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1 EinleitungZur Bes
hreibung molekularer Systeme und ihrer Eigens
haften steht gegenwärtig eineVielzahl quanten
hemis
her Methoden zur Verfügung. Allerdings sind Methoden, die sehrgenaue Ergebnisse liefern, meist au
h sehr re
henaufwändig und können daher nur für kleineMoleküle angewendet werden. Bei der Wahl einer geeigneten Methode für groÿe Systememuss in der Regel ein Kompromiss zwis
hen Genauigkeit und Re
henaufwand eingegangenwerden.Eine gute quanten
hemis
he Bes
hreibung bieten wellenfunktionsbasierte Methoden, dieden E�ekt der Elektronenkorrelation berü
ksi
htigen. Die einfa
hste, wellenfunktionsba-sierte Methode für elektronis
he Grundzustände ist Møller-Plesset-Störungstheorie zweiterOrdnung (MP2) [1℄. Die Bes
hreibung elektronis
h angeregter Zustände kann z. B. mit demKon�gurations-We
hselwirkungsverfahren (CI) erfolgen. CI-Verfahren haben allerdings denNa
hteil, dass sie bei Verna
hlässigung höherer Anregungsklassen (trun
ated CI) ni
ht mehrgröÿenkonsistent sind. Der Coupled-Cluster(CC)-Ansatz stellt eine Hierar
hie von Metho-den bereit, die gröÿenkonsistent sind und mit denen elektronis
h angeregte Zustände z. B.im Rahmen der Antworttheorie bes
hrieben werden können. CI mit Einfa
hanregungen(CIS) entspri
ht für Anregungsenergien dem CC-Verfahren mit Einfa
hanregungen (CCS)und liefert nur s
hle
hte Ergebnisse, die ni
ht wirkli
h Elektronenkorrelation berü
ksi
hti-gen. Das einfa
hste, korrelierte Verfahren, das elektronis
h angeregte Zustände bes
hreibenkann und Doppelanregungen zumindest in einer störungstheoretis
h angenäherten Formenthält, ist CI mit Einfa
h- und angenäherten Doppelanregungen, CIS(D) [2℄. Das einfa
h-ste CC-Verfahren, das no
h approximierte Doppelanregungen mit einbezieht, ist CC2 [3℄.Einen allgemeinen Überbli
k über die Hierar
hie von CI- und CC-Methoden erhält manz.B. in den Referenzen [4, 5℄.Selbst für die relativ einfa
hen, korrelierten Methoden wie MP2, CIS(D) und CC2 ska-liert der erforderli
he Re
henaufwand immer no
h mit der fünften Potenz der Systemgröÿe.Man kann sie daher standardmäÿig ni
ht für Moleküle mit mehr als 100 Atomen anwen-den. Für sol
he Systeme ist die Di
htefunktionaltheorie (DFT) heutzutage die Methodeder Wahl. Sie hat aber einige ents
heidende Na
hteile. So s
heitert DFT mit semilokalenFunktionalen und gängigen Hybridfunktionalen, wie z. B. B3LYP, bei der Bes
hreibungvon dispersiven We
hselwirkungen sowie elektronis
h angeregten Charge-Transfer - undRydberg-Zuständen. [6℄In der Vergangenheit wurden zahlrei
he Bestrebungen unternommen, den Re
henaufwandder oben genannten, wellenfunktionsbasierten Methoden zu verringern. Dazu gibt es ver-s
hiedene Ansätze. Eine Herangehensweise sind lokale Ansätze, bei denen die Elektronen-1



1 Einleitungkorrelation zwis
hen weit voneinander entfernten Elektronen verna
hlässigt wird. Dazukönnen kanonis
he Molekülorbitale lokalisiert und anhand eines Abstandskriteriums inDomänen unterteilt werden, wobei Anregungen nur no
h innerhalb der Domänen statt-�nden können. Dieser Ansatz von Pulay [7�9℄ wurde von Werner, S
hütz und anderenweiter verfolgt, die damit für MP2 und CC-Methoden mit Einfa
h-, Doppel- und approxi-mierten Dreifa
h-Anregungsoperatoren, wie z. B. CCSD(T) [10℄, eine niedrige Skalierungdes Re
henaufwands mit der Molekülgröÿe errei
hten. [11�13℄ Eine weitere Mögli
hkeitzur lokalen Behandlung der Elektronenkorrelation ist die Formulierung in Atomorbitalen.Häser und Almlöf stellten diesen Ansatz für MP2 vor, wobei sie eine numeris
he Lapla
e-Transformation zur Bes
hreibung der Orbitalenergienenner verwendeten. [14�16℄ Mit die-sem Ansatz wurde von Ayala und S
useria ebenfalls eine niedrige Skalierung des Re
henauf-wands von MP2 und CC-Methoden für Modellsysteme, wie z. B. lineare Ketten mit kleinenBasissätzen, errei
ht. [17, 18℄ Kats, S
hütz et al. stellten erstmals ein niedrig skalierendesCC2 vor, mit der au
h die Bes
hreibung angeregter Zustände mögli
h ist. [19�23℄ Aller-dings sind die Einsparungen an Re
henkosten bei der Bes
hreibung angeregter Zuständegeringer als im Grundzustand, da angeregte Zustände oftmals keinen lokalen Charakterbesitzen.Ein anderer Ansatz zur Reduktion der Re
henkosten von MP2 und CC2 ist die Verwendungder Resolution-of-the-identity(RI)-Näherung, die in der Literatur teilweise au
h als density�tting bezei
hnet wird. Dabei werden die Zweielektronen-Vierindex-Integrale mit Hilfe ei-ner Hilfsbasis zerlegt. Diese Näherung wurde für MP2 erstmals von Feyereisen et al. [24℄ undfür CC2 von Hättig und Weigend [25℄ vorgestellt. Dur
h die Verwendung der RI-Näherungfür MP2, CC2 und ähnli
he Methoden, die die Elektronenkorrelation in zweiter Ordnungberü
ksi
htigen, werden die Re
henkosten um einen Vorfaktor reduziert. Die Skalierungder Re
henkosten mit der Molekülgröÿe wird allerdings ni
ht verändert.Eine neue Strategie zur Reduzierung der Re
henkosten wird dur
h die Verwendung spin-skalierter Ansätze erö�net. Die Skalierung unters
hiedli
her Spinbeiträge zur MP2-Korre-lationsenergie wurde erstmals von Grimme vorges
hlagen. [26℄ Dabei zielte seine Idee al-lerdings ni
ht auf eine Reduktion der Re
henkosten, sondern darauf, die Abwei
hung derErgebnisse von genauen Referenzdaten zu minimieren. S
hnell wurde der Ansatz, paral-lele und antiparallele Spinbeiträge zur Korrelationsenergie separat zu skalieren, auf dieBes
hreibung angeregter Zustände im Rahmen von CIS(D) übertragen. [27℄ Diese Vorge-hensweise wird als spin 
omponent s
aling (SCS) bezei
hnet. Die Idee der Spinskalierungwurde von Jung et al. aufgegri�en. Da der Skalierungsfaktor für die parallelen Spinbeiträgeim SCS deutli
h kleiner ist als der der antiparallelen Spinbeiträge, wurde vorges
hlagen dieparallelen Spinbeiträge komplett zu verna
hlässigen und nur die antiparallelen Spinbeiträgezu skalieren. Dieser Ansatz wurde als s
aled opposite-spin (SOS) bezei
hnet und erstmalsauf MP2 angewendet. [28℄ Dabei konnte man ausnutzen, dass dur
h die Verna
hlässigungder parallelen Spinbeiträge der Austaus
hbeitrag zur Korrelationsenergie wegfällt und manunter Anwendung der RI-Näherung sowie einer numeris
hen Lapla
e-Transformation für2



die Orbitalenergienenner ein reduziertes Skalierungsverhalten erhält. Während die Re
hen-kosten für konventionelles MP2 mit der fünften Potenz der Systemgröÿe skalieren, kanndie Skalierung für SOS-MP2 auf nur die vierte Potenz der Systemgröÿe heruntergebra
htwerden. Au
h der SOS-Ansatz wurde auf die Bes
hreibung von elektronis
h angeregtenZuständen im Rahmen von CIS(D) übertragen. [29℄ Aus dem CIS(D)-Ansatz können al-lerdings ni
ht ohne Weiteres Glei
hungen für Übergangsmomente erhalten werden. Zudemliefert CIS(D) in der Umgebung konis
her Dur
hs
hneidungen und vermiedener Kreuzun-gen qualitativ fals
he Potentialkurven. Letzteres Problem kann dur
h die Verwendung vonCIS(D0) [30℄ umgangen werden. Mit CIS(D0) werden jedo
h � aufgrund der Verna
hlässi-gung der Anregungsfrequenz in den Energienennern � ho
hliegende Anregungen s
hle
hterbes
hrieben als tiefliegende.Um Glei
hgewi
htsstrukturen zu bestimmen, werden Gradienten der Energie benötigt. Die-se können numeris
h bestimmt werden, was aber für gröÿere Moleküle unverhältnismäÿighohe Re
henkosten verursa
ht und zudem numeris
he Probleme mit si
h bringen kann. Da-her ist die Implementierung von analytis
hen Gradienten ein wi
htiges Ziel. Ist die Glei
h-gewi
htsstruktur bekannt, kann dur
h numeris
he Ableitung der Gradienten ein S
hwin-gungsspektrum erhalten werden. Dur
h Geometrieoptimierungen in elektronis
h angereg-ten Zuständen und Frequenzbere
hnungen im Rahmen der harmonis
hen Näherung werdenadiabatis
he Anregungsenergien und 0-0-Übergängen zugängli
h. Zusätzli
h können ange-regte Zustände dur
h die Bere
hnung von Übergangsmomenten und Eigens
haften, wieDipol- und Quadrupolmomenten, näher 
harakterisiert werden.Für CC2 können Gradienten für Grund- und angeregte Zustände sowie Eigens
haften undÜbergangsmomente angeregter Zustände aus dem Formalismus der Antworttheorie erhal-ten werden. [31�34℄ Bei lokalen Methoden hängt die Lokalisierung der Orbitale von der Mo-lekülgeometrie ab, woraus Komplikationen bei der Gradientenbere
hnung entstehen. Nied-rig skalierende MP2-Gradienten wurden erstmal von S
hweizer et al. vorgestellt. [35℄ FürSOS-Methoden mit numeris
her Lapla
e-Transformation gibt es dagegen keine Eins
hrän-kungen bei der Entwi
klung analytis
her Gradienten. Entspre
hend wurden analytis
heGradienten für SOS-MP2 und eine SOS-Variante von CIS(D0), SOS-CIS(D0) [36℄, dur
hLo
han et al. bzw. Rhee et al. vorgestellt, deren Re
henkosten nur mit der vierten Ordnungder Systemgröÿe skalieren. [37, 38℄In einer vorangegangenen Studie konnte gezeigt werden, dass SOS-CC2 vielverspre
hen-de Ergebnisse für die Bes
hreibung von Bindungsabständen in Grund- und angeregtenZuständen sowie 0-0-Anregungsenergien liefert. [39℄ Ziel dieser Arbeit ist es, einen Algo-rithmus für SOS-CC2 zu implementieren und zu testen, der mit der vierten Potenz derSystemgröÿe skaliert. Dabei werden Energien, Eigens
haften und analytis
he Gradientenfür den Grundzustand und angeregte Zustände sowie Übergangsmomente vom Grundzu-stand in angeregte Zustände betra
htet. Als Vereinfa
hung der SOS-CC2-Implementierungergibt si
h eine SOS-Variante der Algebrais
hen Diagrammatis
hen Konstruktion zweiterOrdnung, ADC(2) [40℄, die ebenfalls in dieser Arbeit bes
hrieben wird. 3



1 EinleitungDie Beziehungen zwis
hen dem approximierten Coupled-Cluster -Verfahren CC2 und derAlgebrais
hen Diagrammatis
hen Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2), werden in Ka-pitel 3 dieser Arbeit erläutert. Elektronis
h angeregte Zustände für diese beiden Metho-den werden dabei im Rahmen der Antworttheorie bes
hrieben, deren Grundlagen in Ka-pitel 2 eingeführt werden. Das SOS-CC2-Modell wird in Kapitel 4 vorgestellt. Dabei wirddie physikalis
he Motivation bes
hrieben, die zur Entwi
klung von spin-skalierten Ansät-zen geführt hat, und erläutert, wie der SOS-Ansatz so implementiert werden kann, dassdie Re
henkosten nur no
h der vierten Ordnung der Systemgröÿe skalieren. In Kapitel 5wird die Implementierung von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) mit einer numeris
hen Lapla
e-Transformation zur Zerlegung der Orbitalenergienenner bes
hrieben. Der Fehler, der dur
hdiese numeris
he Näherung entsteht, wird in Kapitel 6 untersu
ht. Zudem wird das Ska-lierungsverhalten des implementierten Algorithmus demonstriert. In Kapitel 7 wird dieGenauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) für vertikale und 0-0-Anregungsenergien,Übergangsmomente, Glei
hgewi
htsstrukturen, harmonis
he S
hwingungsfrequenzen undDipolmomente in angeregten Zuständen evaluiert. In Kapitel 8 wird die Entwi
klung einesTestsatzes für 0-0-Anregungsenergien bes
hrieben, für den experimentelle Referenzdatenaus ho
haufgelösten Gasphasenmessungen vorliegen. Anhand dieses Testsatzes wird dieGenauigkeit von ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 evaluiert und mit der von DFTmit dem Funktional B3LYP vergli
hen. S
hlieÿli
h werden in Kapitel 9 Anwendungen desimplementierten Algorithmus an groÿen Molekülen bes
hrieben und die Zeitersparnis ge-genüber konventionellem CC2 aufgezeigt. Es wird demonstriert, dass der implementierteAlgorithmus die Anwendbarkeit einer CC2-Methode auf deutli
h gröÿere Systeme ausdehntals bisher mit konventionellem CC2 bes
hrieben werden konnten.

4



2 Coupled-Cluster-AntworttheorieIm Rahmen des Coupled-Cluster -Ansatzes können elektronis
he Anregungen auf unter-s
hiedli
he Art und Weise erhalten werden. Eine Mögli
hkeit ist der equation-of-motion(EOM)-Ansatz, der für CC z.B. in Ref. [41℄ dargestellt ist. In dieser Arbeit werden elektro-nis
he Anregungen mit Hilfe der Antworttheorie bes
hrieben. Beide Ansätze führen au
hfür trun
ated CC zu identis
hen Ergebnissen für Anregungsenergien. EOM-CC liefert indiesem Fall allerdings keine gröÿenkonsistenten Ergebnisse für Eigens
haften wie z. B. Über-gangsmomente. [42℄ In der Antworttheorie wird elektromagnetis
he Strahlung mit Hilfe vonStörungstheorie behandelt. Erste Ansätze dazu wurden z. B. von Adnan et al. in Ref. [43℄vorges
hlagen. Heutzutage werden in der Regel Ansätze verfolgt, die elektromagnetis
heStrahlung als zeitabhängige Störung eines zeitunabhängigen Systems betra
hten. Ein allge-meiner, zeitabhängiger Ansatz wurde von Pedersen und Ko
h [44℄ vorges
hlagen. Die Ideendieser Arbeit basieren auf Referenz [45℄, in der Anregungsenergien und molekulare Eigen-s
haften aus einer zeitgemittelten Gröÿe erhalten werden. Weitere verwendete Literatur�ndet si
h in den Referenzen [46�48℄.In diesem Kapitel sollen die Grundzüge der Antworttheorie für den Coupled-Cluster -Ansatzbes
hrieben werden. Dazu wird in Abs
hnitt 2.1 zunä
hst der zeitunabhängige CC-Ansatzvorgestellt, auf den in Abs
hnitt 2.2 eine zeitabhängige Störung angewendet wird. In Ab-s
hnitt 2.3 wird erläutert, wie man Erwartungswerte und Wellenfunktionsparameter derzeitabhängigen Wellenfunktion aus den Gröÿen der Antworttheorie bestimmt. Im Fokussteht in diesem Kapitel die Bere
hnung angeregter Zustände und deren Eigens
haften so-wie Gradienten für den CC-Ansatz, was in den Abs
hnitten 2.4�2.6 ausgeführt wird. InReferenz [45℄ wird zunä
hst die Antworttheorie für exakte Zustände vorgestellt und an-s
hlieÿend auf variationelle und s
hlieÿli
h auf ni
ht-variationelle Verfahren, wie Coupled-Cluster, erweitert. An dieser Stelle wird keine umfassende Einführung in die Antworttheorieexakter Zustände und variationeller Verfahren gegeben. Es wird nur am Rande erwähnt,wel
he Beziehungen die Glei
hungen für CC zu denen exakter Zustände haben und wel
heErweiterungen des Formalismus man vornehmen muss, um ni
ht-variationelle Verfahren,wie CC, zu bes
hreiben.2.1 Der Coupled-Cluster-AnsatzIn der Coupled-Cluster -Theorie wird die Wellenfunktion
|CC〉 = eT̂ |HF〉 (2.1)5



2 Coupled-Cluster-Antworttheoriedur
h einen exponentiellen Ansatz aus der Referenzwellenfunktion |HF〉 generiert, die inder Regel ein Hartree-Fo
k(HF)-Grundzustand ist. Der Clusteroperator T̂ ist dabei dur
h
T̂ =

∑

i

∑

µi

tµi
τ̂µi

(2.2)gegeben, wobei die τ̂µi
die Anregungsoperatoren der i-ten Anregungsklasse und tµi

dieentspre
henden Clusteramplituden sind. Die Anregungsoperatoren τ̂µi
erzeugen aus derReferenzdeterminante i-fa
h angeregte Determinanten:

τ̂µi
|HF〉 = |µi〉 . (2.3)Die vollständige CC-Wellenfunktion erfüllt die S
hrödingerglei
hung

Ĥ|CC〉 = ECC|CC〉 (2.4)mit dem Hamiltonoperator Ĥ und der Gesamtenergie ECC. Die Bestimmung der CC-Wellenfunktion aus dem Variationsverfahren ist s
hwierig und re
henaufwändig, da si
hAusdrü
ke 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−T̂ multipliziert:
e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = E |HF〉. (2.5)Um eine Glei
hung für die Energie zu erhalten, projiziert man ans
hlieÿend Gl. (2.5) aufdie HF-Determinante:

ECC = 〈HF|e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = 〈HF|ĤeT̂ |HF〉. (2.6)Dur
h Projektion von Gl. (2.5) auf angeregte Determinanten µi

Ωi = 〈µi|e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = 0 (2.7)ergeben si
h Glei
hungen zur Bestimmung der Clusteramplituden (Clusterglei
hungen).Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass die Baker-Campbell-Hausdorf-Entwi
klung von
e−T̂ ĤeT̂ na
h dem Vierfa
h-Kommutator abbri
ht und somit nur Ausdrü
ke auftreten kön-nen, die maximal vierten Grades in den Clusteramplituden sind.S
hlieÿt man alle mögli
hen Anregungsklassen im Clusteroperator aus Gl. (2.2) mit ein, er-hält man das glei
he Ergebnis wie beim vollständigen CI-Verfahren. Trun
ated CI-Verfahrenhaben jedo
h den Na
hteil, dass sie ni
ht mehr gröÿenkonsistent sind. Damit wird mit zu-nehmender Systemgröÿe ein immer geringerer Teil der Korrelationsenergie erfasst. Trun-
ated CC-Verfahren sind dagegen gröÿenkonsistent. Das bedeutet, dass die CC-Energieund die aus ihr abgeleiteten Gröÿen das ri
htige Verhalten in Bezug auf die Systemgröÿezeigen. Einen ausführli
hen Überbli
k über Coupled-Cluster -Theorie geben z. B. die Refe-renzen [49, 50℄.6



2.2 Zeitabhängige Coupled-Cluster-Theorie2.2 Zeitabhängige Coupled-Cluster-TheorieIm Rahmen der Antworttheorie wird das oszillierende, elektromagnetis
he Feld der einfal-lenden Strahlung als zeitabhängige Störung
V̂ (t, ǫ) =

∑

j

X̂j ǫj(ωj) exp(−iωjt) (2.8)dargestellt, die si
h aus einer Summe von Fourier- oder Frequenz-Komponenten zusam-mensetzt. Dabei sind ǫj die von den Frequenzen ωj abhängigen Feldstärken und X̂j sindhermitis
he Einelektronen-Operatoren, die unabhängig von der Zeit und der Feldstärke ǫjsind. Das ungestörte System wird dur
h den zeitunabhängigen Hamilton-Operator Ĥ(0)repräsentiert, so dass si
h das Gesamtsystem dur
h
Ĥ(t, ǫ) = Ĥ(0) + V̂ (t, ǫ) (2.9)bes
hreiben lässt. Die zeitabhängige Grundzustandswellenfunktion des Systems

|Ψ(t, ǫ)〉 = exp(−i

∫ t

t0

W(t′, ǫ)dt′
)

|Ψ̃(t, ǫ)〉 (2.10)wird als Produkt aus einem komplexen, oszillierenden Phasenfaktor und der phasenisolier-ten Wellenfunktion Ψ̃(t, ǫ) angesetzt. Der Phasenfaktor hängt dabei von der sog. zeitab-hängigen Quasienergie W(t, ǫ) ab. Im Limit ωj → 0 für alle j geht W(t, ǫ) in die zeit-unabhängige Energie E0 des Systems über und Ψ̃ wird zeitunabhängig, während Ψ =exp (−i E0 (t− t0)) Ψ̃ zeitabhängig bleibt.Dem Ansatz aus Gl. (2.10) entspre
hend wird die Coupled-Cluster -Wellenfunktion desGrundzustands als
|CC(t, ǫ)〉 = exp(−i

∫ t

t0

W(t′, ǫ)dt′
) exp (T̂ (t, ǫ)

)

|HF〉 (2.11)mit dem zeitabhängigen Clusteroperator
T̂ (t, ǫ) =

∑

i

∑

µi

tµi
(t, ǫ) τ̂µi

(2.12)und der zeitunabhängigen Referenzwellenfunktion |HF〉 angesetzt. Die Propagation desSystems über die Zeit wird dur
h die zeitabhängige S
hrödingerglei
hung
Ĥ(t, ǫ)|Ψ(t, ǫ)〉 = i

∂

∂t
|Ψ(t, ǫ)〉 (2.13)bes
hrieben. Der Ansatz aus Gl. (2.11) wird in die zeitabhängige S
hrödingerglei
hung ausGl. (2.13) eingesetzt und auf die HF-Determinante projiziert, um eine Glei
hung für diezeitabhängige Quasienergie zu erhalten:

W(t, ǫ) = 〈HF|Ĥ(t, ǫ) eT̂ |HF〉, (2.14)7



2 Coupled-Cluster-Antworttheoriebzw. auf die Bra-Zustände 〈µi|e−T̂ projiziert, um Glei
hungen für die Clusteramplitudenzu erhalten:
〈µi|e−T̂ Ĥ(t, ǫ) eT̂ |HF〉 − i

∂

∂t
tµ = 0. (2.15)Dabei ist die zeitabhängige Vektorfunktion dur
h

Ωµ(t, ǫ) = 〈µi|e−T̂ Ĥ(t, ǫ) eT̂ |HF〉 (2.16)gegeben und die Glei
hungen in (2.15) werden als zeitabhängige Clusterglei
hungen be-zei
hnet.Aufgrund der Periodizität der Störung ist der zeitli
he Mittelwert {W}T für exakte Wellen-funktionen reell und � analog zur Energie für zeitunabhängige Zustände � eine Erhaltungs-gröÿe. Daher wird {W}T au
h als (zeitunabhängige) Quasienergie bezei
hnet. Während fürein zeitunabhängiges System vers
hiedene Eigens
haften aus den Ableitungen der Energiebestimmt werden können, werden im periodis
hen, zeitabhängigen Fall Antwortfunktionenaus den Ableitungen der Quasienergie erhalten. Bei genäherten Methoden wird nur der Re-alteil der Quasienergie Re{W}T betra
htet, um Artefakte von zeitabhängigen Änderungender Norm von |Ψ(t, ǫ)〉 auszus
hlieÿen.Da Coupled-Cluster keine variationelle Methode ist, wird der Lagrange-Formalismus be-nutzt, um die Ableitungen der Quasienergie W(t, ǫ) zu bestimmen:
L(t, ǫ) =W(t, ǫ) +

∑

µ

t̄µ

(

Ωµ(t, ǫ)− i
∂

∂t
tµ

)

. (2.17)Dabei werden die zeitabhängigen Clusterglei
hungen aus Gl. (2.15) als Randbedingungdur
h die Lagrangemultiplikatoren t̄µ berü
ksi
htigt. Die Zeitableitung in Gl. (2.17) kanndur
h Zeitmittelung eliminiert werden. Die zeitgemittelte Lagrangefunktion {L(t, ǫ)}T iststationär bezügli
h einer Variation der Lagrangemultiplikatoren t̄µ und der Clusterampli-tuden tµ:
δ{L(t, ǫ)}T = 0 . (2.18)Im Rahmen des CC-Ansatzes kann der Realteil dieses Lagrange-Funktionals Re{L(t, ǫ)}Tanalog zur Quasienergie {W}T für exakte Zustände verwendet werden. [45℄2.3 Antwortfunktionen und WellenfunktionsparameterDer zeitabhängige Erwartungswert eines Operators kann na
h Potenzen der Störungenentwi
kelt werden:

〈A〉(t) = 〈0|A|0〉+
∑

i

〈〈A; Xi〉〉ωi
ǫi(ωi)e

−iωit+
1

2

∑

ij

〈〈A; Xi; Xj〉〉ωiωj
ǫi(ωi)ǫj(ωj)e

−i(ωi+ωj)t+...(2.19)8



2.3 Antwortfunktionen und WellenfunktionsparameterDie Entwi
klungskoe�zienten des Störfeldes sind dabei die Antwortfunktionen. 〈〈A; Xi〉〉ωiist die lineare, 〈〈A; Xi; Xj〉〉ωiωj
die quadratis
he Antwortfunktion usw. Für variationelleMethoden (und damit au
h für exakte Zustände) lassen si
h Erwartungswerte von Opera-toren entspre
hend dem Hellmann-Feynman-Theorem als totale Ableitungen der Energiena
h einer zugehörigen stationären Störung

dE(ǫ)

dǫi

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

=

〈

0

∣

∣

∣

∣

∂Ĥ(ǫ)

∂ǫi

∣

∣

∣

∣

0

〉
∣

∣

∣

∣

ǫ=0

= 〈0|Xi|0〉 (2.20)bere
hnen. Dabei ist |0〉 die tiefste Eigenfunktion des ungestörten Hamiltonoperators Ĥ(0).Im Fall ni
ht-variationeller Theorien, wie der CC-Theorie, wird die Energie in Gl. (2.20)dur
h den Realteil des Quasienergie-Lagrangefunktionals ersetzt. Antwortfunktionen er-hält man im Rahmen des CC-Ansatzes entspre
hend als Ableitungen des Quasienergie-Lagrangefunktionals na
h den Feldstärken ǫi:
〈〈X1; X2, ..., Xn〉〉ω2,...,ωn

=
1

2
Ĉ±ω dnRe{L(t, ǫ)}T

dǫ1(ω1)dǫ2(ω2) · · ·dǫn(ωn)

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

, (2.21)wobei der Operator Ĉ±ω eine Symmetrisierung bezügli
h der Frequenzen
Ĉ±ωf(ω1, ..., ωn) = f(ω1, ..., ωn) + f ∗(−ω1, ...,−ωn) (2.22)vornimmt. Der Erwartungswert eines Operators A kann damit als
〈A〉 = dRe{L(t, ǫ)}T

dǫA(ωA)

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

= 〈HF|A eT (0)|HF〉+ t̄(0)ξA (2.23)mit
ξX1
µ =

∂2L

∂ǫ1(ω1)∂t̄µ

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

(2.24)erhalten werden. Dur
h die Formulierung über ein stationäres Lagrangefunktional {L(t, ǫ)}Terhält man für dessen Ableitungen 2n+1-Regeln für die Clusteramplituden und 2n+2-Regeln für die Lagrangemultiplikatoren. [51℄ Dementspre
hend lassen si
h Erwartungswertenur aus Parametern nullter Ordnung bere
hnen.Eine wi
htige Rolle spielt in den weiteren Betra
htungen die lineare Antwortfunktion, dieihm Rahmen von Coupled-Cluster als
〈〈X1; X2〉〉ω2 =

d2Re{L(t, ǫ)}T
dǫA(ωA)dǫX1(ω1)

=
1

2
Ĉ±ωP X1X2

(

ηX1 +
1

2
FtX1(ω1)

)

tX2(ω2) (2.25)mit den Intermediaten
ηX1

µ =
∂2L

∂ǫ1(ω1)∂tµ

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

(2.26)9



2 Coupled-Cluster-Antworttheorieund
Fµν =

∑

ν

∂2L

∂tµ∂tν

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

(2.27)ausgedrü
kt werden kann. Der Operator P X1X2 vertaus
ht dabei die zu den Störungengehörigen Frequenzen entspre
hend
P X1X2fX1X2(ω1, ω2) = fX1X2(ω1, ω2) + fX2X1(ω2, ω1) . (2.28)In Übereinstimmung mit den 2n+1- und 2n+2-Regeln für die Clusteramplituden und La-grangemultiplikatoren werden zur Bere
hnung von linearen Antwortfunktionen entspre-
hend Gl. (2.25) nur Clusteramplituden erster Ordnung tX und keine gestörten Lagran-gemultiplikatoren benötigt. Aus den Polstellen der linearen Antwortfunktion kann manAnregungsenergien und Übergangsmomente bestimmen, wie in Abs
hnitt 2.4 näher erläu-tert wird.Um Erwartungswerte und Antwortfunktionen bere
hnen zu können, werden Clusterampli-tuden tX1...Xn

µ und Lagrangemultiplikatoren t̄X1...Xn
µ bis zu einer bestimmten Ordnung n derStörung benötigt. Um diese zu bestimmen, werden sowohl die Clusteramplituden tµ alsau
h die Lagrangemultiplikatoren t̄µ zunä
hst in Ordnungen der Fourierkomponenten unddes Störfeldes entwi
kelt:

tµ(t, ǫ) = t(0)µ +
∑

j

tXj
µ (ωj)ǫj(ωj) e−iωjt +

1

2

∑

jk

tXjXk
µ (ωj , ωk)ǫj(ωj)ǫk(ωk) e−i(ωj+ωk)t + ...(2.29)

t̄µ(t, ǫ) = t̄(0)µ +
∑

j

t̄Xj
µ (ωj)ǫj(ωj) e−iωjt +

1

2

∑

jk

t̄XjXk
µ (ωj , ωk)ǫj(ωj)ǫk(ωk) e−i(ωj+ωk)t + ...(2.30)Die Fourierkomponenten der Clusteramplituden und Lagrangemultiplikatoren können ausdem Variationsprinzip aus Gl. (2.18) bestimmt werden. Dur
h Einsetzen von Gl. (2.29)und (2.30) in Gl. (2.18) werden die Antwortglei
hungen für die Clusteramplituden

[A− (ω1, ..., ωn)1]tX1,...,Xn(ω1, ..., ωn) = −ξX1,...,Xn(ω1, ..., ωn) (2.31)und die Antwortglei
hungen für die Lagrangemultiplikatoren
t̄X1,...,Xn(ω1, ..., ωn)[A + (ω1, ..., ωn)1] = −ξ̄X1,...,Xn(ω1, ..., ωn). (2.32)erhalten. Dabei ist A die CC-Ja
obimatrix mit

Aµν =
∂Ωµ

∂tν

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

=
∂2L

∂t̄µ∂tν

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

. (2.33)In nullter Ordnung erhält man als Bestimmungsglei
hungen für die Clusteramplituden t(0)gerade die Clusterglei
hungen aus Gl. (2.7). Für die Lagrangemultiplikatoren erhält man
t̄(0)A = η(0) (2.34)10



2.4 Anregungsenergien und Übergangsmomentemit
η(0)

ν =
∂{W}T

∂tν

∣

∣

∣

∣

ǫ=0

. (2.35)In erster Ordnung Störungstheorie sind die re
hten Seiten ξX1 aus Gl. (2.31), die zur Be-stimmung der Clusteramplituden benötigt werden, in Gl. (2.24) gegeben und die re
htenSeiten aus Gl. (2.32) zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren lauten
ξ̄X1
µ (ω1) = ηX1

µ +
∑

ν

Fµνt
X1
ν (ω1) , (2.36)wobei ηX1

µ in Gl. (2.26) und Fµν in Gl. (2.27) gegeben sind.2.4 Anregungsenergien und ÜbergangsmomenteAus den Polstellen der linearen Antwortfunktion kann man Anregungsenergien identi�zie-ren. Dazu wird zunä
hst die lineare Antwortfunktion für exakte Zustände in ihrer Spekt-raldarstellung
〈〈A; Xi〉〉ω =

∑

n 6=0

〈0|A|n〉〈n|X|0〉
ω − ωn

−
∑

n 6=0

〈0|X|n〉〈n|A|0〉
ω + ωn

(2.37)betra
htet. Die Zustände |0〉 und |n〉 sind dabei Eigenfunktionen des ungestörten Hamil-tonoperators Ĥ(0). Man erkennt, dass Gl. (2.37) Polstellen bei den Anregungsenergien ωndes Zustands |n〉 aufweist. Im Fall der CC-Theorie lassen si
h die Polstellen der linea-ren Antwortfunktion 〈〈X1; X2〉〉ω als Eigenwerte der CC-Ja
obimatrix identi�zieren. Dieni
ht-symmetris
he Ja
obimatrix hat vers
hiedene linke und re
hte Eigenvektoren Ē und
E mit identis
hen Eigenwerten. Mit Hilfe der Eigenvektoren kann man die Ja
obimatrixdiagonalisieren:

Ēi
AEj = ωiδij , (2.38)wobei die Normierungsbedingung ĒiEj = δij vorausgesetzt wird. Aus Gl. (2.38) erhält mandie Beziehung

(A− ω1)−1 =
∑

i

Ei (ωi − ω)−1 Ēi. (2.39)Aus der linearen Antwortglei
hung für die Amplituden
(A− ω11) tX1(ω1) + ξX1 = 0 (2.40)kann man unter Verwendung der Beziehung aus Gl. (2.39) eine Glei
hung für die Clu-steramplituden in der Basis der Eigenvektoren der Ja
obimatrix

tX1 = − (A− ω1)−1 ξX1 = −
∑

i

Ei (ωi − ω)−1 ĒiξX1 (2.41)11



2 Coupled-Cluster-Antworttheorieerhalten. Damit kann man die lineare Antwortfunktion aus Gl. (2.25) in ihre Spektraldar-stellung
〈〈X1; X2〉〉ω =

1

2
Ĉ±ωP X1X2

(

∑

i

(ηX1Ei)(ĒiξX2)

ω − ωi
+

1

2

∑

ij

(FEiEj)(ĒjξX1)(ĒiξX2)

(ω + ωi)(ω − ωj)

)(2.42)zerlegen. Dabei sind ξX1, ηX1 und F in den Glei
hungen (2.24), (2.26) und (2.27) de�niertund P X1X2 ist in Gl. (2.28) gegeben. Man erkennt, dass die lineare CC-Antwortfunktionin Gl. (2.42) Polstellen bei den Eigenwerten ±ωi der Ja
obimatrix hat. Damit sind dieEigenwerte der Ja
obimatrix als Anregungsenergien identi�ziert.Weiterhin lassen si
h die Residuen der Polstellen der linearen Antwortfunktion als Über-gangsstärken S0f
X1X2

zwis
hen dem Grundzustand und einem angeregten Zustand f identi-�zieren. Die Übergangsstärken lassen si
h damit dur
h
S0f

X1X2
= lim

ω→ωf

(ω − ωf)〈〈X1; X2〉〉 =
1

2

(

MX1

0f MX2

f0 +
(

MX2

0f MX1

f0

)∗
) (2.43)mit den �linken� und den �re
hten� Übergangsmomenten MX

0f und MX
f0 bere
hnen. Aller-dings haben nur die Übergangsstärken eine physikalis
he Bedeutung. Für exakte Wellen-funktionen gilt (MX

0f )
∗ = MX

f0 und die linken und re
hten Übergangsmomente sind dur
h
MX

0f = 〈0|X|f〉, (2.44)
MX

f0 = 〈f |X|0〉 (2.45)gegeben. Im Rahmen von CC-Theorie erhält man die Übergangsmomente über
MX

0f = ηXEf + M̄f (ωf)ξ
X , (2.46)

MX
f0 = ĒfξX . (2.47)Die Intermediate ηX und ξX sind dabei in Gl. (2.26) und (2.24) de�niert. Die Übergangsmo-mente können entspre
hend Gl. (2.46) und (2.47) allein aus Parametern nullter Ordnungund dem Lagrangemultiplikator M̄ bere
hnet werden. Der Lagrangeparameter für die Über-gangsmomente M̄ lässt si
h aus

M̄f (ωf)(A + ωf1) = −FEf (ωf) (2.48)mit der Matrix F aus Gl. (2.27) bestimmen. In der Basis der Eigenvektoren der Ja
obima-trix kann man M̄ dur
h
M̄f = −

∑

i

Ei (ωi − ω)−1 Ēi
FEf (2.49)ausdrü
ken.12



2.5 Erwartungswerte angeregter Zustände2.5 Erwartungswerte angeregter ZuständeDie Erwartungswerte des Grundzustands lassen si
h aus der Lagrangefunktion für die Qua-sienergie entspre
hend Gl. (2.23) gewinnen. Die Residuen der quadratis
hen Antwortfunk-tion liefern die Änderung von Erwartungswerten zwis
hen dem Grund- und angeregtenZustand. Alternativ kann man für statis
he Störungen eine Lagrangefunktion für die Ge-samtenergie des angeregten Zustands f

Lf (ǫ) = ECC + t̄fΩ(ǫ) + Ēf
A(ǫ)Ef + ω̄f(1− ĒfEf ) (2.50)konstruieren. Dabei ist A(ǫ) eine Ja
obimatrix, die ni
ht � wie in Gl. (2.33) � bei ǫ = 0bere
hnet wird, sondern no
h die explizite Abhängigkeit von der Feldstärke enthält. Dur
hAbleitung dieser Lagrangefunktion na
h der Feldstärke kann man den Erwartungswerteines Operators für den angeregten Zustand f

〈A〉f =
dLf

dǫA
= 〈HF|A eT (0)|HF〉+ t̄fξA + Ēf ∂A(ǫ)

∂ǫA
Ef (2.51)erhalten. Der Ausdru
k in Gl. (2.51) entspri
ht der Summe aus dem Residuum der qua-dratis
hen Antwortfunktion und dem Ausdru
k für die Eigens
haften erster Ordnung imGrundzustand aus Gl. (2.23). [45℄ Ist ∂Lf/∂Ef = 0 und ∂Lf/∂Ēf = 0 gegeben, wird derLagrangemultiplikator ω̄f identis
h zur Anregungsenergie ωf . Der Multiplikator t̄f ist dieSumme aus dem Multiplikator für den Grundzustand t̄ und einem Multiplikator N̄f fürein Lagrangefunktional der Anregungsenergie:

∆L = Lf − L = N̄fΩ + Ēf
A(ǫ)Ef + ω̄f(1− ĒfEf ) . (2.52)Der Lagrangemultiplikator N̄f kann dann aus der Variationsbedingung ∂∆L/∂t = 0 erhal-ten werden. Daraus ergibt si
h die Antwortglei
hung

N̄f
A = Ēf

BEf (2.53)mit der verallgemeinerten Matrix B, die dur
h
Bµνγ =

∂3L

∂t̄µ∂tν∂tγ
=

∂Aµν

∂tγ
(2.54)de�niert ist.2.6 GradientenIm vorangegangenen Abs
hnitt wurde bei der Bere
hnung von Erwartungswerten ange-regter Zustände der Ein�uss der Störung auf die Orbitale verna
hlässigt. Man spri
ht13



2 Coupled-Cluster-Antworttheoriedann au
h von unrelaxierten Eigens
haften. Bei der Bere
hnung von Gradienten mussdie Orbitalrelaxation dagegen explizit berü
ksi
htigt werden, da die Atomorbitale von denKernpositionen abhängen. Die gestörte Hartree-Fo
k-Referenzwellenfunktion lässt si
h ent-spre
hend
|HF(X)〉 = eκ̂(X)|HF(0)〉 (2.55)dur
h die ungestörte Wellenfunktion |HF(0)〉 und den anti-hermitis
hen Orbitalrelaxati-onsoperator κ̂(X) ausdrü
ken. Führt man die Lagrangemultiplikatoren κ̄ ein, kann manals zusätzli
he Randbedingung in den Lagrangefunktionen fordern, dass die Hartree-Fo
k-Glei
hungen gelöst sind, z. B.

Lrel = ECC + t̄(0)Ω + κ̄(0)F z . (2.56)Gl. (2.56) gibt die relaxierte Lagrangefunktion für den Grundzustand an. Dabei enthält
F z alle Elemente der Fo
kmatrix, die na
h dem Lösen der HF-Glei
hungen glei
h Nullsind. Ein entspre
hendes Lagrangefunktional lässt si
h au
h für die Gesamtenergie desangeregten Zustands konstruieren:

Lrel,f = ECC + t̄fΩ + Ēf
A(ǫ)Ef + ω̄f(1− ĒfEf ) + κ̄fF z . (2.57)Die Lagrangemultiplikatoren für die Orbitalrotationen κ̄ werden aus den 
oupled-perturbedHartree-Fo
k(CPHF)-Glei
hungen [52℄

∂Lrel
∂κbj

∣

∣

∣

∣

∣

κ=0

= Aκ
aibjκ̄bj + ηκ

ai = 0 (2.58)mit
Aκ

aibj =
∂F z

ia

∂κbj
(2.59)bestimmt, wobei F z

ia Elemente der Fo
kmatrix sind.Na
h dem Lösen der Glei
hungen für t̄ und κ̄ kann der Gradient sowohl für den Grund-zustand als au
h für angeregte Zustände mit Hilfe e�ektiver Di
hten De�,ao
αβ , de�,ao

αβγδ undgestörter Integrale h
[x]
αβ , (αβ|γδ)[x] in der Atomorbital(AO)-Basis als

dLrel
dx

=
∑

αβ

De�,ao
αβ h

[x]
αβ +

1

2

∑

αβγδ

de�,ao
αβγδ(αβ|γδ)[x] −

∑

αβ

F e�,ao
αβ S

[x]
αβ (2.60)ausgedrü
kt werden. Diese Formulierung hat den Vorteil, dass keine gestörten Integrale indie Molekülorbital(MO)-Basis transformiert werden müssen. Dabei ist F e�,ao

αβ eine e�ektiveFo
kmatrix, die aus Di
hten und ungestörten Integralen bere
hnet werden kann. In derLiteratur wird F e�,ao
αβ au
h als energiegewi
htete Di
htematrix bezei
hnet. S

[x]
αβ ist eine ge-störte Überlappmatrix. Ein Überbli
k über die Bere
hnung analytis
her Gradienten kannRef. [51℄ entnommen werden.14



3 Das CC2-Modell und der Nutzender RI-NäherungIn diesem Kapitel wird zunä
hst das CC2-Modell als approxierte Coupled-Cluster -Methodemit Einfa
h- und Doppelanregungen vorgestellt. Ans
hlieÿend wird erläutert, wie weiterewellenfunktionsbasierte Verfahren, wie CIS(D), CIS(D∞) und ADC(2), als Vereinfa
hungaus dem CC2-Ansatz erhalten werden können. Mit Hilfe der Resolution-of-the-identity(RI)-Näherung, die in Abs
hnitt 3.3 eingeführt wird, ist es mögli
h, das Abspei
hern der CC2-Doppelanregungsamplituden auf e�ziente Art und Weise zu vermeiden und die Re
hen-kosten für CC2 um einen Vorfaktor zu reduzieren. Die CC2-Glei
hungen können mit derRI-Näherung in e�ektive Glei
hungssysteme im Raum der Einfa
hanregungen zerlegt wer-den. Dieses Vorgehen wird für die Grundzustandsglei
hungen und das Eigenwertproblemin Abs
hnitt 3.4 erläutert. In den folgenden Abs
hnitten wird auf die Bere
hnung von Gra-dienten und Eigens
haften eingegangen. Dabei liegt das Augenmerk darauf, wel
hes jeweilsdie ges
hwindigkeitsbestimmenden S
hritte sind.3.1 Das CC2-ModellBerü
ksi
htigt man alle Anregungsklassen in der Wellenfunktion, ist der CC-Ansatz äquiva-lent zum CI-Verfahren. Um den Re
henaufwand gering zu halten, wird in der Praxis jedo
hmeist na
h einem bestimmten Anregungsniveau abgebro
hen. Eine Berü
ksi
htigung derersten beiden Anregungsniveaus führt zu Coupled-Cluster mit Einfa
h- und Doppelanre-gungen (CCSD) [53℄. Die Energie wird im Rahmen von Coupled-Cluster dur
h
ECC = 〈HF|Ĥ exp(T̂1 + T̂2)|HF〉 = 〈HF|Ĥ(1 +

1

2
T̂ 2

1 + T̂2)|HF〉 (3.1)bestimmt und die Clusteramplituden aus
〈µi|exp(−T̂1 − T̂2) Ĥ exp(T̂1 + T̂2)|HF〉 = 0 mit i = 1, 2 (3.2)erhalten. Führt man einen Hamiltonoperator ein, der mit den Einfa
hanregungen ähnli
h-keitstransformiert wurde:

˜̂
H = e−T̂1Ĥe−T̂1 , (3.3)15



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Näherungkann man die CCSD-Clusterglei
hungen in einer kompakten Form:
〈µ1| ˜̂H + [

˜̂
H, T̂2]|HF〉 = 0, (3.4)

〈µ2| ˜̂H + [
˜̂
H, T̂2] +

1

2

[

[
˜̂
H, T̂2], T̂2

]

|HF〉 = 0 (3.5)ausdrü
ken. Ist die Brillouin-Bedingung erfüllt, kann der Hamiltonoperator in den Fo
k-operator F̂ und das Fluktuationspotential Û aufgeteilt werden:
Ĥ = F̂ + Û . (3.6)Damit kann man den CCSD-Ansatz einer störungstheoretis
hen Analyse unterziehen, wo-bei die Elektronenkorrelation, bes
hrieben dur
h das Fluktuationspotential Û , als Störungentspre
hend der Møller-Plesset-Störungstheorie aufgefasst wird. Man erkennt, dass dieDoppelanregungen in erster Ordnung im Fluktuationspotential zur Wellenfunktion beitra-gen, während die Einfa
h- und Dreifa
hanregungen erst in zweiter Ordnung in die Wellen-funktion und in vierter Ordnung in die Energie eingehen. [54℄ Damit ist die CCSD-Energiekorrekt bis zur dritten Ordnung in der Störung. Um einen Energieausdru
k zu erhalten, derbis zur zweiten Ordnung korrekt in der Störung ist, rei
ht es aus, die Clusteramplitudender Doppelanregungen korrekt bis zur ersten Ordnung in der Störung zu bes
hreiben. ImRahmen dieser Näherung wird Gl. (3.5) zu

〈µ2|[F̂ , T̂2] +
˜̂
H|HF〉 = 0. (3.7)Dabei wurden die Terme in Gl. (3.5) eliminiert, die mit der se
hsten Potenz der System-gröÿe skalieren. Gl. (3.4) und Gl. (3.7) de�nieren das CC2-Modell [3℄ im Rahmen derCoupled-Cluster -Hierar
hie. CC2 liefert � wie au
h MP2 � Energien, wel
he die dynami-s
he Elektronenkorrelation bis zur zweiten Ordnung korrekt bes
hreiben. Im Gegensatzzur MP2-Methodik werden bei CC2 keine weiteren Näherungen für die Einfa
hanregungengema
ht, da diese bei der Bere
hnung molekularer Eigens
haften und angeregter Zuständeim Rahmen von Antworttheorie eine besondere Rolle spielen und als Parameter nullterOrdnung behandelt werden müssen.3.2 Vereinfa
hte Ansätze: CIS(D∞), CIS(D) undADC(2)Aus dem CC2-Modell lassen si
h vereinfa
hte Ansätze herleiten, mit denen die Bere
hnungangeregter Zustände mit verringerten Re
henkosten mögli
h ist. Der CIS(D∞)-Ansatz wur-de von Head-Gordon et al. [30℄ eingeführt und kann aus den CC2-Glei
hungen erhalten wer-den, indem die Clusteramplituden der Einfa
hanregungen tµ1 glei
h Null gesetzt werden.16



3.3 Resolution-of-the-Identity-NäherungDas bedeutet, dass in der Ja
obimatrix im CIS(D∞)-Modell die Ähnli
hkeitstransformationdes Hamiltonoperators mit tµ1 entfällt. Die Ja
obimatrix
A

CIS(D∞) =

(

〈µ1|[(Ĥ + [Ĥ, T̂
(1)
2 ]), τ̂ν1]|HF〉 〈µ1|[Ĥ, τ̂ν2]|HF〉

〈µ2|[Ĥ, τ̂ν1]|HF〉 〈µ2|[F̂ , τ̂2]|HF〉

) (3.8)wird aus dem ni
ht-transformierten Hamiltonoperator Ĥ ausgere
hnet. Aus der CIS(D∞)-Ja
obimatrix und dem CIS-Eigenvektor ECIS können die Anregungsenergien des CIS(D)-Modells über
ωCIS(D) =

(

ECIS
)†

A
eff,CIS(D∞)

(

ωCIS
)

ECIS (3.9)erhalten werden. Dabei ist die e�ektive Ja
obimatrix im Raum der Einfa
hanregungendur
h
Ae�

µ1ν1
(ω) = Aµ1ν1 −

∑

γ2

Aµ1γ2Aγ2ν1

ǫγ2 − ω
(3.10)gegeben.Im Rahmen der Algebrais
hen Diagrammatis
hen Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2),[40℄ werden Anregungsenergien dur
h die Diagonalisierung der Säkularmatrix A

ADC(2) er-halten. Die Säkularmatrix für ADC(2) kann aus der Ja
obimatrix für CIS(D∞) dur
h eineSymmetrisierung erhalten werden:
A

ADC(2) =
1

2

(

A
CIS(D∞) + (ACIS

(

D∞)
)†
)

. (3.11)Von dieser Symmetrisierung ist nur der Einfa
hanregungsblo
k Aµ1ν1 der Ja
obimatrixbetro�en. Die Re
henkosten werden dur
h die Symmetrisierung ni
ht signi�kant erhöht.Die Bere
hnung von Anregungsenergien und die Anwendung der RI-Näherung, wie sie inden nä
hsten Abs
hnitten dargestellt wird, ist für ADC(2) analog zu CC2. Ein ents
hei-dender Vorteil des ADC(2)-Modells gegenüber CC2 und CIS(D∞) ist die Tatsa
he, dassdie ADC(2)-Säkularmatrix symmetris
h ist, so dass kein linkes Eigenwertproblem gelöstwerden muss. Auÿerdem ist die Bestimmung der Clusteramplituden und Lagrangemultipli-katoren für ADC(2) ni
ht iterativ. Damit erfordert eine Gradientenbere
hnung mit ADC(2)für groÿe Systeme nur ungefähr ein Drittel bis ein Viertel der Re
henkosten einer entspre-
henden CC2-Re
hnung. Dabei liefert ADC(2) für Geometrien und 0-0-Anregungsenergienoft ähnli
h gute Ergebnisse wie CC2. [55℄3.3 Resolution-of-the-Identity-NäherungMit zunehmender Basissatzgröÿe werden bei der Bere
hnung der Zweielektronen-Integrale
(αβ|γδ) =

∫

R3

∫

R3

χα(~r1)χβ(~r1)
1

r12
χγ(~r2)χδ(~r2)dτ1dτ2 (3.12)17



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Näherungdie Einelektronen-Produktfunktionen χα(~r1)χβ(~r1) nahezu linear voneinander abhängig, sodass sie näherungsweise in einer Hilfsbasis
χα(~r1)χβ(~r1) ≈

∑

Q

Q(~r1)cQ,αβ (3.13)entwi
kelt werden können, die deutli
h kleiner ist als die Anzahl der ursprüngli
hen Pro-duktfunktionen. Die Entwi
klungskoe�zienten der Hilfsbasis cQ,αβ werden dabei erhalten,indem die mittlere quadratis
he Abwei
hung der exakten Zweielektronen-Integrale von dengenäherten Zweielektronen-Integralen minimiert wird. Die Entwi
klungskoe�zienten cQ,αβaus Gl. (3.13) kann man aus der Matrix VPQ = (P |Q) über
cQ,αβ =

∑

P

(αβ|P )[V −1]PQ (3.14)erhalten, so dass si
h für die Zweielektronen-Integrale aus Gl. (3.12) die Näherung
(αβ|γδ) ≈

∑

QP

(αβ|Q)[V −1]QP (P |γδ) (3.15)ergibt. Ein ges
hwindigkeitsbestimmender S
hritt aller Methoden, die Elektronenkorrelati-on in zweiter Ordnung berü
ksi
htigen, ist die Transformation der Zweielektronen-Integralevon der Atomorbitalbasis (αβ|γδ) in die Basis der Molekülorbitale:
(ai|bj) =

∑

α

Cαa

∑

γ

Cγb

∑

β

Cβi

∑

δ

Cδj(αβ|γδ). (3.16)Die Bere
hnung der Vierindex-Integrale in der Basis der Atomorbitale und die Vierindex-Transformation aus Gl. (3.16) können dur
h die Einführung der RI-Näherung in eineDreiindex-Transformation
BP

ai =
∑

Q

[V − 1
2 ]PQ

∑

α

Cαa

∑

β

Cβi(Q|αβ) (3.17)sowie eine Matrixmultiplikation
(ai|bj) =

∑

P

BP
aiB

P
bj (3.18)und die Bere
hnung von Drei- und Zweiindex-Integralen in der Atomorbitalbasis zerlegtwerden. Das führt dazu, dass si
h der Re
henaufwand der hier verwendeten Methoden umetwa ein bis zwei Gröÿenordnungen verringert. Damit wird au
h die Bes
hreibung verhält-nismäÿig groÿer Moleküle mögli
h. Der Fehler, der im Rahmen der RI-Näherung eingeführtwird, ist bei Verwendung einer geeigneten Hilfsbasis kleiner als der Basissatzfehler, so dasskeine Eins
hränkung der Re
hengenauigkeit in Kauf genommen werden muss. [25,32℄ Eineausführli
here Darstellung der RI-Näherung im Rahmen von MP2 und CC2 �ndet manz.B. in Ref. [56℄.18



3.4 Grundzustand und Anregungsenergien3.4 Grundzustand und AnregungsenergienDie Bestimmungsglei
hungen für den Doppelanregungsteil der CC2-Clusteramplituden inGl. (3.7) lassen si
h direkt invertieren, so dass man die Doppelanregungsamplituden über
taibj = −

ˆ(ai|bj)
ǫa − ǫi + ǫb − ǫj

(3.19)erhält. Dabei bezei
hnen ˆ(ai|bj) Integrale des ähnli
hkeitstranformierten Hamiltonopera-tors ˜̂
H aus Gl. (3.3). Diese werden aus den Integralen (αβ|γδ) in der AO-Basis unterVerwendung der Transformationsmatrizen Λh und Λp aus Tab. A.1 erhalten. Die Bildungder Doppelanregungsamplituden aus den Dreiindex-Intermediaten

ˆ(ai|bj) =
∑

P

B̂P
aiB̂

P
bj (3.20)ist bei der Bere
hnung der CC2-Grundzustandsenergien ein zeitbestimmender S
hritt, des-sen Kosten mit der fünften Potenz der Systemgröÿe skalieren. Dabei sind die Dreiindex-Intermediate B̂P

ai vom Einfa
hanregungsteil t1 der Clusteramplituden abhängig und inTab. A.2 gegeben.Spei
hert man die Doppelanregungsamplituden tab
ij während der Re
hnung auf die Fest-platte, skaliert der dafür erforderli
he Spei
herbedarf mit der vierten Potenz der System-gröÿe. Um den Spei
herbedarf zu verringern, werden bei der CC2-Implementierung imTURBOMOLE-Programmpaket [57℄ die Doppelanregungsamplituden nur on the �y für vor-gegebene Indexpaare i, j generiert und sofort mit einem weiteren Dreiindex-Intermediatkontrahiert:

Y Q
ai =

∑

bj

(2taibj − tajbi)BQ
bj . (3.21)Diese Kontraktion ist ein weiterer zeitbestimmender S
hritt in einer CC2-Grundzustands-re
hnung. Aus dem Y -Intermediat aus Gl. (3.21) kann die CC2-Grundzustandsenergiedur
h

ECC2 = ESCF +
∑

jbP

Y P
jb BP

jb +
∑

jb

tjb F̂jb (3.22)erhalten werden, wobei BP
jb in Glei
hung (3.17) de�niert ist. F̂jb ist der besetzt/virtuell-Blo
k einer Fo
kmatrix bere
hnet aus dem ähnli
hkeitstransformierten Hamiltonoperator

˜̂
H . Ein expliziter Ausdru
k für F̂ ist in Tab. A.4 angegeben.Die Grundzustandsglei
hungen für die Einfa
hanregungen aus Gl. (3.4) werden iterativgelöst, so dass die Bere
hnung der Grundzustandsvektorfunktion

Ωµ1(tµ2) = 〈µ1| ˜̂H + [
˜̂
H, T̂2]|HF〉 (3.23)19



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Näherungimplementiert werden muss. Man kann die Vektorfunktion dazu formal in vier vers
hiedeneBeiträge aufteilen
Ωai = ΩG

ai + ΩH
ai + ΩI

ai + ΩJ
ai, (3.24)wobei die expliziten Ausdrü
ke für die einzelnen Beiträge zu Ωai in Tab. A.7 gegeben sind.Dabei wird in der Bere
hnung von ΩG

ai und ΩH
ai das Y -Intermediat aus Gl. (3.21) verwendet,während ΩI

ai nur die Bildung der Clusteramplituden als zeitbestimmenden S
hritt enthält.Vertikale Anregungsenergien werden als Eigenwerte der Ja
obimatrix erhalten, die im Rah-men von CC2 dur
h
A =

(

Aµ1ν1 Aµ1ν2

Aµ2ν1 Aµ2ν2

)

=

(

〈µ1|[( ˜̂
H + [

˜̂
H, T̂2]), τ̂ν1 ]|HF〉 〈µ1|[ ˜̂

H, τ̂ν2]|HF〉
〈µ2|[ ˜̂

H, τ̂ν1]|HF〉 〈µ2|[F̂ , τ̂2]|HF〉

) (3.25)gegeben ist. Eine wi
htige Eigens
haft der CC2-Näherung ist, dass der Doppelanregungs-blo
k Aµ2ν2 der Ja
obimatrix in der kanonis
hen Molekülorbitalbasis diagonal ist. Dabeisind die Diagonalelemente gerade die Orbitalenergiedi�erenzen ǫµ2 = ǫa−ǫi +ǫb−ǫj = ǫaibj .Damit lässt si
h das Eigenwertproblem
(

Aµ1ν1 Aµ1ν2

Aµ2ν1 δµ2ν2ǫµ2

)(

Eν1

Eν2

)

= ω

(

Eµ1

Eµ2

) (3.26)in ein ni
ht-lineares Eigenwertproblem im Raum der Einfa
hanregungen
Ae�

µ1ν1
Eν1 = ωEµ1 (3.27)zerlegen. Dabei ist die e�ektive Ja
obimatrix in Gl. (3.10) de�niert. Für den Doppelan-regungsteil des Eigenvektors muss dann nur no
h eine einfa
he, lineare Glei
hung gelöstwerden, die in der Basis der kanonis
hen Molekülorbitale über

Eµ2 = −
∑

ν1
Aµ2ν1Eν1

ǫµ2 − ω
(3.28)direkt aufgelöst werden kann. Das Eigenwertproblem wird � wie die Grundzustandsglei
hun-gen � iterativ gelöst, so dass ein Ausdru
k für einen mit der Ja
obimatrix transformiertenVersu
hsvektor

σµ1 =
∑

ν1

Ae�
µ1ν1

(ω)Rν1 (3.29)implementiert werden muss. Der transformierte Vektor σµ1 kann, ähnli
h wie die Grundzu-standsvektorfunktion in Gl. (3.24), in vers
hiedene Beiträge aufgeteilt werden. Diese sindTabelle A.7 zu entnehmen. Ein zeitbestimmender S
hritt bei der Bildung von σµ1 ist dieBere
hnung des Doppelanregungsanteils des Versu
hsvektors, der als
Rµ2 = −

∑

ν1
Aµ2ν1Rν1

ǫµ2 − ω
(3.30)20



3.5 Lagrangefunktionale und -multiplikatoren für CC2de�niert wird. Dieser wird entspre
hend
Raibj = −

(

B̄P
ai B̂

P
bj + B̂P

ai B̄
P
bj

)

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj − ω
(3.31)wieder on the �y aus Dreiindex-Intermediaten generiert, deren explizite Ausdrü
ke inTab. A.2 gegeben sind. Der Doppelanregungsteil des Versu
hsvektors Raibj wird ans
hlie-ÿend zu modi�zierten Y -Intermediaten

Ȳ Q
ai =

∑

bj

(2Raibj − Rajbi) BQ
bj (3.32)kontrahiert. Ein weiterer zeitbestimmender S
hritt bei der Bere
hnung von σµ1 ist dieBildung des Doppelanregungsteils der Clusteramplituden, der im Beitrag σI

ai auftritt (vgl.Tab. A.7).Für die Bere
hnung von Übergangsmomenten und Gradienten angeregter Zustände werdenzusätzli
h die linken Eigenvektoren Ē benötigt. Das linke Eigenwertproblem wird ebenfallsiterativ gelöst. Die Linkstransformation eines Versu
hsvektors Lµ1 mit der e�ektiven Ja
o-bimatrix:
σ̄µ1 =

∑

ν1

Lν1A
e�
ν1µ1

(3.33)kann auf ähnli
he Art und Weise formuliert werden wie die Re
htstransformation. Die Aus-drü
ke für die einzelnen Beiträge zu σ̄µ1 können ebenfalls Tab. A.7 entnommen werden. Diezeitbestimmenden S
hritte bei der Bere
hnung von σ̄µ1 sind die Bildung eines Intermediats
Y̆ , das sehr ähnli
h zu Ȳ in Gl. (3.32) konstruiert werden kann, sowie die Bere
hnung des In-termediats Cai, das in Tab. A.6 gegeben ist und wieder von den Doppelanregungsbeiträgenzu den Clusteramplituden abhängt.3.5 Lagrangefunktionale und -multiplikatoren für CC2Für CC2 lautet die relaxierte Lagrangefunktion für den Grundzustand aus Gl. (2.56):

LrelCC2 = ECC2 +

2
∑

i=1

∑

µi

t̄(0)µi
Ωµi

+
∑

µ0

κ̄µ0Fµ0 , (3.34)wobei ECC2 und Ωµi
in den Glei
hungen (3.1), (3.4) und (3.7) gegeben sind. Dabei sind

t̄
(0)
µi die Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands, κ̄µ0 sind die Lagrangemultiplikatorenfür die Orbitalrotationen und Fµ0 ist die Fo
kmatrix. Die Summation über µ0 läuft überPaare von MOs, für die als Randbedingung gefordert wird, dass Fµ0 = 0 ist. Das Lagran-gefunktional für die Energie eines angeregten Zustands f aus Gl. (2.57) lässt si
h für CC221



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Näherungals
Lf,relCC2 = ECC2 +

2
∑

i=1

∑

µi

t̄fµi
Ωµi

+
∑

µ0

κ̄f
µ0

Fµ0

+

2
∑

i,j=1

∑

µiνj

Ēµi
Aµiνj

Eνj
+ ω̄

(

1−
2
∑

i=1

∑

µi

Ēµi
Eµi

) (3.35)ausdrü
ken. Dabei ist Eµi
der re
hte und Ēµi

der linke Eigenvektor der Ja
obimatrix zumzugehörigen Zustand. t̄f sind die Lagrangemultiplikatoren des angeregten Zustands f und
κ̄f

µ0
die Multiplikatoren für die Orbitalrotationen des entspre
henden Zustands. Das La-grangefunktional des angeregten Zustands enthält im Verglei
h zum Grundzustand zweizusätzli
he Terme. Davon bes
hreibt EAE die Anregungsenergie und (1−ĒE) stellt si
her,dass linke und re
hte Eigenvektoren normiert sind. Mit den beiden Lagrangefunktionalenaus Gl. (3.34) und (3.35) lässt si
h ein Lagrangefunktional für die Anregungsenergie ent-spre
hend Gl. (2.52) konstruieren.Die Glei
hungen zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren können auf ähnli
he Artund Weise partitioniert werden wie die des linken und re
hten Eigenwertproblems. DieLagrangemultiplikatoren des Grundzustands t̄(0) können entspre
hend Gl. (2.34) bestimmtwerden. Die Bestimmungsglei
hungen für die Lagrangemultiplikatoren N̄ der Anregungs-energie sind in Gl. (2.53) und die für die Lagrangemultiplikatoren der Übergangsmomente

M̄ in Gl. (2.48) gegeben. Alle Glei
hungen können auf die Form
L̄µ Aµν = −ξ̄ν (3.36)gebra
ht werden, die dur
h die Antwortglei
hungen für die Lagrangemultiplikatoren inGl. (2.32) gegeben ist. Dabei bezei
hnet L̄ einen beliebigen Lagrangemultiplikator und ξ̄die zugehörige re
hte Seite. Gl. (3.36) kann man in ein e�ektives Glei
hungssystem

L̄µ1

(

Ae�
µ1ν1

(−ω) + ω1
)

= −ξ̄e�ν1
(3.37)zerlegen, das auf den Raum der Einfa
hanregungen bes
hränkt ist und iterativ gelöst wird.Dabei ist die e�ektive re
hte Seite dur
h

ξ̄e�ν1
= ξ̄ν1 −

∑

γ2

ξ̄γ2Aγ2ν1

ǫγ2 + ω
(3.38)gegeben und Ae�

µ1ν1
(ω) wird in Gl. (3.10) de�niert. Der Doppelanregungsteil der Lagrange-multiplikatoren lässt si
h aus einem einfa
hen Glei
hungssystem bestimmen, dass in derkanonis
hen MO-Basis dur
h

L̄µ2 = −
ξ̄µ2 +

∑

ν1
L̄ν1Aν1µ2

ǫµ2 + ω
(3.39)22



3.5 Lagrangefunktionale und -multiplikatoren für CC2direkt gelöst werden kann.Für die Grundzustandsmultiplikatoren t̄
(0)
µ ist die e�ektive re
hte Seite ηe�ν1

dur
h
ηe�ia = 2F̂ia +

∑

b

Y̆ Q
bi (η̃)BQ

ba +
∑

j

Y̆ Q
aj (η̃)BQ

ij (3.40)gegeben. Dabei wird das Intermediat
Y̆ Q

ai (η̃) =
∑

jb

η̃aibjB̂
Q
bj (3.41)aus dem Doppelanregungsteil des Vektors η̃ konstruiert, der in Tab. A.5 gegeben ist.Der Doppelanregungsteil der Multiplikatoren für den Grundzustand t̄

(0)
aibj kann ebenfallsTab. A.5 entnommen werden.Für die Lagrangemultiplikatoren der Anregungsenergie N̄µ lautet die e�ektive, re
hte Seite

n̄e�
µ1

=

2
∑

i=1

∑

γiν1

Ēγi
Bγiν1µ1Eν1 +

∑

γ1ν2

Ēγ1Bγ1ν2µ1Eν2 −
∑

ν2

n̄ν2Aν2µ1

ǫν2

(3.42)mit der B-Matrix de�niert in Gl. (2.54). Zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatorenfür die Übergangsmomente wird entspre
hend Gl. (2.48) die F -Matrix benötigt, die inGl. (2.27) gegeben ist. Nutzt man aus, dass die B-Matrix aus Gl. (2.54) und die F -Matrixaus Gl. (2.27) über die Beziehung
Fµν = F (0)

µ1ν1
+
∑

γ

t̄γBγµν (3.43)verknüpft sind, kann man die e�ektive re
hte Seite m̄e� für die Lagrangemultiplikatorender Übergangsmomente auf ähnli
he Art und Weise ausdrü
ken wie die re
hte Seite n̄e�der Multiplikatoren für die Anregungsenergie aus Gl. (3.42): [34℄
m̄e�

µ1
=
∑

ν1

F 0
µ1ν1

Eν1 +

2
∑

i=1

∑

γiν1

t̄(0)γi
Bγiν1µ1Eν1 +

∑

γ1ν2

t̄(0)γ1
Bγ1ν2µ1Eν2 −

∑

ν2

m̄ν2Aν2µ1

ǫν2

. (3.44)De�niert man die Doppelanregungsamplituden
Faibj(L̄) =

∑

ν1γ1

L̄ν1Bν1γ1µ2Eγ1 (3.45)kann man damit die Doppelanregungsbeiträge der re
hten Seiten für die Anregungsenergie
n̄µ2 und für die Übergangsmomente m̄µ2 entspre
hend

n̄µ2 = Faibj(Ē) =
∑

ν1γ1

Ēν1Bν1γ1µ2Eγ1 (3.46)
23



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Näherungund
m̄µ2 = Faibj(t̄) =

∑

ν1γ1

t̄ν1Bν1γ1µ2Eγ1 (3.47)formulieren. Die expliziten Ausdrü
ke zur Bere
hnung der Doppelanregungsamplituden
Faibj(L̄) �ndet man in Tab. A.5, die Ausdrü
ke zur Bere
hnung der e�ektiven re
htenSeiten n̄e�

ai und m̄e�
ai in Tab. A.8. Die zeitbestimmenden S
hritte dabei sind die Bildungvers
hiedener Y -Intermediate, die ähnli
h wie in Gl. (3.32) konstruiert werden können,und die Bildung des Intermediats C̄, das in Tab. A.6 gegeben ist.3.6 Di
htenGradienten können dur
h die Formulierung e�ektiver Einteil
hen- und Zweiteil
hendi
htene�zient bere
hnet werden, wie in Abs
hnitt 2.6 bes
hrieben wurde. Das Lagrangefunktionalfür den Grundzustand aus Gl. (3.34) kann dazu als

Lgz
CC2 = 〈HF|Ĥ|HF〉+

∑

pq

DF,ξ
pq (t̄(0))Fpq +

1

2

∑

pqrs

d̂nsep,ξ
pqrs (t̄(0)) ˆ(pq|rs)RI

+
∑

µ0

κ̄µ0Fµ0 (3.48)ausgedrü
kt werden. Dabei ist der Korrelationsbeitrag zur Einteil
hendi
hte dur
h
DF,ξ

pq (t̄) = 〈HF|[τpq, T1]|HF〉
+
∑

µ1

t̄µ1〈µ1|e−T1τpqe
T1 + [τpq, T2]|HF〉

+
∑

µ2

t̄µ2〈µ2|[τpq, T2]|HF〉 (3.49)und der ni
ht-separable Anteil der Zweiteil
hendi
hte dur
h
d̂nsep,ξ

pqrs (t̄) = 〈HF|[[τ̃pqrs, T1], T1] + [τ̃pqrs, T2]|HF〉
+
∑

µ1

t̄µ1〈µ1|[τ̃pqrs, T1] + [τ̃pqrs, T2]|HF〉

+
∑

µ2

t̄µ2〈µ2|τ̃pqrs|HF〉 (3.50)gegeben. Der Zweifa
hanregungsoperator τ̃pqrs ist als
τ̃pqrs =

1√
2
(τpqτrs − τpsτrq) (3.51)de�niert, [32℄ wobei die singulett-adaptierten Anregungsoperatoren

τpq =
∑

σ

a†
pσaqσ (3.52)24



3.6 Di
htendur
h die Erzeugungs- bzw. Verni
htungsoperatoren a† bzw. a für Orbitale mit Spin σausgedrü
kt werden können. Die orbital-relaxierten Einteil
hendi
hten werden au
h alsFo
kdi
hten bezei
hnet, da sie in der Lagrangefunktion mit der Fo
kmatrix kontrahiertwerden.Das Lagrangefunktional des angeregten Zustands aus Gl. (3.35) kann als
Lf,relCC2 = 〈HF|H|HF〉+

∑

pq

(

DF,ξ
pq (t̄f ) + DF,A

pq (Ē, E)
)

Fpq

+
1

2

∑

pqrs

(

d̂nsep,ξ
pqrs (t̄f ) + d̂nsep,A

pqrs (Ē, E)
) ˆ(pq|rs)

RI

+ω̄(1−
2
∑

i=1

∑

µ

Ēµi
Eµi

) +
∑

µ0

κ̄f
µ0

Fµ0 (3.53)ausgedrü
kt werden. Die Di
hten Dξ
pq(t̄

f) und d̂nsep,ξ
pqrs (t̄f ) können wie die Di
hten des Grund-zustands aus den Glei
hungen (3.49) und (3.50) bere
hnet werden. Dabei müssen statt derGrundzustandsmultiplikatoren t̄(0) die Multiplikatoren des angeregten Zustands t̄f verwen-det werden. Diese ergeben si
h aus der Summe der Grundzustandsmultiplikatoren und derMultiplikatoren der Anregungsenergie: t̄f = t̄(0) + N̄ . Die zusätzli
hen Di
hten für denangeregten Zustand, die im Folgenden als A-Di
hten bezei
hnet werden, sind dur
h

DF,A
pq (Ē, E) =

∑

µ1ν1

Ēµ1〈HF|[τpq, τν1 ] + [[τpq, τν1 ], T1]|HF〉Eν1

+
∑

µ1ν2

Ēµ1〈µ1|[τpq, τν2 ]|HF〉Eν2

+
∑

µ2ν2

Ēµ2〈µ2|[τpq, τν2 ]|HF〉Eν2 (3.54)und
d̂nsep,A

pqrs (Ē, E) =
∑

µ1ν1

Ēµ1〈µ1|[τ̃pqrs, τν1] + [[τ̃pqrs, τν1 ], T2]|HF〉Eν1

+
∑

µ1ν2

Ēµ1〈µ1|[τ̃pqrs, τν2 ]|HF〉Eν2

+
∑

µ2ν1

Ēµ2〈µ2|[τ̃pqrs, τν1 ]|HF〉Eν1 (3.55)gegeben.Die expliziten Ausdrü
ke zur Bere
hnung der Einteil
hendi
hten DF,ξ
pq und DF,A

pq sind inTab. 3.1 aufgeführt. Die zeitbestimmenden S
hritte bei deren Bere
hnung sind die Bildung25



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-NäherungTabelle 3.1 Ausdrü
ke für die orbital-relaxierte ξ- und A-Einteil
hendi
hte bere
hnetaus linken und re
hten Vektoren L and R und den Clusteramplituden t. Die Doppelanre-gungsbeiträge zu den Di
hten sind in den Intermediaten Pij(L, R) =
∑

abk LajbkRaibk und
Pab(L, R) =

∑

ijc LaicjRbicj sowie den C-Intermediaten aus Tab. A.6 enthalten.
DF,ξ(L) DF,A(L, R)

Dij −
∑

a Lajtai + Pij(L, t) −
∑

a LajRai + Pij(L, R)

Dia 2tai + Cai −
∑

ck Lcktaktci C̄ai −
∑

ck Lck

(

Raktci + takRci

)

Dai Lai 0

Dab

∑

i Laitbi + Pab(L, t)
∑

i LaiRbi + Pab(L, R)der Doppelanregungsamplituden, die z. B. für die Di
hte DF,A
pq (Ē, E) in den Beiträgen

P A
ij = −

∑

abk

ĒajbkEaibk , (3.56)
P A

ab =
∑

ijc

ĒaicjEbicj (3.57)
C̄ai =

∑

bj

(2Eaibj − Eajbi)Ēbj (3.58)auftreten. Dabei enthalten die Doppelanregungsbeiträge zu den linken Eigenvektoren Ēbei der Bere
hnung von P A
ij und P A

ab eine Coulomb-Austaus
h-Kombination von Integralen.Die Doppelanregungsbeiträge können, z. B. für den besetzt/besetzt-Blo
k der A-Di
hte ausGl. (3.56) für i 6= j, mit einem in der Literatur als �kanonis
h� bezei
hneten Algorithmusentspre
hend
P A

ij = − 1

ǫi − ǫj

∑

a

[

∑

Q

Ȳ Q
ai B̆

Q
ja +

∑

Q

Ỹ Q
ai (E)BQ

ja + σI
aiĒaj + CaiF̂aj

−
∑

Q

Y̆ Q
aj (Ē)B̄Q

ai −
∑

Q

˘̄Y Q
aj(Ē)B̂Q

ai

] (3.59)über Y - und C-Intermediate, wie sie in Tab. A.6 angegeben sind, sowie σI
ai bere
hnet wer-den. [47℄ Man erkennt in Gl. (3.59), dass der kanonis
he Ausdru
k bei nahezu entartetenEnergien der Orbitale i und j numeris
h instabil ist. In diesen Fällen müssen die Dop-pelanregungsbeiträge mit einem ni
ht-kanonis
hen Algorithmus entspre
hend Gl. (3.56)bere
hnet werden, indem die Doppelanregungsamplituden der linken und re
hten Vekto-ren explizit gebildet werden. Der ni
ht-kanonis
he Algorithmus bringt allerdings Na
hteile26



3.7 Gradientenbei einer parallelen Implementierung mit si
h. Denn wegen der in Gl. (3.56) auftretendendrei besetzten Indizes i, j und k können die ges
hwindigkeitsbestimmenden S
hritte ni
htmehr auf einfa
he Art und Weise dur
h eine Verteilung der Indexpaare i und j e�zientparallelisiert werden. [58℄3.7 GradientenGradienten können entspre
hend Gl. (2.60) als Ableitung der orbital-relaxierten Lagrange-funktion na
h den Koordinaten erhalten werden. Der Gradient sowohl des Grundzustandsals au
h eines angeregten Zustands lässt si
h im Rahmen von CC2 und der RI-Näherungals
dLrelCC2

dx
=

∑

αβ

De�,ao
αβ h

[x]
αβ +

1

2

∑

αβγδ

dsep,ao
αβγδ (αβ|γδ)[x] −

∑

αβ

F e�,ao
αβ S

[x]
αβ

+
∑

αβP

∆ao,P
αβ (αβ|P )[x] −

∑

PQ

γPQV
[x]
PQ (3.60)ausdrü
ken. Dabei bezei
hnen h

[x]
αβ , (αβ|γδ)[x] usw. gestörte Integrale in der AO-Basis. Diee�ektive Di
hte
De�,ao

αβ =
∑

pq

CαpCβqD
e�
pq (3.61)kann für den angeregten Zustand über

De�
pq = DSCF

pq + DF,ξ
pq + DF,A

pq +
1

2
(κ̄pq + κ̄qp) (3.62)bestimmt werden. Für den Grundzustand vers
hwindet der Beitrag der Di
hte DF,A

pq . Derseparable Teil der Zweiteil
hendi
hte dsep,ao
αβγδ kann auf einfa
he Art und Weise aus der e�ek-tiven Di
hte De�,ao

αβ und der SCF-Di
hte DSCF,ao
αβ bere
hnet werden. [32℄Der ni
ht-separable Teil der Zweiteil
hendi
hte d̂nseppqrs aus Gl. (3.48) bzw. Gl. (3.53) wirdmit RI-Dreiindex-Integralen z. B. über

∆P
pq =

∑

rs

d̂nseppqrsB
P
rs (3.63)zur RI-Zweiteil
hendi
hte ∆P

pq kontrahiert. Daraus kann die RI-Zweiteil
hendi
hte in derAO-Basis, die in Gl. (3.60) auftritt, dur
h
∆P

αβ =
∑

pq

CαpCβq∆
P
pq (3.64)erhalten werden. Die zeitbestimmenden S
hritte bei der Bildung der RI-Zweiteil
hendi
hte

∆P
pq werden in der Bere
hnung von Y -Intermediaten zusammengefasst, die in Tab. A.6 ange-geben sind. Der Beitrag der CC2-Korrelationsenergie 〈HF|[ ˜̂

H, T̂2]HF〉 zur ni
ht-separablen27



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-NäherungZweiteil
hendi
hte d̂nseppqrs beträgt beispielsweise 2(2taibj − tajbi). [31,32℄ Damit kann der ent-spre
hende Beitrag zur RI-Zweiteil
hendi
hte ∆P
pq dur
h das Y-Intermediat aus Gl. (3.21)ausgedrü
kt werden. Wel
he weiteren Y -Intermediate für die Bere
hnung von Gradientenbenötigt werden, ist in den Referenzen [31, 32, 47℄ aufgeführt.Aus der RI-Zweiteil
hendi
hte ∆P

αβ kann das Zweiindex-Intermediat γPQ aus Gl. (3.60)auf einfa
he Art und Weise ausgere
hnet werden. Zur Bere
hnung der e�ektiven Fo
k-matrix F e�,ao
αβ werden e�ektive Einteil
hendi
hten De�,ao

αβ sowie RI-Zweiteil
hendi
hten unddie Lagrangemultiplikatoren der Orbitalrotationen benötigt. Die Lagrangemultiplikatorender Orbitalrotationen κ̄ werden aus den CPHF-Glei
hungen in Gl. (2.58) bestimmt. Da-bei kann die re
hte Seite der CPHF-Glei
hungen aus den Fo
kdi
hten DF
pq und den ni
ht-separablen Zweiteil
hendi
hten d̂nseppqrs ausgere
hnet werden. Das eigentli
he Lösen der CPHF-Glei
hungen ist für groÿe Systeme kein zeitbestimmender S
hritt. Die Re
henkosten hierfürliegen in der glei
hen Gröÿenordnung wie die einer Hartree-Fo
k-Re
hnung. Die explizi-ten Ausdrü
ke für die genannten Intermediate und re
hten Seiten können den Referen-zen [31, 32, 47℄ entnommen werden.Die zeitbestimmenden S
hritte bei einer Gradientenbere
hnung lassen si
h also dur
h dieBere
hnung der Doppelanregungsbeiträge zu den Einteil
hendi
hten (Pij, Pab und die C-Intermediate aus Tab. 3.1) sowie der Bildung von Y -Intermediaten, wie sie in Tab. A.6aufgeführt sind, zusammenfassen.3.8 ÜbergangsmomenteDie linken und re
hten Übergangsmomente aus den Glei
hungen (2.46) und (2.47) lassensi
h als

MV
0f =

[

Dη
pq(E) + Dξ

pq(M̄)
]

V̂pq, (3.65)
MV

f0 = Dξ
pq(Ē)V̂pq (3.66)ausdrü
ken, wobei V̂ = e−T̂1V eT̂1 ein ähnli
hkeitstransformierter Operator des Störfeldesist und die Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren für die Übergangsmomente M̄ inAbs
hnitt 3.5 bes
hrieben wurde. In den Glei
hungen (3.65) und (3.66) wurde die Di
hte

Dξ
pq(L) =

∂(LµξV
µ )

∂V̂pq

(3.67)eingeführt. ξV
µ ist dabei in Gl. (2.24) gegeben. Weiterhin wird in Gl. (3.65) die Di
hte

Dη
pq(E) = Dη,0

pq + DA
pq(t̄, E) (3.68)mit

DA
pq(L, R) = 2Epq +

∂(LA
V R)

∂V̂pq

(3.69)28



3.8 ÜbergangsmomenteTabelle 3.2 Ausdrü
ke für die unrelaxierten Einteil
hendi
hten Dξ(L) und DA(L, R).Die Di
hte Dη(R) kann daraus als Dη = Dη,0 + DA(t̄, R) mit Dη,0
ia = 2Ria erhal-ten werden. Die Doppelanregungsbeiträge zu den Di
hten sind in den Intermediaten

Pij(L, R) =
∑

abk LajbkRaibk und Pab(L, R) =
∑

ijc LaicjRbicj sowie den C-Intermediatenaus Tab. A.6 enthalten.
Dξ(L) DA(L, R)

Dij Pij(L, t) −∑a LajRai + Pij(L, R)

Dia Cai C̄ai −
∑

b Pab(L, t)Rbi +
∑

j Pij(L, t)Raj

Dai Lai 0

Dab Pab(L, t)
∑

i LaiRbi + Pab(L, R)verwendet, wobei Dη,0
pq nur für den besetzt/virtuell-Blo
k Dη

ia einen ni
ht-vers
hwindendenBeitrag liefert. Die gestörte Ja
obimatrix ist dabei über
A

V =
∂A(ǫ)

∂ǫV
(3.70)de�niert. Die expliziten Ausdrü
ke zur Bere
hnung der unrelaxierten Einteil
hendi
hten

Dξ
pq und DA

pq können Tab. 3.2 entnommen werden. Zweiteil
hendi
hten werden für Über-gangsmomente ni
ht benötigt. Die zeitbestimmenden S
hritte bei der Bere
hnung vonÜbergangsmomenten sind also auss
hlieÿli
h die Bildung der Doppelanregungsbeiträge ausTab. 3.2, die in der Bere
hnung von Pij, Pab und C-Intermediaten zusammengefasst werdenkönnen. Verglei
ht man mit den Ausdrü
ken für die orbital-relaxierten Einteil
hendi
hten
DF,ξ

pq und DF,A
pq aus Tab. 3.1 erkennt man, dass die zeitbestimmenden S
hritte bei derBildung der unrelaxierten Di
hten sehr ähnli
h sind.ZusammenfassungDie CC2-Glei
hungen haben eine Struktur, die bei bekannten Amplituden der Einfa
hanre-gungen jederzeit das Ausre
hnen der Doppelanregungsamplituden ermögli
ht. Die Bildungder Doppelanregungsamplituden ist der zeitbestimmende S
hritt in einer CC2-Re
hnung.Mit Hilfe der RI-Näherung kann ein Abspei
hern der Doppelanregungsamplituden auf ef-�ziente 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.6aufgeführt sind. Die Struktur der zeitbestimmenden S
hritte ist für alle bei CC2 auftre-tenden Glei
hungssysteme, wie der Lösung der Grundzustandsglei
hungen und der Bestim-29



3 Das CC2-Modell und der Nutzen der RI-Näherungmung von Eigenvektoren der Ja
obimatrix und Lagrangemultiplikatoren, ähnli
h. Diesezeitbestimmenden S
hritte skalieren mit der fünften Potenz der Systemgröÿe und könnenfür SOS-CC2 mit Re
henkosten implementiert werden, die nur mit der vierten Potenz derSystemgröÿe skalieren.Zur Bere
hnung von Eigens
haften, die über Anregungsenergien hinausgehen, wie z. B.Gradienten oder Übergangsmomenten, werden Einteil
hendi
hten benötigt, deren expliziteAusdrü
ke in den Tabellen 3.1 und 3.2 angegeben sind. Bei der Bildung der Doppelanre-gungsbeiträge Pij und Pab zu den Einteil
hendi
hten werden andere Kontraktionen ausge-führt als bei der Bere
hnung der Y - und C-Intermediate. Die Beiträge Pij und Pab könnenmit einem kanonis
hen Algorithmus entspre
hend Gl. (3.59) bere
hnet werden, wobei fürnahezu entartete Orbitalenergien numeris
he Probleme auftreten. Dieses Problem kann fürSOS-CC2 dur
h eine modi�zierte Implementierung umgangen werden.Die Bere
hnung der Einteil
hendi
hten erfolgt mit ADC(2) genauso wie bei CC2. Allerdingsvers
hwinden beim ADC(2)-Modell die Clusteramplituden der Einfa
hanregungen und dieADC(2)-Säkulärmatrix ist symmetris
h. Daher muss kein linkes Eigenwertproblem gelöstwerden und die Bestimmung der Clusteramplituden und Lagrangemultiplikatoren ist ni
htiterativ. Aufgrund der geringeren Anzahl an Glei
hungen, die iterativ gelöst werden müssen,erfordert eine Gradientenbere
hnung mit ADC(2) nur ungefähr ein Drittel der Re
henko-sten einer entspre
henden CC2-Re
hnung. Damit ist ADC(2) für Geometrieoptimierungeneine kostengünstige Alternative zu CC2.
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4 Spin-skalierte AnsätzeIn diesem Kapitel wird die Idee der Spin-Skalierung anhand von MP2 erläutert und an-s
hlieÿend auf das CC2-Modell übertragen. Dabei soll herausgestellt werden, wel
he Ver-einfa
hung si
h für den SOS-Ansatz ergibt, die eine Implementierung mit reduziertemSkalierungsverhalten ermögli
ht. Eine SOS-Variante der Algebrais
hen Diagrammatis
henKonstruktion zweiter Ordnung, ADC(2), kann entspre
hend der in Abs
hnitt 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-SkalierungSpin-skalierte Methoden basieren auf der Idee, die Korrelationsenergie in zwei Beiträge auf-zuteilen und diese separat zu skalieren. Ein Beitrag kommt dur
h die We
hselwirkung vonElektronen mit parallelem Spin, der andere dur
h die We
hselwirkung von Elektronen mitantiparallelem Spin zu Stande. Dieser SCS-Ansatz zielt darauf, die Genauigkeit der Ergeb-nisse zu verbessern und wurde zum ersten Mal von Grimme für MP2 vorges
hlagen. [26℄Die Motivation hierfür ist die Tatsa
he, dass MP2 und andere Methoden zweiter Ordnungdie Korrelationsenergie ungepaarter Elektronen übers
hätzen während für Elektronen mitgepaartem Spin eine zu niedrige Korrelationsenergie erhalten wird. Beim SCS-MP2 wirddie Korrelationsenergie als
ESCS = cosEos + cssEss (4.1)bere
hnet, wobei Eos der Korrelationsbeitrag von Elektronen mit entgegengesetztem Spinund Ess der Korrelationsbeitrag von Elektronen mit glei
hgeri
htetem Spin ist. Grimmes
hätzte die Gröÿe der Skalierungsfaktoren zunä
hst anhand theoretis
her Argumente ab,wobei er die Elektronenkorrelation in Systemen mit zwei Elektronen, wie He und H2, be-tra
htete. Daraus leitete er cos ≈ 1.2 ab und s
hätze css auf 0.2 bis 0.4. Die exaktenSkalierungsfaktoren cos und css wurden empiris
h bestimmt. In Ref. [26℄ wurde dazu dieAbwei
hung der SCS-MP2-Ergebnisse für Reaktionsenergien von genauen Referenzre
hnun-gen minimiert und damit cos = 1.2 und css = 1/3 erhalten. Eine allgemeine, störungstheore-tis
he Betra
htung von spin-skalierten Ansätzen von R. Fink wird in Ref. [59℄ vorgestellt.Motiviert dur
h die Tatsa
he, dass der Skalierungsfaktor der glei
hgeri
hten Spins deut-li
h kleiner ist als der der entgegengeri
hteten Spinbeiträge, s
hlugen Jung et al. den SOS-Ansatz für MP2 vor. [28℄ Dabei wird die Korrelationsenergie der glei
hgeri
hteten Spins31



4 Spin-skalierte Ansätzekomplett verna
hlässigt und nur no
h der Beitrag von Elektronen mit entgegengesetztenSpins skaliert. Die Korrelationsenergie wird im Rahmen von SOS-MP2 über
ESOS = cosEos (4.2)bestimmt. Dabei muss der Skalierungsfaktor cos entspre
hend angepasst werden. In Ref. [28℄wurde � wieder dur
h Minimierung der Abwei
hung der SOS-MP2-Ergebnisse von genauenReferenzdaten � ein Skalierungsfaktor von cos = 1.3 erhalten. SOS-MP2 liefert Ergebnisse,die in ihrer Genauigkeit fast der von unskaliertem MP2 entspre
hen, und kann mit reduzier-ten Re
henkosten implementiert werden. [28,37℄ Dies wird mögli
h, da für den SOS-Ansatzder Austaus
hbeitrag zu den Integralen wegfällt. Während die Energie für unskaliertes MP2dur
h

EMP2 = −
∑

ai≤bj

[2(ai|bj)− (bi|aj)](ai|bj)
ǫa − ǫi + ǫb − ǫj

(4.3)gegeben ist, wird die Energie für SOS-MP2 über
ESOS-MP2 = −cos ∑

ai≤bj

(ai|bj)2

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj
(4.4)bere
hnet. Um einen Algorithmus zu erhalten, dessen Re
henkosten mit der vierten Po-tenz der Systemgröÿe (O(N4)) skalieren, muss man die im Energieausdru
k auftretendenOrbitalenergienenner so zerlegen, dass si
h die Indizes a und i entspre
hend

1

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj
≈

Nz
∑

z

νz(ǫa, ǫi) · νz(ǫb, ǫj) (4.5)von den Indizes b und j separieren lassen. Wendet man zusätzli
h die in Gl. (3.18) einge-führte RI-Näherung für die Vierindex-Integrale an, kann man die Energie für SOS-MP2als
ESOS-MP2 = −cos Nz

∑

z

∑

QP

(

NQP
z

)2 (4.6)mit
NQP

z =
∑

bj

BQ
bj BP

bj νz(ǫb, ǫj) (4.7)ausdrü
ken. Wenn der Zerlegungsrang Nz aus Gl. (4.5) unabhängig von der Systemgröÿe ist,skalieren die die Kosten für die Bere
hnung der SOS-MP2-Energie entspre
hend Gl. (4.6)und (4.7) nur mit der vierten Potenz der Systemgröÿe.4.2 Das SOS-CC2-ModellDie Grundzustandsenergie für SOS-CC2 [39℄ ist dur
h
ESOS-CC2 = 〈HF| ˜̂H + cos[ ˜̂

H, T̂ os
2 ]|HF〉 (4.8)32



4.2 Das SOS-CC2-Modellgegeben, wobei ˜̂
H in Gl. (3.3) gegeben und T̂ os

2 ein Doppelanregungsoperator ist, der aufzwei Elektronen mit unters
hiedli
hen Spins wirkt.Die Wellenfunktionsparameter werden über die SOS-CC2-Amplitudenglei
hungen
ΩSOS

µ1
= 〈µ1| ˜̂H + cos[ ˜̂

H, T̂ os
2 ]|HF〉 = 0, (4.9)

ΩSOS
µ2

= 〈µos
2 |

˜̂
H + [F̂ , T̂ os

2 ]|HF〉 = 0 (4.10)bestimmt. Dabei sind µ1 einfa
h angeregte Determinanten und µos
2 doppelt angeregte De-terminanten, die von T̂ os

2 generiert werden. Das SOS-CC2-Modell ist so de�niert, dass eineVerna
hlässigung der Einfa
hanregungen zum SOS-MP2-Modell führt. In Gl. (4.8) für dieGrundzustandsenergie wird der Skalierungsfaktor auf den Beitrag [
˜̂
H, T̂ os

2 ] angewendet, derin zweiter Ordnung Störungstheorie zur Korrelationsenergie beiträgt. Entspre
hend wird inGl. (4.9) für die Clusteramplituden der Einfa
hanregungen dieser Beitrag ebenso skaliert.In Gl. (4.10) für die Doppelanregungsbeiträge zu den Clusteramplituden wird � analog zuSOS-MP2 � kein Skalierungsfaktor angewendet.Vertikale Anregungsenergien werden als Eigenwerte der SOS-CC2-Ja
obimatrix
A

SOS =

(

〈µ1|[( ˜̂
H + cos[ ˜̂

H, T̂ os
2 ]), τ̂ν1]|HF〉 〈µ1|cos[ ˜̂

H, τ̂ osν2
]|HF〉

〈µos
2 |[

˜̂
H, τ̂ν1]|HF〉 〈µos

2 |[F̂ , τ̂ os2 ]|HF〉 ) (4.11)erhalten. Für SOS-CC2 kann man � genauso wie für unskaliertes CC2 � ein e�ektives Ei-genwertproblem entspre
hend Gl. (3.27) erhalten. Dabei wird die e�ektive Ja
obimatrixentspre
hend Gl. (3.10) aus der SOS-CC2-Ja
obimatrix generiert. Der Skalierungsfaktor
cos ist damit im Eigenwertproblem implizit über die SOS-CC2-Ja
obimatrix aus Gl. (4.11)enthalten. Um die Anwendung des Skalierungsfaktors bei der Lösung des Eigenwertpro-blems zu verdeutli
hen, kann man ni
ht-skalierte Matrizen Ans einführen, die zwar aus T̂ os

2bere
hnet werden, aber den Skalierungsfaktor no
h ni
ht enthalten. Wenn man zusätzli
h
Aµ1ν1 in einen von T̂ os

2 abhängigen Teil A
(2)
µ1ν1(T̂

os
2 ) und einen Teil A

(0)
µ1ν1 aufteilt, kann mandie e�ektive Ja
obimatrix aus Gl. (3.10) als

Ae�,SOS
µ1ν1

= A(0)
µ1ν1

+ cos{A(2),ns
µ1ν1

(T̂ os
2 )−

∑

γ2

Ans
µ1γ2

Ans
γ2ν1

ǫγ2 − ω

} (4.12)ausdrü
ken. In Gl. (4.12) berü
ksi
htigt A
(2),ns
µ1ν1 (T̂ os

2 ) die Korrelationsbeiträge aus dem Grund-zustand und der letzte Term bes
hreibt die Korrelationse�ekte im angeregten Zustand.Rhee und Head-Gordon verwenden in ihrem SOS-CIS(D)-Modell [29℄ unters
hiedli
he Ska-lierungsfaktoren für die Beiträge aus Grund- und angeregtem Zustand. Verallgemeinertman den Ansatz der Spin-Skalierung entspre
hend
Ae�,SOS

µ1ν1
= A(0)

µ1ν1
+ cgzosA(2),ns

µ1ν1
(T̂ os

2 )− cexos∑
γ2

Ans
µ1γ2

Ans
γ2ν1

ǫγ2 − cωω
(4.13)
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4 Spin-skalierte Ansätzekann man daraus das SOS-CIS(D)-Modell von Rhee und Head-Gordon erhalten. In Ref. [29℄wurde für SOS-CIS(D) der Skalierungsfaktor für den Grundzustand cgzos = 1.3 aus demSOS-MP2-Modell übernommen und der Skalierungsfaktor für den angeregten Zustand ausdem Verglei
h mit experimentellen Daten als cexos = 1.51 bestimmt. Zusätzli
h wurde inGl. (4.13) ein Dämpfungsfaktor cω für die Frequenz eingeführt, für den in Ref. [29℄ cω = 0vorges
hlagen wird.In dieser Arbeit werden in allen Fällen die glei
hen Skalierungsfaktoren für den Grund- undangeregten Zustand cexos = cgzos = 1.3 verwendet und kein Dämpfungsfaktor verwendet. Mitdieser Parametrisierung wurde die Genauigkeit von SOS-CC2 in einer vorangegangenenStudie von Hellweg et al. [39℄ untersu
ht. Dabei stellte si
h heraus, dass die Genauigkeitvon SOS-CC2 fast der von unskaliertem CC2 entspri
ht. SOS-CC2 kann allerdings � analogzu SOS-MP2 � mit einem reduzierten Skalierungsverhalten implementiert werden. Für SOS-CC2 fällt der Austaus
hbeitrag zu den Doppelanregungsamplituden weg. Zur Bere
hnungder Grundzustandsenergie wird z. B. ein Y -Intermediat benötigt, das mit unskaliertemCC2 aus einer Coulomb-Austaus
h-Kombination der Clusteramplituden bere
hnet wird(vgl. Gl. (3.21)). Für SOS-CC2 vereinfa
ht si
h diese Bere
hnung zu
Y Q

ai = cos∑
bj

taibjB
Q
bj . (4.14)Um einen niedrig-skalierenden Algorithmus zu erhalten, muss man die Energienenner imAusdru
k für die Clusteramplituden aus Gl. (3.19) entspre
hend Gl. (4.5) zerlegen. Damiterhält man einen Ausdru
k

taibj = −
Nz
∑

z

∑

P

B̂P
ai ν

z(ǫa, ǫi) · B̂P
bj νz(ǫb, ǫj) (4.15)für die Clusteramplituden. Setzt man Gl. (4.15) in den Ausdru
k für das Y -Intermediat ausGl. (4.14) ein, kann man die Reihenfolge der Summationen über die Auxiliarbasisfunktionen

P und die Orbitalindizes bj vertaus
hen und erhält
Y Q

ai = −cos Nz
∑

z

∑

P

NQP
z B̂P

ai ν
z(ǫa, ǫi) (4.16)mit

NQP
z =

∑

bj

BQ
bj B̂P

bj νz(ǫb, ǫj). (4.17)Die Kosten für die Bere
hnung von NQP
z und Y Q

ai entspre
hend Gl. (4.17) und Gl. (4.16)skalieren nur no
h mit der vierten Potenz der Systemgröÿe.Entspre
hend lässt si
h das Y -Intermediat aus Gl. (3.32), das für die Lösung des re
htenEigenwertproblem benötigt wird, im Rahmen von SOS-CC2 als
Ȳ Q

ai = cos∑
bj

RaibjB
Q
bj (4.18)
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4.3 SOS-CC2-Gradientenausdrü
ken. Für das Intermediat Ȳ Q
ai aus Gl. (4.18) sowie alle anderen Y -Intermediate ausTab. A.6 lässt si
h analog zu Gl. (4.16) ein Algorithmus entwi
keln, dessen Kosten nur mitder vierten Potenz der Systemgröÿe skalieren.4.3 SOS-CC2-GradientenZur Bere
hnung von analytis
hen Gradienten werden Einteil
hen- und Zweiteil
hendi
htenbenötigt, die für unskaliertes CC2 in Kapitel 3.6 eingeführt wurden. Die Anwendung desSkalierungsfaktors in den Ausdrü
ken für die Di
hten soll anhand der Einteil
hen- undZweiteil
hen-A-Di
hte verans
hauli
ht werden, die für unskaliertes CC2 in Gl. (3.54) undGl. (3.55) gegeben sind. Für SOS-CC2 werden diese Ausdrü
ke zu

DF,A
pq (Ē, E) =

∑

µ1ν1

Ēµ1〈HF|[τpq, τν1 ] + [[τpq, τν1 ], T1]|HF〉Eν1

+
∑

µ1ν2

Ēµ1〈µ1|cos[τpq, τ
os
ν2

]|HF〉Eν2

+
∑

µ2ν2

Ēµ2〈µos
2 |[τpq, τ

os
ν2

]|HF〉Eν2 (4.19)für die Einteil
hendi
hte und zu
d̂nsep,A

pqrs (Ē, E) =
∑

µ1ν1

Ēµ1〈µ1|[τ̃pqrs, τν1] + cos[[τ̃pqrs, τν1 ], T
os
2 ]|HF〉Eν1

+
∑

µ1ν2

Ēµ1〈µ1|cos[τ̃pqrs, τ
os
ν2

]|HF〉Eν2

+
∑

µ2ν1

Ēµ2〈µos
2 |[τ̃pqrs, τν1]|HF〉Eν1 (4.20)für die Zweiteil
hendi
hte. Dabei ist τ̃pqrs in Gl. (3.51) de�niert. Wie in Abs
hnitt 3.6erläutert, sind die zeitbestimmenden S
hritte bei der Bere
hnung der Einteil
hendi
hte

DF,A
pq wieder die Bere
hnung der Doppelanregungsamplituden und deren Kontraktion zuden Beiträgen Pij, Pab und C̄ai. Für unskaliertes CC2 ist C̄ai in Gl. (3.58) gegeben. Bei derBere
hnung von C̄ai mit SOS-CC2 wird die Coulomb-Austaus
h-Kombination des re
htenEigenvektors dur
h die Skalierung mit cos ersetzt:

C̄ai = cos∑
bj

EaibjĒbj . (4.21)In Gl. (4.21) tritt nur ein Energienenner auf, so dass si
h ein O(N4)-skalierender Algo-rithmus für die Bere
hnung von C̄ai analog zu dem für das Y -Intermediat aus Gl. (4.16)entwi
keln lässt. 35



4 Spin-skalierte AnsätzeBei der Bere
hnung von Pij und Pab entspre
hend Gl. (3.56) und (3.57) ist mit unska-liertem CC2 in den linken Eigenvektoren Ēaibj eine Coulomb-Austaus
h-Kombination derDoppelanregungsamplituden
Ēaibj = −

2( ˘ai|bj)− ( ˘aj|bi) + Sab
ij

(

2F̂iaĒbj − F̂jaĒbi

)

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj + ω
(4.22)enthalten. Dabei ist der Symmetrisierungoperator Sab

ij dur
h
Sab

ij (F̂aiLbj) = F̂iaLbj + LaiF̂jb (4.23)gegeben. Für SOS-CC2 reduziert si
h der Ausdru
k für die linken Eigenvektoren zu
Ēaibj = −cos ( ˘ai|bj) + Sab

ij

(

F̂iaĒbj

)

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj + ω
. (4.24)Das Glei
he gilt au
h für alle anderen linken Doppelanregungsamplituden, aus denen wei-tere Di
hten ausgere
hnet werden (vgl. Tab. A.5).Dur
h Zerlegung der Energienenner entspre
hend Gl. (4.5) kann man für SOS-CC2 dielinken und re
hten Eigenvektoren � ähnli
h wie die Clusteramplituden in Gl. (4.15) � aufdie Form

Ēaibj =
∑

Pz

K̃P
ai,z K̃P

bj,z (4.25)
Eaibj =

∑

Pz

KP
ai,z KP

bj,z (4.26)bringen. Dadur
h lässt si
h au
h bei der Bildung der Di
htebeiträge Pij und Pab entspre-
hend Gl. (3.56) und (3.57) die Reihenfolge der Summationen über PQ und bk umsortieren.Die Bere
hnung von P A
ij aus Gl. (3.56) wird über

P A
ij = −cos∑

z1z2

∑

abk

(

∑

P

K̃P
aj,z1

K̃P
bk,z1

)(

∑

Q

KQ
ai,z2

KQ
bk,z2

) (4.27)
= −cos∑

Qaz2

(

∑

Pz1

ÑPQ
z1z2

K̃P
aj,z1

)

KQ
ai,z2

(4.28)mit
ÑPQ

z1z2
=
∑

bk

K̃P
bk,z1

KQ
bk,z2

(4.29)mögli
h. Der Re
henaufwand für die Bildung von Pij entspre
hend Gl. (4.28) skaliert nurno
h mit der vierten Potenz der Systemgröÿe. Die Bere
hnung von Pab lässt si
h auf ähn-li
he Art und Weise umformen. In Gl. (4.28) tritt allerdings mit der Summation über36



4.3 SOS-CC2-Gradienten
z1 und z2 eine doppelte Summe über den Zerlegungsrang auf, während die zeitbestim-menden S
hritte bei der Energiebere
hnung nur eine einfa
he Summe über z enthalten(vgl. Gl. (4.16)). Das bedeutet, dass die Kosten für die Bere
hnung von Pij entspre
hendGl. (4.28) quadratis
h mit dem Zerlegungsrang skalieren. Mit der numeris
hen Lapla
e-Transformation wird in Kapitel 5 eine Zerlegung vorgestellt, mit der si
h die Ausdrü
kefür die Di
hte weiter vereinfa
hen lassen, so dass ihre Bere
hnung nur no
h linear mit demZerlegungsrang skaliert.ZusammenfassungDie Idee von spin-skalierten Ansätzen ist es, eine wellenfunktionsbasierte Methode mit em-piris
h bestimmten Skalierungsfaktoren zu kombinieren. Der SCS-Ansatz zielt dabei aufdie Verbesserung der Genauigkeit einer Methode, während der SOS-Ansatz mit reduziertenRe
henkosten implementiert werden kann, da der Austaus
h-Beitrag zu den Doppelanre-gungsamplituden wegfällt. Glei
hzeitig liefern SOS-Ansätze Ergebnisse mit einer ähnli
henGenauigkeit wie die entspre
henden unskalierten Ansätze. Die Glei
hungen für SOS-CC2sind dabei � analog zu unskaliertem CC2 � so konstruiert, dass man dur
h Verna
hlässigungder Einfa
hanregungen SOS-MP2 erhält.Eine SOS-Variante von ADC(2) kann aus den SOS-CC2-Glei
hungen auf die glei
he Artund Weise erhalten werden wie unskaliertes ADC(2) aus dem konventionellen CC2 hervor-geht. Der Zusammenhang zwis
hen den beiden Methoden ist in Abs
hnitt 3.2 bes
hriebenund kann im Detail in Ref. [55℄ na
hgelesen werden.
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4 Spin-skalierte Ansätze
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5 ImplementierungIm Folgenden wird ein Algorithmus für SOS-CC2 vorgestellt, dessen Re
henkosten mitder vierten Potenz der Systemgröÿe (O(N4)) skalieren. Dazu wird in Abs
hnitt 5.1 einenumeris
he Lapla
e-Transformation eingeführt, mit der die Orbitalenergienenner der Dop-pelanregungsbeiträge zerlegt werden können. In Abs
hnitt 5.2 wird erläutert, wie damitein O(N4)-skalierender Algorithmus für Energien von Grund- und angeregten Zuständenerhalten werden kann. Die Entwi
klung eines Algorithmus zur Bere
hnung von Gradientenerfordert eine lei
ht modi�zierte Vorgehensweise, die in Abs
hnitt 5.3 vorgestellt wird. Ab-s
hnitt 5.4 geht s
hlieÿli
h auf die Bere
hnung von Übergangsmomenten und Gradientenangeregter Zustände ein und zeigt die Analogie zum Algorithmus für den Grundzustands-gradienten auf.5.1 Lapla
e-TransformationDie Zerlegung der Orbitalenergienenner ǫaibj entspre
hend Gl. (4.5) kann auf unters
hied-li
he Art und Weise erfolgen. Eine Mögli
hkeit ist eine Cholesky-Zerlegung, wobei ǫaibj alssymmetris
he Matrix aufgefasst wird, die entspre
hend
ǫaibj ≈

∑

ν

Lν
aiL

ν
bj (5.1)zerlegt wird. Dabei ergeben si
h jedo
h S
hwierigkeiten bei der Bere
hnung von Einteil-
hendi
hten, wie in Abs
hnitt 5.3 diskutiert wird. Die Zerlegung der Energienenner solldaher in dieser Arbeit mit einer Lapla
e-Transformation

1

ǫ
=

∫ ∞

0

e−tǫdt (5.2)realisiert werden. Diese Transformation ist zunä
hst exakt. Um einen endli
hen Zerlegungs-rang zu erhalten, wird das Integral aus Gl. (5.2) dur
h numeris
he Integration angenähert:
1

ǫ
≈

NL
∑

z

wz e−tzǫ . (5.3)Damit kann man die Energienenner näherungsweise als
1

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj
≈

NL
∑

z

wz e−tz(ǫa−ǫi) · e−tz(ǫb−ǫj) (5.4)39



5 Implementierungausdrü
ken.Die optimalen Stützstellen tz und Gewi
hte wz für die numeris
he Integration in Gl. (5.3)werden dur
h Minimierung der quadratis
hen Abwei
hung
F Lap =

∫ ∆ǫmax
∆ǫmin (

1

ǫ
−

NL
∑

z

wz e−tzǫ

)2

dǫ , (5.5)d. h. dur
h die Forderungen
∂F Lap
∂tz

= 0 und ∂F Lap
∂ωz

= 0 (5.6)bestimmt. Für die Bestimmung der ni
ht-linearen Parameter tz wurde ein Simplex-Algorith-mus [60℄ implementiert. Dabei wird ausgenutzt, dass die numeris
he Integration ni
ht imganzen Intervall [0,∞] eine gute Näherung sein muss, sondern nur in dem Berei
h, in demtatsä
hli
h Energienenner auftreten. Dieses Intervall wird im Folgenden mit [∆ǫmin, ∆ǫmax]bezei
hnet. Dabei wird die untere Intervallgrenze
∆ǫmin = 2 (ǫLUMO − ǫHOMO) (5.7)aus den Orbitalenergien ǫ des hö
hsten, besetzten Orbitals (HOMO) und des tiefsten,unbesetzten Orbitals (LUMO) ausgere
hnet. Die obere Intervallgrenze

∆ǫmax = 2 (ǫmax − ǫmin) (5.8)wird aus den hö
hsten und tiefsten auftretenden Orbitalenergien ǫmax und ǫmin bestimmt.Die Anzahl der Stützstellen für eine gegebene Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Trans-formation aus Gl. (5.3) ist damit nur von den Intervallgrenzen ∆ǫmin und ∆ǫmax abhängig,die wiederum ni
ht von der Systemgröÿe beein�usst werden.Sind die optimalen Stützstellen tz bekannt, kann man die zugehörigen Gewi
hte wz, die
F Lap minimieren, dur
h Lösen des linearen Glei
hungssystems

B ~w = ~a (5.9)erhalten, wobei
ai =

∫ ∆ǫmax
∆ǫmin 1

ǫ
eǫ tidǫ (5.10)und

Bij =

∫ ∆ǫmax
∆ǫmin eǫ (ti+tj)dǫ (5.11)ist. Damit lässt si
h die Fehlerfunktion als

F Lap = − 1

∆ǫmax +
1

∆ǫmin − 2 ~w · ~a + ~w ·B · ~w. (5.12)40



5.2 Energien für Grund- und angeregte Zuständeausdrü
ken. Das in diesem Abs
hnitt bes
hriebene Verfahren wurde s
hon von Almlöf undHäser in den Referenzen [14�16℄ zur Bere
hnung von MP2-Energien in einer lokalisiertenOrbitalbasis verwendet. Alternative Wege zur Bestimmung der optimalen Stützstellen tzund Gewi
hte wz der numeris
hen Lapla
e-Transformation werden z. B. in den Referen-zen [61, 62℄ diskutiert.5.2 Energien für Grund- und angeregte ZuständeMit der numeris
hen Lapla
e-Transformation, die in Abs
hnitt 5.1 bes
hrieben wurde, kannman die Clusteramplituden aus Gl. (3.19) als
taibj = −

n
∑

z

wz

∑

P

B̂P
ai e

−(ǫa−ǫi) tz · B̂P
bj e−(ǫb−ǫj) tz (5.13)ausdrü
ken. Damit kann das Y -Intermediat aus Gl. (4.14), das für die Bere
hnung vonGrundzustandsenergien benötigt wird, über

Y Q
ai = −cos n

∑

z

wz

∑

P

NQP
z B̂P

ai · e−(ǫa−ǫi) tz (5.14)mit
NQP

z =
∑

bj

BQ
bj B̂P

bj e−(ǫb−ǫj) tz (5.15)bestimmt werden. Die Bere
hnung von Y Q
ai und NQP

z entspre
hend Gl. (5.14) und (5.15)skaliert jeweils mit N2
xNoNvNL, wobei Nx die Anzahl der Auxiliarbasisfunktionen, No dieAnzahl der besetzten und Nv die Anzahl der virtuellen Orbitale ist. NL ist die Anzahlder Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation und ist unabhängig von derSystemgröÿe. Der Re
henaufwand steigt also mit der vierten Potenz der Systemgröÿe.Wie in Abs
hnitt 3.4 bes
hrieben, lässt si
h die Grundzustandsvektorfunktion Ωai entspre-
hend Gl. (3.24) in vier vers
hiedene Beiträge aufteilen. Der Beitrag ΩI

ai, der für SOS-CC2dur
h
ΩI

ai = cos∑
bj

taibj F̂bj (5.16)gegeben ist, enthält dabei ebenfalls die Bildung der Doppelanregungsamplituden als zeit-bestimmenden S
hritt. Unter Verwendung von Gl. (5.13) für die Clusteramplituden kannman ΩI
ai als

ΩI
ai = −cos n

∑

z

wz

∑

Q

nQ
z B̂Q

ai e
−(ǫa−ǫi) tz (5.17)mit

nQ
z =

∑

bj

F̂bj B̂Q
bj e−(ǫb−ǫj) tz (5.18)
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5 Implementierungausdrü
ken. Die Bere
hnung von ΩI
ai und nQ

z entspre
hend Gl. (5.17) und Gl. (5.18) skaliertjeweils mit NxNoNvNL, d. h. mit der dritten Potenz der Systemgröÿe. Abgesehen von denhier vorgestellten Modi�kationen werden alle weiteren S
hritte zur Bere
hnung von Ωai wiebeim konventionellen Algorithmus ausgeführt.Wie in Abs
hnitt 3.4 diskutiert, sind die zeitbestimmenden S
hritte bei der Bere
hnungvon Anregungsenergien und dem Lösung der Grundzustandsglei
hungen sehr ähnli
h. DerDoppelanregungsteil des re
hten Versu
hsvektors aus Gl. (3.31) kann ähnli
h wie die Clu-steramplituden in Gl. (5.13) mit Hilfe einer Lapla
e-Transformation zerlegt werden. Damitlässt si
h für SOS-CC2 das Intermediat Ȳ aus Gl. (4.18) und der Beitrag
σI

ai = cos∑
bj

(

Raibj F̂bj + taibj F̄bj

) (5.19)zum transformierten Versu
hsvektor σai � analog zum Vorgehen bei den Grundzustandsglei-
hungen � mit einem Algorithmus bere
hnen, der mit der vierten Potenz der Systemgröÿeskaliert und in Abb. 5.1 skizziert ist.Die Bere
hnung von σ0
ai aus Tab. A.7 erfordert zusätzli
h die Intermediate E

(1)
ab und E

(2)
ij .Diese Intermediate hängen nur vom Y -Intermediat des Grundzustands aus Gl. (5.14) abund müssen ni
ht in jeder Iteration erneut bere
hnet werden.Die zeitbestimmenden S
hritte des SOS-CC2-Algorithmus mit numeris
her Lapla
e-Trans-formation (LT-SOS-CC2) skalieren mit N2

xNoNvNL, wie s
hon anhand von Gl. (5.14) und(5.15) diskutiert. Für Grundzustandsre
hnungen ergibt si
h dabei ein Vorfaktor von zwei,da ein N- und ein Y -Intermediat gebildet werden muss. Für die Lösung des Eigenwertpro-blems zur Bere
hnung angeregter Zustände müssen zwei N-Intermediate bere
hnet werden,die ans
hlieÿend mit unters
hiedli
hen Dreiindex-Intermediaten zu Ȳ kontrahiert werden,so dass man einen Vorfaktor von vier erhält.Für konventionelles CC2 skalieren die zeitbestimmenden S
hritte mit NxN
2
o N2

v . Für denGrundzustand ergibt si
h ein Vorfaktor von 1.5, da ein Y -Intermediat und die Clusteram-plituden taibj gebildet werden müssen (vgl. Gl. (3.21) und (3.19)), wobei für die Clusteram-plituden die Symmetrie taibj = tbjai ausgenutzt werden kann, so dass sie nur für i ≥ jbere
hnet werden müssen. Für angeregte Zustände müssen Ȳ und der Doppelanregungsteildes re
hten Versu
hsvektors ausgere
hnet werden (vgl. Gl. (3.32) und (3.31)). Der re
hteVersu
hsvektor wird dabei dur
h zwei Kontraktionen von Dreiindex-Intermediaten gebildet.Dabei kann ebenfalls die Raibj = Rbjai ausgenutzt werden Zusätzli
h müssen die Clusteram-plituden taibj für die Bere
hnung von σI
ai gebildet werden (vgl. Tab. A.7). Daraus ergibtsi
h ein Vorfaktor von 2.5.Nutzt man aus, dass für die meisten Basissätze Nx ≈ 3Nv ist, ist das Verhältnis zwis
hendem O(N4)- und dem O(N5)-skalierenden Algorithmus proportional zu NL/No mit einemVorfaktor von 4 für Grundzustandsre
hnungen und einem Vorfaktor von 4.8 für die Lösungdes Eigenwertproblems. Geht man davon aus, dass die Anzahl der Lapla
e-Stützstellen NLunabhängig von der Systemgröÿe ist, nehmen die Einsparungen an Re
henzeit dur
h die42



5.2 Energien für Grund- und angeregte ZuständeS
hleife über zS
hleife über Jlese BP
bj, B̂Q

bj , B̄Q
bj für j ∈ J

K̂Q
bj,z ← B̂Q

bj · e−tz (ǫb−ǫj−ω)

NPQ
z ←∑

bj K̂Q
bj,z BP

bj

nQ
z ←

∑

bj K̂Q
bj,z F̂jb

n̄Q
z ←

∑

bj K̂Q
bj,z F̄jb

K̄Q
bj,z ← B̄Q

bj · e−tz (ǫb−ǫj−ω)

N̄PQ
z ←

∑

bj K̄Q
bj,z BP

bj

n̄Q
z ← +

∑

bj K̄Q
bj,z F̂jbbeende S
hleife über Jskaliere NPQ

z , N̄PQ
z , nQ

z , n̄Q
z mit −coswzS
hleife über Ilese Ȳ P

ai für i ∈ Ilese B̂Q
bj, B̄Q

bj für j ∈ J

K̄Q
ai,z ← B̄Q

ai · e−tz (ǫa−ǫi−ω)

Ȳ P
ai ←

∑

Q,z NPQ
z K̄Q

ai,z

σI
ai ←

∑

Q,z nQ
z K̄Q

ai,z

K̂Q
ai,z ← B̂Q

ai · e−tz (ǫa−ǫi−ω)

Ȳ P
ai ← +

∑

Q,z N̄PQ
z K̂Q

ai,z

σI
ai ← +

∑

Q,z n̄Q
z K̂Q

ai,zspei
here Ȳ P
ai auf Plattebeende S
hleife über Ibeende S
hleife über zAbbildung 5.1 Algorithmus zur Bere
hnung eines linear mit der SOS-CC2-Ja
obimatrixtransformierten Versu
hsvektors
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5 ImplementierungVerwendung von LT-SOS-CC2 mit der Anzahl der besetzten Orbitale zu, was der Gröÿeder betra
hteten Moleküle entspri
ht.Um eine no
h genauere Abs
hätzung für die Re
henzeiten der beiden Algorithmen zu erhal-ten, können weitere O(N4)-skalierende S
hritte mit groÿem Vorzei
hen in die Abs
hätzungeinbezogen werden, deren Re
henkosten bei beiden Algorithmen glei
h sind. Damit ergibtsi
h für Grundzustandsre
hnungen ein Verhältnis der Re
henzeiten von 4(NL + 1.3)/Nound für die Lösung des Eigenwertproblems ein Verhältnis von 4.8(NL + 0.6)/No zwis
hendem O(N4)- und dem O(N5)-skalierenden Algorithmus.Bei der Bere
hnung der Grundzustandsenergie mit LT-SOS-CC2 kann zusätzli
h das benö-tigte N-Intermediat aus Gl. (5.15) in der letzten Iteration auf die Festplatte ges
hriebenund bei der Lösung des Eigenwertproblems wieder eingelesen werden. Dadur
h verringernsi
h die Kosten für die Bere
hnung von Anregungsenergien mit LT-SOS-CC2 no
hmal um25%.5.3 GrundzustandsgradientenDie Implementierung eines Algorithmus mitO(N4)-skalierenden Re
henkosten erfordert fürdie Doppelanregungsbeiträge zur Einteil
hendi
hte eine lei
ht modi�zierte Vorgehensweise,die in diesem Abs
hnitt zunä
hst anhand der Grundzustandsdi
hte erläutert werden sollen.Im Folgenden sollen, um Verwe
hslungen zu vermeiden, die Lagrangemultiplikatoren desGrundzustands als t̄gz und die des angeregten Zustands als t̄ex gekennzei
hnet werden.Dabei gilt weiterhin der Zusammenhang: t̄ex = t̄gz + N̄ .Die Doppelanregungsbeiträge zur Einteil
hendi
hte DF,ξ
pq (t̄) sind dur
h

P ξ
ij = −

∑

abk

t̄ajbktaibk , (5.20)
P ξ

ab =
∑

ijc

t̄aicjtbicj , (5.21)
Cai = cos∑

bj

taibj t̄bj (5.22)gegeben, wobei t̄ beliebige Lagrangemultiplikatoren repräsentieren kann, die jeweils denSkalierungsfaktor cos enthalten. Für die Bere
hnung des Grundzustandsgradienten wirddie Einteil
hendi
hte DF,ξ
pq (t̄gz) benötigt, die von den Lagrangemultiplikatoren des Grund-zustands t̄gz abhängt. Die Doppelanregungsbeiträge zu den Lagrangemultiplikatoren t̄gzerhält man als

t̄ gzaibj = −cos ˜(ai|bj)
ǫa − ǫi + ǫb − ǫj

(5.23)mit den modi�zierten Vierindex-Integralen
˜(ai|bj) = Sab

ij

(

∑

P

BP
ai(B

P
bj + B̆P

bj) + F̂ait̄bj

)

. (5.24)44



5.3 GrundzustandsgradientenDabei sind die Intermediate B̆P
bj vom Einfa
hanregungsteil der Lagrangemultiplikatoren t̄gzµ1abhängig und in Tab. A.2 de�niert. Sab

ij ist ein Symmetrisierungsoperator, der entspre
hend
Sab

ij (BP
aiB̆

P
bj) = BP

aiB̆
P
bj + B̆P

aiB
P
bj (5.25)wirkt. Die Doppelanregungsbeiträge zu den Clusteramplituden taibj sind in Gl. (3.19) ge-geben und hängen von den Vierindex-Intermediaten ˆ(ai|bj) ab, die in Gl. (3.20) de�niertsind. Mit den Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands aus Gl. (5.23) und dem Aus-dru
k für die Clusteramplituden aus Gl. (3.19) kann der Doppelanregungsbeitrag zumbesetzt/besetzt-Blo
k der Einteil
hendi
hte aus Gl. (5.20) als

P ξ
ij = −cos 1

ǫi − ǫj

∑

abk

(

1

ǫa − ǫi + ǫb − ǫk
− 1

ǫa − ǫj + ǫb − ǫk

)

˜(aj|bk) ˆ(ai|bk) (5.26)ausgedrü
kt werden. Die Bere
hnung von Pij anhand von Gl. (5.26) hat den Vorteil, dassman kein Produkt aus Energienennern zerlegen muss. Wie man in Gl. (4.27) erkennt, müs-ste man in diesem Fall über zwei Sätze von Stützstellen summieren, so dass der erforderli
heRe
henaufwand mit N2
L skalieren würde. Das kann dur
h die im Folgenden bes
hriebeneVorgehensweise vermieden werden.Um die Energienenner in Gl. (5.26) zu zerlegen, wird wieder eine numeris
he Lapla
e-Transformation verwendet, wie sie in Abs
hnitt 5.1 eingeführt wurde. Damit wird Gl. (5.26)zu

P ξ
ij = −cos∑

z

wz

(

eǫi tz − eǫj tz

ǫi − ǫj

∑

abk

˜(aj|bk) ˆ(ai|bk)e−(ǫa+ǫb−ǫk) tz

)

. (5.27)Eine Transformation der Energienenner, wie sie in Gl. (5.27) erfolgt, ist unter Verwendungeiner Cholesky-Zerlegung ni
ht mögli
h, da mit der Cholesky-Zerlegung nur Indexpaare aiund bj voneinander getrennt werden können. Eine Separation einzelner Indizes i bzw. j istmit einer Cholesky-Zerlegung jedo
h ni
ht mögli
h. In dem Ausdru
k aus Gl. (5.27), dermit Hilfe der Lapla
e-Transformation erhalten wurde, kann der Vorfaktor der Summationüber a, b und k als
gz

ij =
eǫi tz − eǫj tz

ǫi − ǫj

= tz e(ǫi+ǫj) tz/2 sinh[(ǫi − ǫj) tz/2]

(ǫi − ǫj) tz/2
(5.28)formuliert werden. Der Faktor gz

ij ist eine stetige Funktion der Orbitalenergien ǫi und ǫjund ist, wie in Abb. 5.2 erkennbar, au
h im Limit ǫi − ǫj → 0 de�niert und gut numeris
hintegrierbar. Dadur
h können numeris
he Instabilitäten bei der Bere
hnung von Pij, wiesie in Abs
hnitt 3.7 diskutiert werden, vermieden werden. [16℄Verwendet man die RI-Dreiindex-Intermediate, kann
P ξ

ij = −
∑

Qaz

gz
ij Y̆ Q

aiz B̂Q
aj · e−ǫa tz (5.29)
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5 Implementierung
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Abbildung 5.2 Auftragung von gz
ij aus Gl. (5.28) in Abhängigkeit der Orbitalenergien ǫiund ǫj und mit tz = 1. Man erkennt, dass gz

ij eine stetige Funktion der Orbitalenergien
ǫi und ǫj ist. Die von links na
h re
hts verlaufende Diagonale des gezeigten Quadrantenrepräsentiert den Werteberei
h für ǫi ≈ ǫj . Man erkennt, dass gz

ij au
h im Limit ǫi− ǫj → 0de�niert und gut numeris
h integrierbar ist.aus einem Y -Intermediat bere
hnet werden, das eine ähnli
he Form wie die Intermediatezur Bere
hnung von Energien hat:
Y̆ Q

aiz = −coswz

∑

P

(

NQP
z (BP

ai + B̆P
ai) + N̆QP

z BP
ai

)

+ nQ
z t̄ai + n̆Q

z F̂ai . (5.30)Dabei ist NQP
z in Gl. (5.15) und nQ

z in Gl. (5.18) gegeben und die weiteren Intermediatesind als
N̆QP

z =
∑

bj

(BP
bj + B̆P

bj)B̂
Q
bj e−(ǫb−ǫj) tz , (5.31)

n̆Q
z =

∑

bj

t̄bj B̂Q
bj e−(ǫb−ǫj) tz (5.32)de�niert. Mit Hilfe von Y̆ Q

aiz kann ebenfalls der Doppelanregungsbeitrag P ξ
ab virtuell/virtuell-Blo
k der Einteil
hendi
hte bere
hnet werden:

P ξ
ab =

∑

Qiz

gz
ab Y̆ Q

aiz B̂Q
bi · eǫi tz , (5.33)
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5.3 Grundzustandsgradientenwobei gz
ab als

gz
ab = −e−ǫa tz − e−ǫb tz

ǫa − ǫb

= tz e−(ǫa+ǫb) tz/2 sinh[(ǫa − ǫb) tz/2]

(ǫa − ǫb) tz/2
(5.34)de�niert ist. [16℄ Die verbleibenden Doppelanregungsbeiträge aus Gl. (5.22) können über

Cai = −cos∑
Qz

wz n̆Q
z B̂Q

bj e−(ǫb−ǫj) tz (5.35)erhalten werden. Das Intermediat Y̆ Q
aiz aus Gl. (5.30) hängt no
h von den Lapla
e-Stützstel-len ab. Für die Bere
hnung der Zweiteil
hendi
hte ∆P

pq (vgl. Gl. (3.63)) wird ein Intermediat
Y̆ Q

ai (t̄
gz) =

∑

bj

t̄ gzaibjB̂
Q
bj (5.36)benötigt, das dur
h Summation von Y̆ Q

aiz über die Lapla
e-Stützstellen erhalten werdenkann:
Y̆ Q

ai (t̄
gz) =

∑

z

Y̆ Q
aiz e−(ǫa−ǫi) tz . (5.37)Um alle zeitbestimmenden S
hritte bei der Bildung von ∆P

pq mit O(N4)-skalierenden Re-
henkosten zu erhalten, wird zusätzli
h die Bere
hnung von
Ỹ Q

ai (t) = cos∑
bj

taibjB̆
P
bj (5.38)modi�ziert. Dieses Intermediat kann auf ähnli
he Art und Weise bestimmt werden wie die

Y -Intermediate bei der Energiebere
hnung:
Ỹ P

ai (t) = −cos∑
Qz

wz N̆PQ
z B̂Q

ai e
−(ǫa−ǫi) tz . (5.39)Dabei wird die Summation über die Lapla
e-Stützstellen direkt ausgeführt. Alle anderenBeiträge zu den Ein- und Zweiteil
hendi
hten des Grundzustands sind mit dem konventio-nellen Algorithmus keine zeitbestimmenden S
hritte und skalieren mit Re
henkosten, diemaximal mit der vierten Potenz der Systemgröÿe ansteigen.Für eine Gradientenbere
hnung sind die zeitbestimmenden S
hritte des LT-SOS-CC2-Al-gorithmus die Bere
hnung der N- und Y -Intermediate sowie der Einteil
hendi
hten Pijund Pab. Die Bere
hnung der N- und Y -Intermediate skaliert jeweils mit N2

xNoNvNL, wies
hon in Abs
hnitt 5.2 diskutiert. Die Re
henkosten für Pij skalieren mit NxN
2
o NvNL (vgl.Gl. (5.29)) und die für Pab mit NxNoN

2
v NL (vgl. Gl. 5.33).Die zeitbestimmenden S
hritte für eine Gradientenre
hnung mit dem konventionellen CC2-Algorithmus sind die Bere
hnung der Doppelanregungsbeiträge zu den Clusteramplituden

t und den Lagrangemultiplikatoren t̄ sowie deren Kontraktion zu Y -Intermediaten und47



5 Implementierungdie Bere
hnung von Einteil
hendi
hten Pij und Pab. Wie s
hon in Abs
hnitt 5.2 disku-tiert, skaliert die Bildung der Doppelanregungsamplituden und deren Kontraktion zu Y -Intermediaten mitNxN
2
o N2

v . Die Bere
hnung von Pij skaliert mitN3
o N2

v und die Bere
hnungvon Pab mit N2
o N3

v .Für die Bere
hnung der Grundzustandsdi
hte DF,ξ
pq (t̄gz) werden mit LT-SOS-CC2 zwei N-Intermediate benötigt. Y̆ wird dur
h zwei Kontraktionen und Ỹ dur
h eine Kontraktionvon N-Intermediaten gebildet (vgl. Gl. (5.30) und (5.39)). Um Pij und Pab zu bere
hnen,muss jeweils eine Kontraktion ausgeführt werden (vgl. Gl. (5.29) und (5.33)). Mit dem kon-ventionellen Algorithmus müssen die Doppelanregungsbeiträge zu den Clusteramplituden

t und den Lagrangemultiplikatoren t̄gz bere
hnet und zu Y̆ und Ỹ kontrahiert werden.Setzt man wieder Nx ≈ 3Nv voraus, wie es für die meisten Basissätze der Fall ist, ergibt si
hfür das Verhältnis zwis
hen dem O(N4)- und dem O(N5)-skalierendem Algorithmus unge-fähr 4.2NL/No für die Bere
hnung einer Grundzustandsdi
hte. Indem das N-Intermediataus Gl. (5.15) na
h dem Lösen der Grundzustandsglei
hungen auf die Festplatte ges
hrie-ben und bei der Gradientenbere
hnung wieder eingelesen wird, können mit dem SOS-CC2-Algorithmus mit Lapla
e-Transformation no
hmal knapp 20% an Re
henzeit eingespartwerden.Je höher der Vorfaktor von NL/No ist, desto geringer sind die Einsparungen an Re
henzeitdes O(N4)-skalierenden Algorithmus. Das bedeutet, dass man für eine Gradientenbere
h-nung im Grundzustand fast genauso stark von der Verwendung von LT-SOS-CC2 pro�tiertwie für die Lösung der Grundzustandsglei
hungen mit einem Verhältnis von 4NL/No. ImVerglei
h zur Lösung des Eigenwertproblems mit einem Verhältnis von 4.8NL/No sind dieEinsparungen an Re
henzeit für eine Gradientenbere
hnung im Grundzustand sogar gröÿer.5.4 Gradienten angeregter Zustände undÜbergangsmomenteFür den Gradient eines angeregten Zustands wird die Einteil
hen-Di
hte DF,ξ
pq (t̄ex) benötigt(vgl. Gl. (3.53)), die aus den Lagrangemultiplikatoren des angeregten Zustands t̄ex gebildetwird. Die Doppelanregungsbeiträge zu diesen Lagrangemultiplikatoren

t̄exaibj = −cosSab
ij

(
∑

P BP
ai(B

P
bj + B̆P

bj + ˘̄BP
bj) + F̂iat̄bj + F̄iaĒbj

)

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj

(5.40)enthalten zusätzli
h die Einfa
hanregungsbeiträge der linken Eigenvektoren Ē und einemodi�zierte Fo
kmatrix F̄ , die in Tab. A.4 gegeben ist. Das Intermediat B̆P
bj ist in diesemZusammenhang vom Einfa
hanregungsteil der Lagrangemultiplikatoren t̄exµ1
abhängig undist zusammen mit dem Intermediat ˘̄BP

bj in Tab. A.2 angegeben. Aufgrund der Analogie derAusdrü
ke für die Doppelanregungsbeiträge der Lagrangemultiplikatoren des angeregten48



5.4 Gradienten angeregter Zustände und ÜbergangsmomenteZustands t̄exµ2
aus Gl. (5.40) und der des Grundzustands t̄gzµ2

aus Gl. (5.23) kann der Al-gorithmus für die Einteil
hendi
hte DF,ξ
pq (t̄ex) auf ähnli
he Art und Weise erhalten werdenwie der für die Grundzustandsdi
hte DF,ξ
pq (t̄gz). Der einzige Unters
hied bei der Bere
hnungvon DF,ξ

pq (t̄ex) besteht darin, dass zwei zusätzli
he n-Intermediate gebildet werden müssen,die die Beiträge von Ē und F̄ berü
ksi
htigen.Die Bere
hnung von Gradienten angeregter Zustände erfordert zusätzli
h die Einteil
hen-di
hte DF,A
pq (Ē, E) (vgl. Gl. (3.53)), deren Doppelanregungsbeiträge in den Intermediaten

P A
ij = −

∑

abk

ĒajbkEaibk , (5.41)
P A

ab =
∑

ijc

ĒaicjEbicj , (5.42)
C̄ai = cos∑

bj

EaibjĒbj (5.43)zusammengefasst werden können. Dabei sind die Doppelanregungsbeiträge zum re
htenund linken Eigenvektor dur
h
Eaibj = −

Sab
ij

(
∑

Q B̄Q
aiB̂

Q
bj

)

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj − ω
, (5.44)

Ēaibj = −cosSab
ij

(
∑

P BP
aiB̆

P
bj + F̂aiĒbj

)

ǫa − ǫi + ǫb − ǫj + ω
(5.45)gegeben. Der Algorithmus zur Bere
hnung von P A

ij , P A
ab und C̄ai ist in Abb. 5.3 skizziert. Beider Bere
hnung von P A

ij und P A
ab ist die Anregungsfrequenz ω aus den Nennern in Gl. (5.44)und (5.45) in den Vorfaktoren

gz
ij(ω) =

e(ǫi+ω) tz − e(ǫj+ω) tz

ǫi − ǫj
= tz e(ǫi+ǫj+2ω) tz/2 sinh[(ǫi − ǫj) tz/2]

(ǫi − ǫj) tz/2
(5.46)und

gz
ab(ω) = −e−(ǫa−ω) tz − e−(ǫb−ω) tz

ǫa − ǫb
= tz e−(ǫa+ǫb−2ω) tz/2 sinh[(ǫa − ǫb) tz/2]

(ǫa − ǫb) tz/2
(5.47)enthalten.In der Skizze in Abb. 5.3 werden die Intermediate

Y̆ Q
ai (Ē) =

∑

bj

ĒaibjB̂
Q
bj , (5.48)

˘̄Y Q
ai (Ē) =

∑

bj

ĒaibjB̄
Q
bj , (5.49)

49



5 Implementierungdie unabhängig von den Lapla
e-Stützstellen sind, aus den Lapla
e-abhängigen Interme-diaten Y̆ Q
aiz und ˘̄Y Q

aiz dur
h Summation über die Stützstellen erhalten (vgl. Gl. (5.37)).Zusätzli
h zu dem Algorithmus, der in Abb. 5.3 skizziert ist, werden die Intermediate
Ȳ P

ai (E) = cos∑
bj

EaibjB
P
bj , (5.50)

Ỹ P
ai (E) = cos∑

bj

EaibjB̆
P
bj (5.51)zur Bere
hnung der Zweiteil
hendi
hte benötigt. Diese Intermediate können mit O(N4)-skalierenden Re
henkosten über

Ȳ P
ai (E) = −cos∑

Qz

wz(N
PQ
z B̄Q

ai + N̄PQ
z B̂Q

ai) e−(ǫa−ǫi) tz , (5.52)
Ỹ P

ai (E) = −cos∑
Qz

wz(N̆
PQ
z B̄Q

ai + ˘̄NPQ
z B̂Q

ai) e−(ǫa−ǫi) tz (5.53)bere
hnet werden.Für die Bere
hnung der A-Di
hte DF,A(Ē, E) des angeregten Zustands werden mit Lapla
e-Transformation vier N-Intermediate benötigt. Zwei davon werden zu Y̆ und die anderenbeiden zu ˘̄Y kontrahiert (vgl. Abb. 5.3). Vier zusätzli
he Kontraktionen werden ausgeführt,um Ȳ und Ỹ zu erhalten (vgl. Gl. (5.52) und (5.53)). Zur Bere
hnung von Pij und Pab wer-den jeweils zwei Kontraktionen benötigt (vgl. Abb. 5.3). Beim konventionellen Algorithmuswerden die Doppelanregungsbeiträge zu den linken und re
hten Eigenvektoren gebildet undzu den vier Y -Intermediaten kontrahiert.Nimmt man wieder an, dass Nx ≈ 3Nv ist, beträgt das Verhältnis zwis
hen dem O(N4)-und dem O(N5)-skalierenden Algorithmus für die Bere
hnung einer A-Di
hte DF,A(Ē, E)ungefähr 6NL/No. Wenn man das mit dem Verhältnis für die Grundzustandsdi
hte DF,ξ
pq (t̄gz)verglei
ht, erkennt man, dass der Vorfaktor von NL/No für die A-Di
hte höher ist. Damitsind die Einsparungen an Re
henzeit mit LT-SOS-CC2 für die A-Di
hte geringer als fürdie Grundzustandsdi
hte. Indem das N-Intermediat aus Gl. (5.15) na
h der Lösung derGrundzustandsglei
hungen auf Platte ges
hrieben und bei der Di
htebere
hnung wiedereingelesen wird, können für die A-Di
hte zusätzli
h 
a. 10% an Re
henzeit eingespart wer-den.Für die Bere
hnung von Übergangsmomenten wird die Einteil
hendi
hte Dη

pq(E) benötigt(vgl. Gl. (3.65)). Die Doppelanregungsbeiträge zu Dη
pq(E) werden auf die glei
he Art undWeise gebildet wie die zu DA

pq(Ē, E) in den Glei
hungen (5.41), (5.42) und (5.43), wobeider linke Eigenvektor Ē dur
h die Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands t̄gz ersetztwird. Da der Doppelanregungsbeitrag eines linken Eigenvektors ähnli
h zu dem eines La-grangemultiplikators für den Grundzustand gebildet wird (verglei
he Glei
hungen (5.45)und (5.23)), kann ein Algorithmus für die Di
hte Dη
pq(E) analog zum Algorithmus für

DA
pq(Ē, E) in Abb. 5.3 erhalten werden.50



5.4 Gradienten angeregter Zustände und ÜbergangsmomenteS
hleife über zS
hleife über Jlese B̂Q
bj, B̄Q

bj , BP
bj , B̆P

bj für j ∈ J

K̂Q
bj,z ← B̂Q
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z , ˘̄nQ
z mit −coswzS
hleife über Ilese B̂Q

ai, B̄Q
ai, BP

ai, B̆P
bi und Y̆ Q

ai , ˘̄Y Q
ai für i ∈ I

Y̆ Q
aiz ←

∑

P

(

N̆QP
z BP

ai,z + NQP
z B̆P

ai,z

)

+ n̆Q
z F̂ia + nQ

z Ēai

˘̄Y Q
aiz ←

∑

P

(

˘̄NQP
z BP

ai,z + N̄QP
z B̆P

ai,z

)

+ ˘̄nQ
z F̂ia + n̄Q

z ĒaiS
hleife über a,b
Pab ←

∑

Qiz gz
ab(ω)

(

˘̄Y Q
aiz B̂Q

bi + Y̆ Q
aiz B̄Q

bi

)

· etz ǫibeende S
hleife über a,bS
hleife über Jlese B̂Q
aj , B̄Q

aj für j ∈ JS
hleife über a
Pij ←

∑

Qaz gz
ij(ω)

(

˘̄Y Q
aiz B̂Q

aj + Y̆ Q
aiz B̄Q

aj

)

· e−tz ǫabeende S
hleife über abeende S
hleife über J
C̄ai ←

∑

Qz

(

n̆Q
z B̄Q

ai + ˘̄nQ
z B̂Q

ai

)

· e−tz (ǫa−ǫi−ω)

Y̆ Q
ai ←

∑

z Y̆ Q
aiz · e−tz (ǫa−ǫi−ω), ˘̄Y Q

ai ←
∑

z
˘̄Y Q
aiz · e−tz (ǫa−ǫi−ω)spei
here Y̆ P

ai , ˘̄Y P
ai auf Plattebeende S
hleife über Ibeende S
hleife über zAbbildung 5.3 Algorithmus zur Bere
hnung der SOS-CC2-Einteil
hendi
hte DF,A(Ē, E)
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5 ImplementierungZusätzli
h zur Einteil
hendi
hte Dη
pq(E) werden zur Bere
hnung von Übergangsmomentendie Einteil
hendi
hten Dξ

pq(M̄) und Dξ
pq(Ē) benötigt (vgl. Glei
hungen (3.65) und (3.66)).Die Doppelanregungsbeiträge zu den Lagrangemultiplikatoren M̄ sind denen von t̄ex inGl. (5.40) ähnli
h (vgl. Tab. A.5) und die Doppelanregungsbeiträge zum linken Eigenvektoraus Gl. (5.45) entspre
hen in der Bere
hnung denen der Lagrangemultiplikatoren t̄gz ausGl. (5.23). Damit können Algorithmen zur Bere
hnung von Dξ

pq(M̄) und Dξ
pq(Ē) analogzu denen für Dξ

pq(t̄
ex) und Dξ

pq(t̄
gz) entwi
kelt werden. Zweiteil
hendi
hten werden für dieBere
hnung von Übergangsmomenten ni
ht benötigt.Bei der Diskussion der erwarteten Bes
hleunigung von Gradientenre
hnungen, die der

O(N4)-skalierende Algorithmus für groÿe Systeme liefert, wurden jeweils die zeitbestim-menden S
hritte für die Bildung der Zweiteil
hendi
hten d̂nseppqrs mit berü
ksi
htigt. Für dieDi
hten Dξ
pq(M̄), Dξ

pq(Ē) und Dη
pq(E), die für die Bere
hnung von Übergangsmomentengebrau
ht werden (vgl. Gl. (3.65) und (3.66)), werden auss
hlieÿli
h Einteil
hendi
hten be-nötigt. Während der Bere
hnung von Einteil
hendi
hten mit LT-SOS-CC2 werden einige

Y -Intermediate, die zur Bere
hnung der zugehörigen Zweiteil
hendi
hte benötigt werden,dur
h Summation über die Stützstellen als Nebenprodukte mit geringen zusätzli
hen Ko-sten erhalten (vgl. z. B. Gl. (5.37)). Beim konventionellen Algorithmus erfordert die Bildungdieser Y -Intermediate zusätzli
he Kontraktionen mit N2
o N2

v Nx-skalierenden Kosten. Dahersind die Einsparungen des LT-SOS-CC2-Algorithmus geringer, wenn keine Zweiteil
hen-di
hten benötigt werden.Für SOS-ADC(2) sind die Einfa
hanregungsbeiträge zu den Clusteramplituden tµ1 undden Lagrangemultiplikatoren t̄gzµ1
und t̄exµ1

glei
h Null. Damit werden die ähnli
hkeitstrans-formierten Dreiindex-Intermediate B̂P
ai zu den unmodi�zierten Intermediaten BP

ai und dieIntermediate B̆P
ai, die von den Lagrangemultiplikatoren t̄gzµ1

oder t̄exµ1
abhängen, sind glei
hNull. Abgesehen davon können AlgorithmenmitO(N4)-skalierenden Re
henkosten für SOS-ADC(2) auf die glei
he Weise erhalten werden wie für SOS-CC2.5.5 Implementierte Funktionalitäten undParallelisierungWie in den vorangegangenen Abs
hnitten ausgeführt wurden Algorithmen mit O(N4)-skalierenden Re
henkosten für die Bestimmung von Energien und Gradienten von Grund-und angeregten Zuständen sowie die Bere
hnung von Oszillatorstärken implementiert. [63,64℄ Grundzustände können im Rahmen dieser Implementierung mit SOS-MP2 und SOS-CC2 bes
hrieben werden. Für angeregte Zustände stehen Algorithmen für SOS-ADC(2)und SOS-CC2 zur Verfügung. Als Vereinfa
hung der ADC(2)-Implementierung ergebensi
h für einige Eigens
haften zusätzli
h Algorithmen für SOS-CIS(D) und SOS-CIS(D∞).Eine Übersi
ht über die implementierten Funktionalitäten ist Tab. 5.1 zu entnehmen.52



5.5 Implementierte Funktionalitäten und ParallelisierungTabelle 5.1 Übersi
ht über die Funktionalitäten, die mit einer numeris
hen Lapla
e-Transformation der Orbitalenergienenner und O(N4)-skalierenden Re
henkosten implemen-tiert wurden.Eigens
haft Methoden ReferenzwellenfunktionenGrundzustandsenergien SOS-CC2, SOS-MP2 RHF, UHF, ROHFGrundzustandsgradienten SOS-CC2, SOS-MP2 RHF, UHFAnregungsenergien SOS-CC2, SOS-ADC(2), RHF2, UHF, ROHFSOS-CIS(D∞), SOS-CIS(D)Oszillatorstärken SOS-CC2, SOS-ADC(2)1 RHF2, UHF, ROHFGradienten und Eigens
haften SOS-CC2, SOS-ADC(2), RHF2, UHFvon angeregten Zuständen SOS-CIS(D∞)
1Terme zweiter Ordnung mit O(N6)-skalierenden Re
henkosten werdenwie bei der Implementierung von unskaliertem ADC(2) verna
hlässigt.
2Ist für die Bere
hnung von Singulett- und Triplett-Zuständen implementiert.Alle angegebenen Funktionalitäten sind für restri
ted 
losed-shell und unrestri
ted open-shell Hartree-Fo
k-Referenzwellenfunktionen (RHF und UHF) implementiert. Dabei kön-nen auf der Basis von RHF sowohl Singulett- als au
h Triplett-Zustände bes
hrieben wer-den. Die Bere
hnung von Anregungsenergien und Oszillatorstärken ist zudem auf der Ba-sis einer high-spin restri
ted open-shell Hartree-Fo
k(ROHF)-Wellenfunktion mögli
h. Beiallen vorhandenen Funktionalitäten kann die Symmetrie ausgenutzt werden. Für Grundzu-stände ist die Symmetriebehandlung für abels
he und ni
ht-abels
he Punktgruppen imple-mentiert. Bei angeregten Zuständen kann die Symmetrie nur für abels
he Punktgruppenvoll ausgenutzt werden. Die Bes
hreibung von Punktgruppen mit entarteten irreduziblenDarstellungen ist au
h für die entspre
henden unskalierten Methoden ni
ht im TURBOMOLE-Programmpaket verfügbar.Die Algorithmen zur Bere
hnung von Energien, Gradienten und Übergangsmomenten wur-den mit einem Message Passing Interfa
e (MPI) parallelisiert. Bei der parallelen Aus-führung wird jedem Prozess ein Satz von besetzten Orbitalen j zugewiesen. Jeder Pro-zess bere
hnet damit in der S
hleife über j die zugehörigen Beiträge zu den N- und n-Intermediaten (vgl. Abb. 5.1 und 5.3). Na
h der S
hleife über j werden die Beiträge zuden N- und n-Intermediaten aufsummiert und die summierten Ergebnisse an alle Prozessekommuniziert. Daraus kann in der folgenden S
hleife über i jeder Prozess für seinen Satzvon Orbitalen die Beiträge zu den Y - und C-Intermediaten (bzw. σI

ai bei Anregungsener-gien) sowie den Di
htebeiträgen Pab und Pij (bei Gradienten und Übergangsmomenten)bere
hnen. 53



5 ImplementierungZusammenfassungMit Hilfe einer numeris
hen Lapla
e-Transformation können die Orbitalenergienenner zer-legt werden, die bei der Bere
hnung der Doppelanregungsamplituden auftreten. Die Anzahlder Stützstellen, die bei der numeris
hen Integration verwendet werden, ist dabei unabhän-gig von der Systemgröÿe. Mit dieser Näherung können für SOS-CC2 und SOS-ADC(2)Algorithmen für Energien von Grund- und angeregten Zuständen erhalten werden, derenRe
henkosten nur mit der vierten Potenz der Systemgröÿe skalieren.Die zeitbestimmenden S
hritte bei der Bere
hnung von Energien sind dabei die Bildungvon N- und Y -Intermediaten, wie sie z. B. in den Glei
hungen (5.14) und (5.15) auftreten.Für die Bere
hnung von Gradienten werden Ein- und Zweiteil
hendi
hten benötigt. Dieges
hwindigkeitsbestimmenden S
hritte bei der Bere
hnung von Zweiteil
hendi
hten sinddenen bei der Energiebere
hnung sehr ähnli
h. Die Bere
hnung von Einteil
hendi
hten er-fordert dagegen eine neue Strategie. Dabei können mit Hilfe der Lapla
e-Transformationnumeris
he Instabilitäten für nahezu entartete Orbitalenergienenner � wie sie beim kon-ventionellen Algorithmus auftreten � vermieden werden.Dur
h die reduzierte Skalierung der Re
henkosten in Kombination mit der parallelen Im-plementierung können mit LT-SOS-CC2 und LT-SOS-ADC(2) angeregte Zustände vonMolekülen bes
hrieben werden, für die bislang aufgrund des hohen Re
henaufwands keineMethode mit einer verglei
hbaren Genauigkeit angewendet werden konnten.
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6 Genauigkeit und E�zienz dernumeris
henLapla
e-TransformationWie in Kapitel 5 erläutert, wird in dieser Arbeit eine numeris
he Lapla
e-Transformationverwendet, um die Orbitalenergienenner entspre
hend Gl. (5.4) zu zerlegen. In Abs
hnitt 6.1wird zunä
hst anhand von Testre
hnungen für die SOS-CC2-Grundzustandsenergie einKriterium entwi
kelt, mit dem si
h eine obere S
hranke für den Fehler der numeris
henIntegration abs
hätzen lässt. In den Abs
hnitten 6.2 und 6.3 wird die Aussagefähigkeit die-ses Kriterium für Anregungsenergien und Übergangsmomente sowie für die Bestimmungvon Glei
hgewi
htsstrukturen in angeregten Zuständen bes
hrieben. In Abs
hnitt 6.4 wer-den Ansätze vorgestellt, mit denen die Anzahl der verwendeten Stützstellen verringertwerden kann ohne dadur
h den Fehler der numeris
he Integration zu erhöhen. S
hlieÿ-li
h wird in Abs
hnitt 6.5 die E�zienz des implementierten Algorithmus mit numeris
herLapla
e-Transformation anhand von Aminosäureketten mit unters
hiedli
her Kettenlängedemonstriert.6.1 Diagnosekriterium für den Lapla
e-FehlerDie Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation in Gl. (5.3) ist von der An-zahl der Stützstellen NL abhängig. Die numeris
he Integration muss in dem Intervall
[∆ǫmin, ∆ǫmax] eine gute Näherung sein, wobei ∆ǫmin und ∆ǫmax die kleinste bzw. gröÿ-te Energiedi�erenz in einem Nenner von Doppelanregungsamplituden ist. Entspre
hendGl. (5.7) und (5.8) sind die Grenzen des Intervalls von den Orbitalenergien des betra
h-teten Systems abhängig. Ohne Kenntnis des untersu
hten Systems lässt si
h damit nurs
hwer vorher sagen, wie viele Stützstellen nötig sind, um eine ausrei
hende Genauigkeitder numeris
hen Integration zu errei
hen. Daher ist die Entwi
klung eines Kriteriums wün-s
henswert, anhand dessen die Gröÿe des zu erwartenden Fehlers der numeris
hen Lapla
e-Transformation abges
hätzt werden kann. Im Folgenden wird anhand von Testre
hnungenfür die SOS-CC2-Grundzustandsenergie ein sol
hes Kriterium entwi
kelt.Der zusätzli
he Fehler, der dur
h die numeris
he Lapla
e-Transformation entsteht, wird indieser Arbeit als Lapla
e-Fehler ∆ELap bezei
hnet und ist dur
h

∆ELap = ESOS − ELapSOS (6.1)55



6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-TransformationTabelle 6.1 Untere und obere Grenzen ∆ǫmin und ∆ǫmax des Intervalls zur Bestimmungder Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation (in a.u.) für vers
hiedene Mo-leküle und Basissätze.Molekül Basissatz ∆ǫmin ∆ǫmax3 Glyzine SVP 0.434 11.5723 Glyzine TZVP 0.429 12.803Benzol SVP 0.947 10.465Benzol TZVP 0.924 10.793Benzol TZVPP 0.923 16.730Benzol QZVPP 0.899 63.030MnO−
4 TZVP 0.273 17.355SiCl4 TZVP 1.160 7.906Zn2 TZVP 0.733 7.207SiCl4 aug-

-pVTZ 1.035 17.106Zn2 aug-

-pVTZ 0.559 41.693SiCl4 aug-

-pwCVTZ 1.033 319.154Zn2 aug-

-pwCVTZ 0.559 235.729

gegeben. Dabei ist ELapSOS die Energie, die mit LT-SOS-CC2 erhalten wurde, und ESOS istdie mit dem konventionellen Algorithmus bere
hnete SOS-CC2-Energie.Der Fehler der SOS-CC2-Grundzustandsenergie wurde für eine Kette aus drei Glyzinein-heiten sowie Benzol bestimmt, wobei die Basissätze SVP [65℄, TZVP [66℄, TZVPP [67℄und QZVPP [68℄ und entspre
henden Hilfsbasissätze für die RI-Näherung [67, 69℄ ver-wendet wurden. Weitere Testre
hnungen wurden an den anorganis
hen Molekülen MnO−
4 ,SiCl4 und Zn2 unter Verwendung der Basissätze TZVP, aug-

-pVTZ [70�76℄ und aug-

-pwCVTZ [69, 72�74, 76, 77℄ dur
hgeführt. Die Testsysteme wurden so ausgewählt, dassbei der Bestimmung der Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation mögli
hstunters
hiedli
he Intervalle [∆ǫmin, ∆ǫmax] auftreten. Die Intervalle [∆ǫmin, ∆ǫmax] für diebetra
hteten Systeme sind Tab. 6.1 zu entnehmen. Man erkennt, dass die untere Intervall-grenze ∆ǫmin hauptsä
hli
h vom betra
hteten Molekül abhängt. Dur
h die Verwendungeiner gröÿeren Basis mit zusätzli
hen Polarizationsfunktionen oder di�usen Orbitalen wirddie untere Intervallgrenze nur lei
ht verringert. Bei allen Re
hnungen wurde die frozen-
ore-Näherung verwendet. Die obere Intervallgrenze ∆ǫmax hängt hauptsä
hli
h vom ver-wendeten Basissatz und der Anzahl an eingefrorenen Orbitalen ab. Bei den segmentiert-kontrahierten Basissätzen, wie SVP, TZVP, TZVPP und QZVPP, wurden zusätzli
h zu56



6.2 Genauigkeit für vertikale Anregungen und Übergangsmomenteden Core-Orbitalen ho
hliegende Anti
ore-Orbitale von der Behandlung der Elektronen-korrelation ausges
hlossen (siehe dazu au
h die Diskussion in Abs
hnitt 6.4). Daher erhältman für SiCl4 und Zn2 bei der Verwendung des generell-kontrahierten Basissatzes aug-

-pVTZ eine gröÿere, obere Intervallgrenze als mit dem Basissatz TZVP. Bei Verwendung desCore-Valenz-Basissatzes aug-

-pwCVTZ wurden nur die Elektronen in den 1s-Orbitaleneingefroren, so dass die obere Intervallgrenze sehr groÿ ist.Die Ergebnisse der dur
hgeführten Testre
hnungen für die Genauigkeit der CC2-Grund-zustandsenergie sind in Abb. 6.1 dargestellt. Dabei wurde der absolute Lapla
e-Fehler inBeziehung zur quadratis
hen Abwei
hung F Lap gesetzt, die in Gl. (5.5) gegeben ist und imWeiteren als Lapla
e-Fehlerfunktion bezei
hnet wird. Man erkennt, dass der Lapla
e-Fehlerbei gegebenem Wert der Fehlerfunktion F Lap für die organis
hen Testsysteme im Mitteletwas kleiner ist als für die anorganis
hen Moleküle. Das liegt daran, dass die anorgani-s
hen Moleküle ein gröÿeres Intervall [∆ǫmin, ∆ǫmax] aufweisen, für das die Bestimmungder optimalen Stützstellen s
hwieriger ist. Der absolute Lapla
e-Fehler für die Grundzu-standsenergie ist allerdings in praktis
h allen Fällen kleiner als die Wurzel aus der Lapla
e-Fehlerfunktion √F Lap, d. h. die Bedingung
|∆ELap| ≤ √F Lap (6.2)ist erfüllt. Das gilt au
h für SiCl4 und Zn2 bei Verwendung der Core-Valenz-Basis aug-

-pwCVTZ, also wenn ein sehr groÿes Intervall [∆ǫmin, ∆ǫmax] vorliegt. Die Fehlerfunktion

F Lap gibt damit eine verlässli
he, obere Grenze für den Lapla
e-Fehler der Grundzustands-energie an.6.2 Genauigkeit für vertikale Anregungen undÜbergangsmomenteBei der Bere
hnung angeregter Zustände enthält der Energienenner des Versu
hsvektors
ǫaibj = ǫa − ǫi + ǫb − ǫj − ω zusätzli
h die Anregungsenergie ω (vgl. Gl. (3.31)). Damitwird der kleinste Energienenner ∆ǫmin, der bei der Bere
hnung der Lapla
e-Fehlerfunktionentspre
hend Gl. (5.5) auftreten kann, um die Anregungsenergie ω vers
hoben:

∆ǫmin = 2(ǫLUMO − ǫHOMO)− ω . (6.3)Da die Anregungsenergie ω vor der Re
hnung ni
ht bekannt ist, ist das optimale Intervall
[∆ǫmin, ∆ǫmax] für die Bestimmung der Stützstellen nur s
hwer festzulegen. Daher soll imFolgenden getestet werden, ob man die Frequenz ω bei der Bestimmung des Intervalls
[∆ǫmin, ∆ǫmax] verna
hlässigen kann.Dazu wurde der Lapla
e-Fehler für vertikale Anregungsenergien anhand eines Testsatzesbestehend aus 89 Singulett- und 71 Triplett-Anregungen evaluiert. Die Details des Test-satzes werden in Abs
hnitt 7.1 bes
hrieben. Für diesen Testsatz wurden LT-SOS-CC2-Re
hnungen mit dem Basissatz aug-

-pVTZ unter Anwendung der frozen-
ore-Näherung57



6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-Transformation
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Abbildung 6.1 Absoluter Lapla
e-Fehler der SOS-CC2-Grundzustandsenergie |∆ELap|in Abhängigkeit von der Wurzel der Lapla
e-Fehlerfunktion √F Lap für eine Kette ausdrei Glyzin-Einheiten und Benzol mit dem SVP-, TZVP-, TZVPP- und QZVPP-Basissatzsowie für vers
hiedene anorganis
he Moleküle mit den Basissätzen TZVP, aug-

-pVTZ (a
-pVTZ) und aug-

-pwCVTZ (a
-pwCVTZ). Die eingezei
hneten Diagonalen kennzei
hnenjeweils die Werteberei
he in denen |∆ELap| = √F Lap ist.58



6.2 Genauigkeit für vertikale Anregungen und ÜbergangsmomenteTabelle 6.2 Lapla
e-Fehler für vertikale Anregungsenergien für den Testsatz aus Tab. B.1und B.2. Maximaler absoluter Fehler (MAX), mittlerer Fehler (ME), mittlerer absoluterFehler (MAE) und Standardabwei
hung (SD) in meV sind für vers
hiedene Konvergenzkri-terien der Lapla
e-Fehlerfunktion F Lap gegeben.
F Lap ≤ 10−8 10−7 10−6 10−5 10−4MAX 7.84 19.91 19.92 32.95 71.83ME 0.13 0.33 0.47 0.91 1.40MAE 0.13 0.35 0.51 0.98 2.03SD 0.64 1.63 1.71 2.81 6.19dur
hgeführt. Dabei wurden unters
hiedli
he Konvergenzkriterien für die Lapla
e-Fehler-funktion F Lap angewendet, wobei die untere Grenze des Intervalls zur Optimierung derStützstellen ohne Berü
ksi
htigung der Frequenz ω bestimmt wurde. Die Ergebnisse wur-den mit SOS-CC2-Re
hnungen ohne Anwendung der Lapla
e-Transformation vergli
hen.Die statistis
he Auswertung der Ergebnisse für die vertikalen Anregungsenergien kannTab. 6.2 entnommen werden. Mit einem Konvergenzkriterium von √F Lap ≤ 10−4 erwartetman anhand des Diagnosekriteriums aus Gl. (6.2) einen Lapla
e-Fehler von weniger als0.1 mH oder 2.7 meV. Mit einem Lapla
e-Fehler von 7.84 meV ist der 2 1B3g-Zustand vons-Tetrazin der einzige Fall, wo diese Erwartung ni
ht erfüllt ist. Für alle anderen Zuständeist der Lapla
e-Fehler signi�kant kleiner als erwartet, wie man an der geringen Standardab-wei
hung von 0.64 meV erkennen kann. Bei Betra
htung der anderen Konvergenzkriterienerhält man das glei
he Bild. Der Lapla
e-Fehler ist nur für den 2 1B3g-Zustand von s-Tetrazin höher als erwartet (vgl. Werte für den maximalen absoluten Fehler (MAX) ausTab. 6.2). Für ein Konvergenzkriterium von √F Lap ≤ 10−3 würde man z.B. einen Lapla
e-Fehler von weniger als 1 mH oder 27 meV erwarten. Die Standardabwei
hung von 1.71 meVzeigt, dass der Lapla
e-Fehler in den meisten Fällen deutli
h kleiner ist. Mit dem verwen-deten aug-

-pVTZ-Basissatz ist s
hon der Fehler der RI-Näherung in der Gröÿenordnungvon meV, [34℄ so dass ein kleinerer Lapla
e-Fehler die Genauigkeit ni
ht weiter verbessert.Mit der Forderung, dass √F Lap ≤ 10−4 sein soll, werden für alle Moleküle des Test-satzes sieben Stützstellen für die numeris
he Integration benötigt. Eine Konvergenz von√

F Lap ≤ 10−3 wird mit fünf bis se
hs Stützstellen errei
ht. Das bedeutet, dass für übli
heAnwendungsre
hnungen se
hs bis sieben Stützstellen ausrei
hen, um für Anregungsenergieneine zufriedenstellende Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation zu erhalten.Dieses Resultat steht im Einklang mit den Ergebnissen, die für Lapla
e-transformiertesSOS-CIS(D) erhalten wurden. [29℄ 59



6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-TransformationDer Lapla
e-Fehler für Übergangsmomente wurde anhand einiger, ausgewählter Moleküleaus dem Testsatz für vertikale Anregungsenergien untersu
ht. Für diese Moleküle wurden,ebenfalls mit dem Basissatz aug-

-pVTZ und der frozen-
ore-Näherung, Oszillatorstär-ken mit SOS-CC2 und vers
hiedenen Konvergenzkriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktionbere
hnet. Oszillatorstärken werden in der Regel ni
ht mit einer hohen Genauigkeit be-nötigt, da die meisten experimentellen Daten für Oszillatorstärken ebenfalls ni
ht sehrgenau sind. Zudem sind au
h die methodis
hen Fehler von CC2 und verwandten Metho-den, wie z. B. CCSD, für Oszillatorstärken gröÿer als für Anregungsenergien. [78℄ Daherwurden für die Bere
hnung der Oszillatorstärken eher wei
he Konvergenzkriterien für dieLapla
e-Fehlerfunktion zwis
hen √F Lap ≤ 10−3 und √F Lap ≤ 10−1 angewendet.Die erhaltenen Ergebnisse für Oszillatorstärken sind Tab. B.3 zu entnehmen. Der Lapla
e-Fehler für Oszillatorstärken ist mit Konvergenzkriterien von √F Lap ≤ 10−3 und √F Lap ≤
10−2 komplett zu verna
hlässigen. Der gröÿte Fehler tritt für den 3 1A1-Zustand von Pyrimi-din auf und beträgt mit beiden Konvergenzkriterien weniger als 2% der Oszillatorstärke.Für ein Konvergenzkriterium von √F Lap ≤ 10−1 erhält man einen Lapla
e-Fehler von ma-ximal 7% der Oszillatorstärke für den 2 1A′-Zustand von Formamid. Sogar mit diesemgroÿen Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion ist der Fehler in den Oszillatorstärken no
h sehrgering.6.3 Genauigkeit für 0-0-Anregungen undGlei
hgewi
htsstrukturenIn diesem Abs
hnitt wird der Lapla
e-Fehler von 0-0-Anregungsenergien und Strukturpa-rametern im angeregten Zustand untersu
ht. Dazu wurden Moleküle aus dem Testsatzverwendet, anhand dessen in Ref. [32℄ s
hon die Genauigkeit der RI-Näherung für Struk-turen im angeregten Zustand getestet wurde. Aus dem Testsatz aus Ref. [32℄ wurden dieMoleküle ausgewählt, die no
h ni
ht in Ref. [39℄ mit SOS-CC2 untersu
ht wurden. Fürdiese Moleküle wurden mit LT-SOS-CC2 Strukturen im Grund- und angeregten Zustandoptimiert, wobei der Basissatz aug-

-pVQZ [70,71,75℄ mit der frozen-
ore-Näherung undunters
hiedli
he Konvergenzkriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktion F Lap angewendet wur-den. Für Mg2 wurde der Basissatz aug-

-pCVQZ [79℄ verwendet und nur die Elektronenin den 1s-Orbitalen eingefroren, da die Korrelation der 2s22p6-S
hale wi
htig für die Bin-dung in Mg2 ist. Für die erhaltenen Glei
hgewi
htsstrukturen wurden mit LT-SOS-CC2Nullpunktss
hwingungskorrekturen in der harmonis
hen Näherung bere
hnet. Dabei wur-den die zu Beginn der Geometrieoptimierungen bestimmten Stützstellen in den folgendenGeometriezyklen sowie bei der Bere
hnung der S
hwingungskorrekturen festgehalten, umnumeris
he Probleme zu vermeiden.Die Ergebnisse für den Lapla
e-Fehler von 0-0-Anregungsenergien sind in Tab. 6.3 zusam-mengestellt. Anhand des Diagnosekriteriums für den Lapla
e-Fehler aus Gl. (6.2) erwartetman mit √F Lap ≤ 10−4 Lapla
e-Fehler von bis zu 2.7 meV. In Tab. 6.3 erkennt man, dass60



6.3 Genauigkeit für 0-0-Anregungen und Glei
hgewi
htsstrukturenTabelle 6.3 0-0-Anregungsenergien (eV) bere
hnet mit SOS-CC2 und ihr Lapla
e-Fehler(meV) mit unters
hiedli
hen Konvergenzkriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktion F Lap. Für
Mg2 ist die adiabatis
he Anregungsenergie gegeben. Lapla
e-Fehler mitMolekül Zustand SOS-CC2 F Lap ≤ 10−8 10−6 10−4 10−2

Mg2 1 1Σ+
u 3.29 0.19 1.22 7.41 -34.46

C3 1 1Πu 3.50 0.85 3.43 9.97 76.28
C2H2 1 1Au 5.36 0.02 0.00 3.46 10.93
CH2O 1 1A′′ 3.71 0.11 0.37 5.38 18.01

1 3A′′ 3.34 0.04 0.12 2.52 -14.13
CH2S 1 1A2 2.23 0.10 0.51 4.13 18.42

1 3A′′ 1.98 0.02 0.35 1.50 -2.78trans-(CHO)2 1 1Au 3.03 0.04 0.16 2.18 7.85
HC2CHO 1 1A′′ 3.51 0.16 0.54 5.30 60.53

der Lapla
e-Fehler in allen Fällen ungefähr eine Gröÿenordnung niedriger ist als erwartet.Der gröÿte Fehler von 0.85 meV tritt für den 1 1Πu-Zustand von C3 auf. Mit einem Konver-genzkriterium von √F Lap ≤ 10−3 ist der Lapla
e-Fehler ebenfalls in allen Fällen ungefähreine Gröÿenordnung niedriger als der maximal erwartete Fehler von 27 meV. Konvergenz-kriterien von √F Lap ≤ 10−2 bzw. √F Lap ≤ 10−1 sollten, entspre
hend der Abs
hätzung fürGrundzustandsenergien, in Lapla
e-Fehlern von bis zu 270 meV bzw. 2.700 eV resultieren.In Tab. 6.3 erkennt man eindeutig, dass Fehler sol
her Gröÿenordung ni
ht auftreten. Dasist einer günstigen Fehlerkompensation im Grund- und angeregten Zustand zu verdanken.Diese Fehlerkompensation �ndet nur statt, wenn die Re
hnungen im Grund- und angereg-ten Zustand mit der glei
hen Anzahl an Stützstellen dur
hgeführt werden. Verwendet maneine unters
hiedli
he Anzahl an Stützstellen, nimmt der Lapla
e-Fehler signi�kant zu.Die Lapla
e-Fehler für Strukturparameter in elektronis
h angeregten Zuständen sind inTab. B.4 aufgeführt. Mit einem Konvergenzkriterium von √F Lap ≤ 10−4 beträgt der gröÿte,absolute Fehler einer Bindungslänge 0.011 pm für Mg2. Der gröÿte Fehler eines Winkels von
0.012◦ tritt beim Diederwinkel von CH2S auf. Eine Konvergenz von√F Lap ≤ 10−3 resultiertin maximalen, absoluten Fehler von 0.05 pm für die Bindungslänge von Mg2 und 0.08◦ fürden Diederwinkel von CH2S. Selbst mit sehr wei
hen Konvergenzkriterien von √F Lap ≤
10−2 und √F Lap ≤ 10−1 bleibt der Lapla
e-Fehler von Bindungswinkeln unter 0.5◦ bzw. 1◦und der maximale Fehler von Bindungslängen liegt unter 0.2 pm bzw. 0.6 pm. Insgesamt61



6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-Transformationsind die Lapla
e-Fehler von Strukturparametern im angeregten Zustand sehr klein. S
honmit sehr wei
hen Konvergenzkriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktion erhält man Fehler dernumeris
hen Lapla
e-Transformation, die vergli
hen mit den Methodenfehlern von CC2und ADC(2) zu verna
hlässigen sind.Um eine Konvergenz der Lapla
e-Fehlerfunktion von √F Lap ≤ 10−1 zu errei
hen, wurdenfür Mg2 drei Stützstellen für die numeris
he Integration benötigt. Für alle anderen Mo-leküle waren bereits zwei Stützstellen ausrei
hend. Für Mg2 wurden nur die Elektronenin den 1s-Orbitalen eingefroren und der Basissatz aug-

-pCVQZ verwendet. Daher warder Berei
h der Orbitalenergienenner für Mg2 gröÿer als für die anderen Moleküle, so dassmehr Stützstellen verwendet werden mussten. Mit einem Kriterium von √F Lap ≤ 10−2wurden für Mg2 fünf und für alle anderen Moleküle drei oder vier Stützstellen benötigt.Eine Konvergenz von √F Lap ≤ 10−3 resultierte in fünf bis se
hs Stützstellen bzw. siebenfür Mg2. Um √F Lap ≤ 10−4 zu errei
hen, wurden sieben Stützstellen bzw. neun für Mg2verwendet. Das bedeutet, dass man in vielen Fällen s
hon mit einer geringen Anzahl vonStützstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformationerhalten kann. Im folgenden Abs
hnitt sollen Ansätze vorgestellt werden, mit denen die An-zahl von Stützstellen in kritis
hen Fällen no
h reduziert werden kann, z. B. wenn � wie beiMg2 � der Berei
h an Orbitalenergienennern verhältnismäÿig groÿ ist. Weiterhin soll disku-tiert werden, wie man die Re
henkosten bei der iterativen Lösung der Glei
hungssystemereduzieren kann, wenn viele Stützstellen benötigt werden.6.4 Ansätze zur Reduktion der Anzahl an StützstellenDie Anzahl an benötigten Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation ist vonder Gröÿe des Intervalls [∆ǫmin, ∆ǫmax] abhängig, für das die Stützstellen bestimmt wer-den und das im Folgenden als Lapla
e-Intervall bezei
hnet wird. Diese Abhängigkeit wirdz. B. in Ref. [61℄ diskutiert. In Abs
hnitt 6.3 wurde bes
hrieben, dass man in vielen Fällens
hon mit einer geringen Anzahl von Stützstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit dernumeris
hen Lapla
e-Transformation erhalten kann. Die Anzahl an Stützstellen wurde da-bei unter Verwendung generell-kontrahierter Basissätze, wie den Basissätzen aug-

-pVTZund aug-

-pVQZ, bestimmt. Bei der Verwendung segmentiert-kontrahierter Basissätze tre-ten dagegen oftmals ho
hliegende Anti
ore-Orbitale auf. Dadur
h wird die obere Grenze
∆ǫmax des Lapla
e-Intervalls signi�kant erhöht.Für den in Abs
hnitt 6.2 bes
hriebenen Testsatz für vertikale Anregungsenergien werdenmit dem Basissatz TZVP � trotz einer geringeren Anzahl virtueller Orbitale � genausoviele Stützstellen benötigt wie bei Verwendung des Basissatzes aug-

-pVTZ. Die Anzahlan Stützstellen kann für den Basissatz TZVP verringert werden, indem man die ho
hlie-genden Anti
ore-Orbitale von der Bere
hnung der Elektronenkorrelation auss
hlieÿt. DerFehler, der dur
h diese Näherung entsteht, wurde anhand des Testsatzes für vertikale An-regungsenergien aus Tab. B.1 und B.2 evaluiert. Dazu wurden CC2-Re
hnungen mit dem62



6.4 Ansätze zur Reduktion der Anzahl an StützstellenBasissatz TZVP dur
hgeführt, wobei die ho
hliegenden Anti
ore-Orbitale bei der Bere
h-nung der Elektronenkorrelation ni
ht berü
ksi
htigt wurden. Die Ergebnisse wurden mitCC2-Re
hnungen vergli
hen, bei denen alle virtuellen Orbitale in die Bere
hnung eingehen.Man erhält für vertikale Anregungsenergien einen maximalen, absoluten Fehler von 2 meV.Damit liegt der Fehler, der dur
h das Einfrieren ho
hliegender, virtueller Orbitale entsteht,in der Gröÿenordnung des RI-Fehlers für Anregungsenergien [25℄ sowie des Lapla
e-Fehlersmit sieben Stützstellen und ist im Verglei
h zum Fehler der Methode zu verna
hlässigen.Dur
h das Einfrieren der ho
hliegenden Anti
ore-Orbitale des Basissatzes TZVP kann fürdie meisten Moleküle des untersu
hten Testsatzes die Anzahl der Stützstellen um ein biszwei verringert werden. Mit der Forderung, dass √F Lap ≤ 10−4 sein soll, würden stattsieben nur no
h fünf bis se
hs Stützstellen benötigt. Eine Konvergenz von √F Lap ≤ 10−3würde mit nur vier bis fünf statt mit fünf bis se
hs Stützstellen errei
ht werden. Damitergibt si
h für die meisten Fälle eine Einsparung von 15�30% an Re
henzeit in den ge-s
hwindigkeitsbestimmenden S
hritten einer LT-SOS-CC2-Re
hnung.Im Folgenden soll der Fehler von adiabatis
hen Anregungsenergien und Glei
hgewi
hts-strukturen untersu
ht werden, der dur
h das Einfrieren der virtuellen Anti
ore-Orbitaleentsteht. Dazu wurden für die Moleküle Anilin, 2,6-Di�uorpyridin, Pyrazin und 1,2,4,5-Tetra�uorbenzol Geometrieoptimierungen mit CC2 im Grund- und tiefsten angeregtenZustand mit dem Basissatz TZVPP dur
hgeführt, wobei in einem Fall nur die besetz-ten Core-Orbitale und ein weiteres Mal au
h die virtuellen Anti
ore-Orbitale eingefrorenwurden. Dur
h das Einfrieren der Anti
ore-Orbitale ergeben si
h absolute Fehler in denadiabatis
hen Anregungsenergien von maximal 0.9 meV. Bei den Glei
hgewi
htsstrukturenim Grund- und angeregten Zustand ergeben si
h absolute Fehler von maximal 0.01 pmin den Bindungslängen, 0.025◦ in den Bindungswinkeln und 0.15◦ in den Diederwinkeln.Diese Fehler liegen in der Gröÿenordnung des RI-Fehlers für Strukturparameter [32℄ undkönnen damit im Verglei
h zum Fehler der Methode verna
hlässigt werden. Nimmt maneinen spürbaren Fehler in Kauf, kann sogar ein weitaus gröÿerer Teil der virtuellen Orbitaleeingefroren werden. Ein sol
her rigider Ansatz zur Reduktion des virtuellen Raums wurdevon Send et al. in Ref. [80℄ für die Bere
hnung von CC2-Anregungsenergien vorgestellt.Bei der Verwendung generell-kontrahierter Basissätze, wie dem Basissatz aug-

-pVTZ,treten keine virtuellen Anti
ore-Orbitale auf. Denno
h gibt es oftmals einige ho
hliegende,virtuelle Orbitale, die dur
h eine energetis
he Lü
ke von den darunter liegenden, virtuellenOrbitalen separiert sind. Um die Anzahl an Stützstellen zu verringern, kann man eine obereGrenze einführen, bis zu der virtuelle Orbitale in die Bestimmung des Lapla
e-Intervallseingehen. Um den Fehler zu bestimmen, der dur
h die Verna
hlässigung ho
hliegenderOrbitale bei der Bestimmung des Lapla
e-Intervalls entsteht, wurden Testre
hnungen fürden in Abs
hnitt 6.2 eingeführten Testsatz für vertikale Anregungsenergien unter Verwen-dung des Basissatzes aug-

-pVTZ dur
hgeführt. Es wurden Anregungsenergien mit LT-SOS-CC2 und Konvergenzkriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktion von √F Lap ≤ 10−4 und√
F Lap ≤ 10−2 bere
hnet, wobei Orbitalenergien von mehr als 10 H ni
ht in die Bere
h-63



6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-TransformationTabelle 6.4 Lapla
e-Fehler für vertikale Anregungsenergien für den Testsatz aus Tab. B.1und B.2. Es sind der maximale absoluter Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME), mittlereabsolute Fehler (MAE) und die Standardabwei
hung (SD) in meV gegeben. Dabei wurdenzur Festlegung des Intervalls, für das die Stützstellen bestimmt wurden, nur Orbitale miteiner Energie kleiner ǫmax (in a. u.) berü
ksi
htigt.
F Lap ≤ 10−8 10−4

ǫmax ∞ 10 ∞ 10MAX 7.84 9.19 71.83 96.58ME 0.13 0.14 1.40 3.32MAE 0.13 0.15 2.03 3.67SD 0.64 0.75 6.19 8.22nung des Lapla
e-Intervalls eingingen. Für ein Konvergenzkriterium von √F Lap ≤ 10−4verringerte si
h die Anzahl der benötigten Stützstellen dadur
h bei 20 von 24 Molekülenvon sieben auf nur se
hs Stützstellen. Für eine Konvergenz von √F Lap ≤ 10−2 wurdenmit einem reduzierten Lapla
e-Intervall in allen Fällen nur no
h drei Stützstellen benö-tigt, während mit dem vollen Lapla
e-Intervall bei 23 von 24 Molekülen vier Stützstellenverwendet werden mussten.Die dur
h die Verkleinerung des Intervalls entstandenen Lapla
e-Fehler sind in Tab. 6.4zusammen mit den Ergebnissen aus Abs
hnitt 6.2 dargestellt, bei deren Bere
hnung dasLapla
e-Intervall aus allen aktiven Orbitalen bestimmt wurde. Man erkennt, dass für beideKonvergenzkriterien die Fehler der numeris
hen Lapla
e-Transformation lei
ht zunehmen,wenn das Lapla
e-Intervall verkleinert wird. Für ein Konvergenzkriterium von √F Lap ≤
10−4 nehmen die Standardabwei
hung und der maximale, absolute Fehler um knapp 20% zu,während si
h der mittlere Fehler nur geringfügig verändert. Für ein Konvergenzkriteriumvon √F Lap ≤ 10−2 steigen der maximale, absolute Fehler und die Standardabwei
hungum 
a. 30%, während der mittlere Fehler um mehr als das Doppelte zunimmt. Die Fehlermit einem verringerten Lapla
e-Intervall liegen jedo
h bei beiden Konvergenzkriterien inder glei
hen Gröÿenordnung wie die Fehler mit dem vollen Lapla
e-Intervall und sind imVerglei
h zum Methodenfehler klein.In Fällen, in denen die Anzahl der Stützstellen dur
h die oben diskutierten Ansätze ni
htmerkli
h reduziert werden kann oder in denen ein sehr kleiner Lapla
e-Fehler errei
ht wer-den soll, gibt es eine weitere Mögli
hkeit, Re
henzeit in den ges
hwindigkeitsbestimmendenS
hritten zu sparen. Bei der iterativen Lösung der Glei
hungssysteme für re
hte bzw. linkeEigenvektoren kann in den ersten Zyklen, in denen die Vektoren erst mit geringer Ge-nauigkeit bekannt sind, die Anzahl an Stützstellen reduziert werden. Bei der Lösung des64



6.5 Demonstration der E�zienz für groÿe Systemeni
ht-linearen Eigenwertproblems wird im TURBOMOLE-Programmpaket zunä
hst eine Vor-optimierung mit einem modi�zierten Davidson-Verfahren vorgenommen. [25℄ Dabei wirdein reduzierter Raum aufgebaut, für den angenommen wird, dass das Eigenwertproblemlinear ist. Wenn die Norm der Residuen für dieses Eigenwertproblem ausrei
hend kleingeworden ist, wird ein neuer Makrozyklus gestartet und erneut ein reduzierter Raum auf-gebaut. Na
h der Voroptimierung wird ein s
hneller konvergierendes DIIS-Verfahren [81℄angewendet, um das Eigenwertproblem mit hinrei
hender Genauigkeit zu lösen. Um die An-zahl der Stützstellen zu Beginn des iterativen Verfahren zu reduzieren, werden in der erstenIteration des modi�zierten Davidson-Verfahrens nur zwei Stützstellen verwendet. Wenn einneuer Makrozyklus gestartet wird, wird die Anzahl der Stützstellen an die Genauigkeit derLösung des Eigenwertproblems angepasst. Dazu werden soviele Stützstellen gewählt, dassdie Wurzel aus der Lapla
e-Fehlerfunktion kleiner ist als die maximale Änderung der An-regungsenergie seit dem Start des Makrozyklus. In dem darauf folgenden DIIS-Verfahrenwird die Anzahl an Stützstellen so gewählt, dass die Wurzel aus der Lapla
e-Fehlerfunktionkleiner ist als die minimale Norm des Residuums. Zusätzli
h wird si
her gestellt, dass inder letzten Iteration des DIIS-Verfahrens jeweils die maximale Anzahl an Stützstellen ver-wendet wird.Um die Konvergenz des Eigenwertproblems mit variabler Anzahl an Stützstellen zu te-sten, wurden LT-SOS-CC2-Re
hnungen an dem oben bes
hriebenen Testsatz für vertikaleAnregungsenergien mit dem Basissatz aug-

-pVTZ dur
hgeführt. Dabei konvergierte dieiterative Lösung des Eigenwertproblems für die Konvergenzkriterien √F Lap ≤ 10−4 und√
F Lap ≤ 10−2 jeweils zu den glei
hen Ergebnissen wie mit konstanter Anzahl an Stützstel-len. Die Einsparungen an Re
henzeit, die dur
h diese Vorgehensweise erzielt werden, lassensi
h ni
ht eindeutig vorher sagen, wie es für eine insgesamte Reduktion der Anzahl an Stütz-stellen der Fall ist. Bei Verwendung von wenigen Stützstellen wird die maximale Anzahls
hnell errei
ht, so dass si
h nur geringe Einsparungen ergeben. Mit diesem Verfahren las-sen si
h jedo
h Anregungsenergien mit vielen Stützstellen mit verringerten Re
henkostenbestimmen. Bei der Bestimmung von Eigens
haften, die über Anregungsenergien hinausge-hen, ma
ht die Bestimmung der re
hten und linken Eigenvektoren ebenfalls einen Groÿteilder Re
henzeit aus, so dass si
h au
h hier merkli
he Einsparungen ergeben.6.5 Demonstration der E�zienz für groÿe SystemeIn diesem Abs
hnitt soll demonstriert werden, dass die Re
henzeit des LT-SOS-CC2-Algo-rithmus tatsä
hli
h nur mit der vierten Ordnung der Systemgröÿe zunimmt. Das Skalie-rungsverhalten wurde dazu anhand einer Aminosäurekette aus Glyzinen untersu
ht. DieKettenlänge variiert dabei zwis
hen zwei und neun Glyzinen. Für diese Testsysteme wur-den Re
hnungen mit dem Basissatz TZVP und einer festen Anzahl von a
ht Stützstellendur
hgeführt, wobei einmal der konventionelle CC2-Algorithmus und ein weiteres Mal derLT-SOS-CC2-Algorithmus verwendet wurde. Mit a
ht Stützstellen wird für alle Kettenlän-65



6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-Transformationgen ein ausrei
hend kleiner Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion von F Lap ≤ 2.5 · 10−8 errei
ht.Die Re
hnungen wurden jeweils auf einem Intel-Xeon-Prozessor des Typs E5345 dur
h-geführt. An die benötigten Re
henzeiten wurden zum Verglei
h Polynomfunktionen derKettenlänge Ngly:
f(Ngly) = αN5

gly , (6.4)
g(Ngly) = βN4

gly (6.5)angepasst.In Abb. 6.2 sind die Re
henzeiten pro CC2-Iteration aufgetragen, die zur Lösung derGrundzustandsglei
hungen bzw. des Eigenwertproblems benötigt wurden. Wie s
hon inAbs
hnitt 5.2 diskutiert, nehmen die Einsparungen an Re
henzeit mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus mit der Gröÿe der betra
hteten Moleküle zu. Für kleine Systeme ist der kon-ventionelle CC2-Algorithmus e�zienter. Das Verhältnis der Re
henzeiten von LT-SOS-CC2und konventionellem Algorithmus ist proportional zu NL/No, wobei NL die Anzahl derStützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation und No die Anzahl an besetztenOrbitalen ist. Für NL/No ergibt si
h für Grundzustandsre
hnungen ein Vorfaktor von 4und für die Lösung des Eigenwertproblems ein Vorfaktor von 4.8 (vgl. Diskussion in Ab-s
hnitt 5.2). Je höher der Vorfaktor von NL/No ist, desto geringer sind die Einsparung anRe
henzeit mit LT-SOS-CC2. Entspre
hend sollten die Einsparungen für Grundzustands-re
hnungen etwas gröÿer sein als für die Lösung des Eigenwertproblems.In Abb. 6.2 erkennt man, dass der Umbru
hpunkt, an dem beide Algorithmen die glei
heRe
henzeit benötigen, für Grundzustandsre
hnungen bei drei Glyzinen errei
ht wird. Fürdie Lösung des Eigenwertproblems wird der Umbru
hpunkt etwas später, zwis
hen dreiund vier Glyzinen, errei
ht. Diese Beoba
htung stimmt mit dem theoretis
h abges
hätz-ten Verhältnis der Re
henzeiten überein. Mit Re
henzeiten von 
a. einer Minute für eineGrundzustandsiteration bzw. 
a. zwei Minuten für eine Iteration des Eigenwertproblemssind die Re
henzeiten an den Umbru
hpunkten no
h gering. Anhand von Abb. 6.2 kannman erkennen, dass LT-SOS-CC2 für Systeme mit mehr als drei Glyzinen s
hneller istund die Einsparungen an Re
henzeit mit zunehmender Systemgröÿe stark ansteigen. Füreine Kette von sieben Glyzinen benötigt der konventionelle Algorithmus in etwa doppeltso viel Re
henzeit wie der LT-SOS-CC2-Algorithmus. (Die genauen Faktoren sind 2.1 fürden Grundzustand und 1.7 für den angeregten Zustand.)Die Optimierung der Parameter aus den Glei
hungen (6.4) und (6.5) für eine Iterationim Grundzustand ergibt ein Verhältnis von β/α = 3.4. Für die Lösung des Eigenwertpro-blems ist β viermal so groÿ wie α. Wie in Abs
hnitt 5.2 diskutiert, ergibt si
h für diezeitbestimmenden S
hritte einer Grundzustandsre
hnung ein Verhältnis der Re
henzeitenvon 4NL/No zwis
hen LT-SOS-CC2 und dem konventionellen Algorithmus. Für die Lösungdes Eigenwertproblem erhält man entspre
hend ein Verhältnis von 4.8NL/No. Nutzt manaus, dass NL = 8 und No/Ngly = 11, ergibt si
h aus den theoretis
hen Abs
hätzungenfür die zeitbestimmenden S
hritte der Algorithmen ein Verhältnis der Re
henzeiten von66



6.5 Demonstration der E�zienz für groÿe Systeme
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henzeiten für eine Grundzustandsiteration
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(b) Re
henzeiten für eine Iteration des EigenwertproblemsAbbildung 6.2 Re
henzeiten für Energien von Grund- und angeregten Zuständen mitdem konventionellen CC2-Algorithmus und LT-SOS-CC2 für Glyzinketten unters
hiedli-
her Länge.
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6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-Transformation
2.9Ngly für Grundzustandsre
hnungen und 3.5Ngly für die Lösung des Eigenwertproblems.Anhand dieser Abs
hätzung ergeben si
h in beiden Fällen 
a. 15% gröÿere Einsparungendes LT-SOS-CC2-Algorithmus als aus der Ausglei
hsre
hnung. Bezieht man zusätzli
he
O(N4)-skalierende S
hritte mit groÿem Vorzei
hen in die Abs
hätzung ein, ergibt si
h fürGrundzustandsre
hnungen ein Verhältnis von 3.4Ngly und für die Lösung des Eigenwertpro-blems ein Verhältnis von 3.8Ngly. Diese Abs
hätzungen passen sehr gut zu dem Verhältnis
β/α der Ausglei
hsre
hnung.In Abb. 6.3 sind die Zeiten für die Bere
hnung der Grundzustandsdi
hte DF,ξ

pq (t̄gz) undder A-Di
hte DF,A(Ē, E) aufgetragen, die für Gradienten in angeregten Zuständen benö-tigt werden. Man erkennt, dass die Einsparungen mit LT-SOS-CC2, wie erwartet, für dieGrundzustandsdi
hte höher sind als für die A-Di
hte. Für die Grundzustandsdi
hte liegtder Umbru
hpunkt bei vier Glyzinen, während er für die A-Di
hte zwis
hen fünf und se
hsGlyzinen errei
ht wird. Für die A-Di
hte ergeben si
h also erst bei gröÿeren Systeme Einspa-rungen mit LT-SOS-CC2. Für neun Glyzine ist LT-SOS-CC2 für die Grundzustandsdi
htemehr als doppelt so s
hnell wie der konventionelle Algorithmus. Für die A-Di
hte ergebensi
h bei dieser Systemgröÿe 
a. 30% Einsparungen an Re
henzeit.Die Anpassung der Parameter aus den Glei
hungen (6.4) und (6.5) ergibt für die Grund-zustandsdi
hte ein Verhältnis von β/α = 4. Für die A-Di
hte ist das Verhältnis von β/αglei
h 5.9. Wie in Abs
hnitt 5.3 diskutiert, erhält man als Abs
hätzung für das Verhältniszwis
hen den Re
henzeiten der beiden Algorithmen 4.2NL/No für die Grundzustandsdi
hte.Für die A-Di
hte beträgt dieses Verhältnis 6NL/No (vgl. Abs
hnitt 5.4). Nutzt man wiederaus, dass NL = 8 und No/Ngly = 11 ist, erhält man ein Verhältnis der Re
henzeiten von
3.1Ngly für die Grundzustandsdi
hte und 4.4Ngly für die A-Di
hte. In beiden Fällen sinddie theoretis
h abges
hätzten Einsparungen 
a. 30% gröÿer als in der Ausglei
hsre
hnung.In Abb. 6.2 sind allerdings die kompletten Re
henzeiten aufgetragen, während in den theo-retis
hen Abs
hätzungen nur die zeitbestimmenden S
hritte berü
ksi
htigt wurden. Dur
hdie Verna
hlässigung ni
ht-zeitbestimmender S
hritte ergeben si
h bei der Abs
hätzungder Re
henzeiten erwartungsgemäÿ zu hohe Einsparungen. Die Betra
htung zusätzli
her
O(N4)-skalierender S
hritte bei der Abs
hätzung der Re
henzeiten ist für Di
htebere
h-nungen s
hwieriger als für die Bestimmung von Energien. Da die Re
henzeiten für diezusätzli
hen O(N4)-skalierenden S
hritte bei beiden Algorithmen glei
h sind, würden dieerwarteteten Einsparungen dur
h ihre Berü
ksi
htigung verringert werden, so dass die Ab-s
hätzungen besser zu den Ausglei
hsre
hnungen passen.Bei den in diesem Abs
hnitt dargestellten Testre
hnungen wurde no
h ni
ht ausgenutzt,dass na
h der Lösung der Grundzustandsglei
hungen ein N-Intermediat auf die Festplatteges
hrieben und für die Lösung des Eigenwertproblems und die Di
htebere
hnungen wie-der verwendet werden kann. Dadur
h würden si
h mit LT-SOS-CC2 bei der Lösung desEigenwertproblems 
a. 25%, bei der Bildung der Di
hte DF,ξ

pq (t̄gz) knapp 20% und bei derBere
hnung von DF,A(Ē, E) 
a. 10% zusätzli
h an Re
henzeit einsparen lassen, so dass si
hdie Umbru
hpunkte in den Abbildungen 6.2(b), 6.3(a) und 6.3(b) zu kleineren Systemgrö-ÿen hin vers
hieben würden.68
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(b) A-Di
hte DF,A(Ē, E)Abbildung 6.3 Re
henzeiten für Di
hten des Grund- und angeregten Zustands mitdem konventionellen CC2-Algorithmus und LT-SOS-CC2 für Glyzinketten unters
hiedli-
her Länge.
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6 Genauigkeit und E�zienz der numeris
hen Lapla
e-Transformation6.6 ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurde die Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation für dieOrbitalenergienenner untersu
ht. Der dabei entstehende Fehler (Lapla
e-Fehler) ist ni
htnur von der Anzahl der verwendeten Stützstellen für die numeris
he Integration, sondernau
h von der Bandbreite der Orbitalenergienenner des betra
hteten Systems abhängig.Damit lässt si
h der Lapla
e-Fehler nur s
hwer vorher sagen.Aus diesem Grund wurde zunä
hst ein Diagnosekriterium für den Lapla
e-Fehler der CC2-Grundzustandsenergie entwi
kelt. Die Wurzel aus der Lapla
e-Fehlerfunktion F Lap, die inGl. (5.5) de�niert wurde, stellt eine verlässli
he, obere S
hranke für den Lapla
e-Fehler derGrundzustandsenergie dar. Weiterhin konnte in Abs
hnitt 6.2 anhand eines Testsatzes aus89 Singulett- und 71 Triplett-Anregungen organis
her Moleküle gezeigt werden, dass dasDiagnosekriterium für den Lapla
e-Fehler au
h auf die Bere
hnung vertikaler Anregungs-energien angewendet werden kann. Für vertikale Anregungsenergien erhält man mit se
hsbis sieben Stützstellen eine gute Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation. DerLapla
e-Fehler von Übergangsmomenten ist sogar mit einer no
h kleineren Anzahl an Stütz-stellen s
hon zu verna
hlässigen. Für 0-0-Anregungsenergien ist der Lapla
e-Fehler beieinem verglei
hbaren Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion kleiner als für vertikale Anregungs-energien. Au
h die Lapla
e-Fehler von Strukturparametern sind mit einer geringen Anzahlan Stützstellen s
hon sehr klein.Ist die Bandbreite der Orbitalenergienenner eines Systems groÿ und soll glei
hzeitig einehohe Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation errei
ht werden, müssen vieleStützstellen verwendet werden. Um die Anzahl an Stützstellen in sol
hen Fällen zu reduzie-ren, können ho
hliegendeAnti
ore-Orbitale von der Bere
hnung der Elektronenkorrelationausges
hlossen werden. Der dabei entstehende Fehler liegt für segmentiert-kontrahierte Ba-sissätze in der Gröÿenordnung des RI-Fehlers und kann somit verna
hlässigt werden. BeiVerwendung generell-kontrahierter Basissätze können stattdessen ho
hliegende Orbitale beider Bestimmung des Intervalls zur Optimierung der Stützstellen ausges
hlossen werden. Derzusätzli
he Fehler, der dabei entsteht, ist ebenfalls klein. Darüber hinaus kann man bei derLösung des Eigenwertproblems in den ersten Iterationen eine reduzierte Anzahl an Stütz-stellen verwenden ohne die Konvergenz des Eigenwertproblems zu beeinträ
htigen. Damitkönnen selbst bei Verwendung vieler Stützstellen die Re
henkosten für die Bestimmungvon Anregungsenergien verringert werden.S
hlieÿli
h wurde das reduzierte Skalierungsverhalten des implementierten Algorithmusanhand von Aminosäureketten aus Glyzinen mit unters
hiedli
her Kettenlänge demon-striert. Für eine Kette aus sieben Glyzinen ist LT-SOS-CC2 bei der Bestimmung vonGrundzustands- und Anregungsenergien ungefähr doppelt so s
hnell wie der konventionel-le CC2-Algorithmus. Die Einsparungen bei Di
htebere
hnungen im angeregten Zustandsind etwas geringer. Hier ergeben si
h für die aufwändig zu bere
hnende A-Di
hte für eineKette aus neun Glyzinen aber immer no
h Einsparungen von 
a. 30% an Re
henzeit.
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7 Genauigkeit von SOS-CC2 undSOS-ADC(2)Die Genauigkeit von SOS-CC2 und SCS-CC2 wurde erstmals von Hellweg et al. in Ref. [39℄untersu
ht. Dabei wurden Glei
hgewi
htsstrukturen in Grund- und angeregten Zuständen,harmonis
he S
hwingungsfrequenzen und adiabatis
he elektronis
he Anregungen betra
h-tet. In dieser Arbeit soll in Abs
hnitt 7.1 zunä
hst die Genauigkeit des SOS-Ansatzesfür vertikale Anregungsenergien anhand eines Testsatzes bestehend aus 89 Singulett- und71-Triplett-Zustände untersu
ht werden. Zusätzli
h wurden für 18 ausgewählte ZuständeÜbergangsmomente bere
hnet. Dabei wird neben SOS-CC2 au
h SOS-ADC(2) betra
htet.Anhand eines Testsatzes aus neun elektronis
hen Anregungen wird die Genauigkeit vonSOS-CC2 und SOS-ADC(2) für Strukturen angeregter Zustände, harmonis
he S
hwin-gungsfrequenzen und adiabatis
he elektronis
he Anregungen evaluiert und mit experimen-tellen Referenzdaten vergli
hen. Zusätzli
h wurden für Formaldehyd und ThioformaldehydDipolmomente angeregter Zustände mit SOS-CC2 und SOS-ADC(2) bere
hnet.7.1 Vertikale Anregungsenergien undÜbergangsmomenteIn diesem Abs
hnitt soll die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) für vertikale An-regungsenergien untersu
ht werden. Dazu wurde ein Testsatz von Singulett- und Triplett-Anregungen verwendet, für den in Ref. [82℄ CC3-Ergebnisse als Referenzdaten vorliegen.Zum besseren Verglei
h wurde die Nummerierung der Zustände aus Ref. [82℄, bei der keineRydberg-Zustände berü
ksi
htigt sind, beibehalten. Alle Re
hnungen in diesem Kapitelwurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE [57℄ und unter Verwendung der frozen-
ore-Näherung dur
hgeführt.Die Referenzdaten aus Ref. [82℄ sind überwiegend mit CC3 [83℄ und dem Basissatz aug-

-pVTZ bere
hnet worden. In den Fällen, in denen CC3-Re
hnungen mit dem Basissatz aug-

-pVTZ aufgrund des hohen Re
henaufwands ni
ht dur
hgeführt werden konnten, wurdeder Basissatz TZVP für die CC3-Re
hnungen verwendet und mit Basissatzkorrekturen ausCC2 und CCSDR(3) [84℄ kombiniert. Für die Basissatzextrapolation mussten die Ergebnis-se aus den Re
hnungen mit TZVP und aug-

-pVTZ einander zugeordnet werden. DieseZuordnung wird in Ref. [85℄ bes
hrieben. Um eine verlässli
he Grundlage für die Zuordnung71



7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)der SOS-Ergebnisse zu bekommen, wurden die CC2-Re
hnungen mit beiden Basissätzenwiederholt. Einige der angeregten Zustände, die mit CC2 und dem Basissatz aug-

-pVTZbere
hnet wurden, konnten den Ergebnissen mit TZVP ni
ht eindeutig zugeordnet werden.Da ni
ht klar ist, ob die Basissatzextrapolation für diese Zustände verlässli
h ist, wurdendiese Zustände aus dem Testsatz ausges
hlossen. Zusätzli
h wurden Zustände mit einemstarken Doppelanregungsanteil ni
ht in die Untersu
hungen einbezogen, da s
hon unskalier-tes CC2 gute Ergebnisse nur für Zustände liefert, deren Charakter von Einfa
hanregungendominiert wird. Ein Maÿ für den Anteil der Einfa
hanregungen an einem Zustand ist das%T1-Kriterium:
%T1 =

||T1||
||Tgesamt|| , (7.1)das den Anteil der Einfa
hanregungsamplituden T1 am gesamten Eigenvektor Tgesamt an-gibt. In dieser Arbeit wurden Zustände ausges
hlossen, die bei den CC3-Re
hnungen ausRef. [86℄ ein %T1-Kriterium von weniger als 80% ausweisen. Die Ergebnisse für die verblei-benden 89 Singulett- und 71-Triplett-Zustände können Tab. B.1 und Tab. B.2 entnommenwerden.Im Folgenden wird der Fehler der betra
hteten Methoden als Abwei
hung von den CC3-Ergebnissen

∆EMethode = EMethode − ECC3 (7.2)abges
hätzt. Der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere absolu-te Fehler (MAE) und die Standardabwei
hung (SD) für unskaliertes CC2, SOS-CC2 undSOS-ADC(2) sind in Tab. 7.1 dargestellt. Der maximale absolute Fehler aller Methoden istverglei
hsweise ho
h, da in dem Testsatz immer no
h einige Triplett-Zustände enthaltensind, die nennenswerte Doppelanregungsbeiträge besitzen. Dies liegt daran, dass das %T1-Kriterium auf Triplett-Zustände ni
ht auf die glei
he Art und Weise angewendet werdenkann wie auf Singulett-Zustände. Für den 1 3E2g-Zustand von Benzol, den 3 3B1g-Zustandvon Naphthalen und die 3 3A1- und 3 3B2-Zustände von Pyridin weist ein %T1-Kriteriumvon weniger als 96% in den CC3-Re
hnungen aus Ref. [86℄ s
hon auf einen starken Doppel-anregungsbeitrag hin. Der 2 3Ag-Zustand von Naphthalen wird dur
h den in der Nähe lie-genden 3 3Ag-Zustand gestört, der in den CC3-Re
hnungen [86℄ ein %T1-Kriterium von nur95% besitzt. Für alle anderen Triplett-Zustände aus Tab. B.2 wei
hen die CC2-Ergebnisseum weniger als 0.3 eV von den CC3-Referenzdaten ab.Der 1 1B2-Zustand von Pyrrol ist der einzige Singulett-Zustand aus Tab. B.1, bei dem si
hder CC2-Wert um mehr als 0.3 eV von den Referenzergebnissen unters
heidet. Für diesenZustand resultiert die Basissatzextrapolation von TZVP na
h aug-

-pVTZ aus Ref. [85℄in einer Änderung des CC3-Werts um 0.51 eV. Da die CC2-Ergebnisse mit der TZVP-Basis gut mit den entspre
henden CC3-Werten übereinstimmen, [86℄ könnte es sein, dassdie Basissatzkorrektur der CC3-Ergebnisse in diesem Fall ni
ht zuverlässig ist. SOS-CC2und SOS-ADC(2) liefern nur für die oben diskutierten Fälle, in denen die CC2-Ergebnisseebenfalls eine groÿe Abwei
hung von den CC3-Werten haben, Fehler von mehr als 0.3 eV.72



7.2 0-0-AnregungsenergienTabelle 7.1 Statistis
he Auswertung der Fehler für die vertikalen Anregungsenergien ausTab. B.1 und Tab. B.2. Es sind der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME),mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabwei
hung (SD) in eV angegeben.CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)MAX 0.65 0.67 0.69ME 0.09 0.22 0.20MAE 0.12 0.24 0.22SD 0.14 0.16 0.18Wie man in Tab. 7.1 erkennt, sind die mittleren und mittleren absoluten Fehler von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) ungefähr doppelt so ho
h wie für unskaliertes CC2. Das ist darinbegründet, dass die spin-skalierten Methoden stärker blauvers
hoben sind, was für SOS-CC2 au
h s
hon in Ref. [39℄ für adiabatis
he Anregungen gezeigt wurde. Dabei sind dieUnters
hiede zwis
hen SOS-CC2 und SOS-ADC(2) klein. Die Standardabwei
hung vonSOS-CC2 ist mit 0.16 eV nur geringfügig höher als für unskaliertes CC2. Das bedeutet, dassdie Fehlerverteilung von CC2 dur
h die Spin-Skalierung ni
ht stark beein�usst wird. SOS-ADC(2) hat mit 0.18 eV eine lei
ht höhere Standardabwei
hung als SOS-CC2. Insgesamtkann man sagen, dass SOS-CC2 und SOS-ADC(2) Anregungsenergien mit einer ähnli
henGenauigkeit voraussagen wie unskaliertes CC2.Für einige, ausgewählte Moleküle des Testsatzes wurden zusätzli
h Oszillatorstärken mitCC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) bere
hnet. Die Ergebnisse sind in Tab. B.3 dargestellt.Referenzdaten mit einer genaueren Methode liegen für die Oszillatorstärken ni
ht vor. Essollen ledigli
h die Abwei
hungen der SOS-Ergebnisse von den CC2-Werten betra
htetwerden. Man erkennt, dass die Oszillatorstärken mit den SOS-Methoden in allen Fällendie glei
he Gröÿenordnung haben wie mit CC2. Für den 2 1A1- und den 3 1A1-Zustandvon Pyrimidin, den 2 1A1-Zustand von Formaldehyd und den 2 1A′-Zustand von Formamidunters
heidet si
h der Charakter der Anregung mit SOS-CC2 und SOS-ADC(2) von demmit CC2 erhaltenen. Entspre
hend wei
hen die Oszillatorstärken der SOS-Methoden ummaximal einen Faktor von drei von den CC2-Ergebnissen ab. Für alle anderen Zuständemit einer nennenswerten Oszillatorstärke ist die Abwei
hung von den CC2-Ergebnissen fürSOS-CC2 maximal ein Faktor von 1.3 und im Fall von SOS-ADC(2) maximal ein Faktorvon 1.5.7.2 0-0-AnregungsenergienDie Genauigkeit von SOS-CC2 für 0-0-Anregungsenergien wurde erstmals von Hellweg et al.in Ref. [39℄ untersu
ht. In dieser Arbeit soll zusätzli
h die Genauigkeit von SOS-ADC(2) für73



7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)Tabelle 7.2 0-0-Anregungsenergien (eV) bere
hnet mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2).Für Mg2 ist die adiabatis
he Anregungsenergie gegeben. Zum Verglei
h sind experimentelleDaten und Ergebnisse mit unskaliertem ADC(2) aufgeführt.Molekül Zustand Exp. CC2a ADC(2)b SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Mg2 1 1Σ+

u 3.23c 3.28 � 3.29 3.27
C3 1 1Πu 3.06d 3.08 � 3.50 3.58
C2H2 1 1Au 5.23d 5.33 5.38 5.36 5.32
CH2O 1 1A′′ 3.49e 3.52 3.30 3.71 3.53

1 3A′′ 3.12e 3.05 2.91 3.34 3.22
CH2S 1 1A2 2.03e 2.15 2.03 2.23 2.11

1 3A′′ 1.80e 1.79 1.69 1.98 1.89trans-(CHO)2 1 1Au 2.72d 2.70 2.63 3.03 2.95
HC2CHO 1 1A′′ 3.24d 3.17 2.90 3.51 3.28
aDie Ergebnisse sind identis
h zu denen in Ref. [32℄.
bDie Ergebnisse sind Ref. [55℄ entnommen. cExp. Daten aus Ref. [87℄
dExp. Daten aus Ref. [88℄ eExp. Daten aus Ref. [89℄0-0-Anregungen evaluiert werden. Dazu wurde der Testsatz verwendet, der in Abs
hnitt 6.3s
hon zur Untersu
hung des Lapla
e-Fehlers verwendet wurde und für den experimentelleReferenzdaten für 0-0-Anregungsenergien vorliegen. Die Strukturen der Moleküle wurdenim Grund- und angeregten Zustand mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) mit dem Pro-grammpaket TURBOMOLE [57℄ optimiert. Im Rahmen der harmonis
hen Näherung wurdenfür die Glei
hgewi
htsstrukturen Nullpunktss
hwingungskorrekturen bestimmt. Die Kraft-konstanten zur Bere
hnung der S
hwingungsfrequenzen wurden dabei dur
h numeris
heAbleitung der analytis
hen Gradienten erhalten. Für alle Re
hnungen wurde der Basissatzaug-

-pVQZ [70, 71, 75℄ und die frozen-
ore-Näherung verwendet. Während der Optimie-rungen wurde die experimentell bestimmte Symmetrie als Randbedingung vorgegeben. Da-bei wurde mit CC2 und SOS-ADC(2) für den 1 1Πu-Zustand von C3 jeweils eine imaginäreFrequenz in der S
hwingungsanalyse erhalten. SOS-ADC(2) liefert darüber hinaus no
heine weitere imaginäre Frequenz für den 1 1Au-Zustand von C2H2.Die erhaltenen 0-0-Anregungsenergien sind in Tab. 7.2 aufgeführt. Für Mg2 ist die adiabati-s
he Anregungsenergien angegeben, da für diese ein experimenteller Referenzwert vorliegt.Zum Verglei
h sind in Tab. 7.2 Ergebnisse mit unskaliertem ADC(2) aus Ref. [55℄ aufge-führt. Wie s
hon in Ref. [39℄ diskutiert, haben adiabatis
he Anregungsenergien mit SOS-CC2 eine systematis
he Blauvers
hiebung. Für alle Moleküle auÿer C3 liefert SOS-ADC(2)Ergebnisse, die weniger blauvers
hoben sind als mit SOS-CC2. Der Unters
hied ist beson-74



7.2 0-0-AnregungsenergienTabelle 7.3 Statistis
he Auswertung der Fehler für die vertikalen Anregungsenergien vonFormaldehyd, A
eton, p-Benzoquinon, Formamid, A
etamid und Propanamid aus Tab. B.1und Tab. B.2. Es sind der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME), mittlereabsolute Fehler (MAE) und die Standardabwei
hung (SD) in eV angegeben.CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)MAX 0.31 0.50 0.54ME 0.07 0.28 0.15MAE 0.09 0.28 0.17SD 0.10 0.13 0.16ders für die Aldehyde und Thioaldehyde ausgeprägt. Hier liefert SOS-ADC(2) Ergebnisse,die um 0.08 bis 0.23 eV weniger von den experimentellen Werten abwei
hen als die SOS-CC2-Ergebnisse. Betra
htet man die Ergebnisse mit unskaliertem ADC(2), ergeben si
h fürfast alle 0-0-Anregungen der Aldehyde und Thioaldehyde zu niedrige Energien. Im Fall vonMolekülen mit einem doppelt gebundenen Sauersto� oder S
hwefel s
heint SOS-ADC(2)also von einer guten Fehlerkompensation zu pro�tieren. Betra
htet man andere Molekül-klassen, liefert unskaliertes ADC(2) dagegen adiabatis
he Anregungsenergien, die imMittelblauvers
hoben gegenüber den CC2-Ergebnissen sind. [55℄ Daher kann man davon ausge-hen, dass SOS-ADC(2) ni
ht für alle Arten von Molekülen eine so gute Fehlerkompensationbereit stellt.Um zu überprüfen, ob die gute Fehlerkompensation von SOS-ADC(2) au
h bei vertikaleAnregungsenergien auftritt, werden no
hmal die Ergebnisse aus Tab. B.1 und Tab. B.2für Aldehyde, Ketone und Amide betra
htet. Für die vertikalen Anregungsenergien vonFormaldehyd, A
eton, p-Benzoquinon, Formamid, A
etamid und Propanamid wurde eineseparate, statistis
he Auswertung dur
hgeführt, deren Ergebnisse in Tab. 7.3 angegebensind. Man erkennt, dass der maximale Fehler und die Standardabwei
hung � wie bei derBetra
htung des gesamten Testsatzes in Tab. 7.1 � für SOS-ADC(2) lei
ht höher sind alsfür SOS-CC2. Der mittlere und mittlere absolute Fehler ist für SOS-ADC(2) allerdings um
a. 40% geringer als für SOS-CC2, wenn auss
hlieÿli
h Aldehyde, Ketone und Amide be-tra
htet werden. Für den gesamten Testsatz unters
heiden si
h die mittleren und mittlereabsoluten Fehler von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) dagegen nur geringfügig. SOS-ADC(2)liefert also für Moleküle mit einem doppelt gebundenen Sauersto� au
h für vertikale Anre-gungsenergien eine gute Fehlerkompensation.In Tab. 7.2 erkennt man weiter, dass die SOS-Methoden für den 1 1Πu-Zustand von C3verhältnismäÿig groÿe Fehler von 0.44 eV bzw. 0.52 eV liefern. Da s
hon unskaliertes CC2für diesen Zustand keine Glei
hgewi
htsstruktur mit korrekter Symmetrie �ndet, s
heintdie Bes
hreibung dieses Zustands mit Methoden zweiter Ordnung problematis
h ist. 75



7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)Tabelle 7.4 Bindungslängen der CO- und CS-Bindungen (in pm) von Aldehyden undThioaldehyden in angeregten Zuständen.Molekül Zustand Parameter Exp. CC2a SOS-CC2 SOS-ADC(2)
CH2O 1 1A′′ d(CO) 132.3b 135.5 134.2 135.9

1 3A′′ d(CO) 130.7b 133.6 132.4 133.1
CH2S 1 1A2 d(CS) 168.2b 170.6 170.4 171.6

1 3A′′ d(CS) 168.3b 168.8 168.6 169.0trans-(CHO)2 1 1Au d(CO) 125.0c 125.4 124.7 124.5
HC2CHO 1 1A′′ d(C3O) 132.5d 140.6 137.4 139.8
aDie Ergebnisse entspre
hen denen in Ref. [32℄.
bExp. Daten aus Ref. [89℄. cExp. Daten aus Ref. [90℄. dExp. Daten aus Ref. [88℄.7.3 Glei
hgewi
htsstrukturen, harmonis
heS
hwingungsfrequenzen und DipolmomenteDie Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) für Glei
hgewi
htsstrukturen in ange-regten Zuständen und harmonis
he S
hwingungsfrequenzen wurde anhand des glei
henTestsatzes untersu
ht, der in Abs
hnitt 7.2 zur Evaluierung der 0-0-Anregungsenergienverwendet wurde. Dabei wurden der glei
he Basissatz und die glei
hen Randbedinungenangewendet wie in Abs
hnitt 7.2. Zusätzli
h wurden mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2)Dipolmomente für den Grundzustand und die angeregten Zustände von CH2O und CH2Sbere
hnet.Die mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) erhaltenen Ergebnisse für die betra
hteten Struk-turparameter im angeregten Zustand sind in Tab. B.5 aufgeführt. Wie s
hon in Ref. [32℄diskutiert, übers
hätzt CC2 die Länge der Bindungen im angeregten Zustand. Dieser Feh-ler wird dur
h die Anwendung der Spin-Skalierung im Rahmen von SOS-CC2 reduziert.Diese Beoba
htung stimmt mit den Ergebnissen überein, die von Hellweg et al. in Ref. [39℄gefunden wurden. Dieser E�ekt ist besonders bei den CO-Bindungen von Aldehyden innπ∗-Zuständen ausgeprägt. Die Abstände der CO- und CS-Bindungen der Aldehyde undThioaldehyde des betra
hteten Testsatzes sind daher in Tab. 7.4 no
hmal separat dar-gestellt. Man erkennt, dass die Bindungslänge der CO-Bindung für den 1 1A′′- und den

1 3A′′-Zustand von Formaldehyd mit CC2 ungefähr 3 pm zu lang ist. Die CO-Bindung im
1 1A′′-Zustand von HC2CHO ist mit CC2 sogar 
a. 8 pm zu lang. Mit SOS-CC2 reduziertsi
h dieser Fehler auf 
a. 2 pm für den 1 1A′′- und den 1 3A′′-Zustand von Formaldehydund 
a. 5 pm für den 1 1A′′-Zustand von HC2CHO. Den glei
hen Trend kann man für76



7.3 Glei
hgewi
htsstrukturen und S
hwingungsfrequenzenTabelle 7.5 Harmonis
he S
hwingungsfrequenzen (
m−1) von CO- und CS-Stre
ks
hwingungen bere
hnet mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2).Molekül Zustand Mode Exp. CC2a SOS-CC2 SOS-ADC(2)
CH2O 1 1A′′ ν3(a

′) 1183.0b 1014.0 1093.6 1002.2
CH2S 1 1A2 ν3(a1) 859.0b 798.1 812.4 796.7

1 3A′′ ν3(a
′) 859.0b 845.5 862.3 841.8trans-(CHO)2 1 1Au ν2(ag) 1391.4c 1368.3 1418.9 1443.5

ν10(bu) 1280.8c 1247.1 1242.7 1235.7
HC2CHO 1 1A′′ ν6(a

′) 951.6d 777.1 903.0 832.3
aDie Ergebnisse sind bis auf numeris
he Ungenauigkeitenidentis
h mit denen aus Ref. [32℄. bExp. Daten aus Ref. [89℄
cExp. Daten aus Ref. [91℄ dExp. Daten aus Ref. [88℄die CS-Bindungen in den angeregten Zuständen von Thioformaldehyd erkennen, wobei derE�ekt in diesen Fällen ni
ht ganz so stark ausgeprägt ist.Für SOS-ADC(2) lässt si
h keine systematis
he Verbesserung gegenüber den CC2-Ergeb-nissen ausma
hen. Für die CO- und CS-Bindungen von Formaldehyd, Thioformaldehydund HC2CHO liefert SOS-ADC(2) längere Bindungsabstände als SOS-CC2, die teilweisesogar länger sind als die mit CC2 erhaltenen. Für die meisten CH- und CC-Bindungen ausTab. B.5 sind die Bindungen mit SOS-ADC(2) dagegen kürzer als mit SOS-CC2, so dass esteilweise zu einer Überkorrektur kommt, z. B. für die CC-Bindung im 1 1Au-Zustand von

C2H2 und für die C1C2-Bindung von HC2CHO.Die Längen aller CH-, CC-, CO- und CS-Bindungen des betra
hteten Testsatzes wei
henmit den SOS-Methoden um weniger als 2 pm von den CC2-Ergebnissen ab. Die Abwei
hungist nur im Fall von Mg2 gröÿer, wo die Spin-Skalierung aufgrund der s
hwa
hen Bindungeine auÿergewöhnli
h groÿe Rolle spielt. Abs
hlieÿend sei anzumerken, dass nur SOS-CC2in allen Fällen Glei
hgewi
htsstrukturen mit der ri
htigen Symmetrie liefert. UnskaliertesCC2 versagt bei der Bes
hreibung der Glei
hgewi
htsstruktur von C3 im 1 1Πu-Zustand.SOS-ADC(2) liefert sowohl für C3 als au
h für den 1 1Au-Zustand von C2H2 eine imaginäreFrequenz, wenn die korrekte Symmetrie vorausgesetzt wird.Die erhaltenen harmonis
hen S
hwingungsfrequenzen sind Tab. B.6 zu entnehmen. Da dieexperimentellen Referenzdaten ni
ht um Anharmonizitäten korrigiert sind, ist zu erwar-ten, dass die bere
hneten Frequenzen lei
ht über den experimentell erhaltenen liegen. Fürdie ν2(σu)-Mode von C3 im 1 1Πu-Zustand liefern CC2 und SOS-ADC(2) imaginäre Fre-quenzen, während diese Mode mit SOS-CC2 gut reproduziert wird. Die hier erhaltenenCC2-Ergebnisse für die Moden von C3 unters
heiden si
h von den Werten aus Ref. [32℄,die mit dem glei
hen Basissatz erhalten wurden. In Ref. [32℄ passen die Ergebnisse für die77



7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)Tabelle 7.6 Dipolmomente (D) bere
hnet mit CC2 und SOS-CC2 in der unrelaxierten undrelaxierten Formulierung. Für SOS-ADC(2) sind nur relaxierte Dipolmomente angegeben.Experimentelle Referenzdaten sind Ref. [89℄ entnommen.Molekül Zustand Exp. CC2a SOS-CC2 SOS-ADC(2)unrelax. relax. unrelax. relax. relax.
CH2O X 1A1 2.33 2.27b 2.38 2.33 2.42 2.42c

1 1A′′ 1.56 1.10 1.73 1.22 1.73 1.97
1 3A′′ 1.29 1.08 1.46 1.16 1.47 1.62

CH2S X 1A1 1.65 1.66 1.72 1.69 1.73 1.67c

1 1A2 0.79 0.38 0.96 0.45 0.94 1.16
1 3A′′ 0.57 0.24 0.55 0.25 0.54 0.66

aMit Ausnahme des unrelaxierten Werts für den X 1A1-Zustand von CH2Osind die Ergebnisse identis
h zu denen aus Ref. [32℄.
bDer unrelaxierte Wert mit CC2/aug-

-pVTZ aus Ref. [32℄ ist ni
ht korrekt.
cFür den Grundzustand sind SOS-MP2-Ergebnisse angegeben.Moden von C3 für den Basissatz aug-

-pVQZ ni
ht zu den Ergebnissen für kleinere Basis-sätze. Daher sind die CC2/aug-

-pVQZ-Werte aus Ref. [32℄ für diese Moden vermutli
hni
ht korrekt.Da die Fehler der harmonis
hen S
hwingungsfrequenzen mit den Fehlern der Bindunglän-gen verknüpft sind, sind insbesondere für die CO- und CS-Stre
ks
hwingungen der Al-dehyde und Thioaldehyde mit SOS-CC2 kleinere Fehler zu erwarten als mit CC2 undSOS-ADC(2). Die Ergebnisse für diese Moden sind daher no
hmal separat in Tab. 7.5 dar-gestellt. Man erkennt, dass SOS-CC2 für die CO-Stre
ks
hwingungen im 1 1A′′-Zustandvon CH2O und im 1 1A′′-Zustand von HC2CHO signi�kant bessere Ergebnisse liefert alsCC2 und SOS-ADC(2). Das ist au
h für die CS-Stre
ks
hwingungen von CH2S im 1 1A2-und im 1 3A′′-Zustand der Fall, allerdings sind die Unters
hiede hier ni
ht so ausgeprägtwie für die CO-Stre
ks
hwingungen. Die antisymmetris
he Stre
ks
hwingung von trans-Glyoxal im 1 1Au-Zustand (ν10(bu)) wird mit allen Methoden ähnli
h gut reproduziert. DieLänge der entspre
henden CO-Bindung ist ebenfalls mit allen Methoden etwa glei
h (vgl.Tab. 7.4). Für die antisymmetris
he CO-Stre
ks
hwingung von trans-Glyoxal (ν2(ag)) lie-fern SOS-CC2 und SOS-ADC(2) dagegen s
hle
htere Ergebnisse als CC2. Das ist darinbegründet, dass an dieser Mode zusätzli
h die CC-Stre
ks
hwingung beteiligt ist, für derenBindungsabstand SOS-CC2 und SOS-ADC(2) s
hle
htere Ergebnisse liefern als CC2 (vgl.Tab. B.5).In Tab. 7.6 sind die mit CC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) erhaltenen Dipolmomente fürden Grundzustand und die angeregten Zustände von CH2O und CH2S aufgeführt. Für78



7.4 ZusammenfassungCC2 und SOS-CC2 sind unrelaxierte und relaxierte Dipolmomente angegeben. Unrelaxier-te Eigens
haften werden dabei aus den unrelaxierten Di
hten aus Tab. 3.2 ausgere
hnet,während relaxierte Eigens
haften aus den orbitalrelaxierten Di
hten aus Tab. 3.1 gebildetwerden. Für SOS-ADC(2) sind in Tab. 7.6 nur Ergebnisse in der relaxierten Formulie-rung aufgeführt, da die Bere
hnung unrelaxierter Dipolmomente für ADC(2)-Methodenim Turbomole-Programmpaket ni
ht implementiert ist. Zum Verglei
h sind experimentelleDaten für die Dipolmomente angegeben. Man erkennt, dass die Abwei
hungen zwis
henden Methoden kleiner sind als die Unters
hiede, die si
h dur
h die Bere
hnung der Di-polmomente aus unters
hiedli
hen Di
hten ergeben. Die SOS-CC2-Dipolmomente in derunrelaxierten Formulierung wei
hen um maximal 0.12 D von den CC2-Ergebnissen ab. Inder relaxierten Darstellung sind die Unters
hiede no
h kleiner. Die Ergebnisse mit SOS-ADC(2) unters
heiden si
h bis zu 0.24 D von den CC2-Werten.7.4 ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurde die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) für die Be-re
hnung von vertikalen und 0-0-Anregungsenergien, Übergangsmomenten, Glei
hgewi
hts-strukturen in angeregten Zuständen, harmonis
hen S
hwingungsspektren und Dipolmomen-ten evaluiert.Die Genauigkeit vertikaler Anregungsenergien wurde anhand eines Testsatzes bestehendaus 89 Singulett- und 71 Triplett-Anregungen organis
her Moleküle untersu
ht und mitReferenzdaten aus CC3-Re
hnungen vergli
hen. Dabei liefern SOS-CC2 und SOS-ADC(2)im Verglei
h zu unskaliertem CC2 im Mittel blauvers
hobene Ergebnisse. Die Standardab-wei
hungen von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) liegen jedo
h nur lei
ht über der von unskalier-tem CC2. Für Aldehyde, Ketone und Amide sind die Ergebnisse mit SOS-ADC(2) wenigerblauvers
hoben als die SOS-CC2-Anregungsenergien. Die Oszillatorstärken von SOS-CC2wei
hen um maximal 30% und die von SOS-ADC(2) um maximal 50% von den mit CC2erhaltenen ab, wenn Zustände betra
htet werden, die mit vers
hiedenen Methoden denglei
hen Charakter haben.Für 0-0-Anregungsenergien, Glei
hgewi
htsstrukturen und harmonis
he S
hwingungsspek-tren wurde die Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) anhand eines Testsatzes be-stehend aus neun elektronis
hen Übergängen untersu
ht und mit experimentellen Refe-renzdaten vergli
hen. Dabei erhält man sowohl mit SOS-CC2 als au
h mit SOS-ADC(2)0-0-Anregungsenergien, die blauvers
hoben gegenüber den CC2-Ergebnissen sind. Für Al-dehyde und Thioaldehyde sind die Ergebnisse mit SOS-ADC(2) weniger blauvers
hobenals mit SOS-CC2.SOS-CC2 liefert für CO-Bindungslängen und die CO-Stre
ks
hwingungen von Aldehydenin nπ∗-Zuständen einen geringeren Fehler als SOS-ADC(2) und unskaliertes CC2. Die Bin-dungslängen und harmonis
hen S
hwingungsfrequenzen, die mit den SOS-Methoden be-re
hnet wurden, unters
heiden si
h für die meisten anderen Bindungen nur geringfügig von79



7 Genauigkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2)den CC2-Ergebnissen. Dipolmomente wei
hen mit SOS-CC2 um maximal 0.12 D und mitSOS-ADC(2) um maximal 0.24 D von den entspre
henden CC2-Werten ab.Insgesamt lässt si
h anhand der dur
hgeführten Re
hnungen sagen, dass SOS-CC2 undSOS-ADC(2) für die Bere
hnung von vertikalen Anregungsenergien, Übergangsmomenten,0-0-Anregungsenergien, Glei
hgewi
htsstrukturen, harmonis
hen S
hwingungsspektren undDipolmomenten gute Genauigkeiten liefern, die verglei
hbar mit der Genauigkeit von uns-kaliertem CC2 sind.
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8 Entwi
klung eines Testsatzes für0-0-Anregungen organis
herChromophoreUm die Genauigkeit einer quanten
hemis
hen Methode zu beurteilen, werden genaue, ex-perimentelle Daten benötigt, die mit den bere
hneten Ergebnissen vergli
hen werden kön-nen. Ho
haufgelöste Messungen sind jedo
h oftmals nur für kleine Moleküle vorhanden.In vielen der vorhandenen Testsätze für gröÿere, organis
he Chromophore werden als Re-ferenz experimentelle Daten herangezogen, die in einem Lösungsmittel gemessen wurden.Dadur
h ist der Verglei
h mit theoretis
hen Ergebnissen nur mit begrenzter Genauigkeitmögli
h. Das gilt beispielsweise au
h für den Testsatz von Grimme und Izgorodina [26℄, derin Ref. [39℄ für die Bewertung der Genauigkeit von SCS-CC2 und SOS-CC2 herangezogenwurde. Um die Ergebnisse quanten
hemis
her Methoden zu evaluieren, werden zudem oftvertikale Anregungsenergien mit experimentellen Bandenmaxima vergli
hen. Dabei ergibtsi
h dur
h die Verna
hlässigung von Nullpunktss
hwingungsbeiträgen eine einges
hränkteGenauigkeit.In diesem Kapitel wird die Entwi
klung eines Testsatzes bes
hrieben, anhand dessen dieGenauigkeit von ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 ohne die oben bes
hriebenenEins
hränkungen untersu
ht wird. Dazu wurde ein Testsatz bestehend aus 66 tiefliegenden,elektronis
hen Anregungen groÿer organis
her Moleküle zusammen gestellt, [92,93℄ für dieexperimentelle Daten aus ho
haufgelösten Gasphasenmessungen vorliegen und die damitdirekt mit den Ergebnissen aus ab-initio-Re
hnungen vergli
hen werden können.8.1 Zuordnung der experimentellen Daten zu denKonformerenBei der Zusammenstellung des Testsatzes wurden 66 organis
he Chromophore herangezo-gen, die in Tab. B.7 aufgeführt sind. Bei vielen der betra
hteten Moleküle gibt es mehrereKonformere, wobei die Zuordnung der Übergänge zu einem Konformer allein auf der Grund-lage der experimentellen Daten ni
ht in allen Fällen eindeutig ist.Bei Zn-Tetraphenylporphyrin (Zn-TPP) sind die seitli
hen Phenylgruppen in einem Win-kel von 
a. 60◦ gegen die Molekülebene verdreht. Diese Verkippung kann für jedes der vier81



8 Entwi
klung eines Testsatzes für 0-0-Anregungen

(a) Konformer 1 (b) Konformer 2

(
) Konformer 3 (d) Konformer 4Abbildung 8.1 Die vier Konformere von Zn-Tetraphenylporphyrin. Die Pfeile geben dieDrehri
htung der Phenylgruppen relativ zur Molekülebene an. Für den Verglei
h mit denexperimentellen Daten wurde Konformer 1 betra
htet, das im Grundzustand energetis
ham günstigsten ist und mit DFT/B3LYP/TZVP die niedrigste 0-0-Anregungsenergie hat.
82



8.1 Zuordnung der experimentellen Daten zu den KonformerenTabelle 8.1 0-0-Anregungsenergien von Tetraphenylporphyrin (TPP) und Zn-Tetraphenylporphyrin (Zn-TPP) bere
hnet mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP.TPP Zn-TPPKonformer 1 2.013 2.186Konformer 2 2.077 2.192aKonformer 3 2.066 �bKonformer 4 2.210 2.192
aim angeregten Zustand kein Minimum
bim angeregten Zustand ni
ht stabilPhenyle in zwei unters
hiedli
he Ri
htungen erfolgen. Dur
h Kombination aller dabei ent-stehenden Mögli
hkeiten ergeben si
h vier Konformere, die ni
ht symmetrieäquivalent undin Abb. 8.1 dargestellt sind. Auf die glei
he Art und Weise lassen si
h die vier Konformerevon Tetraphenylporphyrin (TPP) konstruieren, wobei die Nummerierung der Konformereder für Zn-TPP aus Abb. 8.1 entspri
ht. Experimentell lassen si
h entspre
hend jeweilsvier elektronis
he Übergänge na
hweisen. [94℄Es wurden mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP für alle Konformere von Zn-TPPund TPP 0-0-Anregungsenergien bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 8.1aufgeführt. Bei der Geometrieoptimierung von Zn-TPP im angeregten Zustand lagert si
hKonformer 3 in das im Grundzustand energetis
h günstigste Konformer 1 um. Die erhalteneStruktur für Konformer 2 von Zn-TPP im angeregten Zustand wurde dur
h das harmoni-s
he S
hwingungsspektrum als Übergangszustand identi�ziert. Die 0-0-Anregungsenergiender Konformere 2 und 4 von Zn-TPP liegen beide 
a. 0.007 eV über der 0-0-Anregungsen-ergie von Konformer 1. Für TPP können im angeregten Zustand vier Glei
hgewi
htsstruk-turen identi�ziert werden, wobei Konformer 1 die niedrigste Anregungsenergie hat. Die0-0-Anregungsenergien der anderen Konformere liegen um 0.06 eV (Konformer 2), 0.05 eV(Konformer 3) bzw. 0.20 eV (Konformer 4) höher als die von Konformer 1, das au
h imGrundzustand am stabilsten ist. Daher wurde bei beiden Molekülen der tiefste, elektro-nis
he Übergang jeweils dem Konformer 1 zugeordnet. Da die Re
hnungen an TPP undZn-TPP sehr re
henaufwändig sind, wird im Folgenden nur no
h jeweils dieses eine Kon-former betra
htet.Die Nomenklatur der se
hs betra
hteten Konformere von Tryptamin ist Ref. [95℄ entnom-men, wobei die betra
hteten Übergänge in Ref. [95℄ den Konformeren zugeordnet werden.Cate
hol kann dur
h Variation der Stellung der OH-Gruppen drei vers
hiedene Konformereausbilden. In Ref. [96℄ wird der gemessene, elektronis
he Übergang eindeutig dem Konfor-mer zugeordnet, das eine intramolekulare Wassersto�brü
ke ausbildet und in Abb. 8.2dargestellt ist. 83



8 Entwi
klung eines Testsatzes für 0-0-Anregungen
Abbildung 8.2 Struktur des betra
hteten Konformers von Cate
hol.

(a) Konformer 1 (b) Konformer 2 (
) Konformer 3Abbildung 8.3 Die Konformere von Resor
inol.Resor
inol kann ebenfalls drei vers
hiedene Konformere ausbilden, die in Abb. 8.3 dar-gestellt sind und für die in Ref. [97℄ drei unters
hiedli
he Anregungsenergien gemessenwurden. Dabei wird in Ref. [97℄ der Übergang bei 4.486 eV dem Konformer 1 zugeordet,während für die Anregungsenergien bei 4.455 eV und 4.483 eV keine eindeutige Zuordnunggetro�en wird. Um au
h die beiden verbleibenden experimentellen Übergänge zuzuordnen,wurden für alle Konformere SCS-CC2-Re
hnungen dur
hgeführt. SCS-CC2 liefert von al-len hier betra
hteten Methoden die beste Genauigkeit. Mit dem Basissatz TZVPP wurdenGlei
hgewi
htsstrukturen und Nullpunktss
hwingungskorrekturen bestimmt. Für die erhal-tenen Strukturen wurden Energiekorrekturen mit dem Basissatz aug-

-pVTZ bere
hnet.Damit erhält man für Konformer 3 die niedrigste Anregungsenergie von 4.422 eV. Die An-regungsenergie von Konformer 2 liegt 0.033 eV darüber und die von Konformer 1 no
hmal0.002 eV höher. Damit können die Konformere von Resor
inol den experimentellen Datenentspre
hend Tab. 8.2 zugeordnet werden.Methoxyphenol kann bei ortho- und meta-Stellung der beiden Substituenten � ebenfallsdur
h unters
hiedli
he Kon�gurationen an den beiden Sauersto�funktionalitäten � jeweilsvier unters
hiedli
he Konformere ausbilden. In Ref. [98℄ wird für ortho-Methoxyphenol nurein Übergang gemessen, der dem Konformer zugeordnet wird, das in Abb. 8.4 dargestelltist und eine intramolekulare Wassersto�brü
ke besitzt.Die vier Konformere von meta-Methoxyphenol sind in Abb. 8.5 dargestellt. Für meta-Methoxyphenol werden in Ref. [98℄ zwei Übergänge angegeben, die jeweils ni
ht eindeutig84



8.1 Zuordnung der experimentellen Daten zu den KonformerenTabelle 8.2 0-0-Anregungsenergien der drei Konformere von Resor
inol, bere
hnet mitSCS-CC2 und TZVPP und Energiekorrekturen mit dem Basissatz aug-

-pVTZSCS-CC2 Exp.Konf. 2 4.4553 4.4828aKonf. 1 4.4568 4.4860aKonf. 3 4.4221 4.4551a

aExp. Daten aus Ref. [97℄
O

H

O
CH

3

Abbildung 8.4 Struktur des betra
hteten Konformers von ortho-Methoxyphenol.einem Konformer zugeordnet werden können. In Ref. [98℄ wird vermutet, dass die Übergän-ge von den Konformeren 1 und 4 verursa
ht werden, die im Grundzustand am stabilstensind. Im Rahmen der hier dur
hgeführten Re
hnungen sind diese Konformere im Grund-zustand ebenfalls am stabilsten, jedo
h ergeben si
h na
h Geometrieoptimierungen mitSCS-CC2/TZVPP und aug-

-pVTZ-Energiekorrekturen im Grundzustand nur Energiedif-ferenzen von maximal 2 kJ/mol, so dass man davon ausgehen kann, dass im Grundzustandalle Konformere populiert sind. Daher wird im Folgenden die Zuordnung der Übergängeanhand von 0-0-Anregungsenergien getro�en, die mit SCS-CC2/TZVPP und aug-

-pVTZ-Korrektur erhalten wurden. Damit tritt die tiefste Anregungsenergie von 4.418 eV für Kon-former 2 auf. Darüber �ndet si
h die Anregungsenergie für Konformer 4 mit 4.425 eV. Diesewerden den experimentellen Übergängen bei 4.459 eV und 4.467 eV zugeordnet.Für die Zuordnung der beiden Übergänge von para-Methoxyphenol zu den beiden Konfor-meren wird in Ref. [98℄ ebenfalls keine eindeutige Aussage gema
ht. Daher wird in diesemFall die glei
he Strategie wie für meta-Methoxyphenol angewendet und die Übergänge an-hand der energetis
hen Reihenfolge der 0-0-Anregungsenergien mit SCS-CC2/TZVPP undaug-

-pVTZ-Energiekorrektur zugeordnet. Damit liegt die Anregungsenergie des trans-Konformers um 0.014 eV höher als die des 
is-Konformers, was zur Energiedi�erenz derexperimentellen Übergänge von 0.012 eV passt (vgl. Tab. B.10). 85



8 Entwi
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(a) Konformer 1 (b) Konformer 2 (
) Konformer 3 (d) Konformer 4Abbildung 8.5 Die Konformere von meta-Methoxyphenol.8.2 Genauigkeit von DFT, ADC(2), CC2, SCS-CC2und SOS-CC2Für die Moleküle des Testsatzes wurden zunä
hst mit DFT, dem Funktional B3LYP unddem Basissatz TZVP Geometrieoptimierungen im Grund- und angeregten Zustand dur
h-geführt und Nullpunktss
hwingungskorrekturen in der harmonis
hen Näherung bere
hnet.Ans
hlieÿend wurden die erhaltenen Glei
hgewi
htsstrukturen mit ADC(2), CC2, SCS-CC2und SOS-CC2 und dem Basissatz TZVPP im Grund- und angeregten Zustand na
hopti-miert. Für diese Re
hnungen wurde ein gröÿerer Basissatz verwendet, da diese Methoden ei-ne langsamere Basissatzkonvergenz als DFT aufweisen. Unter Verwendung der Nullpunkts-s
hwingungskorrekturen aus den B3LYP-Re
hnungen wurden 0-0-Anregungsenergien be-re
hnet, die in Tab. B.8 aufgeführt sind.Weiterhin wurden mit ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 und dem TZVPP-BasissatzNullpunktss
hwingungskorrekturen erhalten. Ledigli
h für TPP und Zn-TPP konnte auf-grund des hohen Re
henaufwands keine methodenkonsistente S
hwingungskorrektur be-re
hnet werden. Für diese beiden Moleküle wurden bei der Auswertung weiterhin dieNullpunktss
hwingungskorrekturen aus den B3LYP-Re
hnungen verwendet. Die 0-0-Anre-gungsenergien, die mit methodenkonsistenten Nullpunktss
hwingungskorrekturen erhaltenwurden, sind in Tab. B.9 aufgeführt. Im letzten S
hritt wurden für alle Methoden Ener-giekorrekturen aus Einzelpunktre
hnungen mit dem Basissatz aug-

-pVTZ erhalten. Diedamit bere
hneten 0-0-Anregungsenergien sind Tab. B.10 zu entnehmen.Alle Re
hnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Programmpaket [57℄ dur
hgeführt. [99℄ Fürdie Re
hnungen mit ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 wurden die RI- und die frozen-
ore-Näherung verwendet. Für die Re
hnungen mit SOS- und SCS-CC2 wurden dabei dieglei
hen Skalierungsfaktoren wie in Ref. [39℄ benutzt.Bei den dur
hgeführten Re
hnungen traten in drei Fällen Probleme auf. Bei der keto-Form von 2-Hydroxyquinolin wurden die mit B3LYP und CC2 erhaltenen Strukturen imangeregten Zustand als Übergangszustände identi�ziert, wenn bei den Optimierungen als86



8.2 Genauigkeit von DFT, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2Tabelle 8.3 Statistis
he Auswertung der 0-0-Anregungsenergien mit B3LYP-S
hwingungskorrektur aus Tab. B.8. Angegeben sind der maximale absolute Fehler(MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabwei-
hung (SD) in eV. B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2MAX 0.37 0.27 0.25 0.23 0.27ME 0.08 0.06 0.08 0.08 0.03MAE 0.19 0.09 0.09 0.08 0.06SD 0.20 0.10 0.07 0.07 0.08Randbedinung Cs-Symmetrie gefordert wurde. Bei Optimierungen, die mit den glei
henMethoden in C1-Symmetrie dur
hgeführt wurden, konnten nur Glei
hgewi
htsstrukturenfür einen nπ∗-Zustand erhalten werden, der bei der Bere
hnung des vertikalen Anregungs-spektrums den zweiten angeregten Zustand darstellt. Für Chlorin erhält man mit CC2aufgrund numeris
her Probleme selbst in C1-Symmetrie no
h eine imaginäre Frequenz beider Bere
hnung des harmonis
hen S
hwingungsspektrums für den angeregten Zustand. Inden oben genannten Fällen wurde die S
hwingungskorrektur im angeregten Zustand je-weils ohne Berü
ksi
htigung der imaginären Frequenz bestimmt. Bei der Optimierung vonCate
hol im angeregten Zustand wird mit B3LYP ein πσ∗-Zustand als S1 erhalten. Da-dur
h läuft die Optimierung in Ri
htung einer Struktur mit einem ungewöhnli
h groÿenOH-Abstand der Hydroxylgruppe, die ni
ht dur
h eine Wassersto�brü
ke stabilisiert wird,und kann ni
ht zur Konvergenz gebra
ht werden.Es handelt si
h bei allen betra
hteten Zuständen jeweils um den tiefsten, angeregtenSingulett-Zustand. Die erhaltenen Symmetrien der betra
hteten Strukturen im Grund- undangeregten Zustand sind in Tab. B.7 angegeben. In einigen Fällen wurden mit unters
hied-li
hen Methoden Glei
hgewi
htsstrukturen mit vers
hiedenen Symmetrien erhalten. In die-sen Fällen wurde für die Zuordnung der Zustände zu einer irreduziblen Darstellung jeweilsdie Glei
hgewi
htsstruktur mit der hö
hsten Symmetrie zugrunde gelegt. Bei der Zuord-nung der irreduziblen Darstellungen wurden auÿerdem die Konventionen aus Ref. [100℄verwendet. Ledigli
h bei Tetra�uorbenzol und Zn-TPP, die beide in C2v-Symmetrie vor-liegen, sind diese Konventionen ni
ht eindeutig, da die Moleküle im angeregten Zustandni
ht planar sind und die zweizählige Dreha
hse ni
ht in der Molekülebene liegt. In diesenFällen wurde jeweils die z-A
hse als Dreha
hse senkre
ht zur Molekülebene gelegt. BeiTetra�uorbenzol liegen die beiden Wassersto�atome auf der y-A
hse. Die Lage der x- undy-A
hse bei Zn-TPP ist Abb. 8.6 zu entnehmen.Die statistis
he Auswertung der Ergebnisse kann den Tabellen 8.3, 8.4 und 8.5 entnommenwerden. In Tab. 8.3 ist die Auswertung der 0-0-Anregungsenergien aus Tab. B.8 aufgeführt,bei der die Strukturen mit der jeweiligen Methode optimiert wurden und die S
hwingungs-87



8 Entwi
klung eines Testsatzes für 0-0-Anregungen

Abbildung 8.6 Struktur von Zn-Tetraphenylporphyrin mit Angabe der A
hsen. Derbetra
htete, angeregte Zustand liegt in der irreduziblen Darstellung B1.korrekturen aus den B3LYP-Re
hnungen stammen. Man erkennt, dass der maximale ab-solute Fehler von ADC(2) und allen CC2-Methoden kleiner als 0.3 eV ist, während er fürB3LYP bei 0.37 eV liegt. Der maximale absolute Fehler von SOS-CC2 liegt dabei nur ge-ringfügig über dem von unskaliertem und SCS-CC2. Die mittleren Fehler sind mit maximal0.08 eV für alle Methoden gering. Für ADC(2) und alle CC2-Methoden ist der mittlereabsolute Fehler ni
ht oder nur geringfügig gröÿer als der mittlere Fehler, während er fürB3LYP mit 0.19 eV ungefähr doppelt so ho
h ausfällt wie der mittlere Fehler. Von allenbetra
hteten Methoden liefert SOS-CC2 sogar den kleinsten mittleren und mittleren ab-soluten Fehler. Die Standardabwei
hung von B3LYP ist mit 0.20 eV verglei
hsweise ho
h.Für ADC(2) und alle CC2-Methoden liegt sie bei maximal 0.10 eV. Dabei liefert SOS-CC2nur eine unwesentli
h gröÿere Standardabwei
hung als CC2 und SCS-CC2.Insgesamt erhält man für den hier betra
hteten Testsatz aus groÿen Molekülen mit SOS-CC2 bessere Ergebnisse für 0-0-Anregungsenergien als für den kleinen Testsatz aus Ab-s
hnitt 7.2, der Moleküle mit maximal se
hs Atome beinhaltet. Insbesondere erkennt manfür den groÿen Testsatz keine Blauvers
hiebung der Ergebnisse. In Ref. [39℄ erhält manmit SOS-CC2 blauvers
hobene 0-0-Anregungsenergien, wenn die Strukturoptimierungenmit B3LYP dur
hgeführt und Energiekorrekturen mit SOS-CC2 bere
hnet werden. Füreinen verkleinerten Testsatz wurde in Ref. [39℄ jedo
h gezeigt, dass die Blauvers
hiebungder Ergebnisse reduziert wird, wenn au
h die Strukturen mit SOS-CC2 optimiert werden.Dieses Ergebnis kann hier anhand eines groÿen Testsatzes bestätigt werden. Es ist keinesigni�kante Blauvers
hiebung der SOS-CC2-Ergebnisse zu erkennen.Die statistis
he Auswertung der 0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsistenter S
hwin-gungskorrektur ist in Tab. 8.4 aufgeführt. Man erkennt, dass si
h die Fehler aller Methodenim Verglei
h zu den Ergebnissen mit B3LYP-S
hwingungskorrektur nur geringfügig verän-88



8.2 Genauigkeit von DFT, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2Tabelle 8.4 Statistis
he Auswertung der 0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsisten-ter S
hwingungskorrektur aus Tab. B.9. Angegeben sind der maximale absolute Fehler(MAX), mittlere Fehler (ME), mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabwei-
hung (SD) in eV. B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2MAX 0.37 0.32 0.20 0.19 0.29ME 0.08 0.05 0.06 0.06 0.03MAE 0.19 0.09 0.07 0.06 0.06SD 0.20 0.11 0.06 0.06 0.08Tabelle 8.5 Statistis
he Auswertung der 0-0-Anregungsenergien aus Tab. B.10 mit me-thodenkonsistenter S
hwingungskorrektur und Energiekorrektur mit dem Basissatz aug-

-pVTZ. Angegeben sind der maximale absolute Fehler (MAX), mittlere Fehler (ME),mittlere absolute Fehler (MAE) und die Standardabwei
hung (SD) in eV.B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2MAX 0.35 0.38 0.17 0.13 0.25ME 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00MAE 0.18 0.08 0.07 0.05 0.05SD 0.20 0.11 0.07 0.06 0.08dern. Der maximale absolute Fehler nimmt bei ADC(2) und SOS-CC2 lei
ht zu, währender für CC2 und SCS-CC2 sinkt. Das könnte darin begründet sein, dass B3LYP unemp�ndli-
her gegenüber Multireferenze�ekten ist. Für ADC(2) nimmt au
h die Standardabwei
hunglei
ht zu, während der mittlere Fehler sinkt. Für CC2 und SCS-CC2 sinken der mittlereFehler, der mittlere absolute Fehler und die Standardabwei
hung. Für SOS-CC2 verändernsi
h sowohl die mittleren Fehler als au
h die Standardabwei
hung ni
ht nennenswert.Tab. 8.5 ist die statistis
he Auswertung der 0-0-Anregungsenergien aus Tab. B.10 zu ent-nehmen, die mit methodenkonsistenter S
hwingungskorrektur und Energiekorrektur mitdem Basissatz aug-

-pVTZ erhalten wurden. Der maximale absolute Fehler nimmt füralle Methoden auÿer ADC(2) dur
h die Energiekorrektur mit dem gröÿeren Basissatz ab.Für ADC(2) tritt der maximale absolute Fehler beim ππ∗-Zustand von Pyridon auf, für denADC(2) s
hon ohne Energiekorrektur eine um 0.32 eV zu niedrige Anregungsenergie liefert.Mit einem gröÿeren Basissatz wird in der Regel der angeregte Zustand stärker stabilisiertals der Grundzustand, so dass die Anregungsenergie sinkt. Da ADC(2) für den Zustandmit dem maximalen Fehler s
hon mit TZVPP eine zu niedrige Anregungsenergie liefert,89



8 Entwi
klung eines Testsatzes für 0-0-Anregungenwird der Fehler dur
h die Verwendung des gröÿeren Basissatzes erhöht. Der ππ∗-Zustandvon Pyridon hat sowohl mit ADC(2) als au
h mit allen CC2-Methoden einen signi�kan-ten Anteil an Doppelanregungen von 11-16% und weist für die Glei
hgewi
htsstruktur imangeregten Zustand ein groÿes D1-Kriterium [101, 102℄ von bis zu 0.13 auf. In Ref. [103℄wird mit CASSCF für die Glei
hgewi
htsstruktur des tiefsten ππ∗-Zustands von Pyridonzudem eine ni
ht-planare Struktur erhalten, während in dieser Arbeit die entspre
hendenGlei
hgewi
htsstrukturen mit allen Methoden Cs-Symmetrie besitzen. Daher kann mandavon ausgehen, dass der erste angeregte ππ∗-Zustand von Pyridon mit Einfa
hreferenz-methoden ni
ht mehr optimal bes
hrieben wird.Die mittleren Fehler aller Methoden sind mit der Energiekorrektur mit aug-

-pVTZ annä-hernd glei
h Null. Die mittleren absoluten Fehler der meisten Methoden sind im Verglei
hzu den Ergebnissen mit TZVPP nur geringfügig gesunken. Der Ein�uss der Energiekorrek-tur auf die Standardabwei
hung ist erwartungsgemäÿ ebenfalls gering, da die Ergebnissemit dem gröÿeren Basissatz insgesamt rotvers
hoben werden. SOS-CC2 liefert � ebenso wiemit dem Basissatz TZVPP � eine Standardabwei
hung, die nur geringfügig gröÿer als dievon CC2 und SCS-CC2 ist. Im Verglei
h zu SOS-CC2 hat DFT mit B3LYP dagegen einemehr als doppelt so groÿe Standardabwei
hung.8.3 ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurde die Entwi
klung eines Testsatzes bestehend aus 66 tiefliegenden,elektronis
hen Anregungen organis
her Chromophore bes
hrieben. Für die elektronis
henÜbergänge des Testsatzes liegen experimentelle Referenzdaten aus ho
haufgelösten Gas-phasenmessungen vor. Anhand dieses Testsatzes wurde die Genauigkeit von DFT/B3LYP,ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 für 0-0-Anregungsenergien evaluiert. Dazu wur-den mit allen Methoden Glei
hgewi
htsstrukturen und Nullpunktss
hwingungskorrekturenmit dem Basissatz TZVP bzw. TZVPP und Energiekorrekturen mit dem Basissatz aug-

-pVTZ bere
hnet.S
hon mit Nullpunktss
hwingungskorrekturen aus den B3LYP-Re
hnungen haben ADC(2),CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 maximale absolute Fehler von weniger als 0.3 eV. Diemethodenkonsistente Bere
hnung der Nullpunktss
hwingungskorrekturen hat für den be-s
hriebenen Testsatz nur einen geringen Ein�uss auf die Ergebnisse. Mit aug-

-pVTZ-Energiekorrektur ist der mittlere Fehler aller betra
hteten Methoden annähernd Null. Mankann also keine Blauvers
hiebung der SOS-CC2-Ergebnisse für 0-0-Anregungsenergien er-kennen, wie sie in Ref. [39℄ diskutiert wird.Bei allen bes
hriebenen Bere
hnungsmethoden für 0-0-Anregungsenergien sind der mittlereabsolute Fehler und die Standardabwei
hung für SOS-CC2 kleiner als für ADC(2) undähnli
h groÿ wie für CC2 und SCS-CC2. Man kann daher anhand dieses umfangrei
henTestsatzes feststellen, dass SOS-CC2 etwa die glei
he Genauigkeit liefert wie CC2 undSCS-CC2.90



9 Anwendungen an groÿenMolekülenIn diesem Kapitel werden Anwendungen des implementierten Algorithmus an groÿen Mo-lekülen demonstriert. Zunä
hst wurden zwei organis
he Farbsto�e mit 53 und 61 Atomenmit konventionellem CC2 und LT-SOS-CC2 untersu
ht. Weiterhin wurden Re
hnungenam Chlorophyll dur
hgeführt, wobei au
h dessen Phytyl-Seitenkette mit in die Betra
h-tung einbezogen wurde, so dass das gesamte System 137 Atome hat. S
hlieÿli
h wurdeein ditopis
hes bis(Terpyridin) mit 160 Atomen untersu
ht. Bei den letzten beiden Mo-lekülen wurden die Re
hnungen nur mit LT-SOS-CC2 dur
hgeführt, da der erforderli
heRe
henaufwand mit konventionellem CC2 zu ho
h ist. Es werden Ergebnisse für vertikaleAnregungsenergien und Glei
hgewi
htsstrukturen vorgestellt und die Bes
hleunigung derRe
henzeiten dur
h die Verwendung von LT-SOS-CC2 diskutiert.Bei allen hier bes
hriebenen Anwendungen wurde no
h ni
ht ausgenutzt, dass die Anzahlder verwendeten Stützstellen in den ersten Iterationen der Lösung von re
htem und linkemEigenwertproblem reduziert werden kann, wie in Abs
hnitt 6.4 bes
hrieben wurde. Weiter-hin wurde das N-Intermediat des Grundzustands no
h ni
ht auf die Festplatte ges
hriebenund bei der Bere
hnung von angeregten Zuständen und Di
hten wieder eingelesen. Dadur
hwürden si
h mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus weitere Einsparungen ergeben.9.1 Organis
he Farbsto�eEs wurden Re
hnungen an zwei organis
hen Farbsto�en dur
hgeführt, die als potentielle,photoaktive Substanzen in organis
hen Solarzellen gehandelt werden. Die Struktur von 3-(5-(4-(Diphenylamino)Styryl)Thiophen-2-yl)-2-Cyanoa
rylsäure (D5) ist in Abb. 9.1(a) unddie von 5-(4-(bis(4-Methoxyphenylamino)Styryl)Thiophen-2-yl)-2-Cyanoa
rylsäure (D9) inAbb. 9.1(b) dargestellt. Diese Farbsto�e wurden in Ref. [104℄ mit SOS-CIS(D) untersu
ht,wobei die Ergebnisse mit experimentellen Daten aus Messungen in Ethanol [105℄ vergli
henwurden.In dieser Arbeit wurden zunä
hst Strukturen von D5 und D9 betra
htet, die mit B3LYPund dem Basissatz 6-31G(d) unter Verwendung des SM8-Solvensmodells für Ethanol imGrundzustand optimiert wurden. [104, 106℄ Für diese Strukturen wurden vertikale Anre-gungsenergien mit konventionellem CC2 und LT-SOS-CC2 unter Anwendung des Basis-satzes aug-

-pVTZ bere
hnet. Für den Farbsto� D5 erhält man experimentell eine Anre-91



9 Anwendungen an groÿen Molekülen

(a) D5 (b) D9Abbildung 9.1 Strukturen der betra
hteten Farbsto�e.gungsenergie von 2.81 eV. [105℄ Die mit SOS-CC2 erhaltene Anregungsenergie passt mit2.85 eV sehr gut zum experimentellen Ergebnis, während der CC2-Wert mit 2.50 eV deutli
hstärker davon abwei
ht. Für den Farbsto� D9 erhält man das glei
he Bild. SOS-CC2 lieferteine Anregungsenergie von 2.74 eV, die nahe beim experimentellen Wert von 2.68 eV [105℄liegt, während das CC2-Ergebnis mit 2.37 eV deutli
h niedriger ausfällt. Bei der Interpreta-tion dieser Ergebnisse muss man allerdings im Auge behalten, dass bei der Bere
hnung derAnregungsenergien keine Solvense�ekte berü
ksi
htigt wurden und die Ergebnisse dahernur bedingt mit den experimentellen Daten vergli
hen werden können.Die Re
henzeiten des konventionellen CC2-Algorithmus betrugen für einen angeregten Zu-stand auf a
ht Intel-Xeon-Prozessoren vom Typ E5345 insgesamt 95 Stunden für D5 und257 Stunden für D9. Der LT-SOS-CC2-Algorithmus benötigte unter den glei
hen Bedin-gungen Re
henzeiten von nur 58 Stunden für D5 bzw. 114 Stunden für D9 für jeweils einenangeregten Zustand. Dabei wurden für die numeris
he Lapla
e-Transformation elf Stütz-stellen verwendet, womit ein sehr kleiner Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion von wenigerals 10−12 errei
ht wurde. Trotz der verglei
hsweise groÿen Anzahl an Stützstellen erhältman mit LT-SOS-CC2 signi�kante Einsparungen an Re
henzeit. Für D5 mit 53 Atomenbenötigt der konventionelle Algorithmus ungefähr 60% mehr Re
henzeit, für D9 mit 61Atomen sogar mehr als doppelt soviel Re
henzeit. Dieses Beispiel zeigt sehr gut wie s
hnelldie Einsparungen an Re
henzeit für groÿe Systeme mit zunehmender Anzahl an Atomenansteigen.D5 besitzt bei Verwendung des Basissatzes aug-

-pVTZ und der frozen-
ore-Näherung80 aktive, besetzte und 1865 virtuelle Orbitale sowie 4459 Hilfsbasisfunktionen für die RI-Näherung. D9 hat entspre
hend 92 aktive, besetzte und 2125 virtuelle Orbitale sowie 5067Hilfsbasisfunktionen für die RI-Näherung. Bei der Lösung des Eigenwertproblems benötigtder konventionelle Algorithmus für eine Iteration zwei Stunden und 30 Minuten bei D5und fünf 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 benötigt. Für D5 ist derLT-SOS-CC2-Algorithmus also um einen Faktor von 1.8 s
hneller, für D9 um einen Faktor92



9.1 Organis
he Farbsto�e
Abbildung 9.2 Struktur von D5, im Grundzustand optimiert mit LT-SOS-CC2 und demBasissatz TZVP.von 2.1. Wie in Abs
hnitt 5.2 bes
hrieben, kann man das Verhältnis der Re
henzeiten zwi-s
hen konventionellem und LT-SOS-CC2-Algorithmus theoretis
h abs
hätzen. Betra
htetman bei der Abs
hätzung nur die zeitbestimmenden S
hritte erhält man ohne die Annahme
Nx ≈ 3Nv zu ma
hen für D5 eine Bes
hleunigung um einen Faktor von 1.9 und für D9 umeinen Faktor von 2.2. Die tatsä
hli
h erhaltene Bes
hleunigung ist damit nur geringfügigkleiner als die theoretis
h abges
hätzte. Für gröÿere Systeme geben die theoretis
hen Ab-s
hätzungen anhand der zeitbestimmenden S
hritte das Verhältnis der Re
henzeiten derbeiden Algorithmen also sehr gut wieder.Zusätzli
h wurden die Strukturen von D5 und D9 mit LT-SOS-CC2 im Grund- und erstenangeregten Zustand auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren des Typs E5420 optimiert. Dazuwurde der Basissatz TZVP und se
hs Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transforma-tion verwendet, womit ein Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion von maximal 6 · 10−9 errei
htwurde. Zusätzli
h wurden die virtuellen Anti
ore-Orbitale von der Bere
hnung der Elek-tronenkorrelation ausges
hlossen.Die erhaltene Struktur von D5 im Grundzustand ist in Abb. 9.2 dargestellt. Man er-kennt, dass die endständigen Phenylgruppen � wie au
h bei der Grundzustandsstrukturaus Ref. [104℄ � ni
ht in der Ebene des intermediären Benzolrings liegen. Zusätzli
h istder Thiophenring bei der hier erhaltenen Struktur deutli
h gegenüber dem intermediärenBenzolring verdreht. Die Verdrehung �ndet hauptsä
hli
h an der ersten und dritten CC-Bindung zwis
hen dem Benzolring und dem Thiophenring statt, die um 30◦ bzw. 26◦ vonder Planarität abwei
hen. Diese Bindungen haben mit Längen von 146 bzw. 147 pm eherden Charakter von Einfa
hbindungen und sind damit annähernd frei drehbar. Die mittlereCC-Bindung zwis
hen Benzol und Thiophen mit einer Bindungslänge von 135 pm bleibtdagegen weitestgehend planar. Bei der Struktur von D5 aus Ref. [104℄, die mit B3LYPund dem Basissatz 6-31G(d) unter Verwendung des SM8-Solvensmodells erhalten wurde,�ndet man ähnli
he Unters
hiede in den Bindungslängen. Allerdings ist bei dieser Struk-tur die Styrylfunktionalität planar und liegt in einer Ebene mit dem Thiophenring. Dadie Energieunters
hiede bei der Drehung um CC-Einfa
hbindungen sehr gering sind, kanndie Verwendung einer anderen Methode oder die Berü
ksi
htigung von Solvense�ekten dieDiederwinkel an diesen Bindungen lei
ht beein�ussen. 93



9 Anwendungen an groÿen Molekülen
(a) HOMO (b) LUMOAbbildung 9.3 Grenzorbitale der Glei
hgewi
htsstruktur von D5 im angeregten Zustand.Bei der mit LT-SOS-CC2 erhaltenen Glei
hgewi
htsstruktur von D5 im angeregten Zustandliegen die Styrylfunktion und das Thiophen wieder in einer Ebene. An dem optimierten Zu-stand ist der Übergang vom hö
hsten, besetzten Orbital (HOMO) in das tiefste, unbesetzteOrbital (LUMO) zu mehr als 90% beteiligt. HOMO und LUMO der Glei
hgewi
htsstruk-tur von D5 im angeregten Zustand sind in Abb. 9.3 dargestellt. Das HOMO ist an dermittleren CC-Bindung zwis
hen Benzol und Thiophen lokalisiert, die im Grundzustandsigni�kanten Doppelbindungs
harakter hat, während es an der ersten und dritten Bindungeine Knotenebene aufweist. Das LUMO hat dagegen an der mittleren CC-Bindung eineKnotenebene und ist stärker an den beiden bena
hbarten CC-Bindungen lokalisiert. BeimHOMO-LUMO-Übergang wird also Elektronendi
hte von der mittleren CC-Bindung abge-zogen und zu den beiden bena
hbarten CC-Bindungen hin vers
hoben. Damit wird die Pla-narität der Styrylfunktion im angeregten Zustand von D5 begünstigt. Die Bindungslängender drei CC-Bindungen zwis
hen Benzol und Thiophen variieren im angeregten Zustandnur no
h zwis
hen 140 und 141 pm und liegen damit zwis
hen den Bindungslängen einerEinfa
h- und einer Doppelbindung im Grundzustand.Bei D9 ergibt si
h im groÿen und ganzen das glei
he Bild. Im Grundzustand haben dieerste und dritte CC-Bindung zwis
hen dem Benzolring und dem Thiophenring Längen von147 bzw. 146 pm und damit den Charakter von Einfa
hbindungen, während die mittlereCC-Bindung mit einer Länge von 135 pm eher Doppelbindungs
harakter hat. Im Grund-zustand ist allerdings nur die dem Thiophenring bena
hbarte CC-Bindung um knapp 30◦verdreht. Die Bindung in der Na
hbars
haft des Benzols ist dagegen, wie au
h die mittlereCC-Bindung, planar. An dem optimierten, angeregten Zustand von D9 ist der HOMO-LUMO-Übergang zu fast 90% beteiligt. Die Grenzorbitale von D9 im angeregten Zustandsind denen von D5 in Abb. 9.3 sehr ähnli
h. Sowohl HOMO als au
h LUMO sind kauman den endständigen Phenylgruppen lokalisiert. Daher werden sie dur
h die zusätzli
henMethoxygruppen in D9 kaum beein�usst. Die Styrylgruppe von D9 ist, wie au
h die vonD5, im angeregten Zustand praktis
h planar, was dur
h die vers
hobene Ladungsdi
hte-verteilung im angeregten Zustand verursa
ht wird. Im angeregten Zustand �ndet man fürdie drei CC-Bindungen zwis
hen dem Benzol- und dem Thiophenring Längen zwis
hen 140und 141 pm.Der LT-SOS-CC2-Algorithmus benötigt mit se
hs Stützstellen und dem Basissatz TZVP94



9.2 Chlorophyllfür eine Iteration der Optimierung im angeregten Zustand etwa vier Stunden bei D5 undetwa se
hs Stunden bei D9. Die benötigten Re
henzeiten sind damit mit dem BasissatzTZVP no
h relativ gering. Allerdings erhöhen si
h diese Re
henzeiten unter den glei
henBedingungen mit dem Basissatz TZVPP s
hon auf etwa 16 Stunden bei D5 und etwa20 Stunden bei D9. Damit sind Geometrieoptimierung mit gröÿeren Basissätzen mit demLT-SOS-CC2-Algorithmus aber immer no
h mit vertretbarem Re
henaufwand mögli
h.Nimmt man wieder an, dass Nx ≈ 3Nv ist, kann man für die Lösung der Eigenwertproblememit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus mit se
hs Stützstellen einen Bes
hleunigungsfaktor von2.8 für D5 und einen Faktor von 3.2 für D9 abs
hätzen. Betra
htet man die Bildung derDi
hten, wie sie in Abs
hnitt 5.3 bes
hrieben wurde, erhält man für die Bere
hnung von
DF,ξ

pq (t̄ex) und d̂nsep,ξ(t̄ex) einen abges
hätzten Bes
hleunigungsfaktor von 2.6 für D5 undeinen Faktor von 3.0 für D9. Bei der Bere
hnung von DF,A(Ē, E) und d̂nsep,A(Ē, E) ergebensi
h immer no
h Bes
hleunigungen um Faktoren von 2.2 bzw. 2.6. Damit muss man fürdie Bere
hnung von Systemen dieser Gröÿe mit konventionellem CC2 einen deutli
henMehraufwand an Re
henzeit Kauf nehmen.9.2 ChlorophyllWeiterhin wurden Re
hnungen an Chlorophyll dur
hgeführt, wobei erstmals in einer kor-relierten Wellenfunktionsre
hnung au
h dessen Phytyl-Seitenkette mit in die Betra
htungeinbezogen wurde. Die Grundzustandsstruktur wurde mit DFT/B3LYP und dem BasissatzTZVP optimiert. Die erhaltene Glei
hgewi
htsstruktur im Grundzustand ist in Abb. 9.4dargestellt. Das betra
htete Chlorophyll besitzt 137 Atome und hat bei Verwendung desBasissatzes TZVP und der frozen-
ore-Näherung 176 aktive, besetzte und 1421 virtuel-le Orbitale sowie 4455 Hilfsbasisfunktionen für die RI-Näherung. Für diese Systemgröÿeist die Bere
hnung von mehreren angeregten Zuständen mit dem konventionellen CC2-Algorithmus ni
ht mehr dur
hführbar.Die Ergebnisse der SOS-CC2-Re
hnungen sind in Tab. 9.1 dargestellt. Zum Verglei
h wer-den experimentelle Daten aus Messungen in Ether [107℄ und vertikale Anregungsenergienaus DFT-Re
hnungen [108℄ mit dem Funktional BP und dem Basissatz SV(P) angegeben.Die beiden tiefsten, elektronis
hen Übergänge sind im Experiment aufgrund von vibroni-s
her Kopplung aufgespalten. [107℄ SOS-CC2 �ndet im energetis
hen Berei
h, in dem diesebeiden Anregungen gemessen werden, ebenfalls zwei elektronis
he Übergänge. DFT liefertdagegen vier elektronis
he Anregungen mit einer Anregungsenergie bis zu 2.32 eV. DieseÜbergänge werden dur
h arti�zielle Charge-Transfer -Zustände hervorgerufen, die in DFT-Re
hnungen mit semilokalen Funktionalen bei unphysikalis
h niedrigen Energien auftreten.Für die ersten beiden Zustände liefert SOS-CC2 Abwei
hungen von maximal 0.1 eV von denexperimentellen Anregungsenergien, während die Anregungsenergie des dritten Zustandsum 0.51 eV blauvers
hoben ist. Dieser groÿe Fehler ist vermutli
h auf die Verna
hlässigungvon Solvense�ekten in den SOS-CC2-Re
hnungen zurü
kzuführen. 95



9 Anwendungen an groÿen Molekülen

Abbildung 9.4 Struktur von Chlorophyll, im Grundzustand optimiert mit DFT/B3LYPund dem Basissatz TZVP.
Tabelle 9.1 Vertikale Anregungsenergien von Chlorophyll in eV, bere
hnet mit SOS-CC2und dem Basissatz TZVP. Zum Verglei
h sind DFT-Ergebnisse mit dem Funktional BPund dem Basissatz SV(P) [108℄ sowie experimentelle Daten aus Messungen in Ether [107℄angegeben. Exp. SOS-CC2 DFT/BP1.88/2.02a 2.09 2.002.042.16/2.34a 2.44 2.182.32...2.90 3.41 2.75

aaufgespalten dur
h vibronis
he Kopplung
96



9.2 ChlorophyllDie Re
hnungen wurden mit 14 Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Integration dur
h-geführt, womit ein sehr kleiner Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion von 2.5 · 10−15 errei
htwurde. Die Re
henzeit in den zeitbestimmenden S
hritten betrug auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren des Typs E5420 drei Stunden pro Iteration für einen angeregten Zustand.Man kann abs
hätzen, dass die Re
henzeit des konventionellen Algorithmus unter den glei-
hen Bedingungen 7.5 Stunden pro Iteration betragen würde. Mit nur sieben Stützstellenfür die numeris
he Lapla
e-Integration wird immer no
h ein kleiner Wert der Lapla
e-Fehlerfunktion von 6.4 · 10−8 errei
ht. Bei Verwendung von nur sieben Stützstellen verrin-gert si
h die Re
henzeit des LT-SOS-CC2-Algorithmus von drei Stunden auf 80 Minuten,so dass man damit eine Bes
hleunigung um einen Faktor von fünf für die Bere
hnungvertikaler Anregungsenergien von Chlorophyll erhält.Im Weiteren wurden mit LT-SOS-CC2 Gradienten im Grund- und ersten angeregten Zu-stand sowie Übergangsmomente für Chlorophyll bere
hnet. Diese Re
hnungen wurden mitsieben Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation dur
hgeführt. Im Folgendenwerden für die Bildung der benötigten Di
hten die Re
henzeiten der zeitbestimmendenS
hritte auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren des Typs E5420 angegeben. Zusätzli
h wird dieBes
hleunigung abges
hätzt, die man mit LT-SOS-CC2 im Verglei
h zum konventionellenAlgorithmus erhält.Die Bere
hnung der Grundzustandsdi
hten DF,ξ
pq (t̄gz) und d̂nsep,ξ(t̄gz) dauerte drei Stundenund 50 Minuten. Im Verglei
h zum konventionellen Algorithmus erhält man mit LT-SOS-CC2 eine Bes
hleunigung um einen Faktor von se
hs. Die Bere
hnung der Di
hten DF,ξ

pq (t̄ex)und d̂nsep,ξ(t̄ex), die für den Gradienten des angeregten Zustand gebrau
ht werden, benö-tigte ungefähr vier Stunden. Die abges
hätzte Bes
hleunigung dur
h die Verwendung vonLT-SOS-CC2 ist dabei ein Faktor von 4.9. Die Bere
hnung der ξ-Di
hten dauert etwas län-ger und wird dur
h die Verwendung von LT-SOS-CC2 etwas weniger bes
hleunigt als dieder Grundzustandsdi
hten, da für die Bildung der Zweiteil
hendi
hte d̂nsep,ξ(t̄ex) ein zusätz-li
hes Y -Intermediat bere
hnet werden muss. Die Bere
hnung der Di
hten DF,A(Ē, E) und
d̂nsep,A(Ē, E), die ebenfalls für den Gradienten des angeregten Zustand gebrau
ht werden,nimmt neun Stunden und 17 Minuten in Anspru
h. Für diese Di
hten erhält man eineBes
hleunigung um einen Faktor von 4.2.Die Bes
hleunigungen der Re
henzeit mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus ist für die Be-re
hnung von Ein- und Zweiteil
hendi
hten geringer als für die Lösung der linearen Glei-
hungssysteme. Allerdings nimmt bei einer Gradientenbere
hnung die iterative Lösung derGlei
hungssysteme die meiste Zeit in Anspru
h. Die Bere
hnung eines Gradienten für dentiefsten, angeregten Zustand von Chlorophyll dauert insgesamt zwei Tage und 4 Stunden.Von dieser Zeit entfallen nur 16 Stunden auf die Di
htebere
hnungen. Die Lösung derGrundzustandsglei
hungen dauert insgesamt fünf Stunden. Für diesen Teil der Re
hnungist LT-SOS-CC2 gut se
hsmal s
hneller als der konventionelle Algorithmus. Die Lösung deslinken und re
hten Eigenwertproblems, für die eine Bes
hleunigung um einen Faktor vonfünf abges
hätzt wird, nimmt 16.5 Stunden in Anspru
h. Für die gesamte Gradientenbe-97
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Abbildung 9.5 Struktur des Zwis
henstü
ks, mit dem die beiden 2,2':6',2�-Terpyridinezum ditopis
hen bis(Terpyridin) T13 verbunden werden.re
hnung wird damit insgesamt eine Bes
hleunigung um einen Faktor von fünf errei
ht.Für die Bere
hnung von Übergangsmomenten werden die Di
hten Dξ

pq(M̄), Dξ
pq(Ē) und

Dη
pq(E) benötigt (vgl. Glei
hungen (3.65) und (3.66)). Für Chlorophyll dauert die Bere
h-nung von Dξ

pq(M̄) und Dξ
pq(Ē) mit dem LT-SOS-CC2-Algorithmus ungefähr drei Stundenund ist damit um einen Faktor 3.5 s
hneller als mit dem konventionellen Algorithmus. DieBere
hnung von Dη

pq(E) nimmt se
hs Stunden in Anspru
h und wird um einen Faktor von2.3 bes
hleunigt. Die insgesamte Bes
hleunigung für die Bere
hnung der Übergangsmomen-te für einen angeregten Zustand von Chlorophyll liegt bei einem Faktor von 4.6.Die angegebenen Bes
hleunigungen werden mit sieben Stützstellen für die numeris
heLapla
e-Integration errei
ht. Wie in Kapitel 6 diskutiert, wird in den meisten Fällen s
honmit weniger Stützstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation errei
ht. Wenn ho
hliegende Anti
ore-Orbitale von der Bere
hnung derElektronenkorrelation ausges
hlossen werden, erhält man mit sieben Stützstellen einenWert der Lapla
e-Fehlerfunktion von 3.6 · 10−10. Für Chlorophyll und den Basissatz TZVPwird die Lapla
e-Fehlerfunktion mit fünf Stützstellen kleiner als 10−6 und mit vier Stütz-stellen ist sie immer no
h kleiner als 10−4, wenn die Anti
ore-Orbitale ni
ht berü
ksi
h-tigt werden. Mit fünf Stützstellen ist die gesamte Gradientenbere
hnung für Chlorophyllim angeregten Zustand mit LT-SOS-CC2 siebenmal s
hneller als der konventionelle CC2-Algorithmus. Mit nur vier Stützstellen erhält man sogar eine Bes
hleunigung um einenFaktor von neun.9.3 Ditopis
hes bis(Terpyridin)S
hlieÿli
h wurde der LT-SOS-CC2-Algorithmus auf das ditopis
he 2,2':6',2�-bis(Terpyridin)T13 aus Ref. [109℄ angewendet. Dieses Molekül besteht aus zwei 2,2':6',2�-Terpyridinen, diedur
h das in Abb. 9.5 dargestellte Zwis
henstü
k verbunden sind, und kann für die Syn-these supramolekularer Ar
hitekturen verwendet werden. [109℄ Es besteht aus 160 Atomenund hat 241 aktive, besetzte und 1943 virtuelle Orbitale sowie 6174 Hilfsbasisfunktionen fürdie RI-Näherung, wenn der Basissatz TZVP verwendet und nur besetzte Orbitale eingefro-ren werden. Die mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP im Grundzustand optimierte98



9.3 Ditopis
hes bis(Terpyridin)

Abbildung 9.6 Struktur des ditopis
hen 2,2':6',2�-bis(Terpyridins) T13 aus Ref. [109℄, imGrundzustand optimiert mit DFT/B3LYP und dem Basissatz TZVP.Struktur ist in Abb. 9.6 dargestellt. Bei der Optimierung wurde die Planarität des Systemsals Randbedingung gefordert.Zunä
hst wurde die Anregungsenergie und der Gradient des tiefsten, angeregten ππ∗-Zustands mit LT-SOS-CC2 und dem Basissatz TZVP bere
hnet. Dabei wurde die Cs-Symmetrie der optimierten Struktur ausgenutzt. Es wurden sieben Stützstellen für die nu-meris
hen Lapla
e-Transformation verwendet, womit ein Wert der Lapla
e-Fehlerfunktionvon 3.6 · 10−8 erhalten wurde. Auf sieben Intel-Xeon-Prozessoren vom Typ E5420 dauer-te eine Iteration für die Lösung der Grundzustandsglei
hungen 55 Minuten. Es wurde imVerglei
h zum konventionellen Algorithmus eine Bes
hleunigung um einen Faktor von 8.6abges
hätzt. Eine Iteration bei der Lösung des Eigenwertproblems nahm eine Stunde und50 Minuten in Anspru
h. Die abges
hätzte Bes
hleunigung ist in diesem Fall ein Faktor von7.2. Die Re
henzeit für die Di
hten DF,ξ
pq (t̄ex) und d̂nsep,ξ(t̄ex) betrug sieben Stunden und50 Minuten. Hier liegt der Bes
hleunigungsfaktor bei 6.7. Die Bere
hnung von DF,A(Ē, E)und d̂nsep,A(Ē, E) dauerte 19 Stunden. Die Bildung dieser Di
hten ist mit LT-SOS-CC2 umeinen Faktor von 5.7 s
hneller als mit dem konventionellen Algorithmus.Die gesamte Gradientenbere
hnung für den tiefsten, angeregten ππ∗-Zustand von T13nahm fünf Tage und 12 Stunden in den zeitbestimmenden S
hritten in Anspru
h. Davondauerte die Lösung der Grundzustandsglei
hungen knapp 10 Stunden und die Lösung derlinken und re
hten Eigenwertprobleme knapp 60 Stunden. Für die gesamte Gradientenbe-re
hnung ergibt si
h damit dur
h die Verwendung von LT-SOS-CC2 eine Bes
hleunigungum einen Faktor von sieben. Das bedeutet, dass eine verglei
hbare Re
hnung mit demkonventionellen Algorithmus auf sieben Prozessoren länger als einen Monat dauern würde.Damit ist eine Geometrieoptimierung dieses Systems mit dem konventionellen Algorithmusderzeit ni
ht dur
hführbar.Mit LT-SOS-CC2 und dem Basissatz TZVP wurde für T13 auf sieben Intel-Xeon-Prozessor-en vom Typ E5420 eine Geometrieoptimierung im ersten angeregten ππ∗-Zustand dur
h-geführt, wobei die Planarität als Randbedingung vorausgesetzt wurde. Dabei konnte die99



9 Anwendungen an groÿen Molekülen

(a) besetztes NTO
(b) virtuelles NTOAbbildung 9.7 Erstes Paar von natürli
hen Übergangsorbitalen (NTOs) der Glei
hge-wi
htsstruktur von T13 im ersten, angeregten ππ∗-Zustand.Energie bis auf 6.8 · 10−5 a. u. und die Norm des Gradienten bis auf 3.9 · 10−3 a. u. kon-vergiert werden. Die Struktur verändert si
h während der Geometrieoptimierung im ange-regten Zustand nur geringfügig. Die stärksten Geometrieänderungen �nden in der Umge-bung der beiden CC-Dreifa
hbindungen des Zwis
henstü
ks statt. Diese sind im angereg-ten Zustand um 2.6 pm länger als im Grundzustand, während die beiden bena
hbartenCC-Einfa
hbindungen jeweils um 2.0 pm kürzer werden. Zusätzli
h verlängern si
h einigeCC-Bindungen an den mittleren Se
hsringen der Anthra
engruppen sowie am zentralenBenzolring des Zwis
henstü
ks um bis zu 2.0 pm. Alle anderen Bindungslängen verändernsi
h nur um weniger als 2 pm.An der Anregung in den optimierten Zustand ist zu 76% der HOMO-LUMO-Übergangund zu 14% der Übergang vom HOMO-1 in das LUMO+1 beteiligt. Da zu der Anregungmehr als ein Orbitalübergang nennenswert beiträgt, wurden zur Visualisierung natürli
heÜbergangsorbitale (NTOs) [110, 111℄ verwendet. Das erste Paar von NTOs trägt zu 80%zu der betra
hteten Anregung bei und ist in Abb. 9.7 dargestellt. Man erkennt, dass die be-teiligten NTOs auss
hlieÿli
h am Zwis
henstü
k von T13 lokalisiert sind, was die geringenGeometrieveränderungen an den Terpyridinen erklärt. Das besetzte NTO ist an der CC-Dreifa
hbindung des Zwis
henstü
ks sowie an dem zentralen Benzolring und dem mittleren100



9.4 ZusammenfassungRing von Anthra
en lokalisiert. An diesen Stellen wird also Elektronendi
hte abgezogen.Das virtuelle NTO ist hauptsä
hli
h an den CC-Einfa
hbindungen des Zwis
henstü
ks lo-kalisiert, die den CC-Dreifa
hbindungen bena
hbart sind. An diesen Stellen erhöht si
halso im angeregten Zustand die Elektronendi
hte. Die Elektronendi
htevers
hiebung, dieaus der Betra
htung des ersten NTO-Paares resultiert, erklärt damit die Geometrieverän-derungen beim Übergang von T13 in den angeregten Zustand.9.4 ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurden Anwendungen des implementierten Algorithmus an groÿen Mole-külen bes
hrieben. Für zwei organis
he Farbsto�e mit 53 und 61 Atomen wurden Re
hnun-gen mit konventionellem CC2 und LT-SOS-CC2 dur
hgeführt. Die erhaltenen Anregungs-energien mit LT-SOS-CC2 stimmen gut mit experimentellen Ergebnissen aus Messungenin Ethanol überein, während die Übergänge mit CC2 deutli
h rotvers
hoben sind. Mit elfStützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation und dem Basissatz aug-

-pVTZist der LT-SOS-CC2-Algorithmus für 53 Atome um einen Faktor von 1.8 und für 61 Ato-me um einen Faktor von 2.1 s
hneller als der konventionelle Algorithmus. Die erhaltenenBes
hleunigungen stimmen sehr gut mit den theoretis
hen Abs
hätzungen für die Re
hen-zeiten der beiden Algorithmen überein. Mit nur se
hs Stützstellen steigt die Bes
hleunigungfür die meisten Basissätze auf einen Faktor von 2.8 bei 53 Atomen und einen Faktor von 3.2bei 61 Atomen. Mit se
hs Stützstellen und dem Basissatz TZVP konnten mit LT-SOS-CC2Geometrieoptimierungen der beiden Farbsto�e im Grund- und ersten angeregten Zustanddur
hgeführt werden.Für ein Chlorophyll inklusive seiner Phytyl-Seitenkette wurden vertikale Anregungsener-gien für mehrere Zustände sowie Übergangsmomente und der Gradient für den tiefsten,angeregten Zustand bere
hnet. Das betra
htete System besaÿ dabei eine Gröÿe von 137 Ato-men. LT-SOS-CC2 reproduziert korrekterweise zwei tiefliegende, elektronis
he Übergänge,während DFT-Re
hnungen mit dem Funktional BP im glei
hen Energieberei
h mehrere,unphysikalis
he Charge-Transfer -Zustände liefern. Mit sieben Stützstellen erhält man fürChlorophyll bei der Lösung des Eigenwertproblems eine Bes
hleunigung um einen Faktorvon fünf dur
h die Verwendung von LT-SOS-CC2. Für die Bere
hnung von Übergangsmo-menten ergibt si
h insgesamt eine Bes
hleunigung um einen Faktor von 4.6 und für eine Gra-dientenbere
hnung im angeregten Zustand eine Bes
hleunigung um einen Faktor von fünf.Dur
h das Auss
hlieÿen virtueller Anti
ore-Orbitale von der Bere
hnung der Korrelations-energie könnten bei verglei
hbarer Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformationno
h weniger Stützstellen verwendet und somit no
h mehr Re
henzeit eingespart werden.S
hlieÿli
h wurde der LT-SOS-CC2-Algorithmus auf ein ditopis
hes bis(Terpyridin) mit160 Atomen angewendet. Dabei wurden sieben Stützstellen für die numeris
he Lapla
e-Transformation verwendet. Für die Lösung des Eigenwertproblems wurde damit eine Be-101



9 Anwendungen an groÿen Molekülens
hleunigung um einen Faktor von 7.2 gegenüber dem konventionellen Algorithmus abge-s
hätzt. Für eine Gradientenbere
hnung im angeregten Zustand ergibt si
h insgesamt eben-falls eine Bes
hleunigung um einen Faktor von sieben. Da die Gradientenbere
hnung mitLT-SOS-CC2 auf sieben Prozessoren s
hon fünf Tage und 12 Stunden in Anspru
h nahm,ist eine Geometrieoptimierung mit konventionellem CC2 für diese Systemgröÿe ni
ht mehrgut mögli
h. Mit LT-SOS-CC2 konnte die Struktur im ersten angeregten ππ∗-Zustand bisauf eine Energieänderung von 6.8 · 10−5 a. u. und eine Gradientennorm von 3.9 · 10−3 a. u.konvergiert werden.
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10 Zusammenfassung und Ausbli
kIn dieser Arbeit wurde SOS-CC2 als spin-skalierte Variante der approximierten Coupled-Cluster -Methode CC2 vorgestellt. Für SOS-CC2 wurde ein Algorithmus implementiert, derdie RI-Näherung und eine numeris
he Lapla
e-Transformation der Orbitalenergienennernutzt und dessen Re
henkosten nur mit der vierten Potenz der Systemgröÿe skalieren.Dabei wurden Algorithmen für die Bere
hnung von Energien und analytis
hen Gradientenvon Grund- und angeregten Zuständen sowie die Bere
hnung von Übergangsmomentenerhalten. Damit ist erstmals au
h die Bere
hnung von Gradienten angeregter Zustände imRahmen einer niedrig-skalierenden CC2-Methode mögli
h.Als Nebenprodukt der Implementierung wurde eine SOS-Variante der Algebrais
hen Dia-grammatis
hen Konstruktion zweiter Ordnung, ADC(2), erhalten. Mit den hier vorgestell-ten Algorithmen für SOS-CC2 und SOS-ADC(2) können Glei
hgewi
htsstrukturen in ange-regten Zuständen und � dur
h numeris
he Ableitung der Gradienten � harmonis
he S
hwin-gungsspektren und 0-0-Anregungsenergien groÿer Moleküle mit deutli
h verringerten Re-
henkosten erhalten werden. Dadur
h werden mit SOS-CC2 und SOS-ADC(2) Molekülgrö-ÿen errei
hbar, für die bislang keine Re
hnungen mit Methoden verglei
hbarer Genauigkeitdur
hgeführt werden konnten.Die Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation wurde für Energien von Grund-zuständen, vertikalen und 0-0-Anregungen sowie für Übergangsmomente und Glei
hge-wi
htsstrukturen in angeregten Zuständen untersu
ht. Es wurde ein Diagnosekriteriumentwi
kelt, mit dem der Fehler der numeris
hen Lapla
e-Transformation abges
hätzt wer-den kann. Für organis
he Moleküle liegt dieser Lapla
e-Fehler für Anregungsenergien s
honmit se
hs bis sieben Stützstellen in der Gröÿenordnung des RI-Fehlers und kann somit ver-na
hlässigt werden. Für Glei
hgewi
htsstrukturen und Oszillatorstärken kann sogar mitno
h weniger Stützstellen eine zufriedenstellende Genauigkeit der numeris
hen Lapla
e-Transformation errei
ht werden. Das Skalierungsverhalten der implementierten Algorith-men wurde anhand von Aminosäureketten aus Glyzinen demonstriert.Die Genauigkeit des SOS-Ansatzes wurde für vertikale und 0-0-Anregungsenergien, Über-gangsmomente, Glei
hgewi
htsstrukturen, harmonis
he S
hwingungsspektren und Dipol-momente untersu
ht. Für vertikale Anregungsenergien liefern SOS-CC2 und SOS-ADC(2)für einen groÿen Testsatz mit 160 Übergängen im Mittel blauvers
hobene Ergebnisse, dieerhaltenen Fehler streuen jedo
h ni
ht stärker als bei unskaliertem CC2. Die Ergebnissevon SOS-CC2 und SOS-ADC(2) für Übergangsmomente, Glei
hgewi
htsstrukturen, harmo-nis
he S
hwingungsspektren und Dipolmomente wei
hen nur geringfügig von den entspre-103



10 Zusammenfassung und Ausbli
k
henden CC2-Werten ab. Insgesamt haben SOS-CC2 und SOS-ADC(2) eine Genauigkeit,die verglei
hbar mit der von unskaliertem CC2 ist.Für 0-0-Anregungsenergien wurde ein neuer Testsatz bestehend aus 66 tiefliegenden Anre-gungen zusammengestellt, für den experimentelle Referenzdaten aus ho
haufgelösten Gas-phasenmessungen vorliegen. Anhand dieses Testsatzes wurde die Genauigkeit von DFT mitdem Funktional B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2 für 0-0-Anregungsenergienevaluiert. SOS-CC2 liefert für diesen Testsatz ähnli
he mittlere Fehler und Standardab-wei
hungen wie unskaliertes CC2 und SCS-CC2. Anhand des mittleren Fehlers ist fürSOS-CC2 keine Blauvers
hiebung der 0-0-Anregungsenergien zu erkennen. Im Verglei
hzu DFT mit dem Funktional B3LYP erhält man mit SOS-CC2 für diesen umfangrei-
hen Testsatz deutli
h bessere Ergebnisse. Damit wird mit SOS-CC2 eine Genauigkeitfür 0-0-Anregungsenergien errei
ht, die bisher mit keiner anderen Methoden mit O(N4)-skalierenden Re
henkosten erhalten wird.Die Anwendbarkeit der implementierten Algorithmen auf groÿe Systeme wurde anhandmehrerer Beispiele demonstriert. Für zwei organis
he Farbsto�e mit 53 bzw. 61 Atomenwurden Anregungsenergien mit dem Basissatz aug-

-pVTZ bere
hnet und Geometrieopti-mierungen mit dem Basissatz TZVP dur
hgeführt. Mit se
hs Stützstellen für die Lapla
e-Transformation ist SOS-CC2 für 53 Atome 2.8 mal und für 61 Atome 3.2 mal s
hneller alsder konventionelle CC2-Algorithmus. Für ein Chlorophyll mit 137 Atomen wurden vertikaleAnregungsenergien, Übergangsmomente und der Gradient des tiefsten angeregten Zustandsmit dem Basissatz TZVP und sieben Stützstellen bere
hnet. Eine Gradientenre
hnung dau-erte dabei auf sieben Prozessoren 
a. zwei Tage und war damit fünfmal s
hneller als mitdem konventionellen Algorithmus.Zudem wurde SOS-CC2 auf ein ditopis
hes bis(Terpyridin) mit 160 Atomen angewendet.Für dieses System konnte mit sieben Stützstellen eine Geometrieoptimierung im tiefsten,angeregten ππ∗-Zustand dur
hgeführt werden. Dabei nahm eine Gradientenre
hnung aufsieben Prozessoren mehr als fünf Tage in Anspru
h. Die Bere
hnung eines Gradienten mitdem konventionellen CC2-Algorithmus würde 
a. siebenmal mehr Re
henzeit benötigen, sodass eine Geometrieoptimierung damit ni
ht mehr dur
hführbar ist. Die hier vorgestelltenBeispiele zeigen Anwendungen an groÿen Molekülen, die bisher mit dem konventionellenCC2-Algorithmus aufgrund der hohen Re
henkosten ni
ht mögli
h waren.Um die Anwendbarkeit von SOS-CC2 und SOS-ADC(2) auf no
h gröÿere Systeme auszu-weiten, können die implementierten Algorithmen mit lokalen Ansätzen [19,20,22,23℄ kom-biniert werden, die die Skalierung der Re
henkosten mit der Systemgröÿe weiter reduzieren.Bei der Bes
hreibung von groÿen Systemen spielen intermolekulare We
hselwirkungen oft-mals eine gröÿere Rolle als bei kleinen. So liegen z. B. biologis
h relevante Moleküle meisteingebettet in eine Proteinmatrix vor. In der anorganis
hen Chemie spielt die Bes
hreibungvon Festkörpern oder Molekülen auf Ober�ä
hen eine wi
htige Rolle. Diese Bedingungenkönnen dur
h die Kombination der SOS-Methoden mit der Einbettung in Punktladungs-felder bes
hrieben werden.104



Messungen an groÿen Molekülen können zudem in der Regel ni
ht mehr in der Gasphasedur
hgeführt werden. Will man mit experimentellen Referenzdaten verglei
hen, müssenin den dur
hgeführten Re
hnungen Solvense�ekte berü
ksi
htigt werden. Dazu kann manz.B. Kontinuumsmodelle [112℄ verwenden, die ebenfalls mit SOS-CC2 kombiniert werdenkönnen.Es gibt Fälle in denen der SOS-Ansatz keine gute Genauigkeit liefert, wie z. B. bei Syste-men, in denen dispersive We
hselwirkungen eine groÿe Rolle spielen. Dur
h die numeris
heBere
hnung des Austaus
hbeitrags zur Korrelationsenergie [113�117℄ könnten au
h unska-liertes CC2 und SCS-CC2 mit Re
henkosten implementiert werden, die nur mit der viertenPotenz der Systemgröÿe skalieren, so dass au
h mit diesen Methoden die Bes
hreibunggroÿer Systeme mögli
h wird.
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A Intermediate
Tabelle A.1 Transformationsmatrizen für CC2. C ist die konventionelle MO-Koe�zientenmatrix. t1 sind die Clusteramplituden der Einfa
hanregungen. R1 und L1 sindjeweils der Einfa
hanregungsteil eines re
hten und linken Vektors.

Λh = C(1 + t1) Λp = C(1− tT1 )

Λ̄h = CR1 Λ̄p = −CRT
1

Λ̆h = −ΛhLT
1 Λ̆p = −Λ̄pL1Tabelle A.2 De�nitionen der RI-Dreiindex-Intermediate. (αβ|P ) bezei
hnen Dreizentren-integrale in der Atomorbitalbasis und VPQ = (P |Q) ist ein RI-Zweiindex-Integral. C ist diekonventionelle MO-Koe�zientenmatrix und alle weiteren Transformationsmatrizen sind inTab. A.1 de�niert.
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A IntermediateTabelle A.3 Bildung der Vierindex-Integrale in der Molekülorbitalbasis aus den RI-Dreiindex-Intermediaten aus Tab. A.2.
(ai|bj) =

∑
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Tabelle A.4 De�nitionen verallgemeinerter Fo
kmatrizen für CC2. C ist die konventionel-le MO-Koe�zientenmatrix und Fµν ist die Fo
kmatrix in der Atomorbitalbasis. t bezei
hnetClusteramplituden und R ist ein re
hter Versu
hsvektor. Die Transformationsmatrizen Λsind in Tab. A.1 gegeben. Die hier verwendeten Vierindex-Intermediate werden ni
ht imRahmen der RI-Näherung bere
hnet.
Fpq = CµpCνqFµν
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h
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Tabelle A.5 Bildung der Doppelanregungsamplituden aus den Vierindex-Integralen ausTab. A.3. Die modi�zierten Fo
kmatrizen sind in Tab. A.4 gegeben. Der Symmetrisierungs-operator wirkt entspre
hend: Sab
ij (F̂iaLbj) = F̂iaLbj + LaiF̂jb. Der Operator P ab

ij bildetfür konventionelles CC2 eine Linearkombination aus Coulomb- und Austaus
hintegralen
P ab

ij (ai|bj) = 2(ai|bj)− (aj|bi). Für SOS-CC2 reduziert si
h seine Wirkung auf eine Skalie-rung mit cos: P ab
ij (ai|bj) = cos(ai|bj).

taibj = −
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ij taibj
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A IntermediateTabelle A.6 Intermediate, die in ges
hwindigkeitsbestimmenden S
hritten gebildet wer-den. t bezei
hnet Clusteramplituden, L̄ sind Lagrangemultiplikatoren und L und R sindlinke und re
hte Versu
hsvektoren der Ja
obimatrix. Die Doppelanregungsamplituden kön-nen Tab. A.5 entnommen werden.
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Tabelle A.7 Explizite Ausdrü
ke für die CC2-Vektorfunktion und die Re
hts- und Linkstransformation eines Vektors mitder e�ektiven Ja
obimatrix. Alle Y -Intermediate und das C-Intermediat sind in Tab. A.6 zu �nden. Die hier angegebenenVierindex-Intermediate werden ni
ht in der RI-Näherung bere
hnet. Die verwendeten Doppelanregungsamplituden t̃aibjund R̃aibj können Tab. A.5 und die modi�zierten Fo
kmatrizen F̂ und F̄ Tab. A.4 entnommen werden.
Ωµ1 σµ1 =

∑

ν1
Ae�

µ1ν1
Rν1 σ̄µ1 =

∑

ν1
Lν1A

e�
ν1µ1

σ0
ai =

∑

b

E
(2)
ab Rbi −

∑

j

RajE
(1)
ji σ̄0

ai =
∑

b

E
(2)
ba Lbi −

∑

j

LajE
(1)
ij

ΩG
ai = +

∑

c,Q

Y Q
ci BQ

ac σG
ai = +

∑

c,Q

Ȳ Q
ci BQ

ac σ̄G
ai = +

∑

c,Q

Y̆ Q
ci (L) B̂Q

ac

ΩH
ai = −

∑

k,Q

Y Q
ak BQ

ki σH
ai = −

∑

k,Q

Ȳ Q
ak BQ

ki σ̄H
ai = −

∑

k,Q

Y̆ Q
ak B̂Q

ki

ΩI
ai =

∑

bj

t̃aibj F̂jb σI
ai =

∑

bj

R̃aibjF̂jb +
∑

bj

t̃aibjF̄jb σ̄I
ai =

∑

ck

[2(kc|ia)− (ic|ka)] Cck

ΩJ
ai = F̂ai σJ

ai = F̄ai σ̄J
ai =

∑

ck

Lck

[

2 ˆ(ck|ia)− ˆ(ic|ka)
]

E
(2)
ab = F̂ab −

∑

k,Q

Y Q
ak BQ

kb

E
(1)
ij = F̂ij +

∑

c,Q

Y Q
ci BQ

jc
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A IntermediateTabelle A.8 Explizite Ausdrü
ke für e�ektive re
hte Seiten nai = n0
ai + nG

ai + nH
ai + nI

ai +

nJ
ai zur Bestimmung der Lagrangemultiplikatoren. Das Intermediat Y̆ Q

ai (F ) wird aus demDoppelanregungsteil der F -Matrix gebildet, der in Tab. A.5 angegeben ist. Alle anderen
Y -Intermediate und das Intermediat C̄ sind in Tab. A.6 zu �nden. Die hier angegebenenVierindex-Intermediate werden ni
ht in der RI-Näherung bere
hnet.

ne�
ν1

= (LBR)ν1 −
∑

µ2

(LBR)µ2Aµ2ν1

ǫµ2+ωL−ωR

n0
ai =

∑

d

Ē
(2)
da Ldi −

∑

l

LajĒ
(1)
ij

nG
ai =

∑

cQ

Y̆ Q
ci (F )B̂Q

ac +
∑

cQ

˘̄Y Q
ci(L)B̂Q

ac +
∑

cQ

Y̆ Q
ci (L)B̄Q

ac

nH
ai =

∑

kQ

Y̆ Q
ak(F )B̂Q

ki +
∑

kQ

˘̄Y Q
ak(L)B̂Q

ki +
∑

kQ

Y̆ Q
ak(L)B̄Q

ki

nI
ai =

∑

ck

[2(kc|ia)− (ic|ka)] C̄ck

nJ
ai =

∑

ck

Lck

[

2 ¯(ck|ia)− ¯(ic|ka)
]

Ē
(2)
ab = F̄ab −

∑

k,Q

Ȳ Q
ak BQ

kb Y̆ Q
ai (F ) =

∑

bj

FaibjB̂
Q
bj

Ē
(1)
ij = F̄ij +

∑

c,Q

Ȳ Q
ci BQ

jc
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B TabellenTabelle B.1 Vertikale Anregungsenergien für Singulett-Zustände in eV bere
hnet mitCC2, SOS-CC2 und SOS-ADC(2) und dem Basissatz aug-

-pVTZ. Zum Verglei
h sindCC3-Ergebnisse aus Ref. [82℄ angegeben.Molekül Zustand CC3 CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)Ethen 1 1B1u 7.89 7.90 7.99 7.96E-Butadien 1 1Bu 6.21 6.13 6.32 6.28E-Hexatrien 1 1Bu 5.32 5.18 5.42 5.37E-O
tatetraen 1 1Bu 4.84 4.53 4.81 4.75Cy
lopropen 1 1B1 6.67 6.73 6.92 6.941 1B2 6.68 6.72 6.95 6.92Cy
lopentadien 1 1B2 5.49 5.47 5.63 5.593 1A1 8.14 8.19 8.35 8.36Norbornadien 1 1A2 5.37 5.30 5.67 5.661 1B2 6.21 6.09 6.63 6.642 1B2 7.49 7.50 7.87 7.902 1A2 7.22 7.17 7.63 7.66Benzol 1 1B2u 5.03 5.22 4.98 4.991 1B1u 6.42 6.45 6.31 6.291 1E1u 7.14 7.12 7.25 7.26Naphthalen 1 1B3u 4.25 4.38 4.27 4.281 1B2u 4.82 4.75 4.89 4.862 1Ag 5.90 6.07 5.96 5.982 1B3u 6.11 6.02 6.21 6.202 1B2u 6.36 6.35 6.43 6.432 1B1g 6.46 6.44 6.58 6.59Furan 1 1B2 6.26 6.37 6.44 6.452 1A1 6.51 6.70 6.74 6.743 1A1 8.13 8.23 8.35 8.35 113



B TabellenVertikale Anregungsenergien von Singulett-Zuständen (fortgeführt)Molekül Zustand CC3 CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)Pyrrol 2 1A1 6.27 6.42 6.34 6.351 1B2 6.20 6.85 6.87 6.893 1A1 7.60 7.81 7.92 7.95Imidazol 2 1A′ 6.25 6.40 6.45 6.461 1A′′ 6.65 6.69 6.90 6.883 1A′ 6.73 6.91 6.87 6.872 1A′′ 7.57 7.64 8.02 8.034 1A′ 8.51 8.68 8.82 8.84Pyridin 1 1B2 5.12 5.26 5.03 5.041 1B1 4.95 4.97 5.29 5.291 1A2 5.41 5.27 5.65 5.642 1A1 6.60 6.64 6.53 6.492 1B2 7.33 7.32 7.43 7.433 1A1 7.39 7.43 7.52 7.54Pyrazin 1 1B3u 4.13 4.12 4.42 4.451 1Au 4.98 4.86 5.29 5.321 1B2u 4.97 5.07 4.85 4.881 1B2g 5.65 5.79 6.03 6.041 1B1g 6.69 6.61 7.04 7.061 1B1u 6.83 6.86 6.76 6.732 1B2u 7.81 7.82 7.88 7.90Pyrimidin 1 1B1 4.43 4.37 4.72 4.701 1A2 4.85 4.75 5.08 5.051 1B2 5.34 5.46 5.23 5.222 1A1 6.82 6.94 6.82 6.763 1A1 7.53 7.53 7.68 7.662 1B2 7.82 7.82 7.94 7.89Pyridazin 1 1B1 3.85 3.79 4.13 4.151 1A2 4.44 4.30 4.74 4.762 1A1 5.20 5.32 5.08 5.092 1A2 5.66 5.70 6.05 6.071 1B2 6.68 6.79 6.64 6.632 1B1 6.33 6.27 6.67 6.692 1B2 7.33 7.33 7.47 7.48
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Vertikale Anregungsenergien von Singulett-Zuständen (fortgeführt)Molekül Zustand CC3 CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)s-Triazin 1 1A′′
1 4.70 4.60 4.87 4.821 1A′′
2 4.71 4.71 5.11 5.091 1E′′ 4.75 4.68 5.03 4.991 1A′
2 5.71 5.80 5.56 5.532 1A′
1 7.18 7.26 7.24 7.141 1E′ 7.84 7.88 7.99 7.892 1E′′ 7.78 7.97 8.18 8.14s-Tetrazin 1 1B3u 2.46 2.39 2.73 2.771 1Au 3.78 3.61 4.10 4.151 1B1g 4.87 5.00 5.27 5.291 1B2u 5.08 5.16 4.90 4.911 1B2g 5.28 5.45 5.75 5.782 1Au 5.39 5.40 5.75 5.782 1B1g 6.80 6.82 7.24 7.282 1B3u 6.60 6.61 7.03 7.072 1B2u 8.33 8.45 8.57 8.552 1B3g 8.51 8.85 8.76 8.83Formaldehyd 1 1A2 3.88 4.00 4.15 4.001 1B1 9.05 9.19 9.32 9.172 1A1 9.31 9.50 9.67 9.45A
eton 1 1A2 4.38 4.45 4.58 4.411 1B1 9.04 9.11 9.30 9.15p-Benzoquinon 1 1B1g 2.74 2.76 3.24 3.121 1Au 2.86 2.88 3.35 3.201 1B3g 4.44 4.53 4.93 4.981 1B1u 5.47 5.46 5.84 5.692 1B3g 7.16 7.17 7.57 7.49Formamid 1 1A′′ 5.55 5.59 5.71 5.502 1A′ 7.35 7.46 7.62 7.50A
etamid 1 1A′′ 5.62 5.61 5.75 5.54Propanamid 1 1A′′ 5.65 5.62 5.77 5.56
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B TabellenTabelle B.2 Vertikale Anregungsenergien für Triplett-Zustände in eV bere
hnet mit CC2,SOS-CC2 und SOS-ADC(2) und dem Basissatz aug-

-pVTZ. Zum Verglei
h sind CC3-Ergebnisse aus Ref. [82℄ angegeben.Molekül Zustand CC3 CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)Ethen 1 3B1u 4.50 4.56 4.55 4.56E-Butadien 1 3Bu 3.34 3.43 3.51 3.511 3Ag 5.15 5.25 5.18 5.18E-Hexatrien 1 3Bu 2.71 2.80 2.94 2.941 3Ag 4.33 4.42 4.39 4.38E-O
tatetraen 1 3Bu 2.32 2.42 2.60 2.601 3Ag 3.69 3.78 3.79 3.78Cy
lopropen 1 3B2 4.28 4.40 4.43 4.431 3B1 6.40 6.44 6.69 6.71Cy
lopentadien 1 3B2 3.26 3.37 3.41 3.411 3A1 5.09 5.22 5.07 5.07Norbornadien 1 3A2 3.68 3.72 3.85 3.851 3B2 4.16 4.25 4.19 4.19Benzol 1 3B1u 4.12 4.33 4.28 4.291 3E1u 4.81 5.05 4.96 4.961 3B2u 5.78 5.86 5.95 5.931 3E2g 7.45 7.92 7.84 7.84Naphthalen 1 3B2u 3.09 3.25 3.30 3.291 3B3u 4.09 4.28 4.26 4.251 3B1g 4.42 4.59 4.56 4.552 3B2u 4.56 4.81 4.74 4.732 3B3u 4.92 4.93 5.09 5.061 3Ag 5.42 5.67 5.53 5.522 3B1g 6.12 6.07 6.39 6.402 3Ag 6.17 6.53 6.64 6.653 3Ag 6.65 6.80 6.94 6.933 3B1g 6.67 7.14 7.18 7.18Furan 1 3B2 4.11 4.33 4.30 4.291 3A1 5.43 5.61 5.43 5.40Pyrrol 1 3B2 4.44 4.64 4.59 4.591 3A1 5.42 5.63 5.49 5.47
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Vertikale Anregungsenergien von Triplett-Zuständen (fortgeführt)Molekül Zustand CC3 CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)Imidazol 1 3A′ 4.65 4.85 4.82 4.802 3A′ 5.64 5.86 5.75 5.741 3A′′ 6.25 6.32 6.53 6.503 3A′ 6.38 6.57 6.63 6.634 3A′ 7.25 7.51 7.61 7.632 3A′′ 7.29 7.30 7.73 7.75Pyridin 1 3A1 4.28 4.48 4.44 4.441 3B1 4.42 4.46 4.80 4.801 3B2 4.72 4.93 4.89 4.882 3A1 4.96 5.24 5.12 5.111 3A2 5.35 5.23 5.65 5.652 3B2 6.22 6.34 6.42 6.383 3A1 7.59 8.11 8.00 8.003 3B2 7.29 7.85 7.90 7.95s-Tetrazin 1 3B3u 1.87 1.83 2.19 2.231 3Au 3.49 3.39 3.89 3.941 3B1g 4.18 4.27 4.52 4.521 3B1u 4.36 4.66 4.48 4.491 3B2u 4.39 4.65 4.53 4.521 3B2g 4.89 4.99 5.32 5.332 3Au 4.96 4.98 5.39 5.412 3B1u 5.32 5.59 5.52 5.492 3B2g 5.97 5.98 6.52 6.562 3B1g 6.54 6.65 7.10 7.152 3B3u 6.45 6.43 6.89 6.922 3B2u 7.21 7.52 7.62 7.68Formaldehyd 1 3A2 3.49 3.52 3.77 3.641 3A1 5.86 6.12 5.99 5.91A
eton 1 3A2 4.05 4.07 4.28 4.131 3A1 6.07 6.31 6.24 6.14p-Benzoquinon 1 3B1g 2.50 2.46 2.98 2.871 3Au 2.61 2.58 3.10 2.961 3B1u 3.02 3.18 3.27 3.241 3B3g 3.37 3.46 3.65 3.66
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B TabellenVertikale Anregungsenergien von Triplett-Zuständen (fortgeführt)Molekül Zustand CC3 CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2)Formamid 1 3A′′ 5.28 5.27 5.48 5.291 3A′ 5.69 5.88 5.93 5.85A
etamid 1 3A′′ 5.35 5.33 5.55 5.361 3A′ 5.71 6.02 6.09 6.00Propanamid 1 3A′′ 5.38 5.35 5.57 5.381 3A′ 6.08 6.02 6.11 6.02
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Tabelle B.3 Oszillatorstärken (Längendarstellung) und der Lapla
e-Fehler für SOS-CC2 mit unters
hiedli
hen Konver-genzkriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktion F Lap. Lapla
e-Fehler fürMolekül Zustand CC2 SOS-CC2 SOS-ADC(2) F Lap ≤ 10−6 10−4 10−2Naphthalen 1 1B3u 0.0000 0.0002 0.0001 0.0000 0.0000 0.00001 1B2u 0.0777 0.0587 0.0731 0.0000 0.0000 -0.00072 1B3u 1.4238 1.5119 1.8228 0.0001 0.0004 0.00192 1B2u 0.2532 0.3105 0.3906 -0.0001 -0.0005 -0.0038Furan 1 1B2 0.1838 0.1700 0.2067 0.0000 0.0002 0.00162 1A1 0.0003 0.0009 0.0015 0.0000 0.0000 -0.00033 1A1 0.3579 0.4164 0.3924 0.0004 0.0018 0.0139Pyrimidin 1 1B1 0.0054 0.0060 0.0059 0.0000 0.0000 0.00011 1B2 0.0292 0.0246 0.0284 0.0000 0.0001 0.00012 1A1 0.0860 0.0282 0.0318 0.0000 -0.0001 -0.00203 1A1 0.4100 0.3173 0.1677 0.0014 0.0053 -0.01022 1B2 0.5151 0.5170 0.5783 0.0003 0.0013 0.0032Formaldehyd 1 1B1 0.0009 0.0012 0.0014 0.0000 0.0000 0.00002 1A1 0.0826 0.1476 0.1782 0.0001 0.0014 0.0054A
eton 1 1B1 0.0005 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000p-Benzoquinon 1 1B1u 0.5305 0.6180 0.6808 0.0000 0.0005 0.0040Formamid 1 1A′′ 0.0004 0.0004 0.0004 0.0000 0.0000 0.00002 1A′ 0.3180 0.2417 0.1705 0.0006 0.0033 0.0160119



B TabellenTabelle B.4 Strukturparameter im angeregten Zustand mit SOS-CC2 und deren Lapla
e-Fehler (Bindungslängen in pm und Winkel in Grad) mit vers
hiedenen Konvergenz-Kriterien für die Lapla
e-Fehlerfunktion F Lap. Lapla
e-Fehler fürMolekül Zustand Parameter SOS-CC2 F Lap ≤ 10−8 10−6 10−4 10−2

Mg2 1 1Σ+
u re 314.7 -0.011 -0.047 -0.162 -0.486

C3 1 1Πu d(CC) 131.4 0.006 0.036 0.083 0.313
C2H2 1 1Au d(CC) 137.3 0.000 0.000 -0.006 -0.406

d(CH) 109.2 0.000 0.000 -0.003 -0.308
∠(HCC) 122.3 0.000 0.000 0.008 0.350

CH2O 1 1A′′ d(CH) 109.0 0.000 -0.001 -0.017 -0.434
d(CO) 134.2 0.004 0.016 0.143 0.491
∠(HCH) 120.0 0.000 0.002 0.037 0.045
φ 28.1 0.005 0.016 0.111 1.301

1 3A′′ d(CH) 109.4 0.000 -0.001 -0.012 -0.402
d(CO) 132.4 0.002 0.006 0.061 -0.049
∠(HCH) 116.7 0.000 0.001 0.028 0.060
φ 38.6 0.001 0.003 0.019 0.081

CH2S 1 1A2 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

1 3A′′ 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
φ 9.9 0.012 0.081 0.318 0.617

(CHO)2
a 1 1Au 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
∠(HCC) 114.5 0.001 0.002 0.044 0.497
∠(OCC) 123.5 0.000 0.000 -0.007 -0.065

HC2CHO 1 1A′′ d(C1C2) 122.5 0.001 0.003 0.024 0.134
d(C3H) 108.5 0.000 -0.001 -0.011 -0.435
d(C3O) 137.4 0.004 0.015 0.182 0.583

a in trans-Konformation120



Tabelle B.5 Parameter der Strukturen im angeregten Zustand (Bindungslängen in pmund Winkel in Grad). Für Mg2 wird der experimentelle re-Wert zitiert, bei dem Vibrati-onse�ekte korrigiert werden.Molekül Zustand Parameter Experiment CC2a SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Mg2 1 1Σ+

u re 308.2b 310.9 314.7 314.2
C3 1 1Πu d(CC) 130.5c 132.2 131.4 130.4
C2H2 1 1Au d(CC) 137.5d 138.1 137.3 136.9

d(CH) 110.0d 109.1 109.2 109.1
∠(HCC) 122.5d 122.0 122.3 122.4

CH2O 1 1A′′ d(CH) 109.8e 108.7 109.0 108.7
d(CO) 132.3e 135.5 134.2 135.9
∠(HCH) 118.4e 121.5 120.0 121.6
φ 34.0e 25.9 28.1 22.2

1 3A′′ d(CH) 108.4e 109.2 109.4 109.2
d(CO) 130.7e 133.6 132.4 133.1
∠(HCH) 117.9e 117.8 116.7 118.1
φ 41.1e 38.2 38.6 35.2

CH2S 1 1A2 d(CH) 107.7e 108.3 108.3 108.3
d(CS) 168.2e 170.6 170.4 171.6
∠(HCH) 120.7e 121.1 120.4 120.4

1 3A′′ d(CH) 108.2e 108.2 108.2 108.2
d(CS) 168.3e 168.8 168.6 169.0
∠(HCH) 119.3e 120.9 120.3 120.6
φ 11.9e 11.9 9.9 3.4trans-(CHO)2 1 1Au d(CC) 146.0f 147.9 148.9 148.7
d(CH) 112.0f 109.5 109.4 109.4
d(CO) 125.0f 125.4 124.7 124.5
∠(HCC) 114.0f 114.5 114.5 114.9
∠(OCC) 124.0f 123.9 123.5 123.3

HC2CHO 1 1A′′ d(C1C2) 123.8c 123.6 122.5 122.0
d(C3H) 109.1c 108.5 108.5 108.4
d(C3O) 132.5c 140.6 137.4 139.8

aDie Ergebnisse entspre
hen denen in Ref. [32℄.
bExp. Daten aus Ref. [87℄. cExp. Daten aus Ref. [88℄. dExp. Daten aus Ref. [118℄.
eExp. Daten aus Ref. [89℄. fExp. Daten aus Ref. [90℄. 121



B TabellenTabelle B.6 Harmonis
he S
hwingungsfrequenzen (
m−1) bere
hnet mit CC2, SOS-CC2und SOS-ADC(2). Für Mg2 wird der experimentelle ωe-Wert angegeben, der um Anharmo-nizitäten korrigiert ist.Molekül Zustand Mode Exp. CC2a SOS-CC2 SOS-ADC(2)
Mg2 1 1Σ+

u ωe 190.6b 181.2 177.4 179.4
C3 1 1Πu ν1(σg) 1085.9c 1069.4 1118.5 1172.6

ν2(σu) 541.7d i843.0 580.3 i851.0
ν3(πu) 307.9c 260.2 246.7 238.3

C2H2 1 1Au ν2(ag) 1385.0c 1367.5 1405.9 1435.4
ν3(ag) 1047.6c 1085.3 1102.5 1105.0

CH2O 1 1A′′ ν1(a
′) 2846.0e 3062.0 3043.4 3072.6

ν2(a
′) 1293.1e 1320.3 1347.8 1367.5

ν3(a
′) 1183.0e 1014.0 1093.6 1002.2

ν5(a
′′) 2968.3e 3198.9 3163.4 3200.0

ν6(a
′′) 904.0e 870.4 905.9 905.9

1 3A′′ ν2(a
′) 1283.0e 1297.4 1324.4 1344.2

CH2S 1 1A2 ν1(a1) 3034.0e 3125.8 3121.8 3121.4
ν2(a1) 1320.0e 1342.3 1374.5 1377.9
ν3(a1) 859.0e 798.1 812.4 796.7
ν4(b1) 3081.3e 3251.7 3239.6 3241.1
ν5(b1) 799.0e 765.1 791.2 771.8

1 3A′′ ν2(a
′) 1320.0e 1335.8 1368.1 1372.8

ν3(a
′) 859.0e 845.5 862.3 841.8trans-(CHO)2 1 1Au ν1(ag) 2809.0f 3049.9 3054.8 3068.9

ν2(ag) 1391.4f 1368.3 1418.9 1443.5
ν3(ag) 1195.2f 1230.6 1246.4 1264.5
ν4(ag) 952.4f 993.6 985.9 1007.6
ν5(ag) 508.9f 493.8 500.4 508.2
ν6(au) 720.0f 753.5 754.6 757.4
ν7(au) 233.2f 218.8 221.6 220.8
ν8(bg) 735.1f 763.3 753.7 769.1
ν10(bu) 1280.8f 1247.1 1242.7 1235.7
ν11(bu) 1172.0f 1175.9 1203.5 1092.7
ν12(bu) 379.3f 369.5 384.0 385.2

HC2CHO 1 1A′′ ν2(a
′) 2952.5c 3168.7 3159.4 3176.0

ν3(a
′) 1945.8c 1896.7 1996.8 2044.8122



Harmonis
he S
hwingungsfrequenzen (fortgeführt)Molekül Zustand Mode Exp. CC2a SOS-CC2 SOS-ADC(2)
ν4(a

′) 1304.0c 1217.7 1269.3 1262.8
ν5(a

′) 1119.5c 1072.8 1067.8 1063.1
ν6(a

′) 951.6c 777.1 903.0 832.3
ν7(a

′) 650.0c 639.4 665.5 695.2
ν8(a

′) 506.9c 470.7 486.5 494.6
ν9(a

′) 189.4c 170.2 176.4 179.1
ν10(a

′′) 506.9c 549.3 476.9 505.1
ν11(a

′′) 389.7c 408.2 420.8 453.8
ν12(a

′′) 345.9c 325.8 336.0 340.3
aMit der Ausnahme der Moden für C3 sind die Ergebnisse bis aufnumeris
he Ungenauigkeiten identis
h mit denen aus Ref. [32℄.
bExp. Daten aus Ref. [87℄ cExp. Daten aus Ref. [88℄ dExp. Wert aus Ref. [119℄
eExp. Daten aus Ref. [89℄ fExp. Daten aus Ref. [91℄Tabelle B.7 Erhaltenene Symmetrien der Moleküle aus Tab. B.8 bei den Optimierungenim Grundzustand und im angeregten Zustand.Molekül Konformer Grundzustand ang. ZustandTPP C2 C2Zn-TPP C2v C2vPorphy
en C2h CsPorphin D2h

1 D2hChlorin C2
2 C2v

3Tetra
en D2h D2hPerylen C2 C2Phenanthren C2v C2vFluoren C2v C2vCarbazol C2v C2vDibenzofuran C2v C2v
4Pyrroloquinolin Cs CsTryptamin alle C1 C1De
atetraen C2h C2h5-Methoxysali
ylsäure Cs C1Sali
ylsäure Cs Cs

5Phenylpropionsäure gau
he C1 C1anti C1 C1 123



B Tabellen Symmetrien der Moleküle aus Tab. B.8 (fortgeführt)Molekül Konformere Grundzustand ang. Zustand1-Naphtol 
is C1 C1trans Cs Cs2-Naphtol 
is Cs Cstrans Cs Cs7-Hydroxyquinolin 
is Cs Cs
6trans Cs C12-Hydroxyquinolin enol Cs Csketo Cs CsDimethoxybenzol C2v C1Azaindol Cs CsPhenyla
etylen C2v C2vBenzonitril C2v C2vAnilin Cs CsTetra�uorbenzol D2h C2vDi�uorpyridin C2v Cs2-Fluorpyridin Cs Cs
72-Hydroxypyridin Cs Cs2-Methylpyridin Cs Cs5-Methylpyridin Cs CsPyrazin D2h Ci
8Pyridon Cs Cs
9Cate
hol Cs C1Resor
inol alle Cs C1Hydroquinon 
is Cs C1trans Cs C1Methoxyphenol alle Cs C1Fluorphenol alle Cs C1Cresol alle Cs C1

1Mit SOS-CC2 und SCS-CC2: C2h
2Mit B3LYP: C2v
3Mit CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2: C1
4Mit B3LYP und SOS-CC2: Cs
5Mit B3LYP: C1
6Mit B3LYP: C1
7Mit ADC(2): C1
8Mit B3LYP: C2h
9Gilt sowohl für den nπ∗- als au
h für den ππ∗-Zustand.124



Tabelle B.8 0-0-Anregungsenergien in eV bere
hnet mit DFT/B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2. Die Strukturenwurden dabei mit der jeweiligen Methode optimiert, während die S
hwingungskorrekturen mit DFT/B3LYP erhalten wurden. FürB3LYP wurde der Basissatz TZVP, für alle anderen Methoden TZVPP verwendet. Zum Verglei
h sind experimentelle Ergebnisseaus ho
haufgelösten Gasphasenmessungen angegeben.Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.TPP 1 1B 2.0132 1.9278 1.9902 1.8939 1.8297 1.9400 [94℄Zn-TPP 1 1B1 2.1858 2.1304 2.1973 2.1566 2.1053 2.1679 [94℄Porphy
en 1 1A′ 2.1101 2.0631 2.1127 2.0115 1.9474 2.0049 [122℄Porphin 1 1B1u 2.2213 2.1755 2.2267 2.0705 1.9855 2.0229 [123℄Chlorin 1 1B2 2.2539 2.2090 2.2428 2.0739 1.9870 1.9723 [124℄Tetra
en 1 1B1u 2.1923 2.4995 2.5325 2.7343 2.8404 2.7753 [125℄Perylen 1 1B 2.6241 2.8045 2.8257 3.0068 3.1007 2.9830 [126℄Phenanthren 1 1A1 3.7327 3.7818 3.7648 3.7461 3.7353 3.6360 [127℄Fluoren 1 1B1 4.2122 4.3168 4.2938 4.2378 4.2008 4.1865 [128℄Carbazol 1 1A1 3.8075 3.8137 3.8283 3.8644 3.8702 3.8186 [128℄Dibenzofuran 1 1A1 4.1807 4.1740 4.1968 4.1968 4.1825 4.1702 [128℄Pyrrolo[3,2-h℄quinolin 1 1A′ 3.4981 3.7414 3.7359 3.7686 3.7723 3.6595 [129℄Tryptamin A-ph2,9 1 1A 4.1588 4.4009 4.4090 4.5517 4.3784 4.3232 [95℄A-py3,9 1 1A 4.1342 4.3808 4.3888 4.5323 4.3813 4.3239 [95℄A-up4,9 1 1A 4.0822 4.3774 4.3834 4.5354 4.3789 4.3219 [95℄Ph-out5,9 1 1A 4.1558 4.3979 4.4050 4.5494 4.3824 4.3239 [95℄Ph-up6,9 1 1A 4.0204 4.3384 4.3421 4.5012 4.3836 4.3173 [95℄Py-out7,9 1 1A 4.1384 4.3768 4.3838 4.5263 4.3792 4.3277 [95℄Py-up8,9 1 1A 4.1196 4.4031 4.4101 4.5546 4.3704 4.3252 [95℄De
atetraen 1 1Bu 3.5962 3.9822 4.0464 4.2503 4.3545 4.3115 [130℄5-MO-Sali
ylsäure1 1 1A 3.3895 3.3512 3.4078 3.5270 3.5703 3.4893 [131℄Sali
ylsäure 1 1A′ 3.7674 3.4274 3.6110 3.7597 3.8676 3.6951 [131℄Phenylpropionsäure gau
he 1 1A 5.0412 4.8650 4.8367 4.6755 4.5921 4.6666 [132℄125



BTabellen0-0-Anregungsenergien mit B3LYP-S
hwingungskorrektur (fortgeführt)Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.anti 1 1A 5.0360 4.8745 4.8489 4.6872 4.6043 4.6666 [132℄1-Naphtol 
is 1 1A 3.6631 3.9336 3.9587 3.9849 3.9446 3.8659 [133℄trans 1 1A′ 3.8059 4.0849 4.0825 4.0075 3.9680 3.9000 [133℄2-Naphtol 
is 1 1A′ 3.8252 3.9130 3.9186 3.8980 3.8774 3.8304 [134℄trans 1 1A′ 3.7528 3.8383 3.8486 3.8368 3.8190 3.7912 [134℄7-Hydroxyquinolin 
is 1 1A′ 3.7767 3.8577 3.8787 3.8820 3.8696 3.8230 [135℄trans 1 1A 3.5281 3.8140 3.8426 3.8576 3.8492 3.7830 [135℄2-Hydroxyquinolin enol 1 1A′ 3.8570 3.8991 3.9235 3.9131 3.8977 3.8857 [136℄keto 1 1A′ 3.6352 3.5020 3.5894 3.6924 3.7321 3.6084 [136℄Dimethoxybenzol 1 1A 4.6037 4.4439 4.4935 4.4576 4.4183 4.4313 [137℄Azaindol 1 1A′ 4.1137 4.3297 4.3435 4.4485 4.3398 4.2929 [138℄Phenyla
etylen 1 1B2 4.7287 4.7176 4.6926 4.5603 4.4902 4.4469 [139℄Benzonitril 1 1B2 4.8464 4.7750 4.7493 4.6047 4.5295 4.5257 [140℄Anilin 1 1A′′ 4.3505 4.3435 4.3451 4.2887 4.2508 4.2180 [141℄Tetra�uorbenzol 1 1B1 4.7228 4.5757 4.5933 4.5591 4.5221 4.5309 [142℄2,6-Di�uorpyridin 1 1A′′ 5.0142 4.7219 4.7600 4.6551 4.5968 4.6877 [143℄2-Fluorpyridin 1 1A′ 4.6111 4.8457 4.8387 4.7120 4.6440 4.7124 [144℄2-Hydroxypyridin 1 1A′ 4.7207 4.5298 4.5408 4.4674 4.5298 4.4774 [145℄2-Methylpyrimidin 1 1A 3.6022 3.6422 3.7092 3.9282 4.0360 3.7754 [146℄5-Methylpyrimidin 1 1A 3.6442 3.7225 3.7641 3.9793 4.0838 3.8177 [146℄Pyrazin 1 1Au 3.6011 3.8503 3.8332 4.0181 4.0974 3.8271 [147℄2-Pyridon 1 1A′ 3.9134 3.4564 3.6991 3.8663 3.9314 3.6986 [148℄Cate
hol 1 1A �a 4.4310b 4.4560b 4.4270b 4.3980b 4.4187 [96℄Resor
inol Konf. 2 1 1A 4.7964 4.6444 4.6558 4.5560 4.4996 4.4828 [97℄Konf. 1 1 1A 4.7536 4.6097 4.6203 4.5315 4.4776 4.4860 [97℄
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0-0-Anregungsenergien mit B3LYP-S
hwingungskorrektur (fortgeführt)Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.Konf. 3 1 1A 4.6655 4.5419 4.5478 4.4839 4.4391 4.4551 [97℄Hydroquinon 
is 1 1A 4.3251 4.1916 4.2093 4.1701 4.1411 4.1564c [97℄trans 1 1A 4.3400 4.2160 4.2335 4.1922 4.1619 4.1522c [97℄o-Methoxyphenol 1 1A 4.6392 4.5081 4.5357 4.4773 4.4290 4.4509 [98℄m-Methoxyphenol Konf. 4 1 1A 4.7477 4.5781 4.5980 4.5156 4.4652 4.4665 [98℄Konf. 2 1 1A 4.6737 4.5170 4.5322 4.4713 4.4271 4.4589 [98℄p-Methoxyphenol trans 1 1A 4.3044 4.1562 4.1789 4.1525 4.1282 4.1609 [98℄
is 1 1A 4.3188 4.1770 4.2001 4.1742 4.1504 4.1729 [98℄o-Fluorphenol 
is 1 1A 4.7203 4.5618 4.7075 4.6179 4.5550 4.5618 [98℄trans 1 1A 4.7561 4.6558 4.6669 4.5860 4.5283 4.5751 [98℄m-Fluorphenol 
is 1 1A 4.8405 4.7000 4.7054 4.6034 4.5424 4.5394 [98℄trans 1 1A 4.8745 4.7225 4.7284 4.6150 4.5518 4.5650 [98℄p-Fluorphenol 1 1A 4.6089 4.4442 4.4603 4.3913 4.3479 4.3526 [98℄o-Cresol 
is 1 1A 4.7548 4.6477 4.6463 4.5411 4.4802 4.5143 [149℄trans 1 1A 4.7408 4.6351 4.6358 4.5378 4.4797 4.4876 [149℄m-Cresol 
is 1 1A 4.7317 4.6023 4.6050 4.5052 4.4477 4.4608 [149℄trans 1 1A 4.7216 4.5871 4.5895 4.4870 4.4288 4.4743 [149℄p-Cresol 1 1A 4.6255 4.5073 4.5062 4.4201 4.3691 4.3790 [149℄

15-Methoxysali
ylsäure 2Anti-ph 3Anti-py 4Anti-up 5Gau
he-Phenyl-out
6Gau
he-Phenyl-up 7Gau
he-Pyrrol-out 8Gau
he-Pyrrol-up 9Nomenklatur aus Ref. [120℄

aMit B3LYP hat der S1-Zustand πσ∗-Charakter.
bDie S
hwingungskorrektur wurde mit MP2/ADC(2) erhalten.
cZuordnung zu den Konformeren in Ref. [121℄127



BTabellenTabelle B.9 0-0-Anregungsenergien in eV bere
hnet mit DFT/B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2. Mit der Ausnahmevon TPP und Zn-TPP wurden sowohl die Strukturen als au
h die Nullpunktss
hwingungskorrekturen mit der jeweiligen Methodeerhalten. Für TPP und Zn-TPP wurden die Nullpunktss
hwingungskorrekturen aus den DFT/B3LYP-Re
hnungen verwendet. FürB3LYP wurde der Basissatz TZVP, für alle anderen Methoden TZVPP verwendet. Zum Verglei
h sind experimentelle Ergebnisseaus ho
haufgelösten Gasphasenmessungen angegeben.Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.TPP 1 1B 2.0132 1.9278 1.9902 1.8939 1.8297 1.9400 [94℄Zn-TPP 1 1B1 2.1858 2.1304 2.1973 2.1566 2.1053 2.1679 [94℄Porphy
en 1 1A′ 2.1101 1.7194 2.0433 1.9882 1.9890 2.0049 [122℄Porphin 1 1B1u 2.2213 2.0887 2.2068 2.0948 2.0457 2.0229 [123℄Chlorin 1 1B2 2.2539 1.9796 2.1145 2.0234 1.9806 1.9723 [124℄Tetra
en 1 1B1u 2.1923 2.2606 2.5824 2.7748 2.8694 2.7753 [125℄Perylen 1 1B 2.6241 2.7628 2.8130 2.9804 3.0729 2.9830 [126℄Phenanthren 1 1A1 3.7327 3.7849 3.7555 3.7453 3.7439 3.6360 [127℄Fluoren 1 1B1 4.2122 4.2998 4.2752 4.2404 4.2118 4.1865 [128℄Carbazol 1 1A1 3.8075 3.8278 3.8438 3.8818 3.8953 3.8186 [128℄Dibenzofuran 1 1A1 4.1807 4.3181 4.2037 4.2032 4.2100 4.1702 [128℄Pyrrolo[3,2-h℄quinolin 1 1A′ 3.4981 3.6938 3.6911 3.7494 3.7624 3.6595 [129℄Tryptamin A-ph2,9 1 1A 4.1588 4.3541 4.3685 4.5041 4.3575 4.3232 [95℄A-py3,9 1 1A 4.1342 4.3368 4.3502 4.4912 4.3595 4.3239 [95℄A-up4,9 1 1A 4.0822 4.3308 4.3431 4.4891 4.3582 4.3219 [95℄Ph-out5,9 1 1A 4.1558 4.3577 4.3748 4.5110 4.3614 4.3239 [95℄Ph-up6,9 1 1A 4.0204 4.3034 4.3131 4.4650 4.3531 4.3173 [95℄Py-out7,9 1 1A 4.1384 4.3366 4.3530 4.4904 4.3598 4.3277 [95℄Py-up8,9 1 1A 4.1196 4.3573 4.3719 4.4947 4.3590 4.3252 [95℄De
atetraen 1 1Bu 3.5962 3.9902 4.0569 4.2681 4.3754 4.3115 [130℄5-MO-Sali
ylsäure1 1 1A 3.3895 3.2882 3.3712 3.5307 3.5888 3.4893 [131℄Sali
ylsäure 1 1A′ 3.7674 3.4141 3.5822 3.7439 3.8707 3.6951 [131℄
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0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsistenter S
hwingungskorrektur (fortgeführt)Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.Phenylpropionsäure gau
he 1 1A 5.0412 4.8559 4.8332 4.6819 4.6123 4.6666 [132℄anti 1 1A 5.0360 4.8502 4.8219 4.6770 4.6125 4.6666 [132℄1-Naphtol 
is 1 1A 3.6631 3.9017 3.9339 3.9345 3.9075 3.8659 [133℄trans 1 1A′ 3.8059 4.0036 4.0269 3.9897 3.9610 3.9000 [133℄2-Naphtol 
is 1 1A′ 3.8252 3.9065 3.9172 3.9113 3.9007 3.8304 [134℄trans 1 1A′ 3.7528 3.8159 3.8215 3.8374 3.8315 3.7912 [134℄7-Hydroxyquinolin 
is 1 1A′ 3.7767 3.8308 3.8536 3.8824 3.8804 3.8230 [135℄trans 1 1A 3.5281 3.7812 3.8147 3.8497 3.8577 3.7830 [135℄2-Hydroxyquinolin enol 1 1A′ 3.8570 3.8864 3.9136 3.9301 3.9234 3.8857 [136℄keto 1 1A′ 3.6352 3.5357 3.5605 3.6847 3.7363 3.6084 [136℄Dimethoxybenzol 1 1A 4.6037 4.4123 4.4609 4.4437 4.3958 4.4313 [137℄Azaindol 1 1A′ 4.1137 4.2885 4.3053 4.4078 4.3123 4.2929 [138℄Phenyla
etylen 1 1B2 4.7287 4.5559 4.6400 4.5463 4.4972 4.4469 [139℄Benzonitril 1 1B2 4.8464 4.7556 4.7226 4.6162 4.5346 4.5257 [140℄Anilin 1 1A′′ 4.3505 4.3098 4.3144 4.2937 4.2663 4.2180 [141℄Tetra�uorbenzol 1 1B1 4.7228 4.5642 4.5832 4.5559 4.5208 4.5309 [142℄2,6-Di�uorpyridin 1 1A′′ 5.0142 4.7580 4.7593 4.6829 4.6387 4.6877 [143℄2-Fluorpyridin 1 1A′ 4.6111 4.8174 4.8077 4.7129 4.6619 4.7124 [144℄2-Hydroxypyridin 1 1A′ 4.7207 4.5203 4.5337 4.4884 4.5203 4.4774 [145℄2-Methylpyrimidin 1 1A 3.6022 3.6104 3.6823 3.9041 4.0163 3.7754 [146℄5-Methylpyrimidin 1 1A 3.6442 3.6916 3.7357 3.9559 4.0622 3.8177 [146℄Pyrazin 1 1Au 3.6011 3.8546 3.8368 4.0032 4.1182 3.8271 [147℄2-Pyridon 1 1A′ 3.9134 3.3768 3.6233 3.7669 3.8313 3.6986 [148℄Cate
hol 1 1A �a 4.4310 4.4535 4.4311 4.3996 4.4187 [96℄Resor
inol Konf. 2 1 1A 4.7964 4.6001 4.5754 4.5036 4.4642 4.4828 [97℄129



BTabellen0-0-Anregungsenergien mit methodenkonsistenter S
hwingungskorrektur (fortgeführt)Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.Konf. 1 1 1A 4.7536 4.5829 4.5988 4.5096 4.4543 4.4860 [97℄Konf. 3 1 1A 4.6655 4.5234 4.5307 4.4784 4.6579 4.4551 [97℄Hydroquinon 
is 1 1A 4.3251 4.1583 4.1732 4.1626 4.1462 4.1564b [97℄trans 1 1A 4.3400 4.1673 4.1784 4.1675 4.1474 4.1522b [97℄o-Methoxyphenol 1 1A 4.6392 4.4895 4.5163 4.4640 4.3997 4.4509 [98℄m-Methoxyphenol Konf. 4 1 1A 4.7477 4.5416 4.5660 4.4698 4.4401 4.4665 [98℄Konf. 2 1 1A 4.6737 4.4986 4.5162 4.4646 4.4240 4.4589 [98℄p-Methoxyphenol trans 1 1A 4.3044 4.1240 4.1504 4.1471 4.1340 4.1609 [98℄
is 1 1A 4.3188 4.1412 4.1588 4.1615 4.1484 4.1729 [98℄o-Fluorphenol 
is 1 1A 4.7203 4.5618 4.6760 4.5774 4.5266 4.5618 [98℄trans 1 1A 4.7561 4.6389 4.6498 4.5732 4.5147 4.5751 [98℄m-Fluorphenol 
is 1 1A 4.8405 4.8179 4.6824 4.5831 4.5184 4.5394 [98℄trans 1 1A 4.8745 4.8470 4.6795 4.5856 4.5395 4.5650 [98℄p-Fluorphenol 1 1A 4.6089 4.5503 4.3999 4.3606 4.3302 4.3526 [98℄o-Cresol 
is 1 1A 4.7548 4.6257 4.6230 4.5383 4.4862 4.5143 [149℄trans 1 1A 4.7408 4.5966 4.6105 4.4994 4.4598 4.4876 [149℄m-Cresol 
is 1 1A 4.7317 4.5635 4.5711 4.4787 4.4333 4.4608 [149℄trans 1 1A 4.7216 4.5663 4.5663 4.4909 4.4455 4.4743 [149℄p-Cresol 1 1A 4.6255 4.5727 4.4675 4.4093 4.3706 4.3790 [149℄

15-Methoxysali
ylsäure 2Anti-ph 3Anti-py 4Anti-up 5Gau
he-Phenyl-out
6Gau
he-Phenyl-up 7Gau
he-Pyrrol-out 8Gau
he-Pyrrol-up 9Nomenklatur aus Ref. [120℄

aMit B3LYP hat der S1-Zustand πσ∗-Charakter.
bZuordnung zu den Konformeren in Ref. [121℄
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Tabelle B.10 0-0-Anregungsenergien in eV bere
hnet mit DFT/B3LYP, ADC(2), CC2, SCS-CC2 und SOS-CC2. Mit der Ausnahmevon TPP und Zn-TPP wurden sowohl die Strukturen als au
h die Nullpunktss
hwingungskorrekturen mit der jeweiligen Methodeerhalten. Für TPP und Zn-TPP wurden die Nullpunktss
hwingungskorrekturen aus den DFT/B3LYP-Re
hnungen verwendet. FürB3LYP wurde dabei der Basissatz TZVP, für alle anderen Methoden TZVPP verwendet. Der elektronis
he Beitrag zu den 0-0-Anregungen wurde aus Einzelpunkt-Re
hnungen mit dem Basissatz aug-

-pVTZ und der jeweiligen Methode erhalten. ZumVerglei
h sind experimentelle Ergebnisse aus ho
haufgelösten Gasphasenmessungen angegeben.Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.TPP 1 1B 2.0062 1.9306 1.9913 1.8955 1.8287 1.9400 [94℄Zn-TPP 1 1B1 2.1817 2.1400 2.2067 2.1685 2.1141 2.1679 [94℄Porphy
en 1 1A′ 2.1046 1.7177 2.0376 1.9846 1.9857 2.0049 [122℄Porphin 1 1B1u 2.2151 2.0874 2.2038 2.0928 2.0443 2.0229 [123℄Chlorin 1 1B2 2.2364 1.9659 2.1056 2.0162 1.9710 1.9723 [124℄Tetra
en 1 1B1u 2.1363 2.2324 2.5512 2.7446 2.8398 2.7753 [125℄Perylen 1 1B 2.5783 2.7237 2.7706 2.9389 3.0318 2.9830 [126℄Phenanthren 1 1A1 3.7018 3.7580 3.7274 3.7217 3.7223 3.6360 [127℄Fluoren 1 1B1 4.1549 4.2377 4.2107 4.1892 4.1664 4.1865 [128℄Carbazol 1 1A1 3.7486 3.7893 3.8033 3.8483 3.8651 3.8186 [128℄Dibenzofuran 1 1A1 4.1326 4.1417 4.0375 4.0452 4.0445 4.1702 [128℄Pyrrolo[3,2-h℄quinolin 1 1A′ 3.4573 3.6540 3.6492 3.7144 3.7306 3.6595 [129℄Tryptamin A-ph2,9 1 1A 4.0805 4.2789 4.2883 4.4275 4.3206 4.3232 [95℄A-py3,9 1 1A 4.0588 4.2621 4.2709 4.4154 4.3229 4.3239 [95℄A-up4,9 1 1A 4.0129 4.2557 4.2632 4.4128 4.3217 4.3219 [95℄Ph-out5,9 1 1A 4.0780 4.2863 4.2994 4.4369 4.3254 4.3239 [95℄Ph-up6,9 1 1A 3.9704 4.2361 4.2428 4.3949 4.3180 4.3173 [95℄Py-out7,9 1 1A 4.0636 4.2674 4.2800 4.4199 4.3246 4.3277 [95℄Py-up8,9 1 1A 4.0473 4.2864 4.2962 4.4224 4.3233 4.3252 [95℄De
atetraen 1 1Bu 3.5616 3.9564 4.0200 4.2324 4.3403 4.3115 [130℄5-MO-Sali
ylsäure1 1 1A 3.3511 3.2480 3.3282 3.4912 3.5515 3.4893 [131℄131



BTabellen0-0-Anregungsenergien mit aug-

-pVTZ-Energiekorrektur (fortgeführt)Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.Sali
ylsäure 1 1A′ 3.7372 3.3661 3.5352 3.6994 3.8377 3.6951 [131℄Phenylpropionsäure gau
he 1 1A 5.0014 4.8230 4.7998 4.6536 4.5864 4.6666 [132℄anti 1 1A 5.0027 4.8170 4.7877 4.6483 4.5860 4.6666 [132℄1-Naphtol 
is 1 1A 3.6120 3.8563 3.8888 3.9078 3.8826 3.8659 [133℄trans 1 1A′ 3.7287 3.9600 3.9860 3.9583 3.9324 3.9000 [133℄2-Naphtol 
is 1 1A′ 3.7700 3.8755 3.8853 3.8847 3.8764 3.8304 [134℄trans 1 1A′ 3.7055 3.7820 3.7866 3.8082 3.8050 3.7912 [134℄7-Hydroxyquinolin 
is 1 1A′ 3.7308 3.8016 3.8235 3.8574 3.8576 3.8230 [135℄trans 1 1A 3.5169 3.7497 3.7822 3.8228 3.8333 3.7830 [135℄2-Hydroxyquinolin enol 1 1A′ 3.8146 3.8555 3.8821 3.9038 3.8994 3.8857 [136℄keto 1 1A′ 3.6003 3.4898 3.5220 3.6530 3.7077 3.6084 [136℄Dimethoxybenzol 1 1A 4.5548 4.3646 4.4090 4.4016 4.3583 4.4313 [137℄Azaindol 1 1A′ 4.0534 4.2311 4.2446 4.3485 4.2745 4.2929 [138℄Phenyla
etylen 1 1B2 4.6947 4.5215 4.6046 4.5164 4.4699 4.4469 [139℄Benzonitril 1 1B2 4.8227 4.7285 4.6944 4.5923 4.5126 4.5257 [140℄Anilin 1 1A′′ 3.9776 4.3099 4.3143 4.2937 4.2663 4.2180 [141℄Tetra�uorbenzol 1 1B1 4.6532 4.4748 4.4875 4.4893 4.4700 4.5309 [142℄2,6-Di�uorpyridin 1 1A′′ 4.9567 4.7298 4.7148 4.6475 4.6058 4.6877 [143℄2-Fluorpyridin 1 1A′ 4.5853 4.7818 4.7714 4.6809 4.6320 4.7124 [144℄2-Hydroxypyridin 1 1A′ 4.6774 4.4758 4.4879 4.4479 4.4179 4.4774 [145℄2-Methylpyrimidin 1 1A 3.5873 3.5713 3.6446 3.8733 3.9893 3.7754 [146℄5-Methylpyrimidin 1 1A 3.6299 3.6538 3.6943 3.9450 4.0656 3.8177 [146℄Pyrazin 1 1Au 3.5808 3.8226 3.7944 3.9582 4.0773 3.8271 [147℄2-Pyridon 1 1A′ 3.8463 3.3234 3.5650 3.7151 3.7779 3.6986 [148℄Cate
hol 1 1A �a 4.4380 4.4441 4.4237 4.3866 4.4187 [96℄
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0-0-Anregungsenergien mit aug-

-pVTZ-Energiekorrektur (fortgeführt)Molekül Konf. Zustand B3LYP ADC(2) CC2 SCS-CC2 SOS-CC2 Exp. Ref.Resor
inol Konf. 2 1 1A 4.7414 4.5477 4.5198 4.4553 4.4198 4.4828 [97℄Konf. 1 1 1A 4.6921 4.5268 4.5414 4.4568 4.4046 4.4860 [97℄Konf. 3 1 1A 4.5923 4.4609 4.4656 4.4221 4.6057 4.4551 [97℄Hydroquinon 
is 1 1A 4.2425 4.0932 4.1067 4.1055 4.0936 4.1564b [97℄trans 1 1A 4.2583 4.1321 4.1417 4.1477 4.1361 4.1522b [97℄o-Methoxyphenol 1 1A 4.5764 4.4392 4.4618 4.4227 4.3623 4.4509 [98℄m-Methoxyphenol Konf. 4 1 1A 4.6970 4.4926 4.5162 4.4246 4.3985 4.4665 [98℄Konf. 2 1 1A 4.1957 4.4477 4.4625 4.4176 4.3799 4.4589 [98℄p-Methoxyphenol trans 1 1A 4.2302 4.0652 4.0904 4.0956 4.0868 4.1609 [98℄
is 1 1A 4.2416 4.0822 4.0980 4.1099 4.1012 4.1729 [98℄o-Fluorphenol 
is 1 1A 4.7044 4.6206 4.6216 4.5415 4.4942 4.5618 [98℄trans 1 1A 4.7003 4.5853 4.5937 4.5271 4.4725 4.5751 [98℄m-Fluorphenol 
is 1 1A 4.7854 4.7656 4.6293 4.5358 4.4740 4.5394 [98℄trans 1 1A 4.8238 4.7978 4.6285 4.5427 4.5004 4.5650 [98℄p-Fluorphenol 1 1A 4.5402 4.4973 4.3456 4.3146 4.2881 4.3526 [98℄o-Cresol 
is 1 1A 4.6755 4.5852 4.5818 4.5041 4.4547 4.5143 [149℄trans 1 1A 4.6674 4.5419 4.5554 4.4531 4.4189 4.4876 [149℄m-Cresol 
is 1 1A 4.6587 4.5022 4.5175 4.4137 4.3799 4.4608 [149℄trans 1 1A 4.7216 4.5663 4.5663 4.4909 4.4455 4.4743 [149℄p-Cresol 1 1A 4.5589 4.4150 4.3519 4.2924 4.4252 4.3790 [149℄

15-Methoxysali
ylsäure 2Anti-ph 3Anti-py 4Anti-up 5Gau
he-Phenyl-out
6Gau
he-Phenyl-up 7Gau
he-Pyrrol-out 8Gau
he-Pyrrol-up 9Nomenklatur aus Ref. [120℄

aMit B3LYP hat der S1-Zustand πσ∗-Charakter.
bZuordnung zu den Konformeren in Ref. [121℄133
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C AbkürzungenADC(2) Algebrais
he Diagrammatis
he Konstruktion zweiter OrdnungAO AtomorbitalB3LYP Austaus
h-Korrelations-Funktional für Di
htefunktionaltheorieCC Coupled-ClusterCCS Coupled-Cluster mit Einfa
hanregungenCCSD Coupled-Cluster mit Einfa
h- und DoppelanregungenCCSD(T) CCSD mit störungstheoretis
h angenäherten Dreifa
hanregungenCC2 iteratives CC-Modell mit Einfa
h- und DoppelanregungenCC3 iteratives CC-Modell mit Einfa
h-, Doppel- undDreifa
hanregungenCCSDR(3) ni
ht-iteratives Analogon zu CC3CI Kon�gurations-We
hselwirkungsverfahren(Con�guration Intera
tion)CIS Con�guration Intera
tion mit Einfa
hanregungenCIS(D) CIS mit störungstheoretis
her Korrektur aus DoppelanregungenCIS(D0), CIS(D∞) CIS mit Doppelanregungskorrekturen aus quasidegenerierterStörungstheorieCPHF 
oupled-perturbed Hartree-Fo
kDFT Di
htefunktionaltheorieD5 3-(5-(4-(Diphenylamino)Styryl)Thiophen-2-yl)-2-Cyanoa
rylsäureD9 5-(4-(bis(4-Methoxyphenylamino)Styryl)Thiophen-2-yl)-2-Cyanoa
rylsäureEOM equation-of-motionHF Hartree-Fo
kHOMO Hö
hstes, besetztes MolekülorbitalLT-SOS-CC2 SOS-CC2 mit numeris
her Lapla
e-TransformationLT-SOS-ADC(2) SOS-ADC(2) mit numeris
her Lapla
e-TransformationLUMO Tiefstes, unbesetztes MolekülorbitalMAE Mittlerer absoluter FehlerMAX Maximaler absoluter FehlerME Mittlerer FehlerMO MolekülorbitalMP2 Møller-Plesset-Störungstheorie zweiter OrdnungMPI Message Passing Interfa
e 135



C AbkürzungenNTO Natürli
hes Übergangsorbital
O(N4) Vierte Ordnung der Systemgröÿe
O(N5) Fünfte Ordnung der SystemgröÿeRHF restri
ted Hartree-Fo
kRI Resolution-of-the-identityROHF restri
ted open-shell Hartree-Fo
kSCS spin 
omponent-s
alingSCS-MP2, SCS-CC2,... SCS-Varianten von MP2, CC2 et
.SD Standardabwei
hungSOS s
aled opposite-spinSOS-MP2, SOS-CC2,... SOS-Varianten von MP2, CC2 et
.T13 ditopis
hes 2,2':6',2�-bis(Terpyridin)TPP TetraphenylporphyrinUHF unrestri
ted Hartree-Fo
kZn-TPP Zn-Tetraphenylporphyrin
Mathematis
he Symbolefür die numeris
he Lapla
e-Transformation
tz Stützstellen für die numeris
he Integration
wz Gewi
hte der numeris
hen Integration
ǫaibj Energienenner, die mit der numeris
hen Lapla
e-Transformation zerlegt werden
∆ǫmin untere Grenze des Intervalls zur Bestimmung der Stützstellen
∆ǫmax obere Grenze des Intervalls zur Bestimmung der Stützstellen
F Lap quadratis
he Abwei
hung der numeris
hen Lapla
e-Transformation(Lapla
e-Fehlerfunktion)
∆ELap Fehler, der dur
h die numeris
he Lapla
e-Transformation entsteht(Lapla
e-Fehler)
NL Anzahl der Lapla
e-Stützstellen
No Anzahl der aktiven, besetzten Orbitale
Nv Anzahl der aktiven, virtuellen Orbitale
Nx Anzahl der Hilfsbasisfunktionen für die RI-Näherung
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