mit entgegengesetzten
Spins skaliert. Die Korrelationsenergie wird im Rahmen von SOS-MP2 iiber

ESOS = CosEos (42)

bestimmt. Dabei muss der Skalierungsfaktor c.s entsprechend angepasst werden. In Ref. [28]
wurde wieder durch Minimierung der Abweichung der SOS-MP2-Ergebnisse von genauen
Referenzdaten ein Skalierungsfaktor von c,s = 1.3 erhalten. SOS-MP2 liefert Ergebnisse,
die in ihrer Genauigkeit fast der von unskaliertem MP2 entsprechen, und kann mit reduzier-
ten Rechenkosten implementiert werden. |28,37| Dies wird moglich, da fiir den SOS-Ansatz
der Austauschbeitrag zu den Integralen wegfillt. Wihrend die Energie fiir unskaliertes MP2

B = 3 200i80) = Gl "

€a — € + € — €

ai<bj

gegeben ist, wird die Energie fiir SOS-MP2 iiber
(ai]bj)?
€q — € + € — €

Egos-mpa = —Cos 5

ai<bj

(4.4)

berechnet. Um einen Algorithmus zu erhalten, dessen Rechenkosten mit der vierten Po-
tenz der Systemgrofe (O(N?)) skalieren, muss man die im Energieausdruck auftretenden
Orbitalenergienenner so zerlegen, dass sich die Indizes a und ¢ entsprechend

1

€a — € T € — €

iuz(ea,ei) V% (€p, €5) (4.5)

von den Indizes b und j separieren lassen. Wendet man zusétzlich die in GL. (3.18) einge-
fiihrte RI-Ndherung fiir die Vierindex-Integrale an, kann man die Energie fiir SOS-MP2
als

N
Esosmp2 = —Cos Z Z (NZQP)2 (4.6)

z QP
mit
NO” =3 " BP Bl v (e, ¢)) (4.7)
bj
ausdriicken. Wenn der Zerlegungsrang N, aus Gl. (4.5) unabhéngig von der Systemgrofe ist,

skalieren die die Kosten fiir die Berechnung der SOS-MP2-Energie entsprechend Gl. (4.6)
und (4.7) nur mit der vierten Potenz der Systemgrofe.

4.2 Das SOS-CC2-Modell

Die Grundzustandsenergie fiir SOS-CC2 [39] ist durch

Esos.cca = <HF‘I:I+COS[I:~[7 AQOSHHF> (4.8)
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4.2 Das SOS-CC2-Modell

gegeben, wobei H in Gl (3.3) gegeben und TQOS ein Doppelanregungsoperator ist, der auf
zwei Elektronen mit unterschiedlichen Spins wirkt.
Die Wellenfunktionsparameter werden iiber die SOS-CC2-Amplitudengleichungen

QO = (| H + cos[H, T3] [HF) = 0, (4.9)
QO = (ug|H + [F,T5"]|HF) = 0 (4.10)

bestimmt. Dabei sind p; einfach angeregte Determinanten und p9° doppelt angeregte De-
terminanten, die von 75° generiert werden. Das SOS-CC2-Modell ist so definiert, dass eine
Vernachlissigung der Einfachanregungen zum SOS-MP2-Modell fiihrt. In Gl. (4.8) fiir die

Grundzustandsenergie wird der Skalierungsfaktor auf den Beitrag [H, 79] angewendet, der
in zweiter Ordnung Storungstheorie zur Korrelationsenergie beitrdagt. Entsprechend wird in
Gl. (4.9) fiir die Clusteramplituden der Einfachanregungen dieser Beitrag ebenso skaliert.
In GI. (4.10) fiir die Doppelanregungsbeitrége zu den Clusteramplituden wird — analog zu
SOS-MP2 — kein Skalierungsfaktor angewendet.

Vertikale Anregungsenergien werden als Eigenwerte der SOS-CC2-Jacobimatrix

ASOSI<<u1|[<ff+cos[:ﬁf,T;S]>,m|HF> <u1|cos[H,%ss]|HF>> 1)
(8|1, 7, )|IF) (|, 75°] |HF)

erhalten. Fiir SOS-CC2 kann man — genauso wie fiir unskaliertes CC2 — ein effektives Ei-
genwertproblem entsprechend Gl. (3.27) erhalten. Dabei wird die effektive Jacobimatrix
entsprechend Gl. (3.10) aus der SOS-CC2-Jacobimatrix generiert. Der Skalierungsfaktor
Cos 18t damit im Eigenwertproblem implizit iiber die SOS-CC2-Jacobimatrix aus Gl. (4.11)
enthalten. Um die Anwendung des Skalierungsfaktors bei der Lésung des Eigenwertpro-
blems zu verdeutlichen, kann man nicht-skalierte Matrizen A™ einfiihren, die zwar aus TQOS
berechnet werden, aber den Skaherungsfaktor noch nicht enthalten. Wenn man zusétzlich
A,y in einen von T3® abhingigen Teil Am,,1 (79 und einen Teil A,(Pl),,l aufteilt, kann man
die effektive Jacobimatrix aus Gl. (3.10) als

vt vt vt _
2 w

Aeffsos _ A( ) 4o {A( )nS(TOS) — E M} (4.12)
€
72

ausdriicken. In GI. (4.12) beriicksichtigt A2, (7%) die Korrelationsbeitriige aus dem Grund-

zustand und der letzte Term beschreibt die Korrelationseffekte im angeregten Zustand.
Rhee und Head-Gordon verwenden in ihrem SOS-CIS(D)-Modell |29] unterschiedliche Ska-
lierungsfaktoren fiir die Beitrige aus Grund- und angeregtem Zustand. Verallgemeinert
man den Ansatz der Spin-Skalierung entsprechend
Ans Ans
Aeff SOS A(O + ngA( )ns(T0s> ot Z H1y2” Ty2v1 (413)
o €yp — CoW

Hiv1 Hiv1 Hivi OS
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4 Spin-skalierte Ansatze

kann man daraus das SOS-CIS(D)-Modell von Rhee und Head-Gordon erhalten. In Ref. [29]
wurde fiir SOS-CIS(D) der Skalierungsfaktor fiir den Grundzustand & = 1.3 aus dem
SOS-MP2-Modell iibernommen und der Skalierungsfaktor fiir den angeregten Zustand aus
dem Vergleich mit experimentellen Daten als ¢ = 1.51 bestimmt. Zusatzlich wurde in
Gl. (4.13) ein Dampfungsfaktor ¢, fiir die Frequenz eingefiihrt, fiir den in Ref. [29] ¢, =0
vorgeschlagen wird.

In dieser Arbeit werden in allen Féllen die gleichen Skalierungsfaktoren fiir den Grund- und
angeregten Zustand ¢ = &2 = 1.3 verwendet und kein Dadmpfungsfaktor verwendet. Mit
dieser Parametrisierung wurde die Genauigkeit von SOS-CC2 in einer vorangegangenen
Studie von Hellweg et al. [39] untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Genauigkeit
von SOS-CC2 fast der von unskaliertem CC2 entspricht. SOS-CC2 kann allerdings analog
zu SOS-MP2  mit einem reduzierten Skalierungsverhalten implementiert werden. Fiir SOS-
CC2 fillt der Austauschbeitrag zu den Doppelanregungsamplituden weg. Zur Berechnung
der Grundzustandsenergie wird z.B. ein Y-Intermediat bendtigt, das mit unskaliertem
CC2 aus einer Coulomb-Austausch-Kombination der Clusteramplituden berechnet wird
(vgl. GL. (3.21)). Fiir SOS-CC2 vereinfacht sich diese Berechnung zu

Y2 = Cos Y taity By (4.14)

Um einen niedrig-skalierenden Algorithmus zu erhalten, muss man die Energienenner im
Ausdruck fiir die Clusteramplituden aus Gl. (3.19) entsprechend Gl. (4.5) zerlegen. Damit
erhilt man einen Ausdruck

laibj = — ZZBP V*(€q, €;) Bé;yz(eb,ej) (4.15)

fiir die Clusteramplituden. Setzt man Gl. (4.15) in den Ausdruck fiir das Y-Intermediat aus
Gl. (4.14) ein, kann man die Reihenfolge der Summationen iiber die Auxiliarbasisfunktionen
P und die Orbitalindizes bj vertauschen und erhélt

COSZZNQPB “(€as €) (4.16)

mit

NOF = ZB BE v (6, ¢5). (4.17)

Die Kosten fiir die Berechnung von NZQP und Y entsprechend Gl. (4.17) und Gl (4.16)
skalieren nur noch mit der vierten Potenz der Systemgrofe.

Entsprechend lisst sich das Y-Intermediat aus Gl. (3.32), das fiir die Losung des rechten
Eigenwertproblem benétigt wird, im Rahmen von SOS-CC2 als

Ya? = Cos Z Raibng (4.18)

bj
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4.3 SOS-CC2-Gradienten

ausdriicken. Fiir das Intermediat Y% aus Gl. (4.18) sowie alle anderen Y-Intermediate aus
Tab. A.6 lasst sich analog zu Gl. (4.16) ein Algorithmus entwickeln, dessen Kosten nur mit
der vierten Potenz der Systemgrofe skalieren.

4.3 SOS-CC2-Gradienten

Zur Berechnung von analytischen Gradienten werden Einteilchen- und Zweiteilchendichten
benotigt, die fiir unskaliertes CC2 in Kapitel 3.6 eingefiihrt wurden. Die Anwendung des
Skalierungsfaktors in den Ausdriicken fiir die Dichten soll anhand der Einteilchen- und
Zweiteilchen-A-Dichte veranschaulicht werden, die fiir unskaliertes CC2 in Gl. (3.54) und
GL. (3.55) gegeben sind. Fiir SOS-CC2 werden diese Ausdriicke zu

DIAEE) = > B (HF|[r0, 7] + [[Tpg: 7], TH]|HF) E,,
pivi

+ Z By (1110 [ Tpgs T HE) E,,

Hiv2

+ 3 By (15| [, ) [HF) E,, (4.19)

pav2

fiir die Einteilchendichte und zu

d;;?«?A(Ea E) = Z Em (al[Toarss Tl + Cos[[Tpgrs, Tun |, T37)[HF) E,y
pvt
+ Z By {111/ Cos [Togrs» T lHE)E,,
pve

+ ) B (43| [Fogrss 70 || HF) B,y (4.20)

H2v1

fiir die Zweiteilchendichte. Dabei ist 7,4 in Gl. (3.51) definiert. Wie in Abschnitt 3.6
erlautert, sind die zeitbestimmenden Schritte bei der Berechnung der Einteilchendichte
DII;;’A wieder die Berechnung der Doppelanregungsamplituden und deren Kontraktion zu
den Beitrdgen P;;, Py, und C,,. Fiir unskaliertes CC2 ist Cy; in Gl. (3.58) gegeben. Bei der
Berechnung von C,; mit SOS-CC2 wird die Coulomb-Austausch-Kombination des rechten
Eigenvektors durch die Skalierung mit ¢, ersetzt:

Caz' = Cos Z EaibjE_lbj' (421)
bj

In GIl. (4.21) tritt nur ein Energienenner auf, so dass sich ein O(N?)-skalierender Algo-
rithmus fiir die Berechnung von Cy; analog zu dem fiir das Y-Intermediat aus Gl. (4.16)
entwickeln lasst.
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4 Spin-skalierte Ansatze

Bei der Berechnung von P;; und P, entsprechend Gl. (3.56) und (3.57) ist mit unska-
liertem CC2 in den linken Eigenvektoren Em-bj eine Coulomb-Austausch-Kombination der
Doppelanregungsamplituden

2ailbs) — (aflbi) + S (2FiaFry — Fa)

Binj = = 4,22
N € — €t —€ tw ( )
enthalten. Dabei ist der Symmetrisierungoperator Sf;b durch

Sfjb(paiLbj) = FiaLbj + Laiﬁjb (4.23)

gegeben. Fiir SOS-CC2 reduziert sich der Ausdruck fiir die linken Eigenvektoren zu

_ (ailbj) + Sgb (E@Ebj>
By = — . 4.24
i Cos €o— €+ 6 — € +w (424)

Das Gleiche gilt auch fiir alle anderen linken Doppelanregungsamplituden, aus denen wei-
tere Dichten ausgerechnet werden (vgl. Tab. A.5).

Durch Zerlegung der Energienenner entsprechend Gl. (4.5) kann man fiir SOS-CC2 die
linken und rechten Eigenvektoren dhnlich wie die Clusteramplituden in Gl. (4.15) auf

die Form
Eayy = » KL, K[, (4.25)
Pz
Euyy = » KL, K. (4.26)
Pz

bringen. Dadurch ldsst sich auch bei der Bildung der Dichtebeitridge F;; und P, entspre-
chend GI. (3.56) und (3.57) die Reihenfolge der Summationen iiber PQ und bk umsortieren.
Die Berechnung von Py} aus Gl. (3.56) wird iiber

RS (z i K) (z K9 K) W
P Q

z12z2 abk
= vPQ 1P Q
= Cos Z <Z N2122 Kaj,z1> Kai,zg (428)
Qaza Pz
mit
PO ~ p 0
NzleQ - Z Kbk,zl Kbk;,zZ (429)
bk

moglich. Der Rechenaufwand fiir die Bildung von P;; entsprechend Gl. (4.28) skaliert nur
noch mit der vierten Potenz der Systemgriofe. Die Berechnung von P, lisst sich auf dhn-
liche Art und Weise umformen. In GIl. (4.28) tritt allerdings mit der Summation iiber
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z; und 2z eine doppelte Summe iiber den Zerlegungsrang auf, wiahrend die zeitbestim-
menden Schritte bei der Energieberechnung nur eine einfache Summe iiber z enthalten
(vgl. Gl. (4.16)). Das bedeutet, dass die Kosten fiir die Berechnung von P,; entsprechend
Gl. (4.28) quadratisch mit dem Zerlegungsrang skalieren. Mit der numerischen Laplace-
Transformation wird in Kapitel 5 eine Zerlegung vorgestellt, mit der sich die Ausdriicke
fiir die Dichte weiter vereinfachen lassen, so dass ihre Berechnung nur noch linear mit dem
Zerlegungsrang skaliert.

Zusammenfassung

Die Idee von spin-skalierten Ansétzen ist es, eine wellenfunktionsbasierte Methode mit em-
pirisch bestimmten Skalierungsfaktoren zu kombinieren. Der SCS-Ansatz zielt dabei auf
die Verbesserung der Genauigkeit einer Methode, wihrend der SOS-Ansatz mit reduzierten
Rechenkosten implementiert werden kann, da der Austausch-Beitrag zu den Doppelanre-
gungsamplituden wegfillt. Gleichzeitig liefern SOS-Ansétze Ergebnisse mit einer dhnlichen
Genauigkeit wie die entsprechenden unskalierten Anséitze. Die Gleichungen fiir SOS-CC2
sind dabei analog zu unskaliertem CC2 so konstruiert, dass man durch Vernachldssigung
der Einfachanregungen SOS-MP2 erhilt.

Eine SOS-Variante von ADC(2) kann aus den SOS-CC2-Gleichungen auf die gleiche Art
und Weise erhalten werden wie unskaliertes ADC(2) aus dem konventionellen CC2 hervor-
geht. Der Zusammenhang zwischen den beiden Methoden ist in Abschnitt 3.2 beschrieben
und kann im Detail in Ref. [55] nachgelesen werden.
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5 Implementierung

Im Folgenden wird ein Algorithmus fiir SOS-CC2 vorgestellt, dessen Rechenkosten mit
der vierten Potenz der Systemgrofe (O(N*)) skalieren. Dazu wird in Abschnitt 5.1 eine
numerische Laplace-Transformation eingefiihrt, mit der die Orbitalenergienenner der Dop-
pelanregungsbeitrige zerlegt werden konnen. In Abschnitt 5.2 wird erldutert, wie damit
ein O(N%)-skalierender Algorithmus fiir Energien von Grund- und angeregten Zustinden
erhalten werden kann. Die Entwicklung eines Algorithmus zur Berechnung von Gradienten
erfordert eine leicht modifizierte Vorgehensweise, die in Abschnitt 5.3 vorgestellt wird. Ab-
schnitt 5.4 geht schlieRlich auf die Berechnung von Ubergangsmomenten und Gradienten
angeregter Zustidnde ein und zeigt die Analogie zum Algorithmus fiir den Grundzustands-
gradienten auf.

5.1 Laplace-Transformation

Die Zerlegung der Orbitalenergienenner €,;,; entsprechend Gl. (4.5) kann auf unterschied-
liche Art und Weise erfolgen. Eine Moglichkeit ist eine Cholesky-Zerlegung, wobei €, als
symmetrische Matrix aufgefasst wird, die entsprechend

Eaibj ~ ZLZZ Zj (51)

zerlegt wird. Dabei ergeben sich jedoch Schwierigkeiten bei der Berechnung von Kinteil-
chendichten, wie in Abschnitt 5.3 diskutiert wird. Die Zerlegung der Energienenner soll
daher in dieser Arbeit mit einer Laplace-Transformation

1:/ e~ 'edt (5.2)
0

€

realisiert werden. Diese Transformation ist zundchst exakt. Um einen endlichen Zerlegungs-
rang zu erhalten, wird das Integral aus Gl. (5.2) durch numerische Integration angenéihert:

1 &
gy sz et (5.3)
€

Damit kann man die Energienenner niherungsweise als

1 .
Z w, e~ t(cae) | gmtaler=e)) (5.4)

€a—€i+€b—€j
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5 Implementierung

ausdriicken.
Die optimalen Stiitzstellen ¢, und Gewichte w, fiir die numerische Integration in Gl. (5.3)
werden durch Minimierung der quadratischen Abweichung

A€max 1 Np 2
Flar — / - — w,e = | de, (5.5)
Aemin €

d. h. durch die Forderungen

OFtw o OFW
= un

oy oo 0 (5.6)

bestimmt. Fiir die Bestimmung der nicht-linearen Parameter ¢, wurde ein Simplex-Algorith-
mus [60| implementiert. Dabei wird ausgenutzt, dass die numerische Integration nicht im
ganzen Intervall [0, oo] eine gute Nidherung sein muss, sondern nur in dem Bereich, in dem
tatsichlich Energienenner auftreten. Dieses Intervall wird im Folgenden mit [A€nyin, A€max)
bezeichnet. Dabei wird die untere Intervallgrenze

Aémin = 2 (eLumo — €HOMO) (5.7)

aus den Orbitalenergien e des hochsten, besetzten Orbitals (HOMO) und des tiefsten,
unbesetzten Orbitals (LUMO) ausgerechnet. Die obere Intervallgrenze

AEmalx =2 (Emax - 6min) (58)

wird aus den hochsten und tiefsten auftretenden Orbitalenergien €y, und €,;, bestimmt.
Die Anzahl der Stiitzstellen fiir eine gegebene Genauigkeit der numerischen Laplace-Trans-
formation aus Gl. (5.3) ist damit nur von den Intervallgrenzen Ae,;, und Ae,,,x abhéngig,
die wiederum nicht von der Systemgrofse beeinflusst werden.

Sind die optimalen Stiitzstellen ¢, bekannt, kann man die zugehorigen Gewichte w,, die
F™ minimieren, durch Lésen des linearen Gleichungssystems

Buw=ad (5.9)
erhalten, wobei
A€max 1
a; :/ —etide (5.10)
AEmin €
und
AEmax
By = / e titti) de (5.11)
AEmin

ist. Damit lasst sich die Fehlerfunktion als

1 1

FLap — _ 4
Aemax AEmin

— 240G+ B . (5.12)

40



5.2 Energien fiir Grund- und angeregte Zustinde

ausdriicken. Das in diesem Abschnitt beschriebene Verfahren wurde schon von Almléf und
Héser in den Referenzen [14 16| zur Berechnung von MP2-Energien in einer lokalisierten
Orbitalbasis verwendet. Alternative Wege zur Bestimmung der optimalen Stiitzstellen ¢,
und Gewichte w, der numerischen Laplace-Transformation werden z.B. in den Referen-
zen |61,62| diskutiert.

5.2 Energien fiir Grund- und angeregte Zustiande

Mit der numerischen Laplace-Transformation, die in Abschnitt 5.1 beschrieben wurde, kann
man die Clusteramplituden aus Gl. (3.19) als

taibj = ZMZZBP —(ea—¢€i)tz | ég e~ (e—ej)tz (513)

ausdriicken. Damit kann das Y-Intermediat aus Gl. (4.14), das fiir die Berechnung von
Grundzustandsenergien benotigt wird, iiber

—Cog Z w, Z NQP Bfi e (eama)ts (5.14)

mit

NOP = ZB B e (m)t: (5.15)

bestimmt werden. Die Berechnung von Ya? und N2F entsprechend Gl. (5.14) und (5.15)
skaliert jeweils mit N2N,N, Ny, wobei N, die Anzahl der Auxiliarbasisfunktionen, N, die
Anzahl der besetzten und N, die Anzahl der virtuellen Orbitale ist. N, ist die Anzahl
der Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation und ist unabhingig von der
Systemgrofe. Der Rechenaufwand steigt also mit der vierten Potenz der Systemgrofse.
Wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, lasst sich die Grundzustandsvektorfunktion €2, entspre-
chend GI. (3.24) in vier verschiedene Beitriige aufteilen. Der Beitrag Q. der fiir SOS-CC2
durch

Q; = cos Z taiv P (5.16)

gegeben ist, enthélt dabei ebenfalls die Bildung der Doppelanregungsamplituden als zeit-
bestimmenden Schritt. Unter Verwendung von Gl. (5.13) fiir die Clusteramplituden kann

man QZ. als
cosszZnQ BQ (ca—ei)tz (5.17)

mit

Q _ ZFI’J BQ (ev—¢j) tz (5.18)
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ausdriicken. Die Berechnung von Q. und n% entsprechend Gl. (5.17) und Gl. (5.18) skaliert
jeweils mit N,N,N,Np, d.h. mit der dritten Potenz der Systemgrofe. Abgesehen von den
hier vorgestellten Modifikationen werden alle weiteren Schritte zur Berechnung von €,; wie
beim konventionellen Algorithmus ausgefiihrt.

Wie in Abschnitt 3.4 diskutiert, sind die zeitbestimmenden Schritte bei der Berechnung
von Anregungsenergien und dem Losung der Grundzustandsgleichungen sehr dhnlich. Der
Doppelanregungsteil des rechten Versuchsvektors aus Gl. (3.31) kann &hnlich wie die Clu-
steramplituden in Gl. (5.13) mit Hilfe einer Laplace-Transformation zerlegt werden. Damit
lisst sich fiir SOS-CC2 das Intermediat Y aus Gl. (4.18) und der Beitrag

Tai = Cos Z (Rais Fbj + taivj Fbj) (5.19)
bj

zum transformierten Versuchsvektor o,; analogzum Vorgehen bei den Grundzustandsglei-
chungen — mit einem Algorithmus berechnen, der mit der vierten Potenz der Systemgrofe
skaliert und in Abb. 5.1 skizziert ist.

Die Berechnung von ¢, aus Tab. A.7 erfordert zusitzlich die Intermediate Eéll,) und El(f)
Diese Intermediate hdngen nur vom Y-Intermediat des Grundzustands aus Gl. (5.14) ab
und miissen nicht in jeder Iteration erneut berechnet werden.

Die zeitbestimmenden Schritte des SOS-CC2-Algorithmus mit numerischer Laplace-Trans-
formation (LT-SOS-CC2) skalieren mit N?N,N, N, wie schon anhand von Gl. (5.14) und
(5.15) diskutiert. Fiir Grundzustandsrechnungen ergibt sich dabei ein Vorfaktor von zwei,
da ein V- und ein Y-Intermediat gebildet werden muss. Fiir die Losung des Eigenwertpro-
blems zur Berechnung angeregter Zustinde miissen zwei N-Intermediate berechnet werden,
die anschliefend mit unterschiedlichen Dreiindex-Intermediaten zu Y kontrahiert werden,
so dass man einen Vorfaktor von vier erhilt.

Fiir konventionelles CC2 skalieren die zeitbestimmenden Schritte mit N,N2NZ2. Fiir den
Grundzustand ergibt sich ein Vorfaktor von 1.5, da ein Y-Intermediat und die Clusteram-
plituden ¢4, gebildet werden miissen (vgl. Gl. (3.21) und (3.19)), wobei fiir die Clusteram-
plituden die Symmetrie ¢,; = tp,; ausgenutzt werden kann, so dass sie nur fiir ¢ > j
berechnet werden miissen. Fiir angeregte Zustiinde miissen Y und der Doppelanregungsteil
des rechten Versuchsvektors ausgerechnet werden (vgl. Gl. (3.32) und (3.31)). Der rechte
Versuchsvektor wird dabei durch zwei Kontraktionen von Dreiindex-Intermediaten gebildet.
Dabei kann ebenfalls die R,;,; = Rpjq; ausgenutzt werden Zusétzlich miissen die Clusteram-
plituden t,; fiir die Berechnung von ¢!, gebildet werden (vgl. Tab. A.7). Daraus ergibt
sich ein Vorfaktor von 2.5.

Nutzt man aus, dass fiir die meisten Basissitze N, ~ 3N, ist, ist das Verhéltnis zwischen
dem O(N*)- und dem O(N®)-skalierenden Algorithmus proportional zu Nz /N, mit einem
Vorfaktor von 4 fiir Grundzustandsrechnungen und einem Vorfaktor von 4.8 fiir die Losung
des Eigenwertproblems. Geht man davon aus, dass die Anzahl der Laplace-Stiitzstellen Ny,
unabhéngig von der Systemgrofe ist, nehmen die Einsparungen an Rechenzeit durch die
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Schleife iiber z
Schleife {iber J
lese By, Bg, Bbqj fir j € J
[A(Ifiz — Blg . etz (—€j—w)
NPQ — S K B
ng — 32 Ky Ep
ﬁ'zQ — ij Kzgz Fjb

NFPQ Db Kﬁz By
ﬁzQ —+ ij th,z Fjb
beende Schleife iiber J
skaliere NP9, NPQ nQ nQ mit —cogw,
Schleife {iber I
lese VI fiiri € I
lese 38, Bg fiirjeJ
RS, — Bl
Ya]iD A ZQ,Z NzPQ Kg,z
ol ZQ,Z ng K

ai,z
Q NQ | —t. (ca—€i—w)
Kai,zHBai'e e
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beende Schleife iiber [

beende Schleife iiber z

Abbildung 5.1 Algorithmus zur Berechnung eines linear mit der SOS-CC2-Jacobimatrix
transformierten Versuchsvektors
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5 Implementierung

Verwendung von LT-SOS-CC2 mit der Anzahl der besetzten Orbitale zu, was der Grofe
der betrachteten Molekiile entspricht.

Um eine noch genauere Abschitzung fiir die Rechenzeiten der beiden Algorithmen zu erhal-
ten, konnen weitere O(N*)-skalierende Schritte mit grofem Vorzeichen in die Abschitzung
einbezogen werden, deren Rechenkosten bei beiden Algorithmen gleich sind. Damit ergibt
sich fiir Grundzustandsrechnungen ein Verhéltnis der Rechenzeiten von 4(Ny + 1.3)/N,
und fiir die Losung des Eigenwertproblems ein Verhéltnis von 4.8( Ny, 4 0.6)/N, zwischen
dem O(N*)- und dem O(N?®)-skalierenden Algorithmus.

Bei der Berechnung der Grundzustandsenergie mit LT-SOS-CC2 kann zusétzlich das beno-
tigte N-Intermediat aus Gl. (5.15) in der letzten Iteration auf die Festplatte geschrieben
und bei der Losung des Eigenwertproblems wieder eingelesen werden. Dadurch verringern
sich die Kosten fiir die Berechnung von Anregungsenergien mit LT-SOS-CC2 nochmal um
25%.

5.3 Grundzustandsgradienten

Die Implementierung eines Algorithmus mit O(N*)-skalierenden Rechenkosten erfordert fiir
die Doppelanregungsbeitrige zur Einteilchendichte eine leicht modifizierte Vorgehensweise,
die in diesem Abschnitt zundchst anhand der Grundzustandsdichte erldutert werden sollen.
Im Folgenden sollen, um Verwechslungen zu vermeiden, die Lagrangemultiplikatoren des
Grundzustands als 78 und die des angeregten Zustands als t* gekennzeichnet werden.
Dabei gilt weiterhin der Zusammenhang: #** = 8% 4 N.

Die Doppelanregungsbeitrige zur Einteilchendichte D*¢(f) sind durch

Pfy = —Zfajbktaibk, (5.20)
abk
Py = Zfaicjtbicj, (5.21)
ijc
Coi = Cosztaibjfbj (5.22)
bj

gegeben, wobei ¢ beliebige Lagrangemultiplikatoren reprasentieren kann, die jeweils den
Skalierungsfaktor c.,s enthalten. Fiir die Berechnung des Grundzustandsgradienten wird
die Einteilchendichte D;:I’S(fgz) benoétigt, die von den Lagrangemultiplikatoren des Grund-
zustands ¢ abhingt. Die Doppelanregungsbeitrige zu den Lagrangemultiplikatoren ¢%*
erhdlt man als B

Fer . (ai]bj) (5.23)

ibj — ~ ‘os
aibj €a — € T € — €

mit den modifizierten Vierindex-Integralen

(ailes) = S (S° BE(BE + BE) + Fuliy) (5.24)
P
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Dabei sind die Intermediate Béj vom KEinfachanregungsteil der Lagrangemultiplikatoren fﬁzl
abhéngig und in Tab. A.2 definiert. S%b ist ein Symmetrisierungsoperator, der entsprechend

S¥(BLB;) = BLB{ + BE By, (5.25)
wirkt. Die Doppelanregungsbeitrige zu den Clusteramplituden t,;; sind in Gl (3.19) ge-
geben und héngen von den Vierindex-Intermediaten (ai|bj) ab, die in Gl. (3.20) definiert
sind. Mit den Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands aus Gl. (5.23) und dem Aus-

druck fiir die Clusteramplituden aus Gl. (3.19) kann der Doppelanregungsbeitrag zum
besetzt/besetzt-Block der Einteilchendichte aus Gl. (5.20) als

P =y — Z(E ! _ ! )(aﬂbk)(az[bk) (5.26)

€ — € a € T € —€ € — €+ € — €

ausgedriickt werden. Die Berechnung von P,; anhand von GI. (5.26) hat den Vorteil, dass
man kein Produkt aus Energienennern zerlegen muss. Wie man in Gl. (4.27) erkennt, miis-
ste man in diesem Fall iiber zwei Sitze von Stiitzstellen summieren, so dass der erforderliche
Rechenaufwand mit N} skalieren wiirde. Das kann durch die im Folgenden beschriebene
Vorgehensweise vermieden werden.

Um die Energienenner in Gl. (5.26) zu zerlegen, wird wieder eine numerische Laplace-
Transformation verwendet, wie sie in Abschnitt 5.1 eingefiihrt wurde. Damit wird Gl. (5.26)

zu
€tz €5tz

& € — € 7 . —(€atep—er)ts
P = —cos ng <? % (aj|bk)(ai|bk)e bmer)ts | (5.27)
Eine Transformation der Energienenner, wie sie in Gl. (5.27) erfolgt, ist unter Verwendung
einer Cholesky-Zerlegung nicht moglich, da mit der Cholesky-Zerlegung nur Indexpaare az
und b7 voneinander getrennt werden konnen. Eine Separation einzelner Indizes ¢ bzw. j ist
mit einer Cholesky-Zerlegung jedoch nicht moglich. In dem Ausdruck aus Gl. (5.27), der
mit Hilfe der Laplace-Transformation erhalten wurde, kann der Vorfaktor der Summation
iiber a, b und k als

et — et (er+¢;)t.72 Sinh[(e; — ;) . /2]

A —,
gz] € — Ej © (Ei — €j> tz/2

(5.28)

formuliert werden. Der Faktor g;; ist eine stetige Funktion der Orbitalenergien €; und ¢;
und ist, wie in Abb. 5.2 erkennbar, auch im Limit ¢, — ¢; — 0 definiert und gut numerisch
integrierbar. Dadurch konnen numerische Instabilititen bei der Berechnung von F;;, wie
sie in Abschnitt 3.7 diskutiert werden, vermieden werden. [16]

Verwendet man die RI-Dreiindex-Intermediate, kann

Pﬁ = — Zgz Y/Q BQ. . e_EatZ (529)
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Abbildung 5.2 Auftragung von g7; aus Gl. (5.28) in Abhéngigkeit der Orbitalenergien ¢;
und €; und mit ¢, = 1. Man erkennt, dass g;; eine stetige Funktion der Orbitalenergien
€¢; und ¢; ist. Die von links nach rechts verlaufende Diagonale des gezeigten Quadranten
repréasentiert den Wertebereich tiir ¢; ~ €;. Man erkennt, dass g;; auch im Limit ¢, —¢; — 0
definiert und gut numerisch integrierbar ist.

aus einem Y -Intermediat berechnet werden, das eine dhnliche Form wie die Intermediate
zur Berechnung von Energien hat:

v = .y (NZQP(B;Z + BE) + NP Bﬂ) +n@te + 1 Fy; . (5.30)

aiz
P

Dabei ist N9 in Gl (5.15) und n? in GIL. (5.18) gegeben und die weiteren Intermediate
sind als

N@P = SO(BL+ BE)BRe @t (5.31)
bj

A¢ = >y B elomat (5.32)
bj

definiert. Mit Hilfe von Y'< kann ebenfalls der Doppelanregungsbeitrag be virtuell /virtuell-

aiz

Block der Einteilchendichte berechnet werden:

P=> gi, Y BE e (5.33)

aiz
Qiz
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wobei g7, als

gzb _ _6_50, = _ p=eplz ot sinh[(ea — Eb) tz/Q]

€q — b (€ —€p)t./2 (5:34)

definiert ist. [16] Die verbleibenden Doppelanregungsbeitrige aus Gl. (5.22) kénnen iiber
Cupi = —Cos Z w, 19 Bbqj e (o)t (5.35)
erhalten werden. Das Intermediat }u/a% aus Gl. (5.30) hdngt noch von den Laplace-Stiitzstel-

len ab. Fiir die Berechnung der Zweiteilchendichte AT (vgl. G1. (3.63)) wird ein Intermediat

Y2(#) =Y 1% B2 (5.36)

aibj
bj

bendtigt, das durch Summation von Ya%, iber die Laplace-Stiitzstellen erhalten werden

Y9 (#8) Z @ glame)ts (5.37)

kann:

Um alle zeitbestimmenden Schritte bei der Bildung von qu mit O(N*)-skalierenden Re-
chenkosten zu erhalten, wird zusétzlich die Berechnung von

Y/:z?(t) = Cos Z taibjézf; (5.38)
bj

modifiziert. Dieses Intermediat kann auf ahnliche Art und Weise bestimmt werden wie die
Y -Intermediate bei der Energieberechnung:

V.5 (t) = —cog »_w, NPCBZ e~ (aml (5.39)

Dabei wird die Summation iiber die Laplace-Stiitzstellen direkt ausgefiihrt. Alle anderen
Beitrdge zu den Ein- und Zweiteilchendichten des Grundzustands sind mit dem konventio-
nellen Algorithmus keine zeitbestimmenden Schritte und skalieren mit Rechenkosten, die
maximal mit der vierten Potenz der Systemgrofe ansteigen.

Fiir eine Gradientenberechnung sind die zeitbestimmenden Schritte des LT-SOS-CC2-Al-
gorithmus die Berechnung der N- und Y-Intermediate sowie der Einteilchendichten F;;
und P,. Die Berechnung der N- und Y-Intermediate skaliert jeweils mit N:?NONUNL, wie
schon in Abschnitt 5.2 diskutiert. Die Rechenkosten fiir P;; skalieren mit N.N2N,Ny, (vgl.
Gl. (5.29)) und die fiir P, mit N,N,N2Ny, (vgl. Gl. 5.33).

Die zeitbestimmenden Schritte fiir eine Gradientenrechnung mit dem konventionellen CC2-
Algorithmus sind die Berechnung der Doppelanregungsbeitrige zu den Clusteramplituden
t und den Lagrangemultiplikatoren ¢ sowie deren Kontraktion zu Y-Intermediaten und
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die Berechnung von Einteilchendichten P;; und P,. Wie schon in Abschnitt 5.2 disku-
tiert, skaliert die Bildung der Doppelanregungsamplituden und deren Kontraktion zu Y-
Intermediaten mit N, N2 N2. Die Berechnung von P; skaliert mit N2 N2 und die Berechnung
von P, mit N2N3.

Fiir die Berechnung der Grundzustandsdichte D@g(fgz) werden mit LT-SOS-CC2 zwei N-
Intermediate bendtigt. Y wird durch zwei Kontraktionen und Y durch eine Kontraktion
von N-Intermediaten gebildet (vgl. Gl. (5.30) und (5.39)). Um P,; und P, zu berechnen,
muss jeweils eine Kontraktion ausgefiihrt werden (vgl. Gl. (5.29) und (5.33)). Mit dem kon-
ventionellen Algorithmus miissen die Doppelanregungsbeitrige zu den Clusteramplituden
t und den Lagrangemultiplikatoren #8 berechnet und zu Y und Y kontrahiert werden.
Setzt man wieder N, &~ 3N, voraus, wie es fiir die meisten Basissétze der Fall ist, ergibt sich
fiir das Verhéltnis zwischen dem O(N?)- und dem O(N®)-skalierendem Algorithmus unge-
fahr 4.2N /N, fiir die Berechnung einer Grundzustandsdichte. Indem das N-Intermediat
aus Gl. (5.15) nach dem Losen der Grundzustandsgleichungen auf die Festplatte geschrie-
ben und bei der Gradientenberechnung wieder eingelesen wird, konnen mit dem SOS-CC2-
Algorithmus mit Laplace-Transformation nochmal knapp 20% an Rechenzeit eingespart
werden.

Je hoher der Vorfaktor von Ny, /N, ist, desto geringer sind die Einsparungen an Rechenzeit
des O(N*)-skalierenden Algorithmus. Das bedeutet, dass man fiir eine Gradientenberech-
nung im Grundzustand fast genauso stark von der Verwendung von LT-SOS-CC2 profitiert
wie fiir die Losung der Grundzustandsgleichungen mit einem Verhéltnis von 4N /N,. Im
Vergleich zur Losung des Eigenwertproblems mit einem Verhéltnis von 4.8 Ny /N, sind die
Einsparungen an Rechenzeit fiir eine Gradientenberechnung im Grundzustand sogar grofer.

5.4 Gradienten angeregter Zustande und
Ubergangsmomente

Fiir den Gradient eines angeregten Zustands wird die Einteilchen-Dichte D4 (%) ben6tigt
(vgl. Gl. (3.53)), die aus den Lagrangemultiplikatoren des angeregten Zustands ¢** gebildet
wird. Die Doppelanregungsbeitrige zu diesen Lagrangemultiplikatoren

_ SU(Sp BBl + B + BY) + Fuby + FuBy) (5.40)
o8 Ea_€i+€b_€j

1ex .
atbj

enthalten zusitzlich die Einfachanregungsbeitriige der linken Eigenvektoren E und eine
modifizierte Fockmatrix F, die in Tab. A.4 gegeben ist. Das Intermediat Blf; ist in diesem
Zusammenhang vom Einfachanregungsteil der Lagrangemultiplikatoren fj’ji abhéngig und

ist zusammen mit dem Intermediat élf; in Tab. A.2 angegeben. Aufgrund der Analogie der
Ausdriicke fiir die Doppelanregungsbeitrage der Lagrangemultiplikatoren des angeregten
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5.4 Gradienten angeregter Zustinde und Ubergangsmomente

Zustands t5 aus Gl. (5.40) und der des Grundzustands #7 aus Gl. (5.23) kann der Al-
gorithmus fiir die Einteilchendichte D¢(¢%) auf dhnliche Art und Weise erhalten werden
wie der fiir die Grundzustandsdichte D/:¢(#8”). Der einzige Unterschied bei der Berechnung
von D@g(f""‘) besteht darin, dass zwei zusétzliche n-Intermediate gebildet werden miissen,
die die Beitrdge von E und F' beriicksichtigen.

Die Berechnung von Gradienten angeregter Zusténde erfordert zusétzlich die Einteilchen-
dichte D>A(E, E) (vgl. Gl. (3.53)), deren Doppelanregungsbeitrige in den Intermediaten

Py = _ZEajbkEaibk> (5.41)
abk
Py = ZEm‘chbicj, (5.42)
ijc
Cai = COSZEaibijj (543)
bj

zusammengefasst werden konnen. Dabei sind die Doppelanregungsbeitriage zum rechten
und linken Eigenvektor durch

S (S, BEBY
By = ——2 (Xq Bul) : (5.44)
€g — €T €6 —€ —W
= . qujb(ZP BLI;'B;; + FaiEbj)
Eaz'bj = —Cos (545)
€q — €T € — €+ w

gegeben. Der Algorithmus zur Berechnung von P}, P/ und C,; ist in Abb. 5.3 skizziert. Bei

iJ T a
der Berechnung von PZ-;‘ und P74 ist die Anregungsfrequenz w aus den Nennern in G1. (5.44)
und (5.45) in den Vorfaktoren

eleitw)t _ olejtw)ts — ¢t pleite +2w) t: /2 sinh((e; — ;) ¢./2]

z — 5.46
95;(w) s 6 =)t (5.46)
und
—(ea—w)tz _ —(ep—w)ts i h[( — )t /2]
e e B _ sinh|(e, — &) t,
z — — tz (Ea+6b 2w) tz/2 547
gab(w) €4 — €p € (Ea _ €b> tz/2 ( )
enthalten.
In der Skizze in Abb. 5.3 werden die Intermediate
YI(E) = Z EaibijQj ; (5.48)
bj
YIE) = Z Eaibjgg ; (5.49)
bj
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5 Implementierung

die unabhingig von den Laplace-Stiitzstellen sind, aus den Laplace-abhéngigen Interme-
diaten Y2 und Y% durch Summation iiber die Stiitzstellen erhalten (vgl. Gl (5.37)).

aiz aiz

Zusitzlich zu dem Algorithmus, der in Abb. 5.3 skizziert ist, werden die Intermediate

Yaf(E) = COSZEaibjBlZa (550)
bj

Yfaﬁ(E) = COSZEaibjBlZ (5.51)
bj

zur Berechnung der Zweiteilchendichte benétigt. Diese Intermediate konnen mit O(N?)-
skalierenden Rechenkosten iiber

Yi(E) = —co Y w.(NIOBg + NIOBE) etz (5.52)
Qz

VE(E) = —co Y w.(NFBY + NFOBY) e (comets (5.53)
Qz

berechnet werden.

Fiir die Berechnung der A-Dichte D™4(E, E) des angeregten Zustands werden mit Laplace-
Transforma}tion vier N-Intermediate benotigt. Zwei davon werden zu Y und die anderen
beiden zu Y kontrahiert (vgl. Abb. 5.3). Vier zusétzliche Kontraktionen werden ausgefiihrt,
um Y und Y zu erhalten (vgl. Gl (5.52) und (5.53)). Zur Berechnung von P;; und P,; wer-
den jeweils zwei Kontraktionen benétigt (vgl. Abb. 5.3). Beim konventionellen Algorithmus
werden die Doppelanregungsbeitrige zu den linken und rechten Eigenvektoren gebildet und
zu den vier Y-Intermediaten kontrahiert.

Nimmt man wieder an, dass N, ~ 3N, ist, betriigt das Verhiltnis zwischen dem O(N?)-
und dem O(N®)-skalierenden Algorithmus fiir die Berechnung einer A-Dichte D" (E| E)
ungefihr 6N, /N,. Wenn man das mit dem Verhéltnis fiir die Grundzustandsdichte D¢ (2%”)
vergleicht, erkennt man, dass der Vorfaktor von Ny /N, fiir die A-Dichte hoher ist. Damit
sind die Einsparungen an Rechenzeit mit LT-SOS-CC2 fiir die A-Dichte geringer als fiir
die Grundzustandsdichte. Indem das N-Intermediat aus Gl. (5.15) nach der Losung der
Grundzustandsgleichungen auf Platte geschrieben und bei der Dichteberechnung wieder
eingelesen wird, konnen fiir die A-Dichte zusétzlich ca. 10% an Rechenzeit eingespart wer-
den.

Fiir die Berechnung von Ubergangsmomenten wird die Einteilchendichte ng(E) bendtigt
(vel. GL. (3.65)). Die Doppelanregungsbeitrige zu D] (E) werden auf die gleiche Art und
Weise gebildet wie die zu D/} (E, E) in den Gleichungen (5.41), (5.42) und (5.43), wobei
der linke Eigenvektor E durch die Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands 5" ersetzt
wird. Da der Doppelanregungsbeitrag eines linken Eigenvektors dhnlich zu dem eines La-
grangemultiplikators fiir den Grundzustand gebildet wird (vergleiche Gleichungen (5.45)
und (5.23)), kann ein Algorithmus fiir die Dichte D] (E) analog zum Algorithmus fiir
D\ (E, E) in Abb. 5.3 erhalten werden.
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5.4 Gradienten angeregter Zustinde und Ubergangsmomente

Schleife iiber z
Schleife {iber J
lese Bg, Bb%, B, Béj fir j € J
[A(Ifiz — Blg P G
NzQP N ij ng Blf;a NzQP N ij ng Blﬁ
n?‘_ijKQ F‘ba ﬁzQ‘_ijKQ Ebj

bj,z 7 J bj,z

KQ, — BE.-et:(a=e)

bj,z
VQP 7Q pP VQP 7Q pP
NzQ N ij ij,z Bbja NzQ N ij ij,z Bbj
_ r-Q ~ o Q —
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Abbildung 5.3 Algorithmus zur Berechnung der SOS-CC2-Einteilchendichte D" (E, E)
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5 Implementierung

Zusétzlich zur Einteilchendichte D] (E) werden zur Berechnung von Ubergangsmomenten
die Einteilchendichten DS (M) und DS (E) bendtigt (vgl. Gleichungen (3.65) und (3.66)).
Die Doppelanregungsbeitrdge zu den Lagrangemultiplikatoren M sind denen von t* in
Gl. (5.40) dhnlich (vgl. Tab. A.5) und die Doppelanregungsbeitrige zum linken Eigenvektor
aus Gl. (5.45) entsprechen in der Berechnung denen der Lagrangemultiplikatoren 8 aus
Gl. (5.23). Damit konnen Algorithmen zur Berechnung von D (M) und DS (E) analog
zu denen fiir DS (1) und DS, (#8”) entwickelt werden. Zweiteilchendichten werden fiir die
Berechnung von Ubergangsmomenten nicht benotigt.

Bei der Diskussion der erwarteten Beschleunigung von Gradientenrechnungen, die der
O(N*)-skalierende Algorithmus fiir groke Systeme liefert, wurden jeweils die zeitbestim-
menden Schritte fiir die Bildung der Zweiteilchendichten cf;f]‘j}; mit beriicksichtigt. Fiir die
Dichten DS (M), DS (E) und D7 (E), die fiir die Berechnung von Ubergangsmomenten
gebraucht werden (vgl. Gl. (3.65) und (3.66)), werden ausschlielich Einteilchendichten be-
notigt. Wahrend der Berechnung von Einteilchendichten mit LT-SOS-CC2 werden einige
Y -Intermediate, die zur Berechnung der zugehorigen Zweiteilchendichte bendétigt werden,
durch Summation iiber die Stiitzstellen als Nebenprodukte mit geringen zusétzlichen Ko-
sten erhalten (vgl. z. B. Gl. (5.37)). Beim konventionellen Algorithmus erfordert die Bildung
dieser Y-Intermediate zusiitzliche Kontraktionen mit N2N?2N,-skalierenden Kosten. Daher
sind die Einsparungen des LT-SOS-CC2-Algorithmus geringer, wenn keine Zweiteilchen-
dichten benotigt werden.

Fiir SOS-ADC(2) sind die Einfachanregungsbeitrige zu den Clusteramplituden ¢, und
den Lagrangemultiplikatoren fffl und ffj; gleich Null. Damit werden die dhnlichkeitstrans-
formierten Dreiindex-Intermediate BE zu den unmodifizierten Intermediaten BY und die
Intermediate BZ, die von den Lagrangemultiplikatoren t& oder £ abhéngen, sind gleich
Null. Abgesehen davon kénnen Algorithmen mit O(N*)-skalierenden Rechenkosten fiir SOS-
ADC(2) auf die gleiche Weise erhalten werden wie fiir SOS-CC2.

5.5 Implementierte Funktionalititen und
Parallelisierung

Wie in den vorangegangenen Abschnitten ausgefiithrt wurden Algorithmen mit O(N?)-
skalierenden Rechenkosten fiir die Bestimmung von Energien und Gradienten von Grund-
und angeregten Zusténden sowie die Berechnung von Oszillatorstirken implementiert. |63,
64| Grundzustinde konnen im Rahmen dieser Implementierung mit SOS-MP2 und SOS-
CC2 beschrieben werden. Fiir angeregte Zustinde stehen Algorithmen fiir SOS-ADC(2)
und SOS-CC2 zur Verfiigung. Als Vereinfachung der ADC(2)-Implementierung ergeben
sich fiir einige Eigenschaften zusitzlich Algorithmen fiir SOS-CIS(D) und SOS-CIS(D).
Eine Ubersicht iiber die implementierten Funktionalititen ist Tab. 5.1 zu entnehmen.

52



5.5 Implementierte Funktionalititen und Parallelisierung

Tabelle 5.1 Ubersicht iiber die Funktionalititen, die mit einer numerischen Laplace-
Transformation der Orbitalenergienenner und O(N*)-skalierenden Rechenkosten implemen-
tiert wurden.

Eigenschaft Methoden Referenzwellenfunktionen

Grundzustandsenergien SOS-CC2, SOS-MP2 RHF, UHF, ROHF

Grundzustandsgradienten SOS-CC2, SOS-MP2 RHF, UHF

Anregungsenergien SOS-CC2, SOS-ADC(2), RHF?, UHF, ROHF
SOS-CIS(D4,), SOS-CIS(D)

Ostzillatorstéirken SOS-CC2, SOS-ADC(2)* RHF?, UHF, ROHF

Gradienten und Eigenschaften SOS-CC2, SOS-ADC(2), RHF?, UHF

von angeregten Zustinden SOS-CIS(D)

ITerme zweiter Ordnung mit O(N°®)-skalierenden Rechenkosten werden
wie bei der Implementierung von unskaliertem ADC(2) vernachlissigt.
2Ist fiir die Berechnung von Singulett- und Triplett-Zustinden implementiert.

Alle angegebenen Funktionalititen sind fiir restricted closed-shell und unrestricted open-
shell Hartree-Fock-Referenzwellenfunktionen (RHF und UHF) implementiert. Dabei kon-
nen auf der Basis von RHF sowohl Singulett- als auch Triplett-Zustinde beschrieben wer-
den. Die Berechnung von Anregungsenergien und Oszillatorstirken ist zudem auf der Ba-
sis einer high-spin restricted open-shell Hartree-Fock(ROHF)-Wellenfunktion moglich. Bei
allen vorhandenen Funktionalititen kann die Symmetrie ausgenutzt werden. Fiir Grundzu-
stdnde ist die Symmetriebehandlung fiir abelsche und nicht-abelsche Punktgruppen imple-
mentiert. Bei angeregten Zustdnden kann die Symmetrie nur fiir abelsche Punktgruppen
voll ausgenutzt werden. Die Beschreibung von Punktgruppen mit entarteten irreduziblen
Darstellungen ist auch fiir die entsprechenden unskalierten Methoden nicht im TURBOMOLE-
Programmpaket verfiigbar.

Die Algorithmen zur Berechnung von Energien, Gradienten und Ubergangsmomenten wur-
den mit einem Message Passing Interface (MPI) parallelisiert. Bei der parallelen Aus-
fiihrung wird jedem Prozess ein Satz von besetzten Orbitalen j zugewiesen. Jeder Pro-
zess berechnet damit in der Schleife iiber j die zugehdrigen Beitrdge zu den N- und n-
Intermediaten (vgl. Abb. 5.1 und 5.3). Nach der Schleife iiber j werden die Beitrige zu
den N- und n-Intermediaten aufsummiert und die summierten Ergebnisse an alle Prozesse
kommuniziert. Daraus kann in der folgenden Schleife iiber i jeder Prozess fiir seinen Satz
von Orbitalen die Beitriige zu den Y- und C-Intermediaten (bzw. ol, bei Anregungsener-
gien) sowie den Dichtebeitrigen P, und Pj; (bei Gradienten und Ubergangsmomenten)
berechnen.
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5 Implementierung

Zusammenfassung

Mit Hilfe einer numerischen Laplace-Transformation konnen die Orbitalenergienenner zer-
legt werden, die bei der Berechnung der Doppelanregungsamplituden auftreten. Die Anzahl
der Stiitzstellen, die bei der numerischen Integration verwendet werden, ist dabei unabhén-
gig von der Systemgrofe. Mit dieser Ndherung kénnen fiir SOS-CC2 und SOS-ADC(2)
Algorithmen fiir Energien von Grund- und angeregten Zustinden erhalten werden, deren
Rechenkosten nur mit der vierten Potenz der Systemgréfe skalieren.

Die zeitbestimmenden Schritte bei der Berechnung von Energien sind dabei die Bildung
von N- und Y-Intermediaten, wie sie z. B. in den Gleichungen (5.14) und (5.15) auftreten.
Fiir die Berechnung von Gradienten werden Ein- und Zweiteilchendichten bendtigt. Die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte bei der Berechnung von Zweiteilchendichten sind
denen bei der Energieberechnung sehr dhnlich. Die Berechnung von Einteilchendichten er-
fordert dagegen eine neue Strategie. Dabei kdnnen mit Hilfe der Laplace-Transformation
numerische Instabilitdten fiir nahezu entartete Orbitalenergienenner — wie sie beim kon-
ventionellen Algorithmus auftreten vermieden werden.

Durch die reduzierte Skalierung der Rechenkosten in Kombination mit der parallelen Im-
plementierung kénnen mit LT-SOS-CC2 und LT-SOS-ADC(2) angeregte Zustédnde von
Molekiilen beschrieben werden, fiir die bislang aufgrund des hohen Rechenaufwands keine
Methode mit einer vergleichbaren Genauigkeit angewendet werden konnten.
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6 Genauigkeit und Effizienz der
numerischen
Laplace-Transformation

Wie in Kapitel 5 erlautert, wird in dieser Arbeit eine numerische Laplace-Transformation
verwendet, um die Orbitalenergienenner entsprechend Gl. (5.4) zu zerlegen. In Abschnitt 6.1
wird zunéchst anhand von Testrechnungen fiir die SOS-CC2-Grundzustandsenergie ein
Kriterium entwickelt, mit dem sich eine obere Schranke fiir den Fehler der numerischen
Integration abschétzen ldsst. In den Abschnitten 6.2 und 6.3 wird die Aussagefahigkeit die-
ses Kriterium fiir Anregungsenergien und Ubergangsmomente sowie fiir die Bestimmung
von Gleichgewichtsstrukturen in angeregten Zustinden beschrieben. In Abschnitt 6.4 wer-
den Ansétze vorgestellt, mit denen die Anzahl der verwendeten Stiitzstellen verringert
werden kann ohne dadurch den Fehler der numerische Integration zu erhohen. Schlief-
lich wird in Abschnitt 6.5 die Effizienz des implementierten Algorithmus mit numerischer
Laplace-Transformation anhand von Aminosdureketten mit unterschiedlicher Kettenlange
demonstriert.

6.1 Diagnosekriterium fiir den Laplace-Fehler

Die Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation in Gl. (5.3) ist von der An-
zahl der Stiitzstellen Ny abhéngig. Die numerische Integration muss in dem Intervall
[A€min, A€max] €ine gute Ndherung sein, wobei A€y, und A€y, die kleinste bzw. grofs-
te Energiedifferenz in einem Nenner von Doppelanregungsamplituden ist. Entsprechend
GL (5.7) und (5.8) sind die Grenzen des Intervalls von den Orbitalenergien des betrach-
teten Systems abhingig. Ohne Kenntnis des untersuchten Systems ldsst sich damit nur
schwer vorher sagen, wie viele Stiitzstellen notig sind, um eine ausreichende Genauigkeit
der numerischen Integration zu erreichen. Daher ist die Entwicklung eines Kriteriums wiin-
schenswert, anhand dessen die Grofe des zu erwartenden Fehlers der numerischen Laplace-
Transformation abgeschitzt werden kann. Im Folgenden wird anhand von Testrechnungen
fiir die SOS-CC2-Grundzustandsenergie ein solches Kriterium entwickelt.

Der zusitzliche Fehler, der durch die numerische Laplace-Transformation entsteht, wird in
dieser Arbeit als Laplace-Fehler AEY# bezeichnet und ist durch

AE" = Fgog — B (6.1)
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

Tabelle 6.1 Untere und obere Grenzen Aey,;, und A€y, des Intervalls zur Bestimmung
der Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation (in a.u.) fiir verschiedene Mo-
lekiile und Basissétze.

Molekiil ~ Basissatz A€min ~ A€max
3 Glyzine SVP 0.434 11.572
3 Glyzine TZVP 0.429  12.803
Benzol SVP 0.947  10.465
Benzol TZVP 0.924  10.793
Benzol TZVPP 0.923 16.730
Benzol QZVPP 0.899  63.030
MnOj TZVP 0.273  17.355
SiCly TZVP 1.160 7.906
Zny TZVP 0.733 7.207
SiCly aug-cc-pV'TZ 1.035 17.106
Zny aug-cc-pV'TZ 0.559  41.693
SiCly aug-cc-pwCVTZ  1.033 319.154
Zny aug-cc-pwCVTZ  0.559 235.729

gegeben. Dabei ist Eé‘g% die Energie, die mit LT-SOS-CC2 erhalten wurde, und Fspg ist
die mit dem konventionellen Algorithmus berechnete SOS-CC2-Energie.

Der Fehler der SOS-CC2-Grundzustandsenergie wurde fiir eine Kette aus drei Glyzinein-
heiten sowie Benzol bestimmt, wobei die Basissidtze SVP [65], TZVP [66], TZVPP [67]
und QZVPP [68| und entsprechenden Hilfsbasissétze fiir die RI-Naherung |67, 69] ver-
wendet wurden. Weitere Testrechnungen wurden an den anorganischen Molekiilen MnO,,
SiCly und Zny unter Verwendung der Basissitze TZVP, aug-cc-pVTZ [70 76| und aug-
cc-pwCVTZ [69,72 74,76, 77| durchgefiihrt. Die Testsysteme wurden so ausgewihlt, dass
bei der Bestimmung der Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation moglichst
unterschiedliche Intervalle [A€min, A€max] auftreten. Die Intervalle [A€min, A€max] fiir die
betrachteten Systeme sind Tab. 6.1 zu entnehmen. Man erkennt, dass die untere Intervall-
grenze Aeni, hauptsichlich vom betrachteten Molekiil abhingt. Durch die Verwendung
einer grofseren Basis mit zusdtzlichen Polarizationsfunktionen oder diffusen Orbitalen wird
die untere Intervallgrenze nur leicht verringert. Bei allen Rechnungen wurde die frozen-
core-Naherung verwendet. Die obere Intervallgrenze A€, hidngt hauptsichlich vom ver-
wendeten Basissatz und der Anzahl an eingefrorenen Orbitalen ab. Bei den segmentiert-
kontrahierten Basissidtzen, wie SVP, TZVP, TZVPP und QZVPP, wurden zusétzlich zu
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6.2 Genauigkeit fiir vertikale Anregungen und Ubergangsmomente

den Core-Orbitalen hochliegende Anticore-Orbitale von der Behandlung der Elektronen-
korrelation ausgeschlossen (siehe dazu auch die Diskussion in Abschnitt 6.4). Daher erhélt
man fiir SiCly und Zny bei der Verwendung des generell-kontrahierten Basissatzes aug-cc-
pVTZ eine grokere, obere Intervallgrenze als mit dem Basissatz TZVP. Bei Verwendung des
Core-Valenz-Basissatzes aug-cc-pwCVTZ wurden nur die Elektronen in den 1s-Orbitalen
eingefroren, so dass die obere Intervallgrenze sehr grofl ist.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Testrechnungen fiir die Genauigkeit der CC2-Grund-
zustandsenergie sind in Abb. 6.1 dargestellt. Dabei wurde der absolute Laplace-Fehler in
Beziehung zur quadratischen Abweichung FY gesetzt, die in Gl. (5.5) gegeben ist und im
Weiteren als Laplace-Fehlerfunktion bezeichnet wird. Man erkennt, dass der Laplace-Fehler
bei gegebenem Wert der Fehlerfunktion F#P fiir die organischen Testsysteme im Mittel
etwas kleiner ist als fiir die anorganischen Molekiile. Das liegt daran, dass die anorgani-
schen Molekiile ein grokeres Intervall [A€pmin, A€émay| aufweisen, fiir das die Bestimmung
der optimalen Stiitzstellen schwieriger ist. Der absolute Laplace-Fehler fiir die Grundzu-
standsenergie ist allerdings in praktisch allen Fillen kleiner als die Wurzel aus der Laplace-

Fehlerfunktion v F2P d.h. die Bedingung
|AE™P| < v/ Flap (6.2)

ist erfiillt. Das gilt auch fiir SiCl,; und Zns bei Verwendung der Core-Valenz-Basis aug-cc-
pwCVTZ, also wenn ein sehr grofes Intervall [Aepin, Aémax] vorliegt. Die Fehlerfunktion
F gibt damit eine verlissliche, obere Grenze fiir den Laplace-Fehler der Grundzustands-
energie an.

6.2 Genauigkeit fiir vertikale Anregungen und
Ubergangsmomente

Bei der Berechnung angeregter Zustdnde enthélt der Energienenner des Versuchsvektors
€aibj = €q — € + € — €; — w zusétzlich die Anregungsenergie w (vgl. Gl. (3.31)). Damit
wird der kleinste Energienenner Ae,;,, der bei der Berechnung der Laplace-Fehlerfunktion
entsprechend Gl. (5.5) auftreten kann, um die Anregungsenergie w verschoben:

Aémin = 2(eLumo — €nomo) — W - (6.3)

Da die Anregungsenergie w vor der Rechnung nicht bekannt ist, ist das optimale Intervall
[A€min, A€max] fiir die Bestimmung der Stiitzstellen nur schwer festzulegen. Daher soll im
Folgenden getestet werden, ob man die Frequenz w bei der Bestimmung des Intervalls
[A€min, A€max] vernachlissigen kann.

Dazu wurde der Laplace-Fehler fiir vertikale Anregungsenergien anhand eines Testsatzes
bestehend aus 89 Singulett- und 71 Triplett-Anregungen evaluiert. Die Details des Test-
satzes werden in Abschnitt 7.1 beschrieben. Fiir diesen Testsatz wurden LT-SOS-CC2-
Rechnungen mit dem Basissatz aug-cc-pV'TZ unter Anwendung der frozen-core-Ndherung
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Abbildung 6.1 Absoluter Laplace-Fehler der SOS-CC2-Grundzustandsenergie |AE“P|
in Abhéngigkeit von der Wurzel der Laplace-Fehlerfunktion v F2P fiir eine Kette aus
drei Glyzin-Einheiten und Benzol mit dem SVP-, TZVP-, TZVPP- und QZVPP-Basissatz
sowie fiir verschiedene anorganische Molekiile mit den Basissdtzen TZVP, aug-cc-pVTZ (ac-
pVTZ) und aug-cc-pwCVTZ (ac-pwCVTZ). Die eingezeichneten Diagonalen kennzeichnen
jeweils die Wertebereiche in denen |AE™P| = v/ Flap jst.
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6.2 Genauigkeit fiir vertikale Anregungen und Ubergangsmomente

Tabelle 6.2 Laplace-Fehler fiir vertikale Anregungsenergien fiir den Testsatz aus Tab. B.1
und B.2. Maximaler absoluter Fehler (MAX), mittlerer Fehler (ME), mittlerer absoluter
Fehler (MAE) und Standardabweichung (SD) in meV sind fiir verschiedene Konvergenzkri-
terien der Laplace-Fehlerfunktion F“* gegeben.

Ftae < 1078 1077 107 10° 10°*

MAX 7.84 19.91 1992 3295 71.83
ME 0.13 033 047 091 1.40
MAE 0.13 035 051 098 2.03
SD 064 163 1.71 281 6.19

durchgefiihrt. Dabei wurden unterschiedliche Konvergenzkriterien fiir die Laplace-Fehler-
funktion F® angewendet, wobei die untere Grenze des Intervalls zur Optimierung der
Stiitzstellen ohne Beriicksichtigung der Frequenz w bestimmt wurde. Die Ergebnisse wur-
den mit SOS-CC2-Rechnungen ohne Anwendung der Laplace-Transformation verglichen.

Die statistische Auswertung der Ergebnisse fiir die vertikalen Anregungsenergien kann
Tab. 6.2 entnommen werden. Mit einem Konvergenzkriterium von v FLap < 10~% erwartet
man anhand des Diagnosekriteriums aus Gl. (6.2) einen Laplace-Fehler von weniger als
0.1 mH oder 2.7 meV. Mit einem Laplace-Fehler von 7.84 meV ist der 2 1ng—Zustand von
s-Tetrazin der einzige Fall, wo diese Erwartung nicht erfiillt ist. Fiir alle anderen Zustinde
ist der Laplace-Fehler signifikant kleiner als erwartet, wie man an der geringen Standardab-
weichung von 0.64 meV erkennen kann. Bei Betrachtung der anderen Konvergenzkriterien
erhélt man das gleiche Bild. Der Laplace-Fehler ist nur fiir den 2 'Bs,-Zustand von s-
Tetrazin hoher als erwartet (vgl. Werte fiir den maximalen absoluten Fehler (MAX) aus
Tab. 6.2). Fiir ein Konvergenzkriterium von v F“4 < 1073 wiirde man z. B. einen Laplace-
Fehler von weniger als 1 mH oder 27 meV erwarten. Die Standardabweichung von 1.71 meV
zeigt, dass der Laplace-Fehler in den meisten Fillen deutlich kleiner ist. Mit dem verwen-
deten aug-cc-pVTZ-Basissatz ist schon der Fehler der RI-Nédherung in der Grofsenordnung
von meV, |34] so dass ein kleinerer Laplace-Fehler die Genauigkeit nicht weiter verbessert.

Mit der Forderung, dass v FLap < 107* sein soll, werden fiir alle Molekiile des Test-
satzes sieben Stiitzstellen fiir die numerische Integration benétigt. Eine Konvergenz von
Vv FLap < 1073 wird mit fiinf bis sechs Stiitzstellen erreicht. Das bedeutet, dass fiir iibliche
Anwendungsrechnungen sechs bis sieben Stiitzstellen ausreichen, um fiir Anregungsenergien
eine zufriedenstellende Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation zu erhalten.

Dieses Resultat steht im Einklang mit den Ergebnissen, die fiir Laplace-transformiertes
SOS-CIS(D) erhalten wurden. [29]
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

Der Laplace-Fehler fiir Ubergangsmomente wurde anhand einiger, ausgewihlter Molekiile
aus dem Testsatz fiir vertikale Anregungsenergien untersucht. Fiir diese Molekiile wurden,
ebenfalls mit dem Basissatz aug-cc-pVTZ und der frozen-core-Naherung, Oszillatorstér-
ken mit SOS-CC2 und verschiedenen Konvergenzkriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion
berechnet. Oszillatorstirken werden in der Regel nicht mit einer hohen Genauigkeit be-
notigt, da die meisten experimentellen Daten fiir Oszillatorstarken ebenfalls nicht sehr
genau sind. Zudem sind auch die methodischen Fehler von CC2 und verwandten Metho-
den, wie z. B. CCSD, fiir Oszillatorstiarken grofer als fiir Anregungsenergien. [78] Daher
wurden fiir die Berechnung der Oszillatorstirken eher weiche Konvergenzkriterien fiir die
Laplace-Fehlerfunktion zwischen v FLap < 1073 und v/ FLap < 107! angewendet.

Die erhaltenen Ergebnisse fiir Oszillatorstdrken sind Tab. B.3 zu entnehmen. Der Laplace-
Fehler fiir Oszillatorstéirken ist mit Konvergenzkriterien von v/ FLap < 1072 und v/ Flap <
102 komplett zu vernachlissigen. Der grofite Fehler tritt fiir den 3 'A;-Zustand von Pyrimi-
din auf und betrigt mit beiden Konvergenzkriterien weniger als 2% der Oszillatorstérke.
Fiir ein Konvergenzkriterium von v/ FL < 107! erhiilt man einen Laplace-Fehler von ma-
ximal 7% der Oszillatorstirke fiir den 2 'A’-Zustand von Formamid. Sogar mit diesem
groken Wert der Laplace-Fehlerfunktion ist der Fehler in den Oszillatorstirken noch sehr
gering.

6.3 Genauigkeit fiir 0-0-Anregungen und
Gleichgewichtsstrukturen

In diesem Abschnitt wird der Laplace-Fehler von 0-0-Anregungsenergien und Strukturpa-
rametern im angeregten Zustand untersucht. Dazu wurden Molekiile aus dem Testsatz
verwendet, anhand dessen in Ref. [32| schon die Genauigkeit der RI-N&herung fiir Struk-
turen im angeregten Zustand getestet wurde. Aus dem Testsatz aus Ref. [32] wurden die
Molekiile ausgewahlt, die noch nicht in Ref. [39] mit SOS-CC2 untersucht wurden. Fiir
diese Molekiile wurden mit LT-SOS-CC2 Strukturen im Grund- und angeregten Zustand
optimiert, wobei der Basissatz aug-cc-pVQZ [70,71,75| mit der frozen-core-Ndherung und
unterschiedliche Konvergenzkriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion F'# angewendet wur-
den. Fiir Mgy wurde der Basissatz aug-cc-pCVQZ [79] verwendet und nur die Elektronen
in den 1s-Orbitalen eingefroren, da die Korrelation der 2s?2p%-Schale wichtig fiir die Bin-
dung in Mg, ist. Fiir die erhaltenen Gleichgewichtsstrukturen wurden mit LT-SOS-CC2
Nullpunktsschwingungskorrekturen in der harmonischen Ndherung berechnet. Dabei wur-
den die zu Beginn der Geometrieoptimierungen bestimmten Stiitzstellen in den folgenden
Geometriezyklen sowie bei der Berechnung der Schwingungskorrekturen festgehalten, um
numerische Probleme zu vermeiden.

Die Ergebnisse fiir den Laplace-Fehler von 0-0-Anregungsenergien sind in Tab. 6.3 zusam-
mengestellt. Anhand des Diagnosekriteriums fiir den Laplace-Fehler aus Gl. (6.2) erwartet
man mit v FLep < 10~* Laplace-Fehler von bis zu 2.7 meV. In Tab. 6.3 erkennt man, dass
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6.3 Genauigkeit fiir 0-0-Anregungen und Gleichgewichtsstrukturen

Tabelle 6.3 0-0-Anregungsenergien (eV) berechnet mit SOS-CC2 und ihr Laplace-Fehler
(meV) mit unterschiedlichen Konvergenzkriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion F#. Fiir
Mg ist die adiabatische Anregungsenergie gegeben.

Laplace-Fehler mit

Molekiil Zustand SOS-CC2 Flae < 1078 1076 107* 1072
Mg 11xr 3.29 0.19 1.22 7.41 -34.46
Cs 1 I, 3.50 0.85 343 997 76.28
C,H, 1A, 5.36 0.02 0.00 3.46 10.93
CH,O 11A” 3.71 0.11 0.37 5.38 18.01

13A” 3.34 0.04 0.12 252 -14.13
CH-S 1A, 2.23 0.10 0.51 4.13 18.42

13A” 1.98 0.02 035 150 -2.78
trans-(CHO), 1 1A, 3.03 0.04 0.16 2.18 7.85
HC,CHO 11A” 3.51 0.16 054 5.30 60.53

der Laplace-Fehler in allen Fillen ungefihr eine Grofenordnung niedriger ist als erwartet.
Der grofte Fehler von 0.85 meV tritt fiir den 1 'II,-Zustand von Cs auf. Mit einem Konver-
genzkriterium von v F < 1073 ist der Laplace-Fehler ebenfalls in allen Fillen ungefihr
eine Grokenordnung niedriger als der maximal erwartete Fehler von 27 meV. Konvergenz-
kriterien von v FLap < 1072 bzw. v/ FLap < 107! sollten, entsprechend der Abschitzung fiir
Grundzustandsenergien, in Laplace-Fehlern von bis zu 270 meV bzw. 2.700 eV resultieren.
In Tab. 6.3 erkennt man eindeutig, dass Fehler solcher Grofsenordung nicht auftreten. Das
ist einer giinstigen Fehlerkompensation im Grund- und angeregten Zustand zu verdanken.
Diese Fehlerkompensation findet nur statt, wenn die Rechnungen im Grund- und angereg-
ten Zustand mit der gleichen Anzahl an Stiitzstellen durchgefiihrt werden. Verwendet man
eine unterschiedliche Anzahl an Stiitzstellen, nimmt der Laplace-Fehler signifikant zu.

Die Laplace-Fehler fiir Strukturparameter in elektronisch angeregten Zustinden sind in
Tab. B.4 aufgefiihrt. Mit einem Konvergenzkriterium von v Fap < 10~% betriigt der grokte,
absolute Fehler einer Bindungslange 0.011 pm fiir Mg,. Der grofite Fehler eines Winkels von
0.012° tritt beim Diederwinkel von CH,S auf. Eine Konvergenz von v/ F2P < 1073 resultiert
in maximalen, absoluten Fehler von 0.05 pm fiir die Bindungslinge von Mg, und 0.08° fiir
den Diederwinkel von CH,S. Selbst mit sehr weichen Konvergenzkriterien von v Flap <
1072 und v Ftp < 107! bleibt der Laplace-Fehler von Bindungswinkeln unter 0.5° bzw. 1°
und der maximale Fehler von Bindungslidngen liegt unter 0.2 pm bzw. 0.6 pm. Insgesamt
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

sind die Laplace-Fehler von Strukturparametern im angeregten Zustand sehr klein. Schon
mit sehr weichen Konvergenzkriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion erhdlt man Fehler der
numerischen Laplace-Transformation, die verglichen mit den Methodenfehlern von CC2
und ADC(2) zu vernachlissigen sind.

Um eine Konvergenz der Laplace-Fehlerfunktion von v Flap < 10~! zu erreichen, wurden
fiir Mgy drei Stiitzstellen fiir die numerische Integration bendétigt. Fiir alle anderen Mo-
lekiile waren bereits zwei Stiitzstellen ausreichend. Fiir Mgy wurden nur die Elektronen
in den 1s-Orbitalen eingefroren und der Basissatz aug-cc-pCVQZ verwendet. Daher war
der Bereich der Orbitalenergienenner fiir Mg, grofer als fiir die anderen Molekiile, so dass
mehr Stiitzstellen verwendet werden mussten. Mit einem Kriterium von v Flap < 1072
wurden fiir Mg, fiinf und fiir alle anderen Molekiile drei oder vier Stiitzstellen benotigt.
Eine Konvergenz von v Fa < 1073 resultierte in fiinf bis sechs Stiitzstellen bzw. sieben
fiir Mgy. Um v FR2p < 107 zu erreichen, wurden sieben Stiitzstellen bzw. neun fiir Mg,
verwendet. Das bedeutet, dass man in vielen Féllen schon mit einer geringen Anzahl von
Stiitzstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation
erhalten kann. Im folgenden Abschnitt sollen Ansétze vorgestellt werden, mit denen die An-
zahl von Stiitzstellen in kritischen Fallen noch reduziert werden kann, z. B. wenn = wie bei
Mgy — der Bereich an Orbitalenergienennern verhiltnisméafig grof ist. Weiterhin soll disku-
tiert werden, wie man die Rechenkosten bei der iterativen Losung der Gleichungssysteme
reduzieren kann, wenn viele Stiitzstellen bendtigt werden.

6.4 Ansatze zur Reduktion der Anzahl an Stutzstellen

Die Anzahl an benétigten Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation ist von
der Grofe des Intervalls [A€min, A€max] abhingig, fiir das die Stiitzstellen bestimmt wer-
den und das im Folgenden als Laplace-Intervall bezeichnet wird. Diese Abhingigkeit wird
z.B. in Ref. [61] diskutiert. In Abschnitt 6.3 wurde beschrieben, dass man in vielen Féllen
schon mit einer geringen Anzahl von Stiitzstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der
numerischen Laplace-Transformation erhalten kann. Die Anzahl an Stiitzstellen wurde da-
bei unter Verwendung generell-kontrahierter Basissitze, wie den Basissdtzen aug-cc-pVTZ
und aug-cc-pVQZ, bestimmt. Bei der Verwendung segmentiert-kontrahierter Basissétze tre-
ten dagegen oftmals hochliegende Anticore-Orbitale auf. Dadurch wird die obere Grenze
Aé€nmax des Laplace-Intervalls signifikant erhoht.

Fiir den in Abschnitt 6.2 beschriebenen Testsatz fiir vertikale Anregungsenergien werden
mit dem Basissatz TZVP  trotz einer geringeren Anzahl virtueller Orbitale genauso
viele Stiitzstellen bendtigt wie bei Verwendung des Basissatzes aug-cc-pVTZ. Die Anzahl
an Stiitzstellen kann fiir den Basissatz TZVP verringert werden, indem man die hochlie-
genden Anticore-Orbitale von der Berechnung der Elektronenkorrelation ausschliefst. Der
Fehler, der durch diese Ndherung entsteht, wurde anhand des Testsatzes fiir vertikale An-
regungsenergien aus Tab. B.1 und B.2 evaluiert. Dazu wurden CC2-Rechnungen mit dem
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6.4 Ansatze zur Reduktion der Anzahl an Stiitzstellen

Basissatz TZVP durchgefiihrt, wobei die hochliegenden Anticore-Orbitale bei der Berech-
nung der Elektronenkorrelation nicht beriicksichtigt wurden. Die Ergebnisse wurden mit
CC2-Rechnungen verglichen, bei denen alle virtuellen Orbitale in die Berechnung eingehen.
Man erhélt fiir vertikale Anregungsenergien einen maximalen, absoluten Fehler von 2 meV.
Damit liegt der Fehler, der durch das Einfrieren hochliegender, virtueller Orbitale entsteht,
in der Grokenordnung des RI-Fehlers fiir Anregungsenergien [25] sowie des Laplace-Fehlers
mit sieben Stiitzstellen und ist im Vergleich zum Fehler der Methode zu vernachlassigen.

Durch das Einfrieren der hochliegenden Anticore-Orbitale des Basissatzes TZVP kann fiir
die meisten Molekiile des untersuchten Testsatzes die Anzahl der Stiitzstellen um ein bis
zwei verringert werden. Mit der Forderung, dass v EF@ < 107% sein soll, wiirden statt
sieben nur noch fiinf bis sechs Stiitzstellen benétigt. Eine Konvergenz von v Flar < 1073
wiirde mit nur vier bis fiinf statt mit fiinf bis sechs Stiitzstellen erreicht werden. Damit
ergibt sich fiir die meisten Félle eine Einsparung von 15-30% an Rechenzeit in den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritten einer LT-SOS-CC2-Rechnung.

Im Folgenden soll der Fehler von adiabatischen Anregungsenergien und Gleichgewichts-
strukturen untersucht werden, der durch das Einfrieren der virtuellen Anticore-Orbitale
entsteht. Dazu wurden fiir die Molekiile Anilin, 2.6-Difluorpyridin, Pyrazin und 1,2,4,5-
Tetrafluorbenzol Geometrieoptimierungen mit CC2 im Grund- und tiefsten angeregten
Zustand mit dem Basissatz TZVPP durchgefiihrt, wobei in einem Fall nur die besetz-
ten Core-Orbitale und ein weiteres Mal auch die virtuellen Anticore-Orbitale eingefroren
wurden. Durch das Einfrieren der Anticore-Orbitale ergeben sich absolute Fehler in den
adiabatischen Anregungsenergien von maximal 0.9 meV. Bei den Gleichgewichtsstrukturen
im Grund- und angeregten Zustand ergeben sich absolute Fehler von maximal 0.01 pm
in den Bindungsldngen, 0.025° in den Bindungswinkeln und 0.15° in den Diederwinkeln.
Diese Fehler liegen in der Grofenordnung des RI-Fehlers fiir Strukturparameter [32] und
konnen damit im Vergleich zum Fehler der Methode vernachléssigt werden. Nimmt man
einen spiirbaren Fehler in Kauf, kann sogar ein weitaus groferer Teil der virtuellen Orbitale
eingefroren werden. Ein solcher rigider Ansatz zur Reduktion des virtuellen Raums wurde
von Send et al. in Ref. [80| fiir die Berechnung von CC2-Anregungsenergien vorgestellt.

Bei der Verwendung generell-kontrahierter Basissidtze, wie dem Basissatz aug-cc-pV'TZ,
treten keine virtuellen Anticore-Orbitale auf. Dennoch gibt es oftmals einige hochliegende,
virtuelle Orbitale, die durch eine energetische Liicke von den darunter liegenden, virtuellen
Orbitalen separiert sind. Um die Anzahl an Stiitzstellen zu verringern, kann man eine obere
Grenze einfiihren, bis zu der virtuelle Orbitale in die Bestimmung des Laplace-Intervalls
eingehen. Um den Fehler zu bestimmen, der durch die Vernachldssigung hochliegender
Orbitale bei der Bestimmung des Laplace-Intervalls entsteht, wurden Testrechnungen fiir
den in Abschnitt 6.2 eingefiihrten Testsatz fiir vertikale Anregungsenergien unter Verwen-
dung des Basissatzes aug-cc-pVTZ durchgefiihrt. Es wurden Anregungsenergien mit LT-
SOS-CC2 und Konvergenzkriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion von v/ FLap < 10~% und
Vv Flap < 1072 berechnet, wobei Orbitalenergien von mehr als 10 H nicht in die Berech-
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

Tabelle 6.4 Laplace-Fehler fiir vertikale Anregungsenergien fiir den Testsatz aus Tab. B.1
und B.2. Es sind der maximale absoluter Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere
absolute Fehler (MAE) und die Standardabweichung (SD) in meV gegeben. Dabei wurden
zur Festlegung des Intervalls, fiir das die Stiitzstellen bestimmt wurden, nur Orbitale mit
einer Energie kleiner €., (in a.u.) beriicksichtigt.

Flar < 10~8 10~
€max ©.¢) 10 o0 10
MAX 7.84 9.19 71.83 96.58
ME 0.13 0.14 1.40 3.32
MAE 0.13 0.15 2.03 3.67
SD 0.64 0.75 6.19 8.22

nung des Laplace-Intervalls eingingen. Fiir ein Konvergenzkriterium von v/ Ftap < 1074
verringerte sich die Anzahl der bendtigten Stiitzstellen dadurch bei 20 von 24 Molekiilen
von sieben auf nur sechs Stiitzstellen. Fiir eine Konvergenz von v F < 1072 wurden
mit einem reduzierten Laplace-Intervall in allen Fallen nur noch drei Stiitzstellen beno-
tigt, wihrend mit dem vollen Laplace-Intervall bei 23 von 24 Molekiilen vier Stiitzstellen
verwendet werden mussten.

Die durch die Verkleinerung des Intervalls entstandenen Laplace-Fehler sind in Tab. 6.4
zusammen mit den Ergebnissen aus Abschnitt 6.2 dargestellt, bei deren Berechnung das
Laplace-Intervall aus allen aktiven Orbitalen bestimmt wurde. Man erkennt, dass fiir beide
Konvergenzkriterien die Fehler der numerischen Laplace-Transformation leicht zunehmen,
wenn das Laplace-Intervall verkleinert wird. Fiir ein Konvergenzkriterium von v Ftap <
10~ nehmen die Standardabweichung und der maximale, absolute Fehler um knapp 20% zu,
wahrend sich der mittlere Fehler nur geringfiigig verdndert. Fiir ein Konvergenzkriterium
von v FLap < 1072 steigen der maximale, absolute Fehler und die Standardabweichung
um ca. 30%, wiahrend der mittlere Fehler um mehr als das Doppelte zunimmt. Die Fehler
mit einem verringerten Laplace-Intervall liegen jedoch bei beiden Konvergenzkriterien in
der gleichen Grofenordnung wie die Fehler mit dem vollen Laplace-Intervall und sind im
Vergleich zum Methodenfehler klein.

In Féllen, in denen die Anzahl der Stiitzstellen durch die oben diskutierten Ansétze nicht
merklich reduziert werden kann oder in denen ein sehr kleiner Laplace-Fehler erreicht wer-
den soll, gibt es eine weitere Moglichkeit, Rechenzeit in den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritten zu sparen. Bei der iterativen Losung der Gleichungssysteme fiir rechte bzw. linke
Eigenvektoren kann in den ersten Zyklen, in denen die Vektoren erst mit geringer Ge-
nauigkeit bekannt sind, die Anzahl an Stiitzstellen reduziert werden. Bei der Losung des
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6.5 Demonstration der Effizienz fiir groke Systeme

nicht-linearen Eigenwertproblems wird im TURBOMOLE-Programmpaket zunéchst eine Vor-
optimierung mit einem modifizierten Davidson-Verfahren vorgenommen. [25] Dabei wird
ein reduzierter Raum aufgebaut, fiir den angenommen wird, dass das Eigenwertproblem
linear ist. Wenn die Norm der Residuen fiir dieses Eigenwertproblem ausreichend klein
geworden ist, wird ein neuer Makrozyklus gestartet und erneut ein reduzierter Raum auf-
gebaut. Nach der Voroptimierung wird ein schneller konvergierendes DIIS-Verfahren [81]
angewendet, um das Eigenwertproblem mit hinreichender Genauigkeit zu l6sen. Um die An-
zahl der Stiitzstellen zu Beginn des iterativen Verfahren zu reduzieren, werden in der ersten
[teration des modifizierten Davidson-Verfahrens nur zwei Stiitzstellen verwendet. Wenn ein
neuer Makrozyklus gestartet wird, wird die Anzahl der Stiitzstellen an die Genauigkeit der
Losung des Eigenwertproblems angepasst. Dazu werden soviele Stiitzstellen gewahlt, dass
die Wurzel aus der Laplace-Fehlerfunktion kleiner ist als die maximale Anderung der An-
regungsenergie seit dem Start des Makrozyklus. In dem darauf folgenden DIIS-Verfahren
wird die Anzahl an Stiitzstellen so gewéhlt, dass die Wurzel aus der Laplace-Fehlerfunktion
kleiner ist als die minimale Norm des Residuums. Zusétzlich wird sicher gestellt, dass in
der letzten Iteration des DIIS-Verfahrens jeweils die maximale Anzahl an Stiitzstellen ver-
wendet wird.

Um die Konvergenz des Eigenwertproblems mit variabler Anzahl an Stiitzstellen zu te-
sten, wurden L'T-SOS-CC2-Rechnungen an dem oben beschriebenen Testsatz fiir vertikale
Anregungsenergien mit dem Basissatz aug-cc-pVTZ durchgefiihrt. Dabei konvergierte die
iterative Losung des Eigenwertproblems fiir die Konvergenzkriterien v F < 10~* und
Vv Flp < 1072 jeweils zu den gleichen Ergebnissen wie mit konstanter Anzahl an Stiitzstel-
len. Die Einsparungen an Rechenzeit, die durch diese Vorgehensweise erzielt werden, lassen
sich nicht eindeutig vorher sagen, wie es fiir eine insgesamte Reduktion der Anzahl an Stiitz-
stellen der Fall ist. Bei Verwendung von wenigen Stiitzstellen wird die maximale Anzahl
schnell erreicht, so dass sich nur geringe Einsparungen ergeben. Mit diesem Verfahren las-
sen sich jedoch Anregungsenergien mit vielen Stiitzstellen mit verringerten Rechenkosten
bestimmen. Bei der Bestimmung von Eigenschaften, die iiber Anregungsenergien hinausge-
hen, macht die Bestimmung der rechten und linken Eigenvektoren ebenfalls einen Grofteil
der Rechenzeit aus, so dass sich auch hier merkliche Einsparungen ergeben.

6.5 Demonstration der Effizienz fiir grolle Systeme

In diesem Abschnitt soll demonstriert werden, dass die Rechenzeit des LT-SOS-CC2-Algo-
rithmus tatsdchlich nur mit der vierten Ordnung der Systemgréfse zunimmt. Das Skalie-
rungsverhalten wurde dazu anhand einer Aminosaurekette aus Glyzinen untersucht. Die
Kettenldnge variiert dabei zwischen zwei und neun Glyzinen. Fiir diese Testsysteme wur-
den Rechnungen mit dem Basissatz TZVP und einer festen Anzahl von acht Stiitzstellen
durchgefiihrt, wobei einmal der konventionelle CC2-Algorithmus und ein weiteres Mal der
LT-SOS-CC2-Algorithmus verwendet wurde. Mit acht Stiitzstellen wird fiir alle Kettenlan-
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

gen ein ausreichend kleiner Wert der Laplace-Fehlerfunktion von F* < 2.5.1078 erreicht.
Die Rechnungen wurden jeweils auf einem Intel-Xeon-Prozessor des Typs E5345 durch-
gefithrt. An die bendtigten Rechenzeiten wurden zum Vergleich Polynomfunktionen der
Kettenlidnge Ngy:

f(Ngy) = aNg, . (6.4)
Q(Ngly) = 6N§]y

angepasst.

In Abb. 6.2 sind die Rechenzeiten pro CC2-Iteration aufgetragen, die zur Losung der
Grundzustandsgleichungen bzw. des Eigenwertproblems benétigt wurden. Wie schon in
Abschnitt 5.2 diskutiert, nehmen die Einsparungen an Rechenzeit mit dem LT-SOS-CC2-
Algorithmus mit der Grofe der betrachteten Molekiile zu. Fiir kleine Systeme ist der kon-
ventionelle CC2-Algorithmus effizienter. Das Verhiltnis der Rechenzeiten von LT-SOS-CC2
und konventionellem Algorithmus ist proportional zu N /N,, wobei N die Anzahl der
Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation und N, die Anzahl an besetzten
Orbitalen ist. Fiir Ny /N, ergibt sich fiir Grundzustandsrechnungen ein Vorfaktor von 4
und fiir die Losung des Eigenwertproblems ein Vorfaktor von 4.8 (vgl. Diskussion in Ab-
schnitt 5.2). Je hoher der Vorfaktor von Ny /N, ist, desto geringer sind die Einsparung an
Rechenzeit mit LT-SOS-CC2. Entsprechend sollten die Einsparungen fiir Grundzustands-
rechnungen etwas grofer sein als fiir die Losung des Eigenwertproblems.

In Abb. 6.2 erkennt man, dass der Umbruchpunkt, an dem beide Algorithmen die gleiche
Rechenzeit bendtigen, fiir Grundzustandsrechnungen bei drei Glyzinen erreicht wird. Fiir
die Losung des Eigenwertproblems wird der Umbruchpunkt etwas spéter, zwischen drei
und vier Glyzinen, erreicht. Diese Beobachtung stimmt mit dem theoretisch abgeschétz-
ten Verhéltnis der Rechenzeiten iiberein. Mit Rechenzeiten von ca. einer Minute fiir eine
Grundzustandsiteration bzw. ca. zwei Minuten fiir eine Iteration des Eigenwertproblems
sind die Rechenzeiten an den Umbruchpunkten noch gering. Anhand von Abb. 6.2 kann
man erkennen, dass LT-SOS-CC2 fiir Systeme mit mehr als drei Glyzinen schneller ist
und die Einsparungen an Rechenzeit mit zunehmender Systemgrofe stark ansteigen. Fiir
eine Kette von sieben Glyzinen bendétigt der konventionelle Algorithmus in etwa doppelt
so viel Rechenzeit wie der LT-SOS-CC2-Algorithmus. (Die genauen Faktoren sind 2.1 fiir
den Grundzustand und 1.7 fiir den angeregten Zustand.)

Die Optimierung der Parameter aus den Gleichungen (6.4) und (6.5) fiir eine Iteration
im Grundzustand ergibt ein Verhéltnis von §/a = 3.4. Fiir die Losung des Eigenwertpro-
blems ist [ viermal so grofs wie a. Wie in Abschnitt 5.2 diskutiert, ergibt sich fiir die
zeitbestimmenden Schritte einer Grundzustandsrechnung ein Verhéltnis der Rechenzeiten
von 4Ny /N, zwischen LT-SOS-CC2 und dem konventionellen Algorithmus. Fiir die Lsung
des Eigenwertproblem erhilt man entsprechend ein Verhéltnis von 4.8 Ny /N,. Nutzt man
aus, dass N, = 8 und N,/Ngy, = 11, ergibt sich aus den theoretischen Abschétzungen
fiir die zeitbestimmenden Schritte der Algorithmen ein Verhéltnis der Rechenzeiten von
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cher Léange.
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

2.9Ng, fiir Grundzustandsrechnungen und 3.5N, fiir die Losung des Eigenwertproblems.
Anhand dieser Abschitzung ergeben sich in beiden Féllen ca. 15% grofkere Einsparungen
des LT-SOS-CC2-Algorithmus als aus der Ausgleichsrechnung. Bezieht man zusétzliche
O(N*)-skalierende Schritte mit grofem Vorzeichen in die Abschiitzung ein, ergibt sich fiir
Grundzustandsrechnungen ein Verhéltnis von 3.4 N, und fiir die Losung des Eigenwertpro-
blems ein Verhiltnis von 3.8 Ng,. Diese Abschidtzungen passen sehr gut zu dem Verhéltnis
B3/ der Ausgleichsrechnung.

In Abb. 6.3 sind die Zeiten fiir die Berechnung der Grundzustandsdichte D[>¢(##”) und
der A-Dichte D™4(E, E) aufgetragen, die fiir Gradienten in angeregten Zustinden beno-
tigt werden. Man erkennt, dass die Einsparungen mit LT-SOS-CC2, wie erwartet, fiir die
Grundzustandsdichte hoher sind als fiir die A-Dichte. Fiir die Grundzustandsdichte liegt
der Umbruchpunkt bei vier Glyzinen, wihrend er fiir die A-Dichte zwischen fiinf und sechs
Glyzinen erreicht wird. Fiir die A-Dichte ergeben sich also erst bei groferen Systeme Einspa-
rungen mit LT-SOS-CC2. Fiir neun Glyzine ist LT-SOS-CC2 fiir die Grundzustandsdichte
mehr als doppelt so schnell wie der konventionelle Algorithmus. Fiir die A-Dichte ergeben

sich bei dieser Systemgrofe ca. 30% Einsparungen an Rechenzeit.
Die Anpassung der Parameter aus den Gleichungen (6.4) und (6.5) ergibt fiir die Grund-

zustandsdichte ein Verhéltnis von §/a = 4. Fiir die A-Dichte ist das Verhéltnis von 3/«
gleich 5.9. Wie in Abschnitt 5.3 diskutiert, erhilt man als Abschitzung fiir das Verhiltnis
zwischen den Rechenzeiten der beiden Algorithmen 4.2Np /N, fiir die Grundzustandsdichte.
Fiir die A-Dichte betrigt dieses Verhéltnis 6/N., /N, (vgl. Abschnitt 5.4). Nutzt man wieder
aus, dass N, = 8 und N,/Ng, = 11 ist, erhédlt man ein Verhéltnis der Rechenzeiten von
3.1 Ny, fiir die Grundzustandsdichte und 4.4y, fiir die A-Dichte. In beiden Féllen sind
die theoretisch abgeschitzten Einsparungen ca. 30% grofer als in der Ausgleichsrechnung,.
In Abb. 6.2 sind allerdings die kompletten Rechenzeiten aufgetragen, wihrend in den theo-
retischen Abschitzungen nur die zeitbestimmenden Schritte beriicksichtigt wurden. Durch
die Vernachlissigung nicht-zeitbestimmender Schritte ergeben sich bei der Abschitzung
der Rechenzeiten erwartungsgeméf zu hohe Einsparungen. Die Betrachtung zusitzlicher
O(N*)-skalierender Schritte bei der Abschiitzung der Rechenzeiten ist fiir Dichteberech-
nungen schwieriger als fiir die Bestimmung von Energien. Da die Rechenzeiten fiir die
zusitzlichen O(N?)-skalierenden Schritte bei beiden Algorithmen gleich sind, wiirden die
erwarteteten Einsparungen durch ihre Beriicksichtigung verringert werden, so dass die Ab-
schitzungen besser zu den Ausgleichsrechnungen passen.

Bei den in diesem Abschnitt dargestellten Testrechnungen wurde noch nicht ausgenutzt,
dass nach der Losung der Grundzustandsgleichungen ein N-Intermediat auf die Festplatte
geschrieben und fiir die Losung des Eigenwertproblems und die Dichteberechnungen wie-
der verwendet werden kann. Dadurch wiirden sich mit LT-SOS-CC2 bei der Losung des
Eigenwertproblems ca. 25%, bei der Bildung der Dichte Dgg(fgz) knapp 20% und bei der
Berechnung von DF4(E, E) ca. 10% zusitzlich an Rechenzeit einsparen lassen, so dass sich
die Umbruchpunkte in den Abbildungen 6.2(b), 6.3(a) und 6.3(b) zu kleineren Systemgro-
fsen hin verschieben wiirden.
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cher Linge.
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6 Genauigkeit und Effizienz der numerischen Laplace-Transformation

6.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation fiir die
Orbitalenergienenner untersucht. Der dabei entstehende Fehler (Laplace-Fehler) ist nicht
nur von der Anzahl der verwendeten Stiitzstellen fiir die numerische Integration, sondern
auch von der Bandbreite der Orbitalenergienenner des betrachteten Systems abhingig.
Damit lasst sich der Laplace-Fehler nur schwer vorher sagen.

Aus diesem Grund wurde zunéchst ein Diagnosekriterium fiir den Laplace-Fehler der CC2-
Grundzustandsenergie entwickelt. Die Wurzel aus der Laplace-Fehlerfunktion F%  die in
Gl (5.5) definiert wurde, stellt eine verléssliche, obere Schranke fiir den Laplace-Fehler der
Grundzustandsenergie dar. Weiterhin konnte in Abschnitt 6.2 anhand eines Testsatzes aus
89 Singulett- und 71 Triplett-Anregungen organischer Molekiile gezeigt werden, dass das
Diagnosekriterium fiir den Laplace-Fehler auch auf die Berechnung vertikaler Anregungs-
energien angewendet werden kann. Fiir vertikale Anregungsenergien erhilt man mit sechs
bis sieben Stiitzstellen eine gute Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation. Der
Laplace-Fehler von Ubergangsmomenten ist sogar mit einer noch kleineren Anzahl an Stiitz-
stellen schon zu vernachléssigen. Fiir 0-0-Anregungsenergien ist der Laplace-Fehler bei
einem vergleichbaren Wert der Laplace-Fehlerfunktion kleiner als fiir vertikale Anregungs-
energien. Auch die Laplace-Fehler von Strukturparametern sind mit einer geringen Anzahl
an Stiitzstellen schon sehr klein.

Ist die Bandbreite der Orbitalenergienenner eines Systems groft und soll gleichzeitig eine
hohe Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation erreicht werden, miissen viele
Stiitzstellen verwendet werden. Um die Anzahl an Stiitzstellen in solchen Fillen zu reduzie-
ren, kdnnen hochliegende Anticore-Orbitale von der Berechnung der Elektronenkorrelation
ausgeschlossen werden. Der dabei entstehende Fehler liegt fiir segmentiert-kontrahierte Ba-
sissiitze in der Grofenordnung des RI-Fehlers und kann somit vernachlissigt werden. Bei
Verwendung generell-kontrahierter Basissitze konnen stattdessen hochliegende Orbitale bei
der Bestimmung des Intervalls zur Optimierung der Stiitzstellen ausgeschlossen werden. Der
zusitzliche Fehler, der dabei entsteht, ist ebenfalls klein. Dariiber hinaus kann man bei der
Losung des Eigenwertproblems in den ersten Iterationen eine reduzierte Anzahl an Stiitz-
stellen verwenden ohne die Konvergenz des Eigenwertproblems zu beeintrichtigen. Damit
konnen selbst bei Verwendung vieler Stiitzstellen die Rechenkosten fiir die Bestimmung
von Anregungsenergien verringert werden.

Schliefllich wurde das reduzierte Skalierungsverhalten des implementierten Algorithmus
anhand von Aminosidureketten aus Glyzinen mit unterschiedlicher Kettenlinge demon-
striert. Fiir eine Kette aus sieben Glyzinen ist LT-SOS-CC2 bei der Bestimmung von
Grundzustands- und Anregungsenergien ungefihr doppelt so schnell wie der konventionel-
le CC2-Algorithmus. Die Einsparungen bei Dichteberechnungen im angeregten Zustand
sind etwas geringer. Hier ergeben sich fiir die aufwindig zu berechnende A-Dichte fiir eine
Kette aus neun Glyzinen aber immer noch Einsparungen von ca. 30% an Rechenzeit.
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7 Genauigkeit von SOS-CC2 und
SOS-ADC(2)

Die Genauigkeit von SOS-CC2 und SCS-CC2 wurde erstmals von Hellweg et al. in Ref. [39]
untersucht. Dabei wurden Gleichgewichtsstrukturen in Grund- und angeregten Zusténden,
harmonische Schwingungsfrequenzen und adiabatische elektronische Anregungen betrach-
tet. In dieser Arbeit soll in Abschnitt 7.1 zunéchst die Genauigkeit des SOS-Ansatzes
fiir vertikale Anregungsenergien anhand eines Testsatzes bestehend aus 89 Singulett- und
71-Triplett-Zustande untersucht werden. Zusétzlich wurden fiir 18 ausgewéhlte Zustinde
Ubergangsmomente berechnet. Dabei wird neben SOS-CC2 auch SOS-ADC(2) betrachtet.
Anhand eines Testsatzes aus neun elektronischen Anregungen wird die Genauigkeit von
SOS-CC2 und SOS-ADC(2) fiir Strukturen angeregter Zustinde, harmonische Schwin-
gungsfrequenzen und adiabatische elektronische Anregungen evaluiert und mit experimen-
tellen Referenzdaten verglichen. Zuséatzlich wurden fiir Formaldehyd und Thioformaldehyd
Dipolmomente angeregter Zustédnde mit SOS-CC2 und SOS-ADC(2) berechnet.

7.1 Vertikale Anregungsenergien und
Ubergangsmomente

In diesem Abschnitt soll die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) fiir vertikale An-
regungsenergien untersucht werden. Dazu wurde ein Testsatz von Singulett- und Triplett-
Anregungen verwendet, fiir den in Ref. [82] CC3-Ergebnisse als Referenzdaten vorliegen.
Zum besseren Vergleich wurde die Nummerierung der Zusténde aus Ref. [82], bei der keine
Rydberg-Zustinde beriicksichtigt sind, beibehalten. Alle Rechnungen in diesem Kapitel
wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE |57| und unter Verwendung der frozen-core-
Néherung durchgefiihrt.

Die Referenzdaten aus Ref. 82| sind iiberwiegend mit CC3 |83] und dem Basissatz aug-cc-
pVTZ berechnet worden. In den Fillen, in denen CC3-Rechnungen mit dem Basissatz aug-
cc-pV'TZ aufgrund des hohen Rechenaufwands nicht durchgefiihrt werden konnten, wurde
der Basissatz TZVP fiir die CC3-Rechnungen verwendet und mit Basissatzkorrekturen aus
CC2 und CCSDR(3) |84] kombiniert. Fiir die Basissatzextrapolation mussten die Ergebnis-
se aus den Rechnungen mit TZVP und aug-cc-pVTZ einander zugeordnet werden. Diese
Zuordnung wird in Ref. [85] beschrieben. Um eine verldssliche Grundlage fiir die Zuordnung
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der SOS-Ergebnisse zu bekommen, wurden die CC2-Rechnungen mit beiden Basissitzen
wiederholt. Einige der angeregten Zustinde, die mit CC2 und dem Basissatz aug-cc-pV'TZ
berechnet wurden, konnten den Ergebnissen mit TZVP nicht eindeutig zugeordnet werden.
Da nicht klar ist, ob die Basissatzextrapolation fiir diese Zustinde verlésslich ist, wurden
diese Zustinde aus dem Testsatz ausgeschlossen. Zusitzlich wurden Zustdnde mit einem
starken Doppelanregungsanteil nicht in die Untersuchungen einbezogen, da schon unskalier-
tes CC2 gute Ergebnisse nur fiir Zustinde liefert, deren Charakter von Einfachanregungen
dominiert wird. Ein Maf fiir den Anteil der Einfachanregungen an einem Zustand ist das
%T,-Kriterium:

|| 73]|

[ Tesame||

das den Anteil der Einfachanregungsamplituden 7} am gesamten Eigenvektor Tyesame an-
gibt. In dieser Arbeit wurden Zustdnde ausgeschlossen, die bei den CC3-Rechnungen aus
Ref. [86] ein %T}-Kriterium von weniger als 80% ausweisen. Die Ergebnisse fiir die verblei-
benden 89 Singulett- und 71-Triplett-Zustdnde konnen Tab. B.1 und Tab. B.2 entnommen
werden.

Im Folgenden wird der Fehler der betrachteten Methoden als Abweichung von den CC3-
Ergebnissen

%Ty = (7.1)

AEJMethode = EMethode - ECC3 (72)

abgeschéitzt. Der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere absolu-
te Fehler (MAE) und die Standardabweichung (SD) fiir unskaliertes CC2, SOS-CC2 und
SOS-ADC(2) sind in Tab. 7.1 dargestellt. Der maximale absolute Fehler aller Methoden ist
vergleichsweise hoch, da in dem Testsatz immer noch einige Triplett-Zustinde enthalten
sind, die nennenswerte Doppelanregungsbeitriage besitzen. Dies liegt daran, dass das %77 -
Kriterium auf Triplett-Zustéinde nicht auf die gleiche Art und Weise angewendet werden
kann wie auf Singulett-Zustinde. Fiir den 1 ®Ey;-Zustand von Benzol, den 3 3By ,-Zustand
von Naphthalen und die 3 3A;- und 3 3B,-Zustiinde von Pyridin weist ein %7T}-Kriterium
von weniger als 96% in den CC3-Rechnungen aus Ref. [86] schon auf einen starken Doppel-
anregungsbeitrag hin. Der 2 3A -Zustand von Naphthalen wird durch den in der Néhe lie-
genden 3 *A-Zustand gestort, der in den CC3-Rechnungen [86] ein %7T;-Kriterium von nur
95% besitzt. Fiir alle anderen Triplett-Zustédnde aus Tab. B.2 weichen die CC2-Ergebnisse
um weniger als 0.3 eV von den CC3-Referenzdaten ab.

Der 1 'By-Zustand von Pyrrol ist der einzige Singulett-Zustand aus Tab. B.1, bei dem sich
der CC2-Wert um mehr als 0.3 eV von den Referenzergebnissen unterscheidet. Fiir diesen
Zustand resultiert die Basissatzextrapolation von TZVP nach aug-cc-pVTZ aus Ref. [85]
in einer Anderung des CC3-Werts um 0.51 eV. Da die CC2-Ergebnisse mit der TZVP-
Basis gut mit den entsprechenden CC3-Werten iibereinstimmen, [86| kdnnte es sein, dass
die Basissatzkorrektur der CC3-Ergebnisse in diesem Fall nicht zuverlissig ist. SOS-CC2
und SOS-ADC(2) liefern nur fiir die oben diskutierten Fille, in denen die CC2-Ergebnisse
ebenfalls eine grofse Abweichung von den CC3-Werten haben, Fehler von mehr als 0.3 eV.
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7.2 0-0-Anregungsenergien

Tabelle 7.1 Statistische Auswertung der Fehler fiir die vertikalen Anregungsenergien aus
Tab. B.1 und Tab. B.2. Es sind der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME),
mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabweichung (SD) in eV angegeben.

CC2  SOS-CC2 SOS-ADC(2)

MAX 0.65 0.67 0.69
ME 0.09 0.22 0.20
MAE 0.12 0.24 0.22
SD 0.14 0.16 0.18

Wie man in Tab. 7.1 erkennt, sind die mittleren und mittleren absoluten Fehler von SOS-
CC2 und SOS-ADC(2) ungefahr doppelt so hoch wie fiir unskaliertes CC2. Das ist darin
begriindet, dass die spin-skalierten Methoden stérker blauverschoben sind, was fiir SOS-
CC2 auch schon in Ref. [39] fiir adiabatische Anregungen gezeigt wurde. Dabei sind die
Unterschiede zwischen SOS-CC2 und SOS-ADC(2) klein. Die Standardabweichung von
SOS-CC2 ist mit 0.16 eV nur geringfiigig hoher als fiir unskaliertes CC2. Das bedeutet, dass
die Fehlerverteilung von CC2 durch die Spin-Skalierung nicht stark beeinflusst wird. SOS-
ADC(2) hat mit 0.18 eV eine leicht hohere Standardabweichung als SOS-CC2. Insgesamt
kann man sagen, dass SOS-CC2 und SOS-ADC(2) Anregungsenergien mit einer dhnlichen
Genauigkeit voraussagen wie unskaliertes CC2.

Fiir einige, ausgewdhlte Molekiile des Testsatzes wurden zusétzlich Oszillatorstarken mit
CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. B.3 dargestellt.
Referenzdaten mit einer genaueren Methode liegen fiir die Oszillatorstirken nicht vor. Es
sollen lediglich die Abweichungen der SOS-Ergebnisse von den CC2-Werten betrachtet
werden. Man erkennt, dass die Oszillatorstirken mit den SOS-Methoden in allen Fillen
die gleiche Grofenordnung haben wie mit CC2. Fiir den 2 'A;- und den 3 'A;-Zustand
von Pyrimidin, den 2 'A;-Zustand von Formaldehyd und den 2 'A’-Zustand von Formamid
unterscheidet sich der Charakter der Anregung mit SOS-CC2 und SOS-ADC(2) von dem
mit CC2 erhaltenen. Entsprechend weichen die Oszillatorstirken der SOS-Methoden um
maximal einen Faktor von drei von den CC2-Ergebnissen ab. Fiir alle anderen Zusténde
mit einer nennenswerten Oszillatorstirke ist die Abweichung von den CC2-Ergebnissen fiir
SOS-CC2 maximal ein Faktor von 1.3 und im Fall von SOS-ADC(2) maximal ein Faktor
von 1.5.

7.2 0-0-Anregungsenergien

Die Genauigkeit von SOS-CC2 fiir 0-0-Anregungsenergien wurde erstmals von Hellweg et al.
in Ref. [39] untersucht. In dieser Arbeit soll zusétzlich die Genauigkeit von SOS-ADC(2) fiir
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Tabelle 7.2 0-0-Anregungsenergien (eV) berechnet mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2).
Fiir Mg, ist die adiabatische Anregungsenergie gegeben. Zum Vergleich sind experimentelle
Daten und Ergebnisse mit unskaliertem ADC(2) aufgefiihrt.

Molekiil Zustand Exp. (CC2* ADC(2)®> SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Mg, 11yt 3.23¢  3.28 — 3.29 3.27
Cy 1 I, 3.06¢  3.08 3.50 3.58
CyH, 1A, 5.239  5.33 5.38 5.36 5.32
CH,O 1A 3.49¢  3.52 3.30 3.71 3.53
13A" 3.12¢  3.05 2.91 3.34 3.22
CH,S 1A, 2.03¢  2.15 2.03 2.23 2.11
1 3A” 1.80° 1.79 1.69 1.98 1.89
trans-(CHO), 1 'A, 2.724  2.70 2.63 3.03 2.95
HC,CHO 1A 3.244  3.17 2.90 3.51 3.28

2Die Ergebnisse sind identisch zu denen in Ref. |32].
PDie Ergebnisse sind Ref. |55 entnommen. °Exp. Daten aus Ref. |87|
dExp. Daten aus Ref. [88] °Exp. Daten aus Ref. [89]

0-0-Anregungen evaluiert werden. Dazu wurde der Testsatz verwendet, der in Abschnitt 6.3
schon zur Untersuchung des Laplace-Fehlers verwendet wurde und fiir den experimentelle
Referenzdaten fiir 0-0-Anregungsenergien vorliegen. Die Strukturen der Molekiile wurden
im Grund- und angeregten Zustand mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) mit dem Pro-
grammpaket TURBOMOLE [57| optimiert. Im Rahmen der harmonischen Niherung wurden
fiir die Gleichgewichtsstrukturen Nullpunktsschwingungskorrekturen bestimmt. Die Kraft-
konstanten zur Berechnung der Schwingungsfrequenzen wurden dabei durch numerische
Ableitung der analytischen Gradienten erhalten. Fiir alle Rechnungen wurde der Basissatz
aug-cc-pVQZ |70,71,75| und die frozen-core-Naherung verwendet. Wahrend der Optimie-
rungen wurde die experimentell bestimmte Symmetrie als Randbedingung vorgegeben. Da-
bei wurde mit CC2 und SOS-ADC(2) fiir den 1 'TI,-Zustand von Cj jeweils eine imaginére
Frequenz in der Schwingungsanalyse erhalten. SOS-ADC(2) liefert dariiber hinaus noch
eine weitere imaginire Frequenz fiir den 1 A -Zustand von CyH,.

Die erhaltenen 0-0-Anregungsenergien sind in Tab. 7.2 aufgefiihrt. Fiir Mg, ist die adiabati-
sche Anregungsenergien angegeben, da fiir diese ein experimenteller Referenzwert vorliegt.
Zum Vergleich sind in Tab. 7.2 Ergebnisse mit unskaliertem ADC(2) aus Ref. |55| aufge-
fithrt. Wie schon in Ref. [39| diskutiert, haben adiabatische Anregungsenergien mit SOS-
CC2 eine systematische Blauverschiebung. Fiir alle Molekiile aufer Cs liefert SOS-ADC(2)
Ergebnisse, die weniger blauverschoben sind als mit SOS-CC2. Der Unterschied ist beson-

74



7.2 0-0-Anregungsenergien

Tabelle 7.3 Statistische Auswertung der Fehler fiir die vertikalen Anregungsenergien von
Formaldehyd, Aceton, p-Benzoquinon, Formamid, Acetamid und Propanamid aus Tab. B.1
und Tab. B.2. Es sind der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere
absolute Fehler (MAE) und die Standardabweichung (SD) in eV angegeben.

CC2  SOS-CC2 SOS-ADC(2)

MAX 0.31 0.50 0.54
ME 0.07 0.28 0.15
MAE 0.09 0.28 0.17
SD 0.10 0.13 0.16

ders fiir die Aldehyde und Thioaldehyde ausgeprigt. Hier liefert SOS-ADC(2) Ergebnisse,
die um 0.08 bis 0.23 eV weniger von den experimentellen Werten abweichen als die SOS-
CC2-Ergebnisse. Betrachtet man die Ergebnisse mit unskaliertem ADC(2), ergeben sich fiir
fast alle 0-0-Anregungen der Aldehyde und Thioaldehyde zu niedrige Energien. Im Fall von
Molekiilen mit einem doppelt gebundenen Sauerstoff oder Schwefel scheint SOS-ADC(2)
also von einer guten Fehlerkompensation zu profitieren. Betrachtet man andere Molekiil-
klassen, liefert unskaliertes ADC(2) dagegen adiabatische Anregungsenergien, die im Mittel
blauverschoben gegeniiber den CC2-Ergebnissen sind. [55] Daher kann man davon ausge-
hen, dass SOS-ADC(2) nicht fiir alle Arten von Molekiilen eine so gute Fehlerkompensation
bereit stellt.

Um zu iiberpriifen, ob die gute Fehlerkompensation von SOS-ADC(2) auch bei vertikale
Anregungsenergien auftritt, werden nochmal die Ergebnisse aus Tab. B.1 und Tab. B.2
fiir Aldehyde, Ketone und Amide betrachtet. Fiir die vertikalen Anregungsenergien von
Formaldehyd, Aceton, p-Benzoquinon, Formamid, Acetamid und Propanamid wurde eine
separate, statistische Auswertung durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tab. 7.3 angegeben
sind. Man erkennt, dass der maximale Fehler und die Standardabweichung — wie bei der
Betrachtung des gesamten Testsatzes in Tab. 7.1  fiir SOS-ADC(2) leicht hoher sind als
fiir SOS-CC2. Der mittlere und mittlere absolute Fehler ist fiir SOS-ADC(2) allerdings um
ca. 40% geringer als fiir SOS-CC2, wenn ausschliefslich Aldehyde, Ketone und Amide be-
trachtet werden. Fiir den gesamten Testsatz unterscheiden sich die mittleren und mittlere
absoluten Fehler von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) dagegen nur geringfiigig. SOS-ADC(2)
liefert also fiir Molekiile mit einem doppelt gebundenen Sauerstoff auch fiir vertikale Anre-
gungsenergien eine gute Fehlerkompensation.

In Tab. 7.2 erkennt man weiter, dass die SOS-Methoden fiir den 1 'II,-Zustand von Cs
verhéltnismifig groke Fehler von 0.44 eV bzw. 0.52 €V liefern. Da schon unskaliertes CC2
fiir diesen Zustand keine Gleichgewichtsstruktur mit korrekter Symmetrie findet, scheint
die Beschreibung dieses Zustands mit Methoden zweiter Ordnung problematisch ist.
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7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)

Tabelle 7.4 Bindungslingen der CO- und CS-Bindungen (in pm) von Aldehyden und
Thioaldehyden in angeregten Zustdnden.

Molekiil Zustand Parameter  Exp. CC2* SOS-CC2  SOS-ADC(2)
CH,0 11A” d(CO) 132.3> 1355  134.2 135.9
13A" d(CO) 130.7° 133.6 1324 133.1
CH,S 11A, d(CS) 168.2°> 170.6  170.4 171.6
13A”  d(CS) 168.3> 168.8  168.6 169.0
trans-(CHO), 1'A,  d(CO) 125.0° 125.4  124.7 124.5
HC,CHO 1TA”  d(C30) 132.59  140.6 1374 139.8

2Die Ergebnisse entsprechen denen in Ref. [32].
PExp. Daten aus Ref. [89]. “Exp. Daten aus Ref. [90|. 9Exp. Daten aus Ref. |88].

7.3 Gleichgewichtsstrukturen, harmonische
Schwingungsfrequenzen und Dipolmomente

Die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) fiir Gleichgewichtsstrukturen in ange-
regten Zustdnden und harmonische Schwingungsfrequenzen wurde anhand des gleichen
Testsatzes untersucht, der in Abschnitt 7.2 zur Evaluierung der 0-0-Anregungsenergien
verwendet wurde. Dabei wurden der gleiche Basissatz und die gleichen Randbedinungen
angewendet wie in Abschnitt 7.2. Zusétzlich wurden mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2)
Dipolmomente fiir den Grundzustand und die angeregten Zusténde von CH,O und CH,S
berechnet.

Die mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) erhaltenen Ergebnisse fiir die betrachteten Struk-
turparameter im angeregten Zustand sind in Tab. B.5 aufgefiihrt. Wie schon in Ref. |32]
diskutiert, iiberschiatzt CC2 die Lénge der Bindungen im angeregten Zustand. Dieser Feh-
ler wird durch die Anwendung der Spin-Skalierung im Rahmen von SOS-CC2 reduziert.
Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen iiberein, die von Hellweg et al. in Ref. |39
gefunden wurden. Dieser Effekt ist besonders bei den CO-Bindungen von Aldehyden in
n7*-Zustinden ausgeprigt. Die Abstinde der CO- und CS-Bindungen der Aldehyde und
Thioaldehyde des betrachteten Testsatzes sind daher in Tab. 7.4 nochmal separat dar-
gestellt. Man erkennt, dass die Bindungslinge der CO-Bindung fiir den 1 'A”- und den
1 3A”-Zustand von Formaldehyd mit CC2 ungefihr 3 pm zu lang ist. Die CO-Bindung im
1 'A”-Zustand von HCo,CHO ist mit CC2 sogar ca. 8 pm zu lang. Mit SOS-CC2 reduziert
sich dieser Fehler auf ca. 2 pm fiir den 1 'A”- und den 1 3A”-Zustand von Formaldehyd
und ca. 5 pm fiir den 1 *A”-Zustand von HC,CHO. Den gleichen Trend kann man fiir
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7.3 Gleichgewichtsstrukturen und Schwingungsfrequenzen

Tabelle 7.5 Harmonische Schwingungsfrequenzen (cm™') von CO- und CS-
Streckschwingungen berechnet mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2).

Molekiil Zustand  Mode Exp. CC2* SOS-CC2 SOS-ADC(2)
CH,0O 1A v3(a') 1183.0° 1014.0 1093.6 1002.2
CH,S 1A, v3(ay) 859.0>  798.1 812.4 796.7
13A” vs(a') 859.0°  845.5 862.3 841.8

trans-(CHO), 1 1A, vo(ay) 1391.4° 1368.3 1418.9 1443.5
vig(by)  1280.8° 1247.1 1242.7 1235.7

HC,CHO 1A ve(a') 951.6¢  777.1 903.0 832.3

2Die Ergebnisse sind bis auf numerische Ungenauigkeiten
identisch mit denen aus Ref. [32]. PExp. Daten aus Ref. |89
°Exp. Daten aus Ref. [91] 9Exp. Daten aus Ref. [88]

die CS-Bindungen in den angeregten Zustinden von Thioformaldehyd erkennen, wobei der
Effekt in diesen Fillen nicht ganz so stark ausgeprigt ist.

Fiir SOS-ADC(2) lésst sich keine systematische Verbesserung gegeniiber den CC2-Ergeb-
nissen ausmachen. Fiir die CO- und CS-Bindungen von Formaldehyd, Thioformaldehyd
und HC,CHO liefert SOS-ADC(2) ldngere Bindungsabstinde als SOS-CC2, die teilweise
sogar langer sind als die mit CC2 erhaltenen. Fiir die meisten CH- und CC-Bindungen aus
Tab. B.5 sind die Bindungen mit SOS-ADC(2) dagegen kiirzer als mit SOS-CC2, so dass es
teilweise zu einer Uberkorrektur kommt, z. B. fiir die CC-Bindung im 1 'A,-Zustand von
CyHs und fiir die C;C,-Bindung von HC,CHO.

Die Langen aller CH-, CC-, CO- und CS-Bindungen des betrachteten Testsatzes weichen
mit den SOS-Methoden um weniger als 2 pm von den CC2-Ergebnissen ab. Die Abweichung
ist nur im Fall von Mg, grofer, wo die Spin-Skalierung aufgrund der schwachen Bindung
eine aukergewthnlich grofe Rolle spielt. Abschliefsend sei anzumerken, dass nur SOS-CC2
in allen Fillen Gleichgewichtsstrukturen mit der richtigen Symmetrie liefert. Unskaliertes
CC2 versagt bei der Beschreibung der Gleichgewichtsstruktur von Cs im 1 'II,-Zustand.
SOS-ADC(2) liefert sowohl fiir C3 als auch fiir den 1 *A,-Zustand von CoH, eine imaginiire
Frequenz, wenn die korrekte Symmetrie vorausgesetzt wird.

Die erhaltenen harmonischen Schwingungsfrequenzen sind Tab. B.6 zu entnehmen. Da die
experimentellen Referenzdaten nicht um Anharmonizitdten korrigiert sind, ist zu erwar-
ten, dass die berechneten Frequenzen leicht {iber den experimentell erhaltenen liegen. Fiir
die v5(0y)-Mode von Cz im 1 'TI,-Zustand liefern CC2 und SOS-ADC(2) imaginiire Fre-
quenzen, wihrend diese Mode mit SOS-CC2 gut reproduziert wird. Die hier erhaltenen
CC2-Ergebnisse fiir die Moden von Cs unterscheiden sich von den Werten aus Ref. [32],
die mit dem gleichen Basissatz erhalten wurden. In Ref. [32] passen die Ergebnisse fiir die
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7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)

Tabelle 7.6 Dipolmomente (D) berechnet mit CC2 und SOS-CC2 in der unrelaxierten und
relaxierten Formulierung. Fiir SOS-ADC(2) sind nur relaxierte Dipolmomente angegeben.
Experimentelle Referenzdaten sind Ref. [89] entnommen.

Molekiil Zustand Exp. cc2* SOS-CC2 SOS-ADC(2)
unrelax. relax. unrelax. relax. relax.
CH,O X'A, 2.33 2.270 2.38 2.33 2.42 2.42¢
11A” 1.56 1.10 1.73 1.22 1.73 1.97
13A” 1.29 1.08 1.46 1.16 1.47 1.62
CH,S X 1A, 1.65 1.66 1.72 1.69 1.73 1.67¢
1A, 0.79 0.38 0.96 0.45 0.94 1.16
13A” 0.57 0.24 0.55 0.25 0.54 0.66

aMit Ausnahme des unrelaxierten Werts fiir den X 'A;-Zustand von CH,O
sind die Ergebnisse identisch zu denen aus Ref. |32].

PDer unrelaxierte Wert mit CC2/aug-cc-pVTZ aus Ref. [32] ist nicht korrekt.
°Fiir den Grundzustand sind SOS-MP2-Ergebnisse angegeben.

Moden von Cj fiir den Basissatz aug-cc-pVQZ nicht zu den Ergebnissen fiir kleinere Basis-
siatze. Daher sind die CC2/aug-cc-pVQZ-Werte aus Ref. [32] fiir diese Moden vermutlich
nicht korrekt.

Da die Fehler der harmonischen Schwingungsfrequenzen mit den Fehlern der Bindunglin-
gen verkniipft sind, sind insbesondere fiir die CO- und CS-Streckschwingungen der Al-
dehyde und Thioaldehyde mit SOS-CC2 kleinere Fehler zu erwarten als mit CC2 und
SOS-ADC(2). Die Ergebnisse fiir diese Moden sind daher nochmal separat in Tab. 7.5 dar-
gestellt. Man erkennt, dass SOS-CC2 fiir die CO-Streckschwingungen im 1 'A”-Zustand
von CH,0 und im 1 'A”-Zustand von HC,CHO signifikant bessere Ergebnisse liefert als
CC2 und SOS-ADC(2). Das ist auch fiir die CS-Streckschwingungen von CH,S im 1 'A,-
und im 1 3A”-Zustand der Fall, allerdings sind die Unterschiede hier nicht so ausgeprigt
wie fiir die CO-Streckschwingungen. Die antisymmetrische Streckschwingung von trans-
Glyoxal im 1 'A,-Zustand (v19(b,)) wird mit allen Methoden dhnlich gut reproduziert. Die
Lénge der entsprechenden CO-Bindung ist ebenfalls mit allen Methoden etwa gleich (vgl.
Tab. 7.4). Fiir die antisymmetrische CO-Streckschwingung von trans-Glyoxal (v2(ag)) lie-
fern SOS-CC2 und SOS-ADC(2) dagegen schlechtere Ergebnisse als CC2. Das ist darin
begriindet, dass an dieser Mode zusétzlich die CC-Streckschwingung beteiligt ist, fiir deren
Bindungsabstand SOS-CC2 und SOS-ADC(2) schlechtere Ergebnisse liefern als CC2 (vgl.
Tab. B.5).

In Tab. 7.6 sind die mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) erhaltenen Dipolmomente fiir
den Grundzustand und die angeregten Zustdnde von CH;O und CH,S aufgefiihrt. Fiir
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7.4 Zusammenfassung

CC2 und SOS-CC2 sind unrelaxierte und relaxierte Dipolmomente angegeben. Unrelaxier-
te Figenschaften werden dabei aus den unrelaxierten Dichten aus Tab. 3.2 ausgerechnet,
wahrend relaxierte Eigenschaften aus den orbitalrelaxierten Dichten aus Tab. 3.1 gebildet
werden. Fiir SOS-ADC(2) sind in Tab. 7.6 nur Ergebnisse in der relaxierten Formulie-
rung aufgefiihrt, da die Berechnung unrelaxierter Dipolmomente fiir ADC(2)-Methoden
im Turbomole-Programmpaket nicht implementiert ist. Zum Vergleich sind experimentelle
Daten fiir die Dipolmomente angegeben. Man erkennt, dass die Abweichungen zwischen
den Methoden kleiner sind als die Unterschiede, die sich durch die Berechnung der Di-
polmomente aus unterschiedlichen Dichten ergeben. Die SOS-CC2-Dipolmomente in der
unrelaxierten Formulierung weichen um maximal 0.12 D von den CC2-Ergebnissen ab. In
der relaxierten Darstellung sind die Unterschiede noch kleiner. Die Ergebnisse mit SOS-
ADC(2) unterscheiden sich bis zu 0.24 D von den CC2-Werten.

7.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) fiir die Be-
rechnung von vertikalen und 0-0-Anregungsenergien, Ubergangsmomenten, Gleichgewichts-
strukturen in angeregten Zusténden, harmonischen Schwingungsspektren und Dipolmomen-
ten evaluiert.

Die Genauigkeit vertikaler Anregungsenergien wurde anhand eines Testsatzes bestehend
aus 89 Singulett- und 71 Triplett-Anregungen organischer Molekiile untersucht und mit
Referenzdaten aus CC3-Rechnungen verglichen. Dabei liefern SOS-CC2 und SOS-ADC(2)
im Vergleich zu unskaliertem CC2 im Mittel blauverschobene Ergebnisse. Die Standardab-
weichungen von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) liegen jedoch nur leicht iiber der von unskalier-
tem CC2. Fiir Aldehyde, Ketone und Amide sind die Ergebnisse mit SOS-ADC(2) weniger
blauverschoben als die SOS-CC2-Anregungsenergien. Die Oszillatorstirken von SOS-CC2
weichen um maximal 30% und die von SOS-ADC(2) um maximal 50% von den mit CC2
erhaltenen ab, wenn Zustédnde betrachtet werden, die mit verschiedenen Methoden den
gleichen Charakter haben.

Fiir 0-0-Anregungsenergien, Gleichgewichtsstrukturen und harmonische Schwingungsspek-
tren wurde die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) anhand eines Testsatzes be-
stehend aus neun elektronischen Ubergéingen untersucht und mit experimentellen Refe-
renzdaten verglichen. Dabei erhélt man sowohl mit SOS-CC2 als auch mit SOS-ADC(2)
0-0-Anregungsenergien, die blauverschoben gegeniiber den CC2-Ergebnissen sind. Fiir Al-
dehyde und Thioaldehyde sind die Ergebnisse mit SOS-ADC(2) weniger blauverschoben
als mit SOS-CC2.

SOS-CC2 liefert fiir CO-Bindungslingen und die CO-Streckschwingungen von Aldehyden
in n7*-Zustdnden einen geringeren Fehler als SOS-ADC(2) und unskaliertes CC2. Die Bin-
dungslingen und harmonischen Schwingungsfrequenzen, die mit den SOS-Methoden be-
rechnet wurden, unterscheiden sich fiir die meisten anderen Bindungen nur geringfiigig von
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den CC2-Ergebnissen. Dipolmomente weichen mit SOS-CC2 um maximal 0.12 D und mit
SOS-ADC(2) um maximal 0.24 D von den entsprechenden CC2-Werten ab.

Insgesamt ldsst sich anhand der durchgefiihrten Rechnungen sagen, dass SOS-CC2 und
SOS-ADC(2) fiir die Berechnung von vertikalen Anregungsenergien, Ubergangsmomenten,
0-0-Anregungsenergien, Gleichgewichtsstrukturen, harmonischen Schwingungsspektren und
Dipolmomenten gute Genauigkeiten liefern, die vergleichbar mit der Genauigkeit von uns-
kaliertem CC2 sind.
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8 Entwicklung eines Testsatzes fiir
0-O-Anregungen organischer
Chromophore

Um die Genauigkeit einer quantenchemischen Methode zu beurteilen, werden genaue, ex-
perimentelle Daten bendtigt, die mit den berechneten Ergebnissen verglichen werden kon-
nen. Hochaufgeloste Messungen sind jedoch oftmals nur fiir kleine Molekiile vorhanden.
In vielen der vorhandenen Testsétze fiir grofere, organische Chromophore werden als Re-
ferenz experimentelle Daten herangezogen, die in einem Losungsmittel gemessen wurden.
Dadurch ist der Vergleich mit theoretischen Ergebnissen nur mit begrenzter Genauigkeit
moglich. Das gilt beispielsweise auch fiir den Testsatz von Grimme und Izgorodina [26], der
in Ref. [39] fiir die Bewertung der Genauigkeit von SCS-CC2 und SOS-CC2 herangezogen
wurde. Um die Ergebnisse quantenchemischer Methoden zu evaluieren, werden zudem oft
vertikale Anregungsenergien mit experimentellen Bandenmaxima verglichen. Dabei ergibt
sich durch die Vernachldssigung von Nullpunktsschwingungsbeitrigen eine eingeschrinkte
Genauigkeit.

In diesem Kapitel wird die Entwicklung eines Testsatzes beschrieben, anhand dessen die
Genauigkeit von ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 ohne die oben beschriebenen
Einschréankungen untersucht wird. Dazu wurde ein Testsatz bestehend aus 66 tiefliegenden,
elektronischen Anregungen grofer organischer Molekiile zusammen gestellt, [92,93] fiir die
experimentelle Daten aus hochaufgelosten Gasphasenmessungen vorliegen und die damit
direkt mit den Ergebnissen aus ab-initio-Rechnungen verglichen werden konnen.

8.1 Zuordnung der experimentellen Daten zu den
Konformeren

Bei der Zusammenstellung des Testsatzes wurden 66 organische Chromophore herangezo-
gen, die in Tab. B.7 aufgefiihrt sind. Bei vielen der betrachteten Molekiile gibt es mehrere
Konformere, wobei die Zuordnung der Ubergiinge zu einem Konformer allein auf der Grund-
lage der experimentellen Daten nicht in allen Féllen eindeutig ist.

Bei Zn-Tetraphenylporphyrin (Zn-TPP) sind die seitlichen Phenylgruppen in einem Win-
kel von ca. 60° gegen die Molekiilebene verdreht. Diese Verkippung kann fiir jedes der vier
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AN AN

(a) Konformer 1 (b) Konformer 2

(c¢) Konformer 3 (d) Konformer 4

Abbildung 8.1 Die vier Konformere von Zn-Tetraphenylporphyrin. Die Pfeile geben die
Drehrichtung der Phenylgruppen relativ zur Molekiilebene an. Fiir den Vergleich mit den
experimentellen Daten wurde Konformer 1 betrachtet, das im Grundzustand energetisch
am giinstigsten ist und mit DFT/B3LYP/TZVP die niedrigste 0-0-Anregungsenergie hat.
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8.1 Zuordnung der experimentellen Daten zu den Konformeren

Tabelle 8.1 0-0-Anregungsenergien von Tetraphenylporphyrin (TPP) und Zn-
Tetraphenylporphyrin (Zn-TPP) berechnet mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP.

TPP Zn-TPP
Konformer 1 2.013 2.186
Konformer 2 2.077 2.192¢
Konformer 3 2.066 b
Konformer 4 2.210 2.192

“im angeregten Zustand kein Minimum

bim angeregten Zustand nicht stabil

Phenyle in zwei unterschiedliche Richtungen erfolgen. Durch Kombination aller dabei ent-
stehenden Moglichkeiten ergeben sich vier Konformere, die nicht symmetriedquivalent und
in Abb. 8.1 dargestellt sind. Auf die gleiche Art und Weise lassen sich die vier Konformere
von Tetraphenylporphyrin (TPP) konstruieren, wobei die Nummerierung der Konformere
der fiir Zn-TPP aus Abb. 8.1 entspricht. Experimentell lassen sich entsprechend jeweils
vier elektronische Ubergéinge nachweisen. [94]

Es wurden mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP fiir alle Konformere von Zn-TPP
und TPP 0-0-Anregungsenergien bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 8.1
aufgefiithrt. Bei der Geometrieoptimierung von Zn-TPP im angeregten Zustand lagert sich
Konformer 3 in das im Grundzustand energetisch giinstigste Konformer 1 um. Die erhaltene
Struktur fiir Konformer 2 von Zn-TPP im angeregten Zustand wurde durch das harmoni-
sche Schwingungsspektrum als Ubergangszustand identifiziert. Die 0-0-Anregungsenergien
der Konformere 2 und 4 von Zn-TPP liegen beide ca. 0.007 eV iiber der 0-0-Anregungsen-
ergie von Konformer 1. Fiir TPP kénnen im angeregten Zustand vier Gleichgewichtsstruk-
turen identifiziert werden, wobei Konformer 1 die niedrigste Anregungsenergie hat. Die
0-0-Anregungsenergien der anderen Konformere liegen um 0.06 eV (Konformer 2), 0.05 eV
(Konformer 3) bzw. 0.20 eV (Konformer 4) héher als die von Konformer 1, das auch im
Grundzustand am stabilsten ist. Daher wurde bei beiden Molekiilen der tiefste, elektro-
nische Ubergang jeweils dem Konformer 1 zugeordnet. Da die Rechnungen an TPP und
Zn-TPP sehr rechenaufwindig sind, wird im Folgenden nur noch jeweils dieses eine Kon-
former betrachtet.

Die Nomenklatur der sechs betrachteten Konformere von Tryptamin ist Ref. |95] entnom-
men, wobei die betrachteten Uberginge in Ref. [95| den Konformeren zugeordnet werden.
Catechol kann durch Variation der Stellung der OH-Gruppen drei verschiedene Konformere
ausbilden. In Ref. [96] wird der gemessene, elektronische Ubergang eindeutig dem Konfor-
mer zugeordnet, das eine intramolekulare Wasserstoftbriicke ausbildet und in Abb. 8.2
dargestellt ist.
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-H
O

Abbildung 8.2 Struktur des betrachteten Konformers von Catechol.

@@@

(a) Konformer 1 (b) Konformer 2 ) Konformer 3

Abbildung 8.3 Die Konformere von Resorcinol.

Resorcinol kann ebenfalls drei verschiedene Konformere ausbilden, die in Abb. 8.3 dar-
gestellt sind und fiir die in Ref. [97] drei unterschiedliche Anregungsenergien gemessen
wurden. Dabei wird in Ref. [97| der Ubergang bei 4.486 ¢V dem Konformer 1 zugeordet,
wihrend fiir die Anregungsenergien bei 4.455 eV und 4.483 eV keine eindeutige Zuordnung
getroffen wird. Um auch die beiden verbleibenden experimentellen Ubergiinge zuzuordnen,
wurden fiir alle Konformere SCS-CC2-Rechnungen durchgefiihrt. SCS-CC2 liefert von al-
len hier betrachteten Methoden die beste Genauigkeit. Mit dem Basissatz TZVPP wurden
Gleichgewichtsstrukturen und Nullpunktsschwingungskorrekturen bestimmt. Fiir die erhal-
tenen Strukturen wurden Energiekorrekturen mit dem Basissatz aug-cc-pVTZ berechnet.
Damit erhélt man fiir Konformer 3 die niedrigste Anregungsenergie von 4.422 eV. Die An-
regungsenergie von Konformer 2 liegt 0.033 eV dariiber und die von Konformer 1 nochmal
0.002 eV hoher. Damit konnen die Konformere von Resorcinol den experimentellen Daten
entsprechend Tab. 8.2 zugeordnet werden.

Methoxyphenol kann bei ortho- und meta-Stellung der beiden Substituenten ebenfalls
durch unterschiedliche Konfigurationen an den beiden Sauerstofffunktionalititen — jeweils
vier unterschiedliche Konformere ausbilden. In Ref. |98] wird fiir ortho-Methoxyphenol nur
ein Ubergang gemessen, der dem Konformer zugeordnet wird, das in Abb. 8.4 dargestellt
ist und eine intramolekulare Wasserstoffbriicke besitzt.

Die vier Konformere von meta-Methoxyphenol sind in Abb. 8.5 dargestellt. Fiir meta-
Methoxyphenol werden in Ref. [98] zwei Ubergiinge angegeben, die jeweils nicht eindeutig
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8.1 Zuordnung der experimentellen Daten zu den Konformeren

Tabelle 8.2 0-0-Anregungsenergien der drei Konformere von Resorcinol, berechnet mit
SCS-CC2 und TZVPP und Energiekorrekturen mit dem Basissatz aug-cc-pV'TZ

SCS-CC2  Exp.

Konf. 2 4.4553 4.4828¢
Konf. 1 4.4568 4.4860°
Konf. 3 4.4221 4.4551¢

“Exp. Daten aus Ref. [97]

O/

cH,

Abbildung 8.4 Struktur des betrachteten Konformers von ortho-Methoxyphenol.

einem Konformer zugeordnet werden konnen. In Ref. [98] wird vermutet, dass die Ubergin-
ge von den Konformeren 1 und 4 verursacht werden, die im Grundzustand am stabilsten
sind. Im Rahmen der hier durchgefiihrten Rechnungen sind diese Konformere im Grund-
zustand ebenfalls am stabilsten, jedoch ergeben sich nach Geometrieoptimierungen mit
SCS-CC2/TZVPP und aug-cc-pVTZ-Energiekorrekturen im Grundzustand nur Energiedif-
ferenzen von maximal 2 kJ/mol, so dass man davon ausgehen kann, dass im Grundzustand
alle Konformere populiert sind. Daher wird im Folgenden die Zuordnung der Ubergiinge
anhand von 0-0-Anregungsenergien getroffen, die mit SCS-CC2/TZVPP und aug-cc-pVTZ-
Korrektur erhalten wurden. Damit tritt die tiefste Anregungsenergie von 4.418 eV fiir Kon-
former 2 auf. Dariiber findet sich die Anregungsenergie fiir Konformer 4 mit 4.425 eV. Diese
werden den experimentellen Ubergingen bei 4.459 eV und 4.467 eV zugeordnet.

Fiir die Zuordnung der beiden Ubergiinge von para-Methoxyphenol zu den beiden Konfor-
meren wird in Ref. [98] ebenfalls keine eindeutige Aussage gemacht. Daher wird in diesem
Fall die gleiche Strategie wie fiir meta-Methoxyphenol angewendet und die Ubergiinge an-
hand der energetischen Reihenfolge der 0-0-Anregungsenergien mit SCS-CC2/TZVPP und
aug-cc-pVTZ-Energiekorrektur zugeordnet. Damit liegt die Anregungsenergie des trans-
Konformers um 0.014 eV hoher als die des cis-Konformers, was zur Energiedifferenz der
experimentellen Uberginge von 0.012 eV passt (vgl. Tab. B.10).
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Abbildung 8.5 Die Konformere von meta-Methoxyphenol.

8.2 Genauigkeit von DFT, ADC(2), CC2, SCS-CC2
und SOS-CC2

Fiir die Molekiile des Testsatzes wurden zundchst mit DF'T, dem Funktional B3LYP und
dem Basissatz TZVP Geometrieoptimierungen im Grund- und angeregten Zustand durch-
gefithrt und Nullpunktsschwingungskorrekturen in der harmonischen Nidherung berechnet.
Anschliefiend wurden die erhaltenen Gleichgewichtsstrukturen mit ADC(2), CC2, SCS-CC2
und SOS-CC2 und dem Basissatz TZVPP im Grund- und angeregten Zustand nachopti-
miert. Fiir diese Rechnungen wurde ein groferer Basissatz verwendet, da diese Methoden ei-
ne langsamere Basissatzkonvergenz als DF'T aufweisen. Unter Verwendung der Nullpunkts-
schwingungskorrekturen aus den B3LYP-Rechnungen wurden 0-0-Anregungsenergien be-
rechnet, die in Tab. B.8 aufgefiihrt sind.

Weiterhin wurden mit ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 und dem TZVPP-Basissatz
Nullpunktsschwingungskorrekturen erhalten. Lediglich fiir TPP und Zn-TPP konnte auf-
grund des hohen Rechenaufwands keine methodenkonsistente Schwingungskorrektur be-
rechnet werden. Fiir diese beiden Molekiile wurden bei der Auswertung weiterhin die
Nullpunktsschwingungskorrekturen aus den B3LYP-Rechnungen verwendet. Die 0-0-Anre-
gungsenergien, die mit methodenkonsistenten Nullpunktsschwingungskorrekturen erhalten
wurden, sind in Tab. B.9 aufgefiihrt. Im letzten Schritt wurden fiir alle Methoden Ener-
giekorrekturen aus Einzelpunktrechnungen mit dem Basissatz aug-cc-pV'TZ erhalten. Die
damit berechneten 0-0-Anregungsenergien sind Tab. B.10 zu entnehmen.

Alle Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Programmpaket [57| durchgefiihrt. [99] Fiir
die Rechnungen mit ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 wurden die RI- und die frozen-
core-Niherung verwendet. Fiir die Rechnungen mit SOS- und SCS-CC2 wurden dabei die
gleichen Skalierungsfaktoren wie in Ref. [39] benutzt.

Bei den durchgefiihrten Rechnungen traten in drei Féllen Probleme auf. Bei der keto-
Form von 2-Hydroxyquinolin wurden die mit B3LYP und CC2 erhaltenen Strukturen im
angeregten Zustand als Ubergangszustiinde identifiziert, wenn bei den Optimierungen als
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Tabelle 8.3 Statistische Auswertung der 0-0-Anregungsenergien mit B3LYP-
Schwingungskorrektur aus Tab. B.8. Angegeben sind der maximale absolute Fehler
(MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabwei-
chung (SD) in eV.

B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2

MAX 0.37 0.27 0.25 0.23 0.27
ME 0.08 0.06 0.08 0.08 0.03
MAE 0.19 0.09 0.09 0.08 0.06
SD 0.20 0.10 0.07 0.07 0.08

Randbedinung Cg-Symmetrie gefordert wurde. Bei Optimierungen, die mit den gleichen
Methoden in C;-Symmetrie durchgefiihrt wurden, konnten nur Gleichgewichtsstrukturen
fiir einen n*-Zustand erhalten werden, der bei der Berechnung des vertikalen Anregungs-
spektrums den zweiten angeregten Zustand darstellt. Fiir Chlorin erhédlt man mit CC2
aufgrund numerischer Probleme selbst in C;-Symmetrie noch eine imaginire Frequenz bei
der Berechnung des harmonischen Schwingungsspektrums fiir den angeregten Zustand. In
den oben genannten Fillen wurde die Schwingungskorrektur im angeregten Zustand je-
weils ohne Beriicksichtigung der imaginiren Frequenz bestimmt. Bei der Optimierung von
Catechol im angeregten Zustand wird mit B3LYP ein wo*-Zustand als S; erhalten. Da-
durch lauft die Optimierung in Richtung einer Struktur mit einem ungew6hnlich grofen
OH-Abstand der Hydroxylgruppe, die nicht durch eine Wasserstoftbriicke stabilisiert wird,
und kann nicht zur Konvergenz gebracht werden.

Es handelt sich bei allen betrachteten Zustéinden jeweils um den tiefsten, angeregten
Singulett-Zustand. Die erhaltenen Symmetrien der betrachteten Strukturen im Grund- und
angeregten Zustand sind in Tab. B.7 angegeben. In einigen Fillen wurden mit unterschied-
lichen Methoden Gleichgewichtsstrukturen mit verschiedenen Symmetrien erhalten. In die-
sen Fillen wurde fiir die Zuordnung der Zustdnde zu einer irreduziblen Darstellung jeweils
die Gleichgewichtsstruktur mit der hochsten Symmetrie zugrunde gelegt. Bei der Zuord-
nung der irreduziblen Darstellungen wurden auferdem die Konventionen aus Ref. [100]
verwendet. Lediglich bei Tetrafluorbenzol und Zn-TPP, die beide in Cq,-Symmetrie vor-
liegen, sind diese Konventionen nicht eindeutig, da die Molekiile im angeregten Zustand
nicht planar sind und die zweizdhlige Drehachse nicht in der Molekiilebene liegt. In diesen
Féllen wurde jeweils die z-Achse als Drehachse senkrecht zur Molekiilebene gelegt. Bei
Tetrafluorbenzol liegen die beiden Wasserstoffatome auf der y-Achse. Die Lage der x- und
y-Achse bei Zn-TPP ist Abb. 8.6 zu entnehmen.

Die statistische Auswertung der Ergebnisse kann den Tabellen 8.3, 8.4 und 8.5 entnommen
werden. In Tab. 8.3 ist die Auswertung der 0-0-Anregungsenergien aus Tab. B.8 aufgefiihrt,
bei der die Strukturen mit der jeweiligen Methode optimiert wurden und die Schwingungs-
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8 Entwicklung eines Testsatzes fiir 0-0-Anregungen

Abbildung 8.6 Struktur von Zn-Tetraphenylporphyrin mit Angabe der Achsen. Der
betrachtete, angeregte Zustand liegt in der irreduziblen Darstellung B;.

korrekturen aus den B3LYP-Rechnungen stammen. Man erkennt, dass der maximale ab-
solute Fehler von ADC(2) und allen CC2-Methoden kleiner als 0.3 eV ist, wiahrend er fiir
B3LYP bei 0.37 eV liegt. Der maximale absolute Fehler von SOS-CC2 liegt dabei nur ge-
ringfiigig iber dem von unskaliertem und SCS-CC2. Die mittleren Fehler sind mit maximal
0.08 eV fiir alle Methoden gering. Fiir ADC(2) und alle CC2-Methoden ist der mittlere
absolute Fehler nicht oder nur geringfiigig groffer als der mittlere Fehler, wihrend er fiir
B3LYP mit 0.19 eV ungefihr doppelt so hoch ausfillt wie der mittlere Fehler. Von allen
betrachteten Methoden liefert SOS-CC2 sogar den kleinsten mittleren und mittleren ab-
soluten Fehler. Die Standardabweichung von B3LYP ist mit 0.20 eV vergleichsweise hoch.
Fiir ADC(2) und alle CC2-Methoden liegt sie bei maximal 0.10 eV. Dabei liefert SOS-CC2
nur eine unwesentlich gréfere Standardabweichung als CC2 und SCS-CC2.

Insgesamt erhélt man fiir den hier betrachteten Testsatz aus grofen Molekiilen mit SOS-
CC2 bessere Ergebnisse fiir 0-0-Anregungsenergien als fiir den kleinen Testsatz aus Ab-
schnitt 7.2, der Molekiile mit maximal sechs Atome beinhaltet. Insbesondere erkennt man
fiir den grofen Testsatz keine Blauverschiebung der Ergebnisse. In Ref. [39] erhélt man
mit SOS-CC2 blauverschobene 0-0-Anregungsenergien, wenn die Strukturoptimierungen
mit B3LYP durchgefithrt und Energiekorrekturen mit SOS-CC2 berechnet werden. Fiir
einen verkleinerten Testsatz wurde in Ref. [39] jedoch gezeigt, dass die Blauverschiebung
der Ergebnisse reduziert wird, wenn auch die Strukturen mit SOS-CC2 optimiert werden.
Dieses Ergebnis kann hier anhand eines grofen Testsatzes bestitigt werden. Es ist keine
signifikante Blauverschiebung der SOS-CC2-Ergebnisse zu erkennen.

Die statistische Auswertung der 0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsistenter Schwin-
gungskorrektur ist in Tab. 8.4 aufgefiihrt. Man erkennt, dass sich die Fehler aller Methoden
im Vergleich zu den Ergebnissen mit B3LYP-Schwingungskorrektur nur geringfiigig veran-
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Tabelle 8.4 Statistische Auswertung der 0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsisten-
ter Schwingungskorrektur aus Tab. B.9. Angegeben sind der maximale absolute Fehler
(MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabwei-
chung (SD) in eV.

B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2

MAX 0.37 0.32 0.20 0.19 0.29
ME 0.08 0.05 0.06 0.06 0.03
MAE 0.19 0.09 0.07 0.06 0.06
SD 0.20 0.11 0.06 0.06 0.08

Tabelle 8.5 Statistische Auswertung der 0-0-Anregungsenergien aus Tab. B.10 mit me-
thodenkonsistenter Schwingungskorrektur und Energiekorrektur mit dem Basissatz aug-
cc-pVTZ. Angegeben sind der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME),
mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabweichung (SD) in eV.

B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2

MAX 0.35 0.38 0.17 0.13 0.25
ME 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00
MAE 0.18 0.08 0.07 0.05 0.05
SD 0.20 0.11 0.07 0.06 0.08

dern. Der maximale absolute Fehler nimmt bei ADC(2) und SOS-CC2 leicht zu, wihrend
er fiir CC2 und SCS-CC2 sinkt. Das konnte darin begriindet sein, dass BSLYP unempfindli-
cher gegeniiber Multireferenzeffekten ist. Fiir ADC(2) nimmt auch die Standardabweichung
leicht zu, wihrend der mittlere Fehler sinkt. Fiir CC2 und SCS-CC2 sinken der mittlere
Fehler, der mittlere absolute Fehler und die Standardabweichung. Fiir SOS-CC2 veréndern
sich sowohl die mittleren Fehler als auch die Standardabweichung nicht nennenswert.

Tab. 8.5 ist die statistische Auswertung der 0-0-Anregungsenergien aus Tab. B.10 zu ent-
nehmen, die mit methodenkonsistenter Schwingungskorrektur und Energiekorrektur mit
dem Basissatz aug-cc-pVTZ erhalten wurden. Der maximale absolute Fehler nimmt fiir
alle Methoden aufer ADC(2) durch die Energiekorrektur mit dem gréfseren Basissatz ab.
Fiir ADC(2) tritt der maximale absolute Fehler beim 77*-Zustand von Pyridon auf, fiir den
ADC(2) schon ohne Energiekorrektur eine um 0.32 eV zu niedrige Anregungsenergie liefert.
Mit einem grofseren Basissatz wird in der Regel der angeregte Zustand stéirker stabilisiert
als der Grundzustand, so dass die Anregungsenergie sinkt. Da ADC(2) fiir den Zustand
mit dem maximalen Fehler schon mit TZVPP eine zu niedrige Anregungsenergie liefert,
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wird der Fehler durch die Verwendung des grofseren Basissatzes erhoht. Der w*-Zustand
von Pyridon hat sowohl mit ADC(2) als auch mit allen CC2-Methoden einen signifikan-
ten Anteil an Doppelanregungen von 11-16% und weist fiir die Gleichgewichtsstruktur im
angeregten Zustand ein grofes Di-Kriterium [101,102| von bis zu 0.13 auf. In Ref. |103]
wird mit CASSCF fiir die Gleichgewichtsstruktur des tiefsten w7*-Zustands von Pyridon
zudem eine nicht-planare Struktur erhalten, wihrend in dieser Arbeit die entsprechenden
Gleichgewichtsstrukturen mit allen Methoden Ci-Symmetrie besitzen. Daher kann man
davon ausgehen, dass der erste angeregte mm*-Zustand von Pyridon mit Einfachreferenz-
methoden nicht mehr optimal beschrieben wird.

Die mittleren Fehler aller Methoden sind mit der Energiekorrektur mit aug-cc-pV'TZ annai-
hernd gleich Null. Die mittleren absoluten Fehler der meisten Methoden sind im Vergleich
zu den Ergebnissen mit TZVPP nur geringfiigig gesunken. Der Einfluss der Energiekorrek-
tur auf die Standardabweichung ist erwartungsgemélfs ebenfalls gering, da die Ergebnisse
mit dem groferen Basissatz insgesamt rotverschoben werden. SOS-CC2 liefert — ebenso wie
mit dem Basissatz TZVPP — eine Standardabweichung, die nur geringfiigig grofer als die
von CC2 und SCS-CC2 ist. Im Vergleich zu SOS-CC2 hat DFT mit B3LYP dagegen eine
mehr als doppelt so grofse Standardabweichung.

8.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung eines Testsatzes bestehend aus 66 tiefliegenden,
elektronischen Anregungen organischer Chromophore beschrieben. Fiir die elektronischen
Uberginge des Testsatzes liegen experimentelle Referenzdaten aus hochaufgeldsten Gas-
phasenmessungen vor. Anhand dieses Testsatzes wurde die Genauigkeit von DFT/B3LYP,
ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 fiir 0-0-Anregungsenergien evaluiert. Dazu wur-
den mit allen Methoden Gleichgewichtsstrukturen und Nullpunktsschwingungskorrekturen
mit dem Basissatz TZVP bzw. TZVPP und Energiekorrekturen mit dem Basissatz aug-cc-
pVTZ berechnet.

Schon mit Nullpunktsschwingungskorrekturen aus den B3LYP-Rechnungen haben ADC(2),
CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 maximale absolute Fehler von weniger als 0.3 eV. Die
methodenkonsistente Berechnung der Nullpunktsschwingungskorrekturen hat fiir den be-
schriebenen Testsatz nur einen geringen Einfluss auf die Ergebnisse. Mit aug-cc-pV'TZ-
Energiekorrektur ist der mittlere Fehler aller betrachteten Methoden anndhernd Null. Man
kann also keine Blauverschiebung der SOS-CC2-Ergebnisse fiir 0-0-Anregungsenergien er-
kennen, wie sie in Ref. [39] diskutiert wird.

Bei allen beschriebenen Berechnungsmethoden fiir 0-0-Anregungsenergien sind der mittlere
absolute Fehler und die Standardabweichung fiir SOS-CC2 kleiner als fiir ADC(2) und
dhnlich grok wie fiir CC2 und SCS-CC2. Man kann daher anhand dieses umfangreichen
Testsatzes feststellen, dass SOS-CC2 etwa die gleiche Genauigkeit liefert wie CC2 und
SCS-CC2.
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9 Anwendungen an grolsen
Molekiilen

In diesem Kapitel werden Anwendungen des implementierten Algorithmus an grofsen Mo-
lekiilen demonstriert. Zunichst wurden zwei organische Farbstoffe mit 53 und 61 Atomen
mit konventionellem CC2 und LT-SOS-CC2 untersucht. Weiterhin wurden Rechnungen
am Chlorophyll durchgefiihrt, wobei auch dessen Phytyl-Seitenkette mit in die Betrach-
tung einbezogen wurde, so dass das gesamte System 137 Atome hat. Schlieflich wurde
ein ditopisches bis(Terpyridin) mit 160 Atomen untersucht. Bei den letzten beiden Mo-
lekiilen wurden die Rechnungen nur mit LT-SOS-CC2 durchgefiihrt, da der erforderliche
Rechenaufwand mit konventionellem CC2 zu hoch ist. Es werden Ergebnisse fiir vertikale
Anregungsenergien und Gleichgewichtsstrukturen vorgestellt und die Beschleunigung der
Rechenzeiten durch die Verwendung von LT-SOS-CC2 diskutiert.

Bei allen hier beschriebenen Anwendungen wurde noch nicht ausgenutzt, dass die Anzahl
der verwendeten Stiitzstellen in den ersten Iterationen der Losung von rechtem und linkem
Eigenwertproblem reduziert werden kann, wie in Abschnitt 6.4 beschrieben wurde. Weiter-
hin wurde das N-Intermediat des Grundzustands noch nicht auf die Festplatte geschrieben
und bei der Berechnung von angeregten Zustinden und Dichten wieder eingelesen. Dadurch
wiirden sich mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus weitere Einsparungen ergeben.

9.1 Organische Farbstoffe

Es wurden Rechnungen an zwei organischen Farbstoffen durchgefiihrt, die als potentielle,
photoaktive Substanzen in organischen Solarzellen gehandelt werden. Die Struktur von 3-(5-
(4-(Diphenylamino)Styryl) Thiophen-2-yl)-2-Cyanoacrylsdure (D5) ist in Abb. 9.1(a) und
die von 5-(4-(bis(4-Methoxyphenylamino)Styryl) Thiophen-2-y1)-2-Cyanoacrylsdure (D9) in
Abb. 9.1(b) dargestellt. Diese Farbstoffe wurden in Ref. [104] mit SOS-CIS(D) untersucht,
wobei die Ergebnisse mit experimentellen Daten aus Messungen in Ethanol [105] verglichen
wurden.

In dieser Arbeit wurden zunichst Strukturen von D5 und D9 betrachtet, die mit B3LYP
und dem Basissatz 6-31G(d) unter Verwendung des SM8-Solvensmodells fiir Ethanol im
Grundzustand optimiert wurden. [104, 106 Fiir diese Strukturen wurden vertikale Anre-
gungsenergien mit konventionellem CC2 und LT-SOS-CC2 unter Anwendung des Basis-
satzes aug-cc-pVTZ berechnet. Fiir den Farbstoff D5 erhilt man experimentell eine Anre-
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O

Abbildung 9.1 Strukturen der betrachteten Farbstoffe.

gungsenergie von 2.81 eV. [105] Die mit SOS-CC2 erhaltene Anregungsenergie passt mit
2.85 eV sehr gut zum experimentellen Ergebnis, wihrend der CC2-Wert mit 2.50 eV deutlich
stiarker davon abweicht. Fiir den Farbstoff D9 erhilt man das gleiche Bild. SOS-CC2 liefert
eine Anregungsenergie von 2.74 eV, die nahe beim experimentellen Wert von 2.68 eV [105]
liegt, wilhrend das CC2-Ergebnis mit 2.37 eV deutlich niedriger ausféllt. Bei der Interpreta-
tion dieser Ergebnisse muss man allerdings im Auge behalten, dass bei der Berechnung der
Anregungsenergien keine Solvenseffekte beriicksichtigt wurden und die Ergebnisse daher
nur bedingt mit den experimentellen Daten verglichen werden kénnen.

Die Rechenzeiten des konventionellen CC2-Algorithmus betrugen fiir einen angeregten Zu-
stand auf acht Intel-Xeon-Prozessoren vom Typ E5345 insgesamt 95 Stunden fiir D5 und
257 Stunden fiir D9. Der LT-SOS-CC2-Algorithmus benétigte unter den gleichen Bedin-
gungen Rechenzeiten von nur 58 Stunden fiir D5 bzw. 114 Stunden fiir D9 fiir jeweils einen
angeregten Zustand. Dabei wurden fiir die numerische Laplace-Transformation elf Stiitz-
stellen verwendet, womit ein sehr kleiner Wert der Laplace-Fehlerfunktion von weniger
als 10712 erreicht wurde. Trotz der vergleichsweise groken Anzahl an Stiitzstellen erhilt
man mit LT-SOS-CC2 signifikante Einsparungen an Rechenzeit. Fiir D5 mit 53 Atomen
benotigt der konventionelle Algorithmus ungefdhr 60% mehr Rechenzeit, fiir D9 mit 61
Atomen sogar mehr als doppelt soviel Rechenzeit. Dieses Beispiel zeigt sehr gut wie schnell
die Einsparungen an Rechenzeit fiir grofe Systeme mit zunehmender Anzahl an Atomen
ansteigen.

D5 besitzt bei Verwendung des Basissatzes aug-cc-pVTZ und der frozen-core-Néherung
80 aktive, besetzte und 1865 virtuelle Orbitale sowie 4459 Hilfsbasisfunktionen fiir die RI-
Néaherung. D9 hat entsprechend 92 aktive, besetzte und 2125 virtuelle Orbitale sowie 5067
Hilfsbasisfunktionen fiir die RI-Ndherung. Bei der Lésung des Eigenwertproblems benétigt
der konventionelle Algorithmus fiir eine Iteration zwei Stunden und 30 Minuten bei D5
und fiinf Stunden und 15 Minuten bei D9. Mit LT-SOS-CC2 werden bei D5 nur eine Stun-
de und 25 Minuten und bei D9 zwei Stunden und 30 Minuten benétigt. Fiir D5 ist der
LT-SOS-CC2-Algorithmus also um einen Faktor von 1.8 schneller, fiir D9 um einen Faktor
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9.1 Organische Farbstoffe

Abbildung 9.2 Struktur von D5, im Grundzustand optimiert mit LT-SOS-CC2 und dem
Basissatz TZVP.

von 2.1. Wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, kann man das Verhéltnis der Rechenzeiten zwi-
schen konventionellem und LT-SOS-CC2-Algorithmus theoretisch abschitzen. Betrachtet
man bei der Abschitzung nur die zeitbestimmenden Schritte erhélt man ohne die Annahme
N, ~ 3N, zu machen fiir D5 eine Beschleunigung um einen Faktor von 1.9 und fiir D9 um
einen Faktor von 2.2. Die tatsdchlich erhaltene Beschleunigung ist damit nur geringfiigig
kleiner als die theoretisch abgeschétzte. Fiir grofsere Systeme geben die theoretischen Ab-
schitzungen anhand der zeitbestimmenden Schritte das Verhéltnis der Rechenzeiten der
beiden Algorithmen also sehr gut wieder.

Zusétzlich wurden die Strukturen von D5 und D9 mit LT-SOS-CC2 im Grund- und ersten
angeregten Zustand auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren des Typs E5420 optimiert. Dazu
wurde der Basissatz TZVP und sechs Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transforma-
tion verwendet, womit ein Wert der Laplace-Fehlerfunktion von maximal 6 - 1079 erreicht
wurde. Zusétzlich wurden die virtuellen Anticore-Orbitale von der Berechnung der Elek-
tronenkorrelation ausgeschlossen.

Die erhaltene Struktur von D5 im Grundzustand ist in Abb. 9.2 dargestellt. Man er-
kennt, dass die endstdndigen Phenylgruppen  wie auch bei der Grundzustandsstruktur
aus Ref. [104] nicht in der Ebene des intermedidren Benzolrings liegen. Zusitzlich ist
der Thiophenring bei der hier erhaltenen Struktur deutlich gegeniiber dem intermediiren
Benzolring verdreht. Die Verdrehung findet hauptséchlich an der ersten und dritten CC-
Bindung zwischen dem Benzolring und dem Thiophenring statt, die um 30° bzw. 26° von
der Planaritit abweichen. Diese Bindungen haben mit Lingen von 146 bzw. 147 pm eher
den Charakter von Einfachbindungen und sind damit ann&hernd frei drehbar. Die mittlere
CC-Bindung zwischen Benzol und Thiophen mit einer Bindungslédnge von 135 pm bleibt
dagegen weitestgehend planar. Bei der Struktur von D5 aus Ref. |104|, die mit B3LYP
und dem Basissatz 6-31G(d) unter Verwendung des SM8-Solvensmodells erhalten wurde,
findet man dhnliche Unterschiede in den Bindungslédngen. Allerdings ist bei dieser Struk-
tur die Styrylfunktionalitit planar und liegt in einer Ebene mit dem Thiophenring. Da
die Energieunterschiede bei der Drehung um CC-Einfachbindungen sehr gering sind, kann
die Verwendung einer anderen Methode oder die Beriicksichtigung von Solvenseffekten die
Diederwinkel an diesen Bindungen leicht beeinflussen.
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9 Anwendungen an grofen Molekiilen

(a) HOMO (b) LUMO

Abbildung 9.3 Grenzorbitale der Gleichgewichtsstruktur von D5 im angeregten Zustand.

Bei der mit LT-SOS-CC2 erhaltenen Gleichgewichtsstruktur von D5 im angeregten Zustand
liegen die Styrylfunktion und das Thiophen wieder in einer Ebene. An dem optimierten Zu-
stand ist der Ubergang vom héchsten, besetzten Orbital (HOMO) in das tiefste, unbesetzte
Orbital (LUMO) zu mehr als 90% beteiligt. HOMO und LUMO der Gleichgewichtsstruk-
tur von D5 im angeregten Zustand sind in Abb. 9.3 dargestellt. Das HOMO ist an der
mittleren CC-Bindung zwischen Benzol und Thiophen lokalisiert, die im Grundzustand
signifikanten Doppelbindungscharakter hat, wihrend es an der ersten und dritten Bindung
eine Knotenebene aufweist. Das LUMO hat dagegen an der mittleren CC-Bindung eine
Knotenebene und ist starker an den beiden benachbarten CC-Bindungen lokalisiert. Beim
HOMO-LUMO-Ubergang wird also Elektronendichte von der mittleren CC-Bindung abge-
zogen und zu den beiden benachbarten CC-Bindungen hin verschoben. Damit wird die Pla-
naritidt der Styrylfunktion im angeregten Zustand von D5 begiinstigt. Die Bindungslédngen
der drei CC-Bindungen zwischen Benzol und Thiophen variieren im angeregten Zustand
nur noch zwischen 140 und 141 pm und liegen damit zwischen den Bindungsldngen einer
Einfach- und einer Doppelbindung im Grundzustand.

Bei D9 ergibt sich im grofen und ganzen das gleiche Bild. Im Grundzustand haben die
erste und dritte CC-Bindung zwischen dem Benzolring und dem Thiophenring Lingen von
147 bzw. 146 pm und damit den Charakter von Einfachbindungen, wihrend die mittlere
CC-Bindung mit einer Lange von 135 pm eher Doppelbindungscharakter hat. Im Grund-
zustand ist allerdings nur die dem Thiophenring benachbarte CC-Bindung um knapp 30°
verdreht. Die Bindung in der Nachbarschaft des Benzols ist dagegen, wie auch die mittlere
CC-Bindung, planar. An dem optimierten, angeregten Zustand von D9 ist der HOMO-
LUMO-Ubergang zu fast 90% beteiligt. Die Grenzorbitale von D9 im angeregten Zustand
sind denen von D5 in Abb. 9.3 sehr &hnlich. Sowohl HOMO als auch LUMO sind kaum
an den endsténdigen Phenylgruppen lokalisiert. Daher werden sie durch die zusétzlichen
Methoxygruppen in D9 kaum beeinflusst. Die Styrylgruppe von D9 ist, wie auch die von
D5, im angeregten Zustand praktisch planar, was durch die verschobene Ladungsdichte-
verteilung im angeregten Zustand verursacht wird. Im angeregten Zustand findet man fiir
die drei CC-Bindungen zwischen dem Benzol- und dem Thiophenring Langen zwischen 140
und 141 pm.

Der LT-SOS-CC2-Algorithmus benétigt mit sechs Stiitzstellen und dem Basissatz TZVP
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fiir eine Iteration der Optimierung im angeregten Zustand etwa vier Stunden bei D5 und
etwa sechs Stunden bei D9. Die benotigten Rechenzeiten sind damit mit dem Basissatz
TZVP noch relativ gering. Allerdings erhohen sich diese Rechenzeiten unter den gleichen
Bedingungen mit dem Basissatz TZVPP schon auf etwa 16 Stunden bei D5 und etwa
20 Stunden bei D9. Damit sind Geometrieoptimierung mit groferen Basissitzen mit dem
LT-SOS-CC2-Algorithmus aber immer noch mit vertretbarem Rechenaufwand méglich.

Nimmt man wieder an, dass N, ~ 3N, ist, kann man fiir die Losung der Eigenwertprobleme
mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus mit sechs Stiitzstellen einen Beschleunigungsfaktor von
2.8 fiir D5 und einen Faktor von 3.2 fiir D9 abschitzen. Betrachtet man die Bildung der
Dichten, wie sie in Abschnitt 5.3 beschrieben wurde, erhilt man fiir die Berechnung von
DEE(E%) und d"seP£(F2%) einen abgeschiitzten Beschleunigungsfaktor von 2.6 fiir D5 und
einen Faktor von 3.0 fiir D9. Bei der Berechnung von DA(E, E) und d"**4(E, E) ergeben
sich immer noch Beschleunigungen um Faktoren von 2.2 bzw. 2.6. Damit muss man fiir
die Berechnung von Systemen dieser Groéfse mit konventionellem CC2 einen deutlichen
Mehraufwand an Rechenzeit Kauf nehmen.

9.2 Chlorophyll

Weiterhin wurden Rechnungen an Chlorophyll durchgefiihrt, wobei erstmals in einer kor-
relierten Wellenfunktionsrechnung auch dessen Phytyl-Seitenkette mit in die Betrachtung
einbezogen wurde. Die Grundzustandsstruktur wurde mit DFT/B3LYP und dem Basissatz
TZVP optimiert. Die erhaltene Gleichgewichtsstruktur im Grundzustand ist in Abb. 9.4
dargestellt. Das betrachtete Chlorophyll besitzt 137 Atome und hat bei Verwendung des
Basissatzes TZVP und der frozen-core-Niaherung 176 aktive, besetzte und 1421 virtuel-
le Orbitale sowie 4455 Hilfsbasisfunktionen fiir die RI-Ndherung. Fiir diese Systemgrofie
ist die Berechnung von mehreren angeregten Zustéinden mit dem konventionellen CC2-
Algorithmus nicht mehr durchfiihrbar.

Die Ergebnisse der SOS-CC2-Rechnungen sind in Tab. 9.1 dargestellt. Zum Vergleich wer-
den experimentelle Daten aus Messungen in Ether [107] und vertikale Anregungsenergien
aus DFT-Rechnungen [108] mit dem Funktional BP und dem Basissatz SV(P) angegeben.
Die beiden tiefsten, elektronischen Uberginge sind im Experiment aufgrund von vibroni-
scher Kopplung aufgespalten. [107] SOS-CC2 findet im energetischen Bereich, in dem diese
beiden Anregungen gemessen werden, ebenfalls zwei elektronische Uberginge. DFT liefert
dagegen vier elektronische Anregungen mit einer Anregungsenergie bis zu 2.32 eV. Diese
Uberginge werden durch artifizielle Charge- Transfer-Zustinde hervorgerufen, die in DFT-
Rechnungen mit semilokalen Funktionalen bei unphysikalisch niedrigen Energien auftreten.
Fiir die ersten beiden Zusténde liefert SOS-CC2 Abweichungen von maximal 0.1 eV von den
experimentellen Anregungsenergien, wihrend die Anregungsenergie des dritten Zustands
um 0.51 eV blauverschoben ist. Dieser grofse Fehler ist vermutlich auf die Vernachléssigung
von Solvenseffekten in den SOS-CC2-Rechnungen zuriickzufiihren.
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9 Anwendungen an grofen Molekiilen

Abbildung 9.4 Struktur von Chlorophyll, im Grundzustand optimiert mit DFT/B3LYP
und dem Basissatz TZVP.

Tabelle 9.1 Vertikale Anregungsenergien von Chlorophyll in €V, berechnet mit SOS-CC2
und dem Basissatz TZVP. Zum Vergleich sind DFT-Ergebnisse mit dem Funktional BP
und dem Basissatz SV(P) [108] sowie experimentelle Daten aus Messungen in Ether [107]

angegeben.
Exp. SOS-CC2 DFT/BP
1.88/2.02% 2.09 2.00
2.04
2.16/2.34¢ 2.44 2.18
2.32
2.90 3.41 2.75

*aufgespalten durch vibronische Kopplung
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9.2 Chlorophyll

Die Rechnungen wurden mit 14 Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Integration durch-
gefiihrt, womit ein sehr kleiner Wert der Laplace-Fehlerfunktion von 2.5 - 107! erreicht
wurde. Die Rechenzeit in den zeitbestimmenden Schritten betrug auf sieben Intel-Xeon-
Prozessoren des Typs E5420 drei Stunden pro Iteration fiir einen angeregten Zustand.
Man kann abschétzen, dass die Rechenzeit des konventionellen Algorithmus unter den glei-
chen Bedingungen 7.5 Stunden pro Iteration betragen wiirde. Mit nur sieben Stiitzstellen
fiir die numerische Laplace-Integration wird immer noch ein kleiner Wert der Laplace-
Fehlerfunktion von 6.4 - 10~% erreicht. Bei Verwendung von nur sieben Stiitzstellen verrin-
gert sich die Rechenzeit des LT-SOS-CC2-Algorithmus von drei Stunden auf 80 Minuten,
so dass man damit eine Beschleunigung um einen Faktor von fiinf fiir die Berechnung
vertikaler Anregungsenergien von Chlorophyll erhalt.

Im Weiteren wurden mit LT-SOS-CC2 Gradienten im Grund- und ersten angeregten Zu-
stand sowie Ubergangsmomente fiir Chlorophyll berechnet. Diese Rechnungen wurden mit
sieben Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation durchgefiihrt. Im Folgenden
werden fiir die Bildung der benoétigten Dichten die Rechenzeiten der zeitbestimmenden
Schritte auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren des Typs E5420 angegeben. Zusétzlich wird die
Beschleunigung abgeschitzt, die man mit LT-SOS-CC2 im Vergleich zum konventionellen
Algorithmus erhalt.

Die Berechnung der Grundzustandsdichten D/>¢(#%”) und d™er£(#82) dauerte drei Stunden
und 50 Minuten. Im Vergleich zum konventionellen Algorithmus erhélt man mit LT-SOS-
CC2 eine Beschleunigung um einen Faktor von sechs. Die Berechnung der Dichten D/5¢(£%)
und dﬂsepf(fe)(), die fiir den Gradienten des angeregten Zustand gebraucht werden, beno-
tigte ungefdahr vier Stunden. Die abgeschitzte Beschleunigung durch die Verwendung von
LT-SOS-CC2 ist dabei ein Faktor von 4.9. Die Berechnung der £&-Dichten dauert etwas lan-
ger und wird durch die Verwendung von LT-SOS-CC2 etwas weniger beschleunigt als die
der Grundzustandsdichten, da fiir die Bildung der Zweiteilchendichte cf“sepf(fex) ein zusatz-
liches Y-Intermediat berechnet werden muss. Die Berechnung der Dichten D4 (E, E) und
d"se»A(E, F), die ebenfalls fiir den Gradienten des angeregten Zustand gebraucht werden,
nimmt neun Stunden und 17 Minuten in Anspruch. Fiir diese Dichten erh&lt man eine
Beschleunigung um einen Faktor von 4.2.

Die Beschleunigungen der Rechenzeit mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus ist fiir die Be-
rechnung von Ein- und Zweiteilchendichten geringer als fiir die Losung der linearen Glei-
chungssysteme. Allerdings nimmt bei einer Gradientenberechnung die iterative Losung der
Gleichungssysteme die meiste Zeit in Anspruch. Die Berechnung eines Gradienten fiir den
tiefsten, angeregten Zustand von Chlorophyll dauert insgesamt zwei Tage und 4 Stunden.
Von dieser Zeit entfallen nur 16 Stunden auf die Dichteberechnungen. Die Losung der
Grundzustandsgleichungen dauert insgesamt fiinf Stunden. Fiir diesen Teil der Rechnung
ist LT-SOS-CC2 gut sechsmal schneller als der konventionelle Algorithmus. Die Losung des
linken und rechten Eigenwertproblems, fiir die eine Beschleunigung um einen Faktor von
fiinf abgeschétzt wird, nimmt 16.5 Stunden in Anspruch. Fiir die gesamte Gradientenbe-
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Abbildung 9.5 Struktur des Zwischenstiicks, mit dem die beiden 2,2":6°,2”-Terpyridine
zum ditopischen bis(Terpyridin) T13 verbunden werden.

rechnung wird damit insgesamt eine Beschleunigung um einen Faktor von fiinf erreicht.
Fiir die Berechnung von Ubergangsmomenten werden die Dichten D5 (M), DS, (E) und
D] (E) benétigt (vgl. Gleichungen (3.65) und (3.66)). Fiir Chlorophyll dauert die Berech-
nung von DS (M) und DS (E) mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus ungefihr drei Stunden
und ist damit um einen Faktor 3.5 schneller als mit dem konventionellen Algorithmus. Die
Berechnung von D] (E) nimmt sechs Stunden in Anspruch und wird um einen Faktor von
2.3 beschleunigt. Die insgesamte Beschleunigung fiir die Berechnung der Ubergangsmomen-
te fiir einen angeregten Zustand von Chlorophyll liegt bei einem Faktor von 4.6.

Die angegebenen Beschleunigungen werden mit sieben Stiitzstellen fiir die numerische
Laplace-Integration erreicht. Wie in Kapitel 6 diskutiert, wird in den meisten Féllen schon
mit weniger Stiitzstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der numerischen Laplace-
Transformation erreicht. Wenn hochliegende Anticore-Orbitale von der Berechnung der
Elektronenkorrelation ausgeschlossen werden, erhilt man mit sieben Stiitzstellen einen
Wert der Laplace-Fehlerfunktion von 3.6 - 107!, Fiir Chlorophyll und den Basissatz TZVP
wird die Laplace-Fehlerfunktion mit fiinf Stiitzstellen kleiner als 10~% und mit vier Stiitz-
stellen ist sie immer noch kleiner als 10~*, wenn die Anticore-Orbitale nicht beriicksich-
tigt werden. Mit fiinf Stiitzstellen ist die gesamte Gradientenberechnung fiir Chlorophyll
im angeregten Zustand mit LT-SOS-CC2 siebenmal schneller als der konventionelle CC2-
Algorithmus. Mit nur vier Stiitzstellen erhilt man sogar eine Beschleunigung um einen
Faktor von neun.

9.3 Ditopisches bis(Terpyridin)

Schlieflich wurde der LT-SOS-CC2-Algorithmus auf das ditopische 2,2:6°,2”-bis(Terpyridin)
T13 aus Ref. [109] angewendet. Dieses Molekiil besteht aus zwei 2,2":6’,2”-Terpyridinen, die
durch das in Abb. 9.5 dargestellte Zwischenstiick verbunden sind, und kann fiir die Syn-
these supramolekularer Architekturen verwendet werden. [109] Es besteht aus 160 Atomen
und hat 241 aktive, besetzte und 1943 virtuelle Orbitale sowie 6174 Hilfsbasisfunktionen fiir
die RI-Ndherung, wenn der Basissatz TZVP verwendet und nur besetzte Orbitale eingefro-
ren werden. Die mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP im Grundzustand optimierte
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9.3 Ditopisches bis(Terpyridin)

Abbildung 9.6 Struktur des ditopischen 2,2":6",2"-bis(Terpyridins) T13 aus Ref. [109], im
Grundzustand optimiert mit DF'T/B3LYP und dem Basissatz TZVP.

Struktur ist in Abb. 9.6 dargestellt. Bei der Optimierung wurde die Planaritit des Systems
als Randbedingung gefordert.

Zunichst wurde die Anregungsenergie und der Gradient des tiefsten, angeregten mwm*-
Zustands mit LT-SOS-CC2 und dem Basissatz TZVP berechnet. Dabei wurde die C,-
Symmetrie der optimierten Struktur ausgenutzt. Es wurden sieben Stiitzstellen fiir die nu-
merischen Laplace-Transformation verwendet, womit ein Wert der Laplace-Fehlerfunktion
von 3.6 - 107% erhalten wurde. Auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren vom Typ E5420 dauer-
te eine Iteration fiir die Losung der Grundzustandsgleichungen 55 Minuten. Es wurde im
Vergleich zum konventionellen Algorithmus eine Beschleunigung um einen Faktor von 8.6
abgeschitzt. Eine Iteration bei der Losung des Figenwertproblems nahm eine Stunde und
50 Minuten in Anspruch. Die abgeschitzte Beschleunigung ist in diesem Fall ein Faktor von
7.2. Die Rechenzeit fiir die Dichten DX*$(¢°*) und AP £ (1) betrug sichen Stunden und
50 Minuten. Hier liegt der Beschleunigungsfaktor bei 6.7. Die Berechnung von D"4(E, E)
und d"*4(E, E) dauerte 19 Stunden. Die Bildung dieser Dichten ist mit LT-SOS-CC2 um
einen Faktor von 5.7 schneller als mit dem konventionellen Algorithmus.

Die gesamte Gradientenberechnung fiir den tiefsten, angeregten mn*-Zustand von T13
nahm fiinf Tage und 12 Stunden in den zeitbestimmenden Schritten in Anspruch. Davon
dauerte die Losung der Grundzustandsgleichungen knapp 10 Stunden und die Losung der
linken und rechten Eigenwertprobleme knapp 60 Stunden. Fiir die gesamte Gradientenbe-
rechnung ergibt sich damit durch die Verwendung von LT-SOS-CC2 eine Beschleunigung
um einen Faktor von sieben. Das bedeutet, dass eine vergleichbare Rechnung mit dem
konventionellen Algorithmus auf sieben Prozessoren ldnger als einen Monat dauern wiirde.
Damit ist eine Geometrieoptimierung dieses Systems mit dem konventionellen Algorithmus
derzeit nicht durchfiihrbar.

Mit LT-SOS-CC2 und dem Basissatz TZVP wurde fiir T13 auf sieben Intel-Xeon-Prozessor-
en vom Typ E5420 eine Geometrieoptimierung im ersten angeregten mr*-Zustand durch-
gefiihrt, wobei die Planaritdt als Randbedingung vorausgesetzt wurde. Dabei konnte die

99
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(b) virtuelles NTO

Abbildung 9.7 Erstes Paar von natiirlichen Ubergangsorbitalen (NTOs) der Gleichge-
wichtsstruktur von T13 im ersten, angeregten mm*-Zustand.

Energie bis auf 6.8 - 107® a.u. und die Norm des Gradienten bis auf 3.9 - 10~ a.u. kon-
vergiert werden. Die Struktur veréndert sich wihrend der Geometrieoptimierung im ange-
regten Zustand nur geringfiigig. Die stirksten Geometrieinderungen finden in der Umge-
bung der beiden CC-Dreifachbindungen des Zwischenstiicks statt. Diese sind im angereg-
ten Zustand um 2.6 pm ldnger als im Grundzustand, wiahrend die beiden benachbarten
CC-Einfachbindungen jeweils um 2.0 pm kiirzer werden. Zusétzlich verlangern sich einige
CC-Bindungen an den mittleren Sechsringen der Anthracengruppen sowie am zentralen
Benzolring des Zwischenstiicks um bis zu 2.0 pm. Alle anderen Bindungslingen verédndern
sich nur um weniger als 2 pm.

An der Anregung in den optimierten Zustand ist zu 76% der HOMO-LUMO-Ubergang
und zu 14% der Ubergang vom HOMO-1 in das LUMO+1 beteiligt. Da zu der Anregung
mehr als ein Orbitaliibergang nennenswert beitrégt, wurden zur Visualisierung natiirliche
Ubergangsorbitale (NTOs) [110,111] verwendet. Das erste Paar von NTOs trigt zu 80%
zu der betrachteten Anregung bei und ist in Abb. 9.7 dargestellt. Man erkennt, dass die be-
teiligten NTOs ausschlieflich am Zwischenstiick von T13 lokalisiert sind, was die geringen
Geometrieverdnderungen an den Terpyridinen erklirt. Das besetzte NTO ist an der CC-
Dreifachbindung des Zwischenstiicks sowie an dem zentralen Benzolring und dem mittleren
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Ring von Anthracen lokalisiert. An diesen Stellen wird also Elektronendichte abgezogen.
Das virtuelle NTO ist hauptséchlich an den CC-Einfachbindungen des Zwischenstiicks lo-
kalisiert, die den CC-Dreifachbindungen benachbart sind. An diesen Stellen erhéht sich
also im angeregten Zustand die Elektronendichte. Die Elektronendichteverschiebung, die
aus der Betrachtung des ersten NTO-Paares resultiert, erklart damit die Geometrieverin-
derungen beim Ubergang von T13 in den angeregten Zustand.

9.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Anwendungen des implementierten Algorithmus an grofsen Mole-
kiilen beschrieben. Fiir zwei organische Farbstoffe mit 53 und 61 Atomen wurden Rechnun-
gen mit konventionellem CC2 und LT-SOS-CC2 durchgefiihrt. Die erhaltenen Anregungs-
energien mit LT-SOS-CC2 stimmen gut mit experimentellen Ergebnissen aus Messungen
in Ethanol iiberein, wiihrend die Ubergéinge mit CC2 deutlich rotverschoben sind. Mit elf
Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-Transformation und dem Basissatz aug-cc-pVTZ
ist der LT-SOS-CC2-Algorithmus fiir 53 Atome um einen Faktor von 1.8 und fiir 61 Ato-
me um einen Faktor von 2.1 schneller als der konventionelle Algorithmus. Die erhaltenen
Beschleunigungen stimmen sehr gut mit den theoretischen Abschitzungen fiir die Rechen-
zeiten der beiden Algorithmen iiberein. Mit nur sechs Stiitzstellen steigt die Beschleunigung
fiir die meisten Basissétze auf einen Faktor von 2.8 bei 53 Atomen und einen Faktor von 3.2
bei 61 Atomen. Mit sechs Stiitzstellen und dem Basissatz TZVP konnten mit LT-SOS-CC2
Geometrieoptimierungen der beiden Farbstoffe im Grund- und ersten angeregten Zustand
durchgefiihrt werden.

Fiir ein Chlorophyll inklusive seiner Phytyl-Seitenkette wurden vertikale Anregungsener-
gien fiir mehrere Zustinde sowie Ubergangsmomente und der Gradient fiir den tiefsten,
angeregten Zustand berechnet. Das betrachtete System besak dabei eine Gréfe von 137 Ato-
men. LT-SOS-CC2 reproduziert korrekterweise zwei tiefliegende, elektronische Uberginge,
wahrend DFT-Rechnungen mit dem Funktional BP im gleichen Energiebereich mehrere,
unphysikalische Charge-Transfer-Zustande liefern. Mit sieben Stiitzstellen erhilt man fiir
Chlorophyll bei der Lésung des Eigenwertproblems eine Beschleunigung um einen Faktor
von fiinf durch die Verwendung von LT-SOS-CC2. Fiir die Berechnung von Ubergangsmo-
menten ergibt sich insgesamt eine Beschleunigung um einen Faktor von 4.6 und fiir eine Gra-
dientenberechnung im angeregten Zustand eine Beschleunigung um einen Faktor von fiinf.
Durch das Ausschliefsen virtueller Anticore-Orbitale von der Berechnung der Korrelations-
energie konnten bei vergleichbarer Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation
noch weniger Stiitzstellen verwendet und somit noch mehr Rechenzeit eingespart werden.

Schliefslich wurde der LT-SOS-CC2-Algorithmus auf ein ditopisches bis(Terpyridin) mit
160 Atomen angewendet. Dabei wurden sieben Stiitzstellen fiir die numerische Laplace-
Transformation verwendet. Fiir die Losung des Eigenwertproblems wurde damit eine Be-
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schleunigung um einen Faktor von 7.2 gegeniiber dem konventionellen Algorithmus abge-
schitzt. Fiir eine Gradientenberechnung im angeregten Zustand ergibt sich insgesamt eben-
falls eine Beschleunigung um einen Faktor von sieben. Da die Gradientenberechnung mit
LT-SOS-CC2 auf sieben Prozessoren schon fiinf Tage und 12 Stunden in Anspruch nahm,
ist eine Geometrieoptimierung mit konventionellem CC2 fiir diese Systemgrofe nicht mehr
gut moglich. Mit LT-SOS-CC2 konnte die Struktur im ersten angeregten wn*-Zustand bis
auf eine Energiesinderung von 6.8 - 107° a.u. und eine Gradientennorm von 3.9 - 1072 a.u.

konvergiert werden.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde SOS-CC2 als spin-skalierte Variante der approximierten Coupled-
Cluster-Methode CC2 vorgestellt. Fiir SOS-CC2 wurde ein Algorithmus implementiert, der
die RI-Nédherung und eine numerische Laplace-Transformation der Orbitalenergienenner
nutzt und dessen Rechenkosten nur mit der vierten Potenz der Systemgrofe skalieren.
Dabei wurden Algorithmen fiir die Berechnung von Energien und analytischen Gradienten
von Grund- und angeregten Zustinden sowie die Berechnung von Ubergangsmomenten
erhalten. Damit ist erstmals auch die Berechnung von Gradienten angeregter Zustéande im
Rahmen einer niedrig-skalierenden CC2-Methode moglich.

Als Nebenprodukt der Implementierung wurde eine SOS-Variante der Algebraischen Dia-
grammatischen Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2), erhalten. Mit den hier vorgestell-
ten Algorithmen fiir SOS-CC2 und SOS-ADC(2) kénnen Gleichgewichtsstrukturen in ange-
regten Zustinden und — durch numerische Ableitung der Gradienten — harmonische Schwin-
gungsspektren und 0-0-Anregungsenergien grofer Molekiile mit deutlich verringerten Re-
chenkosten erhalten werden. Dadurch werden mit SOS-CC2 und SOS-ADC(2) Molekiilgro-
fsen erreichbar, fiir die bislang keine Rechnungen mit Methoden vergleichbarer Genauigkeit
durchgefiihrt werden konnten.

Die Genauigkeit der numerischen Laplace-Transformation wurde fiir Energien von Grund-
zustinden, vertikalen und 0-0-Anregungen sowie fiir Ubergangsmomente und Gleichge-
wichtsstrukturen in angeregten Zustinden untersucht. Es wurde ein Diagnosekriterium
entwickelt, mit dem der Fehler der numerischen Laplace-Transformation abgeschétzt wer-
den kann. Fiir organische Molekiile liegt dieser Laplace-Fehler fiir Anregungsenergien schon
mit sechs bis sieben Stiitzstellen in der Gréfenordnung des RI-Fehlers und kann somit ver-
nachlissigt werden. Fiir Gleichgewichtsstrukturen und Oszillatorstirken kann sogar mit
noch weniger Stiitzstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der numerischen Laplace-
Transformation erreicht werden. Das Skalierungsverhalten der implementierten Algorith-
men wurde anhand von Aminosidureketten aus Glyzinen demonstriert.

Die Genauigkeit des SOS-Ansatzes wurde fiir vertikale und 0-0-Anregungsenergien, Uber-
gangsmomente, Gleichgewichtsstrukturen, harmonische Schwingungsspektren und Dipol-
momente untersucht. Fiir vertikale Anregungsenergien liefern SOS-CC2 und SOS-ADC(2)
fiir einen grofen Testsatz mit 160 Ubergéingen im Mittel blauverschobene Ergebnisse, die
erhaltenen Fehler streuen jedoch nicht stirker als bei unskaliertem CC2. Die Ergebnisse
von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) fiir Ubergangsmomente, Gleichgewichtsstrukturen, harmo-
nische Schwingungsspektren und Dipolmomente weichen nur geringfiigig von den entspre-
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10 Zusammenfassung und Ausblick

chenden CC2-Werten ab. Insgesamt haben SOS-CC2 und SOS-ADC(2) eine Genauigkeit,
die vergleichbar mit der von unskaliertem CC2 ist.

Fiir 0-0-Anregungsenergien wurde ein neuer Testsatz bestehend aus 66 tiefliegenden Anre-
gungen zusammengestellt, fiir den experimentelle Referenzdaten aus hochaufgelosten Gas-
phasenmessungen vorliegen. Anhand dieses Testsatzes wurde die Genauigkeit von DFT mit
dem Funktional B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 fiir 0-0-Anregungsenergien
evaluiert. SOS-CC2 liefert fiir diesen Testsatz dhnliche mittlere Fehler und Standardab-
weichungen wie unskaliertes CC2 und SCS-CC2. Anhand des mittleren Fehlers ist fiir
SOS-CC2 keine Blauverschiebung der 0-0-Anregungsenergien zu erkennen. Im Vergleich
zu DFT mit dem Funktional B3LYP erhilt man mit SOS-CC2 fiir diesen umfangrei-
chen Testsatz deutlich bessere Ergebnisse. Damit wird mit SOS-CC2 eine Genauigkeit
fiir 0-0-Anregungsenergien erreicht, die bisher mit keiner anderen Methoden mit O(N*)-
skalierenden Rechenkosten erhalten wird.

Die Anwendbarkeit der implementierten Algorithmen auf grofe Systeme wurde anhand
mehrerer Beispiele demonstriert. Fiir zwei organische Farbstoffe mit 53 bzw. 61 Atomen
wurden Anregungsenergien mit dem Basissatz aug-cc-pVTZ berechnet und Geometrieopti-
mierungen mit dem Basissatz TZVP durchgefiihrt. Mit sechs Stiitzstellen fiir die Laplace-
Transformation ist SOS-CC2 fiir 53 Atome 2.8 mal und fiir 61 Atome 3.2 mal schneller als
der konventionelle CC2-Algorithmus. Fiir ein Chlorophyll mit 137 Atomen wurden vertikale
Anregungsenergien, Ubergangsmomente und der Gradient des tiefsten angeregten Zustands
mit dem Basissatz TZVP und sieben Stiitzstellen berechnet. Eine Gradientenrechnung dau-
erte dabei auf sieben Prozessoren ca. zwei Tage und war damit fiinfmal schneller als mit
dem konventionellen Algorithmus.

Zudem wurde SOS-CC2 auf ein ditopisches bis(Terpyridin) mit 160 Atomen angewendet.
Fiir dieses System konnte mit sieben Stiitzstellen eine Geometrieoptimierung im tiefsten,
angeregten mr*-Zustand durchgefiihrt werden. Dabei nahm eine Gradientenrechnung auf
sieben Prozessoren mehr als fiinf Tage in Anspruch. Die Berechnung eines Gradienten mit
dem konventionellen CC2-Algorithmus wiirde ca. siebenmal mehr Rechenzeit benotigen, so
dass eine Geometrieoptimierung damit nicht mehr durchfiihrbar ist. Die hier vorgestellten
Beispiele zeigen Anwendungen an grofsen Molekiilen, die bisher mit dem konventionellen
CC2-Algorithmus aufgrund der hohen Rechenkosten nicht moglich waren.

Um die Anwendbarkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) auf noch gréfere Systeme auszu-
weiten, konnen die implementierten Algorithmen mit lokalen Ansétzen |19, 20,22, 23| kom-
biniert werden, die die Skalierung der Rechenkosten mit der Systemgrofe weiter reduzieren.
Bei der Beschreibung von grofsen Systemen spielen intermolekulare Wechselwirkungen oft-
mals eine grofere Rolle als bei kleinen. So liegen z. B. biologisch relevante Molekiile meist
eingebettet in eine Proteinmatrix vor. In der anorganischen Chemie spielt die Beschreibung
von Festkorpern oder Molekiilen auf Oberflichen eine wichtige Rolle. Diese Bedingungen
konnen durch die Kombination der SOS-Methoden mit der Einbettung in Punktladungs-
felder beschrieben werden.
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Messungen an grofen Molekiilen koénnen zudem in der Regel nicht mehr in der Gasphase
durchgefiihrt werden. Will man mit experimentellen Referenzdaten vergleichen, miissen
in den durchgefiihrten Rechnungen Solvenseffekte beriicksichtigt werden. Dazu kann man
z.B. Kontinuumsmodelle [112] verwenden, die ebenfalls mit SOS-CC2 kombiniert werden
konnen.

Es gibt Fille in denen der SOS-Ansatz keine gute Genauigkeit liefert, wie z. B. bei Syste-
men, in denen dispersive Wechselwirkungen eine grofe Rolle spielen. Durch die numerische
Berechnung des Austauschbeitrags zur Korrelationsenergie [113 117| konnten auch unska-
liertes CC2 und SCS-CC2 mit Rechenkosten implementiert werden, die nur mit der vierten
Potenz der Systemgréfie skalieren, so dass auch mit diesen Methoden die Beschreibung
grofser Systeme mdéglich wird.
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A Intermediate

Tabelle A.1 Transformationsmatrizen fiir CC2. C ist die konventionelle MO-
Koeffizientenmatrix. ¢; sind die Clusteramplituden der Einfachanregungen. R; und L sind
jeweils der Einfachanregungsteil eines rechten und linken Vektors.

A"=C(l+t) A?=C(1—-1t))
A" =CR, AP = —CRT
A= —AMLT AP = —APL,

Tabelle A.2 Definitionen der RI-Dreiindex-Intermediate. (a3|P) bezeichnen Dreizentren-
integrale in der Atomorbitalbasis und Vpg = (P|Q) ist ein RI-Zweiindex-Integral. C ist die

konventionelle MO-Koeffizientenmatrix und alle weiteren Transformationsmatrizen sind in
Tab. A.1 definiert.

BY =" CapCay(aB|P) Vg

afP
BI% — ZAP Ah Oé/@|P) —1/2
afP
B — A A 1/2
B =3 (AL, AL, + AZAL, ) (081 P)V;
afP
RQ — A X —1/2
BI% - Z (Agpqu + AZpqu> (@B|P)Vpg
afP

= Z (; LeRo) B, — Z (;Lakgck)g
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A Intermediate

Tabelle A.3 Bildung der Vierindex-Integrale in der Molekiilorbitalbasis aus den RI-
Dreiindex-Intermediaten aus Tab. A.2.

(ailbj) = > BLBY;

P

(ailb) = BBy,

P

(ailbj) =3 (BP BE + BE Bbj)
P

(aile) = Y (BL BY, + BE BY))

P

(ailbj) = 3 <B£ B + BF Bbj)

P

Tabelle A.4 Definitionen verallgemeinerter Fockmatrizen fiir CC2. C ist die konventionel-
le MO-Koeffizientenmatrix und F),, ist die Fockmatrix in der Atomorbitalbasis. ¢ bezeichnet
Clusteramplituden und R ist ein rechter Versuchsvektor. Die Transformationsmatrizen A
sind in Tab. A.1 gegeben. Die hier verwendeten Vierindex-Intermediate werden nicht im
Rahmen der RI-N&herung berechnet.

Fpqg = Cupcqu 1%
- AﬁpAﬁqF Z (2(pq\rs) — (ps\rq))trs

— (A2 A"+ AR AMYE, Z( s[rq))R,s
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Tabelle A.5 Bildung der Doppelanregungsamplituden aus den Vierindex-Integralen aus
Tab. A.3. Die modifizierten Fockmatrizen sind in Tab. A.4 gegeben. Der Symmetrisierungs-
operator wirkt entsprechend: SZ?‘;»I’(FMLM) = ﬁ’mej + Laiﬁ’jb. Der Operator PZ‘;I’ bildet
fiir konventionelles CC2 eine Linearkombination aus Coulomb- und Austauschintegralen
P (ailbj) = 2(ailbj) — (aj|bi). Fiir SOS-CC2 reduziert sich seine Wirkung auf eine Skalie-

rung mit cos: P2 (ailbj) = cos(ailby).

¢ _ (aZ|bj) t~ _ Pabt
atby — — aibj — 445 Laibj
€a — € T € — €

ailbj -
Ruiny = — (ailbj) Ruity = P2 Ry

€g — €T €6 —€ —WwW

ab(ai|bj) + S%b (FiaLbj>

Loy = —P%
& Yo te—€tw
_ . ai|bg
Tlaibj = _2P7,]b ( | j)
€a — € T € — €
e ab (7

E(O) = ’F] ibi — PF‘.b (al|b]) - Sij <Eatb])
aibj — et Yo — €t —€j

i ailbj) + S (Lo F;
Fainj(L) = _Pic;b( ) . ( jb)

€q — € T € — €

" (ailbj) + Sgb (Eaij>
Naibj:Faibj(E)_Pij € _6,_|_€b_€._|_w
a 1 J

(ailbj) + Sa (ﬁ;aMbj)

€q — € T 6 — €W

Maibj = Laibj (t_> - Pi(;'b
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A Intermediate

Tabelle A.6 Intermediate, die in geschwindigkeitsbestimmenden Schritten gebildet wer-
den. t bezeichnet Clusteramplituden, L sind Lagrangemultiplikatoren und L und R sind
linke und rechte Versuchsvektoren der Jacobimatrix. Die Doppelanregungsamplituden kon-

nen Tab. A.5 entnommen werden.

Y? =D o B,
bj

Y2(t) =Y tan; By
b

Vil =D RanBj;
bj

Y2(R) =Y Ru; B3
b

Y2(L) = Laity By,
b

Ygl(L) - Z Laibjég'

Cai = Zfaibijj
bj

C_1ai - Z éaibijj
bj
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Tabelle A.7 Explizite Ausdriicke fiir die CC2-Vektorfunktion und die Rechts- und Linkstransformation eines Vektors mit
der effektiven Jacobimatrix. Alle Y-Intermediate und das C-Intermediat sind in Tab. A.6 zu finden. Die hier angegebenen
Vierindex-Intermediate werden nicht in der RI-Ndherung berechnet. Die verwendeten Doppelanregungsamplituden fm—bj
und Rm—bj kénnen Tab. A.5 und die modifizierten Fockmatrizen £ und F Tab. A.4 entnommen werden.

Qﬂl 21/1 Aeff!ﬂ 5#1 = Zyl L Aiﬁful
ot = DB R =3 Rl = S B L~ Y Ly B
b J
Of =+) Y?BY o =+> YIBS 65 =+ YI(L)BE
c?Q
Of =-> YiB2 o ==Y YiB} o ==Y YiB
k,Q k,Q k,Q
QL = fany Fip o8 =Y RaiFjp+ Y Tani F Ghi =Y [2(kelia) — (iclka)] Ce
bj bj bj ck
0L = Fy ol = F, 6l =3 La [Q(Ck]ia) — (icfka)
ck




A Intermediate

Tabelle A.8 Explizite Ausdriicke fiir effektive rechte Seiten ng,; = n%, + n& + nfl +nl +
nJ. zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren. Das Intermediat }v/'a?(F) wird aus dem
Doppelanregungsteil der F-Matrix gebildet, der in Tab. A.5 angegeben ist. Alle anderen
Y-Intermediate und das Intermediat C' sind in Tab. A.6 zu finden. Die hier angegebenen

Vierindex-Intermediate werden nicht in der RI-Ndherung berechnet.

_ (LBR),,l . Zuz (LBR)uy Apgry

€up TWL—WR

no — Z ED L, — Z LoEY

nl = Z YO(F)BL + S YYL)BL + 3 V(L) B2
cQ cQ cQ

nfl =N VQFR)BE+ Y YEL)BE+ Y YL B
kQ kQ kQ

Mg = Z [2(kelia) — (iclka)] Ca,
ZLCk (cklia) — (icfka)}

o _ ]
By = Fu — Z VR BL V()= FaBy

) Q pQ
E}; +ZYZ. BY
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B Tabellen

Tabelle B.1 Vertikale Anregungsenergien fiir Singulett-Zusténde in eV berechnet mit
CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) und dem Basissatz aug-cc-pVTZ. Zum Vergleich sind
CC3-Ergebnisse aus Ref. |82 angegeben.

Molekiil Zustand CC3 CcC2 SOS-CC2  SOS-ADC(2)
Ethen 1 'By, 7.89 7.90 7.99 7.96
E-Butadien 1'B, 6.21 6.13 6.32 6.28
E-Hexatrien 1'By 5.32 5.18 5.42 5.37
E-Octatetraen 1 'B, 4.84 4.53 4.81 4.75
Cyclopropen 1B, 6.67 6.73 6.92 6.94
1B, 6.68 6.72 6.95 6.92
Cyclopentadien 1 'B, 5.49  5.47 5.63 5.59
3 A, 8.14 8.19 8.35 8.36
Norbornadien 1A, 5.37 5.30 5.67 5.66
1 'B, 6.21 6.09 6.63 6.64
2 1B, 7.49 7.50 7.87 7.90
2 1A, 7.22 7.17 7.63 7.66
Benzol 1 By, 5.03 5.22 4.98 4.99
1 'Byy 6.42 6.45 6.31 6.29
1 'Eq, 7.14 7.12 7.25 7.26
Naphthalen 1 'Bs, 4.25 4.38 4.27 4.28
1 'Bgy, 4.82 4.75 4.89 4.86
2 1A, 5.90 6.07 5.96 5.98
2 1Bay 6.11 6.02 6.21 6.20
2 1By, 6.36 6.35 6.43 6.43
2 1By, 6.46 6.44 6.58 6.59
Furan 1 'By 6.26 6.37 6.44 6.45
2 1A, 6.51 6.70 6.74 6.74
31A, 8.13 8.23 8.35 8.35
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Vertikale Anregungsenergien von Singulett-Zusténden (fortgefiihrt)

Molekiil Zustand CC3  CC2  SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Pyrrol 2 1A, 6.27 6.42 6.34 6.35
1B, 6.20 6.85 6.87 6.89
3 1A, 7.60 7.81 7.92 7.95
Imidazol 2 LA 6.25 6.40 6.45 6.46
1A 6.65 6.69 6.90 6.88
3 LA 6.73 6.91 6.87 6.87
2 LA 7.57 7.64 8.02 8.03
4 1A 8.51 8.68 8.82 8.84
Pyridin 1B, 5.12 5.26 5.03 5.04
1B, 4.95 4.97 5.29 5.29
1A, 5.41 5.27 5.65 5.64
2 1A, 6.60 6.64 6.53 6.49
2 1B, 7.33 7.32 7.43 7.43
3 1A, 7.39 7.43 7.52 7.54
Pyrazin 1 'Bs, 4.13 4.12 4.42 4.45
1A, 4.98 4.86 5.29 5.32
1 1By, 4.97 5.07 4.85 4.88
1 "By, 5.65 5.79 6.03 6.04
1 'By, 6.69 6.61 7.04 7.06
1By, 6.83 6.86 6.76 6.73
2 By, 7.81 7.82 7.88 7.90
Pyrimidin 1B, 4.43 4.37 4.72 4.70
1A, 4.85 4.75 5.08 5.05
1B, 5.34 5.46 5.23 5.22
2 1A, 6.82 6.94 6.82 6.76
3 1A, 7.53 7.53 7.68 7.66
2 1B, 7.82 7.82 7.94 7.89
Pyridazin 1B, 3.85 3.79 4.13 4.15
11A, 4.44 4.30 4.74 4.76
2 1A, 5.20 5.32 5.08 5.09
2 1A, 5.66 5.70 6.05 6.07
1B, 6.68 6.79 6.64 6.63
2 1B, 6.33 6.27 6.67 6.69
2 1B, 7.33 7.33 7.47 7.48
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Vertikale Anregungsenergien von Singulett-Zusténden (fortgefiihrt)

Molekiil Zustand CC3 CcC2 SOS-CC2  SOS-ADC(2)
s-Triazin 11AY 4.70 4.60 4.87 4.82
11Af 4.71 4.71 5.11 5.09
1R 4.75 4.68 5.03 4.99
11Af 5.71 5.80 5.56 5.53
2 1A 7.18 7.26 7.24 7.14
1'E 7.84 7.88 7.99 7.89
2 'K 778 797 8.18 8.14
s-Tetrazin 1 'Bs, 2.46 2.39 2.73 2.77
1A, 3.78 3.61 4.10 4.15
1 'By, 4.87 5.00 5.27 5.29
1 'Bgy, 5.08 5.16 4.90 4.91
1 "By, 5.28 5.45 5.75 5.78
2 1A, 5.39 5.40 5.75 5.78
2 'Big 6.80 6.82 7.24 7.28
2 1Ba, 6.60 6.61 7.03 7.07
2 1Bgy 8.33 8.45 8.57 8.55
2 B3, 8.51 8.85 8.76 8.83
Formaldehyd 1A, 3.88 4.00 4.15 4.00
1B 9.05 9.19 9.32 9.17
2 'A, 9.31 9.50 9.67 9.45
Aceton 1A, 4.38  4.45 4.58 4.41
1B 9.04 9.11 9.30 9.15
p-Benzoquinon 1 1B1g 2.74 2.76 3.24 3.12
1A, 2.86 2.88 3.35 3.20
1 'Ba, 4.44 4.53 4.93 4.98
1 'Byy 5.47 5.46 5.84 5.69
2 'Bsg 7.16 7.17 7.57 7.49
Formamid 1 A" 5.55 5.59 5.71 5.50
2 1A/ 7.35 7.46 7.62 7.50
Acetamid 1A 5.62 5.61 5.75 5.54
Propanamid 1A 5.65 5.62 5.77 5.56
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Tabelle B.2 Vertikale Anregungsenergien fiir Triplett-Zusténde in €V berechnet mit CC2,
SOS-CC2 und SOS-ADC(2) und dem Basissatz aug-cc-pVTZ. Zum Vergleich sind CC3-
Ergebnisse aus Ref. [82] angegeben.

Molekiil Zustand CC3 CcC2 SOS-CC2  SOS-ADC(2)
Ethen 1 3By 4.50 4.56 4.55 4.56
E-Butadien 1°By 3.34 3.43 3.51 3.51
1 3Ag 5.15 5.25 5.18 5.18
E-Hexatrien 1B, 2.71 2.80 2.94 2.94
1 3Ag 4.33 4.42 4.39 4.38
E-Octatetraen 1 3B, 2.32 2.42 2.60 2.60
134, 3.69 3.78 3.79 3.78
Cyclopropen 1 3B, 4.28 4.40 4.43 4.43
1°B,; 6.40 6.44 6.69 6.71
Cyclopentadien 1 3B, 3.26  3.37 3.41 3.41
13A, 5.09 5.22 5.07 5.07
Norbornadien 13A, 3.68 3.72 3.85 3.85
1 3B, 4.16 4.25 4.19 4.19
Benzol 1 3By 4.12 4.33 4.28 4.29
13Eq, 4.81 5.05 4.96 4.96
1 3Bay 5.78 5.86 5.95 5.93
1 3E2g 7.45 7.92 7.84 7.84
Naphthalen 1 3By, 3.09 3.25 3.30 3.29
1 3Bs, 4.09 4.28 4.26 4.25
1 3B1g 4.42 4.59 4.56 4.55
2 3Boy 4.56 4.81 4.74 4.73
2 3Bs, 4.92 4.93 5.09 5.06
134, 5.42 5.67 5.53 5.52
2 3B1g 6.12 6.07 6.39 6.40
2 3Ag 6.17 6.53 6.64 6.65
3 3Ag 6.65 6.80 6.94 6.93
3 3By 6.67 7.14 7.18 7.18
Furan 1 3B, 4.11 4.33 4.30 4.29
13A, 5.43 5.61 5.43 5.40
Pyrrol 1 3By 4.44 4.64 4.59 4.59
13A, 5.42 5.63 5.49 5.47
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Vertikale Anregungsenergien von Triplett-Zustidnden (fortgefiihrt)

Molekiil Zustand CC3 CcC2 SOS-CC2  SOS-ADC(2)
Imidazol 13A/ 4.65 4.85 4.82 4.80
2 3A/ 5.64 5.86 5.75 5.74
13A” 6.25 6.32 6.53 6.50
3 3A/ 6.38 6.57 6.63 6.63
4 3A! 7.25 7.51 7.61 7.63
2 3A" 7.29 7.30 7.73 7.75
Pyridin 13A, 4.28 4.48 4.44 4.44
1°B; 4.42 4.46 4.80 4.80
1 3By 4.72 4.93 4.89 4.88
23A, 4.96 5.24 5.12 5.11
13A, 5.35 5.23 5.65 5.65
2 3B, 6.22 6.34 6.42 6.38
33A, 7.59 8.11 8.00 8.00
3 3By 7.29 7.85 7.90 7.95
s-Tetrazin 1 3Bs, 1.87 1.83 2.19 2.23
13A, 3.49 3.39 3.89 3.94
1 %By, 4.18 4.27 4.52 4.52
1 3By 4.36 4.66 4.48 4.49
1 3Bay 4.39 4.65 4.53 4.52
1 By, 4.89 4.99 5.32 5.33
23A, 4.96 4.98 5.39 5.41
2 3By 5.32 5.59 5.52 5.49
2 3Ba, 5.97 5.98 6.52 6.56
2 3By 6.54 6.65 7.10 7.15
2 3Bgy, 6.45 6.43 6.89 6.92
2 3Boy 7.21 7.52 7.62 7.68
Formaldehyd 13A, 3.49 3.52 3.77 3.64
13A, 5.86 6.12 5.99 5.91
Aceton 13A, 4.05 4.07 4.28 4.13
13A, 6.07  6.31 6.24 6.14
p-Benzoquinon 1 3B1g 2.50 2.46 2.98 2.87
13A, 2.61 2.58 3.10 2.96
1 3By 3.02 3.18 3.27 3.24
1 3Bag 3.37 3.46 3.65 3.66
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Vertikale Anregungsenergien von Triplett-Zustidnden (fortgefiihrt)

Molekiil Zustand CC3 CC2 SOS-CC2  SOS-ADC(2)
Formamid 13A” 5.28 5.27 5.48 5.29
13A7 5.69 5.88 5.93 5.85
Acetamid 13A” 5.35 5.33 5.55 5.36
13A’ 5.71 6.02 6.09 6.00
Propanamid 13A” 5.38 5.35 5.57 5.38
13A’ 6.08 6.02 6.11 6.02
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Tabelle B.3 Osrillatorstiarken (Léngendarstellung) und der Laplace-Fehler fiir SOS-CC2 mit unterschiedlichen Konver-
genzkriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion F2P.

Laplace-Fehler fiir

Molekiil Zustand CO2 SOS-CC2 SOS-ADC(2) Flar < 1076 1074 1072
Naphthalen 1 B3, 0.0000 0.0002 0.0001 0.0000  0.0000  0.0000
1 1By, 0.0777 0.0587 0.0731 0.0000  0.0000 -0.0007
2 B3, 1.4238 1.5119 1.8228 0.0001  0.0004 0.0019
2 1By, 0.2532 0.3105 0.3906 -0.0001  -0.0005 -0.0038
Furan 11B, 0.1838 0.1700 0.2067 0.0000  0.0002  0.0016
2 1A, 0.0003 0.0009 0.0015 0.0000  0.0000 -0.0003
3 A, 0.3579 0.4164 0.3924 0.0004 0.0018 0.0139
Pyrimidin 1B, 0.0054 0.0060 0.0059 0.0000  0.0000  0.0001
11B, 0.0292 0.0246 0.0284 0.0000  0.0001  0.0001
2 1A, 0.0860 0.0282 0.0318 0.0000 -0.0001 -0.0020
3TA, 0.4100 0.3173 0.1677 0.0014  0.0053 -0.0102
2 1B, 0.5151 0.5170 0.5783 0.0003  0.0013  0.0032
Formaldehyd 11B, 0.0009 0.0012 0.0014 0.0000  0.0000  0.0000
2 1A, 0.0826 0.1476 0.1782 0.0001  0.0014  0.0054
Aceton 1B, 0.0005 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000  0.0000
p-Benzoquinon 1 !By, 0.5305 0.6180 0.6808 0.0000  0.0005  0.0040
Formamid 11A” 0.0004 0.0004 0.0004 0.0000  0.0000  0.0000
2 LA 0.3180 0.2417 0.1705 0.0006  0.0033  0.0160
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Tabelle B.4 Strukturparameter im angeregten Zustand mit SOS-CC2 und deren Laplace-
Fehler (Bindungslingen in pm und Winkel in Grad) mit verschiedenen Konvergenz-
Kriterien fiir die Laplace-Fehlerfunktion FP,

Laplace-Fehler fiir

Molekiil Zustand Parameter SOS-CC2 Far < 1078 1076 1074 1072

Mg, 1S 314.7 -0.011 -0.047 -0.162 -0.486
Cs 11,  d(CC) 131.4 0.006 0.036 0.083 0.313
CyH, 1'A,  d(CC) 137.3 0.000  0.000 -0.006 -0.406
d(CH) 109.2 0.000  0.000 -0.003 -0.308

Z(HCC) 122.3 0.000  0.000 0.008 0.350

CH,0 1'A”  d(CH) 109.0 0.000 -0.001 -0.017 -0.434
d(CO) 134.2 0.004 0.016 0.143 0.491

Z(HCH) 120.0 0.000 0.002 0.037 0.045

¢ 28.1 0.005 0.016 0.111 1.301

13A”  d(CH) 109.4 0.000 -0.001 -0.012 -0.402

d(CO) 132.4 0.002  0.006 0.061 -0.049

Z(HCH) 116.7 0.000  0.001 0.028 0.060

¢ 38.6 0.001  0.003 0.019 0.081

CH,S 1'A,  d(CH) 108.3 0.000  0.000 -0.005 -0.295
d(CS) 170.4 0.004 0.014 0.103 0.352

/(HCH) 120.4 0.001  0.003 0.024 0.133

13A”  d(CH) 108.2 0.000 -0.001 0.001 -0.266

d(CS) 168.6 0.002 0.015 0.046 -0.063

/(HCH) 120.3 -0.001 -0.002 -0.016 -0.049

¢ 9.9 0.012 0.081 0.318 0.617

(CHO),* 1'A,  d(CC) 148.9 0.001 -0.006 -0.084 -1.397
d(CH) 109.4 0.000  0.000 -0.009 -0.440

d(CO) 124.7 0.001  0.003 0.041 0.057

Z(HCC) 114.5 0.001 0.002 0.044 0.497

Z(0CQ) 123.5 0.000  0.000 -0.007 -0.065

HC,CHO 1'A”  d(CyCy) 122.5 0.001  0.003 0.024 0.134
d(C3H) 108.5 0.000 -0.001 -0.011 -0.435

d(C30) 137.4 0.004 0.015 0.182 0.583

2 in trans-Konformation
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Tabelle B.5 Parameter der Strukturen im angeregten Zustand (Bindungsldngen in pm
und Winkel in Grad). Fiir Mgy wird der experimentelle r.-Wert zitiert, bei dem Vibrati-
onseffekte korrigiert werden.

Molekiil Zustand Parameter Experiment CC2* SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Mgy 11 308.2°  310.9 314.7 314.2
Cs 1 1, d(CC) 130.5¢ 132.2 131.4 130.4
CyH, 1A,  d(CC) 13754 138.1 137.3 136.9
d(CH) 110.0¢ 109.1 109.2 109.1

Z(HCC) 122,54 122.0 122.3 122.4

CH,0O 11A”  d(CH) 109.8°  108.7 109.0 108.7
d(CO) 132.3° 135.5 134.2 135.9

Z/(HCH) 118.4° 121.5 120.0 121.6

o) 34.0°  25.9 28.1 22.2

13A” d(CH) 108.4°  109.2 109.4 109.2

d(CO) 130.7° 133.6 132.4 133.1

Z/(HCH) 117.9° 117.8 116.7 118.1

0 41.1°  38.2 38.6 35.2

CH,S 11A, d(CH) 107.7°  108.3 108.3 108.3
d(CS) 168.2° 170.6 170.4 171.6

Z(HCH) 120.7¢  121.1 120.4 120.4

13A”  d(CH) 108.2° 108.2 108.2 108.2

d(CS) 168.3°  168.8 168.6 169.0

Z/(HCH) 119.3° 120.9 120.3 120.6

0 11.9¢  11.9 9.9 3.4

trans-(CHO), 1 A, d(CC) 146.00  147.9 148.9 148.7
d(CH) 112.0°  109.5 109.4 109.4

d(CO) 125.00  125.4 124.7 124.5

Z(HCQO) 114.0° 1145 114.5 114.9

Z(0CQ) 124.00  123.9 123.5 123.3

HC,CHO 1A”  d(C,Cy) 123.8° 123.6 122.5 122.0
d(C3H) 109.1¢ 108.5 108.5 108.4

d(C30) 132.5°  140.6 137.4 139.8

2Die Ergebnisse entsprechen denen in Ref. [32].
PExp. Daten aus Ref. [87]. “Exp. Daten aus Ref. [88]. 9Exp. Daten aus Ref. |118].
°Exp. Daten aus Ref. [89]. ‘Exp. Daten aus Ref. [90].
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Tabelle B.6 Harmonische Schwingungsfrequenzen (cm™!) berechnet mit CC2, SOS-CC2
und SOS-ADC(2). Fiir Mgy wird der experimentelle w.-Wert angegeben, der um Anharmo-
nizitaten korrigiert ist.

Molekiil Zustand Mode Exp. CC2* SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Mg, 11w, 190.6>  181.2 177.4 179.4
Cs 111, vi(og)  1085.9 1069.4 1118.5 1172.6
vo(o) 541.74  i843.0 580.3 i851.0

v3(my) 307.9¢  260.2 246.7 238.3

CyH, 1A, va(ag)  1385.0° 1367.5 1405.9 1435.4
vs(ag)  1047.6° 1085.3 1102.5 1105.0

CH,0O 11A” vi(a) 2846.0°  3062.0 3043.4 3072.6
vy(a') 1293.1°  1320.3 1347.8 1367.5

v3(a) 1183.0°  1014.0 1093.6 1002.2

vs(a”)  2968.3° 3198.9 3163.4 3200.0

ve(a”) 904.0°  870.4 905.9 905.9

13A” vo(a’) 1283.0° 1297.4 1324.4 1344.2

CH,S 1A, vi(ay)  3034.0° 3125.8 3121.8 3121.4
vo(ar)  1320.0° 1342.3 1374.5 1377.9

vs(ap) 859.0°  798.1 812.4 796.7

va(by) 3081.3° 3251.7 3239.6 3241.1

vs(br) 799.0°  765.1 791.2 771.8

13A” vo(a') 1320.0°  1335.8 1368.1 1372.8

v3(a) 859.0°  845.5 862.3 841.8

trans-(CHO), 1 'A, vi(ag)  2809.0°  3049.9 3054.8 3068.9
vo(ag) 1391.4" 1368.3 1418.9 1443.5

v3(ag) 1195.2"  1230.6 1246.4 1264.5

va(ag) 952.4"  993.6 985.9 1007.6

vs(ag) 508.9"  493.8 500.4 508.2

vs(ay) 720.0°  753.5 754.6 757.4

vr(ay) 233.20  218.8 221.6 220.8

vs(bg) 73517 763.3 753.7 769.1

vig(by)  1280.8" 1247.1 1242.7 1235.7

vip(by)  1172.0° 1175.9 1203.5 1092.7

via(by) 379.3"  369.5 384.0 385.2

HC,CHO 11A” vo(a) 2052.5¢ 3168.7 3159.4 3176.0
vs(a) 1945.8° 1896.7 1996.8 2044.8
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Harmonische Schwingungsfrequenzen (fortgefiihrt)

Molekiil Zustand Mode  Exp.  CC2* SOS-CC2 SOS-ADC(2)
va(a/)  1304.0° 1217.7  1269.3 1262.8
vs(a/) 11195 10728  1067.8 1063.1
ve(a') 951.6° 777.1 903.0 832.3
va(a') 650.0°  639.4 665.5 695.2
vs(a') 506.9°  470.7 486.5 494.6
vo(a') 189.4°  170.2 176.4 179.1
vio(a”)  506.9°  549.3 476.9 505.1
vii(a’) 3897  408.2 420.8 453.8
vio(a’) 3459 3258 336.0 340.3

aMit der Ausnahme der Moden fiir C3 sind die Ergebnisse bis auf
numerische Ungenauigkeiten identisch mit denen aus Ref. [32].

PExp. Daten aus Ref. |87|
°Exp. Daten aus Ref. |89]

°Exp. Daten aus Ref. 88|
fExp. Daten aus Ref. |91]

dExp. Wert aus Ref. [119]

Tabelle B.7 Erhaltenene Symmetrien der Molekiile aus Tab. B.8 bei den Optimierungen

im Grundzustand und im angeregten Zustand.

Molekiil Konformer  Grundzustand ang. Zustand
TPP Cs Co
Zn-TPP CQV CQV
Porphycen Con Cs
Porphin Doyt Doy,
Chlorin Cy2 Coy?
Tetracen Doy, Doy
Perylen Cy Cs
Phenanthren Coy Coy
Fluoren Coy Coy
Carbazol Coy Coy
Dibenzofuran Coy Coy?
Pyrroloquinolin Cq Cs
Tryptamin alle Cq Cy
Decatetraen Cop Cop
5-Methoxysalicylsaure Cs Cq
Salicylsdure Cs Cs°
Phenylpropionsaure gauche Cq Cy
anti C 1 Cl
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Symmetrien der Molekiile aus Tab. B.8 (fortgefiihrt)

Molekiil Konformere Grundzustand ang. Zustand
1-Naphtol cis Cy Cy
trans Cs Cq
2-Naphtol cis Cq Cs
trans Cq Cs
7-Hydroxyquinolin cis Cs Cg8
trans Cs Cq
2-Hydroxyquinolin enol Cq Cs
keto Cs Cq
Dimethoxybenzol Coy Cy
Azaindol Cq Cs
Phenylacetylen Coy Coy
Benzonitril Coy Coy
Anilin Cq Cs
Tetrafluorbenzol Doy, Coy
Difluorpyridin Coy Cs
2-Fluorpyridin Cq Cy’
2-Hydroxypyridin Cq Cs
2-Methylpyridin Cq Cs
5-Methylpyridin Cs Cs
Pyrazin Doy, C,®
Pyridon Cq Cg?
Catechol Cq Cq
Resorcinol alle Cs Cq
Hydroquinon cis Cs Cy
trans Cq Cy
Methoxyphenol alle Cq Cy
Fluorphenol alle Cq Cy
Cresol alle Cq Cy

'Mit SOS-CC2 und SCS-CC2: Coy

2Mit B3LYP: Cq,

3Mit CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2: C;

4Mit B3LYP und SOS-CC2: C,

®Mit B3LYP: C,

6Mit B3LYP: C,

™it ADC(2): C,

8Mit B3LYP: Cy,

9Gilt sowohl fiir den n7*- als auch fiir den 77*-Zustand.
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Tabelle B.8 0-0-Anregungsenergien in eV berechnet mit DFT/B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2. Die Strukturen
wurden dabei mit der jeweiligen Methode optimiert, wihrend die Schwingungskorrekturen mit DFT/B3LYP erhalten wurden. Fiir
B3LYP wurde der Basissatz TZVP, fiir alle anderen Methoden TZVPP verwendet. Zum Vergleich sind experimentelle Ergebnisse
aus hochaufgelosten Gasphasenmessungen angegeben.

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
TPP 1'B 2.0132 1.9278  1.9902 1.8939 1.8297 1.9400  [94]
Zn-TPP 1B 2.1858 2.1304  2.1973  2.1566 2.1053 2.1679  [94]
Porphycen 1A/ 2.1101  2.0631  2.1127  2.0115 1.9474 2.0049  [122]
Porphin 1'By, 22213 21755  2.2267  2.0705 1.9855 2.0229  [123]
Chlorin 1B, 2.2539  2.2090  2.2428  2.0739 1.9870 1.9723  [124]
Tetracen 1By, 21923 24995 25325  2.7343 2.8404 2.7753  [125]
Perylen 1'B 2.6241 2.8045  2.8257  3.0068 3.1007 2.9830  [126]
Phenanthren 1A 3.7327  3.7818  3.7648  3.7461 3.7353 3.6360  [127]
Fluoren 1By 42122 4.3168  4.2938  4.2378 4.2008 4.1865  [128]
Carbazol 1A 3.8075 3.8137  3.8283  3.8644 3.8702 3.8186  [128]
Dibenzofuran 1A, 41807 4.1740  4.1968  4.1968 4.1825 41702 [128]
Pyrrolo[3,2-h|quinolin 1A/ 3.4981 3.7414  3.7359  3.7686 3.7723 3.6595  [129]
Tryptamin A-phZ9  11A 4.1588  4.4009  4.4090  4.5517 4.3784 4.3232  [95]

Apy®®  11!A 4.1342 4.3808  4.3888  4.5323 4.3813 4.3239  [95]

A-up?®  11'A 4.0822 43774  4.3834  4.5354 4.3789 4.3219  [95]

Ph-out®® 1'A 4.1558  4.3979  4.4050  4.5494 4.3824 4.3239  [95]

Ph-up®® 11!A 4.0204 43384  4.3421  4.5012 4.3836 4.3173  [95]

Py-out™ 1'A 4.1384 43768  4.3838  4.5263 4.3792 4.3277  [95]

Py-up®? 1'A 4.1196  4.4031  4.4101  4.5546 4.3704 4.3252  [95]
Decatetraen 11B, 3.5962 3.9822  4.0464  4.2503 4.3545 4.3115  [130]
5-MO-Salicylséure! 1A 3.3895 3.3512  3.4078  3.5270 3.5703 3.4893  [131]
Salicylsiure 1A/ 3.7674  3.4274  3.6110  3.7597 3.8676 3.6951  [131]
Phenylpropionsaure gauche 11A 5.0412 4.8650  4.8367 4.6755 4.5921 4.6666  [132]
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0-0-Anregungsenergien mit B3LYP-Schwingungskorrektur (fortgefiihrt)

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref

anti 1A 5.0360 4.8745  4.8489  4.6872 4.6043 4.6666  [132]
1-Naphtol cis 1A 3.6631 3.9336  3.9587  3.9849 3.9446 3.8659  [133]

trans 1A 3.8059 4.0849  4.0825 4.0075 3.9680 3.9000  [133]
2-Naphtol cis 1A/ 3.8252  3.9130  3.9186  3.8980 3.8774 3.8304  [134]

trans 1A/ 3.7528 3.8383  3.8486  3.8368 3.8190 3.7912  [134]
7-Hydroxyquinolin cis 1A/ 3.7767 3.8577  3.8787  3.8820 3.8696 3.8230  [135]

trans 1A 3.5281 3.8140  3.8426 3.8576 3.8492 3.7830  [135]
2-Hydroxyquinolin enol 1A/ 3.8570 3.8991  3.9235 3.9131 3.8977 3.8857  |136]

keto 1A 3.6352 3.5020  3.5894  3.6924 3.7321 3.6084  [136]
Dimethoxybenzol 1A 4.6037 4.4439  4.4935  4.4576 4.4183 44313 [137]
Azaindol 1A/ 41137 4.3297  4.3435  4.4485 4.3398 4.2929 (138
Phenylacetylen 1B, 47287 47176 4.6926  4.5603 4.4902 4.4469  [139]
Benzonitril 1B, 4.8464 4.7750  4.7493  4.6047 4.5295 4.5257  [140]
Anilin 1A 4.3505 4.3435  4.3451  4.2887 4.2508 42180  [141]
Tetrafluorbenzol 118, 4.7228 4.5757  4.5933  4.5591 4.5221 4.5309  [142]
2,6-Difluorpyridin 1 A" 5.0142  4.7219  4.7600  4.6551 4.5968 4.6877  [143]
2-Fluorpyridin 1A/ 4.6111 4.8457  4.8387  4.7120 4.6440 4.7124  [144]
2-Hydroxypyridin 1A/ 47207  4.5298 45408  4.4674 4.5298 4.4774  [145]
2-Methylpyrimidin 1A 3.6022 3.6422  3.7092  3.9282 4.0360 3.7754  |146]
5-Methylpyrimidin 1A 3.6442 3.7225  3.7641  3.9793 4.0838 3.8177  [146]
Pyrazin 1A, 3.6011 3.8503  3.8332 4.0181 4.0974 3.8271  [147]
2-Pyridon 1A/ 3.9134 3.4564  3.6991  3.8663 3.9314 3.6986  [148]
Catechol 11A @ 44310  4.4560° 4.4270°  4.3980°  4.4187  [96]
Resorcinol Konf.2  1'A 47964 4.6444  4.6558  4.5560 4.4996 4.4828 97|

Konf.1  1'A 47536 4.6097  4.6203  4.5315 4.4776 4.4860  [97]

usrPqel, g
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0-0-Anregungsenergien mit B3LYP-Schwingungskorrektur (fortgefiihrt)

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
Konf. 3 1A 4.6655 4.5419 4.5478  4.4839 4.4391 4.4551 [97]
Hydroquinon cis 1A 4.3251  4.1916 42093 4.1701 4.1411 4.1564¢ [97]
trans 1A 4.3400 4.2160 42335  4.1922 4.1619 4.1522¢ [97]
o-Methoxyphenol 1A 4.6392 4.5081 4.5357 44773 4.4290 4.4509 [98]
m-Methoxyphenol Konf. 4 1A 4.7477  4.5781 4.5980 4.5156 4.4652 4.4665 [98]
Konf. 2 1A 4.6737 4.5170 4.5322 44713 4.4271 4.4589 [98]
p-Methoxyphenol trans 1A 4.3044 4.1562  4.1789  4.1525 4.1282 4.1609 [98]
cis 1A 4.3188 4.1770 4.2001  4.1742 4.1504 4.1729 [98]
o-Fluorphenol cis 11A 47203 4.5618  4.7075 4.6179 4.5550 4.5618 [98]
trans 1A 4.7561 4.6558 4.6669  4.5860 4.5283 4.5751 [98]
m-Fluorphenol cis 1A 4.8405 4.7000 4.7054  4.6034 4.5424 4.5394 [98]
trans 1A 4.8745  4.7225 4.7284  4.6150 4.5518 4.5650 [98]
p-Fluorphenol 11A 4.6089 4.4442 44603 4.3913 4.3479 4.3526 [98]
0-Cresol cis 1A 4.7548  4.6477 4.6463  4.5411 4.4802 4.5143  [149]
trans 1A 4.7408 4.6351 4.6358  4.5378 4.4797 44876  [149]
m-Cresol cis 1A 4.7317  4.6023 4.6050  4.5052 4.4477 4.4608  [149]
trans 1A 4.7216 4.5871 4.5895  4.4870 4.4288 4.4743  [149]
p-Cresol 1A 4.6255 4.5073 4.5062  4.4201 4.3691 4.3790  [149]

15-Methoxysalicylsiure 2Anti-ph 3Anti-py *Anti-up ®*Gauche-Phenyl-out

6Gauche-Phenyl-up “Gauche-Pyrrol-out ®Gauche-Pyrrol-up Nomenklatur aus Ref. [120]

®Mit B3ALYP hat der S;-Zustand wo*-Charakter.
bDie Schwingungskorrektur wurde mit MP2/ADC(2) erhalten.

¢Zuordnung zu den Konformeren in Ref. [121]
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Tabelle B.9 0-0-Anregungsenergien in eV berechnet mit DFT/B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2. Mit der Ausnahme
von TPP und Zn-TPP wurden sowohl die Strukturen als auch die Nullpunktsschwingungskorrekturen mit der jeweiligen Methode
erhalten. Fiir TPP und Zn-TPP wurden die Nullpunktsschwingungskorrekturen aus den DFT/B3LYP-Rechnungen verwendet. Fiir
B3LYP wurde der Basissatz TZVP, fiir alle anderen Methoden TZVPP verwendet. Zum Vergleich sind experimentelle Ergebnisse
aus hochaufgelosten Gasphasenmessungen angegeben.

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
TPP 1B 20132 19278 1.9902  1.8939 1.8297  1.9400  [94]
Zn-TPP 11B; 2.1858  2.1304 2.1973  2.1566 2.1053  2.1679  [94]
Porphycen 1A/ 21101  1.7194 2.0433  1.9882 1.9890  2.0049 [122]
Porphin 1By, 22213  2.0887 22068  2.0948 2.0457  2.0229 [123]
Chlorin 1B, 22539 19796 2.1145  2.0234 1.9806  1.9723 [124]
Tetracen 1By, 21923 22606 2.5824  2.7748 2.8694  2.7753  [125]
Perylen 1B 2.6241  2.7628 28130  2.9804 3.0729 29830 [126]
Phenanthren 11A4 3.7327  3.7849  3.7555  3.7453 3.7439  3.6360 [127]
Fluoren 1B, 42122 42998 42752  4.2404 42118  4.1865 [128]
Carbazol 11A4 3.8075  3.8278 3.8438  3.8818 3.8953  3.8186 [128]
Dibenzofuran 1A, 41807  4.3181 4.2037  4.2032 42100 41702  [128]
Pyrrolo[3,2-h|quinolin 1A/ 3.4981  3.6938 3.6911  3.7494 3.7624 3.6595  [129]
Tryptamin A-ph?Y  11A 4.1588  4.3541  4.3685  4.5041 4.3575  4.3232  [95]

Apy>®  11'A 41342  4.3368  4.3502  4.4912 4.3595  4.3239  [95]

Aup*? 1A 4.0822  4.3308  4.3431  4.4891 4.3582  4.3219  [95]

Ph-out>® 1A 4.1558  4.3577  4.3748  4.5110 4.3614  4.3239  [95]

Ph-up®? 1 'A 4.0204  4.3034 43131  4.4650 4.3531  4.3173  [95]

Py-out™ 1'A 41384  4.3366  4.3530  4.4904 4.3598  4.3277  [95]

Py-up®? 11!A 41196  4.3573 43719 4.4947 4.3590  4.3252  [95]
Decatetraen 1B, 3.5962  3.9902  4.0569  4.2681 4.3754 4.3115  [130]
5-MO-Salicylsiure! 1A 3.3805  3.2882 3.3712  3.5307 3.5888  3.4893 [131]

Salicylsiure 1A/ 3.7674  3.4141  3.5822 3.7439 3.8707 3.6951 [131]

usrPqel, g



0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsistenter Schwingungskorrektur (fortgefiihrt)

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
Phenylpropionséure gauche 1A 5.0412  4.8559 4.8332  4.6819 4.6123 4.6666 [132]

anti 1A 5.0360  4.8502 4.8219 4.6770 4.6125 4.6666 [132]
1-Naphtol cis 1A 3.6631 3.9017  3.9339 3.9345 3.9075 3.8659  [133]

trans 1A/ 3.8059  4.0036  4.0269 3.9897 3.9610 3.9000 [133]
2-Naphtol cis 1A’ 3.8252 3.9065 3.9172 3.9113 3.9007 3.8304 [134]

trans 1A/ 3.7528 3.8159  3.8215 3.8374 3.8315 3.7912  [134]
7-Hydroxyquinolin cis 1A/ 3.7767  3.8308  3.8536 3.8824 3.8804 3.8230 [135]

trans 1A 3.5281 3.7812  3.8147 3.8497 3.8577 3.7830  [135]
2-Hydroxyquinolin enol 1A/ 3.8570  3.8864 3.9136  3.9301 3.9234 3.8857  [136]

keto 1A’ 3.6352 3.9357  3.5605 3.6847 3.7363 3.6084  [136]
Dimethoxybenzol 1A 4.6037 44123  4.4609 4.4437 4.3958 44313  [137]
Azaindol 1A/ 41137  4.2885  4.3053 4.4078 4.3123 42929 [138]
Phenylacetylen 1B, 4.7287 4.5559  4.6400 4.5463 4.4972 4.4469 [139]
Benzonitril 1'B, 4.8464  4.7556  4.7226 4.6162 4.5346 4.5257  [140]
Anilin 1 tA” 4.3505 4.3098 4.3144 4.2937 4.2663 42180 [141]
Tetrafluorbenzol 1B 4.7228 4.5642  4.5832 4.5559 4.5208 4.5309 [142]
2.6-Difluorpyridin 11A7 50142 47580 47593 4.6829  4.6387  4.6877 [143]
2-Fluorpyridin 1A/ 4.6111 4.8174  4.8077 4.7129 4.6619 4.7124  [144]
9-Hydroxypyridin LAY 47207 45203 45337 44884 45203 44774 [145]
9-Methylpyrimidin 11A 3.6022  3.6104 3.6823  3.9041  4.0163  3.7754 [146]
5-Methylpyrimidin 1A 3.6442 3.6916  3.7357 3.9559 4.0622 3.8177  [146]
Pyrazin 1A, 3.6011 3.8546  3.8368 4.0032 4.1182 3.8271  [147]
2-Pyridon 1A’ 3.9134  3.3768  3.6233 3.7669 3.8313 3.6986  [148]
Catechol 1A — 44310 4.4535 4.4311 4.3996 4.4187 [96]
Resorcinol Konf. 2 1A 4.7964 4.6001  4.5754 4.5036 4.4642 4.4828 [97]
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0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsistenter Schwingungskorrektur (fortgefiihrt)

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
Konf. 1A 4.7536  4.5829  4.5988 4.5096 4.4543 4.4860 [97]
Konf. 3 1A 4.6655  4.5234  4.5307 4.4784 4.6579 4.4551 [97]
Hydroquinon cis 1A 4.3251 4.1583 4.1732 4.1626 4.1462 4.1564° [97]
trans 1A 43400 41673 41784 41675 41474 415220 [97]
o-Methoxyphenol 1A 4.6392  4.4895 4.5163 4.4640 4.3997 4.4509 [98]
m-Methoxyphenol Konf. 1A 47477 45416  4.5660  4.4698 4.4401 4.4665 ]98]
Konf. 11A 46737 44986  4.5162 4.4646 4.4240 4.4589 [98]
p-Methoxyphenol trans 1A 4.3044 4.1240 4.1504 4.1471 4.1340 4.1609 [98]
cis 1A 4.3188 4.1412  4.1588 4.1615 4.1484 4.1729 [98]
o-Fluorphenol cis 1A 4.7203  4.5618 4.6760 4.5774 4.5266 4.5618 [98]
trans 1A 4.7561 4.6389  4.6498 4.5732 4.5147 4.5751 [98]
m-Fluorphenol cis 1A 48405 4.8179 4.6824  4.5831 4.5184 45394 ]98]
trans 1A 48745  4.8470  4.6795 4.5856 4.5395 4.5650 [98]
p-Fluorphenol 1A 4.6089  4.5503  4.3999 4.3606 4.3302 4.3526 [98]
o-Cresol cis 1A 4.7548 4.6257  4.6230 4.5383 4.4862 45143  [149]
trans 1A 4.7408 4.5966  4.6105 4.4994 4.4598 4.4876  [149]
m-Cresol cis 1A 4.7317 4.5635 4.5711 4.4787 4.4333 4.4608 [149]
trans 1A 47216 45663 4.5663  4.4909  4.4455  4.4743  [149]
p-Cresol 1A 4.6255  4.5727 44675 4.4093 4.3706 4.3790  [149]

15-Methoxysalicylsiure 2Anti-ph 3 Anti-py *Anti-up ®Gauche-Phenyl-out

6Gauche-Phenyl-up "Gauche-Pyrrol-out 8Gauche-Pyrrol-up ?Nomenklatur aus Ref. [120]

¢Mit B3LYP hat der S;-Zustand wo*-Charakter.
bZuordnung zu den Konformeren in Ref. [121]
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Tabelle B.10 0-0-Anregungsenergien in eV berechnet mit DFT/B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2. Mit der Ausnahme
von TPP und Zn-TPP wurden sowohl die Strukturen als auch die Nullpunktsschwingungskorrekturen mit der jeweiligen Methode
erhalten. Fiir TPP und Zn-TPP wurden die Nullpunktsschwingungskorrekturen aus den DFT/B3LYP-Rechnungen verwendet. Fiir
B3LYP wurde dabei der Basissatz TZVP, fiir alle anderen Methoden TZVPP verwendet. Der elektronische Beitrag zu den 0-
0-Anregungen wurde aus Finzelpunkt-Rechnungen mit dem Basissatz aug-cc-pVTZ und der jeweiligen Methode erhalten. Zum
Vergleich sind experimentelle Ergebnisse aus hochaufgeldsten Gasphasenmessungen angegeben.

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
TPP 1'B 2.0062 1.9306 1.9913  1.8955 1.8287  1.9400  [94]
Zn-TPP 1B, 21817  2.1400 22067  2.1685 21141  2.1679  [94]
Porphycen 11A/ 21046  1.7177 2.0376  1.9846 1.9857  2.0049 [122]
Porphin 1By, 22151  2.0874 22038  2.0928 2.0443  2.0229 [123]
Chlorin 1B, 22364  1.9659 2.1056  2.0162 1.9710  1.9723  [124]
Tetracen 1By, 21363 22324 25512  2.7446 2.8398  2.7753  [125]
Perylen 1'B 25783  2.7237  2.7706  2.9389 3.0318  2.9830 [126]
Phenanthren 1A, 3.7018  3.7580 3.7274  3.7217 3.7223  3.6360 [127]
Fluoren 1B, 4.1549  4.2377  4.2107  4.1892 41664  4.1865 [128]
Carbazol 11A,; 3.7486  3.7893 3.8033  3.8483 3.8651  3.8186 [128]
Dibenzofuran 1A, 41326  4.1417 4.0375  4.0452 4.0445 41702  [128]
Pyrrolo[3,2-h]quinolin 1 1A 3.4573  3.6540 3.6492  3.7144 3.7306  3.6595 [129]
Tryptamin A-ph??  11A 4.0805  4.2789  4.2883  4.4275 4.3206  4.3232  [95]

Apy>®  11'A 4.0588  4.2621 42709  4.4154 4.3229  4.3239  [95]

A-up??  11A 4.0129  4.2557 4.2632  4.4128 4.3217  4.3219  [95]

Ph-out>® 1 'A 4.0780  4.2863  4.2994  4.4369 4.3254  4.3239  [95]

Ph-up®? 1 'A 3.9704  4.2361 4.2428  4.3949 4.3180  4.3173  [95]

Py-out™ 1 TA 4.0636 42674  4.2800  4.4199 4.3246  4.3277 |95

Py-up®® 11A 4.0473  4.2864 4.2962  4.4224 4.3233  4.3252  [95]
Decatetraen 1B, 3.5616  3.9564  4.0200  4.2324 4.3403 4.3115  [130]
5-MO-Salicylsdure! 1A 3.3511  3.2480 3.3282  3.4912 3.5515  3.4893 [131]
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0-0-Anregungsenergien mit aug-cc-pVTZ-Energiekorrektur (fortgefiihrt)

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
Salicylsdure 1A’ 3.7372  3.3661  3.5352 3.6994 3.8377 3.6951 [131]
Phenylpropionsaure gauche 1A 5.0014  4.8230 4.7998 4.6536 4.5864 4.6666 [132]

anti 1A 5.0027 48170  4.7877 4.6483 4.5860 4.6666 [132]
1-Naphtol cis 1A 3.6120 3.8563  3.8888 3.9078 3.8826 3.8659  [133]

trans 1A’ 3.7287  3.9600  3.9860 3.9583 3.9324 3.9000 [133]
2-Naphtol cis 1A/ 3.7700  3.8755  3.8853 3.8847 3.8764 3.8304 [134]

trans 1A/ 3.7055  3.7820  3.7866 3.8082 3.8050 3.7912  [134]
7-Hydroxyquinolin cis 1A’ 3.7308  3.8016  3.8235 3.8574 3.8576 3.8230 [135]

trans 1A 3.5169  3.7497  3.7822 3.8228 3.8333 3.7830  [135]
2-Hydroxyquinolin enol 1A’ 3.8146  3.8555  3.8821 3.9038 3.8994 3.8857  [136]

keto 1A’ 3.6003  3.4898  3.5220 3.6530 3.7077 3.6084  [136]
Dimethoxybenzol 1A 455648  4.3646  4.4090 4.4016 4.3583 44313  [137]
Azaindol 1A’ 4.0534 4.2311  4.2446 4.3485 4.2745 4.2929 [138]
Phenylacetylen 1'B, 4.6947  4.5215  4.6046 4.5164 4.4699 4.4469 [139]
Benzonitril 1'B, 4.8227 47285  4.6944 4.5923 4.5126 4.5257  [140]
Anilin 11A” 3.9776 4.3099 4.3143 4.2937 4.2663 4.2180 [141]
Tetrafluorbenzol 1B, 4.6532  4.4748 4.4875  4.4893 4.4700 4.5309 [142]
2,6-Difluorpyridin 11A” 4.9567  4.7298 4.7148 4.6475 4.6058 4.6877 [143]
2-Fluorpyridin 1A’ 4.5853 4.7818  4.7714 4.6809 4.6320 4.7124  |144]
2-Hydroxypyridin 1A/ 4.6774 44758  4.4879 4.4479 4.4179 44774 [145]
2-Methylpyrimidin 1A 3.0873  3.5713  3.6446 3.8733 3.9893 3.7754  [146]
5-Methylpyrimidin 1A 3.6299  3.6538  3.6943 3.9450 4.0656 3.8177  [146]
Pyrazin 1A, 3.0808  3.8226  3.7944 3.9582 4.0773 3.8271  [147]
2-Pyridon 1A’ 3.8463  3.3234  3.5650 3.7151 3.7779 3.6986  [148]
Catechol 1A @ 44380 4.4441 4.4237 4.3866 44187 [96]
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0-0-Anregungsenergien mit aug-cc-pVTZ-Energiekorrektur (fortgefiihrt)

Molekiil Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2  Exp. Ref.
Resorcinol Konf. 2 1A 47414 45477 45198  4.4553 4.4198 44828 97|
Konf. 1A 4.6921 4.5268 4.5414 4.4568 4.4046 4.4860 [97]
Konf. 3 1A 4.5923 4.4609  4.4656 4.4221 4.6057 4.4551 [97]
Hydroquinon cis 1A 42425  4.0932  4.1067  4.1055 4.0936  4.1564°  [97]
trans 1A 4.2583 41321  4.1417 4.1477 4.1361 4.15220 [97]
o-Methoxyphenol 1A 45764 44392 44618 4.4227 4.3623 4.4509 [98]
m-Methoxyphenol Konf. 1A 4.6970 44926  4.5162 4.4246 4.3985 4.4665 [98]
Konf. 1A 4.1957 44477  4.4625 4.4176 4.3799 4.4589 [98]
p-Methoxyphenol trans 1A 4.2302  4.0652 4.0904  4.0956 4.0868 4.1609 ]98]
cis 1A 4.2416 4.0822  4.0980 4.1099 4.1012 4.1729 [98]
o-Fluorphenol cis 1A 47044  4.6206 4.6216  4.5415 4.4942 45618 ]98]
trans 1A 47003  4.5853  4.5937 4.5271 4.4725 4.5751 [98]
m-Fluorphenol cis 1A 4.7854  4.7656  4.6293 4.5358 4.4740 4.5394 [98]
trans 1A 4.8238  4.7978  4.6285 4.5427 4.5004 4.5650 [98]
p-Fluorphenol 1A 4.5402 44973  4.3456 4.3146 4.2881 4.3526 [98]
0-Cresol cis 1A 4.6755 4.5852  4.5818 4.5041 4.4547 4.5143  [149]
trans 1A 46674 45419 45554 44531 44180  4.4876  [149]
m-Cresol cis 1A 4.6587  4.5022 45175  4.4137 4.3799 4.4608  [149]
trans 1A 4.7216 4.5663  4.5663 4.4909 4.4455 44743  |149]
p-Cresol 1A 4.5589 44150 4.3519 4.2924 4.4252 4.3790  [149]

15-Methoxysalicylsiure 2Anti-ph 3Anti-py *Anti-up ®Gauche-Phenyl-out

6Gauche-Phenyl-up “Gauche-Pyrrol-out 8Gauche-Pyrrol-up *Nomenklatur aus Ref. [120]

“Mit B3SLYP hat der S;-Zustand wo*-Charakter.

bZuordnung zu den Konformeren in Ref. [121]
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C Abkirzungen

ADC(2)
AO
B3LYP
cC

cCs
CCSD
CCSD(T)
CC2

CC3

CCSDR(3)
CI

CIS
CIS(D)

CIS(Dy), CIS(Dao)

CPHF
DFT
D5

D9

EOM

HF

HOMO
LT-SOS-CC2

LT-SOS-ADC(2)

LUMO
MAE
MAX
ME
MO
MP2
MPI

Algebraische Diagrammatische Konstruktion zweiter Ordnung
Atomorbital

Austausch-Korrelations-Funktional fiir Dichtefunktionaltheorie
Coupled-Cluster

Coupled-Cluster mit Einfachanregungen

Coupled-Cluster mit Einfach- und Doppelanregungen

CCSD mit storungstheoretisch angendherten Dreifachanregungen
iteratives CC-Modell mit Einfach- und Doppelanregungen
iteratives CC-Modell mit Einfach-, Doppel- und
Dreifachanregungen

nicht-iteratives Analogon zu CC3
Konfigurations-Wechselwirkungsverfahren

(Configuration Interaction)

Configuration Interaction mit Einfachanregungen

CIS mit stérungstheoretischer Korrektur aus Doppelanregungen
CIS mit Doppelanregungskorrekturen aus quasidegenerierter
Storungstheorie

coupled-perturbed Hartree-Fock

Dichtefunktionaltheorie

3-(5-(4-(Diphenylamino)Styryl) Thiophen-2-yl)-2-Cyanoacrylséure
5-(4-(bis(4-Methoxyphenylamino)Styryl) Thiophen-2-yl)-
2-Cyanoacrylsdure

equation-of-motion

Hartree-Fock

Hochstes, besetztes Molekiilorbital

SOS-CC2 mit numerischer Laplace-Transformation
SOS-ADC(2) mit numerischer Laplace-Transformation
Tiefstes, unbesetztes Molekiilorbital

Mittlerer absoluter Fehler

Maximaler absoluter Fehler

Mittlerer Fehler

Molekiilorbital

Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung

Message Passing Interface
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C Abkiirzungen

NTO
O(N*)
O(N?)
RHF
RI
ROHF
SCS

SCS-MP2, SCS-CC2,...

SD
SOS

SOS-MP2, SOS-CC2,...

T13
TPP
UHF
Zn-TPP

Natiirliches Ubergangsorbital
Vierte Ordnung der Systemgrofse
Fiinfte Ordnung der Systemgrofse
restricted Hartree-Fock
Resolution-of-the-identity
restricted open-shell Hartree-Fock
spin component-scaling
SCS-Varianten von MP2, CC2 etc.
Standardabweichung

scaled opposite-spin
SOS-Varianten von MP2, CC2 etc.
ditopisches 2,2’:6°,2"-bis(Terpyridin)
Tetraphenylporphyrin

unrestricted Hartree-Fock
Zn-Tetraphenylporphyrin

Mathematische Symbole
fiir die numerische Laplace-Transformation

136

Stiitzstellen fiir die numerische Integration

Gewichte der numerischen Integration

Energienenner, die mit der numerischen Laplace-Transformation zerlegt werden
untere Grenze des Intervalls zur Bestimmung der Stiitzstellen

obere Grenze des Intervalls zur Bestimmung der Stiitzstellen

quadratische Abweichung der numerischen Laplace-Transformation
(Laplace-Fehlerfunktion)

Fehler, der durch die numerische Laplace-Transformation entsteht
(Laplace-Fehler)

Anzahl der Laplace-Stiitzstellen

Anzahl der aktiven, besetzten Orbitale

Anzahl der aktiven, virtuellen Orbitale

Anzahl der Hilfsbasisfunktionen fiir die RI-Naherung
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