RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM
FAKULTAT FUR CHEMIE UND BIOCHEMIE
LEHRSTUHL FUR THEORETISCHE CHEMIE

Analytische zweite Ableitungen fur RI-CC2-
und RI-MP2-Grundzustandsenergien

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften

von

Daniel Henrik Friese






Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

2. Coupled Cluster und Coupled Cluster-Responsetheorie

2.1.

2.2.

2.3.
2.4.
2.5.

Coupled Cluster-Methoden . . . . . . . ... ... ... .. ... ...
2.1.1. Grundlagen . . . . . .. ..o
2.1.2. Vereinfachung zu CC2- und MP2-Modell . . . . . . .. .. ..
Zeitabhéngige Coupled Cluster-Theorie . . . . . . .. . .. ... ...
2.2.1. Quasienergie . . . . . . . ...
2.2.2. Responsefunktionen . . . . . . . ... ..o
2.2.3. Formulierung fiir Coupled Cluster . . . . . . .. .. ... ...
Die gestorten Clusteramplituden . . . . . . . ... ... .. ... ...
Bertiicksichtigung der Orbitalrelaxation . . . . . . ... .. ... ...
Zusammenfassung . . . .. ... ...

3. Die RI-Ndherung zur Berechnung der CC2-Doubles-Amplituden

3.1.
3.2.

3.3.

Approximation der Zweielektronenintegrale . . . . . . . . . .. .. ..
Optimierungsmoglichkeiten durch die RI-Néherung . . . . . . . . ..
3.2.1. Die Partitionierung von €@ . . .. ...
3.2.2. Behandlung der Zweielektronendichten . . . . . . .. .. . ..
Zusammenfassung . . . ... ..o

4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

4.1.

4.2.
4.3.
4.4.

4.5.
4.6.
4.7.

Grundlagen . . . . . . ..
4.1.1. Die Parametrisierung der Molekiilorbitale . . . . . . . . . . ..
Die gestorten Parameter £ und die Matrix U® . . . . .. ... ..
Der Inhomogenitétsvektor €@ . . . . . ...
Der Term n®) . . . . . . L
4.4.1. Die Einelektronendichte D™ . . ... ...
4.4.2. Die Zweielektronendichte d”® und ihre Kontraktion . . . . .
Der Term (J*™) . . . .. ...
Der Term F . . . . . . . . .
Eigenschaften der zweiten Ableitung . . . . . .. .. ... ... ...

o © O

11
13
13
14
15
19
19
20

21
21
23
23
24
25

27
27
28
29
31
32
33
34
37
39
40

11l



Inhaltsverzeichnis

v

4.8. Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente . . . . . . . . ... ... .. ...

4.9. Zusammenfassung und Perspektiven . . . . . . ... .00 0oL

. Implementierung
5.1. Berechnung der Einelektronendichten D™® . . . . ... ... ..
5.1.1. Laplace-Zerlegung . . . . . . . . . . ...
5.1.2. Diagonale gestorte Fock-Matrix . . . . .. . ... .. ... ... ..
5.2. Effiziente Kontraktion von Zweiteilchendichten . . . . . . . . . . . ... ..
5.3. Zusammenfassung . . . . . .. ...
. Fehlerquellen und Genauigkeit

6.1. Laplace-Fehler . . . . . . . . . . ..

6.2.
6.3.

6.1.1.
6.1.2.
6.1.3.
6.1.4.
6.1.5.

Grundlegendes . . . . . ...
Polarisierbarkeiten . . . . . . . ...
Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelemente . . . . . . . .. ... ..
Schwingungsspektren . . . . . . ... ..o
Zusammenfassung . . . . ... ..

Fehler durch Losung der CPHF-Gleichungen . . . . . . . . . ... ... ..
RI- und Basisatzfehler . . . . . . . . ... ..o

6.3.1.
6.3.2.

RI-Fehler im Korrelationsanteil . . . . . . . . . . . . . . ... ...
RI-N&aherung bei Losung der CPHF-Gleichungen . . . . . . . . . ..

6.4. Zusammenfassung . . . . . . .. ...

. Effizienz der Implementierung

7.1. Benchmarkstudie an Polarisierbarkeiten . . . . . . . . . . . . . . ... ...

. Anwendungen

8.1. Polarisierbarkeiten . . . . . .. ..o
8.1.1. Statische Polarisierbarkeiten . . . . . . . . ... ... .. ... ...
8.1.2. Frequenzabhingige Polarisierbarkeiten . . . . . . .. ... ... ..
8.1.3. Kombination von statischen und dynamischen Polarisierbarkeiten
8.1.4. Einsatz spinskalierter Methoden: SOS-CC2 und SOS-MP2 . . . ..
8.1.5. Anwendung an sehr groffen Molekiilen: Helicene . . . . . . . .. ..
8.1.6. Zusammenfassung . . . . . . . .. ..o

8.2. Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitte . . . . . . .. .. .. ... ... ...
8.2.1. Technische Details der Rechnungen . . . . . . . ... ... ... ..
8.2.2. Substituierte Benzolderivate . . . . . . .. . ... ... L.
8.2.3. Azobenzolderivate . . . . . . . . . .. ...
8.2.4. AF240 . . . . . .
8.2.5. Tweezer-Komplex . . . . . . . . .. .. o

45
45
47
49
49
52

53
93
93
o4
56
59
62
63
64
64
65
67

69
69

76



8.2.6.

8.3. Schwingungsspektren

8.3.1.
8.3.2.
8.3.3.
8.3.4.
8.3.5.

8.4. Optische Rotationsdispersionen
Daten der Rechnungen und des Testsatzes OR45
Ergebnisse . . . . . .. .. .. ..

8.4.1.
8.4.2.

. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Details der Rechnungen
Fluororganische Verbindungen

[2.2|Paracyclophan

Lanosterol . . . . .. .. ... ..

Zusammenfassung

. Intermediate

. Integralableitungen

B.1. Ableitungen der Integrale in der RI-Nédherung
B.1.1. Ableitungen der 2-Index-Zweielektronenintegrale
B.2. Einindextransformierte Integrale

. Tabellen

. Testsatz OR45

Inhaltsverzeichnis

117

121

129
129
129
131

133

163






Abbildungsverzeichnis

5.1.
5.2.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8.
6.9.
6.10
6.11

7.1.

8.1.
8.2.
8.3.
8.4.
8.5.
8.6.
8.7.
8.8.
8.9.
8.10
8.11
8.12
8.13
8.14
8.15
8.16

Schematischer Ablauf einer Berechnung der molekularen Hesse-Matrix. . . 46
Ablaufschema des aufwandigsten Teils der Dichteberechnung . . . . . . . . 50
Laplace-Fehler in Thiophen-Polarisierbarkeiten . . . . . . . . . . ... ... 55
Laplace-Fehler in p-Nitroanilin-Polarisierbarkeiten . . . . . . . . .. .. .. 56
Laplace-Fehler in Naphthacen-Polarisierbarkeiten . . . . . . . . ... ... 57
Laplace-Fehler in Thiophen-Zweiphotonenabsorption . . . . . . .. . ... 58
Laplace-Fehler in Naphthacen-Zweiphotonenabsorption . . . . . . . .. .. 58
Laplace-Fehler in MP2-Hesse-Matrizen . . . . . . . . ... ... ... ... 59
Laplace-Fehler in MP2-Schwingungsfrequenzen . . . . . . . . .. .. .. .. 60
Laplace-Fehler in CC2-Hesse-Matrizen fiir p-Nitroanilin . . . . . . . .. .. 61
Laplace-Fehler in CC2-Hesse-Matrizen fiir Hexafluorbenzol . . . . . . . . . 61
. Laplace-Fehler in CC2-Hesse-Matrizen fiir Thiophen . . . . . . . . . .. .. 62
. CPHF-Fehler fiir MP2-Hesse-Matrix . . . . . ... ... ... ... .... 64
Parallelisierungsverhalten von unrelaxierten CC2-Rechnungen . . . . . . . 70
Abweichungen der Polarisierbarkeiten von experimentellen Wert . . . . . . 73
Dispersionen der Polarsierbarkeit . . . . . . . ... ... ... L. 75
Strukturen von p-Nitroanilin und p-Aminonitrostilben . . . . . . . . . . .. 80
Struktur von p-Aminonitrophenylvinylstilben . . . . . . . .. ... ... .. 81
Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte von p-Nitroanilin . . . . . . . . . .. 82
Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte von p-Amino-nitrostilben . . . . . . 82
Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte von p-Aminonitrophenylvinylstilben 83
Strukturen der berechneten Azobenzolderivate. . . . . . . . .. .. ... .. 84
Struktur von AF240 . . . .. .. 87
. Theoretisches Zweiphotonenspektrum von AF240 . . . . . . .. ... ... 88
. Struktur des Tweezer-Komplexes . . . . . . . . ... ... . ... ..... 90
. Resultate der Berechnungen am Tweezer-Komplex . . . . . . . ... .. .. 91
. Struktur von 3,5-Bis(trifluormethyl)pyrazol (BTFP) . . .. ... ... .. 93
. Vergleich berechneten Infrarotspektren von BTFP . . . . . . .. .. .. .. 95
. Vergleich der Schwingungsfrequenzen aus CC2 und MP2 . . . . . . .. .. 96
. Konformere von Perfluor(isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP) . . . .. 97

Vil



Abbildungsverzeichnis

viil

8.17.
8.18.
8.19.
8.20.
8.21.
8.22.
8.23.
8.24.
8.25.
8.26.
8.27.
8.28.

D.1.
D.2.

Berechnete Infrarotspektren von PTAP . . . . . . .. .. ... ... .... 98
Vergleich der Infrarotspektren von Paracyclophan . . . . . . . . ... .. 100
Vergleich der Infrarotspektren von Paracyclophan IT . . . . . . . . ... .. 101
Struktur von Paracyclophan . . . . . . ... ... ... ... .. ... ... 101
Vergleich der Infrarotspektren von Paracyclophan IIT . . . . . . . ... .. 103
Vergleich der Infrarotspektren von Paracyclophan IV . . . . . . . .. ... 103
Struktur von Lanosterol. . . . . . . .. ..o 105
Theoretische und experimentelle IR-Spektren von Lanosterol I . . . . . . . 106
Theoretische und experimentelle IR-Spektren von Lanosterol IT. . . . . . . 106
Vergleich berechneter und experimenteller optischer Rotationen . . . . . . 110
Diederwinkel im 7-Helicen . . . . . . . . .. ... .. ... ... ...... 113
Verschiedene Strukturen von 6-Helicen . . . . . . . ... ... ... .... 114
Molekiile Nr. 38 bis 42 des OR45-Testsatzes . . . . . . . . . .. ... ... 163
Molekiile Nr. 1 bis 37 des OR45-Testsatzes . . . . . . . . .. .. ... ... 164



Tabellenverzeichnis

4.1. Ausdriicke fiir die gestérte Einelektronendichte D™ . . . . . . .. .. 34
6.1. Basissatzfehler der Polarisierbarkeiten. . . . . . . . .. .. ... .. ... 65
6.2. RI-Fehler der Polarisierbarkeiten. . . . . . . . . ... .. .. ... ..... 66
8.1. Frequenzabhingige Polarisierbarkeiten . . . . . . . .. .. ... ... ... 74
8.2. Verhéltnisse zwischen frequenzabédngigen Polarisierbarkeiten . . . . . . . . 76
8.3. Daten der Berechnung von Polarisierbarkeiten an Helicenen . . . . . . . . . 79
8.4. Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte fiir p-Aminonitroazobenzol . . . . . 85
8.5. Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte fiir p-Aminoazobenzol . . . . . . . . 85
8.6. Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte fiir p-Diaminoazobenzol . . . . . . . 85
8.7. Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitt o und Anregungsenergien fiir AF240 . 88
8.8. Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte fiir den Tweezer-Komplex . . . . . 89
8.9. Skalierungsfaktoren fiir Schwingungsfrequenzen . . . . . . . .. .. .. .. 93
8.10. Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir BTFP, Auszug . . . . . . . .. ... 94
8.11. Kenndaten der verwendeten Konformere von PTAP . . . . . .. . ... .. 97
8.12. Torsionswinkel im Paracyclophanmolekiil . . . . .. . ... ... ... ... 100
8.13. Diederwinkel in den verschiedenen Helicenstrukturen . . . . .. . ... .. 113
A.1. Definitionen der verschiedenen Drei-Index-Integrale . . . . . . . .. .. .. 121
A.2. Von 0 verschiedene Blocke der Zweielektronendichte d™® . . . . . . . . .. 122
A.3. Transformationsmatrizen zwischen der AO-Basis und MO-Basis . . . . . . 122
A 4. Intermediate zur Kontraktion von d™®) . . . . . . . ... ... .. 123
A.5. ZwischengréRen zur Berechnung von (J™) . . . . ... .. ... ... ... 124
A.6. Intermediate, die in der Kontraktion der Matrix F auftreten . . . . . . .. 125
A.7. Zwischengrofen fiir die Kontraktion von d?»® 1 . . . . . . .. ... .. .. 126
A.8. Definition der Y-Intermediate . . . . . . . . .. ... 0L 126
A.10.Matrizen aus der Definition der kubischen Responsefunktion . . . . . . .. 127
A.9. Zwischengrofen fiir die Kontraktion von ¢ IT . . . . . . . . . .. . ... 127
C.2. Testsatz, der zur Ermittlung der RI- und Basissatzfehler . . . . . . . . .. 133
C.1. Laplace-Fehler der Polarisierbarkeiten fiir einen kleinen Testsatz . . . . . . 134
C.3. Rechenzeiten fiir Polarisierbarkeiten . . . . . . . . . . ... ... ... ... 134

X



Tabellenverzeichnis

C.4. Effizienz der OpenMP-Paralleleisierung fiir Polarisierbarkeiten . . . . . . . 135
C.5. Statische Polarisierbarkeiten . . . . . . . . .. . ... o000 136
C.6. Statische Polarisierbarkeiten mit Spinskalierung . . . . . . . . .. ... .. 137
C.7. Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte fiir p-Nitroanilin . . . . . . ... .. 138
C.8. Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte fiir p-Amino-nitrostilben . . . . . . . 139
C.9. Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte fir PVS . . . . . . ... .. ... .. 140
C.10.Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir BTFP . . . . ... .. ... .. .. 141
C.11.Mit B3LYP berechnete Schwingungsfrequenzen fir PTAP . . . . . . .. .. 143
C.12.Mit MP2 sowie CC2 berechnete Schwingungsfrequenzen fiir PTAP . . . . . 145
C.13.Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Paracylophan I . . . . . . . . . .. 147
C.14.Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Paracylophan IT . . . . . . . . . .. 150
C.15.Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol . . . . . . . . . . .. .. 153
C.16.Testsatz ORD 45 . . . . . . . . . . 161



An dieser Stelle darf die Unterstiitzung durch Andere nicht unerwéhnt bleiben, die mir im
Zuge der Anfertigung der vorliegenden Arbeit widerfahren ist.

Mein erster Dank gilt meinem Doktorvater Prof. Christof Hittig fiir die Uberlassung des
Themas und die Aufnahme in seine Arbeitsgruppe. Wahrend meiner Promotionsphase habe
ich ihn als einen ausgesprochen kompetenten und engagierten Lehrer und Betreuer kennen
gelernt. Zahlreiche aufschlussreiche Diskussionen mit ihm haben meiner Arbeit wichtige
Impulse gegeben und mein Wissen und meinen wissenschaftlichen Horizont kontinuierlich
erweitert. Dem Engagement und den Kontakten von Prof. Hattig verdanke ich auch einen
Auslandsaufenthalt wiahrend meiner Promotionsphase.

Herrn Prof. Dominik Marx danke ich fiir die Ubernahme des Koreferates.

Im Rahmen eines Auslandsaufenthaltes an der Universitdt Tromsg erfuhr ich sehr freund-
liche Aufnahme in die Arbeitsgruppe von Prof. Kenneth Ruud, dem ich hierfiir und fiir
die intensive und freundschaftliche Kooperation im Rahmen eines Forschungsprojektes zur
Berechnung von Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelementen danken méchte.

Frau Dr. Ioana Stanculescu von der Universitat Bukarest danke ich fiir die Zusendung eines
Infrarotspektrums von Lanosterol.

Meinen Kollegen aus der Arbeitsgruppe Héattig an der Ruhr-Universitdt Bochum danke
ich fiir die freundliche Aufnahme in ihren Kreis, die gute Zusammenarbeit und die freund-
schaftliche Atmosphére. Insbesondere danken mochte ich Dr. Nina Winter fiir zahlreiche
aufschlussreiche fachliche Diskussionen, praktische Ratschldge und die sorgfiltige Korrek-
tur des Manuskriptes der vorliegenden Arbeit. Dorothee Stodt und Dr. Martin Torheyden
danke ich fiir das gute Klima in unseren Biirogemeinschaften und Guido Rossmiiller und
Dr. Jorg Kofsmann fiir die freundschaftliche Verbundenheit. Sie alle werden mir als Wegge-
fahrten in Erinnerung bleiben. Patrick Balzerowski und Raffael Schwan danke ich fiir die
Durchfithrung zahlreicher Anwendungsrechnungen zu Polarisierbarkeiten und sowie zum
Laplace-Verhalten von Schwingunsgsfrequenzen.

Zu ganz besonderem Dank bin ich meinen Eltern Elisabeth Wente-Friese und Karl-Rudolf
Friese verpflichtet. Ohne ihre bereitwillige wirtschaftliche Unterstiitzung wére mir das Stu-
dium nicht moglich gewesen, welches fiir die Promotion Voraussetzung ist. Viel wichtiger
als die wirtschaftliche Unterstiitzung erscheint mir jedoch, dass es ihnen durch ihr Enga-
gement und ihre Aufopferungsbereitschaft bei der Erziehung gelungen ist, mir und meinen
Geschwistern Aniela und Jan-Peter das ndtige Mafs an Neugier, Wissbegierde und Aufge-
schlossenheit zu vermitteln, ohne die ein Studium, geschweige denn eine Promotion, nicht
moglich ware. In dieser Hinsicht kommt ihnen ein grofser Verdienst um die Anfertigung
dieser Arbeit zu, die ihnen in tiefer Dankbarkeit gewidmet ist. Last but not least danke
ich meinem Lebenspartner Manuel Hagemann, der wiahrend der Promotionsphase grund-
sétzlich treu an meiner Seite gestanden hat und nie um ein Wort der Aufmunterung oder
Ermutigung verlegen war, wenn ich es gebraucht habe.

Bochum, im Sommer 2012






1. Einleitung

Die Berechnung molekularer Eigenschaften ist eine besondere Herausforderung fiir die mo-
derne Quantenchemie. Steht am Beginn der Entwicklung jeder quantenchemischen Berech-
nungsmethode zunéchst einmal die Berechnung der Grundzustandenergie von Molekiilen,
so folgt darauf in der Regel die Frage nach der Berechnung molekularer Eigenschaften.
Dabei sind diese Eigenschaften einzelner Molekiile oft keine am makroskopischen System
direkt messbaren Observablen, sie stehen mit diesen aber meist in engem Zusammenhang
und sind damit ausgesprochen wertvoll, um experimentelle Ergebnisse zu interpretieren
oder zu untermauern.

Diese Eigenschaften beziehen sich in der Regel auf die Antwort (Response) des Molekiils
auf eine Stérung. Dabei kann es sich sowohl um ein (elektrisches oder magnetisches) Mul-
tipolfeld, wie auch um eine geometrische Verzerrung handeln. Auch Stérungen, die nicht
klassischer Natur sind, wie z.B. kernmagnetische Momente oder Spin-Bahn-Kopplungen
kénnen hierbei von Interesse sein.

Alle Antworten des Molekiils kénnen durch Ableitungen der Gesamtenergie nach der jewei-
ligen Stérung ausgedriickt werden. Als anschauliches Beispiel hierfiir mag das induzierte
Dipolmoment 7 eines Molekiils dienen, das nichts Anderes ist als die Antwort des Mole-
kiils auf ein einwirkendes elektrisches Feld und dementsprechend als Ableitung der Energie
E nach der elektrischen Feldstéirke ¢

dE
;= 1.1

verstanden werden kann. Je nachdem, ob die Eigenschaft sich auf die erste, zweite oder
eine hohere Ableitung der Energie bezieht, spricht man daher von einer Eigenschaft erster,
zweiter bzw. hoherer Ordnung.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der quantenchemischen Berechnung zweiter Ab-
leitungen der Energie, d.h. Eigenschaften zweiter Ordnung, mit den quantenchemischen
Berechnungsmethoden CC2 und MP2. Im Focus stehen dabei zweite Ableitungen nach der
Geometrie sowie der elektrischen Feldstérke. Die Matrix der zweiten Ableitungen nach der
Geometrie wird haufig als Hesse-Matrix des Molekiils oder Kraftkonstantenmatrix bezeich-
net. Die Eigenwerte der Hesse-Matrix sind die harmonischen Schwingungsfrequenzen des
Molekiils und die Eigenvektoren die zugehdrigen Normalmoden. Die Hesse-Matrix ist des-
halb fiir die Berechnung von Infrarot- und Ramanspektren von entscheidender Bedeutung.



1. FEinleitung

Eine andere wichtige Eigenschaft 2. Ordnung ist die molekulare Polarisierbarkeit (zweifache
Ableitung der Energie nach der elektrischen Feldstérke), die ein Maf fiir die Beweglichkeit
von Ladungen innerhalb eines Molekiils darstellt. Moglichst genaue Daten zur molekularen
Polarsierbarkeit sind z.B. fiir die Erstellung polarisierbarer Kraftfelder und Einbettungs-
modelle!? von Bedeutung. Die Berechnung von Frequenzen und Intensitiiten in Infrarot-
Spektren hat sich in den vergangenen Jahrzehnten zu einem grofen Anwendungbereich fiir
quantenchemische Berechnungen — insbesondere mit Methoden der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) — entwickelt. Hiervon zeugen nicht zuletzt die zahlreichen Ansétze zur Bestimmung
empirischer Skalierungsfaktoren fiir gingige Berechnungsmethoden und Basissétze, die er-
folgreich zur Kompensation von Anharmonizitatsfehlern und systematischen Fehlern von
Funktional und Basissatz eingesetzt werden.?4

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die analytische Berechnung von Molekiileigenschaften
zweiter Ordnung, namentlich von Polarisierbarkeiten, Kraftkonstanten und Dipolgradi-
enten (und damit Infrarotspektren) mit den korrelierten Wellenfunktionsmethoden MP2
und CC2 dahingehend zu optimieren, dass diese fiir deutlich grofere Molekiile als bisher
angewandt werden konnen. Da 1998 von Héttig et al. gezeigt werden konnte, dass auch
Zweiphotonen-Ubergangsmomente als zweite Ableitungen variationeller Funktionale erhal-
ten werden konnen,® wird in dieser Arbeit auch eine Implementierung dieser nichtlinearen
optischen Eigenschaft vorgestellt werden.

Wihrend die Berechnung von analytischen ersten Ableitungen der Energie bereits sehr bald
nach dem Aufkommen erster quantenchemischer Methoden stark forciert wurde, wurden
fiir die Berechnung zweiter Ableitungen lange hauptséchlich numerische oder halbnumeri-
sche Ansétze herangezogen. Der Grund hierfiir ist nicht in der mangelhaften Genauigkeit
analytischer Ansétze zu suchen. Die Vorteile einer analytischen Berechnung von zweiten
Ableitungen der Energie wurden bereits 1966 von Bishop und Randi¢ hervorgehoben:®
Grofsere Effizienz verglichen insbesondere mit vollnumerischen Verfahren, grofere Genau-
igkeit sowie bessere Information iiber das zugrundeliegende System. Einer vollanalytischen
Berechnung von Schwingungsspektren standen lange Zeit aber die Einschrankungen durch
verfiigbare Computerressourcen im Wege, was Pulay im Jahr 1969 veranlasste, einen halb-
numerischen Ansatz zur Berechnung von Kraftkonstanten zu wéhlen, der auf einer analyti-
schen Berechnung von Gradienten der Energie und einer darauf autbauenden numerischen
zweiten Ableitung basiert.”

Der Erfolg dieses Ansatzes wird von Gauss und Stanton in Ref. 8 unter Anderem darauf
zuriirckgefiihrt, dass die Verwendung eines analytischen Ansatzes lange kaum Verringerun-
gen von Zeitaufwand und Speicherbedarf versprach, weil zweite Ableitungen der Energie
im Gegensatz zu ersten Ableitungen das Abspeichern von von der Stérung abhéngigen
Zwischengrofen (Intermediaten) und damit sehr viel Festplattenplatz erforderte. Diese
Einschrankung ist angesichts der Entwicklung von Festplatten mit einer hohen Kapazi-
tat hinfallig geworden, was der Implementierung von analytischen zweiten Ableitungen fiir



korrelierte Wellenfunktionsmethoden, wie auch fiir Dichtefunktionaltheorie den Weg geeb-
net hat. Ganz besonders letztere hat sich seit Beginn der 90er Jahre zu einer Standardme-
thode fiir die Berechnung von Schwingungsspektren entwickelt. Eine entscheidende Rolle
haben hierfiir nicht zuletzt Arbeiten von Radom et al. gespielt, welche mit der Einfiih-
rung empirischer Skalierungsfaktoren die Reproduzierbarkeit experimenteller Ergebnisse
entscheidend verbessert haben.®? Auch an anderer Stelle finden sich Daten zu Skalierungs-
faktoren, insbesondere fiir DFT !, aber auch fiir korrelierte Methoden!'. Angesichts der
bekannten Unzuldnglichkeiten von DFT bei der Behandlung von intermolekularen Wech-
selwirkungen !2 werden korrelierte, wellenfunktionsbasierte Methoden auch zur Berechnung

von Schwingungsspektren grofierer Systeme immer wieder gefordert 3.

Erste Implementierungen von Schwingungsfrequenzen mit MP2 (Mgller-Plesset Storungs-
theorie 2. Ordnung) wurden Anfang der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts von Handy et
al. und Bartlett et al. vorgestellt.'#!5 Zuvor hatten Handy und Schaefer durch Einfiih-
rung der sog. Z-Vektor-Methode einen wesentlichen Beitrag zur Effizienzsteigerung bei der
Berechnung von Ableitungen der Energie fiir korrelierte (post-HF)-Methoden geleistet. '8
Mit dieser Technik, die auch unter dem Namen ,Handy-Schaefer-Trick” bekannt geworden
ist, wurde es moglich, die Anzahl der zu l6senden linearen Gleichungssysteme im Zuge
der Berechnung von Ableitungen der Energie drastisch zu reduzieren. Eine weitere rich-
tungsweisende Arbeit auf diesem Gebiet stammt von Head-Gordon et al., die erstmalig
einen integraldirekten Ansatz zur Behandlung der gestorten Zweielektronenintegrale ver-
wendeten und damit die Effizienz der Berechnung von Hesse-Matrizen mit MP2 deutlich

steigerten.

Auf dem Gebiet der Coupled Cluster-Theorie wurde beziiglich der Berechnung von zweiten
Ableitungen der Energie nach der Molekiilgeometrie Anfang der 90er Jahre des 20. Jahr-
hunderts Pionierarbeit von Koch et al. geleistet, die erstmals eine Implementierung von
Hesse-Matrizen im CCSD-Modell vorstellten.!® Weitere richtungsweisende Arbeiten auf
diesem Gebiet gehen auf Gauss und Stanton zuriick, die analytische zweite Ableitungen fiir
die Modelle CCSD(T) sowie CCSDT und CC3 présentierten, die bestdndig weiterentwickelt
wurden. 192 Gauss und Kallay prisentierten aukerdem eine generelle Formulierung zweiter
analytischer Ableitungen fiir alle Coupled Cluster-Modelle.?* Allen diesen Implementierun-
gen ist jedoch gemein, dass sie grundsétzlich mit exakten 4-Index-Zweielektronenintegralen
arbeiten. Eine voll analytische Implementierung, die den gesamten Effizienzvorteil der RI-
Néherung fiir CC2 und MP2 ausnutzt, existiert jedoch nicht.

Bei der Behandlung von Polarisierbarkeiten spricht neben den bereits erwahnten Vorteilen
einer analytischen Berechnung eine Rolle, dass voll- oder halbnumerische Ansétze nicht
in der Lage sind, frequenzabhéngige Eigenschaften zu beschreiben. Verschiedene Studien
haben aufserdem gezeigt, dass Dichtefunktionaltheorie fiir die Berechnung von Polarisier-
barkeiten allenfalls bedingt geeignet sind. Zu diesem Ergebnis kommen u.a. van Gisbergen
et al. fiir die von den Polarisierbarkeiten direkt abhiingigen Dispersionskoeffizienten.?> Mec-



1. FEinleitung

Dowell et al. und Champagne et al. haben die Bedeutung langreichweitiger Effekte bei
der Behandlung von Polarisierbarkeiten betont?%2” wobei Champagne et al. Dichtefunk-
tionalen in diesem Falle ,Kurzsichtigkeit” bescheinigten. Dies gilt in gleicher Weise fiir
Hyperpolarisierbarkeiten.

Die ersten Implementierungen statischer Polarisierbarkeiten fiir MP2 gehen auf Handy
et al. zuriick.?%? Erste Implementierungen frequenzabhingiger Polarisierbarkeiten fiir die
MP2-Methode wurden von Rice und Handy?" sowie von Hittig und Hess®' Mitte der
90er Jahre des 20. Jahrhunderts realisiert. Fiir die CC2-Methode wurden Polarisierbarkei-
ten erstmals 1998 von Christiansen berichtet.3? Eine Variante des CC2-Modells, das sog.
XCC2-Modell, das von Korona vorgestellt wurde, hat sich als ausgesprochen zuverlissig
darin erwiesen, die Ergebnisse von CCSD-Rechnungen fiir Polarisierbarkeiten zu repro-
duzieren.?® Dieser Ansatz basiert nicht auf der Ableitung einer Lagrange-Funktion, wie
er in der vorliegenden Arbeit verwendet werden wird, sondern auf der Ableitung eines
verallgemeinerten Erwartungswertes.

In allen diesen Berechnungen werden, abgesehen von wenigen Ausnahmen (z. B. Ref.
34, Verwendung von Cholesky-Zerlegung zur Verringerung des Speicherplatzbedarfs), aus-
schlieflich 4-Index-Zweielektronenintegrale (ERIs) verwendet. Der hohe Speicherbedarf die-
ser Integrale limitiert den Anwendungsbereich solcher Implementierungen ganz erheblich.
In der vorliegenden Arbeit wird nun eine Implementierung von Eigenschaften zweiter Ord-
nung vorgestellt, die vollkommen ohne die Abspeicherung von 4-Index ERIs und Interme-
diaten vergleichbarer Grofse auskommt, was den Bedarf insbesondere an Speicherplatz aber
auch an Lese/Schreib- und Rechenoperationen reduziert.

Konzeptionell ist die optische Rotationsdispersion mit der Polarisierbarkeit nahe verwan-
det, handelt es sich doch um die gemischte Ableitung der Molekiilenergie nach einer elek-
trischen und einer magnetischen Feldstarke, wiahrend die Polarisierbarkeit die zweifache
Ableitung nach der elektrischen Feldstérke ist. Die optische Rotationsdispersion (ORD) ist
proportional dem Drehwinkel der Polarisationsebene, der bei der Wechselwirkung von line-
ar polarisiertem Licht mit chiralen Substanzen beobachtet werden kann. Aus diesem Grund
besteht grofses Interesse an moglichst hochqualitativen Berechnungen von ORD-Spektren,
wobei wesentliche Entwicklungen auf diesem Gebiet erst im letzten Jahrzehnt des 20. Jahr-
hunderts einsetzten. Als Grund hierfiir wird von Ruud und Helgaker der Umstand genannt,
dass Molekiile, an denen ORD gemessen werden kann, in der Regel relativ groft sind und
deswegen erst relativ spiat mit iiblichen quantenchemischen Methoden behandelt werden
konnten. 3> Durch Untersuchungen mit Dichtefunktionaltheorie konnte von Stephens et al.
gezeigt werden, dass zur Berechnung von ORD grofe Basissitze zwingend erforderlich sind,
um verlissliche Resultate zu erhalten.? Dieser Befund konnte spiter durch Arbeiten von
Crawford fiir Coupled Cluster-Methoden bestitigt werden.37

Grundsatzlich ergibt sich bei der Berechnung von ORD das Problem der Ursprungsinva-
rianz. Das bedeutet, dass die Ergebnisse einer solchen Rechnung in einer unvollstandigen



Basis von der Lage des Koordinatenursprungs abhiangen. Um dieses Problem zu umgehen,
hat sich fiir DF'T-Methoden weitgehend die Verwendung sog. London-Orbitale eingebiir-
gert.?0 Fiir Coupled Cluster-Methoden werden dagegen zwei verschiedene Ansitze verwen-
det: Wahrend Ruud et al. als Koordinatenursprung grundsétzlich den Molekiilschwerpunkt
verwenden, *® sieht ein von Pedersen et al. vorgeschlagener Ansatz die Verwendung des Di-
poloperators in der Impuls- statt in der Langenformulierung vor3®. Dieser Ansatz hat sich
heute weitestgehend durchgesetzt.

Eine erste Implementierung von ORD mit Coupled Cluster geht auf Christiansen zuriick. 3?
Eine spitere Implementierung stammt von Crawford.4°

Auf dem Gebiet der ORD-Berechnungen mit Coupled Cluster sind die Arbeiten von Cra-
wford und Mitarbeitern besonders hervorzuheben, die sich sowohl mit dem Verhalten ein-

41,42 3743 sowie der

zelner Molekiile als auch mit eingehenden methodischen Untersuchungen
Aufstellung eines kleinen Testsatzes** befassen. Dabei wurde insbesondere CCSD, in gerin-
gerem Umfang auch CC2 verwendet. Weitere Anwendungen von CC2 fiir ORD stammen
von Pedersen.343° Im Vergleich mit experimentellen Werten hat sich CCSD als deutlich zu-
verlassiger erwiesen als CC2. Allerdings ist die Anwendbarkeit von CCSD nach wie vor auf
Molekiile in der Grofenordnung eines Monoterpens (zehn Kohlenstoffatome, ein bis zwei
Sauerstoffatome und entsprechend viele Wasserstoffatome) begrenzt — nicht zuletzt durch
den Umstand, dass Molekiile, die ORD zeigen, in den meisten Féllen keine Symmetrie
zeigen, die zur Effizienzsteigerung genutzt werden kann. Im Bereich der Dichtefunktio-
naltheorie dagegen ist es moglich, auch deutlich grofsere Molekiile zu behandeln, wie nicht
zuletzt ein Testsatz von Autschbach et al. zeigt.® Mit der in der vorliegenden Arbeit pri-
sentierten Methode ist es dagegen moglich, auch ORD-Daten fiir grofere Helicenmolekiile

mit CC2 zu berechnen.

Wie auch bei Optischer Rotationsdispersion sind im Fall von Zweiphotonenabsorptionen
fiir praxisnahe Anwendung haufig grofe Molekiile von Interesse. Dies ist der wahrscheinlich
wichtigste Grund, warum auch hier die Verwendung von Methoden aus dem Bereich der
zeitabhéngigen Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) dufserst weit verbreitet ist, obwohl sich
fiir diese Methoden sowohl in der Theorie?® als auch in praktischen Anwendungen?”#®
gravierende Méangel gezeigt haben — insbesondere bei der Behandlung von Charge-Transfer-

Zustanden.

Parallel zu den TD-DFT-Ansétzen wurden auch Coupled Cluster-Methoden zur Berech-
nung von Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelementen entwickelt. Fundamentale Arbeiten
zur Theorie sowie erste Anwendungen stammen von Héttig et al. (Ref. 5,49). Bereits diese
frithen Implementierungen wurden — an kleinen Molekiilen — mit entsprechenden TD-DFT-
Rechnungen verglichen, wobei sich TD-DFT als nicht besonders zuverlissig herausstellte. *
In der vorliegenden Arbeit werden nun Vergleichsrechnungen an gréferen Molekiilen vor-
genommen, die auferdem das CAM-B3YP-Funktional,’! eine Neuentwicklung auf dem
Gebiet der Dichtefunktionaltheorie, einbezieht. Durch eine abstandsabhéngige Skalierung
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des sogenannten ,exakten” Austauschbeitrags wird in diesem Funktional die Beschreibung
von Charge Transfer-Ubergingen deutlich verbessert. Die Verwendung der RI-Niherung
ermoglicht es dartiiber hinaus erstmalig, Zweiphotonenabsorptionen von Molekiilen mit bis
zu 78 Atomen mit einer Coupled Cluster-Methode zu berechnen.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Implementierung der vier oben beschriebenen moleku-
laren Eigenschaften prasentiert werden, die sich die RI-Naherung fiir die Beschreibung der
Zweielektronenintegrale zunutze macht. Die RI-Naherung — h&ufig in der Literatur auch
als Density-Fitting bezeichnet — ist eine Projektionstechnik, die er erlaubt, 4-Index-Zwei-
elektronenintegrale in 3-Index-Intermediate zu zerlegen. Im Gegensatz zur vergleichbaren
Cholesky-Zerlegung erfordert sie jedoch nicht, dass die Integralmatrizen hierfiir positiv de-
finit sind. Hierdurch wird die Berechnung von Ableitungen erleichert. Dariiber hinaus hat
sie einen kleineren Vorfaktor fiir die Transformation von der Basis der Atomorbitale (AOs)
in die Molekiilorbital (MO)-Basis. Dies ist insbesondere fiir CC2 und MP2 von Bedeutung,
weil diese Transformation den zeitbestimmenden Schritt in diesen Methoden darstellt.

Beide Methoden kénnen durch Kombination mit der RI-N&herung sehr effizient imple-
mentiert werden, wie eine ganze Reihen von Arbeiten sowohl von Weigend und Héser®?,
Hiittig® 55 sowie Schiitz® Y zeigen. Wihrend erstere einen Ansatz mit diagonaler Fock-
Matrix verwenden, werden in Letzteren lokalisierte Molekiilorbitale verwendet. Die RI-
Néhrung reduziert sowohl den Speicherplatz- als auch den Rechenzeitbedarf und erlaubt
dariiber hinaus grundsiitzlich Implementierungen, die ohne Abspeicherung von O(N*)-
skalierenden Grofen auskommt, wobei N die Anzahl der Basisfunktionen ist. Um dies
auch bei der Berechnung von Ableitungen der Dichtematrizen zu erreichen, ist es dariiber
hinaus notwendig eine Zerlegung der (Grundzustands-)Cluster-Amplituden, z.B. durch eine
numerische Laplace-Transformation der Orbitalenergienenner, zu verwenden.

Die Verwendung von Laplace-Zerlegungen des Orbitalenergienenners in korrelierten, wel-

60,61 und

lenfunktionsbasierten Berechnungsmethoden geht zuriick auf Almlof und Héser
wurde sowohl von diesen beiden Autoren als auch von Doser et al. in atomorbitalbasier-
ten Formulierungen verwendet.®? %% Ansiitze dieser Art haben sich aukerdem etabliert, um
korrelierte, wellenfunktionsbasierte Methoden mit lokalisierten Orbitalen zu optimieren. %
Die Genauigkeit dieser Methode ist von Takatsuka et al.®® sowie Kats et al.%” eingehend

untersucht worden.

Im Folgenden werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der verwendeten Methoden
vorgestellt (Kapitel 2). Dabei wird im Besonderen auf den Coupled Cluster-Ansatz im
Allgemeinen und die Methode CC2 sowie ihre Beziehung zum MP2-Modell im Speziellen
eingegangen. Auferdem wird eine Zusammenfassung der Grundlagen der Response-Theorie
gegeben, bevor am Schluss die orbitalrelaxierte und die unrelaxierte CC2-Lagrange-Funkti-
on vorgestellt werden, auf deren Basis die Ableitungen gebildet werden. Anschliefsend wird
in Kapitel 3 die Rolle der RI-Ndherung bei der Optimierung der Rechnungen diskutiert

Kapitel 4 befasst sich mit den zweiten Ableitungen der in Kapitel 2 vorgestellten Lagrange-



Funktionen. Der Schwerpunkt liegt dabei auf einer Formulierung, die die RI-Ndherung ein-
bezieht und die Abspeicherung von Intermediaten vermeidet, die mit der vierten Potenz
der Systemgrofe skalieren. In Kapitel 5 wird auf Details der Implementierung eingegan-
gen. Dabei werden sowohl die Implementierung als Ganzes als auch Besonderheiten wie
die bereits erwahnte numerische Laplace-Transformation vorgestellt. Kapitel 6 geht auf die
Genauigkeit der implementierten Methode ein und beleuchtet insbesondere den durch die
numerische Laplace-Transformation eingefithrten Naherungsfehler. Dariiber hinaus werden
auch Basissatzfehler sowie die Abhéngigkeit der Resultate von den Konvergenzkriterien fiir
die Losung der Response- sowie der Coupled Perturbed Hartree-Fock (CPHF)-Gleichungen
diskutiert werden. Die Effizienz der implementierten Methode wird in Kapitel 7 behandelt,
in dem Ergebnisse von Benchmarkrechnungen fiir Polarisierbarkeiten vorgestellt werden.
Dem Vergleich der Resultate mit experimentellen Werten sowie berechneten Resultaten
anderer quantenchemischer Methoden ist Kapitel 8 gewidmet, bevor in Kapitel 9 eine Zu-
sammenfassung der Arbeit sowie Perspektiven fiir darauf aufbauende Arbeiten aufgezeigt
werden.






2. Coupled Cluster und Coupled
Cluster-Responsetheorie

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit behandelten quantenchemischen Methoden
und Ansétze zusammengefasst. Dabei wird weniger das Ziel einer umfassenden Behandlung
als vielmehr das eines groben Uberblicks verfolgt.

2.1. Coupled Cluster-Methoden

2.1.1. Grundlagen

Die CC2-Methode ist ein Ansatz aus der Familie der Coupled Cluster-Methoden. In Cou-
pled Cluster-Methoden wird die Elektronenkorrelation durch Beimischen von angereg-
ten Slater-Determinanten zu einer Referenzwellenfunktion (in der Regel eine Hartree-
Fock(HF')-Wellenfunktion) einbezogen. Eine grundlegende Forderung an die Referenzwel-
lenfunktion ist, dass sie einen iiberwiegenden Teil (iiblicherweise etwa 90%) des Grundzu-
standes beschreiben soll. Damit ist eine Beschreibung von Systemen, deren Grundzustand
durch mehrere Referenzwellenfunktionen beschrieben werden muss, nicht sinnvoll mit den
hier diskutierten Single Referenz-Coupled Cluster-Methoden zu beschreiben (Multirefe-
renzfille).

Im Folgenden werden die theoretischen Grundziige des Coupled Cluster-Ansatzes im Allge-
meinen und der CC2-Methode im Besonderen kurz skizziert. Fiir ausfiihrliche, allgemeine
Betrachtungen zur Coupled Cluster-Theorie wird auf Lehrbiicher der Theoretischen Che-
mie®% und die Orginalpublikation zur CC2-Methode™ verwiesen.

In den Coupled Cluster-Methoden erfolgt die Beimischung der angeregten Determinanten
durch eine exponentielle Parametrisierung der Wellenfunktion, wie sie in Gl. (2.1) darge-
stellt ist.

¢T|HF) = |CC) (2.1)

T steht dabei fiir den sog. Clusteroperator, der so formuliert wird, dass er aus Beitrédgen
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der unterschiedlichen Anregungsniveaus zusammengesetzt ist:

wobei T} fiir die Erzeugung aller i-fachen Anregungen steht. Man kann sich also zum
Beispiel vorstellen, dass der Operator T; aus der Hartree-Fock-Wellenfunktion simtliche
angeregten Determinanten erzeugt, in denen ein Elektron von einem beliebigen besetzten
Orbital in ein beliebiges virtuelles Orbital angeregt wird. Entwickelt man die e-Funktion
aus Gleichung 2.1 in eine Taylor-Reihe, so erhélt sie folgendes Aussehen:

eF =1+ T+ (T + 317) + (T + Doy + 17°) + (2.3)

<T4 + TyTy + T2 + LT + iT}“) + o
In Klammern zusammengefasst stehen dabei die Terme, die jeweils ein Anregungsniveau
erzeugen. So wird im Coupled Cluster-Modell zum Beispiel das Niveau der Doppelanre-
gungen nicht nur durch den Operator T5 erzeugt, sondern auch durch das Quadrat des

Operators T} . Insbesondere fiihrt das dazu, dass Produkte niedriger Anregungsoperatoren
in der Lage sind, hohe Anregungen zu erzeugen.

Die Glieder des Cluster-Operators lassen sich jeweils durch ein Produkt aus einem Anre-
gungsoperator 7, der die angeregte Determinante erzeugt, und einer Cluster-Amplitude
t,, die den Vorfaktor der entsprechenden angeregten Determinante darstellt, ausdriicken
gemafs

N;
T=> tuTu, (2.4)
i

wobei NV; fiir die Gesamtzahl aller moglichen Anregungen des Anregungsniveaus 7 steht.

Die Coupled Cluster-Wellenfunktion kann nun in die Schrodinger-Gleichung eingesetzt wer-
den:

Ecc|CC) = H|CC). (2.5)

Die Coupled Cluster-Energie Ecc wird erhalten, indem man Gl. (2.5) auf die Coupled
Cluster-Wellenfunktion projiziert:

Ecc = (HF|e"THeT|HF) = (HF|H|CC). (2.6)

Die Cluster-Amplituden werden durch analoge Projektionen von Gl. (2.5) auf die Manni-
faltigkeit der jeweiligen Anregungen p; erhalten. Dies fiihrt auf die sog. Coupled Cluster-

10
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Gleichungen, welche die Amplituden geméf
(wile T HeT|HF) = 0 (2.7)

bestimmen. Die Entwicklung in Gl. (2.2) wird nach dem gewiinschten maximalen Anre-
gungsniveau ¢ abgebrochen und es werden dann alle Operatoren, deren Niveau kleiner
oder gleich 7 ist, mit in die Entwicklung einbezogen. Wéhlt man =2, so erhélt man zum
Beispiel die Coupled Cluster Singles-Doubles-Methode (CCSD). Aufgrund von Gl. (2.3)
werden durch die dann im Modell enthaltenen Operatoren Ty und T allerdings nicht nur
Einfach- und Doppelanregungen sondern auch Beitrage zu hoheren Anregungsniveaus be-
riicksichtigt, die aus Produkten von T; und Ty resultieren.

Um die Ausdriicke fiir die Coupled Cluster-Energie und die Coupled Cluster-Gleichungen
zu vereinfachen, bezieht man die Einfachanregungen durch eine Ahnlichkeitstransfprmation

in den Hamilton-Operator mit ein. Daraus resultiert der modifizierte Operator H:

A

H=eTHe, (2.8)
Setzt man Gl. (2.8) in Gl. (2.6) ein, erhélt man fiir die CCSD-Energie:
ECCSC — (HF|H + [H, T,]|HF). (2.9)

Die Coupled Cluster-Gleichungen erhalten durch Einsetzen von Gl. (2.8) fiir CCSD folgen-
des Aussehen:

~

0 = (ui|H + [H,T3]|HF) (2.10)
0 = (ol + [, T3] + 3[[H1, T3), T] |HF). (2.11)

2.1.2. Vereinfachung zu CC2- und MP2-Modell

Die oben skizzierte CCSD-Methode zeigt ein Skalierungsverhalten von A, Das bedeutet,
dass sich die Rechenzeit bei Verdopplung der Systemgréfie A/ um den Faktor 2° vergroRert.
Dadurch ist die Grofe der Systeme, die mit CCSD in vertretbarer Zeit behandelt werden
kénnen, stark begrenzt.

Die Entwicklung der CC2-Methode als Vereinfachung von CCSD durch Christiansen et
al.”™ hatte daher zum Ziel, ein quantenchemisches Modell zu entwickeln, das ein niedrigeres
Skalierungsverhalten zeigt, aber trotzdem folgende Kriterien erfiillt:

e Moglichkeit zur Berechnung von Anregungsenergien und Molekiileigenschaften, die
mit der Einwirkung dufserer Einelektronenstérungen zusammenhéngen.

11
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e Damit verbunden die Behandlung von Einfachanregungen, da fiir gestorte Systeme
das Brillouin-Theorem nicht mehr gilt, das besagt, dass in ungestoérten closed-shell-
und UHF-Systemen die Einfachanregungen keinen Beitrag zur Korrelationsenergie 2.
Ordnung und zur Wellenfunktion 1. Ordnung liefern.

Dies soll durch Vereinfachungen des CCSD-Modells nach stérungstheoretischen Erwégun-
gen erreicht werden. Hierfiir wird zunéchst eine Partltlomerung des Hamilton-Operators in
den Fock-Operator F den Fluktuationsoperator ® und einen Einelektronen-Stéroperator
vorgenomimen:

H=F+o+V. (2.12)

Sowohl der Ausdruck fiir die Energie (Gl. (2.9)) als auch die Bestimmungsgleichung fiir die
Einfachanregungs(Singles)-Amplituden (Gl. (2.10)) wird bei der Vereinfachung unverén-
dert gelassen, wihrend man die Gleichung fiir die Zweifachanregungs(Doubles)-Amplituden
(Gl. (2.11)) so modifiziert, dass die durch sie bestimmten Amplituden nicht mehr in zweiter
sondern nur noch in erster Ordnung Storungstheorie korrekt sind. Dies fiihrt zu:

(us|H + [F, T5)|HF) = 0. (2.13)

Es sind also alle Terme weggefallen, die quadratisch in den Doubles-Amplituden sind oder
die von Doubles-Amplituden und Fluktuationspotential abhéngen. Gl. (2.13) lésst sich zur
Bestimmung der Doubles-Amplituden im closed-shell Fall und fiir kanonische Molekiilor-
bitale sehr leicht umstellen in:

.Ab.
ty = — b)) (2.14)
€a — € T € — €

wobei ¢, fiir die Energie des Orbitals p und damit das entsprechende Element der kanoni-
schen Fock-Matrix steht, wahrend (aﬂbj) die Zweielektronenintegrale des &hnlichkeitstrans-
formierten Hamilton-Operators in Gl. (2.8) bezeichnet. Hier und im weiteren Verlauf der
Arbeit werden die Indizes a, b, ¢, ... jeweils virtuelle Orbitale bezeichnen, wiahrend besetzte
Orbitale durch die Indizes i, j, k, ... bezeichnet werden.

Gl. (2.14) ahnelt sehr stark der Definition der Stérungskoeffzienten im MP2 (z.B. Lit. 68).
Genauer ldsst sich die Definition der entsprechenden Grofen fir MP2 aus Gl. (2.14) durch
Vernachlissigung der Ahnlichkeitstransformation mit den Singles-Amplituden erhalten. Die
verglichen mit CCSD einfachere Struktur von Gl. (2.13) eréffnet die Moglichkeit, CC2 (wie
MP2) auf besonders effiziente Weise zu implementieren, wie im Kapitel 3 gezeigt wird.

12
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2.2. Zeitabhangige Coupled Cluster-Theorie

2.2.1. Quasienergie

Die von der Zeit ¢ und einem &uferen Storfeld e abhéngige Wellenfunktion W(t, €) kann als
Losung der zeitabhéngigen Schrodinger-Gleichung erhalten werden:

H|U(t,e)) = i%]ll’(t, €)), (2.15)

wobei W(t, €) als Produkt aus einem periodischen Phasenfaktor und der stérungsabhédngigen
Wellenfunktion W(e) angenommen wird. Der Hamilton-Operator ist dabei als Summe aus
einem ungestérten Teil H(®) und einem zeitabhiingigen Storoperator V (e, t) definiert:

A A ~

H=HY 4+ V(). (2.16)
V(gt) wird als Summe von frequenzabhéngigen Komponenten (d.h. als Fourier-Reihen-
entwicklung) dargestellt®™:

Viet) =) Xej(wy)e ™, (2.17)
J

wobei X fiir einen Einelektronen-Stéroperator und w; fiir die Frequenz des einwirkenden
Storfeldes €; steht. Der Operator X ist hermitesch und unabhingig von Zeit und Storfel-
dern.

U(t,e) lasst sich schreiben als Produkt aus der von der Stérung abhéngigen, phasen-
isolierten Wellenfunktion W(#, €) und einem zeitabhéingigen Phasenfaktor:

|T(t,€)) = e FEINT(t, €)). (2.18)

U (t, €) enthélt dabei die Zeitabhéngigkeit nur noch iiber die Stérung und ist fiir eine zeitun-
abhéngige Storung dementsprechend auch zeitunabhéngig. F'(t, €) ist eine skalare Funktion
der Zeit. Ein Ausdruck fiur F(t,€) kann entwickelt werden, indem man Gl. (2.18) in GL
(2.15) einsetzt, auf (U(t, )| projiziert und anschliefend nach F(¢,¢€) auflost:

OF (1)

_ . I
EL = (Bt — i [B(t6) = Qt,e), (2.19)

Die Grofe Q(t, €) entspricht im zeitunabhéngigen Limit der statischen Energie des Systems.
Um nun die Zeitabhéngigkeit von W(¢, €) zu beschreiben, formuliert man:

W(t,¢)) = ¢ o XM (1, ¢)). (2.20)
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2. Coupled Cluster und Coupled Cluster-Responsetheorie

Voraussetzung hierfiir ist, dass [¥) entsprechend
(VW) =1 (2.21)

normiert ist. Im Gegensatz zur statischen Energie gilt fiir (¢, ¢) jedoch kein Variations-
prinzip, das notwendig wére, um mit Hilfe des Hellman-Feynman-Theorems Ableitungen
von (e,t) zu formulieren. Um eine Variationsbedingung fiir (e, ) zu erhalten, nimmt
man an, dass die Frequenzen sdmtlicher Stérungen, die in Gl. (2.17) eingehen, ganzzahlige
Vielfache einer Grundfrequenz sind. In diesem Fall ldsst sich eine zeitliche Mittelung iiber
die Periodendauer T dieser Grundfrequenz vornehmen:

Qo) =7 [ Qo (2.22)

Die Grofse {Q(t, €)}, wird als Quasienergie bezeichnet. Fiir sie gilt als zeitgemittelte Va-
riationsbedingung:

0{Q(t e)}r = 0. (2.23)

Responsefunktionen kénnen nun als Ableitungen von {Q(t, €)}, formuliert werden.

2.2.2. Responsefunktionen

Betrachten wir nun einen Operator X analog dem in Gl. (2.17), der eine Observable be-
schreibt. Der Erwartungwert dieses Operators lisst sich in eine Reihe entwickeln geméf: ™!

% -1-;2 wklﬁy(Wkl)é(w+wk1)+ (2.24)

= Z Z X Y Z Wk %EY(wkl)ez(ka)(S(w + Wi, +wk2) + ...

Y,Z ki,k2

(X) ist der Erwartungswert fiir das ungestorte System:

v\ d{Q(ta €>}T_

(X) de, (0) (2.25)

Er folgt aus dem zeitgemittelten Hellman-Feynman-Theorem ™

(i, - fowmes,. a0
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2.2. Zeitabhdngige Coupled Cluster-Theorie

((X;Y)) und ((X;Y, Z)) werden als lineare bzw. quadratische Responsefunktion bezeich-
net. Diese sind wie folgt definiert:

_ d2 {Q(tv 6>}T .
Wk de, (u)(])dEy((")kl)7
S B . d3 {Q(tv 6)}T
(XY 2D )iy oy, = de,(wo)dey(wi, )de- (Wi, )’

o8

(X:7))

WO = _w]ﬂ) (227)

Wo = —Wpy — Wiy, (2.28)

Aus dem zeitgemittelten Hellman-Feynman-Theorem und der Definition der Response-
funktionen als Ableitung des Erwartungswertes nach den Feldstarken folgt also, dass sich
die Responsefunktionen als Ableitungen der Quasienergie bestimmen lassen. Dabei ist das
einwirkende Feld entscheidend fiir die molekulare Eigenschaft, der die Responsefunktion
entspricht. Sind z.B. alle Stéroperatoren Dipolmomentoperatoren, so ist <X ) das perma-
nente, statische Dipolmoment, ((X; }A/>)wk1 die Dipolpolarisierbarkeit und ((X;Y", Z))

die erste Dipolhyperpolarisierbarkeit.

Wy Wiy

2.2.3. Formulierung fiir Coupled Cluster

Bezieht man einen zeitabhéngigen Einelektronenstoroperator \7(6, t) und die Ahnlichkeit-
stransformation mit den Singles-Amplituden in den Hamilton-Operator aus Gl. (2.12) ein,
so erhélt man:

H=F+&+V(et) (2.29)

Die zeitabhéangige Coupled Cluster-Wellenfunktion mit einer ungestorten, statischen Har-
tree-Fock-Wellenfunktion |HF) als Referenz wird dann angesetzt als:

CC) = ¢ i QAU T4 ) (2.30)

In diesem Ansatz ist die Referenzwellenfunktion |HF) zeitunabhéngig. T(t, €) ist der zeit-
und feldabhéngige Clusteroperator

T(t,e) = Z Dt (t )T, (2.31)
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2. Coupled Cluster und Coupled Cluster-Responsetheorie

in dem nur die Amplituden zeit- und feldabhéngig sind. Diese lassen sich nach Ordnungen
der Stérung in eine Reihe entwickeln®:

tu(t ) =t + > 10 (w;)ej(w;y)e ! (2.32)
J

1 .
+ 5 Z tffj’X’“ (w;)e; (wr)ep(w; e @itwnlt 4
ik

Eine Q(t,€) aus Gl (2.19) analoge Grofe fiir Coupled Cluster kann erhalten werden aus

Q “(t,e) = (HF| (ﬁ(t,e) — i%) T [HF). (2.33)

Gl. (2.33) entspricht fiir ¢ = 0 und € = 0 dem Ausdruck fiir die Coupled Cluster-Energie
in GL. (2.6).

Da der Coupled Cluster-Ansatz nicht variationell ist, ist es nicht moglich, Ableitungen von
Gl. (2.33) mit Hilfe der Variationsbedingungen zu vereinfachen. Damit wiirde fiir eine solche
Ableitung die Wignersche 2n-+1-Regel nicht gelten, nach der die Wellenfunktion n. Ordnung
die Energie bis zur Ordnung 2n + 1 bestimmt. " Stattdessen wiirde man fiir eine Energie 2.
Ordnung auch die Wellenfunktion 2. Ordnung benétigen, was den Rechenaufwand erheblich
steigern wiirde. Um dies zu umgehen, formuliert man eine Lagrange-Funktion, die die
Coupled Cluster-Gleichung als Nebenbedingungen enthalt:

LOC(t,e) =(HF|e (¢, €) (ff_r(t, €) — i%) T |HF) (2.34)
i _ X AN
+ EZ: Zﬂ:t“i (uile T(t, €) (H(t, €) — za) el )|HF>,

wobei t,,, die Lagrange-Multiplikatoren fiir das jeweilige Anregungsniveau i sind. Im Fol-
genden wird gezeigt werden, dass sich diese Funktion unter Ausnutzung der 2n + 1-Regel
fiir die Clusteramplituden als Wellenfunktionsparameter und einer analogen 2n + 2-Regel
fiir die Lagrange-Multiplikatoren ableiten lasst. Weil die Hartree-Fock-Wellenfunktion als
zeit- und storungsunabhéngig angenommen wird, wird in diesem Ansatz der Einfluss des
Storfeldes auf die Orbitale nicht beriicksichtigt. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass der
Ansatz lediglich die Frequenzabhéngigkeit der Coupled-Cluster-Wellenfunktion enthélt.

Analog Gl. (2.25), (2.27) und (2.28) lassen sich Coupled Cluster-Responsefunktionen for-
mulieren, in denen {Q(t,€)}, durch den Realteil des zeitgemittelten Coupled Cluster-
Lagrange-Funktionals Re ({L£};) ersetzt wird. Da {L},. eine Funktion der Clusteramplitu-
den ¢ und der Lagrange-Multiplikatoren ¢ ist, tauchen in den Ausdriicken fiir die Respon-
sefunktionen entsprechend auch Ableitungen beider Parameter auf. Der Erwartungswert

16



2.2. Zeitabhdngige Coupled Cluster-Theorie

des Operators X wird damit zu

dRe fif}” _ 9Re (gg}T ZD“‘  ORe ( {L}T ZZ@Re {c}T @, (235

Die Abhéngigkeiten dieses Terms von den gestorten Clusteramplituden und Lagrange-
Multiplikatoren lassen sich eliminieren, indem man die Variationsbedingungen fiir die Clus-

teramplituden

dt_ﬂi .
und die Lagrange-Multiplikatoren

dty, .

in Gl. (2.35) einsetzt. Man erhélt so die Energie 1. Ordnung aus den Wellenfunktionspa-
rametern (Clusteramplituden) 0. Ordnung getreu der 2n + 1-Regel. Die aufwéindige Be-
rechnung von Wellenfunktionsparametern 1. Ordnung kann so fiir die Energie 1. Ordnung
umgangen werden.

Formuliert man einen analogen Ausdruck fiir die lineare Responsefunktion, so findet man
mit Hilfe von Gl (2.37) und (2.36), dass die von den zweiten Ableitungen der Clusteram-
plituden bzw. der Lagrange-Multiplikatoren abhéngigen Terme gleich 0 sind. Dadurch ist
der Ausdruck von Grofen unabhéngig, die von mehr als einer Stérung abhéngen.

Durch Einsetzen der Variationsbedingungen fiir die 1. Ableitungen der Clusteramplitu-
den 1871,73

dRe ({L};)  0"Re({L}y) 2282Re {L}),

dt,de, 0Ot 0, ot,,ot,, Vj

=0, (2.38)

und die 1. Ableitungen der Lagrange-Multiplikatoren™

PRe({£};) _PRe({L}y)
dt,,de, Ot 0€,

2 O°Re ( {£}r) 82Re({£}T)
+Zz(ﬁ”ﬂ) Ot,,0t,., LT 10y, ”ﬂ)_o

(2.39)

lassen sich weitere Terme aus dem Ausdruck fiir die lineare Responsefunktion entfernen.
Je nach Art der Storung kann man dabei zwei verschiedene Vorgehensweisen wéhlen.

Sind die Stérungen e, und e, gleichartig (also z.B. Raumkomponenten des elektrischen
Dipolfeldes) oder liegen von €, und €, gleiche Anzahlen von Komponenten vor (also z.B.
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2. Coupled Cluster und Coupled Cluster-Responsetheorie

je drei Raumkomponenten des elektrischen und drei Raumkomponenten des magnetischen
Feldes), so ist es von Vorteil, zweimal Gl. (2.38) einzusetzen und so die Abhéngigkeit
von t®) und @ komplett zu eliminieren. Ein solcher Ausdruck ist symmetrisch in den
Storungen und entspricht der Ausnutzung der 2n + 1-Regel fiir die Clusteramplituden und
der 2n + 2-Regel fiir die Lagrange-Multiplikatoren. Es miissen dann fiir jede Storung die
ersten Ableitungen der Clusteramplituden berechnet werden. Ein solcher Ausdruck hat
folgendes Aussehen:

PRe ({L},)  0°Re ({L}y) 228% 7)oy (2.40)

dexdey N 8eraey 815#1 atyj #z vj

0’Re {E} 0?Re ({L},)
+ZZ o, 0er ZZ at, aeyT Z
= Z Z FNZVJ M Y) 4 Z Z nm Zf(y) (y)t(x))
ij  pv

Handelt es sich aber z.B. bei ¢, um Raumkomponenten eines elektrischen Dipolfeldes (drei
verschiedene Stérungen) und bei €, um Verzerrungen nach der Geometrie eines 12atomigen
Molekiils (30 verschiedene Storungen), so ist es vorteilhaft, jeweils einmal Gl. (2.38) und
(2.39) einzusetzen und alle von €, abhéngigen Clusteramplituden und Lagrange-Multiplika-
toren zu eliminieren. Der so vereinfachte Ausdruck ist asymmetrisch in den Stérungen und
ware flir das Beispiel abhéngig von jeweils drei ersten Ableitungen der Clusteramplituden
und Lagrange-Multiplikatoren nach dem elektrischen Dipolfeld, wéhrend fiir die Verzer-
rungen nach der Molekiilgeometrie keine gestorten Parameter bestimmt werden miissen.
Ein solcher Ausdruck hat folgendes Aussehen:

PRe ({L};) 0°Re({L},) ZZ (82Re {£}r)

_Re({L},)
(v) (y) 2~ \\=J1)
o, 0e T 0T D, ) (2.41)

degde, Oez0¢,

Ein entsprechender symmetrischer Ausdruck hinge von 33 verschiedenen 1. Ableitungen
der Clusteramplituden ab. Es miissten also deutlich mehr gestorte Parameter bestimmt
werden.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Behandlung des symmetrischen
Ausdrucks aus Gl. (2.40), fiir den ausschlieklich die Berechnung gestorter Clusteramplitu-
den notwendig ist.
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2.3. Die gestorten Clusteramplituden

2.3. Die gestorten Clusteramplituden

Die 1. Ableitungen der Clusteramplituden werden durch Gl. (2.38) bestimmt, die sich in
Matrixschreibweise schreiben lasst als

At = @) (2.42)
) 0*L
mit: Aﬂl’ = m, (243)
0*L
@) = = 2.44
und &, 0t,0¢, ( )

Gl. (2.42) ist ein lineares Gleichungssystem, dessen Losungsvektor (), also der Vektor der
gestorten Clusteramplituden, ist. A wird als Coupled Cluster-Jacobi-Matrix bezeichnet und
ist zwar von der gewéhlten Coupled Cluster-Methode, nicht jedoch der Stérung abhéngig.
Diese geht lediglich in den Inhomogenititsvektor £®) ein, der in Abschnitt 4.3 im Detail
vorgestellt wird. Der Algorithmus zur Losung des linearen Gleichungsystems in Gl. (2.42)
ist bereits in der Literatur beschrieben worden® und wird hier im Folgenden nicht weiter
behandelt.

2.4. Beriicksichtigung der Orbitalrelaxation

Die Berechnung von Ableitungen der Energie nach Storungen, die den zugrundeliegenden
Basissatz verdandern (namentlich geometrische Verzerrungen des Molekiils, wie sie z.B. fiir
die Berechnung von molekularen Hesse-Matrizen erforderlich sind) macht die Betrachtung
von Auswirkungen der Storung auf die Orbitale unerlésslich.

Auch hier muss zur effizienten Formulierung von Ableitungen der Energie eine Lagran-
ge-Funktion formuliert werden, die wiederum die Bestimmungsgleichung fiir die Cluster-
Amplituden als Nebenbedingung enthélt. Dariiber hinaus ist ein Term enthalten, der die
Orbitalrelaxationsparameter definiert und damit die Randbedingung implementiert, dass
|HF) fiir alle Werte der Storparameter die Hartree-Fock-Gleichungen erfiillt. Die Lagrange-
Funktion lautet dann:

£ —(HF|e Tef He *eT |HF) (2.45)
+ Z Z tu, <Ni|€_T€’%ﬁ€_keT|HF> + Z R Fo-
% 1% Ho

Dabei beschreibt der anti-hermitesche Operator & die Orbitalrelaxation, wihrend & fiir die
entsprechenden Lagrange-Multiplikatoren steht. F,; enthalt die SCF-Fock-Matrixelemente,
die beim Losen der SCF-Gleichungen auf 0 gebracht werden. Die Orbitalrotationsparame-
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2. Coupled Cluster und Coupled Cluster-Responsetheorie

ter x werden so gewéhlt, dass sie fiir das ungestorte System verschwinden (k=0). Setzt
man nun die CC2-Gleichungen in Gl. (2.45) ein und formuliert in der kompakteren Kom-

mutatorenschreibweise, so erhilt man fiir die CC2-Lagrange-Funktion:

£ = (HF|H + [H, T5)|HF) + Y #,,, (| H + [H, T]|HF) (2.46)
H1

+ 3 b o H + [F, T [HF) + Y Ry Fr.-

2 Bo

Ableitungen der Energie konnen durch Differenzieren von Gl. (2.45) gebildet werden. Dabei
ist allerdings zu berticksichtigen, dass die orbitalrelaxierte Formulierung nur fiir frequenzu-
nabhéngige Storungen konsistente Ergebnisse liefert. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
die Ableitungen der Orbitalrotationsparameter in einer Coupled Perturbed Hartree-Fock-
Rechnung bestimmt werden und damit eine andere Frequenzabhéngigkeit aufweisen, als
die Coupled Cluster-Amplituden.

2.5. Zusammenfassung

Es wurden die Grundziige der Coupled Cluster-Theorie im Allgemeinen und des CC2-
Modells im Speziellen dargestellt. AuRerdem wurde eine Ubersicht iiber die Grundlagen der
zeitabhangigen Coupled Cluster-Theorie geben. Die grundlegenden Lagrange-Funktionen
fiir das CC2-Modell wurden eingefiihrt, die durch Vernachléassigung einiger Terme zu MP2-
Lagrange-Funktionen werden. Mit Hilfe dieser Funktion ist es moglich, die Coupled Cluster-
Responsefunktionen zu formulieren, die dann durch Anwendung der 2n+1- und 2n+2-Regel
fiir die Clusteramplituden bzw. die Lagrange-Multiplikatoren deutlich vereinfacht werden
kénnen. Diese Regeln ermdglichen es auch, die Responsefunktionen entweder symmetrisch
oder asymmetrisch in den Stérungen zu formulieren. Je nach Art der zu betrachtenden
Storung ist entweder die symmetrische oder die asymmetrische Formulierung von Vorteil.
Schliefslich wurden die Unterschiede zwischen dem orbitalrelaxierten und dem unrelaxierten
Ansatz zur Berechnung von Ableitungen der Energie diskutiert. Dabei ist von besonderer
Bedeutung, dass eine orbitalrelaxierte Behandlung zeitabhingiger Storungen nicht méglich
ist.
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3. Die RI-Naherung zur Berechnung
der CC2-Doubles-Amplituden

In diesem Kapitel wird die Einfiihrung der RI-Ndherung ins CC2-Modell und deren grund-
legende Konsequenzen vorgestellt. Es wird auf diesem Wege moglich, die Effizienz der
Methode stark zu steigern.

3.1. Approximation der Zweielektronenintegrale

Fiir die Berechnung der CC2-Doubles Amplituden nach Gl. (2.14) ist es notwendig, Zwei-
elektronenintegrale von der Basis der Atomorbitale (AO) in die Basis der Molekiilorbitale
(MO) zu transformieren. Diese Prozedur skaliert mit der Systemgrofe A zur 5. Potenz
und ist der zeitbestimmende Schritt in CC2- und auch in MP2-Rechnungen, wihrend die
eigentliche Berechnung der Amplituden nur mit N skaliert. 536

Dieser Umstand hat zu verschiedenen Ansétzen gefiihrt, durch Optimierung der Integral-
transformation einen Rechenzeitgewinn fiir CC2- bzw. MP2-Rechnungen zu erzielen. Die
ersten Ansitze fiir MP2 stammen von Feyereisen et al., die die 4-Index-Zweielektronen-
integrale in einer Auxiliarbasis entwickeln, um schneller transformierbare 2- und 3-Index-
Zweielektronenintegrale zu erhalten.™ Hierzu wird die resolution-of-the-identity (RI)-Né-
herung verwendet, deren Bedeutung fiir die Optimierung quantenchemischer Methoden
bereits lange bekannt ist.”™ 7"

Eine Alternative ist es, die 4-Index-Zweielektronenintegrale mittels einer Cholesky-Zer-
legung in 2-Index-Intermediate zerlegen.™ Fiir Eigenschaften 2. Ordnung mit CC2 liegt
mit diesem Ansatz eine Implementierung von Bondo Pedersen et al. vor.3* Der Nachteil
dieser Methode liegt jedoch darin, dass die zu zerlegenden Integrale positiv definit sein
miissen, was eine Behandlung gestorter Integrale, die fiir die Berechnung von molekularen
Hesse-Matrizen notwendig sind, erschwert.

Im Kern beruht die RI-Néherung, die im Folgenden verwendet wird, darauf, dass Ein-
elektronen-Produktfunktionen x,(71)xs(71), aus denen die 4-Index-Zweielektronenintegra-
le aufgebaut werden, mit zunehmender Basissatzgrofe voneinander linear abhéingig werden
und daher ohne wesentlichen Verlust an Genauigkeit in einer Auxiliarbasis aus Funktio-
nen Q(7,) entwickelt werden konnen, deren Anzahl deutlich kleiner ist als die Menge der

21



3. Die RI-Naherung zur Berechnung der CC2-Doubles-Amplituden

Produktfunktionen:

Xa(T1) - xs(71) =~ Y Q(F)cgas (3.1)
Q

cQ,op sind dabei die Entwicklungskoeffizienten der Auxiliarbasis, die erhalten werden, indem
man die mittlere quadratische Abweichung zwischen gendherten und exakten Zweielektro-
nenintegralen minimiert. Nach Ref. 75 kann hieraus ein Ausdruck erhalten werden, der
cQ,ap iber 2- und 3-Index-Integrale definiert:

cQas = Y _(aB|P)Vps, (3.2)

P

wobei Vpg = (P|Q) ist. Setzt man nun Gl (3.2) fiir die Berechnung der Zweielektronenin-
tegrale ein, so erhélt man

(@B]10) = (QIP)cq.ascrqs = (aB|P)Vpg(Qy9). (3-3)

Zerlegt man die Matrix Vpg symmetrisch, so erhdlt man einen Ausdruck, der es erlaubt,
die 4-Index-Zweielektronenintegrale in zwei 3-Index-Intermediate vom Typ Bg zu zerlegen,

A 1
B = (ailP)Vpg3, (3.4)
P

aus denen sich dann die Zweielektronenintegrale durch eine Matrixmultiplikation

(ailbj) = Y BEBY (3.5)
Q

zusammensetzen lassen, wobei das ,,T” die im vorigen Kapitel eingefiihrte, mit den ¢;-Am-
plituden &dhnlichkeitstransformierte MO-Basis bezeichnet. Im Gegensatz zu den 4-Index-
Zweielektronenintegralen lassen sich die Intermediate vom Typ Bﬁ iiber einen mit N*-
skalierenden Algorithmus in die MO-Basis transformieren. Dariiber hinaus benétigen die
B-Intermediate deutlich weniger Speicherplatz sowie Lese- und Schreiboperationen (I/0)
als die vollen 4-Index-Zweielektronenintegrale.

Setzt man nun Gl. (3.5) in die Definition fiir die Doubles-Amplituden (Gl. (2.14)) ein, so
erhdlt man

HQ KA
ZQ BaiBbj

tab__
ij — :
€a — € T € — €

(3.6)

Gl (3.5) wird nunmehr der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in RI-CC2- und RI-MP2-
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Rechnungen, der nicht mehr mit ON* (mit N als Anzahl der Basisfunktionen) sondern mit
O?V?Nx skaliert, wobei O die Anzahl der besetzten Orbitale, V die Anzahl der virtuellen
Orbitale und Ny die Zahl der Auxiliarbasisfunktionen ist.

Gl (3.6) und (3.5) erlauben es, die Zweielektronenintegrale und Doubles-Amplituden on-
the-fly bei Bedarf zu berechnen und sofort mit den relevanten Gréfen zu kontrahieren, so
dass keine 4-Index-Intermediate abgespeichert werden miissen.

3.2. Optimierungsmoglichkeiten durch die
RI-N3dherung

3.2.1. Die Partitionierung von f(x)

Wie in Abschnitt 2.3 bereits dargelegt, muss zur Berechnung der gestorten Clusterampli-
tuden t®) ein lineares Gleichungssystem

At® = @) (3.7)

mit £ als Inhomogenitétsvektor und der Coupled Cluster-Jacobi-Matrix A gelost werden.
Dieses erstreckt sich iiber den gesamten Raum der Einfach- und Doppelanregungen. Die
besondere Form der CC2-Doubles-Gleichung erlaubt es jedoch, eine iterative Losungspro-
zedur fiir den Doubles-Vektor und damit auch dessen Speicherung zu umgehen, weil der
Doubles-Doubles-Block der Jacobi-Matrix diagonal ist. In Ref. 53 und 54 ist eine Technik
aufgezeigt, die auf der Aufstellung eines effektiven, linearen Gleichungsssystems beruht,
welches nur im Raum der Einfachanregungen iterativ gelost wird und das auf der For-
n(lu)lieﬁrung einer effektiven Jacobi-Matrix AL und eines effektiven Inhomogenitétsvektors
o%" beruht.

e T x),eff
A — )

AT = Ags — Asp(App —wl)tApg

S und D stehen dabei fiir den Singles- bzw. Doubles-Teil eines Vektors bzw. einer Matrix,
w bezeichnet die Frequenz der Stérung. Der effektive Inhomogenitiatsvektor im Raum der
Einfachanregungen bekommt damit folgendes Aussehen:

féﬁ)ﬁﬁc = @) — ASD (ADD — wl)_l fgc) (310)
Die gestorten Doubles-Amplituden erhélt man dann aus

T <§D + ADStf;”)) (App —wl1)™. (3.11)
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3. Die RI-Naherung zur Berechnung der CC2-Doubles-Amplituden

Diese Umformung ist auch ohne RI-Nadherung moglich. Mit RI-Néherung ist es jedoch
moglich, 53) und tg) on-the-fly aufzubauen und sofort weiter zu verarbeiten, ohne dass
eine Speicherung von 4-Index-Intermediaten notwendig wird.

3.2.2. Behandlung der Zweielektronendichten

Fiir nicht-variationelle quanentenchemische Methoden wie Coupled Cluster ist es grund-
sitzlich moglich, die Lagrange-Funktion als Kontraktion von Ein- und Zweielektroneninte-
gralen h bzw. g mit effektiven Ein- und Zweielektronendichten DT und d° zu schreiben:

L= Z Dle’flfhpq + % Z d;f]frsgpqm‘ (312)
Prq

pars

Die effektiven Dichten enthalten dabei Clusteramplituden, Lagrange-Multiplikatoren so-
wie die Hartree-Fock-Besetzungszahlen. Thre genaue Definition hangt von der verwendeten
Methode ab. Im Fall von CC2 lasst sich Gleichung 3.12 auch als

L= D&F,,—1> DIFDIF Ay + 1> A g, (3.13)
prq pars pqrs
Apgrs = 4(pq|rs) — (prlgs) — (ps|rq), (3.14)

formulieren. Dabei ist F die Fock-Matrix. Die effektive Zweielektronendichte d°% ist in einen
Hartree-Fock-Anteil d°“F und einen Korrelationsanteil d*°P zerlegt worden. Der Hartree-
Fock-Anteil lédsst sich als Produkt von Einelektronendichten ausdriicken. Die Kontraktion
von d°°F mit den Zweielektronenintegralen kann dann in die integraldirekte Kontraktion
einer Einelektronendichte mit g und einer anschlieffenden Kontraktion des Resultates mit
einer weiteren Einelektronendichte zerlegt und so die Abspeicherung von 4-Index-Integralen
umgangen werden, ohne dass die RI-Ndherung verwendet werden muss. Der Korrelations-
anteil der Zweielektronendichte d"*°P ist dagegen nicht in Einelektronenbeitrage separierbar.
Um auch fiir diesen Term keine 4-Index-Intermediate abspeichern zu miissen, werden hier
fiir g die Zweielektronenintegrale in der RI-Naherung eingesetzt und d™*°? mit einem der
beiden B-Intermediate zu einer 3-Index-Dichte A kontrahiert:

L= DoglFu =) dppiApars + 3 ) ALB, (3.15)
Pq pqrs pqQ
AQ =" drr B (3.16)

s

Von dieser Technik wird bei der Auswertung der fiir die Behandlung der 2. Ableitung
notigen gestorten Dichten in Kapitel 4 Gebrauch gemacht.
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3.3. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Grundlagen der RI-Néherung fiir Zweielektronenintegrale
und ihre Verwendung zur Effizienzsteigerung von CC2- und MP2-Rechnungen vorgestellt.
Die Verwendung der RI-Naherung erlaubt es, die Abspeicherung von 4-Index-Groéfen voll-
standig zu vermeiden und die Berechnung der Doubles-Amplituden so zu gestalten, dass sie
wenn bendétigt on-the-fly berechnet und umittelbar mit anderen Intermediaten kontrahiert
werden kénnen, um den Speicherplatzbedarf und die Speicherzugriffszeiten gering zu hal-
ten. Dies ist auch fiir die Berechnung der gestorten Clusteramplituden moglich. Dariiber
hinaus ermdglicht es die RI-Néherung, die Kontraktion von Zweielektronendichten deutlich
effizienter zu gestalten.
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-
Funktionen

In diesem Kapitel sollen die zweiten Ableitungen der in Kapitel 2 beschriebenen Lagrange-
Funktionen vorgestellt und vor dem Hintergrund der in Kapitel 3 eingefiihrten RI-Néherung
diskutiert werden. Im Mittelpunkt steht dabei, die mit der fiinften Potenz der Systemgro-
e skalierenden Rechnungsschritte an moglichst wenigen Stellen zu konzentrieren und die
Abspeicherung von mit der vierten Potenz der Systemgrofe skalierenden Grofen zu ver-
meiden. Auch abseits dieser Mafsgaben liegt das Augenmerk bei der Formulierung der
Ausdriicke auf einem moglichst geringen Bedarf an Arbeitsspeicher, Festplattenplatz und
Lese/Schreiboperationen.

4.1. Grundlagen

Die Bildung der Ableitungen der beiden Lagrange-Funktionen aus Gl. (2.34) und (2.45)
erfolgt nach den gleichen Prinzipien und fiihrt auf letztlich sehr dhnliche Ausdriicke, die
sich am stéarksten durch die Beitrdge der Orbitalrelaxation unterscheiden.

Grundséatzlich gelten fiir diese Ableitungen die 2n + 1- und 2n + 2-Regeln fiir die Clus-

teramplituden und die Orbitalrelaxationsparameter bzw. die entsprechenden Lagrange-

72,79 171

Multiplikatoren im zeitunabhangigen wie auch im zeitabhéngigen Fall ™. Differenziert

man die Lagrange-Funktion fiir eine Coupled Cluster-Methode oder MP2 zweimal nach

beliebigen Stérungen €, und €, und wendet man diese Regeln an, so erhélt man:*®

d’L -
—(J L F . @) W) (@) . ) W) . (=) 41
(dGdey ) €z,6y=0 < > " " ! " ! ( )
Dabei steht ¢ fiir die Ableitungen der Clusteramplituden und (J*¥) fiir den Erwartungs-
wert des effektiven Hamilton-Operators 2. Ordnung: 738081
Jov — fledl ]fwy(Q,i(w) Sy ﬁ[y]) + %]Sxy(g[w}g[y] — Sl [f[> (4.2)
+ Allfamy(g[l‘]? SWLUHY) + P (™ kW) 1) — PY(s® (W H)),

wobei £(*) die Ableitungen der Orbitalrotationsparameter sind und P einen Permutati-
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

onsoperator darstellt, der die Storungen x und y nach dem Muster pr Joy = foy + fye
vertauscht. S® bzw. S sind die erste bzw. zweite Ableitung der Uberlappmatrix in
der MO-Basis. H® ist ein Hamilton-Operator in zweiter Quantisierung, der aus zweiten
Ableitungen der Atomorbitale z.B. nach Kernkoordinaten in der sog. unorthogonalen MO-
Basis (UMO)-Basis gebildet wurde (s.u.). H¥ ist das Analogon mit einfach abgeleiteten
Integralen. Hier und im Folgenden wird mit dem Index [z] eine Ableitung bezeichnet, die
ausschlieflich in AO-Integralen und Reorthogonalisierung enthalten ist, wihrend der Index
(x) eine vollstédndige (die Orbitalrelaxation beinhaltende) Ableitung bezeichnet.

Die Terme F und n® aus Gl. (4.1) sind wie folgt definiert:

82£CC2
P = ( ot,0t, )61,%:0’ (4.3)
z 32£CCQ 82£CCQ .
= ( 01, 0e, >EI,Ey:0 * Z (at”af% )ez’eyzoffi&- (4.4)

Die Bildung der Ableitungen ist fiir den orbitalrelaxierten und den unrelaxierten Fall prin-
zipiell genau gleich. Im unrelaxierten Fall sind allerdings sémtliche Terme gleich null, die
von @) Sl oder S abhingig sind (d.h. der zweite Term von n®), siche Abschnitt 4.4.1).

Fiir beide Lagrange-Funktionen gilt, dass ihre Ableitungen beziiglich der Parameter ¢, ¢,
x und & Null sind (Variationsbedingung). In den folgenden Abschnitten wird nun auf die
Berechnung der beschriebenen Terme eingegangen.

4.1.1. Die Parametrisierung der Molekiilorbitale

An der Referenzgeometrie X gilt fiir ein Molekiilorbital ¢ in der kanonischen MO-Basis: 38

Z 0 (Xo), (4.5)

wobei x, fiir die Atomorbitale und C,S%) fiir die CMO-Koeflizienten steht. Man erhilt auf
diese Weise einen Satz von zueinander orthogonalen Molekiilorbitalen:

(0p(X0)|q(Xo0)) = Spqg(Xo) = Opg (4.6)

Die Matrix S,,(Xy) wird als Uberlappmatrix bezeichnet. Formuliert man die Molekiilorbi-
tale allerdings an einer beliebigen Geometrie X, so bilden die Orbitale

UMO Z @ Xu (4'7)
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4.2. Die gestorten Parameter k%) und die Matrix U®)

eine unorthogonale Basis (UMO-Basis), in der gilt:

<¢p(X)UMO’¢q(X)> = Spq(X) # 5pq' (4-8)

Die Orbitale der UMO-Basis lassen sich zu Orbitalen ¢ der orthonormierten MO-Basis
(OMO-Basis) transformieren durch:

Yp(X)OMO =3 7 S0 (X) g (X) MO (4.9)

1

S72(X) stellt also die Orthogonalitidt der Orbitale sicher. Fiir den Fall, dass die Geometrie
1

X der Referenzgeometrie X, entspricht, wird S™2(X) zur Einheitsmatrix.

Der Einfluss einer dufleren Storung auf die Orbitale wird durch die Orbitalrotationspara-
meter x beschrieben (siehe Gl. (2.45)).78° Man erhélt dann fiir ein Molekiilorbital am Ort
X in der OMO-Basis 1, (X )°MO

Pp(XMO = =k (X) gt (X) MO (4.10)

q

k beschreibt eine unitdre Transformation, die hier als Exponentialfunktion einer antiher-
miteschen Matrix ausgedriickt wird. %8082 Im ungestorten Fall gilt x = 0. Die Ableitungen
von k sind jedoch verschieden von 0. Die Berechnung von Ableitungen von x wird in Ab-
schnitt 4.2 beschrieben.

4.2. Die gestorten Parameter k) und die Matrix U™

Die Berechnung der gestérten Orbitalrotationsparameter x® erfolgt durch Losung der
CPHF-Gleichungen 18738183

A’ L L L
— (z) —
<demdf%)€z:0 <(‘9R8/€)6I:0 R (3/?;8693)6120 0 (4.11)

die sich direkt aus der Variationsbedingung fiir die Lagrange-Multiplikatoren s ergeben.

Hieraus lésst sich ein lineares Gleichungssystem
ACPHY (@) — _ ple], (4.12)

) 0L
mits AT = S = Wl — ) + 8((palrs) — 2(prlas) — 2(pslra))  (4.13)
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

aufstellen. Dabei steht ¢, fiir die kanonische Orbitalenergie des Orbitals p. Die Matrix
ACPHF wird als CPHF-Matrix bezeichnet und F ist die Fock-Matrix aus abgeleiteten In-
tegralen, die den Inhomogenitétsvektor des Gleichungssystems darstellt. Das lineare Glei-
chungssystem in Gl. (4.12) stellt die bereits erwdhnten CPHF-Gleichungen dar.

Der Inhomogenititsvektor FI¥ des linearen Gleichungssystems in GL. (4.12) hat folgendes
Aussehen®

Fll = +Z( (ailkk)L® (ak|z‘k)[””]>— (4.14)
eiSm ZS ( (ailky) — a]|kz> ZS,[)]]< (ailbj) — (aj|bi)),

wobei S fiir die Ableitung der Uberlappmatrix steht. Die Berechnung von F 5} erfolgt fiir
Ableitungen nach den Kernkoordinaten integraldirekt unter Verwendung der von Deglmann
et al. fiir SCF- und DFT-Kraftkonstanten entwickelten Routinen.®® Helgaker et al. haben
gezeigt, dass es nur notwendig ist, das lineare Gleichungssystem in Gl. (4.12) fiir den
besetzt-virtuell-Block von s zu 16sen.”™ Die restlichen Blocke von s kénnen wenn
notig mit dem Ergebnis fiir den besetzt-virtuell-Block nicht-iterativ berechnet werden.™
Die Losung erfolgt — der Definition der zugrundeliegenden Terme entsprechend — unter
Verwendung exakter 4-Index-Zweielektronenintegrale iiber einen iterativen Algorithmus,
der bereits bei der Berechnung von % fiir den Gradienten Verwendung findet.®® Dabei
werden die Kontraktionen der 4-Index-Integrale mit der SCF-Dichte direkt ausgefiihrt, so
dass keine 4-Index-Intermediate im Hauptspeicher oder auf Festplatte gespeichert werden
miissen.

Es wird noch gezeigt werden, dass viele Ausdriicke erheblich vereinfacht werden kénnen,
wenn man die beiden Matrizen £ und S aus GI. (4.2) zur Matrix U®) kombiniert. Dies
ist u.a. darauf zuriickzufiihren, dass Gl. (4.2) mehrere Terme enthélt, die sich iiber eine
Summe nach dem Schema

U@ = _x@ _ gl (4.15)

zusammenfassen lassen. Das gilt zum Beispiel fiir den effektiven Hamilton-Operator erster
Ordnung J*:

A

JT =1 — 1(S1 ) 1 (51, ) = B 4+ (U@, 5. (4.16)

Hier und im Folgenden werden alle Beitrige der Orbitalrelaxation zur Stérung durch den
Index U bezeichnet — analog den Indices (z) und [z].
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4.3. Der Inhomogenitétsvektor &)

4.3. Der Inhomogenititsvektor &%)

In diesem Abschnitt wird die Berechnung des Inhomogenititsvektors £(®) vorgestellt, der
fiir die Berechnung der gestorten Clusteramplituden erforderlich ist.

Im CC2-Modell ist es grundsétzlich notwendig, Inhomogenitétsvektoren sowohl fiir die
Singles- als auch fiir die Doubles-Amplituden aufzustellen. Sie werden erhalten durch Ab-
leiten von GIL. (2.10) bzw. (2.13) nach der Stérung e,. Der Vektor £ ist definiert als
Ableitung der Lagrange-Funktion nach den Lagrange-Multiplikatoren und einer Stérung

€t

0*L
@ = = 4.17
o = oo (4.17)

Ohne Orbitalrelaxation erhilt man damit fir CC2:
gl = 3" (ot — )by + b, (4.18)

ck
R R )] (119
c k

Bei 1l handelt es sich um die Integrale des Einelektronenstéroperators V aus GI. (2.29)
in der mit den Singles-Amplituden dhnlichkeitstransformierten MO-Basis.
Im orbitalrelaxierten Fall erhélt man fiir die beiden Vektoren:

=N "2t — 1) Fi[J7) + Bl T+ (2158 — 150) P’““(ZBQ 7] BQ> (4.20)

cdk

ck
it g i3 BB,

dkl Q
(z),rel a ac T T Al
gyl = pab <Zt Fyo[J"] =) 80Py [J"] + ZBQ [J7] B,fj) . (4.21)
k

Eine Definition von Bgl[jm] findet sich in Tabelle A.1. F[J*],, ist die Fock-Matrix des
effektiven Hamilton-Operators 1. Ordnung J*:

qu[jx] :hg[ﬂ + (6g — &) U(x Z pCJ!k‘k (pk|kq)[x}) (4.22)

+) Y (Df’sCFUrt T4 thCFUsf)> ((pqlrs) — 3(psirq))
rSs t

Im Gegensatz zu den Einelektronenbeitréigen zu Gl. (4.18), (4.19) und (4.20) enthélt F,,[J*]
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

in Gl. (4.21) keine Ahnlichkeitstransformation mit den Singles-Amplituden, wie es die Defi-
nition des CC2-Lagrange-Funktionals (Gl. (2.46)) vorsieht. Der Operator PP4 repriisentiert
eine Vertauschung der Indexpaare pr und sq geméf Pfq Pl = ffg +

qu[jw] ist die Fock-Matrix aus Integralen des Operators eXp( Tl)J”” eXp(T 1). Um die Be-
handlung der Fock-Matrix mit der Berechung der ungestorten Cluster-Gleichungen konsis-
tent zu halten, werden die von den Singles-Amplituden abhéngigen Korrelationsbeitrige,
die nicht in F [j‘”] enthalten sind, iiber B-Intermediate einbezogen.

Fald?] =2 (For Tty =t Frg 771 (4.23)

+ 3t b <2BQ 1771 BS — B,?q[jx]él?c) .
ck,Q

Aus Griinden der Notation wurden die Singles-Amplituden im ersten Term von Gl. (4.23)
zu einer Matrix iiber alle MO-Indices erweitert, wobei alle Elemente aufserhalb des virtuell-
besetzt-Blocks null sind.

Um die Abspeicherung grofier Intermediate zu vermeiden, wird die in Abschnitt 3.2.1 vor-
gestellte Partitionierung des linearen Gleichungssystems verwendet. Die gestorten Doubles-
Amplituden kénnen wenn benotigt durch folgenden nicht-iterativen Ausdruck ,,on-the-fly”
generiert werden:

&)+, PP BBy

€q — € T € — €

(@) — _

ij

(4.24)

Eine Definition von Bg findet sich in Tabelle A.1. In MP2-Rechnungen werden lediglich
die abgeleiteten Doubles-Amplituden benétigt, die direkt aus Gl. (4.25) erhalten werden
kénnen:

e P (SRl = SRl + B BY)
i = — . (4.25)
€q — € T € — €

Gl (4.25) kann aus Gl. (4.24) erhalten werden, indem man sdmtliche von den Singles-
Amplituden abhéngigen Terme vernachléissigt.

4.4. Der Term n@

Eine direkte Kontraktion der Terme 7® und t¥ wie in Gl. (4.4) dargestellt wiirde eine
Berechnung sowohl der Einfach- als auch der Doppelanregungs-Beitrige zu n*) und t®) er-
fordern. Insbesondere miissten Letztere abgespeichert werden, was grofsen Speicherplatzbe-
darf und dementsprechend lange Speicherzugriffszeiten zur Folge hitte. Wie im Folgenden
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4.4. Der Term n®

gezeigt werden wird, ermoglicht es die RI-Néherung aber, die zugrundeliegenden Ausdriicke
komplett ohne 4-Index-Intermediate zu formulieren. Hierzu ist es notwendig, den Term zu-
néichst als Kontraktion gestorter Dichten (die die gestérten Amplituden enthalten) mit
gestorten Integralen darzustellen:

V=3 DR+ Y gl (4.26)
pq

pgrs

Dabei sind D"® und d™®) die gestérten Ein- und Zweiteilchendichten, wihrend A(*) und
g™ gestorte Ein- und Zweielektronenintegrale sind.

4.4.1. Die Einelektronendichte D"®)

Die gestorte Einteilchendichte D”®) kann erhalten werden, indem man den Term n® (Gl.
(4.4)) nach den die Stérung beinhaltenden Einelektronenintegralen ableitet und diesen
Ausdruck mit den gestorten Clusteramplituden kontrahiert:

d oL
prw) — % (—) W) (4.27)
P PR ; Ot 0er ). o "

Im orbitalrelaxierten Fall ist V(*) die bereits vorgestellte Fock-Matrix des Operators Je
(G1.(4.22)) in der kanonischen MO-Basis. Im nicht relaxierten Fall sind es die Integrale des

Operators V in der dhnlichkeitstransformierten MO-Basis. D™®) ist im unrelaxierten Fall
definiert als:

Dpwsuel — (HE([E,,, T{)] HF) (4.28)
+melm7w + [Bpg, T3 [HF)

-FE:h@uzl%mT@W+¢MhpT@]ﬁMHF%

E,, steht dabei fiir den spin-freien Einelektronenoperator im Formalismus der zweiten
Quantisierung. % Der Ausdruck fiir die orbitalrelaxierte Einteilchendichte lautet:

DWl —(HF|[E,,, 1| HF) (4.29)
=~ 0
+Z%wlmﬂwﬂ@ﬂPMM+%ﬂﬂwm

+Ztuz pi2|[Epg, (y)]|HF>-
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

Tabelle 4.1.: Ausdriicke fiir die einzelnen Blécke von D™ ®)»unrel ynd Dn:@)rel Die Ausdriicke
fiir Dmvwrel stammen aus Lit. 54.

g Dg(,](y) ,unrel D;](,](y) el

iy = Z t_ajtg) - Zabk t;‘;’ét“b W) - Z t_ajtgg) - Eabk t_?lgt('lb’(y)

ab Y Tait) + 3wt S laityl) + 3ttt

o 208 — (S 5001, 20 — ok m(taktif o+t o)~
i (e B + o Tt Sy 2L = 57

ai 0 0

Bereits in dieser Schreibweise ist zu erkennen, dass sich die beiden Ausdriicke sehr &hnlich
sind. Explizite Definitionen fiir den relaxierten und den unrelaxierten Fall finden sich in
Tabelle 4.1. Die in Tabelle 4.1 dargestellten Terme, die Kontraktionen von ersten Ablei-
tungen der Doubles-Clusteramplituden mit Doubles-Lagrange-Multiplikatoren beinhalten,
stellen die zeitaufwéndigsten Terme der Rechnung dar. Daher ist es wichtig, ihre Berech-
nung besonders effizient zu gestalten. Auf die Implementierung wird im Abschnitt 5.1 ndher

(y),unrel

eingegangen. DW)hrel und D" werden nach der Berechnung mit F' [jm] in der kano-

nischen MO-Basis bzw. mit fz,[ffl] in der @hnlichkeitstransformierten MO-Basis kontrahiert.

4.4.2. Die Zweielektronendichte d”) und ihre Kontraktion mit
gestorten Zweielektronenintegralen

Die Zweielektronendichte d® wird vollig analog zu Gl. (4.27) erhalten aus:

d 0*L
drw = ( ) @) 4.30)
M dgges \OtOE ) o " (

Diese Dichte wird benotigt, wenn der Operator J” einen Zweiteilchenanteil hat oder wenn
Orbitalrelaxation behandelt wird. d”® ist durch folgenden Ausdruck definiert:

1Y) =(HF|[[epgrs, Ti], TI] + [epgrs, T5"]|HF) (4.31)
+ 3 By Gallepgrs: Y] + [epgrs: TI), To) + [epgrs, Ta"]|HF)
M1
+ 3y (2| epgrs, TY)[HF). (4.32)
H2
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epgrs Steht dabei fiir den spin-freien Zweielektronenoperator in zweiter Quantisierung. %
Man beachte hierbei, dass d® im Gegensatz zu D) in der dhnlichkeitstransformierten
MO-Basis formuliert wird. Explizite Ausdriicke fiir die unterschiedlichen Blocke von dnw)
finden sich in Tabelle A.2. Die Ausdriicke fiir d*® sind nahe verwandt mit denen fiir
die Zweielektronendichte d4 aus Ref. 56, die dort fiir die Berechnung von Gradienten
angeregter Zustande eingefiihrt wurde. Nicht zuletzt um eine groftmogliche Kompatibilitat
mit der vorhandenen Programminfrastruktur zu gewahrleisten, wird die Behandlung von
d™@) daher so eng wie moglich an die von d4 angelehnt.

Um die Abspeicherung grofter Intermediate zu umgehen, werden die Zweielektroneninte-
grale mit Hilfe der RI-Ndherung iiber 3-Index-Integrale ausgedriickt und eine Kontraktion
von 2- und 3-Index-Dichten mit 2- und 3-Index-Integralen formuliert. Hierzu schreibt man
zunachst die Kontraktion in Anlehnung an Ref. 55 und 56 als:

Z pqrs gquS ~ Z pqrs Zprp;q (ng[jz]égs) . (433)

pgars pgrs

Ein expliziter Ausdruck fiir B2[.J*] findet sich in Tabelle A.1. Zur weiteren Vereinfachung
nutzt man dann die Vertauschungssymmetrie der beiden Indexpaare pg und rs aus und
bildet aus d\% und dem ungestérten Intermediat BQ die 3-Index-Dichte A%

S dn Z pra (BQ 7] BQ) =23 dmy, Z B2[J"| B2 (4.34)

pqrs pqrs
=2) A% BQ [J2]. (4.35)
PaQ

Um die Dichtekontraktion effizienter zu gestalten, setzt man die Definition von BQ[j“*’]
(siche Tabelle A.1) in Gl. (4.35) ein:

1
S OAGHBOLTT =3 " AL N AR AL (0B P)IVG (4.36)
PaQ PaQ appP
1 SRR % R
D) Z Az%m(y) Z Agpqu(aB]P) Z VP}%VI[%SIVSQ
paQ afpP RS
B T hv(x)
+ DAY (AL, + ALALT) (@BIP) Vg
PaQ aBP

Dabei steht Vpg fiir die 2-Index-Zweielektronenintegrale (P|Q) der Auxiliarbasisfunktio-
nen. Die Ableitungen von Vpg werden im Anhang B diskutiert. Die Matrizen A beschreiben
Transformationen von der AO- in die dhnlichkeitstransformierte MO-Basis. Entsprechende
Definitionen sind in Tabelle A.3 aufgefiihrt.

Die Kontraktion in Gl. (4.36) besteht aus drei Summanden, von denen der erste die ersten
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

Ableitungen der 3-Index-Integrale, der zweite die Ableitungen der 2-Index-Integrale und
der dritte die Orbitalrelaxation enthélt. Ausdriicke nach der Art des ersten und zweiten
Summanden finden sich bereits in der Berechnung des Gradienten angeregter Zusténde,
wo von der Stérung unabhéngige Dichten mit ersten Ableitungen der Integrale kontrahiert
werden.?® Entsprechende Ausdriicke lassen sich auch fiir die Zweielektronendichten vom
Typ n formulieren. Diese Umformulierung wird im Abschnitt 5.2 genauer diskutiert.

qu’n’(y) durch Transformation mit

Fiir die Kontraktion mit den 2-Index-Integralen wird
den ungestorten V-Intermediaten im zweiten Summanden von Gl. (4.35) zur 2-Index-Zwei-
elektronendichte 4" umgeformt, welche dann mit den ersten Ableitungen der 2-Index-

Integrale kontrahiert wird:

ST AL ST AL AL (aBIP) S VaaVilves = DRS ) (4.37)
RS

pqQ aBP

Damit kann 77 kann aus denselben Zwischengrofen erhalten werden, wie die Interme-
diate zur Berechnung des Anteils der 3-Index-Integrale, so dass es moglich ist, dieselbe
Programminfrastruktur fiir die Berechnung zu nutzen.

Fiir den dritten Summanden von Gl. (4.35) kann nicht auf bereits implementierte Kontrak-
tionsverfahren zuriickgegriffen werden. Um die Abspeicherung von solchen Intermediaten
zu vermeiden, die mit der vierten Potenz der Anzahl der Basisfunktionen skalieren oder von
zwei Storungen abhéngen, werden zwei Intermediate jeweils in der MO-Basis formuliert, die
beide nur je eine Stérung enthalten. Dafiir werden effektive Fock-Matrizen eingefiihrt, die
die gestorten Amplituden und sdmtliche ungestorten Beitrdge zu EI%U (siche Tabelle A.1)
enthalten. Die Orbitalrelaxation wird dann durch Kontraktion der effektiven Fock-Matrizen
mit der Matrix U®) einbezogen. Effektive Fock-Matrizen fiir korrelierte Wellenfunktions-
methoden gehen auf Helgaker und Jgrgensen zuriick® und werden im RI-CC2 und RI-MP2
bereits verwendet, um die Beitriage der Ableitungen der gestérten Uberlappmatrix zu Gra-
dienten im Grund- und angeregten Zustand einzubeziehen.®®¢ Allerdings wird dabei die
Kontraktion in der AO-Basis vorgenommen und es kann die Symmetrie der abgeleiteten
Uberlappmatrix ausgenutzt werden. Dies ist fiir die Kontraktion mit U® nicht moglich,
da U®) nicht symmetrisch ist. Der entsprechende Ausdruck hat folgendes Aussehen:

4000 5 (1 2 47 1P = SUR SO (aa

pqQ apfP

Explizite Definitionen der effektiven Fock-Matrix sind in Tabelle A.4 aufgefiihrt.
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4.5. Der Term (J*V)

4.5. Der Term (J)

Um eine effiziente und iibersichtliche Implementierung zu erhalten, wird der Erwartungs-
wert von J* (Gl. (4.2)) zunschst mehreren Vereinfachungen unterzogen. Hierzu zihlt das
Einsetzen von Gl. (4.15), wodurch analoge von £ bzw. S abhingige Terme zusammen-
gefasst werden konnen. Dariiber hinaus werden die doppelten Einindex-Transformationen
mit £® und S im Zuge der Einfiihrung von U® so umgeformt, dass hieraus geschach-
telte Einindex-Transformationen entstehen, die sich deutlich leichter auswerten lassen. GI.
(4.2) erhélt dadurch folgendes Aussehen:

A N 1 N . A . .
Jlevl — frleyl _ 3 (S[wy],_j__]) _ p ((U(y)73[év])7H)> + 2P (U@ FW) (4.39)

1 - .
+ 5pwy (U(x)7 (U(y), H)) )

Der erste Term von Gl. (4.39) ist ein aus zweiten Ableitungen der AO-Integrale aufgebauter
Hamilton-Operator, der zunédchst folgendes Aussehen hat:

H = Z hL’ny]E 3 Z g™ Epgrs> (4.40)

pqgrs

wobei Ep, und ey, die spinfreien Ein- bzw. Zweiteilchenoperatoren in zweiter Quantisie-
rung sind. Bei der Berechnung des Erwartungswertes werden die Zweielektronenbeitrige,
die aus der SCF-Fock-Matrix resultieren, mit exakten 4-Index-Integralen (pq|rs)®¥ ausge-
driickt, wiahrend die Korrelationsbeitrédge mit Hilfe der RI-Ndherung ausgedriickt werden.
Eine Formulierung von (pg|rs)® in der RI-Niherung wird im Anhang (Kapitel B) vorge-
stellt. Formuliert man den Erwartungswert des Operators nun mit Hilfe der in Gl. (3.12)
vorgestellten dichtebasierten Formulierung, so erhélt man:

(HE) ZD@%WW ZDEﬂDSCFA[W (4.41)

pq "pPq pqrs
pqrs

1§ jose QI BQ 4. B B W
+22d 2P (BB + B B

pgrs— rs
pgars

Dabei wurden im nichtseparablen Zweiteilchenteil die Zweielektronenintegrale in der RI-
Néherung eingesetzt, wiahrend der separable Anteil durch ein Produkt von korrelierten und
SCF-Einteilchendichten ausgedriickt wird. A®Y steht fiir die aus Integralen von H=y) ge-
bildete CPHF-Matrix. Explizite Definitionen der Intermediate vom Typ Bl%’m] und B,%’{x}
finden sich in Tabelle A.1.

Wie bei der Kontraktion der Dichten d”® soll auch hier die Abspeicherung von 4-Index-
grofken vermieden werden. Daher wird die Zweiteilchendichte so umgeformt, dass man 2-
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

und 3-Index-Dichten erhélt. Der Erwartungswert erhélt damit folgendes Aussehen:

Pq ' “pq pqrs Pqg— pq
Pq pgrs pqQ

. 1
<H[xy}> _ Z Deffh[;ty] g Z DeffDSCFA [zy] + Z ACQ B9 [zy] pql@)[zy] (442)

z 1., . .
—i—Z’YPQVF[,g] —|—§P Y (ZAI%[ ]B%{y} _,_27[ ] [y]> _
PQ

pqQ

Dabei ist V}[fé’} die zweite Ableitung der 2-Index-Zweielektronenintegrale. Explizite Aus-
driicke fiir die anderen neu eingefiihrten Zwischengrofen sind in Tabelle A.5 aufgefiihrt.
Dabei stimmen die ungestoérten Dichten Affq und ypg mit denen iiberein, die bereits fiir
die Berechnung des Gradienten verwendet werden.® Sie werden hier allerdings mit zwei-
ten statt mit ersten Ableitungen der entsprechenden Integrale kontrahiert. Die von ersten
Ableitungen der 2- und 3-Index-Integrale abhéngigen Terme in Gl. (4.42) sind dagegen
neu.

Der zweite Term in Gl. (4.39) beschreibt den Erwartungswert eines Hamilton-Operators,
der mit der zweiten Ableitung der Uberlappmatrix S einindex-transformiert ist. Da
Sl symmetrisch ist, ist es moglich, die Einindex-Transformation auf die Kontraktion
einer ungestorten effektiven Fock-Matrix F*®0 zuriickzufiihren, wie sie bei der Berechnung
des Gradienten bereits verwendet wird. S wird integraldirekt erzeugt und unmittelbar
mit F°0 in der AO-Basis kontrahiert.

Der dritte Term von Gl. (4.39) lésst sich — &hnlich dem Zweiten — schreiben als Kon-
traktion der bereits erwahnten, ungestorten effektiven Fock-Matrix mit einer Einindex-
Transformation von S und U®, die symmetrisch ist. Deswegen ist es hier, wie bei der
Kontraktion mit S moglich, die bereits fiir die Gradientenberechnung formulierte, unge-
storte effektive Fock-Matrix zu verwenden. Dementsprechend wird dieser Term formuliert
als:

<((U<y>,s[x1),ﬁ>> -y (Uéi’)st[ﬁ] . St[;lUé?) Fer (4.43)
pq t

Der vierte Term in Gl. (4.39) ist der Erwartungswert eines Hamilton-Operators aus ersten
Ableitungen der AO-Integrale. Der Operator H®! hat folgendes Aussehen:

HY =N " h B, + 39k epgrs. (4.44)

pq

Mit den Definitionen der Einindex-Transformationen fiir Ein- und Zweielektronenintegrale
in Anhang B.2 und der dichtebasierten Formulierung der CC2-Lagrange-Funktion in GI.
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(3.13) wird der Erwartungswert zu:

. 1 -
T _ eff T SCF nSCF T
(U@, 7)) =" D (U@, FHY)  — §§ DSCF D¢ (U ,A[H[yl])mrs (4.45)
Pq pgrs

+ 5 Zdn;ffz U*, g9 (W]),,.,

pqrs

F[HY] und A,,.;[HY] sind dabei Elemente der Fock- bzw. der CPHF-Matrix, die mit A"
berechnet wurden. Die Einindextransformation mit U® wird aus den Ausdriicken isoliert
und eine gestorte effektive Fock-Matrix F¢// W formuliert, die mit U®) kontrahiert wird:

(U@, f)) ZU("” pFeff . (4.46)

Fiir eine explizite Definition von F;tf Tl wird auf Tabelle A.5 verwiesen.

Zur Auswertung des letzten Terms von Gl. (4.39) werden ebenfalls effektive Fock-Matrizen
verwendet. Es wird eine lediglich von einer Storung abhingige effektive Fock-Matrix for-
muliert, wihrend die zweite Stérung durch Kontraktion mit der jeweiligen Matrix U®)
einbezogen wird. Um dies zu realisieren, wird der innere Term durch den Operator NE
ausgedriickt:

(ve, . i) = W), 77), (4.47)

JY = (UW, H). (4.48)

JY ist nicht zu verwechseln mit dem Operator jy, der neben Relaxationsanteilen auch
Beitrage der abgeleiteten Integrale enthélt. Die verbliebene Einindex-Transformation mit

U® wird nun analog der Behandlung des vierten Terms von Gl. (4.39) in Kontraktionen
von effektiven Fock-Matrizen umgeschrieben gemaéis:

(U, 7)) =Y U EE Y U Pt (4.49)
Definitionen der effektiven Fock-Matrizen sind in Tabelle A.5 angegeben.

4.6. Der Term F

Der Beitrag zur Ableitung der Lagrange-Funktion, der ausschliefslich von gestorten Am-
plituden abhéngt, wird durch Kontraktion der Matrix F mit gestorten Clusteramplituden
berechnet. F kann dabei als eine Hesse-Matrix beziiglich der Clusteramplituden angese-
hen werden. Aufgrund des Aufbaus der CC2-Gleichungen sind sémtliche Beitrige zu die-
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

sem Term mindestens linear in den Singles-Amplituden. Terme, die ausschlieflich von den
Doubles-Amplituden abhéngen, existieren nicht. Demzufolge verschwindet dieser Beitrag
bei der Vereinfachung zu MP2 vo6llig. Man erhélt fiir diese Kontraktion:

SF, O =37 (HF|[H,7,,], 7, HE) Ot (4.50)
v pvi
+ ) BNH 7] 7 JHE) 1Y)
1=1,2 \ju1v1
Pwy Z t}\l >\1 [[H Tﬂl] TV2]|HF> M1 1/2)'
A1pve

Dadurch ist es méglich, sémtliche Beitrdge als Kontraktionen von Singles-Amplituden mit
anderen Einelektronen-Intermediaten zu schreiben. Eine Abspeicherung von Intermediaten,
die mit der vierten Potenz der Systemgrofie skalieren, ist auch hier nicht notwendig.

Die Kontraktion lasst sich iiber sechs verschiedene Intermediate ausdriicken, die im Fol-
genden mit den Indizes 0, F', G, H, I und J bezeichnet werden:

Z F/“’tltx)t Z Oaz az + Z Uaz ai) + Z O-(i',(x)tgz{) + Z 057(y)t1(;) (451)
+ Z UH (1)t(y) Z OH (y)t(w) + Z ol (@)4) _C:Z oL ®3(@)
+ Z o Y.

Definitionen fiir die Intermediate finden in sich in Tabelle A.6.

Damit betragen die Rechenkosten fiir diese Beitriage npert02V2N x, wobei O, V und Ny die
Anzahlen von besetzten und virtuellen Orbitalen bzw. von Auxiliarbasisfunktionen sind.
Npert Steht fiir die Anzahl der Stoérungen.

4.7. Eigenschaften der zweiten Ableitung

Die vorgestellten Ausdriicke beinhalten sdmtliche Einfliisse der Storung auf Clusterampli-
tuden, Orbitaltransformation sowie die Ein- und Zweielektronenintegrale und sind sym-
metrisch in den Stoérungen (vergl. Abschnitt 2.2.3). Sie sind in der Lage, sowohl Ein- wie
auch Zweiteilchenstorungen zu beschreiben. Die Bandbreite reicht damit vom elektrischen
Feld ohne Orbitalrelaxation (Einteilchenstérung) bis hin zur geometrischen Verzerrung
(Zweiteilchenstorung), bei der sowohl die Ableitungen der Molekiilorbitale als auch die
Ableitungen der AO-Ein- und Zweielektronenintegrale beriicksichtigt werden muss.

Problematisch ist die Berechnung bestimmter magnetischer Eigenschaften. Diese zeigen
in unvollstdndigen Basissédtzen keine Ursprungsinvarianz, d.h. der berechnete Wert héngt
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4.8. Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente

ab von der Lage des Koordinatenursprungs.®® Durch einen von Pedersen vorgeschlagenen
Ansatz ist es fiir die Berechnung von optischen Rotationsdispersionen jedoch auch méglich,

Ursprungsinvarianz in einem nicht-orbitalrelaxierten Formalismus zu realisieren. 3’

4.8. Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente

Bei den Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelementen handelt es sich nicht um zweite Ab-
leitungen der Lagrange-Funktion, jedoch werden fiir ihre Implementierung sehr &hnliche
Intermediate bendtigt. An dieser Stelle wird lediglich ein kurzer Abriss der zugrundeliegen-
den Theorie dargestellt, an dem die Verwandtschaft zu zweiten Ableitungen der Energie
deutlich wird. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion wird auf Ref. 5 und 71 verwiesen.

Grundlage fiir die Formulierung der Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente ist das Resi-

duum der kubischen Responsefunktion “*87-89;

— lim (wz+wU —WJ)<<X§?7ZAa [Aj>>wy,wz,wv

wztwy—w g

—Z pXY OIX DY) (| ZIK)(K|U|0) _ e (4.52)
WX"‘WI)(WU_WK) J«—0"0+J>

wobei die Summe iiber die angeregten Zustinde (K| und (I] liuft. X, Y, Z und U sind die
Ubergangsoperatoren und w steht fiir die entsprechenden Frequenzen. Gl. (4.52) ldsst sich
auch ausdriicken als Produkt der Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente zwischen dem
Grundzustand (0| und einem angeregten Zustand (J|:>%8

g -

(wx — wi)

Fiir einen exakt beschrieben Zustand sind Gl. (4.53) und (4.54) zueinander komplex konju-
giert, nicht jedoch fiir Coupled Cluster-Modelle, so dass hier beide Matrixelemente berech-
net werden miissen. Die kubische Responsefunktion hat im Coupled Cluster-Formalismus

folgendes Aussehen:®™
.\ 7 T 1 Ntw pryzu 1 (zu) 1 (zu) \ p(zy)
(XY, 2,0) i = 5CE P 2 () 4 SR )lov (4.55)
n 1'Ht(””)t( D@ 4 L oo 1;x>B<y>t<z>t(u>}'
Al 5t 2

Definitionen der Intermediate 1, H, C und B finden sich in Tabelle A.10. t®¥) steht fiir
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4. Zweite Ableitungen der Lagrange-Funktionen

die zweifache Ableitung der Clusteramplituden und #® fiir die einfache Ableitung der
Lagrange-Multiplikatoren. Der Operator C* symmetrisiert die Gleichung beziiglich des
Vorzeichenwechsels von w und komplexer Konjugation. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurden die Frequenzabhéngigkeiten der Gréften nicht dargestellt. Die Zweiphotonen-
Ubergangsmatrixelemente erhilt man aus dem Residuum von ((X;Y; Z,U)):°

1~/ = _
MLy = S P ( E/BHOW 4 BIA@W)) (456)
MY, = Gt@w) pJ 4 play) (F(x)t(y)EJ

1 =
+ S MBI + AW+ 7B 4 A<y>]EJ), (4.57)

wobei £/ und E” die linken und rechten Eigenvektoren der Jacobi-Matrix sind, die den
Zustand J beschreiben.

Vergleicht man Gl. (4.56) und (4.57) mit Gl. (4.55), so féllt auf, dass die zweifache Ablei-
tung der Clusteramplituden aus den Ausdriicken entfallen ist. Dies wird durch die Einfiih-
rung des zusitzlichen Lagrange-Multiplikators M7 ermdglicht.® Die verbleibenden Terme
konnen durch vergleichsweise leichte Modifikationen einer Implementierung von zweiten
Ableitungen der Energie erhalten werden, nicht zuletzt, weil die ersten Ableitungen der
Clusteramplituden ¢ bereits vorhanden sind. Hierauf aufbauend kénnen die ersten Ablei-
tungen der Lagrange-Multiplikatoren (fiir einige Grundlagen siehe Abschnitt 2.2.3) imple-
mentiert werden, die von ¢ abhéingig sind. Die Kontraktionen mit der Matrix B #hneln
sehr denjenigen mit der Matrix F (siehe Abschnitt 4.6) und kénnen mit derselben Pro-
gramminfrastruktur behandelt werden. Die Kontraktionen der Matrix G schliefslich kénnen

durch Vereinfachung der Kontraktion von F erhalten werden.

Yy
+«—

linear polarisiertes Licht Sp; berechnet werden gemafs

Aus den Ubergangsmatrixelementen M7Y , und Mg? ; konnen die Ubergangsraten fiir z.B.

1 v v v v v
Sur = 75 20 (MM + MM 5 4+ MSLME ). (4.58)
nv

werden, wobei iiber die Elemente u,v = {z,y, 2z} des Dipoloperators summiert wird.

4.9. Zusammenfassung und Perspektiven

Es wurden zweite Ableitungen der CC2-Lagrange-Funktion gebildet und unter Beriicksich-
tigung der RI-Nédherung ausgewertet. Hieraus wurden Ausdriicke fiir die Beschreibung von
Eigenschaften zweiter Ordnung entwickelt, die in der Lage sind, sowohl Orbitalrelaxation
als auch Veranderungen der Atomorbitalbasis zu beschreiben und die damit zur Berechnung
von molekularen Hesse-Matrizen und anderen Molekiileigenschaften zweiter Ordnung ein-

42



4.9. Zusammenfassung und Perspektiven

gesetzt werden kénnen. Samtliche CC2-Ausdriicke lassen sich zu MP2-Ausdriicken verein-
fachen. Damit liegt die erste Coupled Cluster- und MP2-Implementierung von molekularen
Hesse-Matrizen vor, die sich die RI-Ndherung zunutze macht. Leichte Modifikationen er-
moglichen dariiber hinaus die Berechnung von Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelementen.
Der vorgestellte Ansatz erdffnet die Moglichkeit der Erweiterung auf orbitalrelaxierte und
unrelaxierte Eigenschaften angeregter Zustande (fiir CC2). Hierzu wére es notwendig, Ab-
leitungen der die angeregten Zustdnde beschreibenden Eigenvektoren der Jacobi-Matrix zu
implementieren. Auch eine Implementierung weiterer Dichten wére hierfiir notig. Letztere
kann auf bereits bestehenden Implementierungen fiir die Gradienten angeregter Zustin-
de aufbauen. Fiir die effiziente Behandlung bestimmter molekularer Eigenschaften wére
aufserdem eine asymmetrische Formulierung der Ableitungen von Vorteil. Hierfiir wére es
notwendig, die Berechnung gestorter Lagrange-Multiplikatoren auf orbitalrelaxierte Falle
zu erweitern und weitere gestorte Dichten zu implementieren.

43






5. Implementierung

In diesem Kapitel wird zunédchst schematisch der Ablauf der Berechnung einer molekula-
ren Hesse-Matrix zusammengefasst. Anschliefsend werden einige Ausschnitte daraus naher
erliutert, namentlich die Berechnung der Einteilchendichten D7) und Strategien zur ef-
fizienten Kontraktion von Zweiteilchendichten. Sdmtliche Implementierungen erfolgten im
ricc2-Modul des Programmpaketes TURBOMOLE. Wie bereits mehrfach erwiahnt lag
besonderes Augenmerk darauf, die Abspeicherung von mit N4 skalierenden Intermediaten
komplett zu vermeiden und im Hauptspeicher lediglich mit N? skalierende Intermediate
zu halten. N ist dabei ein Mak fiir die Basissatzgrofse. Ein grobes Ablaufschema einer
kompletten Berechnung von molekularen Hesse-Matrizen ist in Abb. 5.1 dargestellt.

5.1. Berechnung der Einelektronendichten D"(*)

Fiir die Formulierung der Einelektronendichten D™ (Definitionen siehe Tabelle 4.1) ist es
nicht moglich, ausschlieflich durch Verwendung der RI-Néherung die Abspeicherung von
mit N* skalierenden Zwischengrofen zu umgehen. Die Definitionen der besetzt-besetzt- und
der virtuell-virtuell-Blocke enthalten jeweils Kontraktionen der Doubles-Lagrange-Multi-
plikatoren mit den gestorten Doubles-Amplituden:

T T Tab,ab,(x
== Z tajt((li) - Z tjztik ( )7 (5.1)

abk

D Z fatyy + Y Et)? (5.2)

cij

Ahnliche Ausdriicke kommen auch in der Definition der entsprechenden Grundzustands-
dichten vor. Dort handelt es sich jedoch um Transformationen der Doubles-Lagrange-
Multiplikatoren mit den ungestorten Clusteramplituden. Dementsprechend sind an diesen
Termen zwei 4-Index-Intermediate (Amplituden und Lagrange-Multiplikatoren) beteiligt.
Tauscht man jedoch die ungestorten Clusteramplituden gegen ihre gestorten Analoga aus,
so erhéalt man einen Ausdruck, der von drei 4-Index-Intermediaten abhéngt: Den ungestor-
ten Doubles Lagrange-Multiplikatoren £§?, den gestorten Doubles—Clusteramphtuden tab (=)
und den ungestorten Doubles-Clusteramplituden tf]b, die zur Berechnung von tij ) beno-

tigt werden. Durch Einsetzen von Gl. (4.24) und Gl (4.21) in Gl (5.2) kann man dann
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Berechne MP2- und ggf. CC2-Grundzustandsenergie
Berechne FI#l (siche Abschnitt 4.2) und lése lineares Gleichungssystem fiir ()
Berechne ¢, (Ref. 54, nur CC2)

Berechne £ (siche Abschnitt 4.3) und I6se lineares Gleichungssystem fiir tffl) (nur

CC2)
Berechne Grundzustandsdichten (Ref. 54)

Berechne molekularen Gradienten (Ref. 55), ((SF¥, H)) sowie die Kontaktionen von
zweifach abgeleiteten Integralen (Beitriige zu (H®Y), siche Abschnitt 4.5)

Berechne die Dichten D@ und auf d*(® basierende Intermediate (siche Abschnitt
4.4 und 5.1)

Berechne die Kontraktion _ U;S? ) F;f )P aus den Intermediaten aus d@).

Berechne Intermediate fiir ((U®) H¥)) und Beitrige zu (H)), die von einfach
abgeleiteten Integralen abhéngen (siche Abschnitt 4.5 und 5.2)

Addiere Beitrige aus d”® und <ﬁ =91y und kontrahiere sie mit abgeleiteten Integra-
len.

Berechne F°®?] und kontrahiere es mit U®
Berechne die Intermediate fiir ((U®, (U®) H)))
Berechne effektiven Fock-Matrizen fiir (U, (U®), H)) (siche Abschnitt 4.5 und 5.2)

Fihre die Igontraktionen der effektiven Fock-Matrizen aus und berechne
(U, ), H)))

Kontrahiere die Matrix F mit ¢+ und #¥ (siehe Abschnitt 4.6, nur CC2)

Abbildung 5.1.: Schematischer Ablauf einer Berechnung der molekularen Hesse-Matrix.
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5.1. Berechnung der Einelektronendichten D)

den Ausdruck

DD =3 "ty (5.3)
Pbe €z c Z Q. () f
> Pl (Satiiviy) = S Vi) + 2 B BS)
ey g 61,—62'4—60—6]'
_ (@)

erhalten. V};(;‘") ist dabei ein gestortes Einteilchenintermediat. Eine Definition von B@(®)
ist in Tabelle A.1 angegeben. Wird Orbitalrelaxation beriicksichtigt, so ist V},(; ) die Fock-
Matrix, die aus Elementen des effektiven, gestorten Hamilton-Operators Je aufgebaut ist
(siche Gl. (4.22) bzw. (4.16)). Ohne Orbitalrelaxation stellt Vi) die gestorten Einelektro-

nenintegrale in der dhnlichkeitstransformierten MO-Basis dar. In Gl. (5.3) existieren drei
b,(x)
e
als direkt an der Kontraktion beteiligte Variable und ¢ sowie th zur Berechnung von

verschiedene 4-Index-Intermediate mit vier verschiedenen Indexquadrupeln: f;-’f und ¢

t?;’(x). Fiir den besetzt-besetzt-Block gelten analoge Ausdriicke. Alle diese Variablen sol-
len im Bedarfsfall on-the-fly berechnet und sofort kontrahiert werden, was aber unter der
Mafigabe, nur mit N2-skalierende Intermediate im Hauptspeicher und mit N3-skalierende
Intermediate auf der Festplatte zu halten, nicht moglich ist. Um diese Vorgaben zu erfiillen,
ist eine Zerlegung von Gl. (5.3) notwendig.

5.1.1. Laplace-Zerlegung

Fiir die bereits angesprochene Zerlegung ergeben sich verschiedene Méglichkeiten. Pedersen
et al. verwenden hierfiir eine Cholesky-Zerlegung der Zweielektronenintegrale.®® Einfacher
zu implementieren ist jedoch eine Laplace-Zerlegung des Nenners im Ausdruck fiir die
Doubles-Amplituden (Gl (3.6)). Diese Methode wird im Folgenden verwendet. Hierzu wird
der Nenner als Integral einer Exponentialfunktion

1 o
= / e~ (Camcite—e)tgy (5.4)
0

€q — € T € — €

dargestellt, wobei t die Integrationsvariable der Laplace-Funktion ist. Dieses Integral lésst

sich nun numerisch annihern. ! ¢

denen M vorliegen, die jeweils mit dem Gewicht w,, in die Entwicklung

m sind dann die Stiitzstellen der Laplace-Integration, von

00 M
/ 6_(6a_5i+€b_€j)tdt ~ Z wme—(ea—ei—i-q—e]-)tm (55)
0 m=1
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eingehen. Diese Funktion kann nun in Faktoren fiir einzelne Orbitale oder besetzt-virtuell-
Paare zerlegt werden:

M
1 oo
_ _(€a_€i+€b_€j)tdt ~ —(€a—€)tm ,—(ep—€)tm 5.6
e = W€ e ) )
€a — € T+ € — € /0 m2:1 (5-6)

Setzt man Gl. (5.6) in die Definition der Doubles-Clusteramplituden (Gl. (3.6)) ein, so
lassen sich Intermediate formulieren, die jeweils aus einem B-Intermediat und einem Teil
des zerlegten Nenners bestehen: !

HQ [
S, BOB2 o
th = - =L N, KGR 5.7
€q — € T € — € sz e &1)
mit: K™ = BYe~(cameltm, (5.8)

Setzt man nun Gl (5.7) in Gl (5.3) ein, so kann man eines der K-Intermediate mit einem
gestorten Einelektronenintermediat V(*) kombinieren:

D Z Lty — > teet; (5.9)
cij
bc Q m Q m HQ,(7) HQ
.o = , (5.10)

K Eb_€i+€c_€j

mit: K9 = ZK,ffm () ZKW : (5.11)

Dadurch kann ein besetzter Index vollsténdig aus Gl. (5.3) entfernt werden, so dass eine
Berechnung des entsprechenden Dichteblocks nun mit den genannten Anforderungen an
Speicher- und Festplattenbedarf moglich ist. Nach derselben Methode kann auch auch der
besetzt-besetzt Block der Dichte D" ausgedriickt werden.

Wie in Abschnitt 6.1 gezeigt wird, lasst sich in der Regel bereits mit einer vergleichsweise
kleinen Anzahl M von Laplace-Stiitzstellen eine hohe Genauigkeit erzielen. M ist daher
in fast allen Fillen bedeutend kleiner als die Anzahl der Basisfunktionen. Dies lasst sich
nicht zuletzt dadurch erkléren, dass M nicht von der Systemgrofe abhéngt. Daher skaliert
der Speicherplatzbedarf der Intermediate K wie fiir die B-Intermediate mit O(N?). Auch
wenn sich auf diesem Wege Speicherplatzbedarf und Rechenzeit bei der Berechnung der
gestorten Einteilchendichten deutlich reduzieren lassen, stellt sie den zeitintensivsten Teil
der Rechnung dar. Ein grobes Ablaufschema der Berechnung des Beitrages zu den Dichten
D™ ohne Orbitalrelaxation ist in Abb. 5.2 dargestellt.
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5.2. Effiziente Kontraktion von Zweiteilchendichten

5.1.2. Diagonale gestorte Fock-Matrix

Sofern es sich bei V®) um die Fock-Matrix F[.J*] handelt (orbitalrelaxierte Stérung), so
ist es oft moglich, die Zahl der Indexquadrupel in Gl. (5.3) zu reduzieren, indem man V')
diagonalisiert. In diesem Fall kann die Transformation der Doubles-Clusteramplituden auf
die Multiplikation mit einem Element einer Diagonalmatrix reduziert werden. Um F [JA“””]
diagonalisieren zu kénnen, miissen der besetzt-besetzt- und der virtuell-virtuell-Block der
gestorten Orbitalrotationsparameter () (siehe 4.2) berechnet werden, was anhand der von
Jorgensen et al. berichteten Ausdriicke moglich ist.™ Voraussetzung hierfiir ist allerdings,
dass das zu berechnende Molekiil keine entarteten oder nahezu entarteten Orbitale aufweist.
Andernfalls kénnen sich numerische Instabilititen ergeben.®! In diesem Fall lautet der
Ausdruck fiir den virtuell-virtuell-Block von D":

Hbe [ 1be () be () HQ () HQ

A

n,(z) _ r o4y rac
Dab - Ztaztbi Ztij € — € + € — € : (5-12)
3 cij N ~
_tbc,x,rel

Im Vergleich zu Gl. (5.3) wurden dabei die Fock-Matrixelemente F[J*].q und F[J*]); gegen
die Diagonalelemente €5 und ng) ausgetauscht.

Bei Rechnungen, die keine Orbitalrelaxation beriicksichtigen, enthélt die Definition der ge-
storten Doubles-Amplituden keine Fock-Matrix, so dass eine Diagonalisierung nicht mog-
lich ist. In diesen Féllen ist die numerische Laplace-Transformation zwingend notwendig.
Die Rechenzeit fiir die Dichte D™®) hingt dann linear ab von der Anzahl der Stiitzstellen.
Der Fall einer Berechnung mit diagonaler gestorter Fock-Matrix, die wenn mdoglich (Orbi-
talrelaxation, keine Entartung) die Methode der Wahl ist, entspricht im Rechenaufwand
der Verwendung einer einzigen Stiitzstelle. Neben einer vollstdndigen Diagonalisierung von
F [j ] wire eine Effizienzsteigerung auch durch eine teilweise kanonische Behandlung nach
Ref. 52 moglich, die aber zur Zeit nicht implementiert ist. Auch die Implementierung eines
semikanonischen Ansatzes, wie er bereits mehrfach fiir MP272 und CC23 in der Literatur
diskutiert wurde, ist moglich.

5.2. Effiziente Kontraktion von Zweiteilchendichten
mit Ableitungen der Integrale

Bei der Beschreibung der Kontraktionen der Zweiteilchendichten d™(¥) (Abschnitt 4.4)
und der Zweiteilchenbeitriige zum Term (J*¥) (Abschnitt 4.5) wurden die 3-Index-Dichten
AL und AQW eingefiihrt, um 4-Index-Terme aus den jeweiligen Ausdriicken zu eli-
minieren. Nichtsdestotrotz soll auch die Abspeicherung dieser Grofsen vermieden werden,
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e berechne f(ﬁm, Kﬁ’m’xa Bg
e loop i, J

— (bilej) = PeBIBS

= (ilej)+ = PR RKG"
tfjc“ = —(bilej)(ep — € + € — €))7
toe = (2(az’ch) — (achj)) (€ —€ate—€)!
- Dit =Tt

- DZZ_ _ <2tab,x . tab,m) Ebj

ij ji
e end loop ¢,

Abbildung 5.2.: Ablaufschema des aufwéndigsten Teils der Dichteberechnung

da sie einen noch immer sehr hohen Platzbedarf haben. Im Falle des in Abschnitt 8.3.3 in
der Basis cc-pVDZ behandelten Lanosterolmolekiils wiirde die Abspeicherung aller Dichten
vom Typ A®™®) und AW 4.1 TB Festplattenspeicher und entsprechend lange Lese- und
Schreibzugriffszeiten erfordern.

Formt man die Kontraktionen dieser Dichten allerdings analog dem Vorgehen in Ref. 55 um,
so liasst sich die Kontraktion von A®"®) in eine Kontraktion von vier Intermediaten vom
Typ I' mit gestorten 3-Index-Zweielektronenintegralen umschreiben. Fiir die Kontraktion
von A9 sind weitere drei Intermediate vom Typ I' erforderlich. Diese Intermediate haben
im Gegensatz zu A2® und AP nicht zwei Indices, die iiber die volle MO-Basis laufen.
Stattdessen tragen sie einen besetzten MO-Index und einen AO-Index und haben dadurch
einen deutlich geringeren Speicherplatzbedarf. Die Ausdriicke bekommen dabei folgendes

Aussehen:
ZAI%m(y) ZAgpqu(amp)[x}Vgg — (5.13)
pqQ afp
2.2 (Agjf?ﬁm’(y) + TR AL + TAL; + /‘er;’ﬁ@’n’(yv (aB1Q)",
afQ j
1
Z A}%[y] ZAgpqu(a5|p)[w]VPQ2 = (5.14)
PqQ app
ST (AL T 4 PR A+ AL ) (@BlQ)
aBQ j

Explizite Ausdriicke fiir die Intermediate vom Typ I' sind in den Tabellen A.4 und A.5
aufgefiihrt. Neben ihrer Verwendung zur Kontraktion mit den gestérten 3-Index-Integra-
len werden diese Intermediate auch zur Berechnung der jeweiligen effektiven Fock-Matri-
zen und der im Abschnitt 4.4 und 4.5 erwéhnten 2-Index-Zweiteilchendichten verwendet.
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5.2. Effiziente Kontraktion von Zweiteilchendichten

Insgesamt werden damit in den Gl. (5.13) und (5.14) sieben verschiedene I'-Intermediate
benotigt. Zur Kontraktion mit den Ableitungen der 3-Index-Integrale werden die jeweils
gleichartigen I-Intermediate (also z.B. f%”’(y) und fj%[y]) addiert. Im Falle des Lanosterols
reduziert sich damit der Bedarf an Festplattenplatz auf 1.9 TB fiir CC2 und auf 530 GB
fiir MP2 (im MP2 sind lediglich die Intermediate f?ﬁ,n,(y) und Iu“?o;[y] verschieden von 0),
was einer Reduktion auf ca. ein Achtel des urspriinglichen Wertes entspricht. Bei grofseren
Basissétzen (kleineres Verhéltnis der Anzahl besetzter Orbitale zur Gesamtzahl an Basis-
funktionen) fallt die Reduktion des Speicherplatzbedarfs noch deutlich grofer aus (z.B.
[2.2]-Paracyclophan mit cc-pVTZ: von 305 GB auf 17 GB fir MP2 und 61 GB fiir CC2).

Die in Gl (5.13) und (5.14) dargestellten Kontraktionen werden, ebenso wie diejenigen der
ungestorten Dichten mit den zweiten Ableitungen der Integrale (siche Gl. (4.42)), mit Hil-
fe integraldirekter Algorithmen in der Basis der kartesischen Atomorbitale durchgefiihrt.
Ableitungen nach der Molekiilgeometrie werden dabei in Form von Auslenkungen aller
Atome nach allen drei Raumrichtungen (,kartesische Verzerrungen”) behandelt. In dieser
Darstellungsform kann die Berechnung von geometrischen Ableitungen der Integrale beson-
ders effizient gestaltet werden, weil sich nur dann von Null verschiedene Integrale ergeben,
wenn mindestens eine der am Integral beteiligten AO-Basisfunktionen an einem von der
Verzerrung betroffenen Atom zentriert ist. Fiir alle anderen Kontraktionen werden sym-
metrieadaptierte Verzerrungen der Geometrie verwendet, da diese neben der Ausnutzung
der Molekiilsymmetrie zur Effizienzsteigerung auch die Moglichkeit bieten, die Anteile von
Translation und Rotation auszuprojizieren und so die Anzahl der fiir eine Berechnung der
Hesse-Matrix zu berechnenden Stérungen um sechs bzw. finf (fiir lineare Molekiile) zu
reduzieren.

Die I'-Intermediate aus Gl. (5.14) werden auch fiir die Berechnung der effektiven Fock-
Matrix fiir den Erwartungswert (U®, HF)) benétigt (siche Gl. (4.46) und Tabelle A.5).
Die Ausdriicke fiir die effektiven Fock-Matrizen, die im Zuge der Berechnung des Erwar-
tungswertes ((U®, U@, H)) formuliert werden, sind denen fiir ((U®), H)) sehr &hnlich
(siche Tabelle A.5). Fiir ihre Berechnung werden ebenfalls Intermediate vom I'~Typ beno-
tigt, die in Tabelle A.5 aufgefiihrt sind. Eine gemeinsame Behandlung dieser Ausdriicke ist
allerdings nicht moglich, weil die nur mit Integralen von H #]) gebildeten I'-Intermediate fiir
die Kontraktion in Gl. (5.14) gebraucht werden. Es ist daher notwendig, die I'-Intermediate
fiir (U, U@ H)) und (U, H#)) getrennt zu berechnen. Hierzu miissen die Routinen,
die die entsprechenden Intermediate berechnen, zweimal durchlaufen werden — einmal fiir
die Integrale des Operators Al und einmal fiir Integrale des Operators NE (sieche GL.
(4.47)). Auf diesem Wege kann die groktméogliche Ubereinstimmung mit der vorhandenen
Programminfrastruktur realisiert werden.
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5.3. Zusammenfassung

Es wurden zwei Techniken vorgestellt, um die Berechnung von Eigenschaften zweiter Ord-
nung effizienter zu gestalten. Die Berechnung der gestérten Einteilchendichten, die den
zeitintensivsten Schritt der Rechnung darstellt, kann optimiert werden, indem man eine
numerische Laplace-Transformation des Orbitalenergienenners einfiihrt. Nichtsdestotrotz
bleibt diese Operation der zeitintensivste Rechnungsschritt. Wird Orbitalrelaxation be-
handelt und liegen keine nahentarteten Orbitale vor, so ist es auch moglich, die an der
Berechnung beteiligte gestorte Fock-Matrix zu diagonalisieren, die Laplace-Transformati-
on zu umgehen und die Rechnung so noch effizienter zu gestalten.

Dariiber hinaus wurde dargelegt, wie durch Umformulierung der in Kapitel 4 vorgestell-
ten Arbeitsgleichungen eine besonders effiziente Kontraktion von Zweiteilchendichten mit
gestorten Integralen realisiert werden kann. Durch Formulierung von 3-Index-Zwischengro-
fen, die jeweils einen besetzten und einen AO-Index sowie einen Index der Auxiliarbasis
tragen, kann der Bedarf an Festplattenplatz gegeniiber den urspriinglichen Formulierungen
drastisch gesenkt werden. Fiir den Fall von MP2-Rechnungen reduziert sich der Bedarf an
Festplattenspeicher noch einmal um den Faktor 3.5, da in diesem Fall nicht sieben sondern
nur zwei derartige Intermediate pro Storung benotigt werden.
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Dieses Kapitel befasst sich mit der Untersuchung verschiedener Fehlerquellen fiir Mole-
kiileigenschaften, die von der ersten Ableitung der Clusteramplituden oder der Lagrange-
Multiplikatoren abhéngen. Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf den Fehler gerichtet,
der durch die im Kapitel 5 beschriebene, numerische Laplace-Transformation verursacht
wird. Dariiber hinaus wird in diesem Kapitel fiir die Polarisierbarkeiten eine Studie zu Ba-
sissatzverhalten und RI-Fehler prisentiert, die es erlaubt, diese beiden Fehler zueinander
in Bezug zu setzen. Anhand der Hesse-Matrix wurde auferdem der Fehler untersucht, der
durch die iterative Losung der CPHF-Gleichungen (siehe Abschnitt 4.2) verursacht wird.
Auf eine eingehende Studie zu den optischen Rotationsdispersionen wurde wegen der engen
Verwandtschaft mit den Polarisierbarkeiten verzichtet.

6.1. Laplace-Fehler

6.1.1. Grundlegendes

Die Stiitzstellen ¢, in Gl. (5.5) werden durch Minimierung des Laplace-Fehlerfunktionals

1 & i
LS e ) d 1
<x > W€ ) T (6.1)

bestimmt. Die beiden Grofen A€, und Ae;, sind der maximale und der minimale Wert,

Ae€max

FLap(tmywm) — /

AEmin

den der Term 2(e, — ¢;) in den Exponenten in Gl. (5.5) annehmen kann. Dementsprechend
gilt:

AEmax =2 (Emax - Emin)a

Aémin = 2 - (Lumo — €nomo),

wobei €., die hochste Energie eines virtuellen und €,,;, die tiefste Energie eines besetzten
Orbitals ist, die in die Korrelationsrechnung eingeht.

Die Implementierung der numerischen Bestimmung der Laplace-Stiitzstellen sowie der ent-
sprechenden Gewichte w,, im TURBOMOLE geht auf Winter et al. zuriick.?! Die Stiitz-
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stellen werden durch Minimierung von F'“?P bis auf einen voreingestellten Wert bestimmt.
Der Wert von FY ist ein Ma# fiir den Laplace-Fehler. %+

Ein niedrigerer Wert fiir F'** geht einher mit einer hoheren Genauigkeit aber auch einer
hoheren Zahl von Stiitzstellen. Damit wirkt er sich deutlich auf die Rechenzeit aus, da
die Anzahl der Rechenschritte bei der Berechung der gestorten Einteilchendichten linear
von der Zahl der Stiitzstellen abhéngt (sieche Gl. (5.9)). Deswegen soll bestimmt werden,
wie F'V% zu wihlen ist, um eine gute Genauigkeit bei moglichst geringen Rechenkosten zu
erreichen.

6.1.2. Polarisierbarkeiten

Fiir die Berechnung der Polarisierbarkeiten im orbital-unrelaxierten Formalismus war es
von Interesse, einen Zusammenhang zwischen F**" und dem Konvergenzkriterium fiir die
iterative Losung des linearen Gleichungssystems fiir die gestorten Clusteramplituden Tirg
(Gl. (2.42)) zu finden. Eine solche Bezichung erméglicht es, die beiden Kriterien in Ab-
hangigkeit voneinander zu wahlen, um eine gute Balance der Fehler zu erhalten. Tirg
entspricht der Forderung, dass

(AT — 1)t — || < Ty g, (6.4)

Die Testrechnungen erfolgten an drei aromatischen Molekiilen. Als Referenz zur Bestim-
mung des Laplace-Fehlers diente eine Rechnung, die mit sehr niedrigen Werten fiir FL2P
(kleiner als 1072°) und Tirg (kleiner als 1071%) durchgefiihrt wurde. Im Folgenden wird je-
weils die grofte Komponente des Polarisierbarkeitstensors untersucht, wobei das Koordina-
tensystem so gewéhlt wurde, dass der Polarisierbarkeitstensor diagonal ist. Die untersuchte
Tensorkomponente wird im Folgenden als ay,,« bezeichnet.

Zur Auswertung wurden relative Fehler bestimmt. Die Betrége der relativen Fehler wurden
in Abhéangigkeit von v F'2P aufgetragen. Die Auftragungen fiir die drei Molekiile Thiophen,
p-Nitroanilin und Naphthacen sind in Abb. 6.1, 6.2 und 6.3 dargestellt. In allen Rechnungen

7297 mit entsprechend

wurden Core-Orbitale eingefroren und der Basissatz aug-cc-pVT
optimiertem Auxiliarbasissatz” verwendet. Es zeigt sich dabei, dass der Laplace-Fehler
auch fiir groke Werte von F“* sehr klein ist. Schon bei nur zwei Stiitzstellen findet man
eine Abweichung von unter deutlich unter 1%.

Die Kurven in den Abbildungen haben fiir Werte von FL% > 1072 durchweg etwa lineare
Verlaufe. Beim p-Nitroanilin ist fiir vV FLap < 10~ ein Abflachen aller Kurven auf einen
etwa gleichen Wert fiir den relativen Fehler zu sehen. Dies deutet darauf hin, dass sich die
Genauigkeit in diesem Bereich durch Verringerung von F#P nicht weiter verbessern liisst.
In allen drei Abbildungen ist aukerdem zu sehen, dass die Kurven fiir Tyrg > 107° im
Bereich v FL2r < 1075 abflachen. In diesen Bereichen wird der Fehler durch die numerische
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Abbildung 6.1.: Fehler in Polarisierbarkeiten durch numerische Losung der Coupled
Cluster-Responsegleichungen und numerische Laplace-Transformation fiir
Thiophen.

Losung der Response-Gleichungen dominiert, wéahrend er in den anderen Bereichen durch
die Laplace-Transformation dominiert wird.
Fiir die obere Grenze des Gesamtfehlers A2 erhélt man

AP < Ty e + 0.01V Fap, (6.5)

Der Beitrag des Laplace-Fehlers liegt damit zwei Grofenordnungen unter dem Fehler, der
aus der numerischen Losung der Response-Gleichungen resultiert. Dementsprechend emp-
fielt es sich, in einer Anwendungsrechnung den Wert fiir v FLeP zwei Grofenordnungen
hoher zu setzen als Tigg. Kleinere Werte fiir F*P wiirden zwar zu einer hoheren Anzahl
von Stiitzstellen und damit einer Verlingerung der Rechenzeit fithren, konnten den Feh-
ler aber nicht verringern, da man sich damit im Bereich der abgeflachten Kurven in der
Fehlerdarstellung befinden wiirde.

Diese Beziehung wurde an einem kleinen Testsatz erprobt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle C.1 aufgefiihrt. Die Abweichungen wurden dabei jeweils zu einer Rechnung mit
VL = 107 und Trrg = 107° gebildet. Man sieht aus den angegebenen Fehlern, dass die
Abweichung in allen Féllen deutlich unter dem mit Gl. (6.5) abgeschitzten Maximalfehler
liegt.

Es ist wichtig zu betonen, dass die Ergebnisse der hier vorgestellten Berechnungsreihe,
die an nicht orbitalrelaxierten Polarisierbarkeiten durchgefiihrt wurde, nicht direkt auf or-
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Abbildung 6.2.: Fehler in Polarisierbarkeiten durch numerische Losung der Coupled
Cluster-Responsegleichungen und numerische Laplace-Transformation fiir
p-Nitroanilin.

bitalrelaxierte Polarisierbarkeiten iibertragbar sind. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
in orbitalrelaxierten Rechnungen ein Grofteil der Polarisierbarkeit durch die Ableitungen
der Orbitalrotationsparameter £® beschrieben wird und nicht durch die Ableitungen der
Clusteramplituden, die in nicht orbitalrelaxierten Rechnungen die gesamte Polarisierbar-
keit beschreiben. Es ist daher anzunehmen, dass der Vorfaktor von F in Gl. (6.5) fiir

orbitalrelaxierte Polarisierbarkeiten anders ausfallen wird.

6.1.3. Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelemente

Fiir die Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelemente war ebenfalls eine Beziehung zwischen
Tire und FY% von Interesse, um F™* in Abhingigkeit von Tirg bestimmen zu kénnen.
Es wurden die gleichen Kenndaten der Rechnung verwendet, wie fiir die Polarisierbarkei-
ten (eingefrorene Core-Orbitale, aug-cc-pVTZ-Basis und Auxiliarbasis). Die Berechungen
wurden an Naphthacen und Thiophen durchgefiihrt.

Fiir die Fehleranalyse wurde jeweils das grofite Matrixelement vom Typ M[! ; (siche Gl.
(4.57)) verwendet. Der Fehler im komplementéren Matrixelement M%7 ; ist durchweg deut-
lich kleiner, weil es von weniger Intermediaten abhéngt, die mit Hilfe der Laplace-Trans-
formation berechnet werden.

Im Falle des Naphthacens wurde fiir die Fehlerbetrachtung der 2 *A,-Zustand ausgewéhlt,

weil dort das grofte Absorptionsmatrixelement gefunden wurde. Beim Thiophen wurde
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Abbildung 6.3.: Fehler in Polarisierbarkeiten durch numerische Losung der Coupled
Cluster-Responsegleichungen und der numerische Laplace-Transformation
fiir Naphthacen.

der 2 'B,-Zustand untersucht, fiir den durch Variation des Basissatzes am Schwefelatom
eine grofse Beteiligung des Schwefelatoms an der Anregung ermittelt werden konnte. Wie
fiir die Polarisierbarkeiten wurden die relativen Fehler in Serien von gleichem Tirg als
Funktion von v FL2P aufgetragen. Die Auftragungen fiir Thiophen und Naphthacen sind in
den Abbildungen 6.4 und 6.5 gezeigt. Man findet auch hier, dass sich die Kurven fiir grofse
Tire bei kleinen v FLar gbflachen und so eine Dominanz des Gesamtfehlers durch Tirg

anzeigen. Die obere Grenze des Gesamtfehlers ATEY im groften Absorptionsmatrixelement
lasst sich iiber

toa < 0.5 (Tppe + V FLop) (6.6)

ermitteln. Ein Vergleich von Gl. (6.5) und (6.6) zeigt, dass der Anteil von FY am Ge-
samtfehler im Fall der Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelemente deutlich gréfser ist. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, dass die Laplace-Transformation fiir eine gréfere Anzahl Bei-
trage zum Einsatz kommt als bei den Polarisierbarkeiten.

Grundsétzlich ist der Fehler, der von der Laplace-Transformation verursacht wird, aller-
dings auch hier ausgesprochen klein. Der grofste beobachtete Fehler liegt in beiden Bei-
spielen deutlich unter 1 % und ist damit mit den Abweichungen der Polarsierbarkeiten
vergleichbar. Eine Genauigkeit in dieser Grofenordnung ist fiir typische Anwendungen
vollkommen ausreichend, so dass in den meisten Féllen sehr wenige Stiitzstellen geniigen.
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Abbildung 6.4.: Fehler in Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelementen des 2 ! By-Zustandes
von Thiophen durch numerische Losung der Coupled Cluster-
Responsegleichungen und numerischen Laplace-Transformation. Die
Kurve fiir Tigg = 1077 weist eine Liicke auf, weil der relative Fehler
zwischenzeitlich einmal auf einen Wert nahe Null fallt.
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Abbildung 6.5.: Fehler in Zweiphotonen-Absorptionsmatrixelementen des 2 ' A,-Zustandes
von Naphthacen durch numerische Losung der Coupled Cluster-
Responsegleichungen und der numerischen Laplace-Transformation.
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Abbildung 6.6.: Mittlerer absoluter Fehler der Elemente der MP2-Hesse-Matrix als Funk-
tion der Laplace-Fehlerfunktion.

6.1.4. Schwingungsspektren

Im Gegensatz zu den bislang betrachteten Eigenschaften wurde fiir die Schwingungsfre-
quenzen nicht nur das Verhalten von CC2- sondern auch von MP2-Rechnungen untersucht,
weil letztere Methode fiir die Berechnung von Hesse-Matrizen und Schwingungsspektren
deutlich gebrauchlicher ist als CC2. Fiir die Berechnung von Schwingungsspektren mit MP2
bestand Interesse an einer einfachen Beziehung zwischen F™* und dem Gesamtfehler, der
durch die numerische Laplace-Transformation verursacht wird.

In den Berechnungsreihen zur Fehleranalyse wurde FM@P variiert und Abweichungen der
Elemente der Hesse-Matrix zu einer hochgenauen Rechnung (F™P < 1072°) ermittelt,
deren Absolutwerte iiber alle nicht symmetrieverbotenen Hesse-Matrixelemente gemittelt
wurden. Alle Rechnungen wurden mit eingefrorenen Core-Orbitalen sowie der Basis cc-
pVDZ%97 und der entsprechenden Auxiliarbasis®% durchgefiihrt. Als Modellsysteme fiir
die Testreihe dienten Naphthacen, Thiophen, p-Nitroanilin und Hexafluorbenzol. Die Fehler
wurden als Funktion von v FL2P aufgetragen und sind in Abb. 6.6 dargestellt. Man findet
dabei, dass grob ein linearer Zusammenhang zwischen der Wurzel von v F2P und dem
mittleren absoluten Fehler besteht. Die obere Grenze des mittleren absoluten Fehlers in
den Elementen der Hesse-Matrix AREX \py ldsst sich durch

HossMp2 < 0.01V FLap (6.7)

beschreiben. Die Abweichung entspricht also dem Beitrag des Laplace-Fehlers zum Ge-
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Abbildung 6.7.: Mittlerer absoluter Fehler in den MP2-Schwingungsfrequenzen als Funk-
tion der Laplace-Fehlerfunktion. Die waagerechte Linie repréasentiert das
angesetzte Genauigkeitskriterium von 0.01 em™!.

samtfehler der Polarisierbarkeiten. Bei einem direkten Vergleich der Resultate ist jedoch
zu beachten, dass in den beiden vorigen Fehlerbetrachtungen jeweils einzelne, besonders
grofe Tensorkomponenten untersucht wurden, wihrend hier ein Mittelwert betrachtet wird.

Auch die Genauigkeit der Schwingungsfrequenzen, die als Eigenwerte der Hesse-Matrix
erhalten werden, wurde untersucht. Hier wurde die gleiche Vorgehensweise wie fiir die Ele-
mente der Hesse-Matrix angewandt. Das Verhalten der Schwingungsfrequenzen als Funkti-
on von VvV F1P ist in Abb. 6.7 dargestellt. Auch hier ldsst sich ein grob linearer Zusammen-
hang zwischen v F2P und der Abweichung feststellen. Da fiir einige Anwendungen korre-
lierter Wellenfunktionsmethoden (z.B. numerische hthere Ableitungen) sehr hohe Genau-
igkeitsanspriiche an die berechneten Frequenzen gestellt werden, wurde hier ein mittlerer
absoluter Fehler von 0.01 cm™! als Kriterium fiir eine genaue Berechnung angenommen.
Dieses Kriterium ist fiir v FLaP < 107 fiir drei der vier Molekiile erreicht bzw. unterschrit-
ten. Dies entspricht der Verwendung von sechs Stiitzstellen. Nur beim Hexafluorbenzol ist
ein niedrigerer Wert fiir v/ F'L@p erforderlich, um die notige Genauigkeit zu erreichen. Wird
jedoch nur 1 cm™! Genauigkeit benétigt, ist in allen Féllen v FLep < 103 ausreichend,
was zweil bis drei Stiitzstellen entspricht.

Bei der Untersuchung der Genauigkeit der CC2-Hesse-Matrizen war wiederum ein Zusam-
menhang zwischen Tirg und Vv F2P von Interesse. Testrechnungen wurden an den Mo-
lekiilen Thiophen, p-Nitroanilin und Hexafluorbenzol durchgefiihrt. Zur Bestimmung der
Abweichung in den Hesse-Matrixelementen wurden die mittleren absoluten Fehler der sym-
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Abbildung 6.8.: Mittlerer Fehler der symmetrieerlaubten CC2-Hesse-Matrixelemente im p-
Nitroanilin als Funktion der Laplace-Fehlerfunktion.
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Mittlere Abweichung der Hesse-Matrixelemente in a.u

Abbildung 6.9.: Mittlerer Fehler der symmetrieerlaubten CC2-Hesse-Matrixelemente im
Hexafluorbenzol als Funktion der Laplace-Fehlerfunktion.

metrieerlaubten Hesse-Matrixelemente gebildet. Die Resultate sind in den Abbildungen 6.8
(p-Nitroanilin), 6.9 (Hexafluorbenzol) und 6.10 (Thiophen) dargestellt. Man erkennt wie im
Fall der Polarisierbarkeiten, dass fiir kleine Werte von Tirg der Fehler durchweg durch die
numerische Laplace-Transformation dominiert wird. Wie auch bei den Polarisierbarkeiten
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Abbildung 6.10.: Mittlerer Fehler der symmetrieerlaubten CC2-Hesse-Matrixelemente im
Thiophen als Funktion der Laplace-Fehlerfunktion.

zeigt sich bei p-Nitroanilin ein Sattigungsniveau fiir besonders niedrige Werte von v/ FLap,
unter dem sich die Fehler durch Verringerung von F“* nicht mehr weiter verringern. Das
Sattigungsniveau liegt dabei {iber dem, das fiir die Polarisierbarkeit von p-Nitroanilin ge-
funden werden konnte. Fiir grofiere Werte von Tirg und niedrige Werte von v/ FLap st
auch hier ein Abflachen der Kurven zu erkennen, das eine Dominanz des Fehlers durch
Tire anzeigt. Das dabei erreichte konstante Niveau liegt durchweg mindestens eine Gro-
fenordnung unter Tyrg. Generell lisst sich fiir die obere Grenze des Fehlers ARZx oo, der
Zusammenhang

Hess,ccz < 1071 (TLRE + 100 - v FLap) (6.8)

formulieren. Der Beitrag des Laplace-Fehlers zum Gesamtfehler ist hier also etwa genau-
so grof wie bei den Polarisierbarkeiten und Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelementen. Der
Anteil von T rg ist jedoch deutlich kleiner. Allerdings muss auch hier auf die eingeschriankte
Vergleichbarkeit von Analysen einzelner Tensorkomponenten und gemittelter Werte hinge-
wiesen werden.

6.1.5. Zusammenfassung

Fiir Polarisierbarkeiten, Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente, molekulare Hesse-Ma-
trizen und Schwingungsfrequenzen konnten Beziehungen entwickelt werden, die einen Zu-
sammenhang zwischen dem Gesamtfehler und dem Laplace-Fehler beschreiben. Fiir CC2-
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6.2. Fehler durch Losung der CPHF-Gleichungen

Rechnungen wurden dabei Beziehungen zwischen den Konvergenzkriterien fiir die Losung
der Response-Gleichungen und dem Laplace-Fehler ermittelt, die es ermdglichen, die beiden
Kriterien in Abhéangigkeit voneinander festzulegen. Fiir MP2-Rechnungen dagegen wurde
eine direkte Beziehung zwischen Gesamtfehler und Laplace-Fehler ermittelt. Anhand der
Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass der Laplace-Fehler fiir die Berechnung von Polari-
sierbarkeiten, Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelementen und Schwingungsfrequenzen bzw.
molekularen Hesse-Matrizen ausgesprochen klein ist und bereits wenige Stiitzstellen zu
einem zuverlédssigen Resultat fithren. Fiir CC2-Rechnungen lasst sich das Konvergenzkrite-
rium fiir die Laplace-Stiitzstellen in Bezug auf das Konvergenzkriterium fiir die Losung der
Response-Gleichungen festlegen. Die Laplace-Transformation hat sich damit als effiziente
und zuverlassige Methode erwiesen, um die Berechnung der gestorten Einelektronendichten
zu realisieren.

6.2. Fehler durch Losung der CPHF-Gleichungen

Da die CPHF-Gleichungen iterativ gelost werden, hiangt die Genauigkeit orbitalrelaxierter
Eigenschaften von der Genauigkeit ab, mit der die gestérten Orbitalrotationsparameter
x*) bestimmt wurden (siehe 4.2). Die iterative Losung des linearen Gleichungssystems in
Gl. (4.12) erfolgt dabei unter der Forderung, dass

[|ACPHE (@) 4 el < Tepyp. (6.9)

Der Beitrag von Tepyr soll im Folgenden an den berechneten Hesse-Matrixelementen fiir
die Molekiile Naphthacen, Thiophen, Hexafluorbenzol und p-Nitroanilin untersucht werden.
Hierzu wurden MP2-Rechungen in der Basis cc-pVDZ mit verschiedenen Kriterien fiir die
Konvergenz der CPHF-Gleichungen Topyr fiir die Berechnung von ) durchgefiihrt.

Es wurden gemittelte absolute Abweichungen zu den Ergebnissen einer Rechnung mit
Tepur = 10719 bestimmt. Die Resultate sind in Abb. 6.11 graphisch dargestellt. Man
findet, dass jeweils die Resultate fiir Naphthacen und Hexafluorbenzol und diejenigen fiir
Thiophen und p-Nitroanilin dhnliche Verlaufe zeigen, wobei die beiden erstgenannten fiir
sehr kleine Werte von Teppp ein Séttigungsniveau erreichen. Der Absolutfehler A%} kann
anhand der Resultate durch den Zusammenhang

max < 0.01 - Topur (6.10)

beschrieben werden. Damit entspricht die Gréfsenordnung des Beitrages von Teppr zum
Gesamtfehler derjenigen des Laplace-Fehlers (siche Abschnitt 6.1.4).
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Abbildung 6.11.: Gemittelter Fehler in den symmetrieerlaubten Hesse-Matrixelementen
als Funktion des Konvergenzkriteriums fiir die Losung der CPHF-
Gleichungen.

6.3. RI- und Basisatzfehler

Da die vorgestellte Implementierung auf der RI-Naherung beruht, sind die dadurch ver-
ursachten Fehler von Interesse. Studien an anderen Molekiileigenschaften haben gezeigt,
dass der RI-Fehler mehrere Grofsenordnungen unterhalb des Fehlers liegt, der durch die
Unvollstindigkeit des Basissatzes verursacht wird.? Beide Fehler wurden an den Polari-
sierbarkeiten fiir einen grofseren Testsatz untersucht und miteinander verglichen.

6.3.1. RI-Fehler im Korrelationsanteil

Die in Kapitel 4 vorgestellten Ableitungen der Lagrange-Funktion beschreiben alle Beitréige
der Elektronenkorrelation mit gendherten Zweielektronenintegralen im Rahmen der RI-
Néherung. Fiir die Polarisierbarkeiten soll nun bestimmt werden, wie grofs der Fehler ist,
der durch die RI-N#éherung verursacht wird (RI-Fehler). Von besonderem Interesse war ein
Vergleich des RI-Fehlers mit dem Basissatzfehler.

Beide Fehler wurden an einem Testsatz aus insgesamt 63 kleinen Molekiilen bestimmt, der
alle Elemente der 1., 2. und 3. Periode abdeckt. Die Molekiile sind in Tabelle C.2 aufgefiihrt.
Zur Abschéitzung des Basissatzfehlers ayy,,, wurden die Polarisierbarkeiten aller Molekiile in

den Basissitzen aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ und aug-cc-pV5Z 697
98,99

mit den

entsprechenden Auxiliarbasen und MP2 berechnet. Die Korrelationsbeitrage zu den
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6.3. RI- und Basisatzfehler

Tabelle 6.1.: Basissatzfehler der Polarisierbarkeiten.

Basissatz Basissatzfehler

la.u.|

aug-cc-pVDZ 7-1072

aug-cc-pVTZ 2.1072
aug-cc-pVQZ 2-.1073
aug-cc-pVbhZ 1-1073

Ergebnissen mit aug-cc-pVQZ und aug-cc-pV5Z wurden iiber
ax = Qg — A - X 72 (6.11)

auf das Basissatzlimit extrapoliert, wobei ax der Korrelationsbeitrag im Basissatz aug-
cc-pVXZ ist. Gl. (6.11) wurde von Helgaker et al. fiir Korrelationsbeitrage zur Energie
eingefiihrt ') hat sich aber auch zur Extrapolation anderer Gréfen auf das Basissatzlimit
als geeignet erwiesen®. Um vollstindige Werte fiir die Polarisierbarkeiten zu erhalten, wur-
de das Basissatzlimit fiir den Korrelationsanteil mit dem SCF-Resultat fiir aug-cc-pV5Z
kombiniert. Der so erhaltene Wert diente als Referenz fiir die Bestimmung des Basissatz-
fehlers. Die Mittelwerte der entsprechenden Abweichungen sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.
Zur Bestimmung des RI-Fehlers wurden in den genannten Basissitzen Polarisierbarkeiten
mit und ohne RI-Ndherung berechnet. Fiir die Rechnungen mit RI-Néherung wurde die
in Kapitel 4 und 5 beschriebene TURBOMOLE-Implementierung verwendet, wihrend die
Rechnungen ohne RI-Niherung mit dem Programm CFOUR durchgefiihrt wurden. Der
RI-Fehler im Korrelationsbeitrag AR " ist dann die Differenz der beiden Resultate. Vor-
aussetzung dafiir ist, dass der Laplace-Fehler in der TURBOMOLE-Rechnung so klein ist,
dass er gegeniiber dem RI-Fehler nicht mehr ins Gewicht fallt. Dies wurde durch eine ho-
he Anzahl von Laplace-Stiitzstellen erreicht. Die Resultate sind in Tabelle 6.2 augefiihrt.
Vergleicht man die Fehler in Tabelle 6.1 und 6.2, so sieht man, dass der Basissatzfehler
fiir die Polarisierbarkeiten um mehrere Grofenordnungen iiber den RI-Fehlern liegt, was
mit #hnlichen Befunden fiir Eigenschaften erster Ordnung im Einklang steht.?* Vor diesem
Hintergrund ist der durch die RI-N&herung eingefiihrte Fehler vernachléssigbar.

6.3.2. RI-Naherung bei Losung der CPHF-Gleichungen

Fiir die Berechnung mittelgrofser Molekiile mit diffusen Basissédtzen lasst sich die Effizienz
orbitalrelaxierter Rechnungen deutlich steigern, wenn man auch zur Lésung der CPHF-
Gleichungen die RI-Ndherung verwendet. Wihrend die Korrelationsbeitrage im RI-CC2
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6. Fehlerquellen und Genauigkeit

Tabelle 6.2.: Mittlere absolute Fehler aufgrund der RI-Néherung im Korrelationsteil
(A&byr) und aufgrund der Losung der CPHF-Gleichungen (AR ). Der
Gesamt-RI-Fehler wurde als mittlere Abweichung zwischen RI-CPHF /RI-
MP2- und CPHF /MP2-Rechnungen bestimmt. Um Fehlerkompensationen

zu vermeiden, wurde tiber Absolutwerte gemittelt.

Basis ARL e AR Gesamt-RI Fehler
aug-cc-pVDZ 6-107° 8.107° 1-107*
aug-cc-pVTZ 7-1076 210750l 210750l
aug-cc-pVQZ 4.1076

aug-cc-pVoZ 3-1077

[l Nur auf Basis der Molekiile mit Elementen der zweiten Periode ohne CgHg und B3sN3Hg

und RI-MP2 im Programmpaket TURBOMOLE nur mit durch die RI-Néherung ange-
naherten Zweielektronenintegralen berechnet werden kénnen, werden fiir die Losung der
CPHF-Gleichungen (siehe 4.2) standardméfig 4-Index-Integrale verwendet. Der Algorith-
mus zur Behandlung der 4-Index-Integrale ohne RI-Néaherung skaliert mit hohem Vorfaktor
mit O(M?) (mit M als MaR fiir die Anzahl der Basisfunktionen pro Atom). Durch Inte-
gralscreening lisst sich die Effizienz allerdings auf O(N?) steigern (mit A" als Maf fiir die
Systemgrofe). Bei Verwendung von 3-Index-Integralen ergibt sich dagegen eine konstante
Skalierung von O(M?3) bzw. O(N?) mit einem kleinen Vorfaktor. Dies ist fiir Molekiile
mittlerer Grofe und bei Verwendung von grofsen Basissdtzen mit vielen diffusen Funktio-
nen von Vorteil, da das Integralscreening die Effizienz der Rechnung mit 4-Index-Integralen
dann kaum steigern kann. Eine Verwendung der RI-Néherung kann also in solchen Fallen
die Effizienz der Losung der CPHF-Gleichungen erheblich steigern.

In die Losungsvektoren der CPHF-Gleichungen wird dadurch jedoch ein zusétzlicher RI-
Fehler eingefiihrt, dessen Grofie es zu untersuchen gilt. Dafiir kam der gleiche Testsatz aus
63 Molekiilen zum Einsatz wie fiir die Untersuchung des Basissatzfehlers und des RI-Fehlers
im Korrelationsbeitrag. Der RI-CPHF-Fehler AL, ist dann die Differenz zwischen den
Resultaten von Rechnungen, in denen die CPHF-Gleichungen mit und ohne RI-N&herung
gelost wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt.

Man findet, dass sich AfLge und AR mit der Kardinalzahl des Basissatzes etwa gleich
verhalten. Da ARLy . kleiner ist als AR | ist die Verwendung der RI-Ndherung zur Be-
schleunigung der Losung der CPHF-Gleichungen fiir die Polarisierbarkeiten fiir grofse, dif-
fuse Basissétze sinnvoll.

Eine vergleichbare Studie fiir Schwingungsspektren wurde nicht durchgefiihrt, da hierfiir
diffuse Funktionen von untergeordneter Bedeutung sind und die RI-Nahrung fiir die Losung
der CPHF-Gleichungen daher keinen Effizienzgewinn sondern im Gegenteil Effizienzverlust
bedeuten wiirde. Fiir Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente und optische Rotationsdi-

66



6.4. Zusammenfassung

spersionen kommen derartige Untersuchungen ebenfalls nicht in Betracht, weil orbital-
relaxiertes Coupled Cluster fiir diese frequenzabhéngigen Eigenschaften unphysikalische
Ergebnisse liefert.

6.4. Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss veschiedener Fehlerquellen auf die Berechnung verschiedener mole-
kularer Eigenschaften mit RI-CC2 und RI-MP2 untersucht. Dabei wurden folgende Ein-
flussfaktoren ndaher betrachtet:

e Numerische Laplace-Transformation

o [terative Losung der CPHF-Gleichungen

Iterative Losung der Coupled Cluster-Responsegleichungen

RI-Fehler

Basissatzfehler

Der Focus der Untersuchung lag dabei auf dem Laplace-Fehler, der durch die présen-
tierte Implementierung neu eingefithrt wurde. Fiir CC2 war dabei ein Vergleich mit dem
Fehler durch die iterative Losung der Responsegleichungen von besonderem Interesse. Es
konnte gezeigt werden, dass dieser Fehler sowohl fiir Polarisierbarkeiten als auch fiir Zwei-
photonen-Ubergangsmatrixelmente und Schwingungsfrequenzen sehr klein ist. Bereits ei-
ne kleine Anzahl von Stiitzstellen reicht aus, um eine hinreichende Genauigkeit zu er-
halten. Der Beitrag des Laplace-Fehlers zum Gesamtfehler fiel bei den Zweiphotonen-
Ubergangsmatrixelementen am grokten aus, weil diese Groke besonders viele mit Hilfe
der Laplace-Transformation berechnete Teilbeitrage umfasst.

Der durch die iterative Losung der CPHF-Gleichungen verursachte Fehler konnte als dem
Laplace-Fehler ahnlich identifiziert werden. Anhand der Polarisierbarkeiten konnte exem-
plarisch gezeigt werden, dass der RI-Fehler mehrere Grofienordnungen kleiner ist als der
Basissatzfehler. Dies steht im Einklang mit aus der Literatur bekannten Untersuchungen
an Molekiileigenschaften erster Ordnung.®® Auch bei der Losung der CPHF-Gleichungen
lasst sich die Effizienz durch Einsatz der RI-Nahrung fiir grofte, diffuse Basissétze erheb-
lich steigern, ohne dass sich der Fehler dadurch signifikant erhéht. Die RI-Néherung hat
sich damit einmal mehr als ein effizientes Werkzeug zur Effizienzsteigerung von CC2- und
MP2-Rechnungen erwiesen.
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7. Ethizienz der Implementierung

In diesem Kapitel soll die Effizienz der Berechnung der implementierten Eigenschaften un-
tersucht werden. Wie bereits erwéhnt ist eine hohe Effizienz und damit die Fahigkeit, grofse
Molekiile zu beschreiben, eine zentrale Forderung an die vorliegende Implementierung.
Effizienzstudien wurden an den Polarisierbarkeiten durchgefiihrt. Neben den in den Kapi-
teln 4 und 5 vorgestellten Mafnahmen zur Effizienzsteigerung spielen hier auch die Aus-
wirkungen von Symmetrie und Shared Memory-Parallelisierung eine Rolle.

7.1. Benchmarkstudie an Polarisierbarkeiten

Um die Effizienz zu testen, wurden die Polarisierbarkeiten von Benzol (C¢Hg), Naphthalen
(C10Hg) und Naphthacen (CigHjs) sowie des Fullerens Cgg mit unrelaxiertem CC2 und
relaxiertem MP2 berechnet. Auf einen Test des orbitalrelaxierten CC2 wurde verzichtet,
da die Ergebnisse sich kaum von relaxiertem MP2 unterscheiden (siche Abschnitt 8.1), die
Rechnungen wegen der zusétzlich erforderlichen Schritte aber deutlich langer dauern.

Die vorgestellte Implementierung ist in der Lage, fiir abelsche Punktgruppen die Molekiil-
symmetrie auszunutzen. Auferdem sind die zeitaufwandigsten Schritte mit OpenMP par-
allelisiert. In der durchgefiihrten Testreihe wurden daher auch diese Einflussfaktoren auf
die Rechenzeit untersucht. Die Ergebnisse dieser Berechnungsreihen sind in den Tabellen
C.3 und C.4 aufgefiihrt. Am Beispiel des Naphthacens zeigt sich, dass eine CC2-Rechnung
fiir den kompletten Polarisierbarkeitstensor fiir ein Molekiil mit iiber 1000 Basisfunktionen
und 120 Elektronen ohne Symmetrie und Parallelisierung in gut fiinf Tagen moglich ist.
Mit Dqj,-Symmetrie verkiirzt sich die Rechenzeit auf etwas iiber fiinf Stunden, was einer
Beschleunigung um einen Faktor von etwa 24 entspricht. Weiterhin fallt auf, dass orbital-
relaxierte MP2-Rechnungen rund 15 % ldnger dauern als unrelaxierte CC2-Rechnungen
mit der gleichen Anzahl von Basisfunktionen. Das lédsst sich darauf zuriickfithren, dass
im Zuge einer orbitalrelaxierten Rechnung an mehreren Stellen Kontraktionen mit den 4-
Index-Integralen berechnet werden miissen. Der dafiir verwendete Algoritmus ist fiir diffuse
Basen nicht besonders effizient. Zur Losung der CPHF-Gleichungen ist auch ein alternativer
Weg implementiert, der die RI-Ndherung zur Effizienzsteigerung ausnutzt (siehe Abschnitt
6.3.2 fiir eine genauere Diskussion), nicht jedoch fiir einige Intermediate, die im Zuge der
Berechnung des Erwartungswertes des Operators Jo¥ auftreten (siche Abschnitt 4.5). Hier
waren noch Optimierungen des Programms moglich.
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Abbildung 7.1.: Parallelisierungsverhalten von unrelaxierten CC2-Rechnungen fiir Polari-

sierbarkeiten mit und ohne Symmetrie. Alle Berechnungen wurden mit

aug-cc-pV'TZ als Basis und eingefrorenen, kernnahen Orbitalen durchge-
fiihrt.

Das Parallelisierungsverhalten ist in Abb. 7.1 dargestellt. Die dabei aufgetragenen Be-
schleunigungen sind das Verhéltnis der Gesamtrechenzeit (,Walltime”) einer Rechnung auf
einer CPU zur Rechenzeit auf der entsprechenden Anzahl von CPUs. Man findet dabei,
dass bei Rechnungen ohne Symmetrie fiir Molekiile dieser Grofse die Beschleunigung zwi-
schen 1 und 4 CPUs um mindestens 80% pro CPU anwéchst, wihrend 6 oder 8 CPUs dann
eine etwas geringere Verkiirzungen der Rechenzeit bedeuten. Bei Naphthacen und Naph-
thalen mit Dy,-Symmetrie sind die Zuwéchse der Beschleunigung pro CPU von Anfang
an geringer. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass diese Systeme zu klein sind, um effizient
auf viele CPUs verteilt werden zu kénnen. Neben Symmetrie spielt fiir die Effizienz der
Parallelisierung besonders die Anzahl besetzter Orbitale pro irreduzibler Darstellung eine
wichtige Rolle. Oberhalb von acht bis zehn besetzten Orbitalen pro Thread und irredu-
zibler Darstellung sind gute Werte fiir die Beschleunigung zu erwarten. Eine Kombination
von OpenMP-Parallelisierung und Punktgruppensymmetrie setzt also eine gewisse Mole-
kiilgrofe voraus, um volle Effizienz zu entwickeln.
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Dieses Kapitel ist der Anwendung der in dieser Arbeit vorgestellten Implementierung ge-
widmet. Es gliedert sich in je einen Abschnitt, der sich mit Polarisierbarkeiten, Zweiphoto-
nen-Ubergangsmatrixelementen, Schwingungsspektren und optischen Rotationsdispersio-
nen befasst. Dabei steht je nach Eigenschaften der Vergleich von CC2- und MP2-Resultaten
mit Ergebnissen anderer theoretischer Methoden oder mit experimentellen Werten im Fo-
cus.

8.1. Polarisierbarkeiten

Die Polarisierbarkeit ist die Molekiileigenschaft zweiter Ordnung, deren Berechnung am
einfachsten zu implementieren ist. Fiir die Berechnung von Polarisierbarkeiten entfallen
alle Beitrige von Ableitungen der Zweielektronenintegrale oder der Uberlappmatrix. Po-
larisierbarkeiten stellen damit eine Art ,Leitersprosse” fiir die Implementierung anderer
molekularer Figenschaften dar. Doch nicht nur aus diesem Blickwinkel sind Polarisierbar-
keiten von Interesse. Moglichst genaue Polarisierbarkeiten spielen eine wichtige Rolle zum
Beispiel fiir die Entwicklung polarisierbarer Kraftfelder.?

8.1.1. Statische Polarisierbarkeiten

Um Vergleiche mit experimentellen Werten anzustellen, wurde ein Testsatz von 29 Mole-
kiilen zusammengestellt, fiir den experimentelle Werte verfiighar sind. Der iiberwiegende
Teil der experimentellen Werte wurde aus Brechungsindizes durch Extrapolation auf das
statische Limit ermittelt. Weitere Werte stammen aus spektroskopoischen Messungen. Al-
len diesen Werten ist gemein, dass sie keine Schwingungsanteile enthalten und somit direkt
mit den berechneten Werten vergleichbar sind. Lediglich die Werte fiir Cgy stammen aus
Molekularstrahlmessungen und beinhalten daher auch Schwingungsanteile.

Alle Polarisierbarkeiten wurden mit relaxiertem und unrelaxiertem CC2 sowie mit orbial-
relaxiertem MP2 berechnet. Dabei wurden Core-Orbitale eingefroren. Als Basissatz diente
in allen Fallen aug-cc-pVTZ mit der entsprechenden Auxiliarbasis. Die Geometrien aller
Molekiile wurden mit MP2 in der cc-pVTZ-Basis mit der entsprechenden Auxiliarbasis
optimiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle C.5 aufgefiihrt und experimentellen Daten ge-
geniibergestellt.
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Vergleicht man experimentelle und berechnete Werte, so stellt man fest, dass unrelaxiertes
CC2 grundsétzlich die hochsten Werte liefert, was in den meisten Fillen eine deutliche
Uberschiitzung des experimentellen Wertes bedeutet. Diese Befunde stimmen mit vorheri-

33,34,102,103 51 Kleineren Molekiilen mit unrelaxiertem CC2 {iberein.

gen Studien
Die Werte aus orbitalrelaxierten MP2- und CC2-Rechnungen liegen grundsétzlich nied-
riger, meist ndher an den experimentellen Werten und sind sich untereinander in allen
Fillen sehr dhnlich. Stirkere Uberschitzungen durch MP2 wurden in besonderem Mafe
bei aromatischen Molekiilen gefunden. Die beste Reproduktion experimenteller Ergebnisse
liefert orbitalrelaxiertes MP2, welches damit als die Methode der Wahl fiir die Berechnung
statischer Polarisierbarkeiten erscheint. Auch dies steht im Einklang mit den Ergebnissen
fritherer Studien. ' Orbitalrelaxiertes CC2 zeigt dagegen etwas grokere Abweichungen vom
Experiment als orbitalrelaxiertes MP2 und hat dariiber hinaus héhere Rechenkosten, so
dass es zumindest fiir die Beschreibung von Grundzusténden ineffizient ist. Angesichts der
Ahnlichkeit der Resultate mit MP2 steht allerdings zu erwarten, dass es sich gut fiir ent-
sprechende Berechnungen an elektronisch angeregten Zustéinden eignen konnte, fiir deren
Beschreibung MP2 nicht geeignet ist.

Die grofsten Abweichungen wurden bei allen drei Methoden fiir die beiden untersuchten
fluorierten Benzolderivate Fluorbenzol und Hexafluorbenzol sowie das Fulleren Cgy ge-
funden. Einen Uberblick iiber simtliche relativen Abweichungen vom Experiment gibt
Abb. 8.1. Es zeigt sich dabei, dass alle relativen Abweichungen fiir MP2 im Bereich von
wenigen Prozent liegen, wahrend mit CC2 auch Abweichungen von tiber 10% vorkommen.
Fiir das Fulleren Cgy sind aus der Literatur mit CCSD berechnete Polarisierbarkeiten be-
kannt. % Kowalski et al. berichten einen isotrop gemittelten Wert von 555.25 a.u. in der
ZPolC-Basis, der nur wenig unter dem hier mit MP2 berechneten Wert in aug-cc-pVTZ
liegt.

8.1.2. Frequenzabhingige Polarisierbarkeiten

Orbitalrelaxiertes Coupled Cluster und MP2, die fiir die Berechnung statischer Polarisier-
barkeiten gut geeignet sind, kénnen fiir frequenzabhéngige Eigenschaften nicht verwen-
det werden. Die Orbitalrotationsparameter £®, die dabei aus der CPHF- bzw. TDSCF-
Rechnung iibernommen werden, fithren dazu, dass MP2-Polarisierbarkeiten im Wesent-
lichen die gleiche Frequenzabhingigkeit wie SCF-Polarisierbarkeiten aufweisen, wahrend
bei relaxierten CC2-Rechnungen die Frequenzabhéngigkeit der CC2-Rechnung mit der aus
dem TDSCEF iiberlagert wire.

Vor diesem Hintergrund ist nicht orbitalrelaxiertes CC2 die einzige der hier diskutierten
Methoden, die sich fiir die Berechnung frequenzabhéngiger Polarisierbarkeiten eignet. Frii-
here Studien, die CC2 mit Hartree-Fock und Coupled Cluster Singles (CCS) vergleichen, 1%
sprechen bereits fiir eine gute Zuverléssigkeit von CC2, die im Folgenden an einigen groften
Molekiilen getestet werden soll.
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Abbildung 8.1.: Mittlere Abweichungen der berechneten Polarisierbarkeiten vom experi-
mentellen Wert. Die Nummern der Molekiile entsprechen dabei denen in
Tabelle C.5.
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Tabelle 8.1.: Mit unrelaxiertem CC2 berechnete, frequenzabhéngige Polarisierbarkeiten fiir
einige organische Molekiile. Experimentelle Daten aus Ref. 107, wenn nicht
anders angegeben. Mit Ausnahme von Cgy stammen alle Daten aus Brechungs-
indizes, wahrend die Daten fiir Cgy durch Molekularstrahlmethoden ermittelt
wurden. Alle Polarisierbarkeiten sind in atomaren Einheiten angegeben.

Welenldnge [nm]| 488 515 633

Molekiil CcCc2  qComb Exp. CC2 ot Exp. CC2 a%™  Exp.
Ethen 29.2 28.5 28.99 29.1 284 28.87 28.7 28.0 28.51
Allen 56.3 54.0 42.94 55.6 534 42.64 53.7 51.5 41.91
Cyclopropan 38.4 37.3 38.70 38.3 372 3851 379 36.8 38.11
But-2-in 52.0 50.9 50.46 51.8 50.7 50.28 51.1  50.0 49.67
Cyclohexan 74.9 72.4 75.21 747 721 7460 740 714 73.99
Benzol 75.8 73.4 71.99 75.3 729 7151 739 715 70.11
Fluorbenzol 76.2 73.0 70.66 75.7 726 70.23 743 713 68.96

Hexafluorbenzol 80.8 75.1 71.99 80.4 74.7 71.69 79.2 73.6 70.66

Wellenlénge [nm] 1064
Molekiil CC2  qComb. Exp.
Ceo 641.0 5752 533.12108

Hierfiir wurden die frequenzabhéngigen Polarisierbarkeiten verschiedener Molekiile berech-
net, fiir die wiederum experimentelle Vergleichsdaten vorlagen. Die Ergebnisse der Rech-
nungen sowie die experimentellen Werte sind in Tabelle 8.1 aufgefiihrt. Fiir eine graphische
Auswertung wurden aus den Werten in Tabelle 8.1 die Dispersionen D,, bei der Frequenz
w iiber

Q)

D, = a0 (8.1)
berechnet. oy, und aq stehen dabei fiir die Polarisierbarkeiten bei der Frequenz w und im
statischen Limit. Die Dispersionskurven fiir Cyclohexan, Benzol, Allen und Fluorbenzol
sind in Abb. 8.2 dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass die Kurvenverlidufe zwischen
experimentellen und berechneten Werten ausgesprochen dhnlich sind. Beim Allen liegen
beide Kurven sogar fast iibereinander. Eine vergleichbare Ubereinstimmung findet man fiir
Fluorbenzol und Cyclohexan, wiahrend die Abweichungen beim Benzol etwas grofer sind.

Fiir die anderen in Tabelle 8.1 aufgefithrten Molekiile erwies sich eine Berechnung der Di-
spersion nach Gl. (8.1) als nicht praktikabel, da die experimentellen Werte fiir aq (siehe
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Abbildung 8.2.: Dispersionen der Polarisierbarkeiten von Cyclohexan, Benzol, Fluorben-
zol und Allen. Quadrate und durchgezogene Linien stehen fiir berechnete,
Kreise und gestrichelte Linien fiir experimentelle Werte. Die Kurven wur-
den durch Anpassung von Polynomen 4. Grades an die Werte erhalten.

Tabelle C.5) und ¢, offenkundig nicht direkt vergleichbar sind. Dies ist besonders auffallig
fiir But-2-in, dessen experimentelle frequenzabhéngige Polarisierbarkeiten niedriger sind
als der experimentelle statische Wert. Dies ist unterhalb der ersten Anregungsenergie un-
physikalisch, da die Polarisierbarkeit vor der ersten Anregung als Funktion der Frequenz
des Storfeldes monoton ansteigen muss. Ahnlich sind die Verhiltnisse bei Cyclopropan
und Hexafluorbenzol. Diese Auffilligkeiten sind darauf zurtickzufiihren, dass sich die Mess-
techniken fiir statische und experimentelle Polarisierbarkeit bei den jeweiligen Molekiilen
unterscheiden. Die auffallend gute Kompatibilitdt der Dispersionen fiir Cyclohexan, Ben-
zol, Fluorbenzol und Allen wiederum lésst sich dadurch erkldaren, dass in diesen Féllen die
statischen experimentellen Werte durch Extrapolation von frequenzabhingigen Werten auf
die Frequenz Null erhalten wurden.

Um auch fiir Cyclopropan, But-2-in und Hexafluorbenzol die Genauigkeit der Methode
bewerten zu konnen, wurden hier keine Verhéltnisse zu statischen Werten sondern Verhalt-
nisse der frequenzabhéangigen Werte untereinander verglichen. Die entsprechenden Daten
finden sich in Tabelle 8.2. Bei dieser Art der Auswertung zeigt sich, dass CC2 insbeson-
dere fiir But-2-in aber auch fiir die beiden anderen Molekiile sehr gut in der Lage ist, die
Verhiltnisse der frequenzabhéngigen Polarisierbarkeiten untereinander zu reproduzieren.
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Tabelle 8.2.: Verhéltnisse zwischen frequenzabéngigen Polarisierbarkeiten fiir Cyclopropan,
But-2-in und Hexafluorbenzol.

Verhéltnis Q488 Q515

Molekiil CcC2 Exp. CC2 Exp.

Cyclopropan 1.0137 1.0155 1.0103 1.0105
But-2-in 1.0164 1.0159 1.0121 1.0123
Hexafluorbenzol 1.0211 1.0188 1.0157 1.0146

8.1.3. Kombination von statischen und dynamischen
Polarisierbarkeiten

Die bisherigen Vergleiche haben gezeigt, dass orbitalrelaxiertes MP2 zuverldssig in der La-
ge ist, statische Polarisierbarkeiten zu beschreiben, wiahrend unrelaxiertes CC2 sie haufig
iiberschétzt. Andererseits hat sich unrelaxiertes CC2 bei der Berechnung der Dispersion
der Polarisierbarkeit als sehr zuverlidssig erwiesen. Es liegt daher nahe, die beiden Me-
thoden zur Berechnung von Polarisierbarkeiten zu kombinieren. Dabei wird die statische
Polarsierbarkeit mit orbitalrelaxiertem MP2 berechnet und anschliefsend mit einer aus un-
relaxiertem CC2 erhaltenen Dispersion skaliert. Eine ,kombinierte Polarisierbarkeit” o©omP

ist als

Comb A\) = o 0) - aCCQ,unrel(w) 8.9
“ ( ) M2, 1( ) aCCQ,unrel(()) ( )

definiert. Kombinierte Polarisierbarkeiten nach dieser Definition sind in Tabelle 8.1 aufge-
fithrt. Fir fiinf der acht untersuchten Molekiile ergibt sich dadurch gegeniiber dem CC2-
Ergebnis eine deutliche Verbesserung. Im Fall von Ethen, Cyclohexan und Cyclopropan
jedoch steigt durch die Kombination von CC2- und MP2-Werten die Abweichung vom
Experiment. Dies lédsst sich darauf zuriickfiihren, dass in diesen drei Spezialfdllen die sta-
tischen Polarisierbarkeiten durch unrelaxiertes CC2 am Besten beschrieben werden (vergl.

Tabelle C.5).

8.1.4. Einsatz spinskalierter Methoden: SOS-CC2 und SOS-MP2

Spinskalierte Ansdtze von MP2 und CC2 basieren auf der Beobachtung, dass in MP2 und
anderen Methoden zweiter Ordnung der Beitrag ungepaarter Elektronen zur Korrelati-
onsenergie iiberschétzt wird. Dies soll durch die Spinskalierung korrigiert werden, bei der
die Beitrage zur Korrelationsenergie mit verschiedenen, empirisch bestimmten Faktoren
gewichtet werden, je nachdem, ob sie von gepaarten oder von ungepaarten Elektronen her-
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rithren (opposite spin, os bzw. same spin, ss). Solche Methoden werden als spin component
scaled (SCS) bezeichnet. Die Korrelationsenergie wird in diesem Fall iber

ESCS = CosEos + CSSESS (83>

berechnet. Durch die Minimierung der Abweichungen von genauen Referenzergebnissen
wurden fiir MP2 fiir die Skalierungsfaktoren Werte von c.s und c¢g von 1.2 und % bestimmt.
Die Verwendung von Spinskalierungen geht auf Grimme zuriick. %

Eine weitere Modifikation dieses spinskalierten Ansatzes geht auf Jung et al. zuriick und
wird als ,Scaled opposite spin” bezeichnet.!!?. Sie geht von der Beobachtung aus, dass
der Skalierungsfaktor cgs deutlich kleiner ist als der fiir die Beitrdge aus entgegengesetzten
Spins. ¢g wird daher vernachléssigt und nur ¢y berticksichtigt. Damit kann die Korrelati-
onsenergie fiir den Scaled opposite Spin-Ansatz (SOS) aus

ESOS = CosEos (84)

erhalten werden. Jung et al. bestimmten fiir ¢,s einen Wert von 1.3. Die Genauigkeit von
SOS-MP2 entspricht fast der von unskaliertem MP2. Im Gegensatz zu unskaliertem und
SCS-MP2 lassen sich die SOS-MP2-Ausdriicke so modifizieren, dass man ihr Skalierungs-
verhalten mit der Systemgrofe von O(N?®) auf O(N?) reduzieren kann. Entsprechende
Implementierungen fiir MP2 stammen von Jung et al.'!?. Fiir CC2 wurde eine #hnliche
Implementierung von Winter et al. vorgestellt. %49

Da eine solche Implementierung auch fiir Eigenschaften zweiter Ordnung eine interessante
Option darstellen wiirde, soll im Folgenden auch die Genauigkeit von mit SOS-CC2 und
SOS-MP2 berechneten Polarisierbarkeiten genauer untersucht werden. Dafiir wurden alle
Molekiile des in Tabelle C.5 verwendeten Testsatzes auch mit SOS-MP2 sowie unrelaxier-
tem SOS-CC2 berechnet und die Abweichungen zu den experimentellen Werten und zu
den Werten fiir die jeweilige Methode ohne Spinskalierung bestimmt. Die entsprechenden
Daten finden sich in Tabelle C.6. Dabei zeigt sich, dass sich fiir unrelaxiertes SOS-CC2 die
Abweichungen der Werte zum Experiment im Vergleich zu CC2 im Allgemeinen verrin-
gern. Eine wichtige Ausnahme ist Cyclohexan, fiir das die experimentelle Polarisierbarkeit
mit unrelaxiertem CC2 sehr gut reproduziert wird. Die Spinskalierung fiihrt hier zu einer
Zunahme der Abweichung um mehr als eine Grofenordnung. Die mittlere Abweichung vom
experimentellen Wert betragt fiir CC2 4.4% und fiir SOS-CC2 3.3%.

Im Fall von relaxiertem MP2 sind die Abweichungen zwischen den Rechnungen mit und
ohne Spinskalierung kleiner. Betrachtet man die mittlere Abweichung vom Experiment,
so bedeutet SOS-MP2 gegeniiber MP2 eine leichte Verschlechterung (3% fiir SOS-MP2,
2.6 % fiir MP2). Damit erscheint eine O(N*)-skalierende Implementierung als vielver-
sprechende Alternative. Sie konnte auf Basis bereits vorhandener Implementierungen fiir

CC2-Anregungsenergien, first-order Eigenschaften und Gradienten®%® realisiert werden.
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8.1.5. Anwendung an sehr groBen Molekiilen: Helicene

Als grofere Anwendungen, die die Leistungsfahigkeit der Implementierung demonstrieren
sollen, wurden die Polarisierbarkeiten verschiedener Helicenmolekiile berechet. Diese Mo-
lekiile sind nicht zuletzt wegen ihrer chiroptischen Eigenschaften von grofsem Interesse fiir
die Berechnung von Eigenschaften zweiter Ordnung. Auch hier wurden die Geometrien mit
MP2 und cc-pVTZ optimiert. Polarisierbarkeiten wurden mit unrelaxiertem CC2 und re-
laxiertem MP2 berechnet in der Basis aug-cc-pVTZ und mit eingefrorenen Core-Orbitalen
berechnet. Auf Rechnungen mit relaxiertem CC2 wurde verzichtet, da in den vorange-
gangenen Berechnungsreihen bereits gezeigt werden konnte, dass sich trotz eines hoheren
Rechenaufwandes keine Verbesserung der Ergebnisse aber eine bedeutend ldngere Rechen-
zeit ergibt. Die berechneten Polarisierbarkeiten sowie einige Daten zur Durchfiihrung der
Rechnungen finden sich in Tabelle 8.3.

Nach dem aktuellen Stand des Wissens gehort die Rechnung an 11-Helicen zu den grofsten
Anwendungen von Coupled Cluster-Methoden fiir Eigenschaften zweiter Ordnung. Bei ei-
ner Rechenzeit von knapp vier Wochen mit CC2 auf 12 CPUs néhert sich diese Rechnung
an die obere Grenze des derzeit sinnvoll Machbaren an und zeigt die Moglichkeiten der
beschriebenen Implementierung auf.

Die Beobachtung, dass die CC2-Ergebnisse deutlich hoher sind als die MP2-Ergebnisse,
lasst sich auch bei den Helicen machen. Die berechneten isotropen Mittel der Polarisier-
barkeiten steigen mit der Vergroferung des Molekiils um zwei Ringglieder um ca. 80 (MP2)
bzw. 90 (CC2) atomare Einheiten an. Zwischen 5- und 7-Helicen ist dabei zu beobachten,
dass der Anstieg der Polarisierbarkeit pro Ringglied nicht gleichméssig auf die beiden hinzu-
kommenden Ringglieder verteilt ist, sondern die Polarisierbarkeit zwischen 5- und 6-Helicen
deutlich stéarker zunimmt (46 bzw. 49 a.u.) als zwischen 6-Helicen und 7-Helicen (37 bzw.
41 a.u.).

8.1.6. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass sich von den implementierten Methoden besonders orbi-
talrelaxiertes MP2 fiir die Berechung von statischen Polarisierbarkeiten gut eignet. Bei
der Behandlung von frequenzabhingigen Polarisierbarkeiten zeigt unrelaxiertes CC2 eine
sehr gute Beschreibung der Dispersion, hat aber die Tendenz, sowohl statische, wie auch
frequenzabhéngige Polarisierbarkeiten deutlich zu iiberschétzen. Daher hat sich hier eine
Kombination aus MP2-Polarisierbarkeit und CC2-Dispersion als niitzlich erwiesen, um zu-
verlassige Daten zu erhalten. Mit orbitalrelaxiertem CC2 berechnete Polarisierbarkeiten
haben bei deutlich héheren Rechenkosten grofie Ahnlichkeit mit den MP2-Resultaten, so
dass ihre Anwendung im Fall von Polarisierbarkeiten des Grundzustandes als nicht be-
sonders sinnvoll erscheint. Fiir eine geplante Erweiterung auf Eigenschaften angeregter

78



8.2. Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitte

Tabelle 8.3.: Daten der Berechnung von Polarisierbarkeiten an Helicenen. Alle Rechnungen
wurden mit sieben Laplace-Stiitzstellen auf jeweils 12 Intel(R) CPUs der ge-
nannten Typen durchgefiihrt. Die X5670-CPUs haben 2.93 GHz Taktfrequez,
die X5675-CPUS 3.07 GHz.

Basis relaxed MP2 unrelaxed CC2
MO  aux. CPU  «a |au.]| Zeit |h] CPU  « |au.]| Zeit |h]

Molekiil

5-Helicen 1334 2976 X5670 276 11:59 X5675 292 24:52
6-Helicen 1564 3492 X5675 320 26:22 X5670 341 38:21
7-Helicen 1794 4008 X5670 357 51:18 X5670 382 74:47
9-Helicen 2254 5040 X5670 437 135:04 X5670 470 118:31
11-Helicen 2714 6072 X5670 518 425:12 X5670 560 632:50

Zusténde stellen sie jedoch eine interessante Perspektive dar. Durch Anwendungen am 11-
Helicenmolekiil konnte gezeigt werden, dass die Implementierung in der Lage ist, Systeme
mit iber 2700 Basisfunktionen effizient zu behandeln.

8.2. Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitte

Bei der Anwendung der Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente liegt der Schwerpunkt
weniger auf dem Vergleich mit experimentellen Werten als vielmehr auf dem Vergleich mit
Dichtefunktionalrechnungen. Ziel war es, die Zuverldssigkeit des Dichtefunktionals CAM-
B3LYP aber auch von anderen Dichtefunktionalen fiir grofse Molekiile anhand einer korre-
lierten, wellenfunktionsbasierten Methode zu iiberpriifen. Von besonderem Interesse waren
Charge-Transfer-Zustéande.

Die Auswahl von Testmolekiilen beschriankte sich dementsprechend auf bereits mit CAM-
B3LYP beschriebene Systeme verschiedener Grofe, wobei fiir einige Systeme auch expe-
rimentelle Werte in die Vergleiche mit einbezogen werden. Als grofe Anwendungen wer-
den der Farbstoff AF240 sowie ein Derivat des von Chakrabarti et al. untersuchten sog.
Tweezer-Komplexes behandelt, wobei letzterer verkleinert werden musste, um mit CC2
unter vertretbarem Rechenaufwand behandelt werden zu kénnen. Letzterer enthélt eine
Anregung mit starkem intermolekularem Charge Transfer-Charakter und grofem Zwei-
photonen-Absorptionsquerschnitt. Aber auch in den anderen Molekiilen traten Charge
Transfer-Anregungen auf. Um mit DFT-Ergebnissen sinnvoll vergleichen zu kénnen, wur-
den die Coupled Cluster-Rechnungen jeweils in der gleichen Basis durchgefiihrt wie die
DFT-Rechnungen in der Literatur.
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Abbildung 8.3.: Strukturen von p-Nitroanilin und p-Aminonitrostilben.

8.2.1. Technische Details der Rechnungen

Aus den in Abschnitt 4.8 beschriebenen Ubergangsraten koénnen die Zweiphotonen-Ab-

sorptionsquerschnitte ¢ in Einheiten von Géppert-Mayer (1 GM = 10~°° ¢m?* s photon™!
p q pPp y p

erhalten werden als!!!

16m3aay  (hw)?
o = - W(Ff/Q) S()J. (85)

Dabei ist a die Feinstrukturkonstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, w die Energie des ein-

gestrahlten Photons (entspricht in der vorliegenden Arbeit grundsétzlich der halben An-
regungsenergie) und I' ist die Dampfungskonstante, die wie in Ref. 111 auf 0.5 eV ge-
setzt wird. In dieser Definition miissen A - w, I' und Sp; in atomaren Einheiten sowie
ap = 5.291772108 - 107 und ¢ = 2.99792458 - 10'° cm /s verwendet werden. Alle Zweiphoto-
nen-Absorptionsquerschnitte werden im Folgenden in GM angegeben. In allen Rechnungen
wurden die Core-Orbitale eingefroren.

8.2.2. Substituierte Benzolderivate

Die erste Serie von Vergleichsrechnungen zwischen DFT und CC2 besteht aus Benzolde-
rivaten, die jeweils mit einer elektronenziehenden Nitrogruppe und einer elektronenschie-
benden Aminogruppe in para-Stellung zueinander substituiert sind. p-Nitroanilin und p-
Aminonitrostilben wurden bereits in Ref. 112 mit CAM-B3LYP behandelt. Fiir das dritte
Molekiil in dieser Serie, das an dieser Stelle p-Aminonitrophenylvinylstilben genannt wird,
liefen sich keine Referenzdaten finden. Es handelt sich um ein hoheres Homolog des p-Ami-
nonitrostilbens, in dem zum Chromophor ein weiterer aromatischer Sechsring hinzugefiigt
wurde. Darstellungen der Molekiilstrukturen von p-Nitroanilin und p-Aminonitrostilben
finden sich in Abb. 8.3 und die Struktur von p-Aminonitrophenylvinylstilben ist in Abb. 8.4
gezeigt. Alle Stukturen wurden mit cc-pVTZ und MP2 optimiert. Dabei zeigte sich, dass
die drei aromatischen Ringe im p-Aminonitrophenylvinylstilben nicht koplanar zueinander
stehen, wie im p-Aminonitrostilben sondern eine windschiefe Konformation einnehmen.

Es wurden die gleichen Basisséitze verwendet wie in Ref. 112, also aug-cc-pVDZ fiir p-
Nitroanilin und cc-pVDZ fiir p-Aminonitrostilben. Fiir p-Aminonitrophenylvinylstilben
kam ebenfalls cc-pVDZ zum Einsatz. Fiir alle drei Molekiile wurden Rechnungen mit CC2
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J

Abbildung 8.4.: Struktur von p-Aminonitrophenylvinylstilben.

sowie mit den Dichtefunktionalen CAM-B3LYP, B3LYP 3 17 und BP86!15:116:118 durchge-
fithrt. Fiir die CC2-Rechnungen wurde das ricc2-Modul des Programmpaketes TURBO-
MOLE!'" verwendet, wihrend fiir simtliche DFT-Rechnungen DALTON 2 zum Einsatz
kam. Fiir alle Molekiile wurden die Zweiphotonenabsorptionen der zehn energetisch tiefsten
Singulettzustdnde untersucht. Die Reihenfolge und der Charakter der Zustdnde zwischen
CC2 und CAM-B3LYP stimmte jeweils sehr gut iiberein. Mit dem B3LYP-Funktional
dagegen fanden sich signifikante Abweichungen zu CC2 und die Ergebnisse aus den BP86-
Rechnungen liefsen sich kaum mit den CC2-Resultaten in Einklang bringen.

Die berechneten Werte fiir p-Nitroanilin sind in Tabelle C.7 aufgefiithrt. Ein graphischer
Vergleich der Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente ist in Abb. 8.5 dargestellt. Fiir p-
Aminonitrostilben finden sich die berechneten Werte in Tabelle C.8 und Abb. 8.6 und
fiir p-Aminonitrophenylvinylstilben in Tabelle C.9 und Abb. 8.7. In den drei Abbildungen
sind die Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitte in Einheiten von Goppert-Maier (GM) fiir
linear polarisiertes Licht aufgetragen, wie sie aus CC2- und TD-DFT- Rechnungen erhalten
wurden.

Die maximalen Absorptionsquerschnitte fiir p-Nitroanilin liegen etwa zwei Grofsenordnun-
gen unter denen der beiden groferen Molekiile. Im p-Aminonitrophenylvinylstilben zeigen
deutlich mehr Zustdnde Zweiphotonenabsorption als im p-Aminonitrostilben. In Letzterem
stimmen sowohl die Anregungsenergien als auch die Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitte

gut mit den Resultaten von Rudberg et al. iiberein. 12

TD-DFT und CC2 zeigen bei niedrig liegenden Zustidnden, die keine Zweiphotonenabsorp-
tion zeigen, eine gute Ubereinstimmung in Energie und Charakter. Im Einzelnen sind dies
die Zustdnde S;, So und S; beim p-Nitroanilin, S, und S; im p-Aminonitrostilben und S,
im p-Aminonitrophenylvinylstilben. Fiir die tiefsten Zusténde mit Zweiphotonenabsorption
liefern CC2 und die drei verwendeten Dichtefunktionale ebenfalls dhnliche Ergebnisse. Da-
bei erhélt man aus den CC2-Rechnungen die jeweils niedrigsten Absorptionsquerschnitte.
In den beiden grofsen Systemen liegen die CAM-B3LYP-Resultate etwas hoher, wihrend die
Resultate der beiden anderen Dichtefunktionale deutlich héher als die CC2-Resultate sind.
Bei den ohnehin niedrigeren Werten fiir p-Nitroanilin liefert CC2 weiterhin den kleinsten,
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Abbildung 8.5.: Graphischer Vergleich der Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte fiir p-
Nitroanilin. Die Querschnitte sind in Einheiten von Goppert-Maier [GM]
angegeben.
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Abbildung 8.6.: Graphischer Vergleich der Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte fiir p-
Aminonitrostilben. Die Querschnitte sind in Einheiten von Goppert-Maier
|GM] angegeben.
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Abbildung 8.7.: Graphischer Vergleich der Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte fiir p-
Aminonitrophenylvinylstilben. Die Querschnitte sind in Einheiten von
Goppert-Maier [GM]| angegeben.

CAM-B3LYP allerdings den grofsten Absorptionsquerschnitt.

Auch fiir die meisten anderen Zustdnde mit relevanten Absorptionsquerschnitten sind die
Resultate mit CC2 tendenziell niedriger als die mit CAM-B3LYP. Fiir die anderen Funk-
tionale BSLYP und BP86 sind solche Tendenzen nicht zu erkennen. Anders verhélt sich
jedoch der jeweils zweitniedrigste Zustand mit relevanter Zweiphotonenabsorption, der ei-
ne deutliche Abweichung zwischen CC2- und TD-DFT-Ergebnissen zeigt. Im Fall von p-
Aminonitrostilben handelt es sich hierbei um einen Zustand (S3) mit eindeutigem Charge-
Transfer-Charakter.

Fiir das Funktional BP86 konnte ein Grofsteil der erhaltenen Zustdnde keinem der mit
CC2 erhaltenen Zustiande zugeordnet werden. Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse mit
diesem Funktional wenig Ubereinstimmung mit denen, die mit B3LYP und CAM-B3LYP
erhalten wurden, was fiir eine schlechte Beschreibung der untersuchten Molekiile durch
BP86 spricht.

Generell zeigt sich, dass mit CAM-B3LYP berechnete Absorptionsquerschnitte um bis
zu eine Zehnerpotenz hoher sind als solche, die aus CC2-Rechnungen erhalten wurden.
Waéhrend sich B3LYP und insbesondere BP86 als wenig zuverldssig erweisen, zeigen sich
zwischen CAM-B3LYP und CC2 in den meisten Fillen qualitative Ubereinstimmungen.
In dieser Hinsicht stimmen die hier gefundenen Resultate mit denjenigen von Paterson et
al.® iiberein.
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(a) p-Aminonitroazobenzol (pANA) (b) p-Aminoazobenzol (pAAB)

O

(¢) p-Diaminoazobenzol (pDAA)

Abbildung 8.8.: Strukturen der berechneten Azobenzolderivate.

8.2.3. Azobenzolderivate

Fiir die hier untersuchten Azobenzolderivate wurden bereits von Silva et al. CAM-B3LYP-
Rechnungen berichtet. ! Dariiber hinaus liegen experimentelle Ergebnisse von de Boni
et al. vor,'?! die auf Messungen in Dimethylsulfoxid beruhen. Diese Arbeiten enthalten
nicht nur Angaben zu Zweiphotonenquerschnitten und Anregungsenergie, sondern sie neh-
men auch Zuordnungen der Zusténde beziiglich des Anregungscharakters als 7 — 7* und
n — 7 vor, was die Zuordnung der Zusténde aus den hier vorgestellten CC2-Rechnungen
erleichtert.

Bei den untersuchten Molekiilen handelt es sich um p-Aminonitroazobenzol (pANA), p-
Aminoazobenzol (pAAB) und p-Diaminoazobenzol (pDAA). Die Strukturen aller drei Mo-
lekiile sind in Abb. 8.8(a), 8.8(b) und 8.8(c) dargestellt. Die CC2-Rechnungen wurden
an Geometrien durchgefiihrt welche — in Ubereinstimmung mit Ref. 111 — mit MP2 und
6-311++G**122 optimiert wurden. In Ermangelung einer optimierten Auxiliarbasis fiir 6-
311++G** wurde zur Approximation der Zweielektronenintegrale die Hilfsbasis QZVP%
verwendet. Diese Kombination von Basissitzen wurde auch fiir die CC2-Rechungen zu
den Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitten verwendet. Eigene DFT-Rechnungen wurden
an diesen drei Molekiilen nicht durchgefiihrt. Die Ergebnisse der CC2-Rechnungen sind
in den Tabellen 8.4, 8.5 und 8.6 den CAM-B3LYP-Resultaten und den experimentellen
Werten gegeniibergestellt. Laut den CAM-B3LYP-Resultaten aus Ref. 111 hat der tiefste
angeregte Zustand in allen drei Molekiilen n — 7*-Charakter und zeigt lediglich einen klei-
nen Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitt. Dies wird durch CC2 vollstandig reproduziert.
Wihrend sowohl CAM-B3LYP als auch CC2 den S;-Zustand im pANA als inaktiv beziig-
lich Zweiphotonenabsorption beschreiben, findet sich experimentell ein Zustand dhnlicher
Energie mit einem Absorptionsquerschnitt von ca. 100 GM. Laut Silva et al. entspricht
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Tabelle 8.4.: Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte (o) und Anregungsenergien fiir p-
Aminonitroazobenzol (pANA).

CC2 CAM-B3LYP 1 Experiment 12!
Zustand Energie o  Charakter Zustand Energie o Energie o
Nr. [eV] GM Nr. [eV] [GM] [eV] [GM]
1 2.81 0.0 n— 1 2.82 0.3
2 3.35 350 7wT—7n* 2 3.47 29 2.53 100
4 4.4 33 T — 7t 3 4.74 39 3.6 400
6 4.5 18 T — 7t

Tabelle 8.5.: Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte (o) und Anregungsenergien fiir p-
Aminoazobenzol (pAAB).

CcC2 CAM-B3LYP ! Experiment 12!
Zustand Energie o  Charakter Zustand Energie o Energie o
Nr. [eV] GM Nr. [eV] [GM] [eV] [GM]
1 2.92 0.0 n— 1 2.89 0.01
2 3.67 131 T — 7t 2 3.68 6
3 4.48 8.7 T — 7t 3 4.95 128 4.09 100

Tabelle 8.6.: Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte (¢) und Anregungsenergien fiir p-
Diaminoazobenzol (pDAA).

CcC2 CAM-B3LYP ! Experiment 2!
Zustand Energie o  Charakter Zustand Energie o Energie o
Nr. [eV] GM Nr. [eV] [GM] [eV] [GM]
1'B 300 00 n—or 1 2.93
2B 352 01 w7 2 3.50
1*A 4.4 646 T — 7 3 4.54 25 4.09 400
214 454 872 w—on*
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dieser Zustand dem mit CAM-B3LYP erhaltenen S;-Zustand. Dieser liegt jedoch um 0.89
eV in der Anregungsenergie hoher als der experimentelle Wert. Die Energiedifferenz des
experimentellen Wertes zum So-Zustand betrégt lediglich 0.41 eV fir CAM-B3LYP und
0.42 eV fir CC2.

Den aus CAM-B3LYP erhaltenen Sy-Zustdnden wird von Silva et al. durchweg © — 7*-
Charakter zugeordnet. Dies lésst sich in allen Fillen mit CC2 reproduzieren. In pANA
und pAAB zeigt dieser Zustand Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte, die deutlich {iber
denjenigen fiir den Ss-Zustand aus CAM-B3LYP liegen. Allerdings stimmen die CC2-
Ergebnisse gut mit den experimentellen Werten von de Boni et al. {iberein, die von Silva
et al. dem So-Zustand zugeordnet wurden. Im pDAA zeigt der So-Zustand aus der CC2-
Rechnung gute Ubereinstimmung mit den CAM-B3LYP-Resultaten sowohl in der Anre-
gungsenergie als auch im Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitt. Dariiber hinaus konnten
in den CC2-Rechnungen zwei Zustinde (1'A and 2'A) identifiziert werden, die in Anre-
gungsenergie und Absorptionsquerschnitt sehr gut mit dem experimentellen Wert iiber-
einstimmen. Die in den CC2-Rechnungen erhaltenen Zusténde S, und Sg fiir pANA ha-
ben m — w*-Charakter und stimmen darin mit den CAM-B3LYP-Resultaten fiir den
S3-Zustand iiberein. Experimentelle Resultate fiir diese Zustdnde waren allerdings nicht
verfiighar. Der S3-Zustand im pAAB zeigt mit CC2 einen sehr kleinen Zweiphotonen-Ab-
sorptionsquerschnitt und stimmt darin gut mit dem Sy-Zustand aus CAM-B3LYP {iberein.
Die Anregungsenergien weichen allerdings stark voneinander ab.

Es lisst sich somit zusammenfassen, dass die Ubereinstimmung zwischen CC2 und CAM-
B3LYP fiir Azobenzolderivate nicht so gut ist, wie fiir die substituierten Benzolderivate.

Allerdings fallt an einigen Stellen auf, dass CC2 die experimentellen Werte besser repro-
duziert als CAM-B3LYP.

8.2.4. AF240

Der Farbstoff AF240 stellt das kleinste Mitglied einer grofsen Familie von Farbstoffen dar,
deren Zweiphotonenabsorption in vielen Studien sowohl experimentell als auch theoretisch
untersucht wurde. 237125 Darunter sind auch Arbeiten, in denen AF240 mit Hilfe des CAM-
B3LYP-Funktionals untersucht wird (Ref. 112). Die Struktur des AF240-Molekiils ist in
Abb. 8.9 gezeigt. Eigene Berechnungen am AF240 wurden mit CC2 und CAM-B3LYP
durchgefiihrt, wobei zunéchst die 20 bzw. 15 energetisch niedrigsten Zustdnde berechnet
wurden. Fiir die fiinf niedrigsten angeregten Zustédnde wurden anschlieffend Zweiphoto-
nen-Ubergangsquerschnitte verglichen. Um die Werte mit denen aus Ref. 112 konsistent
zu halten, wurden die CC2-Rechnungen in der Basis 6-31G*126:127 mit TZVP als Auxiliar-
basis?® durchgefiihrt. Die berechneten Daten finden sich in Tabelle 8.7. Ein theoretisches
Zweiphotonenspektrum ist in Abb. 8.10 dargestellt. Es wurde erstellt, indem iiber die An-
regungsenergien Gauss-Funktionen mit Einheitsbreite von 1 nm gelegt wurden, deren Hohe
dem Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitt proportional ist.
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Abbildung 8.9.: Struktur von AF240.

Die mit CC2 und CAM-B3LYP enthaltenen Daten fiir die Zustidnde S; und Sy stimmen
sowohl in der Anregungsenergie, als auch in den Absorptionsquerschnitten gut {iberein. Bei
den zugrundeliegenden Anregungen handelt es sich in beiden Féllen um Valenzanregungen.
Dagegen zeigt der Sz-Zustand im CAM-B3LYP eine sehr starke Absorption, welche sich
durch die CC2-Rechnungen nicht reproduzieren lasst. Generell lasst sich feststellen, dass
die Anregungsenergien aus CAM-B3LYP gegeniiber CC2 eine deutliche Blauverschiebung
zeigen. Beim Vergleich der Daten fillt hier — wie auch fiir die bereits diskutierten Ben-
zolderivate — auf, dass die mit CC2 erhaltenen Absorptionsquerschnitte deutlich kleiner
sind, als diejenigen aus den CAM-B3LYP-Rechnungen. Allerdings ist die hohe Intensitét
bei der Anregung in den S3-Zustand im CAM-B3LYP hervorzuheben. Im Gegensatz zu
den anderen Zustinden, die zumindest eine qualitative Ubereinstimmung mit CC2 zeigen,
ist hier von einem Artefakt der TD-DFT-Rechnung auszugehen, zumal der entsprechende
Zustand Charge Transfer-Charakter hat. Es ldsst sich also zusammenfassen, dass sich am
AF240 ein geringeres Maf an Ubereinstimmung zwischen CC2 und CAM-B3LYP zeigt wie
als bei den beiden zuvor untersuchten Molekiilgruppen.

8.2.5. Tweezer-Komplex

Als grofse Anwendung wurden Berechnungen an einem sog. Tweezer-Komplex durchgefiihrt,
der aus einem dreigliedrigen Ringsystem besteht, welches starke 7m-Wechselwirkungen mit
zwei anderen, verbriickten dhnlichen Systemen eingeht. Solche Systeme konnen sehr hohe
Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte aufweisen. In der Literatur wird von einem Zu-
stand berichtet, der auf einem intermolekularen Charge-Transfer beruht und die hochste
bis heute gefundene Zweiphotonenabsorption aufweist. Gleichzeitig ist die Einphotonenab-
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Abbildung 8.10.: Theoretisches Zweiphotonenspektrum von AF240 aus berechneten Wer-

ten und Gauss-Funktionen. Die Werte der Zustidnde S, und S5 aus der
CC2-Rechnung fallen dabei unter dieselbe Bande.

Tabelle 8.7.: Zweiphotonen-Ubergangsquerschnitt (o) und Anregungsenergien fiir AF240
aus CC2- und CAM-B3LYP-Rechnungen. CT steht fiir Charge Transfer.

CC2 CAM-B3LYP
Energie o Zustand Energie o
[eV]  [GM] Charakter [eV] [GM]
3.45 618 lokal 3.59 736
4.12 6.5 lokal 4.36 8.5
4.34 183 cT 4.42 852
4.47 65 cT 4.55 117
4.48 47 CcT 4.66 73
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Tabelle 8.8.: Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte o, Anregungsenergien und
Einphotonen-Oszillatorenstirken fipa fiir den Tweezer-Komplex. Die
Reihenfolge der Zusténde richtet sich nach der Reihenfolge in der CC2-
Rechnung. Die Nummer des jeweiligen Zustandes im CAM-B3LYP ist in der
entsprechenden Spalte ,,Zustand Nr.” angegeben.

CC2 CAM-B3LYP
Zustand Energie o2 fipa Zustand Zustand Energie o
Nr. [eV] GM Charakter Nr. [eV] GM
2.97 09 1.7-107* lokal 1 3.15 1.0
3.61  39.6 1.8-1072 lokal 2 325 728

3.8 3.0 1.6-107° lokal
3.81 455 1.2-1072 lokal
3.93  341.0 26-1073 CT 3 3.63  165.9

T = W N =

sorption des entsprechenden Zustandes vernachliassigbar klein. Grundlage dieser Befunde
waren CAM-B3LYP-Rechnungen von Chakrabarti et al. (Ref. 129).

Es war nun von Interesse, dieses System als besonders grofies Anwendungsbeispiel fiir
die Berechnung von Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitten zu nutzen. In Originalgrofe
erwies es sich allerdings mit der verfiigharen Hardware als nicht zu behandeln und musste
daher verkleinert werden. Als Ausgangsstruktur diente die mit dem MPW1B95-Funktional
und 6-311G** als Basis optimierte Struktur aus Ref. 129. In dieser Struktur besteht eine
Wechselwirkung zwischen den m-Systemen von drei aromatischen Systemen, die aus jeweils
drei annelierten Ringen bestehen.

Das System wurde verkleinert, indem drei annellierte Ringe entfernt wurden. Dadurch
entstand eine Struktur, die eine w-Wechselwirkung zwischen drei kondensierten Zweiring-
systemen beinhaltet. Die durch das Entfernen der Ringe frei gewordenen Bindungsstellen
wurden mit Wasserstoff abgeséttigt. Die Struktur des so verkleinerten Komplexes ist in
Abb. 8.11 dargestellt. Diese Struktur wurde ohne weitere Optimierung fiir die Berech-
nung der Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte mit CC2 und CAM-B3LYP benutzt. Als
Basis wurde fiir alle Rechnungen cc-pVDZ verwendet, wie auch in Ref. 129. Es wurden
mit CC2 und CAM-B3LYP die 12 bzw. 15 niedrigsten Singulett-Anregungsenergien und
Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte fiir die fiinf niedrigsten Zustdnde berechnet. Die
Resultate der Rechnungen sind in Tabelle 8.8 aufgefiihrt. Nach bisherigem Kenntnisstand
handelt es sich um das grofste Molekiil, dessen Zweiphotonenabsorption je mit einer Cou-
pled Cluster-Methode berechnet wurde. Der S3-Zustand im CAM-LYP und der S5-Zustand
im CC2 zeigen einen deutlichen intermolekularen Charge-Transfer-Charakter, der aber nur
eine schwache Zweiphotonenabsorption zeigt. Diese ist jedoch immer noch deutlich hoher
als die der anderen Zustande des Molekiils.
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Abbildung 8.11.: Struktur des Tweezer-Komplexes. Die Struktur basiert auf Ref. 129, wur-
de aber verkleinert.

In beiden Methoden erfolgen die niedrigsten Anregungen aus tief liegenden besetzten Or-
bitalen (HOMO-10 im CAM-B3YLP, HOMO-17 im CC2) ins LUMO, wobei alle dazu bei-
tragenden Orbitale am mittleren, schwach gebundenen Ringsystem lokalisiert sind. In CC2
sind auch die Zustdnde S3 und S; von Anregungen aus tiefen besetzten Orbitalen ins LU-
MO dominiert. Mit CC2 entsprechen die Zustidnde S, und Sy den Zustdnden S, und Sz im
CAM-B3LYP. Diese Zusténde haben signifikante Beitrige des HOMO-LUMO-Ubergangs
und zeigen intermolekularen Charge Transfer von einem Arm des dufleren Molekiils auf das
innere Ringsystem. Die CC2-Rechnung ergibt fiir diesen Zustand einen kleinen Wert fiir
die Einphotonen-Ostzillatorenstirke. Sowohl aus dem Charge Transfer-Charakter als auch
aus dem Ein- und Zweiphotonenabsorptionen kann damit geschlossen werden, dass dieser
Zustand dem von Charkabarti et al. am groferen System beschriebenen Zustand entspricht.
Die Zusténde S3 und S, aus den CAM-B3LYP-Rechnungen konnten keinem CC2-Zustand
zugeordnet werden und werden deswegen hier nicht weiter diskutiert.

In Abb. 8.12 sind die Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte in einem Balkendiagramm
einander gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass bei allen vergleichbaren Zusténden eine
qualitative Ubereinstimmung besteht. Dies ist auch fiir den Ss-Zustand aus CC2 der Fall,
der einen besonders starken intermolekularen Charge Transfer-Charakter und die stérkste
Zweiphotonenabsorption aufweist. Im Gegensatz zu den Rechnungen an anderen Systemen
zeigt CC2 hier nicht einheitlich niedrigere Werte fiir den Absorptionsquerschnitt als CAM-
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Abbildung 8.12.: Resultate der Berechnungen am Tweezer-Komplex.

B3LYP. Betrachtet man die Daten fiir die Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte, so zeigt
sich auch hier, dass CAM-B3LYP in der Lage ist, die CC2-Resultate gut zu reproduzieren.

8.2.6. Zusammenfassung

In einer Vergleichsstudie wurden Zweiphotonen-Absorptionsquerschnitte mit CC2 und ver-
schiedenen Dichtefunktionalen berechnet. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich in den
meisten Féllen — auch fiir Charge-Transfer-Zustéinde — eine zumindest qualitative Uberein-
stimmung der Resultate aus CC2 und dem Dichtefunktional CAM-B3LYP ergibt. In vielen
Fallen zeigte sich, dass die CC2-Resultate merklich unter den CAM-B3LYP-Resultaten la-
gen. Die Dichtefunktionale BP86 und B3LYP, die nur fiir einige der untersuchten Molekiile
benutzt wurden, erwiesen sich im Vergleich als deutlich weniger zuverlédssig. Insbesonde-
re die Beschreibung der Zustédnde durch BP86 war nicht mit der der anderen Metho-
den in Einklang zu bringen, da solche rein semi-lokalen GGA-Funktionale ohne exakten
Austauschbeitrag sehr grofse Fehler in den Anregungsenergien aufweisen, sobald Charge-
Transfer-Zusténde eine Rolle spielen.
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8.3. Schwingungsspektren

Der folgende Abschnitt befasst sich mit der Anwendung der vorgestellten Implementierung
zur Berechnung von Schwingungsspektren. Die Resultate der Berechungen werden dabei
sowohl mit DFT-Daten, als auch mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Der Schwer-
punkt liegt auf groferen Molekiilen, in denen schwache, intermolekulare Wechselwirkungen
eine wichtige Rolle spielen, die durch DFT nicht hinreichend genau beschrieben werden.
Zum einen werden zwei Molekiile untersucht, die mehrere, einander benachbarte CFs-
Gruppen enthalten, in denen Dispersionswechselwirkungen zwischen den Fluoratomen be-
stehen, die sich auf die Schwingungsfrequenzen auswirken. Zum Anderen erfolgt eine Un-
tersuchung am [2.2|Paracyclophan, in dem die m-m-Wechselwirkung zweier aromatischer
Ringe einen entscheidenen Einfluss auf einige Schwingungsfrequenzen hat. Als besonders
grofse Anwendungen werden Rechnungen an dem Steroid Lanosterol diskutiert, dessen Iso-
merisierungsenergie zu einem offenkettigen Isomer sich in Studien zur Reproduzierbarkeit
von Reaktionsenergien als stark korrelationsabhéngig erwiesen hat.

8.3.1. Details der Rechnungen

In den Rechnungen kamen die Methoden MP2 und CC2 mit frozen core-Naherung und den
Basissatzen cc-pVDZ und cc-pVT7Z sowie den entsprechenden Auxiliarbasen zum Einsatz.
Neben MP2 und CC2 wurde in diesem Abschnitt auch SCS-MP2 (siche Abschnitt 8.1.4)
verwendet, das sich im Fall von [2.2]Paracyclophan als sehr zuverldssig bei der Berechung
der Molekiilstruktur erwiesen hat." Fiir Vergleichsrechnungen wurde aufierdem B3LYP
mit den erwahnten Basissdtzen benutzt.

Zur Korrektur der methodenspezifischen und Anharmonizitétsfehler wurden die von Scott
et al. und Merrick et al. ermittelten Skalierungsfaktoren fiir Schwingungsfrequenzen aus
MP2- und B3LYP-Rechnungen verwendet.®? Dabei wurden die MP2-Skalierungsfaktoren
auch fir SCS-MP2-Rechnungen benutzt, wihrend CC2-Ergebnisse in Ermangelung geeig-
neter Skalierungsfaktoren nicht skaliert wurden. Tabelle 8.9 listet die verwendeten Skalie-
rungsfaktoren auf. Die Spektren wurden graphisch dargestellt, indem Gauss-Funktionen
mit einer von der Intensitdt abhéngigen Hohe an der Stelle der jeweiligen Frequenz zen-
triert wurden. Die Breite der Gauss-Funktionen kann variiert und damit insbesondere der
Auflésung eines experimentellen Spektrums angepasst werden.

8.3.2. Fluororganische Verbindungen

Fiir die beiden im Folgenden untersuchten Molekiile 3,5-Bis(trifluormethyl)pyrazol (BTFP)
und Perfluor(isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP) liegen experimentelle Infrarot- und

fiir PTAP auch Raman-Spektren aus der Gasphase vor, *1'132 5o dass ein direkter Vergleich
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Tabelle 8.9.: Skalierungsfaktoren fiir Schwingungsfrequenzen aus Ref. 4.

Methode Basis Skalierungsfaktor
0-1000 cm ™! {iber 1000 cm™*
B3LYP  cc-pVDZ 1.0107 0.9717
B3LYP  cc-pVTZ 1.0066 0.9682
MP2lal ¢e-pVDZ 0.9970 0.9538
MP2ll ce-pVTZ 0.9956 0.9561

[l quch fiir SCS-MP2 verwendet.

Abbildung 8.13.: Struktur von 3,5-Bis(trifluormethyl)pyrazol (BTFP)

von CC2- und MP2-Resultaten sowohl mit BSLYP-Rechnungen, als auch mit experimen-
tellen Daten moglich ist.

Die Struktur von BTFP ist in Abb. 8.13 dargestellt. Die berechneten Spektren sind im
Anhang aufgefiihrt (Tabelle C.10). Aus den mit B3LYP, MP2 und SCS-MP2 berechneten
Daten wurden theoretische Spektren berechnet, die in Abb. 8.14 dargestellt sind. Alle Mo-
den oberhalb von 1600 cm™! wurden dabei aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
Eine Ubersicht der wichtigsten im Folgenden diskutierten Moden findet sich in Tab. 8.10.

Beim Vergleich der theoretischen Spektren zeigt sich, dass auf den ersten Blick eine grofse
Ubereinstimmung zwischen den Spektren besteht. Im Bereich unterhalb von 1000 cm™*
liegen die meisten aus MP2 erhaltenen Frequenzen leicht unter denen aus B3LYP. Dies
dndert sich oberhalb von 1000 cm ™!, wo die MP2-Ergebnisse bei dhnlicher Bandenform bis
zu 40 cm ™! hoher liegen, als die B3LYP-Resultate. Das ist insbesondere bei der sehr star-
ken, charakteristisch geformten Bande im Bereich unterhalb von 1200 cm~! der Fall. Die
dieser Bande zugrunde liegenden Normalmoden gehoren zu den CF-Streckschwingungen

der CF3-Gruppen. Diese Moden kénnen in den MP2-Resultaten zwischen 1140 cm™! und
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Tabelle 8.10.: Ubersicht der schwerpunktméfig hier diskutierten Schwingungsfrequenzen
fiir 3,5-Bis(trifluormethyl)pyrazol (BTFP) mit verschiedenen Methoden. Die
B3LYP, MP2- und SCS-MP2-Resultate wurden mit den Faktoren aus Tabelle
8.9 skaliert, die CC2-Resultate wurden nicht verandert. Die Werte sind ein
Auszug aus Tab. C.10.

Mode MP2 SCS-MP2 CC2 B3LYP

Nr. cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ

% 1 % I % I % 1

[em™!] [cm™!] [em ™| [em ™|

26 1128  52.37 1124 57.63 1147.71  87.67 1101 249.13
27 1141 241.30 1145  245.58 1164.00 213.86 1119  116.91
28 1154  217.87 1154  189.22 1179.05 191.59 1121 199.93
29 1161  345.03 1163 327.60 1186.00 340.87 1127 309.79
30 1172 80.32 1173 90.74 1195.61 79.71 1138 142.03
31 1199  194.68 1200  170.22 1227.88 129.16 1189  68.83
32 1241 359.95 1239 399.54 1269.50 385.70 1228  518.50
33 1308  214.86 1301 190.21 1339.61 235.37 1292  98.18
34 1382 21.49 1384  36.66 1424.31  26.13 1399  36.42
35 1449 2.81 1448 2.61 1476.66  1.54 1431 0.40
36 1493  17.10 1487  20.95 1535.93  22.92 1460  22.18
37 1536  63.30 1544  48.51 1591.15 58.12 1556  23.34

1171 em™! gefunden werden, withrend sie mit BSLYP zwischen 1100 und 1137 cm ™! lie-
gen. Im experimentellen Gasphasenspektrum von Alkorta et al. findet sich eine intensive
Bande bei 1171 em™!, die damit etwa 10 cm ™! hoher liegt als die intensivste MP2-Bande.
Bei den beiden anderen intensiven Banden (oberhalb von 1200 cm™! und um 1300 cm™!)
liegen die Frequenzen aus MP2 ebenfalls iiber denen aus B3LYP, wobei die Verschiebung
nicht so stark ausgeprigt ist. Die Banden bei 1227 cm™! (B3LYP) bzw. 1241 cm™! (MP2)
gehoren zu einer NN-Valenzschwingung, der eine symmetrische Deformationsschwingung
der CF3-Gruppen iiberlagert ist. Das experimentelle Spektrum zeigt in diesem Bereich eine
Bande bei 1264 cm~!. Die hoheren Frequenzen im MP2 erkliren sich dadurch, dass dort —
im Gegensatz zu B3LYP — die anziehende Dispersionswechselwirkung berticksichtigt wird.
Abb. 8.14 enthélt dariiber hinaus ein theoretisches Spektrum aus SCS-MP2-Ergebnissen,
das mit den gleichen Skalierungsfaktoren korrigiert wurde, wie das mit MP2 berechnete
Spektrum. Dabei zeigt sich, dass zwischen den MP2- und SCS-MP2-Resultaten nur mar-
ginale Unterschiede bestehen. Vergleicht man die unskalierten Frequenzen aus einer CC2-
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Abbildung 8.14.: Vergleich der mit B3LYP bzw. MP2 sowie SCS-MP2 und cc-pVTZ berech-
neten Infrarotspektren von BTFP in einem Ausschnitt des Spektrums.

und einer MP2-Rechnung, so fallt auf, dass die Werte einander &hnlich, die Frequenzen
aus CC2 aber durchweg kleiner sind, so dass das Spektrum leicht zu tieferen Frequenzen
verschoben wirkt. Eine Auftragung der Schwingungsfrequenzen aus CC2 gegen diejenigen
aus MP2 (Abb. 8.15) ergibt nahezu eine Gerade mit einer Steigung von 1.012, so dass
die Abweichung zwischen CC2 und MP2 einer systematischen Verschiebung entspricht.

Abschliefsend kann gesagt werden, dass MP2, SCS-MP2 und CC2 bei der Beschreibung
der CF-Schwingungen die deutlich geringere Abweichung zum experimentellen Spektrum
aufweisen, als die mit BSLYP erhaltenen Frequenzen.

Fiir Perfluor(isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP) wurden experimentelle Schwingungs-
spektren in der Gasphase von Minkwitz et al. berichtet.®! Da dieses Molekiil drei Trifluor-
methylgruppen und zusétzlich ein weiteres Fluoratom in unmittelbarerer Nachbarschaft
enthélt, konnte auch hier angenommen werden, dass die schwachen Wechselwirkungen der
Fluoratome untereinander das Schwingungsspektrum beeinflussen. Bei der theoretischen
Behandlung von PTAP ist zu beachten, dass das Molekiil in verschiedenen Konformeren
vorliegen kann. Aus diesem Grunde wurde im Vorfeld eine grobe Rasterung der Potential-
fliche mit MP2 und B3YLP durchgefiihrt, bei der zwei relevante Minima gefunden wurden,
die sich in den Torsionswinkeln der Peroxogruppe und der OC-Bindung an der Isopropyl-
gruppe unterscheiden. Beide Strukturen sind in Abb. 8.16 dargestellt. Die Kenndaten der
verwendeten Konformere fiir die MP2- und B3LYP-Rechnungen sind in Tabelle 8.11 auf-
gefiihrt. Fiir den Vergleich mit den experimentellen Werten wurden gewichtete Summen
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Abbildung 8.15.: Vergleich der Schwingungsfrequenzen aus CC2 und MP2 fiir BTFP und
PTAP.

der Intensitéiten der jeweiligen Konformere gebildet. Die Gewichtungsfaktoren sind eben-
falls Tabelle 8.11 zu entnehmen und basieren auf der Analyse eines Boltzmann-Terms fiir
eine Temperatur von 298 K. Auf eine Analyse der Konformere mit CC2 wurde verzich-
tet, da die Resultate aus CC2 in Folgenden nur mit denjenigen aus MP2, nicht aber mit
experimentellen Werten verglichen werden sollen.

Es wurden wie fiir BTFP theoretische Spektren erzeugt. Ein Vergleich der skalierten be-
rechneten Frequenzen mit dem experimentellen Spektrum ist in Abb. 8.17 dargestellt. Da
fiir das experimentelle Spektrum nur die gemessenen Frequenzen und eine grobe Einteilung
der Intensitdten zwischen ,sehr stark” und ,sehr schwach” verfiighar waren, wurden die-
se Angaben fiir die graphische Darstellung des experimentellen Spektrums in Zahlenwerte
iibersetzt und daraus ein Spektrum erstellt, das die experimentellen Intensitdten qualitativ
wiedergeben soll. Die mit BSLYP und MP2 erhaltenen Spektren zeigen im Frequenzbereich
unterhalb von ca. 1000 cm™" ein hohes Maf an Ubereinstimmung in Frequenz und Intensi-
tit. Zwischen 1000 und und 1400 cm™! liegen die Frequenzen aus der MP2-Rechnung um
20-50 cm ™! hoher als diejenigen aus der B3LYP-Rechnung, withrend die Abweichung bei
der besonders intensiven Bande um 1050 cm™! nur bei ca. 5 cm™! liegt. Fiir die Schwin-
gung der C=0-Doppelbindung (um 1800 cm™!) erhélt man aus der B3LYP-Rechnung den
deutlich hoheren Wert als aus der MP2-Rechnung.

Die Abweichungen zu den experimentellen Frequenzen sind unterhalb von 1000 cm™! fiir
beide Methoden sehr dhnlich. Besonders starke Abweichungen zum Experiment treten in
diesem Bereich fiir das Dublett um 900 cm™' (Moden Nr. 33 und 34 in Tabelle C.12)
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(a) (b)

Abbildung 8.16.: Konformere von Perfluor(isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP). Die
angegebenen Winkel stammen aus Geometrieoptimierungen mit MP2.
In blau eingezeichnet ist der OOCF-Diederwinkel, in schwarz der Dieder-
winkel der Peroxogruppe

Tabelle 8.11.: Kenndaten der verwendeten Konformere aus MP2- und B3LYP-
Geometrieoptimierungen. Die Nomenklatur der Diederwinkel folgt derjeni-
gen in Abb. 8.16. Der Anteil der jeweiligen Strukturen wurde fiir 298 K durch
einen Boltzmann-Term aus der Energiedifferenz berechnet. Alle Rechnungen
wurden mit cc-pVTZ als Basis durchgefiihrt.

Methode Konformer OCCF Peroxo Energie Anteil
(Abb. 8.16) °] [°] [a.u.]
B3LYP a -67.4  121.7  -1414.523782117  0.47

)
B3LYP b) 68.9 149.1  -1414.523881229  0.53
MP2 a) -68.9 106.4  -1412.7098920675  0.65
MP2 b) 69.7 134.9 -1412.7092926048  0.35
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Abbildung 8.17.: Vergleich der mit B3LYP bzw. MP2 berechneten Infrarotspektren von
PTAP mit einem experimentellen Spektrum.

auf. Wihrend skalierte MP2- und B3LYP-Frequenzen hier nur um 10 cm™! bzw. 3 cm™!
voneinander abweichen, liegen die Abweichungen zu den gemessenen Frequenzen bei bis
zu 47 ecm~!. Auffillig ist auRerdem, dass der Abstand der beiden Banden im Experiment
deutlich grofer ist (104 cm™'), als in den Rechnungen (36 cm™! bei MP2 bzw. 29 cm™! bei
B3LYP). Minkwitz et al. ordnen die Bande bei 842 cm™! der Peroxo-Streckschwingung zu,
wihrend die Bande bei 946 cm ™! mit der Valenzschwingung einer C—O-Einfachbindung in
Zusammenhang gebracht wird. Die Rechnungen ergeben jedoch, dass Bande Nr. 33 (877
cm ™! bzw. 890 cm™!) einer Deformationsschwingung der Estergruppe entspricht, wihrend
Bande Nr. 34 (923 bzw. 924 cm™!) der Peroxo-Streckschwingung entspricht.

Bande Nr. 35 (999 cm ™! (MP2) bzw. 993 cm™!(B3LYP)) reproduziert gut den experimen-
tellen Wert von 1010 cm ™. Diese Bande entspricht in den Rechnungen einer CCO-Deforma-
tionsschwingung der Perfluorisopropylgruppe. Die Banden 36 (1047 bzw. 1041 cm™!) und
37 (1097 bzw. 1076 cm™!) entsprechen den Streckschwingungen der CO-Einfachbindungen.
Minkwitz et al. berichten in diesem Frequenzbereich eine Bande von mittlerer Intensitét,
die einer CC-Streckschwingung zugeordnet wird. Auffallend ist der Unterschied der Abwei-
chungen bei den Frequenzen von Bande 36 und 37. Wahrend MP2 und B3LYP fiir Bande

! voneinander abweichen, betrigt die Abweichung bei Nr. 37 21 ecm™*.

36 nur um 6 cm™
Damit markiert Bande 37 den Beginn eines Bereiches, in dem die Frequenzen aus MP2

deutlich diejenigen aus B3LYP iibersteigen.

Die Normalmoden 38-44 in (1144-1239 cm™" mit MP2, 1106-1208 cm™" mit B3LYP) ent-
sprechen den CF-Streckschwingungen. Die Abweichungen zwischen MP2 und B3LYP lie-
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gen hier bei 20-42 cm~!. Noch héher fallen die Abweichungen im Bereich der Moden 45-
47 aus. Die Schwingungsmode 46 zeigt bei sehr dhnlichen Intensitédten eine Abweichung
von 53 cm~! zwischen MP2 und B3LYP. Dieser Bereich des Spektrums enthilt die C-C-
Valenzschwingungen, die auch durch die Wechselwirkungen der CF3-Gruppen stark beein-
flusst sind. Sowohl im Bereich der CF- als auch im Bereich der CC-Streckschwingungen
liegen die berechneten Banden stark unterhalb der experimentellen Frequenzen, wobei MP2
durchweg die geringere Abweichung vom Experiment zeigt. Bei der Carbonyl-Valenzschwin-
gung kehren sich die Verhéltnisse um und B3LYP liefert die bessere Reproduktion der
experimentellen Ergebnisse.

Vergleicht man die unskalierten MP2- und CC2-Frequenzen, so findet man wie beim BTFP
eine Abweichung, die fast genau der Skalierung mit einem Faktor entspricht. Die MP2-
Frequenzen sind in Abb. 8.15 als Funktion der CC2-Frequenzen dargestellt. Dabei ist zu
erkennen, dass es im Verhalten der Wertepaare zwischen PTAP und BTFP so gut wie keine
Unterschiede gibt. Lediglich zwei Normalmoden zeigen eine merklich grofere Abweichung
als alle anderen. Die héherfrequente davon ist die Carbonyl-Streckschwingung, die von MP2
bei 1882 cm™! und von CC2 bei 1812 em ™! lokalisiert wird. Die andere stark abweichende
Normalmode ist die Streckschwingung der Peroxogruppe, die von CC2 bei 861 cm™!, von
MP2 aber bei 925 cm ™! lokalisiert wird. In beiden Fillen liegen die MP2-Resultate deutlich
hoher, als man es aufgrund der Abweichungen der anderen Werte erwarten wiirde.

Die Ausgleichsgerade durch alle Werte hat eine Steigung von 1.017 bei einem Fehler von
0.13%. Eine Ausgleichsgerade nur durch die Werte fiir BTFP hat eine Steigung von 1.012,
fiir die PTAP-Werte erhélt man als Steigung 1.027. Dies legt nahe, dass sich CC2 und
MP2 in ihrer Zuverléssigkeit in der Behandlung von Schwingungsfrequenzen &hnlich wie
bei orbitalrelaxierten Polarisierbarkeiten (siehe Abschnitt 8.1.1) sehr &hneln. Da MP2 einen
deutlich geringeren Rechenaufwand bedeutet, ist es fiir die Berechnung von Schwingungs-
spektren des Grundzustandes vorzuziehen. Andererseits kann damit angenommen werden,
dass sich CC2 fiir angeregte Zustdnde dhnlich verhalten wird, wie im Grundzustand. Eine
Erweiterung der Implementierung auf angeregte Zusténde erscheint damit als interessante
Perspektive.

8.3.3. [2.2]Paracyclophan

Das [2.2]|Paracyclophanmolekiil ist mehrfach sowohl in experimentellen als auch in theoreti-
schen Studien eingehend untersucht worden. Grimme hat bei der Bewertung verschiedener
quantenchemischer Methoden fiir die Optimierung der Geometrie die grofse Bedeutung der
Elektronenkorrelation fiir eine korrekte Beschreibung des Molekiils herausgearbeitet. ?° Es
liegen zahlreiche experimentelle Arbeiten zu den Infrarot- und Raman-Spektren vor 1337135
wahrend Daten fiir einige tiefe Schwingungsfrequenzen aus Arbeiten von Ron et al. ent-
nommen werden kénnen 3¢, Berechnungen des Infrarotspektrums stammen von Walden et

137

al. 137 und Henseler et al.138. In diesen Studien kamen Dichtefunktionaltheorie bzw. MP2
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Abbildung 8.18.: Mit B3LYP bzw. MP2 und cc-pVTZ berechnete Infrarotspektren von
[2.2]Paracyclophan im Vergleich mit einem experimentellen Gashasen-

spektrum.

Tabelle 8.12.: Torsionswinkel ¢ (sieche Abb. 8.20(a)) im [2.2]|Paracyclophanmolekiil in Ab-
héngigkeit von der Methode.

Methode Basis J[° Basis 5 [°] Basis J1°
B3LYP cc-pVTZ 0.4 cc-pVDZ 145 4-31G(d) 3.9%37
MP2 cc-pVTZ 18.6 cc-pVDZ 19.57 6-31G(d) 21.638
SCS-MP2 cc-pVTZ 17.5 cc-pVDZ 18.22

CC2 cc-pVTZ 19.6 cc-pVDZ  20.23

Experiment 16.2138,140

mit kleinen Basissédtzen zum Einsatz. Die MP2-Studien von Henseler et al., die sich mit der

hier présentierten Implementierung komplett reproduzieren lassen, sollen an dieser Stelle

mit groferen Basissédtzen fortgesetzt werden. Alle Rechnungen wurden mit cc-pVTZ als

Basissatz in Dy-Symmetrie durchgefiihrt. Bei den korrelierten Wellenfunktionsrechnungen

wurden alle Core-Orbitale eingefroren. Als experimentelle Referenz dient ein Gasphasen-
spektrum, das im NIST-Webbook verfiigbar ist.!3 Theoretische Infrarotspektren fiir MP2
und B3LYP sowie ein experimentelles Spektrum sind in Abb. 8.18 dargestellt. Die be-
rechneten Frequenzen und Intensitdten sind in den Tabellen C.13 und C.14 aufgelistet.
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Abbildung 8.19.: Mit MP2 bzw. CC2 und cc-pVTZ berechnetes Infrarotspektrum von
[2.2]Paracyclophan. Betrachtet wurden unskalierte Frequenzen.

(a) Torsionswinkel § (b) Schwingungsmode Nr. 65 in (c) Schwingungsmode Nr. 66 in
MP2, cc-pVTZ MP2, cc-pVTZ

Abbildung 8.20.: Struktur von [2.2|Paracyclophan.

Bei der Diskussion der Frequenzen darf nicht vernachlassigt werden, dass die Struktur in
der DFT-Rechnung stark von der Struktur in den korrelierten Rechnungen abweicht. Wah-
rend in den mit MP2, SCS-MP2 und CC2 berechneten Geometrien die beiden aromati-
schen Ringe deutlich gegeneinander verdreht sind, ist dies bei der mit B3LYP gefundenen
Geometrie nur ansatzweise der Fall. Der Vergleich mit Strukturen aus fritheren Studien
legt nahe, dass eine Vergroferung des Basissatzes generell zu niedrigeren Torsionswinkeln
fiihrt, wobei sich die BBLYP-Geometrien dadurch immer stédrker von der experimentellen
Struktur entfernen. In Tab. 8.12 sind die Werte fiir den Torsionswinkel zwischen den vier
verbriickenden Kohlenstoffatomen (Abb. 8.20(a)) aufgefiihrt.

Das mit B3LYP berechnete Spektrum weist eine kleinere Anzahl von Banden auf, was auf
die anndhernd Doj-symmetrische Struktur zuriickzufiihren ist. Generell liegen die BSLYP-
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Frequenzen etwas hoher als die aus den korrelierten Methoden. Im Bereich der sehr intensi-
ven CH-Valenzschwingungen um 3000 cm~! stimmen die Resultate aus allen Methoden na-
hezu iiberein. Der Vergleich von unskalierten Frequenzen aus CC2- und MP2-Rechnungen
(Abb. 8.19) zeigt, dass die mit CC2 und MP2 berechneten Frequenzen fast gleich sind.

Man erkennt, dass im Bereich unterhalb von 1000 cm™! die experimentellen Frequenzen
durch MP2 mit einer groferen Genauigkeit reproduziert werden, als dies mit B3LYP der
Fall ist. Im Bereich der CC-Valenzschwingungen zwischen 1450 cm ™! und 1600 cm ™! wer-
den die Frequenzen dagegen durch B3LYP besser beschrieben. In diesem Bereich ist der
Intensitatsunterschied zwischen experimentellem und theoretischem Spektrum auffillig.
Dies gilt auch fiir den Bereich zwischen 1250 cm™' und 1450 cm™!, der CH- und CHo-
Deformationsschwingungen umfasst. Weitere CH-Deformationsschwingungen finden sich
im Bereich zwischen 1250 cm™! und 750 cm™!.

Von besonderem Interesse ist die Schwigungsmode, die die Schwingung der beiden aroma-
tischen Ringe gegeneinander beschreibt (,breathing mode”), da fiir sie schwache Wechsel-
wirkungen zwischen den beiden Ringen eine besondere Rolle spielen. Diese kann jedoch im
Infrarot nicht angeregt werden, da sie totalsymmetrisch ist. Diese Schwingung kann den
Frequenzen 241 cm™! (MP2, skaliert), 238 cm ™! (SCS-MP2,skaliert), 239 cm™! (CC2, un-
skaliert) und 234 cm™! (B3LYP, skaliert) zugeordnet werden. Die berechneten Frequenzen
stehen damit in guter Ubereinstimmung zu experimentellen, aus der Feinstruktur von UV-
Spektren bestimmten Frequenzen. Ron et al. lokalisieren diese Schwingung bei 240 cm ™!, 136
Dies wird insbesondere durch MP2 aber auch durch die anderen wellenfunktionbasierten
Methoden besser reproduziert als durch DFT.

Auch das Basissatzverhalten der Schwingungsfrequenzen wurde am [2.2]|Paracylophan an-
hand von MP2-Rechnungen untersucht. Ein Vergleich der berechneten Spektren mit cc-
pVDZ und cc-pVTZ ist in Abb. 8.21 dargestellt. Dabei fallt auf, dass in weiten Bereichen
des Spektrums die Frequenzen bei unterschiedlichen Basissétzen um maximal 10 cm ™! aus-
einander liegen. Problematischer als die Reproduktion der Frequenzen ist die Reproduktion
der Intensitéten, wie sich insbesondere zwischen 500 cm~! und 1000 cm™! sehen lisst. Im
Fall der Banden um 700 cm™! zeigt sich dabei eine besonders grofe Diskrepanz: Wihrend
mit cc-pVTZ bei 691 cm~! und 711 cm ™! hohe Intensititen gefunden werden, sind diese bei
cc-pVDZ nicht vorhanden. In diesem Bereich treten auch die beiden mit Abstand grofsten
Abweichungen in den Frequenzen auf, die 53 cm™! und 62 cm~! betragen. Die zugehérigen
Normalmoden beschreiben verschiedene Deformationsschwingungen des Makrocyclus. Alle
anderen Abweichungen betragen hochstens 22 ecm™!, zumeist liegen sie aber deutlich dar-
unter. Dabei fallt auf, dass die Schwingungsfrequenzen aus cc-pVDZ in der Regel niedriger
sind als diejenigen aus cc-pVTZ. Eine weitere Abweichung in Intensitit und Frequenz tritt
im Bereich um 1250 em™! auf: Die dortige kleine Bande erscheint im cc-pVDZ bei 1280
und 1283 cm ™!, wihrend in der Rechnung mit cc-pV'TZ eine Bande bei 1230 cm ™! auftritt.
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Abbildung 8.21.: Mit cc-pVTZ und cc-pVDZ berechneten MP2-Spektren von [2.2]Para-
cyclophan. Die berechneten Frequenzen wurden mit den in Tabelle 8.9
angegebenen Skalierungsfaktoren skaliert.
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Abbildung 8.22.: Mit MP2 bzw. SCS-MP2 und cc-pVTZ berechnete Infrarotspektren von
[2.2]Paracyclophan im Vergleich mit einem experimentellen Gashasen-
spektrum.

Weil durch Grimme die besondere Bedeutung der Spinskalierung fiir eine korrekte Beschrei-
bung der Struktur des [2.2|Paracyclophans betont wurde,!*® werden die mit SCS-MP2
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berechneten Daten in Abb. 8.22 gesondert den experimentellen und den MP2-Werten ge-
geniibergestellt. Dabei zeigt sich, dass die mit SCS-MP2 erhaltenen Frequenzen denen aus
MP2 sehr #hnlich sind. Im Bereich unterhalb von 1600 cm~! ist dabei generell eine leich-
te Verschiebung zu héheren Frequenzen zu beobachten, oberhalb von 1600 cm~! dagegen
liegen die SCS-MP2-Frequenzen etwas tiefer. Somit findet man, dass SCS-MP2 die experi-
mentellen Werte besser reproduziert als normales MP2. Analysiert man die Abweichungen
zwischen klassischem und spinskaliertem MP2 genauer, so findet man, dass lediglich zwei
Moden Abweichungen aufweisen, die deutlich groRer sind als 10 cm™!. Es handelt sich
dabei um die Moden 61 und 62 im SCS-MP2 (Tabelle C.14), die den Moden 66 und 65
im MP2 ( Tabelle C.13) entsprechen. Bei diesen Moden handelt es sich um symmetrische
CC-Valenzschwingungen in den aromatischen Ringen, die einmal symmetrisch und einmal
antisymmetrisch zwischen den beiden Ringen gekoppelt sind. In Abb. 8.20(b) und 8.20(c)
sind diese Schwingungen anhand von Ausschnitten aus der Molekiilstruktur gezeigt.
Auch der Vergleich der mit CC2 berechneten Frequenzen mit den MP2-Resultaten er-
gibt kaum Unterschiede (siche Abb. 8.19). Die CC2-Frequenzen liegen wie bei den ande-
ren untersuchten Molekiilen grundséatzlich etwas tiefer als die Frequenzen aus den MP2-
Rechnungen, was jedoch durch optimierte Skalierungsfaktoren vermutlich gréfitenteils kom-
pensiert wiirde.

8.3.4. Lanosterol

Als Test der Implementierung an einem grofen Molekiil wurde das Infrarotspektrum des
Steroids Lanosterol berechnet. Die Struktur von Lanosterol ist in Abb. 8.23 dargestellt. La-
nosterol ist Bestandteil des ISOL-Testsatzes, der von Huenerbein et al. aufgestellt wurde,
um die Leistungsféhigkeit von Dichtefunktionalen fiir die Berechnung von Reaktionsenergi-
en zu testen.'*! Der Testsatz enthilt 48 Molekiile mit bis zu 81 Atomen, von denen jeweils
zwei durch eine Isomerisierungsreaktion ineinander umgewandelt werden konnen. Eine rin-
goffnende Isomerisierung von Lanosterol erwies sich dabei als besonders schwierig zu be-
schreiben. Huenerbein et al. fithren das auf die starken van der Waals-Wechselwirkungen
innerhalb des relativ kompakten Lanosterolmolekiils zuriick, die durch DFT vernachlassigt
werden.

Fiir den Vergleich der Infrarotspektren wurde die Struktur des Lanosterols mit B3LYP
und MP2 in der Basis cc-pVDZ optimiert und anschliefend Hesse-Matrizen und Dipol-
gradienten berechnet. Zwar haben sich am [2.2|Paracyclophan an zwei Stellen deutliche
Unterschiede zwischen cc-pVDZ und cc-pVTZ ergeben, doch im Gesamteindruck erschie-
nen die beiden Basisséitze dhnlich zuverlassig.

Die MP2-Rechnungen erfolgten mit eingefrorenen 1s-Orbitalen an den Kohlenstoff- und
Sauerstoffatomen. Die Molekiilorbitalbasis enthielt 684 Funktionen, die Auxiliarbasis fiir
die RI-Niherung 2436 Funktionen. Die Fock-Matrix des Operators J® konnte fiir die
MP2-Rechnung diagonal gehalten werden, so dass zur Berechnung der gestorten Einteil-
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AN

Abbildung 8.23.: Struktur von Lanosterol.

chendichten keine numerische Laplace-Transformation erforderlich war (siche Abschnitt
5.1.1 und 5.1.2). Die Rechnung erfolgte auf 12 CPUs vom Typ Intel Xeon(R) X5675 mit
einer Taktfrequenz von 3.07 GHz und dauerte 164 Stunden. Eine SCS-MP2-Rechnung er-
folgte mit den gleichen Kenndaten. Allerdings konnte die Fock-Matrix des Operators J@
nach einer Optimierung der Geometrie mit SCS-MP2 nicht mehr diagonalisiert werden, so
dass die numerische Laplace-Transformation zum Einsatz kam. Es wurden fiinf Stiitzstellen
verwendet. Die Rechnung erfolgte auf denselben CPUs innerhalb von 243 Stunden und 26
Minuten. Die berechneten Wellenzahlen und Intensitéten sind in Tabelle C.15 aufgefiihrt.

Die héchste Schwingungsfrequenz kann eindeutig der OH-Streckschwingung zugeordnet
werden. Hier wird die experimentelle Frequenz sowohl von B3LYP als auch von MP2 deut-
lich iiberschétzt. Darunter schliefsen sich die CH-Streckschwingungen an. Im theoretischen
Spektrum in Abb. 8.25 ist zu sehen, dass die Frequenzen aus MP2 unterhalb von ca.
2960 cm~! meist deutlich niedriger sind als diejenigen aus B3LYP, withrend oberhalb von
2960 cm~! die Frequenzen aus B3LYP etwas kleiner sind als diejenigen aus MP2. In der
Visualisierung der Normalmoden findet man unterhalb von 2960 cm ™! ausschlieflich sym-
metrische Streckschwingungen der CHs- und CHy-Gruppen, oberhalb ausschliefslich anti-
symmetrische. Das experimentelle Spektrum weist im Bereich der CH-Streckschwingungen
drei Banden auf, die verglichen mit den berechneten Banden bei deutlich niedrigeren Fre-
quenzen liegen.

Die beiden sehr schwachen Banden am linken Rand von Abb. 8.24 gehdren zu den CC-
Streckschwingungen der beiden Doppelbindungen im Molekiil. Bei ihnen zeigen die Fre-
quenzen aus B3LYP und MP2 die starksten Abweichungen voneinander, wobei die B3LYP-
Frequenzen deutlich tiber denen aus MP2 liegen. Das experimentelle Spektrum hat in

! in deren Be-

diesem Bereich nur eine schwache, aber sehr breite Bande bei 1629 cm™
reich sich die mit MP2 berechneten Frequenzen befinden, wéhrend diejenigen aus B3LYP
auferhalb des experimentellen Spektrums liegen. Die vergleichsweise starken Abweichun-

gen vom Experiment in diesem Bereich liegen in den starken Anharmonizitéten der CH-
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Abbildung 8.24.: Theoretische und experimentelle (Aufnahme im KBr-Pressling)!*? TR-
Spektren von Lanosterol zwischen 0 und 1750 cm™!: Bereich der Geriist-

schwingungen und CH-Deformationsschwingungen. Unterhalb von 500
cm~! liegen keine experimentellen Daten vor.
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Abbildung 8.25.: Theoretische und experimentelle (Aufnahme im KBr-Pressling)!4? IR-
Spektren von Lanosterol zwischen 2800 und 3100 cm™!: Bereich der C-
H-Streckschwingungen. Unterhalb von 500 cm ™! liegen keine experimen-
tellen Daten vor.
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Streckschwingungen begriindet, die auch durch die Skalierung nicht vollstéandig kompensiert
werden konnen.

Im Bereich zwischen 1390 und 1450 cm™! liegen CHy- und symmetrische CHz-Deforma-
tionsschwingungen. Die Abweichungen zwischen MP2 und B3LYP betragen hier zwischen
3 und 16 cm™!, wobei die B3LYP-Frequenzen grundsitzlich hoher liegen. Zu tieferen Fre-
quenzen schlieft sich dann bis 1320 cm™! der Bereich der symmetrischen CHz-Deforma-
tionsschwingungen an, denen Wippschwingungen der CHy-Gruppen iiberlagert sind. Zwi-
schen 1260 und 1320 cm™! finden sich CH-Deformationsschwingungen und weitere CHo,-
Wippschwingungen. Im Bereich zwischen 1260 und 1390 cm™! fallen die Abweichungen
zwischen MP2 und B3LYP dabei mit 10 bis 27 cm™! relativ hoch aus. Dies gilt auch zwi-
schen 1250 und 1200 cm™!. Danach schlieft sich bis etwa 1000 cm™! ein Frequenzbereich
an, in dem die Abweichungen mit 0-17 cm ™! moderater ausfallen. In einigen wenigen Féllen
sind die Frequenzen aus der MP2-Rechnung dabei grofser als die diejenigen aus B3LYP.
Im Bereich zwischen 400 und 1000 cm™! liegen die berechneten Frequenzen aus B3LYP
durchweg bis zu 10 cm™! iiber denen aus MP2. Zu tieferen Frequenzen nihern sich die
Frequenzen wieder einander an.

Beim Vergleich mit dem experimentellen Spektrum zeigt sich, dass sowohl MP2 als auch
B3LYP einen Grofsteil der Bandenstruktur qualitativ richtig wiedergeben, dass beide Me-

! und 1500 cm™! tiefere Frequenzen ergeben

thoden aber im Bereich zwischen 900 cm™
als das Experiment, wobei MP2 starker vom Experiment abweicht als BSLYP. Die Rich-
tung der Abweichung héngt dabei vom Bereich des Spektrums ab. Bis zu Mode 69 ist
keine eindeutige Tendenz feststellbar. Ab Mode 70 sind die SCS-MP2-Werte hoher, zu-
nachst nur um wenige Wellenzahlen. Bei Mode 135 {ibersteigt die Abweichung erstmals
10 ecm~t. Im Bereich zwischen den Moden 135 und 187 schwankt die Differenz dann zwi-
schen 6 und 15 cm™!. In diesem Bereich des Spektrums geht also mit der Spinskalierung
eine Anndherung an die experimentellen und die B3LYP-Ergebnisse einher. Im Bereich
der CH-Valenzschwigungen (ab Mode 188) sind die SCS-MP2-Frequenzen dann zwischen 0
und 15 cm ™! niedriger als die MP2-Werte. Auch hier wird also das experimentelle Schwin-
gungsspektrum besser reproduziert als durch normales MP2.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Infrarotspektrum des Lanosterols sowohl
durch MP2 als auch durch B3LYP mit deutlichen Abweichungen von den vorliegenden
experimentellen Daten reproduziert wird. Die Spinskalierung im SCS-MP2 verringert die
Abweichung vom Experiment. Beim Vergleich mit dem Experiment sollte beachtet werden,
dass die Messung der experimentellen Werte nicht in der Gasphase erfolgte.

8.3.5. Zusammenfassung

Die préasentierte analytische Implementierung von molekularen Hesse-Matrizen und Dipol-
gradienten wurde fiir die Berechnung von Infrarotspektren an vier Molekiilen angewendet.
Die Berechnungen zielten besonders auf Molekiile ab, in denen ein starker Einfluss von
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Dispersionswechselwirkungen auf Struktur und Infrarotspektrum vorliegt und damit eine
mangelhafte Beschreibung durch DFT-Methoden zu erwarten ist. Die Berechnungen wur-
den zum Einen an zwei Molekiilen mit mehreren Trifluormethylgruppen durchgefiihrt, zum
Anderen an [2.2|Paracyclophan, in dem die Wechselwirkung zweier m-Systeme von Bedeu-
tung ist, sowie an dem Steroid Lanosterol, dessen Struktur sich in Untersuchungen von
Huenerberg et al. als stark korrelationsabhéngig erwiesen hat. Um die Unterschiede zwi-
schen Dichtefunktionaltheorie und Wellenfunktionsmethoden zu untersuchen, wurde mit
experimentellen Daten verglichen.

Bei der Behandlung der Trifluormethylgruppen haben sich MP2, SCS-MP2 und CC2 als
deutlich zuverléassiger erwiesen als BSLYP. In anderen Bereichen dieser Molekiile blieben
die Abweichungen zwischen Dichtefunktionaltheorie und den wellenfunktionsbasierten Me-
thoden gering. Das gilt auch fiir [2.2]-Paracyclophan und Lanosterol. Gerade am Lanosterol
konnte zudem gezeigt werden, dass es moglich ist, das Schwingungsspektrum eines Molekiils
ohne Symmetrie mit iiber 80 Atomen in einer Double Zeta-Basis mit knapp 700 Funktionen
innerhalb einer knappen Woche zu berechnen.

Dariiber hinaus wurde gefunden, dass sich die mit MP2 und CC2 berechneten Schwin-
gungsfrequenzen im Mittel nur durch einen Faktor nahe 1 unterscheiden. Auch Frequenzen
aus MP2 und SCS-MP2 waren auffallend dhnlich. Aus diesem Grunde sind fiir Molekiile
im Grundzustand MP2 und SCS-MP2 zu bevorzugen, weil CC2 keine systematisch besse-
ren Ergebnisse liefert, was auch erwartet wurde. Die Reproduktion experimenteller Werte
gelang mit SCS-MP2 besser als mit nicht-spinskaliertem MP2.

Ein interessantes Anwendungsgebiet fiir die hier prasentierte Implementierung ist dariiber
hinaus die numerische Berechung hoherer Ableitungen der Energie auf Basis der analy-
tisch berechneten Hesse-Matrix. Dies ist insbesondere fiir Komplexe der Fall, die durch H-
Briicken oder andere schwache Wechselwirkungen gebunden sind. Entsprechende Potentiale
sind oft stark anharmonisch, werden aber gleichzeitig mit den géngigen Dichtefunktiona-
len nicht genau genug beschrieben. Arbeiten auf diesem Gebiet wurden bereits begonnen.
Eine effiziente Berechnung von Schwingungsspektren ist dariiber hinaus von Interesse bei
der Untersuchung von schwachen Wechselwirkungen zwischen Zuckern und Aminoséuren,
die fiir das Verstdndnis der Wirkung von enzymatischen Reaktionen eine wichtige Rolle

spielen. 13143

8.4. Optische Rotationsdispersionen

Bei der optischen Rotationsdispersion (ORD) handelt es sich um eine mit der Polarisier-
barkeit nahe verwandte Molekiileigenschaft. Der ORD-Tensor entspricht einer gemischten
zweiten Ableitung nach der Stérke eines elektrischen und eines magnetischen Dipolfeldes.
Auf eine dhnliche Weise wie die Polarisierbarkeit eines Mediums mit dessen Brechungsindex
zusammenhangt, steht die optische Rotationsdispersion in Verbindung mit dem Winkel,
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um den die Schwingungsebene linear polarisierten Lichtes bei der Passage durch ein chira-
les Medium veréndert wird. Die sehr einfach durchfiithrbare Messung dieses Drehwinkels,
meist mit Licht der Natrium-D-Spektrallinie bei 589 nm, stellt ein géingiges Verfahren
dar, um z.B. Enantiomerenpaare zu unterscheiden. Um die absolute Konfiguration chiraler
Molekiile zu bestimmen, konnen neben verschiedenen, sehr aufwandigen experimentellen
Verfahren auch Vergleiche gemessener und berechneter chiroptischer Eigenschaften heran-
gezogen werden. Als besonders zuverldssig hat sich der Vergleich berechneter und gemesse-
ner Schwingungs-CD-Spektren erwiesen,'4* deren Messung sich allerdings sehr aufwiindig
gestaltet. Nicht zuletzt deswegen kommen auch Vergleiche gemessener und berechneter
optischer Rotationsdispersionen zum Einsatz, ganz besonders mit Ergebnissen aus Dichte-

funktionalrechnungen. 36:14%

8.4.1. Daten der Rechnungen und des Testsatzes OR45

Um die Eigenschaften von verschiedenen Dichtefunktionalen und Basissétzen zu evaluie-
ren, wurde von Srebro et al. der Testsatz OR45 aufgestellt, der aus 45 chiralen Molekiilen
besteht, fiir die experimentelle Daten zur optischen Rotation bekannt sind.*® Bei drei
Molekiilen handelt es sich um Ubergangsmetallkomplexe, die hier wegen mdéglicher Multi-
referenzeffekte nicht behandelt werden.

Die 42 hier behandelten Molekiile des Testsatzes sind in Abb. D.2 und D.1 mit ihren
Strukturen aufgefiihrt und durchnummeriert. In der Diskussion werden die Molekiile dann
bei diesen Nummern benannt. Unter den Strukturen befinden sich auch solche, bei denen
sich die korrekte Beschreibung der optischen Rotation als problematisch erwiesen hat wie
Norbornenon (20).4* Neben zahlreichen kleinen Molekiilen mit Drei- und Vierringen sowie
Monoterpenderivaten enthélt der Testsatz auch die Trogersche Base (36), ein Steroid (37)
und fiinf Helicenderivate (38-42). Diese Strukturen wurden laut Ref. 45 mit B3LYP und
dem Basissatz 6-311G(d,p) optimiert. In der vorliegenden Arbeit wurden zunéchst fiir alle
Strukturen CC2-Rechungen mit den Basissitzen aug-cc-pVDZ und aug-cc-pVTZ durchge-
fiihrt, wobei alle Core-Orbitale eingefroren wurden. Anschlieffend wurden die Strukturen
in der Basis cc-pV'TZ mit MP2 optimiert und die optische Rotation abermals mit aug-cc-
pVTZ berechnet. Verglichen wurden die Resultate zum einen mit experimentellen Daten,
zum Anderen mit DFT-Resultaten aus Ref. 45, die mit den Dichtefunktionalen B3YLP
und CAM-B3LYP in der Basis aug-cc-pVDZ erhalten wurden.

Alle Angaben von optischen Rotationen beziehen sich auf die Wellenlinge der Natrium-

D-Spektrallinie bei 589 nm und sind als molare Rotationen ®p in der Einheit

dm(g/cm—3
15 (8/ )

angegeben. Man erhilt ® aus

WQNA
100¢2

® = 7200° Blw). (8.6)
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Abbildung 8.26.: Vergleich berechneter und experimenteller optischer Rotationen. Bei den

stark streuenden Werten unterhalb von -6000 ) handelt es sich

dm(g/cm™

um die Helicene. Da es sich im Sinne der Ubersichtlichkeit um eine loga-
ritmischen Darstellung handelt, wurden Betréige aufgetragen, was dazu
fithrt, dass in dieser Abbildung Abweichungen des Vorzeichens nicht be-

riicksichtigt werden, die aber nur in wenigen Féllen vorkommen.

Dabei ist w die Kreisfrequenz des elektrischen Feldes in s™!, B(w) ist die Spur des ORD-
Tensors, angegeben in cm*. N4 und ¢ sind Avogadro-Zahl und Lichtgeschwindigkeit, letztere
anzugeben in <F.

8.4.2. Ergebnisse

Die Resultate der hier durchgefiihrten Berechnungen sind gemeinsam mit den experimen-
tellen Werten und DFT-Ergebnissen aus Ref. 45 in Tabelle C.16 zusammengefasst. Ein
Vergleich von DFT-Ergebnissen aus Ref. 45 sowie Coupled Cluster-Resultaten mit den ex-
perimentellen Ergebnissen ist in Abb. 8.26 dargestellt. Dabei zeigt sich, dass es ein hohes
Maf an Ubereinstimmung zwischen den Resultaten aus CAM-B3LYP und denjenigen aus
CC2 gibt. Fiir die meisten Molekiile mit hoher molarer Rotation (Helicene) zeigt B3LYP
deutliche Abweichungen vom Experiment, wihrend CAM-B3LYP und CC2 die gemessenen
Werte in etwa gleicher Qualitéit reproduzieren.

Im Bereich der Molekiile mit kleineren molaren Rotationen (Abb. 8.26(b)) sind die Befunde
ahnlich. Aufféllig ist die schlechte Reproduktion der experimentellen Werte von 35 durch
CC2. Anhand struktureller Verwandtschaft lassen sich die Molekiile des Testsatzes in sechs
Gruppen einteilen, die im Folgenden voneinander getrennt diskutiert werden sollen. Einige
der Molekiile lassen sich keiner der Gruppen zuordnen und werden einzeln behandelt. Neben
einem Vergleich mit experimentellen und DFT-Resultaten spielen dabei auch die Basissatz-
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und Geometrieabhéngigkeiten der CC2-Resultate eine Rolle, die anhand der Abweichungen
zwischen den Ergebnissen der jeweils drei pro Molekiil durchgefiihrten CC2-Rechnungen
diskutiert werden.

Tricyclen: 1-13

Dieser Teil des Testsatzes enthélt mit 1, 3 und 6 drei Molekiile, die sich bereits vielfach
in Berechnungen optischer Rotationen als problematisch erwiesen haben. Bereits Srebro et
al. berichteten anhand von DFT-Rechnungen eine starke Abhéngigkeit der Resultate vom
verwendeten Basissatz. Dies lasst sich durch Vergleich der CC2-Rechnungen mit verschie-
denen Basissdtzen bestdtigen — insbesondere fiir 1-4, 6, 7 und 12, wo Abweichungen um
einen Faktor von mehr als 5 (12) vorkommen. Fiir 6 sowie 8-11 beobachtet man dariiber
hinaus einen starken Einfluss der Geometrie, der zwischen 25% (11) und einem Faktor von
mehr als 15 (6) liegen kann. Generell recht problematisch in der Beschreibung sind 6, 9 und
13, bei denen die Resultate aller angewandten Methoden um einen Faktor von mindestens
2 vom Experiment abweichen. Wahrend fiir 9 und 13 alle CC2-Resultate untereinander
sehr &hnlich sind, zeigt sich bei 6 eine deutliche Abhéngigkeit vom Basissatz und von der
Geometrie.

Tetracyclen: 14-16

Trotz der strukturellen Verwandtschaft geben die drei im Testsatz enthaltenen Tetracyclen
kein einheitliches Bild ab. Wahrend der experimentelle Wert fiir 14 durch B3LYP am
Besten reproduziert wird, zeigen CAM-B3LYP und CC2 in ihren Resultaten eine recht
gute Ubereinstimmung untereinander. Fiir 15 weichen alle berechneten Resultate um einen
Faktor von mindestens 1.5 vom Experiment ab. Die CC2-Rechnungen zeigen hier ein starkes
Mafs an Abhéngigkeit sowohl vom Basissatz als auch von der Geometrie. Fiir 16 liefert CC2
die besten Ergebnisse, zeigt jedoch auch eine recht starke Abhéngigkeit von der Struktur,
die im Bereich von etwa 10% liegt.

Norbornanderivate: 19-22

Mit 19 und 20 enthilt die Gruppe der Norbornanderivate zwei weitere Molekiile, fiir die
die Berechnung der optischen Rotation als problematisch gilt. 344146 Fiir 19 sind abgese-
hen von B3LYP alle berechneten Werte recht dhnlich, wobei in den CC2-Rechnungen die
Abhéngigkeit von der Geometrie grofer ist als diejenige vom Basissatz. Allerdings schafft es
keine theoretische Methode, auch nur das Vorzeichen des experimentellen Wertes zu repro-
duzieren. Fiir 20 gelingt dies zwar mit allen Methoden, allerdings findet man lediglich mit
B3LYP eine gute Reproduktion der Ergebnisse, wihrend alle anderen berechneten Werte
um ca. 25% zu niedrig sind. Unter den CC2-Resultaten iiberwiegt die Geometrieabhangig-
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keit iiber die Basissatzabhingigkeit. Im Gegensatz zu 19 und 20 gelingt die Reproduktion
der experimentellen Werte fiir 21 und 22 mit CC2 durchweg gut.

[6.8]Dioxabicyclo[3.2.1]octan-Derivate: 23-28

In der Gruppe der 6.8|Dioxabicyclo[3.2.1]octan-Derivate findet man fiir 23, 27 und 28
eine generell schlechte Reproduktion des Experimentes, wobei sich die berechneten Werte
untereinander jeweils ausgesprochen stark dhneln (Abweichungen unter 10%). Mit der mit
MP2 optimierten Struktur, CC2 und aug-cc-pVTZ werden fiir 24 und 25 Werte erhalten,
die sehr nah an denjenigen des Experimentes liegen. Fiir diese Molekiile sind die Ergebnisse
in starkem Mafe geometrieabhéngig. Bei 26 wird der experimentelle Wert von allen Me-
thoden unterschatzt, wobei mit Ausnahme von B3LYP die berechneten Resultate einander
sehr dhnlich sind.

Pinenderivate: 31-34

Auch diese Gruppe enthélt mit 32 und 34 zwei als problematisch bekannte Molekiile.
In ihren DFT-Rechnungen gelang es Srebro et al. nicht, das Vorzeichen der optischen
Rotation dieser beiden Molekiile richtig zu reproduzieren. Mit CC2 dagegen gelingt dies
fiir 32. Fiir 31 werden durch CC2 die experimentellen Werte deutlich unter-, fiir 33 deutlich
iiberschétzt. In allen Féllen beobachtet man einen deutlichen Einfluss von Geometrie und
Basissatz.

Helicene: 38-42

Bei 42 handelt es sich sowohl um das grofste Molekiil des Testsatzes, als auch um dasjenige
mit der mit Abstand groften optischen Rotation. Man beobachtet in der Gruppe der
Helicene eine besonders starke Strukturabhéngigkeit der optischen Rotation. Diese ist bei
38 am wenigsten ausgeprigt, bei 39 am starksten. Ein Vergleich der von Srebro et al.
verdffentlichten Geometrien mit den mit MP2 optimierten Strukturen ist in Tabelle 8.13
dargestellt. Angegeben sind dafiir die Diederwinkel zwischen den Kohlenstoffatomen, die
die Helix des Molekiils bilden. Bei den Molekiilen, die fiinf bzw. sechs aromatische Ringe
enthalten, existieren dabei ein duflerer und ein innerer Diederwinkel, im 7-Helicen aufserdem
ein mittlerer Diederwinkel. Die Bennung der Winkel ist in Abb. 8.27 am Beispiel des 7-
Helicens dargestellt.

Man erkennt dabei, dass die inneren Winkel in den mit DFT berechneten Strukturen
deutlich grofer sind als in den Strukturen aus den MP2-Rechnungen, wahrend es fiir die
auferen Winkel genau umgekehrt ist. Die Strukturen aus dem Testsatz enthalten also deut-
lich ,steilere” Helices als die mit MP2 optimierten. Grund hierfiir ist, dass intramolekulare
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8.4. Optische Rotationsdispersionen

Abbildung 8.27.: Diederwinkel im 7-Helicen (42). Blaue Linie: Aukerer Winkel, Rote Linie:
mittlerer Winkel, Gelbe Linie: Innerer Winkel.

Tabelle 8.13.: Diederwinkel in den verschiedenen Strukturen der Helicene aus dem OR45-
Testsatz. Alle Angaben in Grad. Zur Unterscheidung der Diederwinkel siehe
Abb. 8.27. 5- und 6-Helicenderivate (38-41) enthalten keinen mittleren Die-
derwinkel.

Nr. Innen Mitte Auflen
DFT% MP2 DFT% MP2 DFT* MP2

38 30.1 29.6 18.1 18.3
39 28.9 26.1 13.8 16.2
40 29 25 13.8 17
41 29.3 25.2 13.7 16.2

42 282 220 255 242 16.5  21.5
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6.38
5.5

(a) DFT-Struktur von 6-Helicen aus Ref. 45 (b) Mit MP2 und cc-pVTZ optimierte Struktur
von 6-Helicen

Abbildung 8.28.: Verschiedene Strukturen von 6-Helicen in Abhéngigkeit von der verwen-
deten Optimierungsmethode.

Dispersionswechselwirkungen, die eine ,flachere” und damit ,kompaktere” Helix begiins-
tigen, durch MP2 in deutlich starkerem Mafse berticksichtigt werden. Der Einfluss dieser
schwachen Wechselwirkungen héngt von der Anzahl der Atome an den Kettenenden ab,
die solche Wechselwirkungen eingehen konnen. Wéhrend dies in 38 (5-Helicen) nur an zwei
endstandigen Wasserstoffatomen moglich ist, konnen in 39, 40 und 41 an jedem Kettenen-
de jeweils zwei Kohlenstoffatome miteinander wechselwirken (Abb. 8.28). Hinzu kommen
Wechselwirkungen von Substituenten und Wasserstoffatomen. In 42 (7-Helicen) schliefs-
lich ist an jedem Ende der Kette ein ganzer aromatischer Sechsring zur Wechselwirkung in
der Lage (Abb. 8.27). Einen direkten graphischen Vergleich der beiden Strukturen bietet
Abb. 8.28, die die beiden Strukturen fiir das 6-Helicen (39) einander gegeniiberstellt.

Mit Ausnahme von 42, dessen optische Rotation von allen Methoden mit Ausnahme von
B3LYP stark unterschétzt wird, liefert CC2 fiir die anderen Molekiile dieser Gruppe je-
weils das beste Resultat, wenn auch nicht immer in der mit MP2 optimierten Struktur.
Die Geometrieabhéngigkeit féllt bei 39 besonders stark ins Auge: Durch die Optimierung
entfernt sich das Resultat um tiber 25% vom experimentellen Wert. Moglicherweise spielen
hier Auswirkungen des Losungsmittels auf die Struktur (die Messungen wurden in Chloro-
form durchgefiihrt) eine Rolle. Generell kann jedoch gesagt werden, dass die Anwendung
korrelierter, wellenfunktionsbasierter Methoden gerade fiir diese Gruppe von Molekiilen
erfolgreich ist, denn bereits bei den Strukturen aus dem Testsatz ergibt sich in den meisten
Féllen eine Verbesserung der Resultate gegeniiber DFT, die bei 40 10% deutlich tibersteigt.
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Einzelne Molekiile

Fiir 17 und 18 lief sich in den CC2-Resultaten eine deutliche Abhéngigkeit sowohl von der
Geometrie als auch vom Basissatz erkennen. Wéahrend die CC2-Resultate fiir 18 stark von
denen fiir DFT abweichen und den experimentellen Wert schlechter reproduzieren, sind die
berechneten Resultate fiir 17 generell untereinander recht dhnlich und weichen stark vom
Experiment ab.

Bei 29 und 30 werden die experimentellen Werte durch alle Methoden deutlich unter-
schétzt. In den CC2-Resultaten ist eine deutliche Abhéngigkeit von Geometrie und Basis-
satz erkennbar.

Deutliche Auswirkungen der Geometrie auf die CC2-Resultate findet man auch bei 35, 36
und 37. Dabei sind die CC2-Resultate fiir 35 und 37 fernab von DFT und Experiment
(Abweichungen um Faktor 2.5 (35) bzw. 1.5 (37)), bei 36 dagegen reproduzieren sie die
experimentellen Ergebnisse gut.

Gesamtubersicht

Betrachtet man die Resultate des Testsatzes als Ganzes, so stellt man fest, dass die Qua-
litdt der Reproduktion experimenteller Werte durch CC2 grundsétzlich derjenigen durch
CAM-B3LYP é&hnelt. In vielen Féllen, in denen der experimentelle Wert deutlich von den
berechneten Ergebnissen abweicht, &hneln die CC2-Resultate denjenigen aus CAM-B3LYP,
so z.B. fiir 19, 20, 27 und 28. In Féllen mit starker Abweichung vom Experiment war dar-
iiber hinaus oft eine deutliche Geometrieabhéngigkeit der Resultate zu beobachten, was
darauf hindeutet, dass Struktureffekte in Losung oder im Festkorper einen deutlichen Ein-
fluss auf die experimentellen Werte haben. Dariiber hinaus werden in Experimenten schwin-
gungsgemittelte, optische Rotationsdispersionen erfasst. Die hier diskutierten Rechnungen
enthalten allerdings nur die elektronischen Anteile an an der Gleichgewichtsgeometrie.
Deutliche Verbesserungen gegeniiber DFT konnten mit CC2 fiir 32 erzielt werden. Wéh-
rend bei DFT-Rechnungen generell ein falsches Vorzeichen der optischen Rotation erhalten
wurde, kann der experimentelle Werte durch CC2-Rechungen auch quantitativ sehr gut re-
produziert werden. Dies steht im Widerspruch zu Resultaten von Crawford et al., deren
Ergebnisse mit CCSD und einer gemischten Basis (aug-cc-pVDZ fiir C und cc-pVDZ fiir
H) CAM-B3LYP-Resultaten von Srebro et al. dhneln.**

Ahnliche Verbesserungen konnten fiir die Helicenderivate 38-41 gefunden werden. Es konn-
te gezeigt werden, dass die Strukturen dieser Molekiile in starkem Mafe von der verwende-
ten Optimierungsmethode beeinflusst werden und dass die optischen Rotationen der Heil-
cene wiederum stark von der Struktur abhéngen. Durch die Verwendung der RI-Nédherung
ist erstmals die Berechnung optischer Rotationen fiir Molekiile mit bis zu 1800 Basisfunk-
tionen und 4000 Auxiliarbasisfunktionen moglich. Die Berechnung an 42 erfolgte mit diesen
Kenndaten in knapp 17.5 Tagen auf 12 CPUs.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Implementierung von Molekiileigenschaften zweiter
Ordnung fiir die Methoden CC2 und MP2 présentiert, die durch Verwendung der RI-
Néaherung eine bislang unerreichte Effizienz zeigt. Diese konnte realisiert werden, indem
Intermediate, die mit der vierten Potenz der Systemgrofse skalieren, weder auf Festplat-
te noch im Hauptspeicher abgespeichert wurden. Um dies fiir die Berechnung gestorter
Einelektronendichten zu realisieren, wurde eine numerische Laplace-Transformation einge-
fithrt. Der dadurch verursachte Fehler wurde anhand einer Reihe von Testrechnungen fiir
verschiedene Eigenschaften ermittelt und hat sich in allen Féllen als sehr klein erwiesen.
Dies gilt insbesondere im Vergleich mit der Ungenauigkeit, die durch die numerische Lo6-
sung der linearen Gleichungssysteme fiir die gestorten Clusteramplituden verursacht wird.
Damit liegen erstmalig CC2- und MP2-Implementierungen vor, mit denen es unter Ausnut-
zung der RI-Nédherung maoglich ist, Polarisierbarkeiten, Zweiphotonen-Ubergangsmatrixele-
mente, Schwingungsfrequenzen und Infrarot- Absorptionsintensitéaten und optische Rotatio-
nen zu berechnen. Benchmarkstudien konnten nachweisen, dass mit Hilfe einer OpenMP-
Parallelisierung die Effizienz der Implementierung weiter gesteigert werden kann, sofern
die Anzahl besetzter Orbitale pro irreduzibler Darstellung und CPU-Kern mindestens acht
betragt.

An einem umfangreichen Testsatz, der Molekiile mit Atomen der ersten, zweiten und drit-
ten Periode enthélt, wurden aufserdem der Basissatz- sowie der RI-Fehler der Polarisier-
barkeit bestimmt. Dabei konnte gezeigt werden, dass der Einfluss der RI-Néaherung, die
eine besonders effiziente Implementierung ermoglicht, erwartungsgemaf mindestens eine
Grofsenordnung kleiner ist als die Ungenauigkeit, die durch die Unvollstéandigkeit des Ba-
sissatzes verursacht wird.

Insbesondere fiir die Berechnung von Polarisierbarkeiten, optischen Rotationsdispersionen
und Zweiphotoneniibergéngen wird es damit erstmalig moglich, Systeme mit knapp 3000
Basisfunktionen mit einer korrelierten, wellenfunktionsbasierten Methode zu behandeln.
Der Vergleich mit experimentellen Werten ergibt, dass statische Polarisierbarkeiten be-
sonders gut durch MP2-Rechnungen reproduziert werden. Die Frequenzabhingigkeit der
Polarisierbarkeit dagegen kann durch CC2-Rechnungen sehr gut beschrieben werden und
eine Kombination von statischer Polarisierbarkeit aus MP2-Rechnungen mit einer Dispersi-
on aus CC2-Rechnungen fiihrt in vielen Féllen zu einer guten Reproduktion experimenteller
Ergebnisse.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Beziiglich der Zweiphotonen-Ubergangsmatrixelemente stand ein Vergleich mit verschiede-
nen Dichtefunktionalen insbesondere fiir Charge-Transfer-Zustdnde im Vordergrund. Wéh-
rend die Resultate aus CAM-B3LYP mit den CC2-Ergebnissen gut iibereinstimmten, zeig-
ten sich zu den Resultaten mit den Dichtefunktionalen B3LYP und BP86 deutliche Dis-
krepanzen. CC2 hat sich damit fiir Molekiile mit bis zu 80 Atomen als eine zuverléssige
Referenzmethode erwiesen, die zum Beispiel geeignet ist, die Zuverléssigkeit von DFT-
Rechnungen zu iiberpriifen.

Ein weiteres wichtiges Anwendungsfeld der vorgestellten Implementierung ist die Berech-
nung von molekularen Hesse-Matrizen und damit auch von Schwingungsfrequenzen und
Infrarot-Intensitidten. Diese Funktionalitdt wurde an verschiedenen Molekiilen sowohl mit
MP2 und CC2 als auch mit SCS-MP2 erprobt. An zwei Molekiilen mit mehreren Trifluor-
methylgruppen konnte gezeigt werden, dass korrelierte Wellenfunktionsmethoden das ex-
perimentelle Spektrum in weiten Bereichen deutlich besser reproduzieren als das gingige
Dichtefunktional B3LYP. Eine Anwendungsrechnung an dem Steroid Lanosterol zeigt dar-
iiber hinaus, dass es innerhalb einer knappen Woche moglich ist, das Schwingungsspektrum
eines Molekiils mit iiber 80 Atomen und knapp 700 Basisfunktionen zu berechnen.

Die Berechnung optischer Rotationsdispersionen wurde an einem Groftteil der Molekiile
des Testsatzes OR45 von Srebro et al. erprobt. Der Testsatz wurde urspriinglich zur Vali-
dierung von DFT-Methoden und Basissétzen entwickelt und enthélt dementsprechend mit
DFT-Methoden optimierte Molekiilstrukturen. Fiir CC2-Rechnungen wurden sowohl diese
Strukturen, als auch mit MP2 optimierte Geometrien eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass
die aus CC2-Rechnungen erhaltenen Resultate in den meisten Féllen denen aus dem Dich-
tefunktional CAM-B3LYP &hneln. Fiir die im Testsatz enthaltenen Helicenderivate ergab
sich eine starke Strukturabhéngigkeit der Resultate, die sich besonders auswirkt, weil die
Struktur dieser Gruppe von Molekiilen wesentlich von intramolekularen van der Waals-
Wechselwirkungen beeinflusst wird. Gerade fiir die meisten der Helicenmolekiile konnte
durch die Verwendung von CC2 sowohl fiir mit DFT wie auch fiir mit MP2 optimier-
te Strukturen das experimentelle Ergebnis besser reproduziert werden als mit den DFT-
Methoden.

Neben den aufgezeigten Anwendungsbereichen erdffnet die vorgestellte Implementierung
auch Erweiterungsmoglichkeiten. Dabei ist an erster Stelle die mogliche Erweiterung auf
Eigenschaften hoherer Ordnung zu nennen. Durch die Erweiterung auf Zweiphotonen-Uber-
gangsmatrixelemente sind bereits wichtige Vorarbeiten fiir die Implementierung von Ein-
elektroneneigenschaften dritter Ordnung (erste Hyperpolarisierbarkeiten) ohne Orbitalre-
laxation geleistet. Umfangreichere Erweiterungen sind notwendig, um auch Orbitalrela-
xation analytisch beriicksichtigen zu konnen, die fiir die Berechnung von Gradienten der
frequenzabhéngigen Polarisierbarkeit notwendig ist. Eine Berechnung durch numerische
Ableitung berechneter Polarisierbarkeiten ist allerdings schon jetzt problemlos moglich.
Diese Grofe wird bendtigt, um Raman-Emissionsintensitaten zu berechnen. Daneben ist
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es auch moglich, Polarisierbarkeitsgradienten und Anharmonizitaten (héhere Ableitungen
nach der Molekiilgeometrie) basierend auf den analytischen 2. Ableitungen halbnumerisch
zu berechnen. Erste Anwendungen hierzu sind bereits in Arbeit. Eine weitere Optimierung
der vorgestellten Implementierung ist durch Kombination mit einer jlingst entwickelten,
durch Néherungen mit der vierten Potenz der Systemgrofie skalierenden Variante der CC2-
und MP2-Methoden méglich®.

Neben der Erweiterung auf Eigenschaften hoherer Ordnung stellen die in Kapitel 4 ab-
geleiteten Gleichungen auch einen Schritt zur Implementierung von Eigenschaften zweiter
Ordnung fiir angeregte Zustdnde dar. Hierfiir ist allerdings die Berechnung gestorter Ei-
genvektoren der angeregten Zustdnde notwendig — ebenso wie die Berechung verschiedener
gestorter Dichten. Eine Erweiterung auf die Behandlung angeregter Zustinde wiirde die
Moglichkeit erdffnen, Schwingungsspektren und andere Eigenschaften angeregter Molekiile
zu berechnen und angeregte Potentialflichen besser zu analysieren, da die Hesse-Matrix
es erlaubt, Nullpunktschwingungsenergien zu berechnen und Minima eindeutig zu identi-
fizieren. Berechnungen von Hesse-Matrizen fiir angeregte Zusténde iiber numerische Ab-
leitungen von Gradienten sind zwar bereits moglich, bergen aber das Risiko, dass beim
Auslenken der Geometrie ein Potentialflichenwechsel stattfindet.

Neben der bereits vorhanden OpenMP-Parallelisierung besteht auch noch die Moglichkeit
der Kombination mit anderen Parallelisierungstechniken wie z.B. MPI. Eine Erweiterung
auf massive Parallelisierung oder eine auf GPUs lauffahige Programmvariante wiirde die
Anwendbarkeit auf noch grofere Molekiile ausdehnen.
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A.

Intermediate

Tabelle A.1.: Definitionen der verschiedenen 3-Index-Integrale vom Typ B. («f|Q) sind 3-

Index-Zweielektronenintegrale in der AO-Basis, wihrend Vpg 2-Index-Zwei-
elektronenintegrale sind. C ist die Transformationsmatrix von der AO- in die
MO-Basis. Die Transformationsmatrizen sind in Tabelle A.3 definiert.

U
By
B[%’ [y}
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B;%]v(y)
B%{y}

Bqu’ [x y]
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@ Alle anderen B9V-Intermediate konnen analog B&Y erhalten werden, indem man C
in der entsprechenden Definitition durch C* ersetzt.

®) Alle anderen B9 ¥-Intermediate kénnen analog ng

W erhalten werden, indem man die

ungestorten 2- und 3-Index-Integrale in der Definition analog der Definition in Bqu’[y}
durch die gestorten Integrale ersetzt.
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A. Intermediate

Tabelle A.2.: Von 0 verschiedene Blocke von d®),
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Tabelle A.3.: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Transformationsmatrizen zwi-
schen der AO-Basis sowie der kanonischen und der dhnlichkeitstransformiert-
en MO-Basis. C steht dabei fiir die Transformationsmatrix von der AO- in die
kanonische MO-Basis. Fett gesetzte Buchstaben stehen fiir eine vollstdndige
Matrix, magerer Satz bedeutet ein einzelnes Matrixelement.
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Tabelle A.4.: Die effektiven Fock-Matrizen und die Intermediate I', 2 und H, wie sie fiir die

Kontraktion der Zweiteilchendichte d™®) mit gestorten Integralen benétigt
werden. Die hier verwendeten Intermediate sind in den Tabellen A.1 und A.7
und aufgelistet.
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A. Intermediate

Tabelle A.5.: Zwischengrofen zur Berechnung von <j #¥). Die verschiedenen B-Intermediate

sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt, die Intermediate vom Y-Type werden in Ta-
belle A.9 und A.8 definiert. Die ungestorten Intermediate I’ﬁz, ng‘ und I’fg*
stammen aus Lit. 55. v, steht fiir die SCF-Besetzungszahl des Orbitals p.
Bei den die Storungen kennzeichnenden Indices sind folgende Typen zu un-
terscheiden: [y] steht fiir eine Stérung ausschlieflich in den AO-Integralen,
wahrend U eine Storung symbolisiert, die ausschlieflich von der Orbitalre-
laxation abhingt. Ein Index y schlieklich ist ein Platzhalter entweder fiir U
oder fiir [y]. Die Definitionen der Intermediate vom H-Typ sind in beiden Fal-
len identisch und unterscheiden sich nur in der Definition der entsprechenden
B-Typ-Intermediate.
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o0 = e Cat S A, T *P’l’U(aBIP)JrZ CY) S NS s Tl (aB|P)
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ZwischengréRen zur Berechnung von (J%) (fortgesetzt).

fP,L[y]
FP,1,U

FP3

P,x,1,[y]
F,Bz

*, P,U
Fﬂz

P,x,3
FﬁZ

QY Q Q@ gQywy
So; (V2B +v2B3Y)
S A ZQ]YQBQy+Z Moo S0 YU BY
ZQ;( ’Qy+25]zQy)Bt+ZP]< ’Q+25JZQ>B§§*@

1
ZqQ qz oW Cﬁqv

—-1/2
YoV L YCsVid + X0 C(y? YOV
ZqQ qi C/BQ RS lPéVI[%Z{S]'VSQ
ZpQ pi y]CﬁpVPQ

Uy 1 2 , 1/2
ZGLQ Agayacg / ZQQ Ag’a YQVP /

ZpQ pi Cﬁp ZRS V[y] VSQ L
ZaQ ( Q5 [y}Ah +2;@ [y]A‘ )V 3

* 1/2
ZQ { Zp Yy @ UC/B + 209U Cﬁl}VP /
+ZQ {ZPYPJ7QCU _+_2ch( )}VP 1/2

1
7Q y _ [ ] 2
4@ ( Al + 22QA¢/3> ks VerVisVsq

Tabelle A.6.: Intermediate, die in der Kontraktion der Matrix F auftre-
ten. (pq|rs)™® steht dabei fiir Zweielektronenintegrale, die
die ersten Ableitungen der Singles-Amplituden iiber die
Ahnlichkeitstransformation enthalten.

o = Lulialke) — (iclka)lty)
F(z Ic 9 T rca T (z
Uai( ) D ek tkf(df‘d@)( — 2 ti (ck|il)™)
G,(x . .
0o = =Dy Yoy 15 [2(kdic) — (kelid)]
H,(z bd,(z
Uai( ) Do toi gt )[2(ld|ka) (lalkd)]
I,(x T . .
Uai( ) ij by, ch [2t]k( - t]k( } [ (kclia) — (zc\ka)]
o = Sty = 3w E Y 0y [2(0]i) ) — (i]ba) ]
Ey = =%, té? o+ Yaal2(ablke) — (ackb)Jig)
By = X, Eaty) + al2ilke) — (iclkpig)
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A. Intermediate

Tabelle A.7.: In Tabelle A.4 verwendete Zwischengrofsen. Die hier verwendeten Interme-
diate sind in Tabelle A.9 definiert.
T = S (W S BRY) N + S AN,
SOVIEIRATULESD SRS SNAGA PY
yrRen = 5, (Yg N tbklkj> Ay + 2059 4 23R 9
AGW 2,5 + 4724 2%, fgtaifr 4,519 =23, 19+ )
20,519 — 32, Coil + 20,519 — 3, Cuid + 219 (m@ +79) + 2t (€ +1?) —
S AME + Loty Sy aB) — Y tas (MG = L1 52,7485 +
B ERHGDEDIN OIRATRE DI IRA A
Tabelle A.8.: Definition der verwendeten Y-Intermediate und anderer Zwischengrofien aus
Tabelle A.5. Fiir den Index y ist je nach Verwendung des Intermediates ent-
weder UW) oder [y] einzusetzen.
}:}a? - Ya? + Zc ét?ctc’i + Azctgz
YU = YRS Bt + AR
A9 Y+ T8 + 2t (209 +m@) — Xty (20F + MF ) + 20,10
=32 Caj I + 2419
ASY Y9y YOV o, (2%@9 + vay) — Y ta <2ffj’y + M?y> + 20,19
-0, y
- Zj Caj [ij Y + QtGiZQ’y
YR = YOV - 3 tw B + 219,
Y9 Y2 — S twB + 2i%j
Y, 52 (288 — 1) B
v 32 2 By
\/ Q:y ab >, Q:y
Y = Dy 25 By
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Tabelle A.10.: Matrizen aus der Definition der kubischen Responsefunktion und ihres Resi-

duums. Die Frequenzabhingigkeiten wurden aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nicht dargestellt. Alle Matrizen sind Ableitungen der Coupled Cluster-
Lagrange-Funktion L.

n(@y) = £y _ prly)
£lay) —  Ftly) 4 play) {LGt@tW) 4 FE@W) 4 {wB®) 4 f(y)A(w)}O
(z) _ L
Fow = (6tuatl,86x ) 0
L
Gow - (amaman)o
L
Hoauw (8tn6t 2Ot ot ) 0
(z) %L
A/u/ <6tu8tl,85)x 0
AL
B (6t}t”8t,, ) 0
B®@ ( oL
Apv Bt}tuatyae,c 0
Croxvw (a{ af 4ai ot
rOULROLLOLY /()

Tabelle A.9.: Zwischengrofen aus den Tabellen A.7, A.5 und A.8. Die entsprechenden Inter-
mediate, die die auf gestoérten Integralen vom Typ B%? basieren, kénnen aus
den hier gelisteten Grofien erhalten werden indem man das zugrunde liegende
Intermediat Bz% durch sein gestortes Analogon qu’U bzw. BZ%’[I] ersetzt.

_ a ab\ r Y . abv(x) ab,(x) g

Cai - ij(%i]b - tjzb)tbj Coi = ij(Qtij - tji )tbj
%Q - Zia taiBiCCQL EQ - Zia tELf) Blcg,
TQ _ Q 7Q _ (x) pQ
Iij - Za tajBia Iij - Za taj Bia
iQ - Zai EaiBa?i XZ.Q - Zai Each?i
mQ - Zai OaiB’L'Ctgl mQ - Zai C_’aiBi%
Mg - Za OajBiCc?L Mz? - Za C_’a]'Bngz

Q _ a a Q \/ Q J— abv(x) abv(x) Q
Yo = ij(Qti]b - tjzl‘))ij }jai = ij(Qtij —t )ij
@ _ 7ab RQ v Q _ zab RQ
Yo = Zjb ti]bBbj {fai = Zjb tiijbj 5
Q _ ab ab\ PQ @ _ ab ab) RQ@
Yo = (2t - tjz‘)Bbj Yii = Xa (2tji - tij) By
(7 x ab,(z ab,(z)y 15
V20 = g — ") By
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B. Integralableitungen

B.1. Ableitungen der Integrale in der RI-Ndherung

Unter Verwendung der RI-Naherung kénnen die Zweielektronenintegrale in der AO-Basis
wie folgt angenéhert werden:

(aB|y0) ~ (aB|P)Vig(QI0). (B.1)

Das Zustandekommen dieses Ausdrucks wird im Kapitel 3 ndher erldutert.
Leitet man diesen Ausdruck zunéchst nach einer Stérung e, unter Verwendung der Pro-
duktregel ab, so erhalt man:

d(af|o)

T AaBIPIIVG(Q1) + (aBIP) [Veg] ™ (Q10) (B.2)

+ (aBIP)Vpg(Qld).

Der Index [x] steht dabei fiir eine Ableitung der AO-Integrale nach der Stérung e,.
Die zweite Ableitung dieses Ausdrucks ergibt sich dementsprechend als:

TID) ~aBl PV Qo) + (@BIPY [Vid] ™ (@le) (B3)
+ (aBIP)EVad Qo) + (aB1P)W [VA]™ (Q1yo)
+ (@BIP) [V (QId) + (aBIP) [Vird] ™ (Qlyo)
+(aBIP) Vg (BIP)F) + (aBIP) [Vig] " (a8 P
+ (aB|P)Vpg(aB|P)E,

Es ergibt sich also ein Ausdruck, der nicht nur von zweiten, sondern auch von ersten Ablei-
tungen der AO-Integrale abhéngig ist. Die Ableitungen der 2-Index-Zweielektronenintegrale
werden im Folgenden ausgewertet.

B.1.1. Ableitungen der 2-Index-Zweielektronenintegrale

In Gl (B.2) und (B.3) sind erste und zweite Ableitungen der Matrix Vp, enthalten. Um
diese Ableitungen zu erhalten, geht man von der Defintion der inversen Matrix aus. Man
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B. Integralableitungen

betrachtet dabei die Matrix V als Funktion von €, an der Stelle ¢, = 0:

(Vv.v), _ =1 (B.4)
Dieser Ausdruck wird nun nach €, abgeleitet:
d(V-V71) di1
SV B.
de, de, 0 (B.5)
Mit der Produktregel folgt daraus:
viv- v v¥ = (B.6)

Dieser Ausdruck kann nach der Ableitung von V! aufgelost werden:
[V = —voivkEly - (B.7)

Auf diese Weise wird der in der vorliegenden Arbeit verwendete Ausdruck fiir die 1. Ab-
leitung von Vp_é erhalten.

Das Vorgehen fiir die zweite Ableitung baut auf Gl. (B.6) auf:

V-V k1
de,de, — deyde,

0. (B.8)

Durch Auswertung dieses Ausdrucks erhélt man:

& (V-V)

_ vimyly-1 [z] Tx7—17[V] [v] [x7—17 ] —17 =yl _
Jede, Vv VEH VY L VIV L V[V 0. (B.Y9)

Dieser Ausdruck wird nun vereinfacht inden man Gl. (B.7) einsetzt:

2 V-V

B VAL Vs N VAR Vo B VAUA VAt SR VAUR v R VACIA Vo (B.10)
degde,

+v v =g

Einen Ausdruck fiir die zweite Ableitung von V! erhilt man dann wiederum durch Auf-
16sen:

A Y VAT VA VAt VACS Vanes VAUTA Vane il Vane VAUTA Vanss VAU Vauts (B.11)

Auch hier enthélt der Ausdruck fiir die zweite Ableitung also Anteile der ersten Ableitung.
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B.2. Einindextransformierte Integrale

B.2. Einindextransformierte Integrale

Die Relaxation der Orbitale wird Uber Einindextransformationen von der Ein- und Zwei-

elektronenintegrale mit der Matrix U beschrieben. Diese Einindextransformationen sind

fiir Einelektronenintegrale definiert als: 47

(Un), =3 (U;f)htq + hth;?) . (B.12)

t

Fiir Zweielektronenintegrale erhélt man:

(U(I)’ g) - Z <U1§f)gtqrs + gpthUtgf) + Ur(f)gpqts + gpqrtUs(f)) (B.13)

pqrs
t

Diese Einindextransformationen spielen fiir die Berticksichtigung der Orbitalrelaxation eine

wichtige Rolle.
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C. Tabellen

Tabelle C.2.: Testsatz, der zur Ermittlung der RI- und Basissatzfehler der Polarisierbarkei-
ten verwendet wurde.

Molekiile mit Elementen der 2. Periode

BoHg B3N3Hg ByH, BF3 BH; BH;CO BH3NH; CoHy CoHsN CoHy CoHg C4Hy CoHg CFy
CH,0 CH3N CH30H CHy; CO COs Fy Hy Hy0 HoCO3 HyO HyO5 HCN HF HNC
HNO Ny NoHy NoHy Ny Ney NF3 NH; NH,F

Molekiile mit Elementen der 3. Periode

AlySs AlCI3 AlFs AlH3 Arg Clp CIF ClFs CS; HoSO4 H3PO4 HCI HSH HSSH Py PF3 PE5 Sy
SF9 SF4 SFg SiCly SiFy SiHy SiSs

133



C. Tabellen

Tabelle C.1.: Relative Fehler der Polarisierbarkeit durch Losung des Responsegleichungen
und numerische LAPLACE- Transformation. Der Maximalfehler wurde an-
hand von Gl. (6.5) bestimmt.

TiRrE = 10_4 TiRE = 10_3

Molekiil
Atmax =2-107% Ay = 21073

Naphthacen 3.27E-005 2.07E-005
Anthracen 3.04E-006 3.15E-005
Hexafluorobenzol 2.25E-005 1.22E-004
Fluorobenzol 2.45E-006 2.05E-004
Cyclohexan 3.13E-006 3.46E-004
CF3Br 1.42E-006 1.84E-005
CH3Cl 9.73E-006 4.28E-004

Tabelle C.3.: Rechenzeiten fiir die Polarisierbarkeiten einiger Kohlenwasserstoffe und des
Fullerens Cgo. Mit Ausnahme von Cgy wurde jeweils der volle Tensor in der
Basis aug-cc-pV'TZ berechnet. N,, ist die Zahl der Stiitzstellen fiir die nume-
rische Laplace-Transformation.

Molekill  Methode  Synm. Anz'ahl Funktione'n N Anzahl Reche?nzeit CPU
Basis Aux. Basis Threads [min]
Ce¢Hg  CC2, unrel. Dy, 414 912 4 1 13 [a]
CeHg MP2, rel. Dy, 414 912 4 1 15 lal
CioHs CC2, unrel. €, 644 1428 4 1 171 [b]
CioHg CC2, unrel. Dy, 644 1428 4 1 49 (bl
CioHs  MP2,rel. Doy, 644 1428 le] 1 59 la]
CisHy,  CC2, unrel. €, 1104 2460 4 1 7381 [b]
CisHiy  CC2, unrel. Dy, 1104 2460 4 1 316 lal
CisHis  MP2,rel. Do, 1104 2460 4 1 363 la]
Ceo  CC2,unrel. Dy, 2760 6360 3 1 5493 (b]
Ceo MP2, rel. Dy, 2760 6360 6 12 582 (]

[a] Intel(R) Xeon(R) E 5345, 2.33 GHz
[b] Intel(R) Xeon(R) E 5345, 2.66 GHz
[c] Berechnung ohne Laplace-Transformation mit diagonalem F[J”] (Gl (5.12))
[d] Intel(R) Xeon(R) X5670, 2.93 GHz
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Tabelle C.4.: Effizienz der OpenMP-Paralleleisierung fiir statische, unrelaxierte CC2-
Polarisierbarkeiten.

Anzahl Threads Rechenzeit |min| Beschleunigung

CGOa DQh
2 2845 1.93
4 1619 3.39
C18H127 Cl
2 3866 1.91
4 2067 3.57
6 1564 4.72
8 1343 5.50
C18H127 DQh
2 178 1.77
4 109 2.89
6 93 3.40
8 85 3.72
C10H87 Cl
2 91 1.86
4 52 3.31
6 41 4.18
8 36 4.79
CioHs, Dap
2 28 1.72
4 19 2.54
6 17 2.81
8 16 2.99
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C. Tabellen

Tabelle C.5.: Berechnete und experimentelle statische Polarisierbarkeiten. Alle Angaben in
atomaren Einheiten.

Molekiil Nr. CC2 unrelaxed MP2 relaxed CC2 relaxed  Expt.
Ethan 1 28.9 28.2 28.4 29,7148
Propan 2 41.3 40.2 40.5 39.96149
Butan 3 53.8 52.3 52.7 51.88149
Pentan 4 66.4 64.5 65.0 64.64 149
Hexan 5) 79.1 77.8 77.5 77.25149
Heptan 6 91.9 89.2 90.0 89.67149
Oktan 7 104.7 101.6 102.7 100.7149
Ethen 8 27.9 27.2 27.4 27.6148
Allen 9 41.7 40.0 40.5 40.51%0
But-2-in 10 50.0 48.9 49.2 50.51°1
Cyclopropan 11 37.2 36.1 36.4 38.1152
Cyclohexan 12 72.6 70.1 70.8 72.54148
CH5F 13 17.4 16.7 17.0 17.71%3
CH;C1 14 29.9 29.1 29.3 30.01%3
CCly 15 72.3 69.1 70.0 67.5149
CH;3Br 16 37.3 36.2 36.3 37.51%3
CF3Br 17 40.0 37.9 38.7 38.1154
Methanol 18 21.9 21.0 21.4 20.79119
Formaldehyd 19 18.6 17.6 18.0 18.69149
Acetaldehyd 20 31.6 30.0 30.7 28.87149
Aceton 21 43.6 41.6 42.4 41.14149
Dimethylamin =~ 22 39.2 37.8 38.4 36.7614°
Trimethylamin 23 53.0 50.5 51.8 47.75149
Methylamin 24 26.4 25.6 25.9 25.33149
Benzol 25 71.4 69.1 69.4 67.2153
Fluorbenzol 26 71.9 68.9 69.7 66.51%°
Hexaflurobenzol 27 76.9 71.5 73.6 66.31°6
Naphthalen 28 124.3 118.7 120.8 117.4157
Ceo 29 623.7 559.6 571.9 516.21%8
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Tabelle C.6.: Gegeniiberstellung der Resultate von unrelaxiertem CC2 sowie relaxiertem

MP2 jeweils mit und ohne SOS.

Molekiil Nr. CC2 unrelaxed MP2 relaxed
ohne SOS mit SOS ohne SOS mit SOS
Ethan 1 28.9 28.3 28.2 27.8
Propan 2 41.3 40.3 40.2 39.5
Butan 3 53.8 52.4 52.3 51.3
Pentan 4 66.4 64.5 64.5 63.2
Hexan 5 79.1 76.8 76.8 75.2
Heptan 6 91.9 89 89.2 87.3
Oktan 7 104.7 101.4 101.6 99.4
Ethen 8 27.9 274 27.2 26.8
Allen 9 41.7 40.5 40 39.4
But-2-in 10 50.0 48.9 48.9 48.2
Cyclopropan 11 37.2 36.3 36.1 35.5
Cyclohexan 12 72.6 70.5 70.1 68.7
CH3F 13 17.4 17 16.7 16.5
CH;Cl 14 29.9 29.6 29.1 28.9
CCly 15 72.3 71.1 69.1 68.3
CH3Br 16 37.3 37 36.2 36.0
CF3Br 17 40.0 39.2 37.9 37.5
Methanol 18 21.9 21.3 21.0 20.7
Formaldehyd 19 18.6 18.1 17.6 174
Acetaldehyd 20 31.6 30.5 30.0 29.5
Aceton 21 43.6 42.1 41.6 40.9
Dimethylamin 22 39.2 38 37.8 37.0
Trimethylamin 23 53.0 50.9 50.5 49.3
Methylamin 24 26.4 25.8 25.6 25.2
Benzol 25 71.4 71.1 69.1 68.5
Fluorbenzol 26 71.9 71.4 68.9 68.4
Hexaflurobenzol 27 76.9 75.5 71.5 70.8
Naphthalen 28 124.3 123.0 118.7 117.3
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C. Tabellen

Tabelle C.7.: Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte () und Anregungsenergien fiir p-Nitroanilin. Die Reihenfolge der Zu-
stdnde richtet sich nach der Reihenfolge in CC2. Die entsprechenden Zustandsnummern in DFT finden sich in
der Spalte ,Nr.”. Wurden Ergebnisse weggelassen, konnte kein entsprechender Zustand in den DFT-Resultaten
gefunden werden.

CcC2 CAM-B3LYP B3LYP BP86
Zustand Energie o Charakter Zustand Energie o Zustand Energie o Zustand Energie o
Nr. [eV] [GM] des Zustandes Nr. [eV] [GM] Nr. [eV] [GM] Nr. [eV] [GM]
1 3.95 0.0 lokal 1 3.97 0.0 1 3.83 0.0 2 3.53 0.00
2 4.52 57 lokal 2 4.38 106 2 3.92 99 1 3.50 73
3 4.54 1 lokal 3 4.43 0.3 3 4.31 0.0 4 4.06 0.0
4 4.64 0.0 lokal 4 4.74 0.1 5 4.97 0.0 5 4.54 0.1
5 5.25 3 cT 6 5.48 10 6 5.10 11 15 5.87 4.9
6 5.66 0.2 lokal 5 5.47 0.4 4 4.38 0.1 3 3.98 0.00
7 6.05 0.1 cT 8 6.29 0.4 7 5.87 0.5
8 6.1 7 lokal 10 6.45 1 10 6.01 17
9 6.31 0.0 cT 8 6.32 0.6 9 6.00 0.1 11 5.50 0.0
10 6.34 45 lokal 7 6.20 94 8 5.89 57
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C. Tabellen

Tabelle C.9.: Zweiphotonen-Absorptionquerschnitte () und Anregungsenergien fiir p-Amino-nitrophenylvinylstilben. Die
Reihenfolge der Zustéande richtet sich nach der Reihenfolge in CC2. Die entsprechenden Zustandsnummern
in DFT finden sich in der Spalte ,Nr.”. Wurden Ergebnisse weggelassen, konnte kein entsprechender Zustand

in den DFT-Resultaten gefunden werden.

CcC2 CAM-B3LYP B3LYP BP86
Zustand Energie o Charakter Zustand Energie o Zustand Energie o Zustand Energie o

Nr. [eV] [GM] des Zustandes Nr. [eV] [GM] Nr. [eV] [GM] Nr. [eV] [GM]
1 3.50 820 lokal 1 3.31 1802 1 2.51 5708 1 1.82 5353
2 4.00 0.4 CcT 2 3.92 0.0 4 3.73 1 4 3.16 2
3 4.38 26 lokal 3 4.20 395 3 3.48 324 2 2.75 1654
4 4.44 109 lokal 6 4.59 3499 5 4.01 5
5 4.52 18 cT 4 4.34 1 8 4.15 335
6 4.53 182 lokal 7 4.63 1247
7 4.62 44.5 lokal 8 4.64 742 10 4.29 1
8 4.73 6791 lokal 5 4.53 18276 2 3.33 3967 3 2.78 134
9 5.23 430 lokal 9 5.04 142 7 4.11 694

10 5.57 14 lokal 10 5.37 1836 6 4.04 294 5 3.22 82
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Tabelle C.10.: Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir  3,5-Bis(trifluormethyl)pyrazol
(BTFP) mit verschiedenen Methoden. Die B3LYP, MP2- und SCS-
MP2-Resultate wurden mit den Faktoren aus Tabelle 8.9 skaliert, die
CC2-Resultate wurden nicht verdndert.

Nr. MP2 SCS-MP2 CcC2 B3LYP
cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ
% 1 % 1 % 1 % 1
[em~!] [em~!] [em™] [em™]
1 10 0.05 8 0.06 4.98 0.07 17 0.14
2 23 0.15 22 0.13 23.05 0.11 23 0.08
3 91 0.75 91 0.81 90.16 0.71 91 0.85
4 108 2.09 109 2.08 107.59 1.99 111 2.12
5 173 0.54 175 0.51 171.80 0.50 175 0.47
6 209 1.29 211 1.27 208.67 1.27 214 1.19
7 267 0.45 267 0.47 266.30 0.48 266 0.51
8 361 0.26 361 0.23 357.52 0.25 359 0.39
9 394 1.19 394 1.20 390.16 1.21 392 1.43
10 426 2.28 427 2.51 422.77 2.24 425 2.45
11 430 0.72 431 0.50 425.22 0.47 429 0.55
12 474 16.01 473 15.67 470.48  15.42 471 15.65
13 547 2.19 546 3.96 540.80 4.32 543 2.07
14 568 1.40 562 3.81 554.16 5.30 563 3.64
15 580 0.80 579 0.94 573.75 0.49 573 0.26
16 604 1.88 604 2.02 597.78 2.94 599 2.29
17 630 39.52 616 38.46 606.66  34.47 614 43.62
18 717 21.04 718 19.99 713.24  19.25 726 15.36
19 746 1.03 745 1.05 736.02 0.98 741 1.05
20 748 2.96 747 2.37 742.47 1.83 757 1.67
21 766 18.81 765 18.64 756.38  16.35 762 14.83
22 852 39.05 855 39.16 843.42  39.19 871 42.31
23 970 24.97 973 26.89 962.25  28.96 990 41.88
24 956 86.01 957 79.67 987.41  89.29 969 93.00
25 1036 40.42 1042 48.34 1072.26  45.64 1046 64.27
26 1128  52.37 1124  57.63 1147.71  87.67 1101 249.13
27 1141 241.30 1145  245.58 1164.00 213.86 1119 11691
28 1154 217.87 1154  189.22 1179.05 191.59 1121 199.93
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C. Tabellen

Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir 3,5-Bis(trifluormethyl)pyrazol (BTFP) mit ver-
schiedenen Methoden (fortgesetzt).

Nr. MP2 SCS-MP2 CC2 B3LYP

cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ cc-pVTZ

1% 1 1% 1 1% 1 1% 1

[em~!] [em~!] [em™] [em™]

29 1161  345.03 1163 327.60 1186.00 340.87 1127 309.79
30 1172 80.32 1173 90.74 1195.61 79.71 1138 142.03
31 1199  194.68 1200 170.22 1227.88 129.16 1189 68.83
32 1241  359.95 1239  399.54 1269.50 385.70 1228  518.50
33 1308  214.86 1301  190.21 1339.61 235.37 1292 98.18
34 1382 21.49 1384 36.66 1424.31  26.13 1399 36.42
35 1449 2.81 1448 2.61 1476.66  1.54 1431 0.40
36 1493 17.10 1487 20.95 1535.93  22.92 1460 22.18
37 1536 63.30 1544  48.51 1591.15 58.12 1556 23.34
38 3177 6.92 3174 5.13 3312.82  5.87 3176 4.01
39 3493  144.94 3506  141.12 3641.18 138.83 3523 125.69

142



Tabelle C.11.: Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Perfluor(isopropyl)-
trifluoracetylperoxid (PTAP) mit cc-pVTZ und B3LYP fir beide
Konformere und als gewichtete Summe. Die Frequenzen wurden mit
den Faktoren aus Tabelle 8.9 skaliert. Die Nomenklatur der Konformere
folgt Abb. 8.16.

Nr. Konformer a) Konformer b) gewichtete Summe
v I v I v I
[em~1] [em~1] [em™!]
1 10 0.04 21 0.03 16 0.03
2 22 0.40 26 0.17 24 0.28
3 31 0.02 38 0.45 35 0.24
4 43 0.03 51 0.04 47 0.04
5 52 0.04 56 0.06 54 0.05
6 70 0.00 71 0.11 70 0.06
7 142 0.01 138 0.17 140 0.10
8 160 0.70 161 1.07 160 0.89
9 175 0.12 162 0.80 168 0.48
10 196 3.01 216 2.19 207 2.58
11 253 0.37 239 3.01 246 1.77
12 271 4.50 263 3.12 267 3.77
13 282 1.98 282 241 282 2.21
14 300 1.79 296 0.33 298 1.02
15 307 3.53 309 1.88 308 2.66
16 317 0.74 322 0.81 320 0.78
17 342 0.29 343 0.36 343 0.32
18 395 0.08 388 0.14 391 0.11
19 408 1.22 399 0.76 403 0.98
20 440 4.50 444 2.54 442 3.46
21 474 5.76 466 3.73 470 4.68
22 522 5.51 524 5.20 524 5.35
23 538 4.61 539 4.34 538 4.46
24 555 2.92 550 7.80 553 5.51
25 564 1.63 564 1.27 564 1.44
26 584 2.59 584 1.51 584 2.02
27 613 0.90 612 1.08 613 0.99
28 686 20.86 676 22.96 681 21.97
29 743 58.40 740 57.56 741 57.95
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Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Perfluor(isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP)
mit cc-pVTZ und B3LYP (fortgesetzt).

Nr. Konformer a) Konformer b) gewichtete Summe
v 1 v 1 v 1
[em™] [em™] [em™]

30 745 6.86 748 6.79 47 6.82
31 766 12.92 765 13.56 765 13.26
32 785 5.85 786 4.25 785 5.00
33 885 21.53 895 24.14 890 22.92
34 924 9.16 924 16.37 924 12.98
35 989 142.78 996 131.25 993 136.67
36 1036 571.91 1046 591.14 1041 582.10
37 1075  148.01 1076 155.08 1076 151.76
38 1106 125.77 1106 127.72 1106 126.81
39 1140 28.97 1139 23.62 1139 26.13
40 1147 235.17 1147  287.36 1147 262.83
41 1164 12.54 1162 4.97 1163 8.53
42 1189  361.97 1188  258.97 1189 307.38
43 1203 350.85 1199  356.22 1201 353.70
44 1209  274.00 1208 330.80 1208 304.10
45 1235 58.15 1240 69.55 1238 64.20
46 1247 212.32 1249  220.93 1248 216.88
47 1262 122.10 1262 110.63 1262 116.02
48 1840  243.61 1838  253.94 1839 249.09

144



Tabelle C.12.: Mit cc-pVTZ und MP2 sowie CC2 berechnete Schwingungsfrequenzen fiir
Perfluor (isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP). Die Frequenzen aus den
MP2-Rechnungen wurden mit den Faktoren aus Tabelle 8.9 skaliert. Fiir
MP2 wurden Rechnungen an beiden Konformeren durchgefiihrt, fir CC2
nur an Konformer b). Die Nomenklatur der Konformere folgt Abb. 8.16.

Nr. MP2 MP2 MP2

Konf. b) Konf. a) Konf. b) gew. Summe
1% I 1% I 1% I 1% 1
[em™] [em™!] [em™] [em™]

1 6 0.05 13 0.03 11 0.04 12 0.03
2 34 0.03 33 0.10 34 0.02 34 0.07
3 42 0.29 41 0.03 43 0.30 42 0.13
4 52 0.06 56 0.30 53 0.07 55 0.22
5 69 0.09 61 0.02 69 0.08 64 0.04
6 78 0.05 81 0.05 78 0.07 80 0.06
7 140 0.17 143 0.09 142 0.17 143 0.12
8 164 0.50 162 0.85 165 0.55 163 0.75
9 174 1.10 180 0.11 175 1.16 178 0.48
10 219 1.82 197 2.77 224 2.46 207 2.66
11 235 4.15 252 0.50 238 3.62 247 1.59
12 263 2.69 277 4.18 266 2.64 274 3.64
13 283 1.85 286 2.66 286 2.08 286 2.46
14 303 0.92 308 1.08 304 0.81 307 0.98
15 312 1.68 320 3.51 315 1.73 318 2.89
16 325 0.59 326 1.38 329 0.75 327 1.16
17 345 0.23 349 0.29 349 0.24 349 0.27
18 389 0.11 404 0.25 394 0.17 400 0.22
19 405 0.87 418 1.35 411 1.10 416 1.26
20 447 2.77 447 4.27 453 3.12 449 3.87
21 464 2.69 478 5.13 470 3.06 475 4.40
22 522 5.01 528 6.19 528 5.86 928 6.07
23 539 4.94 545 5.38 545 5.46 545 5.40
24 550 9.51 562 4.05 557 10.59 560 6.34
25 564 1.44 571 2.19 571 1.31 o7l 1.88
26 582 1.89 591 4.00 591 2.05 991 3.32
27 613 1.13 621 0.70 621 1.26 621 0.90
28 671 18.00 692 18.67 682 18.80 688 18.71
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Mit

cc-pVTZ und MP2 sowie CC2 berechnete Schwingungsfrequenzen
Perfluor (isopropyl)-trifluoracetylperoxid (PTAP) (fortgesetzt)
Mode CC2) MP2 MP2 MP2
Konf. b) Konf. a) Konf. b) gew. Summe
v I 1% I 1% I 1% I
[em™] [em™] [em™] [em™!]
29 735 52.46 747 3.58 746 59.43 47 23.13
30 738 8.42 751 61.21 752 6.81 752 42.17
31 750 9.81 766 12.14 765 11.34 765 11.86
32 780 4.02 792 4.42 792 3.99 792 4.27
33 856 3.90 873 13.87 885 22.37 877 16.84
34 861 19.45 924 4.63 921 3.96 923 4.39
35 1024  109.56 997 170.18 1002 158.80 999 166.20
36 1055  482.92 1043  514.12 1053  531.80 1047 520.31
37 1118 146.32 1097  113.26 1097 123.17 1097  116.73
38 1158  124.39 1142 109.22 1147 119.22 1144 112.72
39 1194 66.21 1169 64.47 1171 62.11 1170 63.64
40 1203 274.73 1179  224.65 1179  282.89 1179  245.03
41 1218 14.64 1198 18.32 1193 13.11 1196 16.50
42 1245  157.92 1222 352.96 1221 149.14 1222 281.62
43 1257  424.06 1234  383.94 1230  461.69 1233 411.15
44 1268 344.22 1239  293.83 1239 347.83 1239  312.73
45 1305 86.64 1280 42.84 1283 62.62 1281 49.76
46 1333  185.33 1302 192.66 1302 206.65 1302 197.56
47 1341 114.21 1306 93.11 1306 80.06 1306 88.54
48 1812 172.13 1801  174.48 1799  181.79 1801  177.04

fiir
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Tabelle C.13.: Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir [2.2|Paracylophan mit MP2 und
B3LYP. Die B3LYP und MP2-Resultate wurden mit den Faktoren aus Ta-
belle 8.9 skaliert.

Nr. MP2, cc-pVDZ MP2, cc-pVTZ B3LYP
Sym. 1 I Sym. 1 I Sym. 1 I
[em™] [em™] [em™]
1 b2 48 0.02 b2 47 0.02 a 15 0.00
2 a 69 0.00 a 66 0.00 b2 73 0.00
3 b3 133 0.03 b3 135 0.04 b3 155 0.31
4 b3 168 0.48 b3 166 0.39 b3 158 0.00
5 b2 232 0.07 b2 230 0.04 b2 215 0.00
6 a 242 0.00 a 241 0.00 a 234 0.00
7 bl 292 0.12 b3 293 0.13 b3 300 0.28
8 b3 294 0.09 bl 296 0.17 a 309 0.00
9 a 313 0.00 a 312 0.00 bl 319 0.16
10 bl 356 0.15 bl 357 0.16 bl 359 0.00
11 b2 379 0.90 b2 381 1.09 b2 384 0.89
12 a 394 0.00 a 403 0.00 a 434 0.00
13 bl 425 0.00 bl 430 0.01 bl 453 0.00
14 a 456 0.00 a 457 0.00 a 466 0.00
15 bl 496 20.42 bl 503 22.11 bl 528 22.93
16 b3 500 0.00 b3 519 0.01 b3 539 0.00
17 a 557 0.00 a 565 0.00 a 576 0.00
18 bl 615 23.00 bl 617 30.44 bl 647 37.08
19 a 626 0.00 a 628 0.00 a 652 0.00
20 bl 636 3.30 bl 638 4.13 bl 657 0.00
21 b2 638 21.49 b2 691 9.87 b2 683 1.11
22 b3 647 0.03 b3 708 0.01 b3 745 0.00
23 b2 697 0.24 b2 711 15.93 b2 750 37.03
24 b3 749 0.01 b3 751 0.01 b3 784 0.34
25 bl 784 32.27 bl 791 21.00 a 789 0.00
26 a 794 0.00 a 797 0.00 bl 806 0.01
27 b2 802 0.00 b2 807 0.01 b2 809 0.00
28 bl 808 19.50 bl 814 28.41 b3 827 0.01
29 b3 822 3.68 b3 828 4.30 bl 834 34.21
30 a 826 0.00 a 837 0.00 b3 837 4.12
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Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir [2.2|Paracylophan mit MP2 und B3LYP (fortge-
setzt).

Nr. MP2, cc-pVDZ MP2, cc-pVTZ B3LYP
Sym. v I Sym. v I Sym. v I
[em™] [em™] [em™]

31 b3 841 0.56 b3 847 0.98 a 857 0.00
32 bl 892 10.31 bl 902 19.91 b2 879 4.90
33 b3 897 0.01 b2 911 7.23 a 899 0.00
34 b2 907 22.44 b3 919 0.01 bl 917 29.42
35 a 910 0.00 a 920 0.00 b2 966 9.52
36 bl 925 0.00 a 924 0.00 b2 972 0.01
37 b2 928 0.00 b2 926 12.93 b3 976 0.00
38 a 933 0.00 bl 939 0.00 a 977 0.00
39 b2 968 2.09 b2 967 2.53 bl 985 0.00
40 a 992 0.00 a 993 0.00 a 1003 0.00
41 b3 975 0.00 b3 986 0.00 b3 1003 0.00
42 b2 977 0.13 b2 988 0.14 b2 1005 0.00
43 b3 1050 6.62 b3 1054 6.70 b3 1076 5.42
44 b2 1069 0.54 b2 1075 0.77 b2 1098 0.00
45 bl 1113 0.02 bl 1122 0.00 b3 1138 1.68
46 b3 1119 1.64 b3 1129 1.34 bl 1141 0.00
47 bl 1132 1.70 bl 1140 1.54 a 1161 0.00
48 a 1135 0.00 a 1143 0.00 bl 1161 0.08
49 b2 1148 3.70 b2 1152 4.84 bl 1168 5.58
50 a 1150 0.00 a 1153 0.00 a 1170 0.00
51 b3 1159 0.01 bl 1164 2.34 b2 1176 0.14
52 bl 1164 2.99 b3 1167 0.00 b3 1180 0.00
53 b2 1180 2.52 a 1184 0.00 b2 1192 0.01
54 a 1187 0.00 b2 1186 3.51 a 1200 0.00
55 a 1219 0.00 a 1225 0.00 b2 1232 9.48
56 b2 1227 0.05 b2 1230 0.65 a 1235 0.00
57 bl 1260 0.00 bl 1274 0.00 b2 1274 0.00
58 a 1267 0.00 a 1279 0.00 b3 1283 0.14
59 b3 1280 0.03 b3 1286 0.01 b3 1305 0.00
60 bl 1283 0.62 bl 1287 0.00 a 1306 0.00
61 b2 1362 0.23 b2 1367 0.38 bl 1306 0.27
62 b3 1367 10.61 b3 1373 11.24 bl 1309 0.00

148



Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir [2.2|Paracylophan mit MP2 und B3LYP (fortge-

setzt).
Nr. MP2, cc-pVDZ MP2, cc-pVTZ B3LYP
Sym. v I Sym. v I Sym. v I
[em™] [em™] [em™]

63 bl 1394 1.57 bl 1414 1.94 b2 1398 0.00
64 b3 1395 7.85 b3 1415 6.74 b3 1404 12.10
65 a 1414 0.00 b3 1419 0.09 b3 1433 0.00
66 b2 1414 2.86 b2 1424 0.00 bl 1434 1.60
67 b3 1426 0.19 a 1433 0.00 b2 1455 4.53
68 b2 1433 0.55 b2 1434 4.53 a 1455 0.00
69 b2 1460 14.45 b3 1462 0.05 b3 1490 0.00
70 b3 1461 0.00 b2 1462 15.52 b2 1490 16.35
71 a 1531 0.00 a 1526 0.00 a 1545 0.00
72 bl 1535 0.00 bl 1531 0.00 bl 1550 0.00
73 bl 1569 7.05 bl 1561 8.41 bl 1586 11.54
74 a 1570 0.00 a 1563 0.00 a 1589 0.00
75 b3 2932 4.80 b3 2938 4.23 b3 2934 0.00
76 bl 2932 23.94 bl 2938 20.56 bl 2934 33.40
77 b2 2942 136.22 b2 2947  129.26 b2 2947  171.40
78 a 2943 0.00 a 2947 0.00 a 2948 0.00
79 a 2987 0.00 a 2987 0.00 a 2966 0.00
80 b2 2987 4.34 b2 2987 3.50 b2 2966 0.00
81 bl 3006 1.42 bl 3006 1.02 bl 2989 0.00
82 b3 3006 40.48 b3 3006 37.63 b3 2990 60.23
83 b3 3041 0.01 b3 3038 0.03 b3 3040 0.00
84 a 3042 0.00 a 3039 0.00 a 3040 0.00
85 b2 3044 26.44 b2 3042 22.76 b2 3042 35.56
86 bl 3045 0.04 bl 3043 0.04 bl 3043 0.00
87 b2 3058 0.00 b2 3056 0.03 b2 3056 0.00
88 b3 3061 47.28 bl 3059 1.10 b3 3059 68.18
89 bl 3061 1.60 b3 3060 41.78 bl 3060 2.14
90 a 3063 0.00 a 3062 0.00 a 3062 0.00
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Tabelle C.14.: Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir [2.2]Paracylophan mit CC2 und
SCS-MP2 und cc-pVTZ als Basis. Die SCS-MP2-Resultate wurden mit den
Faktoren aus Tabelle 8.9 skaliert, die CC2-Resultate wurden nicht veréndert

Nr. CcC2 SCS-MP2
Sym. 1 I Sym. 1 I
[em™] [em™]
1 b2 47 0.03 b2 55 0.01
2 a 70 0.00 a 63 0.00
3 b3 134 0.04 b3 140 0.04
4 b3 165 0.42 b3 165 0.38
) b2 232 0.10 b2 228 0.04
6 a 239 0.00 a 238 0.00
7 b3 293 0.09 b3 294 0.13
8 bl 294 0.17 bl 299 0.24
9 a 313 0.00 a 312 0.00
10 bl 356 0.18 bl 358 0.08
11 b2 379 1.09 b2 382 1.03
12 a 401 0.00 a 409 0.00
13 bl 428 0.00 bl 434 0.00
14 a 456 0.00 a 458 0.00
15 bl 502 22.45 bl 506 20.88
16 b3 518 0.01 b3 520 0.01
17 a 563 0.00 a 567 0.00
18 bl 614 30.17 bl 623 29.06
19 a 627 0.00 a 631 0.00
20 bl 637 4.00 bl 640 5.01
21 b2 690 9.78 b2 688 6.04
22 b3 697 0.02 b3 707 0.01
23 b2 705 17.59 b2 711 22.75
24 b3 749 0.00 b3 753 0.01
25 bl 791 23.81 bl 794 16.35
26 a 796 0.00 a 796 0.00
27 b2 801 0.04 b2 800 0.01
28 bl 813 25.39 bl 816 32.05
29 b3 825 5.27 b3 825 4.71
30 a 835 0.00 a 842 0.00

150



Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir [2.2|Paracylophan mit CC2 und SCS-MP2 und cc-
pVTZ als Basis (fortgesetzt).

Nr. CC2 SCS-MP2
Sym. 1% 1 Sym. v 1
[em™] [em™]

31 b3 847 0.61 b3 847 0.66
32 bl 901 19.54 bl 905 21.33
33 b2 910 6.32 b2 911 3.34
34 b3 915 0.01 a 918 0.00
35 a 918 0.00 b3 927 0.01
36 a 921 0.00 b2 932 16.03
37 b2 922 13.64 a 937 0.00
38 bl 935 0.00 bl 951 0.00
39 b2 968 2.64 b2 972 1.88
40 a 995 0.00 a 960 0.00
41 b3 1020 0.00 b3 988 0.00
42 b2 1023 0.00 b2 990 0.05
43 b3 1095 6.60 b3 1059 5.71
44 b2 1118 0.94 b2 1079 0.48
45 bl 1167 0.00 bl 1128 0.01
46 b3 1174 1.42 b3 1128 0.93
47 bl 1186 1.54 bl 1147 1.19
48 a 1189 0.00 a 1150 0.00
49 b2 1197 5.65 bl 1163 2.84
50 a 1199 0.00 a 1164 0.00
ol bl 1211 2.82 b2 1165 2.93
52 b3 1215 0.01 b3 1171 0.00
53 a 1232 0.00 a 1185 0.00
94 b2 1234 3.49 b2 1189 4.12
55 a 1277 0.00 b2 1236 0.68
56 b2 1282 0.30 a 1236 0.00
57 bl 1326 0.00 bl 1286 0.00
58 a 1332 0.00 a 1290 0.00
59 b3 1338 0.01 b3 1297 0.01
60 bl 1340 0.03 bl 1299 0.22
61 b2 1418 0.74 b2 1313 0.41
62 b3 1425 10.88 b3 1319 0.02
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Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir [2.2|Paracylophan mit CC2 und SCS-MP2 und cc-
pVTZ als Basis (fortgesetzt).

Nr. CC2 SCS-MP2
Sym. v I Sym. v I
[em™] [em™]

63 b2 1430 0.06 b2 1377 0.24
64 b3 1432 1.06 b3 1382 11.35
65 bl 1475 1.69 bl 1428 1.55
66 b3 1475 6.91 b3 1428 5.06
67 a 1494 0.00 a 1447 0.00
68 b2 1494 3.37 b2 1447 2.85
69 b3 1518 0.09 b3 1473 0.04
70 b2 1518 16.33 b2 1473 15.07
71 a 1582 0.00 a 1532 0.00
72 bl 1588 0.00 bl 1537 0.00
73 bl 1616 8.92 bl 1570 8.78
74 a 1618 0.00 a 1571 0.00
75 b3 3060 5.13 b3 2931 3.65
76 bl 3060 20.41 bl 2932 25.14
7 b2 3070  136.47 b2 2942  145.48
78 a 3070 0.00 a 2942 0.00
79 a 3109 0.00 a 2976 0.00
80 b2 3109 5.27 b2 2976 3.42
81 bl 3130 1.29 bl 2996 1.14
82 b3 3130  40.01 b3 2996  46.85
83 b3 3166 0.02 b3 3036 0.06
84 a 3167 0.00 a 3036 0.00
85 b2 3170 23.05 b2 3039 27.44
86 bl 3171 0.03 bl 3040 0.04
87 b2 3184 0.03 b2 3054 0.05
88 bl 3188 1.14 bl 3057 1.23
89 b3 3189  46.65 b3 3058 53.14
90 a 3191 0.00 a 3060 0.00
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Tabelle C.15.: Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol mit cc-pVDZ und MP2,
SCS-MP2 sowie B3LYP. Die Resultate wurden mit den Faktoren aus Tabelle
8.9 skaliert.

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I 1 I 1 I
[em™!] [em™!] [em™]
1 12 0.01 12 0.01 12 0.01
2 19 0.02 18 0.02 20 0.02
3 26 0.02 23 0.02 27 0.05
4 33 0.04 32 0.05 33 0.03
5 43 0.07 42 0.07 45 0.11
6 80 0.05 78 0.04 75 0.11
7 84 0.12 84 0.11 85 0.07
8 99 0.25 98 0.21 103 0.04
9 111 0.32 111 0.35 111 0.48
10 128 0.19 128 0.15 121 0.38
11 131 0.17 129 0.16 130 0.06
12 144 0.45 143 0.35 136 0.27
13 146 0.06 144 0.09 146 0.04
14 158 1.12 155 1.16 156 1.86
15 182 0.37 181 0.33 178 0.51
16 190 0.25 190 0.23 189 0.24
17 196 0.19 193 0.18 200 0.40
18 208 0.40 207 0.33 205 0.73
19 216 0.60 214 0.55 213 0.33
20 223 0.20 223 0.19 228 0.31
21 234 0.30 234 0.23 235 0.97
22 255 2.11 254 2.26 248 2.79
23 264 0.06 263 0.09 261 0.15
24 275 0.41 275 0.28 265 0.75
25 282 0.07 281 0.36 273 2.38
26 287 0.06 286 0.21 278 0.38
27 289 0.59 288 0.58 280 0.48
28 294 0.07 292 0.07 286 0.62
29 302 0.42 302 0.16 289 0.07
30 306 0.03 306 0.15 296 0.12
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Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I v I v I
[em™!] [em~!] [em™]

31 308 7.06 307 7.45 302 0.43
32 312 5.45 310 5.90 303 74.23
33 315 38.48 313 1.96 307 0.75
34 316 0.42 315 32.49 308 2.15
35 322 26.62 321 14.86 315 14.62
36 326 23.87 324 39.80 319 20.71
37 332 9.70 331 4.88 327 7.02
38 354 2.74 354 1.84 355 1.07
39 359 4.83 359 3.24 357 5.10
40 362 9.68 363 10.88 361 2.24
41 382 10.26 383 11.97 383 4.53
42 391 1.38 391 1.25 392 0.22
43 398 0.14 398 0.23 396 0.77
44 402 0.29 402 0.28 415 0.42
45 422 1.90 424 1.86 437 2.12
46 433 1.37 433 1.48 441 2.12
47 441 0.99 442 0.90 447 0.99
48 445 0.62 445 0.48 449 0.35
49 466 1.21 466 1.19 472 1.29
a0 478 0.07 480 0.06 494 1.00
o1 490 1.66 491 1.68 498 1.00
52 514 1.23 515 1.41 525 2.77
93 523 6.34 523 5.53 530 4.04
54 544 2.73 542 2.63 546 2.77
99 546 0.55 545 0.64 551 1.31
56 558 1.75 558 1.56 567 2.04
a7 975 1.90 o973 1.60 577 1.45
98 581 0.10 581 0.07 591 0.10
99 593 0.24 592 0.35 600 0.33
60 633 0.95 634 0.79 643 0.69
61 677 3.41 677 3.73 684 4.36
62 685 1.04 685 1.00 689 0.21

154



Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I v I v I
[em™!] [em~!] [em™]

63 707 1.16 706 1.07 710 0.90
64 739 0.09 739 0.15 743 0.12
65 759 0.94 759 0.72 765 2.17
66 765 2.51 764 2.72 772 2.35
67 781 2.46 779 2.09 778 2.09
68 808 1.87 806 1.24 804 1.23
69 816 1.53 813 1.05 819 0.98
70 834 9.45 840 3.40 837 0.36
71 838 0.66 840 6.34 844 0.37
72 843 0.16 844 0.19 856 5.20
73 863 1.56 864 1.05 863 0.96
74 872 0.59 871 0.75 871 3.22
75 883 1.86 879 1.36 873 0.99
76 914 1.96 914 2.19 912 2.73
7 917 1.13 918 0.85 915 1.03
78 930 5.11 931 5.40 926 6.90
79 946 2.64 948 1.64 945 1.96
80 950 0.16 952 0.51 949 0.42
81 956 0.71 957 0.88 952 0.83
82 957 0.41 959 0.35 959 1.80
83 960 0.31 964 0.37 963 0.69
84 973 2.81 971 3.04 968 4.33
85 975 5.56 976 4.34 970 5.12
86 978 3.60 978 1.87 974 0.64
87 981 2.65 983 4.12 978 6.58
88 997 10.33 953 10.85 991 11.86
89 955 9.97 956 3.81 998 3.61
90 958 6.87 960 7.33 999 12.37
91 960 4.20 965 3.81 1007 2.04
92 964 2.06 967 0.95 973 2.82
93 967 1.62 968 1.77 975 0.19
94 974 0.40 975 0.28 977 2.64
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C. Tabellen

Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I v I v I
[em™!] [em~!] [em™]

95 989 3.93 990 5.22 993 6.91
96 996 4.51 997 0.05 1001 14.02
97 997 5.95 999 9.92 1005 1.32
98 1016 3.75 1015 4.00 1013 4.21
99 1023 5.01 1026 3.08 1032 3.06
100 1029 1.30 1031 1.07 1033 2.09
101 1038 7.56 1041 6.99 1042 8.64
102 1041 0.27 1047 2.99 1046 15.14
103 1047 12.23 1048  10.13 1056  26.03
104 1057  27.93 1058  24.19 1058 3.13
105 1061 1.68 1061 3.99 1061 8.66
106 1064 1.13 1067 0.98 1072 1.34
107 1076 4.27 1078 4.95 1078 7.54
108 1083 1.77 1083 1.57 1085 3.52
109 1094 1.47 1094 1.40 1095 1.56
110 1096 7.84 1097 7.28 1099 11.30
111 1113 2.60 1117 1.83 1120 2.48
112 1120 0.51 1122 0.03 1122 0.23
113 1123 1.10 1125 1.36 1127 2.91
114 1130 3.60 1133 2.92 1135 16.82
115 1134 20.90 1139 15.33 1140 2.37
116 1139 2.49 1142 7.16 1145 5.96
117 1142 3.43 1145 4.47 1151 4.53
118 1151 1.33 1157 1.40 1160 4.10
119 1159 1.54 1163 1.53 1164 1.63
120 1171 2.35 1175 3.06 1176 5.75
121 1179 0.85 1185 1.51 1190 8.57
122 1183 9.46 1189 9.49 1193 4.92
123 1190 1.10 1195 1.93 1196 1.30
124 1191 2.49 1196 3.75 1200 8.56
125 1194 3.87 1199 2.87 1205 1.03
126 1200 1.04 1206 1.50 1210 2.00
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Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I v I v I
[em™!] [em~!] [em™]

127 1206 2.11 1214 0.99 1223 4.93
128 1211 2.60 1218 3.41 1231 3.58
129 1221 2.65 1228 2.86 1231 0.51
130 1230 4.09 1238 4.24 1243 5.13
131 1236 1.25 1242 2.41 1246 3.45
132 1242 3.63 1250 1.09 1257  17.71
133 1245 17.72 1252 19.46 1260 4.39
134 1250 1.71 1257 1.18 1265 1.24
135 1263 5.14 1273 4.61 1280 4.41
136 1264 0.48 1274 0.15 1287 0.16
137 1269 0.05 1280 0.66 1288 1.21
138 1270 1.50 1281 0.62 1292 0.33
139 1288 1.96 1300 1.89 1307 1.50
140 1290 3.15 1302 3.81 1313 5.27
141 1293 1.63 1305 1.88 1318 1.41
142 1294 0.18 1306 0.14 1321 0.33
143 1299 1.28 1311 1.36 1324 4.82
144 1303 4.68 1316 3.35 1329 2.48
145 1309 1.17 1321 1.50 1332 6.59
146 1312 2.43 1324 2.79 1334 1.15
147 1321 8.76 1335  13.78 1340 15.15
148 1322 0.87 1335 3.55 1342 1.51
149 1323 10.96 1337 2.15 1346 0.44
150 1325 3.82 1338 2.95 1349 2.66
151 1327 13.13 1342 9.84 1353 6.77
152 1331 5.65 1343 1.16 1354 2.46
153 1332 4.86 1344 4.53 1356 6.70
154 1333 2.83 1347 5.34 1357 2.19
155 1344 0.48 1354 1.29 1359 12.38
156 1344  16.23 1357  14.29 1363 2.69
157 1347 5.66 1359 2.44 1365  16.83
158 1349 3.96 1360 4.21 1366 3.41

157



C. Tabellen

Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I v I v I
[em™!] [em~!] [em™]

159 1368 4.63 1377 3.96 1378 2.53
160 1390 0.29 1403 0.32 1399 0.52
161 1394 3.70 1406 2.43 1402 0.44
162 1397 1.51 1407 0.64 1406 0.90
163 1398 0.89 1409 1.34 1406 2.87
164 1400 2.77 1411 2.27 1412 1.37
165 1401 1.25 1414 1.31 1415 1.43
166 1406 0.57 1418 0.42 1415 1.76
167 1408 2.66 1418 1.69 1416 0.43
168 1410 0.56 1420 0.46 1418 0.28
169 1411 3.30 1423 2.93 1419 9.83
170 1413 5.52 1424 4.96 1424 6.19
171 1415 2.32 1425 6.23 1426 1.12
172 1415  13.52 1426 5.02 1426 0.92
173 1418 1.77 1428 4.02 1427 1.25
174 1419 0.42 1429 2.46 1430 4.07
175 1420 6.36 1430 1.38 1430 3.67
176 1423 4.01 1433 3.39 1432 1.93
177 1426 4.88 1437 2.68 1434 4.55
178 1427 4.18 1437 5.17 1435 7.71
179 1430 3.71 1440 3.83 1437 3.98
180 1431 1.22 1441 1.80 1439 2.60
181 1431 5.07 1442 2.46 1442 2.49
182 1437 7.96 1445 7.04 1443 6.03
183 1438 2.39 1448 2.14 1452 1.78
184 1442 0.63 1453 0.42 1454 0.72
185 1450 4.78 1460 4.19 1458 4.18
186 1586 0.24 1597 0.20 1641 0.22
187 1653 0.35 1660 0.29 1693 1.08

188 2872 43.01 2870  43.56 2880  65.06
189 2873  37.64 2871 35.74 2891  24.38
190 2896  23.67 2891  25.80 2897  20.29
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Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I v I v I
[em™!] [em~!] [em™]

191 2902 8.23 2896 6.48 2901 3.07
192 2912  27.30 2904  30.48 2906  31.89
193 2919 58.86 2911  38.01 2917  35.06
194 2919 3.07 2913  25.88 2920  45.85
195 2920 21.22 2914  35.06 2925  54.08
196 2923  29.61 2916  36.63 2928 2191
197 2924  28.14 2917  32.30 2928  29.18
198 2925  25.56 2921 10.08 2935  24.09
199 2928  22.32 2922  35.91 2942 14.59
200 2932 6.40 2924 6.78 2942 59.98
201 2933  26.30 2925  35.29 2944  44.44
202 2934 27.22 2926 18.67 2047  36.43
203 2934 45.41 2929  38.64 2950  17.30
204 2937  48.01 2931  58.60 2953  23.71
205 2944  23.86 2936 13.21 2954 6.27
206 2944  16.09 2939  34.71 2956  48.18
207 2946  23.46 2942  17.01 2957  29.77
208 2950  29.83 2943  27.98 2959 7.00
209 2958  16.25 2951 16.91 2960 13.03
210 2960 33.76 2952  21.00 2963  62.84
211 2963 17.86 2954  40.51 2963 14.20
212 2974  15.64 2966  19.20 2968  32.48
213 2987 9.28 2976 4.52 2969 14.43
214 2989  19.58 2980  18.87 2972 24.74
215 2994  18.16 2980 13.61 2982  15.68
216 2994  43.91 2983  37.68 2082  37.28
217 2995 7.84 2084  28.43 2985  45.88
218 2996  24.54 2985  24.06 2992 14.13
219 2997 9.04 2989  22.81 2994 14.23
220 3005  22.26 2993  25.95 2999 4.12
221 3008 14.22 2995 13.82 2999 73.62
222 3009  38.90 2998  57.97 3001  21.48
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C. Tabellen

Berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Lanosterol (fortgesetzt).

MP2 SCS-MP2 B3LYP
Nr. 1 I 1% I 1% I
[em™!] [em~!] [em™]

223 3013  37.92 3000  29.36 3003 54.04
224 3014  41.77 3000  54.75 3009 42.35
225 3019 494 3008  15.56 3011 31.56
226 3021  20.02 3010  26.68 3014  39.62
227 3022 33.40 3011 26.30 3015 36.12
228 3023  25.79 3012 38.18 3017 224
229 3027  14.70 3014  6.75 3023 62.28
230 3034 32.67 3021 47.52 3025  23.74
231 3036  16.05 3025 22.32 3035  45.22
232 3037 38.77 3026  48.43 3037 28.09
233 3043  27.20 3033 12.39 3041  34.26

234 3044 15.01 3034  34.86 3043  15.58
235 3057  10.29 3045  13.99 3049  13.92
236 3079 1.40 3073 2.63 3067 1.66

237 3660  32.89 3658  29.16 3680  25.72
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Tabelle C.16.: Berechnete optische Rotationen aus dem Testsatz OR45. Sdmtliche DFT-

Daten aus Ref. 45. Alle Angaben in

]

dm(g/cm~?)
Nr. Exp. Ref. B3LYP CAM-B3LYP CC2
la] [b] [b] [c] [d]

1 —-10.9 159 -9.9 —13.0 —274 —20.9 —21.2
2 42.4 160 54.8 50.7 83.9 74.8 76.0
3 38 161 40.5 56.3 42.6 28.2 28.5
4 113.7 162 145.7 156.4 151.5 124.1 123.7
) 29 163 41.0 37.8 28.7 30.9 28.9
6 47.3 164 9.7 11.1 -0.3 —15.1 0.8
7 72.3 165 72.6 67.1 89.1 77.5 7.1
8 —17.7 165 —26.4 —46.3 —25.8 —-31.2 —18.1
9 -2 165 —-15.1 —38.7 —24.2 -30.5 —25.9
10 71.6 166 73.9 99.6 64.9 64.8 96.7
11 —94.6 166 —123.4 —130 —107.5 —111.6 —86.9
12 —34.9 167 —134 —24.1 -0.7 —4.1 -3.9
13 —42.7 167 —-97.3 —101.5 —-94.1 —98.9 -97.1
14 —-119.6 168 —114.5 —106.4 —98.3 —97.6 —95.5
15 —24.2 169 —47.4 —48.7 —54.7 -35.9 —45.5
16 =25 170 —48.8 -53.3 -31.3 —-31.7 —-35.8
17 95.2 171 89.3 84.0 70.2 76.5 82.8
18 24 172 2.8 3.5 3.8 6.5 3.9
19 =30 173 9.3 4.6 4.0 4.1 5.0
20 —1239 174 —1291 —-980.8 —866.6 —883.7 —-962.5
21 90 175 88.8 o7.4 85.8 85.5 85.7
22 —78.0 176 —100.6 —88.5 -95.3 —-92.6 —84.8
23 131.3 177 107.3 97.3 108.3 104.9 107.6
24 138.6 178 147.4 126 147.7 137.0 137.2
25 121 178 107 100.9 116.3 119.1 122.4
26 123 178 112 98.6 96.6 92.5 87.1
27 94.7 178 62.0 61.9 99.3 63.0 64.8
28 80.9 178 414 43.1 42.5 40.8 44.3
29 204.1 179 174 147.5 171.9 161.4 152.7
30 181.2 179 144.9 122.8 146.4 134.2 124.1
31 70.3 180 63.5 73.8 49.3 63.3 56.1
32 31.5 181 —-34.8 —-5.4 33.7 29.1 26.5

161



C. Tabellen

Berechnete optische Rotationen aus dem Testsatz OR45 (fortgesetzt).

Nr. Exp. Ref B3LYP CAM-B3LYP CC2
lal [b] [b] [c] [d]

33 =270 175 —381.1 310.8 —367.4 —379.5 —410.4
34 10 175 —13.8 —14.6 —8.8 -7.9 -9.8
35 458 182 449.5 425.7 207.9 200.0 223.7
36 —718 183 —866.7 —538.4 —706.2 —710.1 —765.2
37 324 184 247.8 254.4 211.0 230.0 193.3
38 —6012 185 —8109 —6436 —6148.4 —6420.3 —6358.9
39-11954 186 —15824 —11559 —11221.2 —-11807.3 —8949.5
40-11042 187 —22417 —15625 —14799.6 —15576.7 —13610.5
41-14500 188 —19634 —14029 —13713.8 —14510.6 —12553.9
42-23465 189 —26478 —18079 —18226.8 —19243.4 —15568.8

|a] Dipoloperator in der Langendarstellung, GIAOs, aug-cc-pVDZ, Struktur aus Ref. 45,
[b] Dipoloperator in der Geschwindigkeitsdarstellung, AOs, aug-cc-pVDZ, Struktur aus
Ref. 45,

[c] Dipoloperator in der Geschwindigkeitsdarstellung, AOs, aug-cc-pVTZ, Struktur aus Ref.
45,

[d] Dipoloperator in der Geschwindigkeitsdarstellung, AOs, aug-cc-pVTZ, mit MP2 und
cc-pV'TZ optimierte Struktur.
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D. Testsatz ORA45

40

41 42

Abbildung D.1.: Molekiile Nr. 38 bis 42 des OR45-Testsatzes. Molekiil Nr. 41 enthalt ein
Bromatom. An den Molekiilen Nr. 38, 49 und 42 wurden auch Polarisier-
barkeiten berechnet.
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D. Testsatz OR45
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Abbildung D.2.: Molekiile Nr. 1 bis 37 des OR45-Testsatzes
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