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1. Einleitung

Die Theoretische Chemie ist heutzutage ein wichtiges Teilgebiet der Chemie, in dem mit
Hilfe mathematischer Verfahren auf der Basis von physikalischen Modellen Vorhersagen
tiber Struktur und Eigenschaften von Molekiilen gemacht werden.

Die nicht-relativistische Quantenmechanik bildet hierbei die Grundlage fiir die vorliegende
Arbeit. Sie ermoglicht es, ohne empirische Parameter ab initio Vorhersagen iiber molekulare
Systeme zu machen.

In der Quantenmechanik werden die Energieniveaus E eines physikalischen Systems durch
die Losung der zeitunabhangigen Schrodingergleichung erhalten

Hy=Ey | (1.1)

in der der Hamilton-Operator H auf die Wellenfunktion 1 wirkt. Auf Grund der mathe-
matischen Komplexitit ist eine exakte Losung der Schrodingergleichung nur fiir einige
Modellsysteme sowie Zweiteilchensysteme moglich. Daher miissen approximative Losung
der Schrodingergleichung entwickelt werden. Diese Schlussfolgerung ist nicht neu und geht
bereits auf Dirac (1929) zuriick: !

»The fundamental laws necessary for the mathematical treatment of a large part
of physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the diffi-
culty lies only in the fact that applications of these laws leads to equations that
are too complex to be solved. ... hence it would be desirable to develop practical
approximation schemes for the application of quantum mechanics.”

Obgleich die Forderung von Dirac ca. 90 Jahre zurtickliegt, ist die Suche nach neuen Na-
herungen zur effizienten Berechnung immer noch ein grofies und aktives Forschungsgebiet.
Die im Laufe der Jahre etablierte Hierarchie von Rechenverfahren ermoglicht es, systema-
tisch genauere Ergebnisse zu erzielen. Dennoch liegt der wissenschaftliche Fokus darauf,
genauere und effizientere Methoden zu entwickeln, um es moglich zu machen, Systeme mit
mehr als 100 Atomen mit genauen Methoden zu untersuchen. Ein derartiger Effizienzge-
winn durch neue Techniken bzw. Algorithmen ist ein Hauptaspekt dieser Arbeit.

Basis fur die meisten ab initio Methoden bildet das Hartree-Fock-Verfahren (HF). Im Rah-
men der HF-Methode wird eine einzige Slaterdeterminante, aufgebaut aus (Spin-)Orbitalen,
als Wellenfunktionsansatz verwendet. Mit Hilfe des Variationsprinzips wird der Erwartungs-
wert der Energie fiir diesen Ansatzes minimiert, wodurch man n gekoppelte nichtlineare



1. Einleitung

Gleichungen fiir die n Spinorbitale erhélt, welche iterativ selbstkonsistent gelost werden
miissen (SCF: self consisting field). Die SCF-Losung verhalt sich, als ob jedes Elektron
ein gemitteltes Feld der anderen Elektronen spirt. Es wird daher von einem mean field
Verfahren gesprochen.

Mittels HF lassen sich bis zu 98 % der Gesamtenergie bestimmen. Allerdings sind die feh-
lenden 2% fir viele Anwendungen oft signifikant, um hinreichend genaue Ergebnisse zu
gewahrleisten. Durch Verwendung einer Slaterdeterminante beriicksichtigt HF zwar die
Fermikorrelation, jedoch keine weitere Art von Elektronenkorrelation. Bei den noch feh-
lenden Beitragen an Korrelation wird zwischen zwei Effekten unterschieden: Ein statischer
langreichweitiger Effekt, der auf Entartungen von Konfigurationen zuriickzufithren ist, und
ein dynamischer kurzreichweitiger Effekt, der sich durch ein ,,Coulomb“-Loch in der Paar-
dichte duflert, der an den Stellen auftritt, an denen der interelektronische Abstand gegen
Null geht. Die statische Elektronenkorrelation wird wichtig z. B. beim Brechen kovalenter
Bindungen und Atomen mit offenen Schalen. Ein prominentes Beispiel ist die homolytische
Dissoziation, bei der mindestens zwei Konfigurationszustandsfunktionen (CSF) fiir eine
qualitativ richtige Beschreibung benétigt werden. Ferner trifft man bei manchen Ubergangs-
metallverbindungen auf entartete Konfigurationen oder braucht Multireferenz-Verfahren
zur Beschreibung von angeregten Zustanden. Eine Beriicksichtigung der statischen Korre-
lation ist durch Multikonfigurationanséitze (MCSCF) moglich, bei dem die Wellenfunktion
als eine Linearkombination mehrerer Determinanten bzw. CSFs angesetzt wird. Das Ver-
fahren besitzt konzeptionell einige Gemeinsamkeiten mit der HF-Methode. Da nicht nur
die Orbitalbesetzung, sondern ebenfalls die Entwicklungskoeffizienten der einzelnen CSFs
optimiert werden, sind zum Einen die Rechenkosten deutlich grofler, zum Anderen aber
auch die Anforderungen an die numerische Stabilitdt der Algorithmen zur Losung dieses
nicht-linearen Problems.

Wahrend die Effekte der statischen Korrelation nur bei einigen Anwendungen grof§ sind,
ist der Einfluss der dynamischen Elektronenkorrelation fiir nahezu alle Anwendungen signi-
fikant. Die verschiedenen Verfahren zur Beriicksichtigung dynamischer Elektronenkorrela-
tion beruhen im Prinzip darauf, Anregungen aus einer HF- oder MCSCF-Wellenfunktion
durchzufithren und die Wellenfunktion als eine Linearkombination aus den Referenz- und
den angeregten Determinanten darzustellen. Die konzeptionell einfachste Methode zur
Beriicksichtigung von dynamischer Elektronenkorrelation ist die Mgller-Plesset-Storungs-
theorie zweiter Ordnung (MP2), bei der die Elektronenkorrelation als Storung des mean
fields aufgefasst wird.?l MP2 skaliert bereits mit O(N®), wobei N ein MaS fiir die System-
grofie ist, d. h. die Kosten einer MP2-Rechnungen wachsen um einen Faktor 32 an, wenn die
Systemgrofle verdoppelt wird. Andere genauere Methoden wie Coupled-Cluster-Verfahren
(CC) zeigen eine noch unvorteilhaftere Skalierung mit der Systemgrofie, aber haben eine
schnellere Konvergenz mit dem Anregungsniveau zum FCI-Limit. Coupled Cluster Singles
and Doubles mit stérungstheoretischer Triples-Korrektur gilt als der Goldstandard der
Quantenchemie* und skaliert mit O(N). Hier fiihrt eine Verdoppelung der Systemgréfie zu



einer Steigerung der Rechenkosten um einen Faktor 128. Dies ist zum Einen unerfreulich fiir
Anwendungen, zum Anderen unphysikalisch, da die zu beschreibenden Wechselwirkungen
recht schnell mit dem interelektronischen Abstand abfallen, und ein Artefakt der kanoni-
schen Molekiilorbitalbasis (MO), die aus der HF-Rechnung stammt. Neben der schlechten
Skalierung ist ein weiteres Problem dieser post-HF-Methoden oder wellenfunktionsbasier-
ten Methoden die langsame Basissatzkonvergenz der Korrelationsenergie. Es werden grofle
Basissédtze mit hohen Drehimpulsen bendétigt, um konvergierte Ergebnisse zu erhalten. Bei-
des limitiert das routinemaflige Einsatzgebiet fiir korrelierte Methoden stark. Bei einer
geniigend groflen Basis, um genaue Ergebnisse zu gewahrleisten, sind MP2-Rechnungen
auf Systeme mit rund 100 Atomen und fiir CCSD(T)-Rechnungen auf Systeme um die
15-20 Atome beschrinkt.

Mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) gibt es zwar eine Alternative, die Elektronenkorre-
lation beriicksichtigt und mit O(N™*) eine gute Skalierung sowie eine schnelle Basissatzkon-
vergenz aufweist. > Aber das DFT-Verfahren ist nur begrenzt systematisch verbesserbar.
Mit LDA-, GGA-, meta-GGA- sowie Hybrid-Funktionalen gibt es zwar eine grobe Hierar-
chie, aber fiir viele Anwendungen muss auf empirisches Wissen zuriickgegriffen werden, ob
das jeweilige Funktional fiir das vorliegende Problem geeignet ist. Dies widerspricht selbst
bei Funktionalen, die frei von empirischen Parametern sind, dem ab initio-Gedanken. Ein
weiterer Nachteil ist, dass die DF'T Probleme hat, van-der-Waals-Wechselwirkungen zu
beschreiben, da dies mittels semilokaler Funktionale nicht moéglich ist. Fiir angeregte Zu-
stande kommt bei Verwendung der gangigen semilokalen Funktionale noch der Nachteil
hinzu, dass Charge-Transfer-Ubergénge zum Teil gar nicht oder nur ungenau beschrieben
werden. (6]

Wellenfunktionsmethoden haben diese Nachteile nicht. Sie gelten als hochgenau und lassen
sich systematisch durch Vergroflerung des Basissatzes sowie der Anregungsklassen in ei-
nem CC- oder CI-Formalismus (Configuration Interaction) verbessern. Daher ist es sinnvoll
effizientere wellenfunktionsbasierte Methoden zu entwickeln. Hierfiir muss berticksichtigt
werden, dass die schlechte Skalierung keine physikalische Ursache hat und somit im Prin-
zip auch niedrig-skalierende Methoden moglich sein sollten. So lasst sich sogar zeigen, dass
die MP2-Korrelationsenergie mit r~¢ abfallt. Zur Entwicklung von niedrig-skalierenden Me-
thoden ist es daher essentiell diese kurzreichweitige Natur der Elektronenkorrelation auszu-
nutzen. Ferner hat ebenfalls die schlechte Basissatzkonvergenz keine physikalische Ursache,
sondern resultiert nur aus dem verwendeten Wellenfunktionsansatz. Somit sollten sich beide
Hindernisse zur Anwendung von wellenfunktionsbasierten Methoden auf grofie molekula-
re Systeme prinzipiell 16sen lassen und hierfiir gibt es in der Literatur auch verschiedene
Ansitze™*7, die im Verlauf der Arbeit noch néher erldutert werden. Im Rahmen die-
ser Arbeit werden zwei besonders vielversprechende Ansitze miteinander kombiniert. Dies
sind die paarspezifischen natiirlichen Orbitale (PNOs)?*27 sowie die F12-Theorie* 7.
PNOs sind Linearkombinationen von virtuellen Orbitalen, die spezifisch fiir ein gegebenes
Paar von besetzen Orbitalen sind und in der die Beitrdge beziiglich ihrer Relevanz fiir
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das betreffende Paar sortiert sind. Eine nédhere Analyse zeigt dabei, dass die Anzahl an
signifikant beitragenden PNOs pro Paar relativ schnell konstant wird, wenn zunehmend
groflere molekulare Systeme untersucht werden. Diese ermoglicht die Implementierung von
niedrig-skalierenden Methoden, indem der PNO-Raum jeweils auf die signifikanten Beitra-
ge beschrankt wird. [27-29-48-52]

Im Rahmen der F12-Theorie werden die konventionellen Doppelanregungen durch Anregun-
gen in Paarfunktionen ergéanzt, die eine bessere Beschreibung des Elektron-Elektron-Cusp
(engl. fir Spitze) ermoglichen und so zu einer verbesserten Basissatzkonvergenz fithren. In
der vorliegenden Arbeit wird gezeigt werden, wie sich beide Ansétze effizient miteinander
verbinden lassen und dabei voneinander profitieren, um die Entwicklung kostengiinstiger
und dennoch genauer Methoden zu ermdglichen. Ohne die verbesserte Basissatzkonver-
genz ist die Anwendbarkeit von niedrig-skalierenden Methoden dennoch limitiert, da sonst
weiterhin grofle Basissitze verwendet werden miissen und hiermit der Overhead fiir den
niedrig-skalierenden Algorithmus steigt. Die Gewinnschwelle gegeniiber kanonischen Im-
plementierungen verschiebt sich hin zu gréofleren Systemen.

Ziel dieser Arbeit ist es daher F12-Methoden mit dem PNO-Ansatz zu kombinieren. Dabei
wird besonderes Augenmerk darauf gelegt, beschleunigte Verfahren zur PNO-Erzeugung
zu erarbeiten und mit einander zu verbinden, um so effiziente Implementierungen fiir MP2-
F12, CCSD[F12], CCSD(F12*) und CCSD(F12*)(T) zu realisieren. Das Potential dieser
neuen PNO-Methoden wird dann anhand an typischen Anwendungen evaluiert, um sowohl
die neuen Moglichkeiten als auch Grenzen auszuloten.

Die nachfolgenden Kapitel sind wie folgt gegliedert: Zunachst wird im Abschnitt , Theorie*
der derzeitige Stand der Wissenschaft umrissen und die notigen theoretischen Grundlagen
fiir die im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Implementierungen von korrelierten Wel-
lenfunktionsmethoden erlautert. In den darauf folgenden Kapiteln 3—6 werden entstandene
Implementierungen von PNO-MP2-F12, PNO-CCSD[F12], PNO-CCSD(F12*) und PNO-
CCSD(F12*)(T) im Detail vorgestellt. Im vorletzten Kapitel ,,Anwendungen® wird anhand
des S66-Testsatzes® fiir schwache intermolekulare Wechselwirkung die Genauigkeit der
Methoden néher evaluiert und dieser Testsatz um weiteres Referenzmaterial ergénzt. Des
Weiteren werden Anwendungen an pharmazeutisch relevanten Molekiilen demonstriert, die
mittels kanonischer Methoden nicht zugéanglich sind. Ferner wird die Bindungsenergie in
einem aus 20 Wassermolekiilen bestehenden Cluster untersucht, was eine nicht triviale Auf-
gabe fiir lokale Methoden darstellt. Den Abschluss bildet die Berechnung der Bindungsener-
gie eines Wasser-Molekiils in einem Calix[4]aren-Wasser-Komplex. Diese Anwendung liegt
weit auflerhalb der Reichweite von kanonischen Implementierungen und zeigt, dass explizit
korrelierte lokale Methoden dazu beitragen konnen Fragestellungen mit biochemischer und
industrieller Relevanz zu beantworten.



2. Theorie

Im Folgenden sollen die wichtigsten theoretischen Grundlagen erarbeitet werden, um eine
Basis fiir die in dieser Arbeit entstandenen Korrelationsmethoden PNO-MP2-F12, PNO-
CCSD[F12)(T) und PNO-CCSD(F12*)(T) zu geben, welche im Kapitel 3 vorgestellt wer-
den. Dabei wird von den Rechenregeln der zweiten Quantisierung Gebrauch gemacht, die
in der Lehrliteratur genauer beschrieben sind. "4

Bevor die theoretischen Grundlagen im Detail vorgestellt werden, soll der derzeitige Stand
der Wissenschaft beziiglich lokaler Korrelationsmethoden sowie der Verbesserung der Ba-
sissatzkonvergenz umrissen werden, um diese Arbeit besser einzuordnen.

Bei der Erorterung der Grundlagen wird dann zunachst auf konventionelle CC-Methoden
eingegangen und aufgezeigt, welche Gemeinsamkeiten zu stoérungstheoretischen Ansétzen
bestehen. Dieser Zusammenhang ist spéter hilfreich, um Néherungen einzufiihren. Im An-
schluss an die konventionellen Methoden werden ndhere Details zur expliziten Elektronen-
korrelation prasentiert. Zudem wird veranschaulicht, wie sich praktikable, explizit korre-
lierte Rechenverfahren fiir MP2 und CCSD erarbeiten lassen.

Die in dieser Arbeit verwendete Notation ist in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Im weiteren
Verlauf des Textes folgen Prézisierungen.

Tabelle 2.1. Zusammenfassung der Indexkonventionen.

DyqyTy ... Orbitale in der HF-Basis

i, 5, k, ... Aktive besetzte Orbitale

a,b,c,... Aktive virtuelle Orbitale

K, LM, ... Inaktive und aktive besetzte Orbitale
PQR,.. Auxiliarfunktionen (DF)

ab,c, .. CABS Orbitale

a’,b’,c",...  Menge der virtuellen und CABS-Orbitale
p’.q",r", ... Menge der HF- und CABS-Orbitale

[T 7 Atomorbitale der MO-Basis

w v K Atomorbitale der CABS-Basis

W v k", ... Atomorbitale der MO und CABS-Basis
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2.1. Stand der Wissenschaft

2.1.1. Lokale Methoden

Die Ausnutzung der lokalen Natur der dynamischen Elektronenkorrelation war frith ein
aktives Forschungsgebiet mit vielen Beitrdgen, aber um die Zusammenfassung der Arbei-
ten der verschiedene Gruppen knapp zu halten, soll hier lediglich auf die Ansétze aus den
letzten zwei Dekaden eingegangen werden.

Ein konzeptionell direkter Weg zur Ausnutzung von Lokalitdt besteht darin, Molekiile in
Untereinheiten zu zerlegen, fiir die konventionelle Rechnungen durchgefiithrt werden. Die
Rechnungen an diesen Fragmenten werden dann durch verschiedene Schemata kombiniert.
In Arbeiten von Stoll und Paulus®' sowie Dolg und Friedrich 3]
Vorgehen zunéchst im Rahmen der Inkrement-Methoden demonstriert. Des Weiteren ha-
ben Jgrgensen und seine Mitarbeitern mit den DEC-Methoden (Divide Expand Consoli-
date) 1416 ebenfalls die Grundidee dieses Konzeptes aufgegriffen, aber verwenden sowohl
fiir die besetzten als auch virtuellen Orbitale lokalisierte Orbitale, was linear skalierende
Algorithmen erméglicht. In diesem Zusammenhang ist auch der CIM-Ansatz (Cluster in
Molecules) zu nennen, der von Li et al.l® vorgeschlagen und spiter von Piecuch et al.l*®]
sowie Kallay et al.’” aufgegriffen wurde. Die Inkrement-, DEC- sowie CIM-Methoden un-

wurde ein solches

terscheiden sich alle in der Festlegung der Fragmente, aber beruhen auf dem gleichen
Grundprinzip. Ihr Vorteil ist die triviale Parallelisierbarkeit und das Standard-Programme
fiir die Berechnungen an den Untereinheiten verwendet werden koénnen. Jedoch muss eine
Vielzahl an redundanten Rechnungen durchgefiihrt werden, um die benétigte Uberlappung
der Fragmente zu gewéhrleisten.

Neben den Inkrement-, DEC- und CIM-Methoden gibt es die Moglichkeit, lokale Informa-
tionen direkt aus den Parametern der Wellenfunktion zu extrahieren. Zu erwéihnen sind
die Arbeiten von Scuseria et al.*®! sowie Ochsenfeld und seinen Mitarbeitern!"®. Beide For-
schergruppen verwenden eine Formulierung von MP2 in der Atomorbitalbasis (AO-Basis),
die auf Almlof und Haser zuriick geht®*% sowie Integralscreening Techniken, um linear-
skalierende Algorithmen zu ermoglichen.

Werner und Schiitz haben einen Ansatz weiterentwickelt, der urspriinglich auf Arbeiten
von Pulay und Saebg zuriickgeht!"'®l. In diesem Ansatz wird der virtuelle Raum mit
Hilfe von projizierten Atomorbitalen (PAOs) aufgespannt, die orthogonal zu den besetz-
ten Orbitalen und lokal sind. Es lassen sich nach verschiedenen Kriterien!™! rdumlich lo-
kale PAO-Doménen festlegen. Fiir Doppel-, Dreifach- und Mehrfach-Anregungen werden
dann Vereinigungsmengen aus diesen lokalen Doménen gebildet, auf die die Anregungen
beschrankt sind. Mit diesen Techniken konnten Werner und Schiitz sehr effiziente linear
skalierende Algorithmen fiir MP2, CCSD und CCSD(T) vorstellen.?* 22 Nachteilig bei
PAO-basierten Algorithmen ist die schwierige Fehlerkontrolle, da die lokalen Doménen a
priori festgelegt werden und keine Information beziiglich der Elektronenstruktur in die Se-
lektion eingeht, sondern nur Struktur und Basissatz berticksichtigt werden.
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Alternativ zu PAOs lasst sich der virtuelle Raum auch durch paarspezifische natiirliche
Orbitale (PNOs) aufspannen, die urspriinglich auf Léwdin zuriickgehen ??l und in den 70er
Jahren von Meyer in CI-Methoden aufgegriffen wurden.®) PNOs sind Linearkombinatio-
nen von virtuellen Orbitalen, die spezifisch fiir ein Paar von besetzten Orbitalen 45 sind.
Diese Linearkombinationen konnen durch die Analyse einer Einelektronendichte bestimmt
werden, wodurch sich die PNO-Konstruktion selbst an das zu untersuchende System an-
passt. Die PNO-Entwicklung wird nach einem benutzerdefinierten Schwellenwert fiir die
Besetzungszahlen Tpnxo abgebrochen, der die Genauigkeit von PNO-basierten Methoden
festlegt. Es folgten schnell Arbeiten von Ahlrichs, Kutzelnigg, Lischka und Staemmler 24261,
aber das Interesse klang wieder ab, als sich herausstellte, dass die fiir die PNOs bend6tig-
ten Integraltransformationen ein Bottleneck darstellen. Zwar sind PNOs eine besonders
kompakte Darstellung des virtuellen Raums fiir ein Paar, doch besitzt jedes Paar einen ei-
genen Satz virtueller Orbitale, wodurch die Anzahl an PNOs deutlich iiber der Anzahl von
virtuellen Orbitalen liegt. Erst 2008 wurde dieses Forschungsgebiet von Neese und seinen
Mitarbeitern wiederbelebt. 2728 Sie 16sten das Problem der teureren Integraltransformatio-
nen mittels Dichte-Fitten zur Berechnung von 4-Indexintegralen.

Ahnlich wie bei den PAOs wird der Raum der Doppelanregungen jeweils auf die PNOs
des betreffenden Paares beschrankt. Die Anzahl an beno6tigten PNOs pro Paar wird mit
wachsender Molekiilgrofie schnell konstant und liegt in der Regel bei 40-50 PNOs pro Paar
um die signifikanten Beitrage in den Paarenergien zu erfassen. Dies stellt eine enorme
Kompression des Informationsgehalts im virtuellen Raum dar und motivierte verschiedene
Gruppen nach 2008 ebenfalls die Entwicklung von PNO-basierten Methoden voranzutrei-
ben. So zeigten z. B. Helmich und Hattig wie sich PNOs fiir angeregte Zustédnde konstru-
ieren lassen.” Einen wichtigen Beitrag leisteten Yang etal. die erkannten, dass PNOs
und PAOs zwei Varianten einer Tensorzerlegung der Doublesamplituden sind, und mit den
orbitalspezifischen virtuellen Orbitalen (OSVs) eine weitere Zerlegung einfithrten. OSVs
sind eine fiir ein einzelnes (lokalisiertes) besetztes Orbital spezifische Linearkombination
von virtuellen Orbitalen.” In Kooperation mit anderen Wissenschaftlern entstanden so
Implementierungen von OSV-CCSD und OSV-CCSD(T0). 031

In der Reihenfolge PAOs, OSVs und PNOs nimmt die Komplexitit zur Konstruktion der
spezifischen Orbitalraume, sowie die Kompaktheit der Darstellung zu. Unabhéngig vonein-
ander kombinierten Héttig et al. sowie Krause und Werner OSVs mit PNOs in einem hybri-
den OSV-PNO-Ansatz. Dabei werden die PNOs in einem durch OSVs aufgespannten und
damit bereits komprimierten Raum konstruiert, wodurch sich die Kompaktheit der PNOs
mit der giinstigeren OSV-Konstruktion verbinden lisst. 349 Im Anschluss stellten Schmitz
etal. einen iterativen hybriden OSV-PNO-Ansatz vor, in dem die OSVs iterativ erzeugt
werden, was zu einer weiteren Reduktion der Skalierung beitrug und kubisch skalierendes
PNO-MP2 erméglichte. ®® Riplinger et al. kombinierten PAOs mit PNOs und erméglichten
so die erste fast linear skalierende PNO-CCSD- und spéter eine PNO-CCSD(T)-Variante,
die sie als DLPNO-CCSD und DLPNO-CCSD(T) bezeichnen. ®:52 Kiirzlich folgten dann
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vollstédndig linear skalierende Versionen fiir DLPNO-MP2 und DLPNO-CCSD(T) die zu-
sitzliche Integralscreening-Verfahren verwenden. %53 Dieser hybride Ansatz wurde von
Werner et al. in ihrer PNO-LMP2-Variante aufgegriffen. 64

Neben diesen Methoden, die die Lokalitdt der Elektronenkorrelation direkt ausnutzen, gibt
es ebenfalls alternative Methoden zur Reduktion der Skalierung. Eine Reduktion auf O(N*?)
ist flir eine Reihe von Korrelationsmethoden wie MP2, MP3 und CC2 ebenfalls mit der

Tensorhyperkontraktion moglich. [36-38]

2.1.2. Basissatzkonvergenz

Alle diese Arbeiten zeigen, dass sich das Problem der schlechten Skalierung mit der Sys-
temgrofe 10sen lasst. Es bleibt aber noch die unvorteilhafte Basissatzkonvergenz der Korre-
lationsenergie bestehen. Finen Weg, um dieses Problem zu umgehen, bietet die Basissatz-
extrapolation. Einige Klassen von Basissatzen sind systematisch aufgebaut und erlauben
dadurch die Extrapolation bis zum Basissatzlimit (CBS).[6°-%) Hierzu eignen sich z. B. die
korrelationskonsistenten Basissitze cc-pVXZ% ™ wobei X mit D,T,Q,5 usw. die Kardi-
nalzahl und damit die Giite der Basis angibt. Die Extrapolation ist durch zwei Rechnungen
in Basen mit unterschiedlicher Kardinalzahl moglich. Obgleich dieser Ansatz sehr haufig
verwendet wird, verbessert er nicht die Qualitdt der zugrunde liegenden Wellenfunktion
und ist spétestens bei der Berechnung von Gradienten, Hessematrizen und mancher Ei-
genschaften problematisch. Ein besserer Weg lésst sich finden, indem zunéchst die Quelle
der schlechten Konvergenz herausgearbeitet wird. Diese Analyse zeigt, dass der genutzte
Wellenfunktionsansatz als Determinante von Orbitalen (1-Elektronenwellenfunktionen) die
schlechte Konvergenz bedingt. Mittels dieses Ansatzes ldsst sich der Cusp nur schwer dar-
stellen, die in der exakten Wellenfunktion an Stellen vorhanden sein muss, an denen der
interelektronische Abstand gegen Null geht. Jedoch konvergiert der daraus resultierende
Basissatzfehler bei der Verwendung von Gauss-Funktionen nur langsam mit dem Dreh-
impuls. Schon seit der Frithzeit der Quantenmechanik waren mit dem Hylleraas-Ansatz
fiir die Wellenfunktion des Heliums Ansétze bekannt, die eine bessere Konvergenz zeigen,
da sie den interelektronischen Abstand explizit als Variable beriicksichtigen.?*4% Wegen
dieser expliziten Abhéngigkeit werden sie als explizit korreliert bezeichnet. Es stellt sich
jedoch als besonders schwierig heraus, die Hylleraas-Wellenfunktion oder dhnliche Ansétze
routineméafig auf Systeme mit mehr als zwei Elektronen anzuwenden, da (komplizierte)
3- und 4-Elektronenintegrale auftreten, deren analytische Auswertung zwar moglich, aber
dennoch sehr rechenintensiv ist. Uber die Jahre gab es verschiedene Versuche, praktikable,
explizit korrelierte Methoden zu entwickeln. Besonders erwahnenswert sind die exponentiell
korrelierten Gauffunktionen (ECG), die unabhéngig von Boys*! und Singer*? vorgestellt
wurden. Es handelt sich dabei um eine besondere Klasse von Produkten aus kartesischen
GauBfunktionen mit einem GaufB-Korrelationsfaktor. Boys und Singer zeigten, wie sich
relativ einfache analytische Ausdriicke fiir die auftretenden Integrale formulieren lassen.
Dieser Ansatz wurde spater auch fir CC und MP2 aufgegriffen, um Ergebnisse mit bis-
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her unerreichter Genauigkeit zu erzielen. 3!

Nachteilig ist allerdings die grofle Anzahl an
nicht linearen Parametern. In einem System mit ny,,s Basisfunktionen und n Atomen miis-
Sen Npas - (3n + n(n + 1)/2) Parameter optimiert werden. Dies erzeugt zum Einem enorme
Rechenkosten und stellt zum Anderen auch grole Anforderungen an die Algorithmen zur
Losung des nicht linearen Problems dar, so dass die Anwendung dieses Ansatzes auf sehr
kleine Systeme beschrankt ist.

Ein grofler Durchbruch gelang 1985 Kutzelnigg mit den R12-Methoden zunéichst im Rah-
men des CI-Formalismus. 4 Zusammen mit Klopper stellte er die Idee spater auf dem MP2-
Niveau vor.?! Bei den R12-Methoden wird, wie iiblich, eine HF-Referenzdeterminante
verwendet. In Korrelationsrechnungen wird dann die CC- oder CI-Entwicklung um explizit
korrelierte Terme erganzt. Diese Terme, die als Geminale bezeichnet werden, sind Paarfunk-
tionale und weisen eine explizite Abhéngigkeit vom interelektronischen Abstand auf. In den
Geminalen wird dabei nur der wichtigste Teil des Hylleraas-Ansatzes, der linear in 75 ist,
als Korrelationsfaktor beibehalten. Die Geminale werden tiber einen Projektor orthogonal
zum konventionellen, d. h. nicht explizit korrelierten, Beitrag gewéhlt. Zur Vermeidung von
3- oder 4-Elektronenintegralen wird eine gendhrte Auflosung der Identitiat (RI) eingefiihrt,
die zu einer Zerlegung in eine Summe tiber Produkte von 2-Elektronenintegralen fithrt. In
den urspriinglichen Arbeiten erfolgte die Auflosung der Identitét in der Orbitalbasis, sodass
nur grofe spezielle Basen verwendet werden konnten. Dies limitierte einen routinemafligen
Einsatz der R12-Theorie bis Klopper und Samson spéter die Auflosung der Identitdt in
einer speziell optimierten Auxiliarbasis (ABS) durchfithrten, wodurch normale Standard-
Basissitze verwendet werden konnten. ™ Aber auch dieses Vorgehen ist problematisch, da
die Optimierung der ABS-Basen nicht trivial ist. Valeev erkannte als Erster, dass es die
Implementierung erleichtert, wenn zur Approximation der Identitat die Vereinigungsmenge
der Orbitalbasis mit einer komplementéren Hilfsbasis (CABS) verwendet wird.[™ Weite-
re Fortschritte durch verschiedene Gruppen!*®477 fijhrten zu der heute gebriauchlichen
F12-Theorie, in der als Korrelationsfaktor nicht der lineare Term 715, sondern eine Expo-
nentialfunktion verwendet wird. Dies ermoglicht es, ein grofleres Volumen des Cusp richtig
zu beschreiben, was zu einer signifikant hoheren Genauigkeit fithrt. Vergleiche von expli-
zit korrelierten Rechnungen im Rahmen der F12-Theorie mit konventionellen Rechnungen,
zeigen, dass Resultate in einem Basissatz mit der Kardinalzahl X von der Genauigkeit her
konventionellen Ergebnissen in einem Basissatz mit der Kardinalzahl X+2 entsprechen.

2.1.3. Kombination von PNOs mit F12-Theorie

Die F12-Theorie 16st das Problem der schlechten Basissatzkonvergenz von Korrelationsme-
thoden. PNOs bieten einen Zugang, um die lokale Natur der dynamischen Elektronenkor-
relation auszunutzen und dadurch niedrig skalierende Methoden zu implementieren. Beide
fiir sich 16sen jeweils ein Problem von wellenfunktionsbasierten Methoden. Es ist daher sinn-
voll, beide Ansétze miteinander zu kombinieren, was im Rahmen dieser Arbeit erfolgt und
auf Vorarbeiten von Tew et al. zuriickgreift. [*®™! Es werden hier die explizit korrelierten Me-
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thoden PNO-MP2-F12, PNO-CCSD[F12], PNO-CCSD(F12*) und PNO-CCSD(F12*)(T)
vorgestellt. Aufgrund der Randbedingung, dass eine gemeinsame Implementierung mit
Response-Methoden moglich sein soll, wird darauf verzichtet, einen linear skalierenden
hybriden PAO-PNO-Ansatz zu verwenden, wie es in Arbeiten von den Gruppen um Neese
und Werner demonstriert wurde. Auch wenn es einige Verbesserungen bei der Festlegung
der PAO-Doménen gab, wird dabei dennoch primér auf rdumliche Informationen zurtick-
gegriffen. Dies fiihrt gerade fiir Response-Methoden zu schwerer kontrollierbaren Fehlern,
wie es die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet zeigten. " Auch wenn es in spiteren bzw.
anderen Arbeiten gelang, eine bessere Fehlerkontrolle zu gewéhrleisten, indem zustands-
spezifische PAO-Raume an Hand der Analyse eines CIS-Eigenvektors konstruiert wurden,
traten andere Probleme auf. So konnten mit diesem Ansatz z.B. nur Zustédnde gefunden
werden, die denen des CIS-Referenzvektors ahnlich sind.[") Der Fokus dieser Arbeit liegt
daher auf einer effizienten Integration der explizit korrelierten Terme im Rahmen des PNO-
Formalismus. Hierbei zeigt sich, dass die Kombination von F12-Theorie mit PNOs mehr
als die Summe ihrer Teile ist. Der virtuelle Raum lasst sich durch spezielle F12-PNOs noch
weiter komprimieren als mit konventionellen PNOs. Ferner reduzieren die explizit korrelier-
ten Terme den PNO-Fehler, wie es schon bei PAO-basierten Algorithmen wie in Ref. 78]
festzustellen war. Wahrend diese Arbeit entstanden ist, wurde die Kombination von PNOs
mit F12-Theorie ebenfalls von anderen Gruppen unabhéngig zu dieser Arbeit aufgegriffen.
So zeigten Werner etal. eine Version von PNO-MP2-F12, die PAOs und OSVs als Zwi-
schengrofie nutzt und auf ihren &lteren explizit korrelierten PAO-MP2-Methoden aufbaut.
Des Weiteren demonstrierten Pavosevi¢ et al. die Implementierung einer explizit korrelier-
ten CCSD-Variante PNO-CCSD(2):75. ™ Hier werden die explizit korrelierten Terme aber
nur als storungstheoretische Korrektur des konventionellen (PNO)-CCSD berechnet, was
zu einer geringeren Genauigkeit als bei PNO-CCSD[F12] oder PNO-CCSD(F12*) fiihrt.
Die im Rahmen dieser Arbeit entstandene CCSD-Varianten sind die ersten publizierten
explizit korrelierten PNO-CCSD-Methoden, bei der explizit korrelierte Terme beim Op-
timieren der Amplituden in den CC-Gleichungen berticksichtigt werden und daher eine
bessere Genauigkeit versprechen.

10
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2.2. Coupled-Cluster-Korrelationsmethoden

CC-Korrelationsmethoden gehéren heutzutage zu den geldufigsten Verfahren zur Beriick-
sichtigung von dynamischer Elektronenkorrelation in wellenfunktionsbasierten Methoden.
Urspriinglich wurde dieser Ansatz von Coester und Kiimmel im Rahmen der Kernphy-
sik 8981 eingefithrt und spater von Cizek auch fiir Berechnungen an Atomen und Molekiilen
eingesetzt 82, Eine grofiere Verbreitung fanden die CC-Verfahren durch die Arbeiten von
Bartlett et al. 1838

Im Rahmen des CC-Ansatzes wird eine exponentielle Parametrisierung der Wellenfunktion
verwendet

|CC) = exp(T)|HF) (2.1)

wobei von einer closed-shell HF-Referenz ausgegangen wird. Der Operator T ist der so
genannte Cluster-Operator

T=> tu T (2.2)
Hn

und enthalt Anregungsoperatoren 7,,, die mit den dazugehorigen Amplituden ¢,, multi-
pliziert werden. Die Anregunsoperatoren 7, beschreiben n-fach Anregungen aus der |HF)
Referenzdeterminante. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausschliefilich geschlossen-
schalige Systeme betrachtet werden, ist eine Formulierung mit Hilfe von spinfreien Opera-
toren moglich. Die Clusteroperatoren fiir Einfach- und Doppel-Anregungen nehmen dann

die Form 4
=Y tFE, (2.3)
. 1 y

aibj
an, wobei E,, ein spinfreier Anregungsoperator ist, der sich aus den Erzeuger- a]TM7 und
Vernichter-Operatoren a4, zusammensetzt, die auf Spinorbitale wirken

E,, = a;aaqa + a;ﬁaqﬁ . (2.5)

Die Amplituden parametrisieren die Wellenfunktion. Sie werden in den géngigen CC-
Methoden jedoch nicht variationell bestimmt. Dies ist zwar moglich, aber der Energie-
Erwartungswert

(HF |exp (1) Hexp(T)|HF)

E= ; - (2.6)
(HF|exp(T'")exp(T)|HF)

lasst sich nur mit relativ hohen Kosten auswerten, da bei einem System mit n. Elektronen
Matrixelemente zwischen bis zu ne-fach angeregten Slater-Determinanten berticksichtigt

11



2. Theorie

werden miissen. Aus diesem Grund wird ein alternativer Ansatz zur Bestimmung verwendet.
Die Schrodingergleichung der CC-Wellenfunktion

H|CC) = E|CC) (2.7)

wird von links mit exp( — T) multipliziert, wodurch man eine dhnlichkeitstransformierte
Schrodingergleichung erhéalt

exp( — T)Hexp(T)|HF) = E[HF) . (2.8)

Um die Amplituden und damit ebenfalls die Energie zu bestimmen, wird die Gleichung mit
der Projektionsmanigfaltigkeit {|HF), |x;)} multipliziert, wobei |u;) alle in T berticksich-
tigten Anregungen enthalt.

(HF|exp( — T')Hexp(T)|HF) = E (2.9)

Q,., = (uilexp( — T) Hexp(T)|HF) = 0 (2.10)

Fir jede Anregungsklasse wird das Residuum (auch Vektorfunktion genannt) €2,,,(¢,,) er-
halten. Um die Amplituden ¢,, zu bestimmen, wird die GréBe ||©2||* soweit minimiert, bis
sie nicht mehr signifikant ist. Da die CC-Gleichungen in der Regel nicht linear in ¢,, sind,
erfolgt dies iterativ iiber einen Newton-Raphson dhnlichen Algorithmus® in Kombination
mit dem Verfahren des Direct-Inversion-of-the-iterative-Subspace (DIIS)B®%#7 zur Verbes-
serung der Konvergenz.
Zur Auswertung der CC-Bestimmungsgleichungen wird die Campbell-Hausdorff-Entwicklung
des ahnlichkeitstransformierten Hamilton-Operators zur Hilfe genommen.

e THe' = H+[H,T)+ ;[[ﬁ,f],f] + ;[[[ﬁ, T),7), 7]+ L[mﬁ,f], T),7),7] (2.11)
Es wird dabei ausgenutzt, dass diese Entwicklung fiir den vorliegenden Fall nach dem
vierten Glied abbricht. Da das CCSD-Modell® fiir die vorliegende Arbeit von besonderer
Bedeutung ist, soll auf diese spezielle Methode genauer eingegangen werden. Hierzu wird
zunachst mit exp(TI) der ahnlichkeitstransformierte Hamiltonoperator eingefiihrt,

A

H = exp( —T))Hexp(T) (2.12)

was die Manipulation der CC-Gleichungen vereinfacht.®® Im Prinzip ist hiermit die Kom-
plexitit auf das Niveau von CCD reduziert worden.®*88 Die T1-Transformation éndert
nicht den Rang des Hamiltonoperators. Es werden nur T1-transformierte Integrale benotigt,
die im Folgenden mit dem Hut-Symbol kenntlich gemacht werden. Der Hamilton-Operator
schreibt sich mit diesen Integralen als

2 ~ 1 .
H = Z hpqEpg + B Z Gpgrs (EpgErs — 0gr Eps) +hnue (2.13)
pq

pars

€pgrs

12
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wobei die modifizierten Integrale als

hpg = >, AL AR und (2.14)
uv

gpqrs = Z (“V‘“)‘)AZpAZqAﬁrAgs . (2.15)
LUK

definiert sind. Dabei wurden die Transformationsmatrizen A und A" fiir Partikel- und
Loch-Operatoren eingefiihrt, die wiederum tiber die kanonischen MO-Koeffizienten C und
Singles-Amplituden ¢! mit einer Hilfsmatrix t; definiert sind:

AP=C(1-t]) und (2.16)

AP =C(1+ty) (2.17)

mit

o) a5

wobei t; in Blockform geschrieben ist, mit Blocken fiir besetzte und virtuelle Orbitale.
Durch die T1-Transformation ergibt sich eine geringere Symmetrie der transformierten

Integrale bzgl. der Permutation der Indizes, da H nicht mehr hermitesch ist, aber es wird

eine sehr kompakte Form fiir die CCSD-Bestimmungsgleichungen erméglicht: (58]
Eccsp = (HF|H + [H. T3] [HF) . (2.19)
Oy = (ulH + [H THF) =0 und (2.20)
Q. = (ol + [, ) + 5 (1, T, TIHF) =0 2:21)

Zur Auswertung werden die Bra- und Ket-Zustande so gewéhlt, dass sie eine biorthogonale
Basis bilden. Fir die Ket-Zusténde gilt |[¢) = Eq|HF), () = E,;Ey;|HF). Wéhrend die
Bra-Zustande mit

o1

(il = 5 (HF| i (2.22)
1

(il = o \HF|2EwW B + EjoBa) (2.23)

so gewéhlt werden miissen, dass die Relation (¢|f) = 04 sowie die Relation <fjb oy =

K
(5m-ck6bj7dl + 5ai,d15bj,ck erfullt ist.

13
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Die Verwendung der biorthogonalen Basis vereinfacht die Manipulation der Gleichungen
und ermoglicht nach einigen Rechenschritten folgende Aufteilung fiir die Vektorfunktion
der Singles Q2! und Doubles (27, :[54:88:89

Q=% + QM+t + QY (2.24)
Ui = (" + " + Baf [0 + 5" + "] + Q) (1L + 850w) ™ (2.25)

Dabei ist 15;{, ein Permutationsoperator, der sich durch seine Wirkung IS;ZXMM = Xgipj +
Xpjai auszeichnet. Der Operator P;; hingegen vertauscht die Indices P;;X;; = Xj;. Die
auftretenden Terme bzw. Residuen sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.

Tabelle 2.2. Residuen der Singles Q2 und Doubles Q% fiir das CCSD-Modell.

Singles Doubles
Q0 = S0 (2t —tif) gl QN =t (Rl + Lot KH)
QZ’H = - del (Qt% - tsi) ggﬁ QZJZB = ch tgiﬁfzg
Qi ==Y, (26— ) FE Q50 = — (34 Py) Tathh (35— § Cathakh)
oy = F; 0% = § S (26 — o) (i - 3 S K8 (214, — i)
QP = Lot (Fre = L R ) = St (B + SeatlaK2E)
05 = K3

Notation einiger intermediate

Ky, = (pilaj) Ly =285 — Jyf
Tpg = (ijlpq) Kjj = 2K5, — KiJ
9pq = (prlgs) FY = hpg + >4 Likpq

14



2.3. Moyller-Plesset-Storungstheorie

2.3. Mgiller-Plesset-Storungstheorie

Die Mgller-Plesset-Storungstheorie ist eines der einfachsten Verfahren, um dynamische
Elektronenkorrelation zu berticksichtigen. Die Elektronenkorrelation wird hierbei als Sto-
rung der Hartree-Fock-Losung aufgefasst, die mit Hilfe der Rayleigh-Schrodinger Storungs-
theorie behandelt werden kann. Dabei wird der Hamiltonoperator in einen ungestorten Teil
H®O und einen gestorten Teil HY aufgeteilt

I:I()\) = Fypr + FD7N +A (FOD + WN) , (2.26)
HO© A

wobei hier normalgeordnete Operatoren
Ox = O — (HF|O|HF) (2.27)

verwendet werden. FD,N beinhaltet die Diagonalelemente des Fockoperators, Fop die Au-
Berdiagonalelemente (so fern vorhanden) und Wy beschreibt das Fluktuationspotential.!
Die Energie sowie die Wellenfunktion werden in Ordnungen des Storparameters A entwi-
ckelt. In den Grundvorlesungen zur Theoretischen Chemie erfolgt diese Entwicklung meist
im linearen (Full)CI-Formalismus. Es ist aber auch méglich den CC-Formalismus zu ver-
wenden. ® Zunichst wirkt dieser Ansatz komplizierter, jedoch zeigt er Gemeinsamkeiten
mit CC-Methoden auf. Dies ist insbesondere hilfreich, um bei CC-Methoden Naherung wie
z.B. das Vernachlissigen von Termen storungstheoretisch zu begriinden. Die Ausdriicke
fiir die Energie ergeben sich als

EX)=> X'Ewp,  und (2.28)
n=0
1 d" N s
BEyien = — 2o (HF| A (Nexp(T(V)[HF) 1o - (2.29)

Die Amplituden, die die Wellenfunktion parametrisieren, werden ebenfalls in Ordnungen
der Storung entwickelt

t(A) = > A"t und (2.30)
n=0

TO) =Y A (2.31)
n=0

Die Bestimmungsgleichungen fir diese Amplituden erhédlt man aus der Forderung, dass die
Cluster-Gleichungen in jeder Ordnung der Storung erfiillt sind:

mn

T ulexp( = TO)) H(Nexp(T(V)[HF) =0 . (2:32)

I Es gibt auch die alternative Partitionierung H AN = Vaue + Fp+ A (FOD + W), die sich durch
Verschiebung des konstanten Terms (HF|W|HF) zwischen H(® und ") unterscheidet.
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2. Theorie

Fir den Energiebeitrag nullter Ordnung ergibt sich mit der erwahnten Partitionierung fiir
die Energie

Die Amplituden nullter Ordnung haben die triviale Losung 7O = 0. In erster Ordnung
Storungstheorie ergibt sich fiir die Energie und die Bestimmungsgleichungen der Amplitu-
den:

EMpl = <HF|FOD + WN + [FDJ\], T(I)HHF> =0 und (234)
(ul[Fon, TV + Fop + Wx|HF) =0 . (2.35)

Zur Vereinfachung wird die Matrix J{) = (u|[Fpo N, 7)|HF) eingefithrt. Hiermit lasst sich
der erste Term in Gleichung 2.35 als

(pl o, TOIHE) = 37 JDH = 2,117 (2.36)
schreiben, wobei im letzten Schritt von kanonischen MOs ausgegangen wurde. Es ist mog-
lich Gleichung 2.35 in Anregungsklassen zu unterteilen.

ti) = &, (| Foo|HF) (2.37)
tf}g = —5;21 (,u1|VT/N|HF> und (2.38)
tl) =0 firn>3 . (2.39)

Fiir closed-shell und unrestricted Hartree-Fock verschwindet der Beitrag von Fop und da-
mit auch der Beitrag der Einfachanregungen. Mit den ermittelten Amplituden 1. Ordnung
lasst sich dann die MP2-Korrektur zur Energie berechnen als:

Ewps = (HF|[Fop + Wy, TW][HF) . (2.40)

Mit dem bisher vorgestellten Vorgehen lassen sich jeweils mit den Amplituden der Ordnung
n die Energie-Korrekturen bis zur Ordnung n + 1 berechnen. Fiir hohere Ordnungen ist es
effizienter die Energie-Korrektur durch Ableitung der CC-Lagrangefunktion zu berechnen.
Dies erlaubt mit den Amplituden und den Lagrangemultiplikatoren zur Ordnung n alle
Energie-Korrekturen bis zur Ordnung 2n 4+ 1 zu berechnen. Die Lagrangefunktion wird
konstruiert, indem der Energieausdruck mit den Cluster-Gleichungen als Randbedingungen
kombiniert wird:

L =L(\, t,0 ) = (HF|H(\exp(F(A)) [HF)

+ 3 b (v]exp( — T(OV) B (N)exp(T(\))[HF) . (2.41)
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2.3. Moyller-Plesset-Storungstheorie

Die Lagrangemulitiplikatoren werden durch einen Uberstrich kenntlich gemacht. Sie werden
durch die Forderung bestimmt, dass L(\, t,,t,) stationdr in den Amplituden ¢, ist:

dL(N\, tu,t,)

S =(HE|[H (V). 7uJexp(T(A))[HF)

Iz ) A A A (2.42)
+ >t vlexp( = T(A)[H(N), Jexp(T(N))|[HF) = 0

Die Energie wird dann tber die Ableitungen der Lagrangefunktion bestimmt:

B id”L
 nld\n

(2.43)

MPn

Analog zu den Amplituden werden die Multiplikatoren in Ordnungen der Stérung entwi-
ckelt.

2.3.1. Storungstheoretische Triples-Korrektur

Ein wichtiger Punkt dieser Arbeit neben MP2 ist die storungstheoretische Triples-Korrektur
fiir das CCSD-Modell. Der Zusammenhang zwischen Stérungstheorie und CC-Formalismus
lasst sich ausnutzen, um eine genauere Korrelationsenergie zu erhalten.

In einem Vergleich mit der storungstheoretischen Reihenentwicklung zeigt sich, dass CCSD
alle Terme bis zur 2. Ordnung Stérungstheorie in den Amplitudengleichungen vollkommen
berticksichtigt. Dies reicht aus, um alle Energiebeitrage bis zur 3. Ordnung zu berechnen.
Ferner berticksichtigt CCSD einen Teil der Beitrége, die erst in 4. Ordnung in die Ener-
gie eingehen. Diese hdngen von den Singles und Doubles Amplituden, aber nicht von den
Triples ab. Der fehlende Beitrag durch die Triples lasst sich nun storungstheoretisch durch
den Ausdruck

Ewipary = Y. D10 (v [Wy, T4 HF) (2.44)
1=1,2 V4
berechnen um eine Methode zu erhalten, die formal vollstandig alle Energiebeitréige bis zur
4. Ordnung Storungstheorie beinhaltet. Fiir diesen fehlenden Beitrag werden die Amplitu-
den 1. Ordnung Storungstheorie benotigt. Um deren Berechnung zu vermeiden, werden sie
durch die CCSD-Amplituden ersetzt, was zu der Bestimmungsgleichung

tuy = —€p (13| [W, T3 5] [HF) (2.45)

fir die Triples-Amplituden fiihrt. Ferner werden im Energieausdruck die Lagrangemulti-
plikatoren durch die Cluster-Amplituden ersetzt. Unter der Annahme, dass das Brillouin-
Theorem erfiillt ist, gilt das von Urban et al. vorgeschlagene CCSD[T]-Modell,* bei dem
sich die Energie berechnet als:

Eccsprr) = Eccsp + Ey (2.46)
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2. Theorie
mit

Epry = Y2 #5952 (0| W, T3P HF) (2.47)

V2

Es hat sich jedoch gezeigt, dass bessere Ergebnisse erhalten werden, wenn diese Annah-
me nicht gemacht wird. Dieses Modell fithrt dann zum CCSD(T)-Verfahren, welches von
Raghavachari et al. publiziert wurde.®” Die Energie berechnet sich in diesem Ansatz als:

Eccspr) = Eccsp + E(r) (2.48)
mit
& #(CCSD
Ery = > 21509 (wi| Wy, LY HF) (2.49)
i=1,2 V4

Der Beitrag der Singles-Amplituden wird beriicksichtigt, obwohl er erst in 5. Ordnung
Storungstheorie beitréagt. Der zusatzlich notige Rechenaufwand ist jedoch minimal und
insbesondere in Féllen mit groferen Korrelationseffekten ist CCSD(T) etwas genauer als
CCSDIT]. Die Beibehaltung des Terms lasst sich dadurch begriinden, dass die Sonderrolle
der Singles aus dem Brillouin-Theorem nicht mehr gerechtfertigt ist, wenn eine storungs-
theoretische Korrektur zur CCSD-Energie und Wellenfunktion berechnet wird. 2

Eine Auswertung der Kommutatoren fiir CCSD(T) fihrt dann zu

E(T) = E[T] + B (250)
Emy= Y Y ettt + the + thil — 265 — 260 — 2531)  und (2.51)
i>j>k a,b,c

Eso=— > (65— tie) (ghth — giktd)
>35>k a,b,c

(18— ) (o i) 252

(e — 1) (st — gt

wobei tﬁ, die Triples-Amplituden sind, welche im kanonischen Fall gegeben sind als:
ik _abe pijk (= idyik | NS ij
tdybc = gi]l')k Pag)c (Z gaall)tiic - Z ga]lté’Z) (253)
d !
abc

und e als Kurzschreibweise fir die Orbitalenergiedifferenzen (€at+ep+ec—€Ei—€;—€k)
eingefiihrt wurde. Ferner wurden n, bzw. n, als Dimensionen fiir die besetzten bzw. die
virtuellen Orbitale definiert.
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2.4. Explizite Elektronenkorrelation

Korrelierte Wellenfunktionen zeigen eine langsame Basissatzkonvergenz mit der Kardinal-
zahl, d.h. dem maximalen Drehimpuls L in einer Basis. Dieses Verhalten lasst sich auf
den Cusp in der Wellenfunktion zuriickfithren, der auftritt, wenn sich zwei Elektronen im
Koaleszenzpunkt beliebig nahe kommen. In diesem Punkt tritt eine Singularitat in der
Coulomb-Wechselwirkung der beiden Elektronen auf. Da jedoch fiir die exakte Wellenfunk-
tion die lokale Energie an diesen Stellen kontinuierlich ist, muss diese Singularitidt durch
den Operator der kinetischen Energie kompensiert werden. Dies lésst sich am Beispiel eines
Zweielektronensystems veranschaulichen. Die Schrodingergleichung nimmt fiir diesen Fall
folgende Form an:
. 2 2 4 1

Enp(r, ) = Hy(r, ) = <VNN + ZVeN(f%) - Z §Ai + o

i=1 i=1 12

)z/J(Fl,FQ) . (2.54)

Das Kern-Kern-Wechselwirkungspotential Viyy und das Kern-Elektronenpotential! V, ~N(7%)
weisen einen endlichen Wert auf. Die Singularitat im Term 1/r,, bei r1o = |7 — 75| — 0 kann
nur von dem Operator der kinetischen Energie ausbalanciert werden, um zu gewéhrleisten
dass E weiterhin endlich bleibt. Dies ist allerdings nur moéglich, wenn am Koaleszenzpunkt
die Wellenfunktion in dem interelektronischen Abstand 715 linear ist. Arbeiten von Kato®?!
zu diesem Problem fiihrten zu der Cusp-Bedingung;:

<3¢(7“12)

67“12

)r - ;w (ro=0) | (2.55)

die die exakte Wellenfunktion erfiillen muss. Hieraus folgt, dass das fithrende Glied in einer
Entwicklung fiir die exakte Wellenfunktion an diesem Punkt linear im interelektronischen
Abstand r2 sein muss:

Y1120 = 5rilr = 0) + O(r) (2.56)

Die als Slaterdeterminante von Orbitalen aufgebaute Wellenfunktion, welche in den kon-
ventionellen Methoden verwendet wird, erfiillt diese Bedingung jedoch nicht. Sie zeigt
eine schlechte Basissatzkonvergenz, bei der hohe Drehimpulse benotigt werden, um den
Elektron-Elektron-Cusp naherungsweise zu beschreiben. Dies ist in Abbildung 2.1 illus-
triert. Es werden Funktionen mit grofem L benétigt, um den Cusp nach und nach besser
zu beschreiben. Die Problematik liegt darin, dass eine Funktion mit einer diskontinuierli-
chen Ableitung (nach r3) in Funktionen entwickelt wird, die diese Diskontinuitat in den
Ableitungen nicht aufweisen. Ahnliche Probleme treten z.B. bei der Entwicklung einer
Dreiecks- oder Sdgezahn-Funktion mittels einer Fourier-Reihe auf. Zur Veranschaulichung
findet sich hierfiir in Abschnitt A.7 des Anhangs ein Beispiel.

II

Die Wellenfunktion wird an einem Punkt betrachtet, in dem die Elektronen sich nicht im Kern
befinden. Ferner wird von einer Singulett-Spinkopplung ausgegangen.
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Cl-Entwicklung \ HF /

Wy

L

max

exakt

-1 -0.5 0 0.5 1

Abbildung 2.1. Schematische Darstellung der exakten Wellenfunktion bei 715 — 0, einer
CI-Entwicklung sowie der Hartree-Fock-Wellenfunktion.

2.4.1. Der Hylleraas-Ansatz fiir Helium

Schon sehr frith waren Wellenfunktionsanséitze bekannt, die diese Problematik nicht auf-
weisen. So schlug Hylleraas 1929 fiir die Wellenfunktion des Heliums den Ansatz

N
U = exp(—a(ri +712)) D Cum (11 +12)"(r1 — 12)*'r s (2.57)
klm

vor mit [+m+n < N, der eine explizite Abhéngigkeit vom interelektronischen Abstand 5
aufweist. 349 Die Hylleraas-Funktion zeigt eine deutlich bessere Konvergenz mit dem ma-
ximalen Drehimpuls. Dies verdeutlicht Tabelle 2.3, in der konventionelle Rechnungen von
Carroll et al.®¥ sowie Rechnungen unter der Verwendung des Hylleraas-Ansatzes aus der
Habilitationsschrift von Klopper[® miteinander verglichen werden. Der Hylleraas-Ansatz
konvergiert mindestens doppelt so schnell wie die CI-Entwicklung.

Der Hylleraas-Ansatz hat aber den Nachteil, dass komplizierte 3- und 4-Elektronenintegrale
auftreten, was einen routineméfiigen Einsatz fiir molekulare Systeme erschwert.
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Tabelle 2.3. Vergleich der Konvergenz einer CI Entwicklung fir Helium aus Ref. [94] mit
einem Hylleraas-Ansatz aus der Habilitationschrift von Klopper®?,

CI-Ansatz Hylleraas-Ansatz
Lo E (En) AFE (Ep) N E (Epn) AFE (Ep)

0 -2,879 028 77 0 -2,847 656 25

1 -2,900 516 22 -0,021 487 45 1 -2,891 232 38 -0,043 576 13
2 -2,902 766 82 -0,002 250 60 2 -2,903 425 86 -0,012 193 48
3 -2,903 321 08 -0,000 554 26 3 -2,903 640 47 -0,000 214 61
4 -2,903 518 60  -0,000 197 52 4 -2,903 713 47 -0,000 073 47
5 -2,903 605 71 -0,000 087 11 5 -2,903 729 97 -0,000 007 02
6 -2,903 649 88 -0,000 044 17 6 -2,903 723 70 -0,000 002 73
7 -2,903 674 59  -0,000 024 71

8 -2,903 689 47 -0,000 014 88

9 -2,903 698 95 -0,000 009 48

10 -2,903 705 27 -0,000 006 32

11 -2,903 709 64 -0,000 004 37

00 -2,903 724 38 00 -2,903 724 38

2.4.2. Grundlagen der R12- und F12-Methoden

Es hat recht lange gedauert, bis praktikable explizit korrelierte Wellenfunktionanséatze vor-
gestellt wurden. Der Durchbruch gelang Kutzelnigg 1985 im Rahmen der R12-Theorie!®®
welche die Basis flr die vorliegende Arbeit bildet. Im Rahmen der R12-Theorie sowie der
neueren F12-Theorie, wird die tibliche Orbitalbasis, welche z.B. aus einer Hartree-Fock-
Rechnung stammt, um Paarfunktionen, den so genannten Geminalen, erweitert:

Xij(r12) = Q12f12(7"12)¢i(7"1)¢j(7"2) . (2-58)

Die Geminale haben iiber den Korrelationsfaktor fi5(ri2) eine explizite Abhdngigkeit zum
interelektronischen Abstand und werden durch den Projektor ng, der weiter unten naher
erlautert wird, orthogonal zu der Orbitalbasis gehalten.

Wie angedeutet werden zur Konstruktion der Geminale in den tblichen Methoden die
besetzten Orbitale verwendet. Es ist ebenfalls moglich zuséatzlich virtuelle Orbitale zu ver-
wenden, aber da die aus den besetzten Orbitalen gebildeten Geminale den gréfiten Beitrag
liefern, sofern die HF-Wellenfunktion eine gute Naherung ist, und die Menge der virtuellen
Orbitale in der Regel deutlich groler ist als die der Besetzten, wird aus Effizienzgriinden
davon Abstand genommen.

Auf Grund der Cusp-Bedingung (Gl. 2.55) muss fi2(r12) die Bedingung

0
alte) 1+ op,) (2.59)

erfiillen. In der R12-Theorie wird dafiir nur der einfachste und wichtigste Term aus dem
Hylleraas-Ansatz, der linear in rq5 ist, beibehalten. Der Korrelationsfaktor ist dann r15(r9).
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Im Rahmen der F12-Theorie wird hingegen fi2(r12) = (—1/y - exp( —yr12) als Korrelations-
faktor verwendet. *547l Der exponentielle Faktor hat den Vorteil, dass ein gréBeres Volumen
des Cusp beschrieben wird, was zu einer Verbesserung der Genauigkeit fiihrt. In den meis-
ten Implementierungen wird dabei die Exponentialfunktion iiber eine Linearkombination
von Gauffunktionen angendhert, da dies die Integralberechnung erleichtert.*” Der Para-
meter v wurde fiir einzelne Basissdtze optimiert und liegt meist nahe an Eins. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden jeweils die fiir die einzelnen Basissdtze vorgeschlagenen Werte aus
der Ref. [97] verwendet.

Neben dem Korrelationsfaktor bestimmt der Orthogonalitatsprojektor ng den Ansatz fiir
die explizit korrelierte Wellenfunktion. In der Literatur finden sich zurzeit 3 Ansétze: *%

Ansatz 1 Qu=(1-P)(1-PR) (2.60)
Ansatz 2 (alt) Qi = (1—01)(1 - 0,) (2.61)
Ansatz 2 d2=(1-01)(1-02)(1-V11h) (2.62)

Die Buchstaben O, V und P deuten dabei jeweils die besetzten, die virtuellen sowie die
Menge aller HF-Orbitale an und werden dazu verwendet, die Projektion auf die jeweiligen
Réaume zu kennzeichnen. Die Projektion fiir die besetzten Orbitale lasst sich z. B. als

0= |K}K] (2.63)

formulieren. Fiir die anderen Orbitale werden analoge Ausdriicke verwendet.

Ansatz 1 wird heutzutage entweder gar nicht mehr oder nur fiir Betrédge hoherer Ordnung
verwendet, da er gegeniiber Ansatz 2 (alt) und 2 ungenauer ist. Die Wirkung von ng wird
in Abbildung 2.2 skizziert. Zum besseren Verstandnis wird hierzu eine formal komplemen-
tare Basis {¢,, } eingefiihrt, die die Orbitalbasis {¢,} = {¢:} U {¢.} bestehend aus den
besetzen und virtuellen Orbitalen zu einer vollsténdigen Basis {¢,} = {¢,}U{da, } ergénzt.
Der Teil (1 — Ol) (1 — 02) entfernt die Anteile der Referenzdeterminante sowie Einfach-
anregungen und Pauli-verbotene Beitrige (griin markiert). Ubrig bleiben echte Doppelan-
regungen, wobei Ansatz 2 durch (1 — 171‘72) dann zusatzlich die konventionellen Doppel-
anregungen entfernt (blau markiert). Ansatz 1 wiirde zusatzliche die rot hervorgehobenen
Beitrage entfernen. Werden konventionelle und explizit korrelierte Doppelanregungen nicht
unterschiedlich behandelt oder Naherungen bei der Berechnung von Matrixelementen einge-
fithrt, sind Ansatz 2 (alt) und Ansatz 2 dquivalent. Da aber in Ansatz 2 dafiir gesorgt wird,
dass die explizit korrelierten Doppelanregungen orthogonal zu den Konventionellen sind,
sind die Kopplungselemente zwischen konventionellen Doppelanregungen und den Gemi-
nalen klein, was einige Vorteile zur Einfithrung von Ndherungen bringt. Bei Ansatz 2 (alt)
verschwinden die Kopplungselemente zwischen konventionellen und explizit korrelierten
Doppelanregungen im Basissatzlimit nicht und daher fiihren Naherungen in den Matrixele-
menten auch zu Anderungen des Basissatzlimits. Dies gilt nicht fiir Ansatz 2, weswegen er
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0,,=(1-0)(1-0,)(1-V,V,)
/Q\IZ = (l-Pl)(l- 2) (entfernt griin, blau und rot)

J b B,
l l
0
12 a — a
(O o,

Abbildung 2.2. Schematische Darstellung der Wirkung des Projektionsoperators. Anteile
die griin bzw. blau markiert sind, wurden von den entsprechend eingefarb-
ten Teilen des Projektors entfernt. Die roten Anteile entfallen zusétzlich
bei Verwendung von Ansatz 1.

in den gangigen Implementierungen heutzutage vorgezogen wird. Ferner hat Ansatz 2 (alt)
insbesondere fiir CC einige numerische Nachteile. Durch die grolen Kopplungselemente ist
die Losung der CC-Gleichungen deutlich instabiler und es werden signifikant mehr Itera-
tionen benotigt. Wird der Ausdruck fiir den Projektor weiter ausgewertet, treten Terme
auf, die nur einen Projektor enthalten und zu 3- und 4-Elektronenintegralen fiihren. Um
deren Auswertung zu vereinfachen bzw. zu vermeiden, wird eine gendhrte Auflosung der
Identitét (RI) (englisch: Resolution-of-the-Identity) eingefiihrt. Das Prinzip soll hier am
Beispiel des Coulomb-Operators veranschaulicht werden:

7“12 T3 = Zr |¢r¢s¢t ¢r¢s¢t|T13 (264)

rst

Durch die Auflosung der Identitat ldsst sich das 4-Elektronenintegral in eine Summe aus
2-Elektronenintegralen zerlegen:

<¢k(1)¢l(2)¢p(3)|T1_21r13 |qu(1> 3>¢n<2)> ¢k¢l¢p (Z 12 o |¢r¢s¢t ¢r¢s¢t|r13>

X | Xmq®n)
= Z <¢k¢l’rl_21 ‘¢r¢s>5pt<¢r¢t’rl3 ‘qu> 5715

rst

= Z <¢k¢l|rl_21 |¢r¢n><¢r¢p|rl3 |qu>

(2.65)

In den urspriinglichen Arbeiten erfolgte die Auflosung der Identitat in der Orbitalbasis,
weshalb nur relativ grofle Basissidtze verwendet werden konnten, damit der Fehler in der
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approximierten Identitat nicht die Genauigkeit limitiert. Dies fiihrte aber zu einer be-
schrankten Anwendbarkeit der Methode. Eine Effizienzsteigerung ermoglichten Samson
und Klopper, indem sie zur Darstellung der Identitat eine speziell optimierte Hilfsbasis
(ABS) einfithrten. ™ Die Konstruktion dieser Hilfsbasis war aber recht kompliziert (vide
infra) und veranlasste Valeev dazu, die Auflosung der Identitét in einer Vereinigungsmenge
aus der Orbitalbasis und einer Hilfsbasis (CABS) vorzuschlagen.!™ Dieser Vorschlag er-
leichterte die Konstruktion der Hilfsbasen und ermoglichte einfachere Implementierungen.
Die Atomorbitale der CABS-Basis 1/ werden gegen die HF-Basis orthogonalisiert, um die
komplementére Darstellung des virtuellen Raums (CA) in der CABS-Basis a’ zu erzeugen.
Dies geschieht in der Regel mit einer Singuldrwertzerlegung, bei der alle Vektoren, die zu
einem Singuldrwert kleiner als ein Schwellenwert (typischerweise 107%) gehoren, verworfen
werden. Im Folgenden wird die Vereinigungsmenge aus virtuellen und CA Orbitalen

a"={a} U{d"} (2.66)

mit einem Doppelstrich angedeutet. Fiir die Vereinigungsmenge aus CA-AOs und den
gewohnlichen AOs wird p” verwendet sowie fiir die Vereinigungsmenge aus CA- und HF-
Basis p”. Dabei bildet p” wie die Orbitalbasis eine orthonormale Basis.
Zur Verwendung der gendherten Identitat wird in dem Orthogonalitatsprojektor an Stellen,
welche nur einen Projektor aufweisen, ein zweiter Projektor auf die Vereinigungsmenge aus
CABS und Orbitalbasis eingefithrt. Hiermit wird die Ndherung
AQur1-0,(P+V;) =0y (B + V) + 0,0, - T, 2,67
=1-0,0,- 0,13 = V{0, =V} |
erhalten. Fiir eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Schritte sei dabei auf den Ab-
schnitt A.2 im Anhang verwiesen. Es ist aber wichtig, noch einmal zu der ABS-Hilfsbasis
zuriickzukommen, um zu erldutern, warum die Verwendung der CABS-Basis Vorteile bringt.
Wiirde an dieser Stelle die ABS-Basis verwendet, die fiir den folgenden Abschnitt mit P/

gekennzeichnet werden soll, um die Identitét zu approximieren (P ~ 1), wiirde der Aus-

druck

Q2 ~1— PO, —0,Py+ 0,0, - V,V, (2.68)
erhalten. Das Problem ist nun, dass 0,0, Anteile wieder hinzufiigen kann, die vorher von
—IS{OQ und —OAlIADZf entfernt wurden. Daher ist es notwendig, dass die ABS-Basis zumindest
die besetzten Orbitale gut beschreiben kann. Dies fithrt zum Einen zu einer nicht trivialen
Optimierung der Hilfsbasis und zum Anderen bedingt es, dass die ABS-Basis grofler ist als
die CABS-Basis. Die CABS-Basis muss nur den komplementaren Raum aufspannen und
und keine zusétzliche Teile des Orbitalraums. Die Gesamtbasis (MOs und (C)ABS-AOs) ist
unter Verwendung der ABS-Basis deutlich grofler und es miissen mehr Integrale berechnet
werden, was zu einer ineffizienteren Implementierung fiihrt.
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Auch mit der Néherung AQ12 kann es in einzelnen Fallen durch den Identitatsopera-
tor 1 im Projektor z.B. fiir den Austausch-Operator zu 3- und 4-Elektronenintegralen
kommen. In einer weiteren Néherung BQH wird auch dies vermieden, indem 1 durch
(ﬁl +V/ ) (f’Q + XA/Q') approximiert wird:

BQuo = ViVy + VIV + V{1V (2.69)

BQ12 ist weniger genau als AQH und wird nur dort verwendet, wo AQ12 nicht zu der
gewlinschten Zerlegung der Integrale fithrt.

2.4.3. Explizit korreliertes MP2 und CCSD

Um fiir die verschiedenen korrelierten Wellenfunktionsmethoden explizite Elektronenkorre-
lation zu beriicksichtigen, werden die konventionellen Doppelanregungen 75 um Anregun-
gen in die Geminale Ty erginzt.

Die MP1-Wellenfunktion lasst sich dann beispielsweise als Linearkombination von Doppel-
anregungen in virtuelle Orbitale und Geminale ansetzen

IMP1) = ( Ztab Taibj T 5 Z%ﬂmz;) HF) = (T2 +T2’) HEF) (2.70)

aibj kzlj

wobei CZ[ die Geminalkoeffizienten sind und die explizit korrelierten Doppel-Anregungen
mit einem Strich kenntlich gemacht werden. Die Gleichungen fiir die Amplituden ¢, sowie
fir die Geminalkoeffizienten ¢}, werden analog zum konventionellen Fall bestimmt,

oy = (ol [F, Ty + Ty] + WIHF) =0 und (2.71)
Q= (2 |[F, Ty + Ty] + WHF) =0 (2.72)

Dabei ergeben sich nun zwei Gleichungen, eine fiir die konventionellen Amplituden und
eine fiir die explizit korrelierten Beitrage. Die explizit korrelierte MP2-Energie berechnet
sich dann als

Exwariz = (HF| A (T3 + Ty ) [HF) . (2.73)

Ahnlich wie bei MP2 werden auch bei dem CC-Ansatz zusitzliche Doppelanregungen in
Geminale beriicksichtigt:

|CCSD-F12) = exp(Ty + Ty + Ty )|HF) . (2.74)
Die Bestimmungsgleichungen nehmen folgende Form an:

Eccsp-rz = (HF|H + [H, Ty + Ty]|HF) (2.75)
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Q= (u|H + [H, T + Ty]|HF) =0 | (2.76)
2 2 A N 1 2 4 ~ ~ N
iy = (ol H + [H, T+ Ty] + S [[H, Ty + Ty], T + Ty]|HF) =0 und (2.77)
2 2 . ~ 1 ~ 4 ~ ~ ~
Qﬂgl = <M2/|H + [H, 15 + TQ/] + 5[[H,T2 + TQ/]’ 15 + TQ/]|HF> =0 (278)

Die Auswertung der Kommutatoren ist analog mit denen fiir MP2-F12. Jedoch treten Ter-
me auf, die nichtlinear in den Geminalen sind und fiir die Auswertung der Matrixelemente
eine mehrfache Auflésung der Identitdat bendtigen. Dies ist zum Einem mit hohen Kosten
verbunden und zum Anderen konvergieren die Terme nur langsam mit der (Auxiliar-)Basis
und gleichzeitig sind die Beitrige dieser Terme relativ klein.®” Klopper schlug daher die
CCSD(F12)-Naherung vor, in der nur der quadratische Beitrag in den Geminalen beibe-
halten wird, der bereits in 2. Ordnung Stérungstheorie beitragt. 1% Mit dem Ahnlich-
keitstransformierten Hamiltonoperator

A

H = exp( — Ty — Ty)Hexp(T, + T3) (2.79)
und der Partitionierung in die Beitrige
HO = exp(—T1 — Tb) (EHF + ﬁD,N) exp(T1 + Tb) (2.80)
qo = exp(— Ty — Tb) (FOD + WN> exp(Ty +Tn) (2.81)
lassen sich die CC-Gleichungen fiir CCSD-F12 in kompakter Form schreiben als:
Eecspriz) = (HF|H + [H, Ty][HF) | (2.82)
Q, = (u|H + [H,Ty][HF) =0 (2.83)
o = (ol -+ [ Tyl [ T] THHE) =0 nd (2.84)
O = (o B+ [HO, T )+ O, o] 4 [Ty, T)JHF) =0 (2.85)

wobei fir CCSD(F12) die rot eingefarbten Beitrage vernachlassigt werden. Benchmarkrech-
nungen zeigen, dass CCSD(F12) genauso schnell mit dem Orbitalbasissatz konvergiert wie
CCSD-F12.0101

Die Kommutator-Ausdriicke fir MP2-F12 sowie CCSD(F12) lassen sich mit den Regeln
der zweiten Quantisierung auswerten. Dies soll allerdings nicht an dieser Stelle erfolgen,
da mit dem Fixed-Amplitude-Ansatz erst eine weitere Naherung vorgestellt werden soll,
die heute Standard ist und zu einem deutlichen Effizienzgewinn fiihrt. Dieser Ansatz wird
im néchsten Abschnitt vorgestellt. Im Anschluss folgen dann detaillierte ,, Arbeitsgleichun-
gen® fir MP2-F12 sowie weitere Modifikationen von CCSD(F12), die zu den Naherungen
CCSD[F12] und CCSD(F12*) fithren, die im spéteren Verlauf dieser Arbeit in der PNO-
Basis formuliert werden. Zusétzlich werden aber ebenfalls die explizit korrelierten Varianten
CCSD-F12a, CCSD-F12b, CCSD-F12¢ und CCSD(2)gg5 vorgestellt. Diese Modelle werden
in dieser Arbeit nicht naher verfolgt, aber sind der Vollstandigkeit halber zu erwédhnen.
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2.4.4. Fixed-Amplitude-Ansatz

Die Optimierung der Koeffizienten cz der F12-Anregungen ist auf MP2-Niveau vermeidbar.
Dies geschieht, indem sie aus der Forderung bestimmt werden, dass die Schrodingerglei-
chung in der Umgebung des Cusp bis zur ersten nicht verschwindenden Ordnung in 7o

exakt gelost wird.[™192] Eg lasst sich ableiten, dass hier im Basissatzlimit gelten muss
o |

¢+ = 5 und ¢} — % = 2 (2.86)
sowie

=0 fir ij #kllk . (2.87)
Hieraus folgt:

G 9 T

cit = s und ¢ = 3 (2.88)

Die erste Gleichung folgt aus der Cusp-Bedingung fiir Singulett-gekoppelte Elektronenpaa-
re und die zweite aus der Bedingung fiir Triplett-gekoppelte Paare. Der hier vorgestellte
Weg zur Bestimmung der Geminalkoeffizienten wird in der Literatur als SP-Ansatz (s-
und p-Koaleszenzbedingung) oder Fixed-Amplitude-Ansatz bezeichnet. Bei Verwendung
des SP-Ansatzes erfolgt die Berechnung der Energie iiber eine Lagrangefunktion

Lecerizspmparizse = Ecorizmpariz + Y Gy Qs (2.89)
Kot

die die nicht exakt gelosten Amplituden als Randbedingung enthalt. Die Lagrangefunktion
beriicksichtigt ndherungsweise die Fehler durch die ungelosten Gleichungen fiir die Geminal-
koeffizienten und garantiert fiir MP2-F12, dass das Ergebnis nicht falschlicherweise tiefer
liegt als mit optimierten Koeffizienten.
Es lasst sich zeigen, dass die Koeffizienten im Basissatzlimit zu den Werten des SP-Ansatzes
konvergieren, wenn sie iiber die MP1-Gleichungen bestimmt werden. Daher ist der Fixed-
Amplitude-Ansatz fir MP2-F12 nicht als Ndherung aufzufassen, was im Gegensatz wie-
derum nicht fiir CCSD gilt, wo er ebenfalls verwendet wird. Es hat sich allerdings gezeigt,
dass die Unterschiede in Reaktionsenergien mit und ohne optimierten Koeffizienten auch
hier sehr gering sind.[1%3194 Mit einer Tilde soll im Folgenden die Kontraktion mit den
Geminalkoeffizienten angedeutet werden:

) = S016,2) + £6,(1)6i(2) (2.90)

~ 9 1
(i1 = 26:(1)6;(2) - £6,(0x(2) (291)
Die SP-Néherung fiihrt neben der Einsparung der Rechenkosten fiir die Bestimmung der
Geminalkoeffizienten zu weiteren Vorteilen. Auf MP2-Niveau ermdoglicht sie eine O(N?)-
Skalierung ohne die Orbitalinvarianz zu zerstéren. Ferner fiihrt sie zu einer besseren nume-
rischen Stabilitét.
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2.4.5. Arbeitsgleichungen fiir die Modelle MP2-F12-SP,
CCSD[F12]-SP und CCSD(F12%*)-SP

Es wurde bereits dargelegt, dass der Fixed-Amplitude- bzw. SP-Ansatz einige Vorteile
bringt. Er ist fiir Anwendungen heute Standard und wird ebenfalls in dieser Arbeit ver-
wendet. Auf MP2-F12-Niveau ermdoglicht er eine orbitalinvariante O(AN®)-skalierende Im-
plementierung. Wertet man die Kommutatoren fiir die Lagrangefunktion aus, ergibt sich
der Ausdruck

Lyipa-r12 = Z — 0jj ZU (gab )
1<j
- (2.92)
iﬁj
wobei die Kurzschreibweise u, = 24 — 3 fiir die ,2C-K* (2xCoulomb - Austausch)-
Kombination der Amplituden eingefiihrt Wurde sowie weitere (explizit korrelierte) Terme.
Diese sind definiert als:

BZZ]] = <i~j|f12Qij (Fl + ﬁz) Qijf12‘23> ) (2.93)

Cap = {abl (Fl + F2) BQiifra(ri2)lij) (2.94)

XZJ] = <i~j|f12AQijf12\’i~j> (2_95)
und

V” = (ijlg12* Qi fraliy) (2.96)

wobei durch den SP-Ansatz nur die Diagonalen 47,45 benotigt werden. Fiir die C-, X- und
V-Intermediate fiihrt das Einsetzen der N&herungen fiir den Orthogonalitétsprojektor 4Q);;
bzw. Q;; zu direkt auswertbaren Ausdriicken:

g 3 1A\
cii — ( 4 Pi]) Pl (2.97)
8 8
X” = :i'zi nglr;{] ZT /LT L Zer,er, und (2.98)
Kb/
VZ'] = 17:5 - ZT;{IQ% ZT ’Lga/L Zerngb/ ) (2.99)
pg K/

wobei die folgende Grofien eingefithrt wurden:

7 = (2= Py)al) = 2ij| fAl75) — (il A1) (2.100)
’173 =(2— ]Szj)’U = <’U’f12912’lj> <ij‘f12912‘ﬁ> ] (2.101)
” = (pal frzlig) (2.102)
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rig = (@b| fialig) (2.103)
ja) =Y Faplb)) (2.104)
b/

Im Vergleich zu konventionellen Methoden treten neben Integralen tiber den Coulombope-
rator gio = rl_Ql auch Integrale tiber den Korrelationsfaktor fi5(712) sowie zusammengesetzte
Operatoren wie f12g12 und f3 auf. Bei der Berechnung des B-Intermediates werden zusétz-
lich Integrale iiber fZr?, bendtigt. Bei |d) handelt es sich um modifizierte Orbitale, die eine
Transformation mit der Fockmatrix beinhalten. Das B-Intermediat ist etwas komplizierter
auszuwerten und bedingt eine Kaskade von Zwischengrofien, auf die hier nicht naher ein-
gegangen werden soll. Die bestehenden Ausdriicke aus der Literatur®319:10] werden ohne
zusatzlichen Néherungen verwendet. Fir explizite Ausdriicke sei daher auf die Literatur
und den Abschnitt A.3 im Anhang verwiesen, in dem eine kurze Zusammenfassung der
Hauptideen zur Auswertung zu finden ist. Wichtig zu erwéhnen ist, dass Naherungen fiir
das B-Intermediat mit Bedacht gewédhlt werden miissen, da es den grofiten explizit korre-
lierten Beitrag liefert. Ferner ist seine (implizite) Invertierung erforderlich, um die Gemi-
nalkoeffizienten zu bestimmen, falls der SP-Ansatz nicht verwendet wird. Daher muss bei
der Einftihrung von Néherungen und insbesondere bei der Optimierung der Koeffizienten
strikt darauf geachtet werden, dass das B-Intermediat positiv definit bleibt.

Wie fiir MP2-F12-SP lassen sich auch die Kommutatoren fiir CCSD(F12)-SP auswerten,
um Arbeitsgleichungen zu erhalten. Da CCSD(F12)-SP allerdings in dieser Arbeit nur als
Ausgangspunkt fiir weitere Naherungen dient, soll dies hier nicht erfolgen, sondern nur
diese Naherungen selbst diskutiert werden.

Seit den Anféngen der R12- bzw. F12-Theorie wurden verschiedene explizit korrelierte
CCSD-Varianten vorgestellt und beziiglich ihrer Rechenkosten stetig optimiert, [29-100,107-109]
Dabei stellte die Entwicklung von CCSD(F12)-SP einen groflen Fortschritt dar, allerdings
waren die Kosten im Vergleich zu konventionellem CCSD noch recht hoch. In den Jahren
von 2007 bis 2009 wurde durch unabhéngige Arbeiten verschiedener Gruppen klar, dass
sich explizit korrelierte CCSD-Methoden entwickeln lassen, die gegeniiber konventionellem
CCSD nur geringe Mehrkosten von 15-20 % aufweisen und dennoch eine dhnliche Genauig-
keit wie CCSD(F12)-SP bzw. eine volle CCSD-F12-Rechnung bieten. 11912 Zur Herleitung
wird analysiert, ab welcher Ordnung Storungstheorie die einzelnen explizit korrelierten Ter-
me von CCSD(F12)-SP in der Lagrangefunktion

Locsp(rizyse =(HF|H + [, Ty]|HF)

+S e, (uo|H + [Fpn, Ty + [H, Ty + T
%M(ﬂ [Fpn, To| + [H, T1 + T3] (2.105)

Lia o P A i i i
+SlH, Ty + To), Ty + 2] [HF) + (2 = &) DD Qg + >t

i>j ab
und den CC-Bestimmungsgleichungen

Qi = (ulH + [A, Ty +[[H, 7] TJHF) = 0 (2.106)
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i IS A A~ A~ A~ N ~ 1 ~ A~ ~ N
O = (ol H + [, )+ 01, T, T+ )+ S (10, T2 B RHF) =0 (2.107)

zur Energie beitragen. Es zeigt sich, dass die rot markierten Terme dies erst in vierter oder
hoherer Ordnung Mgller-Plesset Storungstheorie tun, aber einen grofien Teil des Rechen-
aufwands benétigen. Durch Vernachlassigung dieser Terme wird das CCSD[F12]-Modell
erhalten."'? Eine Auswertung der fir CCSD[F12] benétigten explizit korrelierten Terme

ergibt 112

([H, Ty][HF) = Vi +Cl + U, (2.108)
(1A, To]HF) = Vi + Co + Usy (2.109)
> Cuy (| H + [Fp v, Ty] + [H, Ty o] |[HF) —Z (vi +ui) fi
Hor
(2.110)
+ > (Vib+Ca i)l
a>b,i>j

Die auftretenden Intermediate hingen fiir den SP-Ansatz nicht von den variablen Ampli-
tuden ab und miissen daher nicht in jeder CC-Iteration neu ausgerechnet werden. In der
kanonischen Basis sind die neu auftretenden GroBen gegeben als: 112

=> > g% (27“52 - Tfiﬁ/) : (2.111)
7k

=22 Fe <27’~J - 7“;) ) (2.112)
i d
Vi=Y (vi-Vi) . (2.113)

1
V(% = <ab|f12912|l3> - nggrffd chﬁLrﬁL Z gab TKc” ZQQZLTZ%L , (2.114)
S——— cd KL K’ L

ij

Vab

g 1 iy ~ ~
U =5 oL (zr’jﬂb — rg,’“b) . (2.115)

kc
Das Intermediat C%, tritt bereits fiir MP2-F12 auf und wurde schon beschrieben.
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Ein bestehender CCSD-Code lasst sich relativ leicht anpassen, indem die Ausdriicke fiir
die Residuen sowie die Lagrangefunktion angepasst werden:

QZ,[FR] = QZ,CCSD +C+ ViU, (2.116)
2, [F12] = = O cosp + Cop + Vi + Uz, (2.117)
Lip1z) = Eccsp + ABYSy_pis + Z (Vi+u)t, (2.118)
+ > (Ch+ Vi +u )
a>b,i>j

Wobei Eccsp = <HF|erxp(T1 + T2)|HF) ist. Die Amplituden T, und Ty sind die Losungen
der Glgn. 2.116 und 2.117 und AEY[S,_ g, ist der explizit korrelierte Beitrag der MP2-F12-
Energie ohne Kopplungselemente zu ¢ .

CCSDIF12]-SP ist fur die meisten Beispiele eine gute Ndherung an CCSD-F12. Es zeigte
sich allerdings, dass fiir Molekiile mit groflen Korrelationseffekten, wie z. B. elektronen-
reichen Systemen Oz, COy usw., es in DZ- und TZ-Basen zu einer Uberschitzung der
Korrelationsenergie kommt. Diese Beobachtung ist die Motivation fiir das CCSD(F12%)-
Modell. "2 Tm Rahmen des CCSD(F12*)-SP-Modells wird ausgenutzt, dass der Projektor
fir Ansatz 1 mehr Terme als der fir Ansatz 2 entfernt, aber dennoch brauchbare Ergeb-
nisse liefert. Er wird eingesetzt, um die wichtigsten Beitrage der Terme hoherer Ordnung
zu berticksichtigen. Man erhalt fiir die Lagrangefunktion

Lecsprizy =(HF|H + [H, Ty [HF)

3+ o ] (1. a5 Q. 7). Ty
2
und die CC-Bestimmungsgleichungen
Q (| H + [[H T ] H}ALQ%)TW] Ti]|HF) =0 (2.120)
Q= (pal H + [[H, Ty)+[[H, Q1) Ag/] ] (2.121)
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Die in blau eingefarbten neu auftretenden Terme kénnen wie folgt ausgewertet werden:

@[, Q% Ty], Ty]|HF) = kat’“ (2.122)

Q19 Ty), Ty, (2.123)

OWTy)
+ S, QY Ty 3], ] HF) = > (20 V)( ,+ 1)

_ pli Z ( JZ) ¢k
i Z thlk )

wobei ausschliellich neue V-Intermediate auftreten. Im Prinzip miissten die neuen Terme
mit dem Projektor aus Ansatz 1 berechnet werden, da die Unterschiede jedoch gering
ausfallen, wird der Projektor aus Ansatz 2 verwendet, um so bereits mit Qﬁ? berechnete
Grofen nicht nochmals mit lez) berechnen zu miissen.

Fiir diesen Abschnitt wurde explizit in der Notation mit dem Suffix -SP darauf verwie-
sen, dass der SP-Ansatz verwendet wird. Da jedoch diese Naherung fur CCSD[F12] und
CCSD(F12*) Standard ist, da sie nur zu geringen Unterschieden in Reaktionsenergien fithrt

und in dieser Arbeit ausschliefllich verwendet wird, soll dieser Suffix im Folgenden entfallen.
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2.4.6. CCSD-F12a, CCSD-F12b, CCSD-F12c und CCSD(2)s5

Neben den bisher vorgestellten explizit korrelierten CCSD-Varianten gibt es die Varian-
ten CCSD-F12a und CCSD-F12b, die von Adler etal. vorgestellt wurden!'*”) sowie das
CCSD(2)g75-Verfahren, das von Torheyden und Valeev publiziert wurde 1.

Teilweise findet sich in der Literatur auch die Methode CCSD-F12c¢. Hierbei handelt es sich
allerdings um die Methode CCSD(F12*), wie sie im Molpro-Programmpaket implementiert
worden ist. 113!

Im Rahmen von CCSD-F12a und CCSD-F12b wird im Vergleich zu den bisher vorgestell-
ten Methoden ein starker gendherter Projektor verwendet. Alle Terme, die nicht bereits in
MP2-F12 berticksichtigt wurden, werden ohne CABS-Basis berechnet. Die Auflésung der
Identitét erfolgt wie in den urspriinglichen Arbeiten in der Orbitalbasis mit dem Projektor
Qﬁg) = 1— PP, In den CC-Gleichungen fiir die Doubles-Amplituden werden zusétzlich
einige Terme komplett vernachlassigt:

Q= (u|H +[H, Qgg)TQ’] +[[H, Qgg)TQ’], Ty)[HF) = 0 (2.124)

O =(u|H + [Ep oy, To] + [HD, QW To] + [[H, Q) T, TAuﬂ/g]

A A

1 . _ (2.125)
+o[[[A,.Q 5111, T1] [HF) = 0

Fiir das CCSD-F12b-Modell wird zur Energieauswertung die Lagrangefunktion

Leocsprian = (HF|H + [ﬁ7 TQ’HHF> + Z Cu2,<,u2/|lf1 + [FD,Na Ty + TQ]
a ) (2.126)
+ Qgg) [H(l)Tl,z + 5@53)[[1[]» 1), 1] |HF)

verwendet, wihrend fiir CCSD-F12a zusétzlich alle Beitrage vernachléssigt werden, die in
dritter oder hoherer Ordnung Stérungstheorie beitragen:

Leosprioa = (HF|H + [H, Ty]|HF) + 3" ¢, (por| H + [Fp v, Ty + T [HF)  (2.127)
Har

Hierdurch kommt es zu einer Uberschitzung der F12-Korrektur bei CCSD-F12a. Die Me-
thode profitiert dadurch in kleinen Basissétzen (DZ) durch eine Fehlerkompensation mit
dem Unvollsténdigkeitsfehler, aber in grofleren Basen geht dieser Effekt schnell verloren.
Die Grundidee der CCSD(2)53-Methode ist es den Energiebeitrag der Geminale ausschlie-
lich storungstheoretisch zu berechnen. Die CC-Gleichungen werden wie im konventionellen
CCSD-Fall gelost, aber die Energieberechnung erfolgt iiber die Lagrangefunktion

Lecsp@yeg = Beosp + Y (B +2Vi7) + > (€5 + Vi) uf, (2.128)

F12 !
1>] i>7,a>b

Ist das Brillouin-Theorem nicht erfiillt, muss zusétzlich der Term 23",; Vit! beriicksich-
tigt werden. Die hier dargestellte Form unterscheidet sich leicht von der urspriinglichen
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Formulierung von Torheyden und Valeev." In ihrer Arbeit gingen sie von der extended
Brillouin-Bedingung (EBC) aus, in der angenommen wird, dass die besetzten und virtuel-
len Orbitale exakte Eigenfunktionen des Fockoperators sind. In dem Fall verschwinden die
Fockmatrixelemente zwischen dem Orbitalbasis- und CABS-Block. Dadurch verschwindet
in Gleichung 2.128 der Beitrag von C4. In Ref. [112] konnten Hittig et al. aber zeigen, dass
es zu einem erheblichen Genauigkeitsgewinn kommt, wenn diese Annahme nicht gemacht
wird und die ndtigen Rechenkosten nur insignifikant steigen.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Methoden werden routineméfig eingesetzt, allerdings
sind sie im Vergleich zu CCSD(F12*) schlechtere Naherungen fiir CCSD(F12), wie es in
Ref. [112] demonstriert wurde. Aus diesemm Grund wurden sie in dieser Arbeit nicht néher
verfolgt.

2.4.7. Die CABS-Singles Korrektur

Durch die verbesserte Basissatzkonvergenz der Korrelationsenergie kann der Hartree-Fock-
Beitrag schnell zum limitierenden Faktor fiir die Genauigkeit werden. Es ist zwar moglich
die verbesserte Korrelationsenergie mit der HF-Energie in einem gréfleren Basissatz zu
kombinieren um dieses Problem zu kompensieren, allerdings wird auch die HF-Rechnung
im grofleren Basissatz schnell teuer. Dieser Ansatz wiirde zudem die Implementierung eines
Gradienten erschweren.

Eine konzeptionell einfache Losung des Problem bietet die CABS-Singles-Korrektur. 110114
Hierbei werden in MP2-Rechnungen Einfachanregungen in die CABS-Basis berticksichtigt:

T =Y t,F, . (2.129)

Die Anregungen in die CABS-Basis beschreiben eine Relaxation der Orbitale um so (né-

herungsweise) unter Erweiterung der Basis eine Basissatzunvollstandigkeitskorrektur zur
HF-Energie

2

F;p’

€ — &y

AFEoaps = 2 (2.130)

zu bestimmen, wobei Fj,, Elemente des besetzt-CABS-Blocks der Fockmatrix sind.
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2.4. Explizite Elektronenkorrelation

2.4.8. Beriicksichtigung von expliziter Elektronenkorrelation in der
Triples-Korrektur

Fir viele Anwendungen ist die Berticksichtigung der Triples-Korrektur fiir CCSD uner-
ldsslich, um Ergebnisse mit chemischer Genauigkeit (1 kcal/mol) zu gewéhrleisten. Da
der Korrelationsfaktor in der R12- und F12-Theorie konstruktionsbedingt nur Paarkorre-
lation beschreibt, wurden explizit korrelierte Anséatze fiir die Triples-Korrektur erst spét
verfolgt. Deswegen wird in der Regel der konventionelle Ausdruck (Gl. 2.50) mit den ex-
plizit korrelierten CCSD-Varianten kombiniert. Dieses Vorgehen lésst sich dadurch recht-
fertigen, dass die Triples-Korrektur eine bis zwei Groflenordnungen kleiner als die CCSD-
Korrelationsenergie ist. In einigen Arbeiten erfolgt deswegen die Berechnung dieses Beitrags
z.B. in einer kleineren Basis, um die Effizienz zu steigern und die Genauigkeit nur gering-
fligig zu beeinflussen.

Die Effekte durch die explizite Elektronenkorrelation wirken sich indirekt auf die Triples-
Korrektur aus. Durch die meist etwas kleineren Doubles-Amplituden von CCSD-F12 ist
die Triples-Korrektur in der Regel vom Betrag her etwas kleiner und damit eher schlechter
als im konventionellen Fall. Deswegen gibt es oft Beispiele, in denen die konventionelle
Triples-Korrektur die Genauigkeit limitiert.''®! Es gibt zwar von Kéhn Vorschliage zur Be-
riicksichtigung von expliziter Elektronenkorrelation in der Triples-Korrektur, aber diese
Ideen konnten bisher nur mittels Codegeneratoren umgesetzt werden, da sie einen erhebli-
chen Programmieraufwand bedeuten. 6117 Ferner sind die Kosten fiir diesen Ansatz sehr
grof}, obgleich sie von einer Formulierung in der PNO/X-PNO-Basis profitieren wiirden.
Alternativ schlug Knizia die (T*)-Korrektur vor, bei der die konventionelle Triples-Korrek-
tur mit dem Verhéltnis der MP2-F12- und MP2-Korrelationsenergie skaliert wird: [1*%!

Ecorr
Eipoy = By 222 (2.131)
Extpy
Diese Korrektur wurde ebenfalls in dieser Arbeit aufgegriffen. Wie alle explizit-korrelierten
Beitrage verschwindet auch der Unterschied von (T*) zu (T) im Basissatzlimit. Fiir die Im-

plementierung wurde ausgenutzt, dass die MP2-F12-Energie sich in einen konventionellen
und explizit-korrelierten Teil zerlegen lasst

LMPQ-FIQ = Z (2 - 51]) Z uzz]bg(lz]b
ab

1<j

[peorr

MP2
o o (2.132)
—+ Z (2 — 52]) (BZ] - Xij (61' + 6]') + 2‘/2] + u?zl_)c(il_)) ’

i<y

corr
AEF12

wodurch keine zusédtzlichen Kosten fiir die MP2-Rechnung entstehen.
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2. Theorie

2.5. Beschleunigte Auswertung von 4-Indexintegralen
mittels Dichte-Fitten

Die Berechnung und, in kanonischen Implementierungen, insbesondere die Speicherung
von 4-Indexintegralen stellt ein Problem fiir eine effiziente Implementierung dar. Zur Ver-
meidung der direkten Auswertung von 4-Indexintegralen wird in dieser Arbeit daher eine
Formulierung genutzt, die es ermoglicht sie in eine Summe tiber Produkte von 2- und 3-
Indexintegrale zu zerlegen. Diese Formulierung gelingt iiber eine genahrte ,,Auflésung der
Identitét“ (engl. Resolution-of-the-identity) und wird in der Literatur oft als RI-Naherung
oder Dichte-Fitten (engl. density fitting) (DF) bezeichnet.''®'2!] Um eine Verwechselung
mit dem RI im Rahmen der F12-Theorie zu vermeiden, wird in dieser Arbeit der Aus-
druck Dichte-Fitten bzw. die Abkiirzung DF bevorzugt. Bei der DF-Naherung wird eine
Projektion auf eine Hilfsbasis durchgefiihrt:

[~ % P) [V*l]PQ (Q| 612 . (2.133)

Dabei handelt es sich bei 615 um einen positiv definiten Operator wie z. B. den Coulomb-
Operator 15, damit sichergestellt ist, dass die Vpg Matrix

(P| Q) =Vpg = //P(Tl) <012 - Q(r2)dridry (2.134)

invertierbar ist. Die Matrix [V =], sorgt dafiir, dass I idempotent ist, d.h. [> = I. Der

Operator  ist nur dann exakt eine Auflosung der Identitat, wenn es sich bei der verwen-
deten Hilfsbasis um eine vollstdndige Basis handelt. Da dies fiir praktische Anwendungen
nicht der Fall ist, wird hier eine Naherung gemacht. Allgemein léasst sich die (exakte) Iden-
titat in ein Integral einsetzen, ohne dessen Ergebnis zu dndern, jedoch ermoglicht sich
dadurch eine Formulierung als eine Summe von Produkten aus 2- und 3-Indexintegralen:

(pal vs) ~ (pal 75) pp = 3 (0] Q) [V, (73] P)
ro (2.135)
= XP: Cppq (15| P)

Das Intermediat Cp, ist formal als Cqp, = g (pg| Q) [V~ definiert. Eine Invertie-
rung der Vpgo-Matrix wird vermieden, indem Cp,, als Losung des dquivalenten linearen
Gleichungssystems

> VrCapq = (Pl pa) (2.136)
Q

mit Hilfe der Cholesky-Zerlegung der Vpo-Matrix

Veg =Y Iprlor (2.137)
R
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2.5. Beschleunigte Auswertung von 4-Indexintegralen mittels Dichte-Fitten

bestimmt wird. Die Kosten zur Berechnung der 4-Indexintegrale in Gleichung 2.135 ska-
lieren mit n,n,n,n,X, wobei X die Anzahl an Auxiliarfunktion wiedergibt und n, 4, s
die Dimensionen der entsprechenden Orbitalraume (z. B. besetzte oder virtuelle Orbitale).
Die nétigen 3-Indexintegrale konnen hingegen mit N, N?X Kosten aus den AO-Integralen
(Q|pv) berechnet werden, wobei N, die nicht verschwindenden AO-Schalenpaare angibt
und N die Dimension der Orbitalbasis. Die Kosten fiir eine konventionelle Auswertung der
4-Indexintegrale skalieren mit N, N*. Die Auxiliarbasis ist typischerweise drei- bis vier-mal
grofler als die Orbitalbasis. Dies legt den Schluss nahe, dass ein Effizienzgewinn durch
die DF-Néherung nur moglich ist wenn bei der Transformation von der AO- in die MO-
Basis mindestens ein MO-Raum beteiligt ist, der deutlich kleiner als die (zugehoérige) AO-
Basis ist. Dies ist z.B. fir MP2 und MP2-F12 der Fall, wo Integrale der Form (ai|bj),
(a'i| f12]b'j) etc. auftreten. Wird fiir die Integrale auch die Metrik des jeweiligen Operators
z. B. 612 = (J12 = 7”1_21 oder 512 = flg(rlg) verwendet d. h.

VIE’%Q) = //P(ﬁ) - g12 - Q(ro)dridrs (2.138)
und
V1§82) = //P(Tl) - fi2 - Q(r2)dridry (2.139)

kann eine Auswertung der 4-Indexintegrale analog nach Gleichung 2.135 erfolgen, wobei
garantiert ist, dass der Fehler in der Energie quadratisch im Fehler durch das Dichte-Fitten
ist. Ist der jeweilige Operator nicht positiv definit, ist dieses Vorgehen nicht moglich, da in
dem Fall nicht garantiert ist, das Vpg invertiert werden kann. Es ist aber moglich, den Fit
in der Metrik eines anderen Operators wie z. B. g2 durchzufithren. Allerdings ist dann nicht
mehr sichergestellt, dass der Fehler in der Energie quadratisch im DF-Fehler ist. Um dies
wieder zu garantieren, muss auf das so genannte ,robuste Dichte-Fitten® zuriickgegriffen
werden, das von Manby eingefithrt wurde.'??l Die Berechnung mittels robusten DF kann
auf verschiedene Formen gebracht werden. Um zu demonstrieren, dass es aquivalent zu
Gleichung 2.135 ist, wenn die eigene Metrik des Operators verwendet wird, ist die ,,3-
Term“-Formel geeignet:

)—1

(iplowalja) = S (iplaral PYVES? ™ (Qléwaljq)
PQ
. A 12 -1 .
+ 3 (@plonl PYVESY (Qlgilia) (2.140)
PQ
. 12 -1 012 12 -1 .
> (iplgia| PYVEED VESPVERD T (Qlgialsia)
PQ

Fiir 015 = g12 reduziert sich die Formel zu einer mit Gleichung 2.135 identischen Form:

. A . . 12 _l . .
(iploralja) = 3 (iplgia| PYVEE? (Qlaralia) = 3. Coip (Qlip) (2.141)
PQ Q
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3. Theorie der PNQOs und ihre
Konstruktion in konventionellen und
explizit korrelierten Methoden

Das vorliegende Kapitel soll die wichtigen grundlegende Aspekte der entstandenen lokalen
Korrelationsmethoden erldutern. Dazu werden PNOs, OSVs und PAOs als alternative Dar-
stellungen des virtuellen Raumes vorgestellt und aufgezeigt, wie sie dessen Datenmenge auf
die signifikanten Beitrédge reduzieren kénnen. Im Anschluss wird demonstriert, wie die Be-
rechnung der 4-Indexintegrale mit lokalem Dichte-Fitten (LDF) beschleunigt werden kann.
Fiir eine beschleunigte PNO-Erzeugung werden verschiedene hybride Schemata diskutiert,
in denen PNOs, OSVs und PAOs kombiniert werden. Zum Abschluss wird dann gezeigt,
wie sich speziell fiir explizit korrelierte Methoden optimierte PNOs (F12-PNOs) erzeugen
lassen, die eine weitere Komprimierung des virtuellen Raumes ermoglichen. Ferner werden
so genannte Auxiliar-PNOs (X-PNOs) vorgestellt, die benétigt werden um eine Darstellung
des Orthogonalitatsprojektor zu ermoglichen, die unabhéangig von der Systemgrofe ist.

3.1. Tensorzerlegungen des Doppelanregungs-Raumes

Fiir eine effiziente Implementierung von Korrelationsmethoden ist es notwendig die grofien
Datenmenge, die sich beispielsweise in der Anzahl der virtuellen Orbitalen widerspiegelt,
auf die wirklich signifikanten Beitrdge zu reduzieren. Da die Doppelanregungen den grofiten
Beitrag zu der Korrelationsenergie liefern, soll das Augenmerk zunachst darauf liegen, wie
sich (deren Parametrisierung durch) die Doubles-Amplituden ¢% in die signifikanten Beitré-
ge zerlegen lasst. Hierfiir gibt es mit den paarspezifischen nattirlichen Orbitalen (PNOs), die
auf Arbeiten von Meyer, Ahlrichs, Lischka, Staemmler und Kutzelnigg in den 70er 242661
zuriickgehen und den projizierten Atomorbitalen (PAOs) von Sabg und Pulay!!™ !9
den 80er bereits erste vielversprechende Ansétze.

Wihrend PAO-basierte Algorithmen dank den Arbeiten von Werner und Schiitz 222 Ver-
breitung gefunden haben, waren PNOs im Prinzip in Vergessenheit geraten, bis Nesse und
seine Mitarbeiter 2008 wieder das Augenmerk auf sie lenkten.?” Dies fithrte zu einem neu-
en starkeren wissenschaftlichen Fokus auf lokale Methoden. Yang et al. stellten fest, dass
es sich bei PAOs und PNOs um eine Tensorzerlegung der Doubles-Amplituden handelt. 3
Diese Erkenntnis veranlasste sie mit den Orbitalspezifischen virtuellen Orbitalen (OSVs)

aus
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3. Theorie der PNOs und ihre Konstruktion in konventionellen und explizit korrelierten Methoden

eine dritte Wahl fiir eine derartige Zerlegung einzufiihren:

= Z t” . dgﬂ%d;@ PNO (3.1)
o = Zt Ao, iy, OSV (3.2)
top = Z todapdys PAO (3.3)

Alle drei sind alternative Darstellungen des virtuellen Raumes und werden in der Reihenfol-
ge PAO, OSV und PNO zunehmend kompakter, bei stetig steigenden Konstruktionskosten.
In den folgenden Abschnitten sollen diese Darstellungen zunéchst vorgestellt werden, um
im Anschluss zu demonstrieren, wie sie sich effizient kombinieren lassen.

3.1.1. Paarspezifische natiirliche Orbitale

PNOs sind spezifisch fiir ein Paar von besetzen Orbitalen ij. In der vorliegenden Arbeit
werden (konventionelle) PNOs als Linearkombination virtueller Orbitalen |a) so gewéhlt

a)=>_la)dy (3.4)

dass sie den Anteil D% des Paares ij zum virtuell-virtuell Block an der MP2-Einelektronen-
Dichtematrix diagonalisieren

Zd” DYd2 =nisy (3.5)

Die Eigenwerte nZ von DY sind die Besetzungszahlen des PNO und fallen bei absteigender
Sortierung schnell gegen Null ab. Zur Notation wird ein Uberstrich {iber dem virtuellen
Index verwendet. Der Paarindex wird in manchen Féllen zusatzlich verwendet, um zu
verdeutlichen, zu welchen Paar die jeweiligen PNOs gehoren.
Die Dichtematrix lasst sich auf MP2-Niveau konstruieren als

DY =2 (udtd + uiity) (3.6)
wobei u% eine Kurzform fiir u% = 2t — % ist und die Doubles-Amplituden durch

y ialib KY
tjzjb - _ (ZCL’] ) = - A ab (37)
€a— & +Ep—Ej € — & +Ey—Ej

gegeben sind. Dieser Ausdruck hat nur Giiltigkeit, wenn kanonische MOs verwendet werden.
Aus Effizienzgriinden wird aber ebenfalls ein analoger Ausdruck genutzt, falls lokalisierte
Orbitale verwendet werden. In diesem Fall werden die Orbitalenergien durch die Diagonal-
elemente der Fockmatrix ersetzt (z.B. e, — F,,). Diese Nédherung wird in der Literatur
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3.1. Tensorzerlegungen des Doppelanregungs-Raumes

— Paar 08:24 Boys-Lokalisierung
— Paar 24:25 Boys-Lokalisierung |]
— Paar 24:25 Keine LokalisierungH

Besetzungszahl n/?

Il Il Il
0 20 40 60 80 100
Anteil am vollen virtuellen Raum (%)

Abbildung 3.1. Abfall der PNO-Besetzungszahl fiir ausgewahlte LMO-Paare von Gly,
(aug-cc-pVTZ-Basis) mit und ohne Lokalisierung. Der in Anwendungen
relevante Bereich zur Begrenzung der PNO-Entwicklung ist mit grauer
Farbe hinterlegt.

als Diagonalnédherung bezeichnet und die dadurch eingefiihrten Fehler stellen sich als insi-
gnifikant dar. 7]

Konstruktionsbedingt sind PNOs fiir ein Paar orthogonal zueinander. Dies gilt allerdings
nicht fiir PNOs von verschiedenen Paaren ij und kl. Hier wird der Uberlapp mit Hilfe der
PNO-Koeffizienten berechnet:

i5,kl ij kl
S&% = Z dC%’l] dCBkl : (38)

Der virtuelle Raum, der durch die PNOs aufgespannt wird, lasst sich komprimieren, indem
nur die PNOs verwendet werden, deren Besetzungszahl iiber einen benutzerdefinierten
Schwellenwert Tpno liegt. Bei Verwendung von lokalisierten besetzten Orbitalen (LMOs)
sind die PNOs ebenfalls lokal und ihre Besetzungszahlen fallen schneller gegen Null ab.
Dies erméglicht eine bessere Komprimierung.?” Der Abfall der Besetzungszahlen ist in
Abbildung 3.1 fiir ausgewéhlte Paare eines Polypeptides bestehend aus 4 Glycin-Einheiten
(Gly4) mit und ohne Lokalisierung (Boys-Lokalisierung['??) gezeigt. Es wurden ein Diago-
nalpaar (24:24), ein Fernpaar (08:24) sowie ein rdumlich nahe beieinander liegendes Paar
(24:25) ausgewdahlt. In grau ist der Bereich kenntlich gemacht, in dem typischerweise eine
Beschriankung der PNO-Entwicklung erfolgt. Es ist ersichtlich, dass unter Verwendung der

Boys-Lokalisierung die Besetzungszahlen deutlich schneller abfallen und eine kompaktere
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3. Theorie der PNOs und ihre Konstruktion in konventionellen und explizit korrelierten Methoden

LMOs LAY AN

a w1 A
P m A ey

Abbildung 3.2. Darstellung einiger PNOs fiir das Gly, fiir das ebenfalls dargestellte Paar
von LMOs. Die PNOs sind lokal im Raum in der Ndhe der LMOs.

Darstellung des virtuellen Raumes erméoglicht wird. Allerdings flachen die Kurven in allen
Fallen gegen Ende hin ab. Die PNOs, welche zu diesem ,,Schwanz* gehoren, haben einen
deutlich stérkeren diffuseren Charakter. Dies hingt damit zusammen, dass im Limit kei-
ner PNO-Abschneidung der volle virtuelle Raum aufgespannt werden muss. In dem fiir
Anwendungen interessanten Bereich sind die PNOs jedoch lokal und klar differenziert. Als
Lokalisierung kénnen sowohl Boys- 123 oder Pipek-Mezey-Lokalisierung 24 verwendet wer-
den. Letztere erzeugt jedoch nur schwach lokalisierte Orbitale, wenn diffuse Basissétze ver-
wendet werden, so dass im Rahmen dieser Arbeit ausschliellich mittels Boys-Lokalisierung
erzeugte Orbitale verwendet werden. Im Zeitraum der Entstehung dieser Arbeit wurden
von Knizia die ,Intrinsic Bonding Orbitals® (IBOs) als weitere Lokalisierungsmoglichkeit
eingefiihrt. "2 Sie stellen eine Modifikation der Pipek-Mezey-Lokalisierung dar, die eine
Lokalisierung mit diffusen Basisfunktionen ermoglicht. Die Verwendung von IBOs wurde
ebenfalls implementiert, aber es stellte sich keine signifikante Verbesserung gegeniiber mit-
tels Boys-Lokalisierung erzeugten Orbitalen in Form von kompakteren PNO-Radumen oder
einem geringeren PNO-Fehler heraus. Aus diesem Grund wurde die Verwendung der Boys-
Lokalisierung beibehalten um konsistent innerhalb der Arbeit zu sein.

In Abbildung 3.2 werden einige PNOs fiir ein ausgewéahltes Paar von LMOs fiir das Gly,
exemplarisch dargestellt. Die PNOs sind wie die LMOs lokal und im selben Raumbereich
wie das Paar an LMOs lokalisiert.
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3.1. Tensorzerlegungen des Doppelanregungs-Raumes

3.1.2. Orbitalspezifische virtuelle Orbitale

OSVs werden fiir jedes besetzte LMO konstruiert. Sie haben einige Gemeinsamkeiten mit
den PNOs und lassen sich so wéhlen, dass sie identisch zu den PNOs der Diagonalpaare
sind. Die Erzeugung erfolgt (hier) iiber eine Diagonalisierung

Z daa ab = 7—~6ab (39)

der Amplituden

[
Kab

pii
ab
€a —E T Eh—Ej

(3.10)

wobei d' . die Eigenvektoren und 7} die Eigenwerte sind. Die Eigenvektoren der Amplituden
und der entsprechenden Dichte D% sind identisch und die Eigenwerte sind tiber die Relation
nk = 4(71)? miteinander verkniipft. Neben diesem Vorgehen gibt es andere Wege OSVs zu
erzeugen, die von Yang et al. in Ref. [30] diskutiert wurden, auf die aber nicht eingegangen
werden sollen, da sie nicht relevant fiir diese Arbeit sind.

Fir die Notation von OSVs wird eine Tilde verwendet sowie der LMO-Index, wenn dies
zur Unterscheidung notig ist.

Um die Aquivalenz zu den PNOs der Diagonalpaare zu gewéihrleisten, erfolgt die Selektion
der OSVs an Hand von n: = 4(71)? und nicht an Hand von 7i. Analog zu den PNOs
werden nur die OSVs berticksichtigt, deren Besetzungszahl grofier als ein benutzerdefinierter
Schwellenwert Togy ist. Wie bei den PNOs sind die OSVs eines LMO orthogonal, was aber
nicht automatisch fiir OSVs verschiedener LMOs gilt. OSVs sind eine weniger kompakte
Darstellung fiir den Raum der Doppelanregungen, kénnen aber mit O(N*) skalierenden
Kosten erzeugt werden.

3.1.3. Projizierte Atomorbitale

PAOs sind definiert als AOs, die auf den virtuellen Raum projiziert werden [7-18l

Z | 14) (3.11)

Po=1-Y CuC\uSy> . (3.12)
i
Im Folgenden werden PAOs mit einem Uberstrich iiber den AO-Index kenntlich gemacht.
Die Entwicklungskoeffizienten der virtuellen Orbitale bzw. deren Linearkombinationen sind
in der PAO-Basis mit denen in der AO-Basis identisch:

> PuiCuo = Cua =Y CiCriSnCha = Z Cli SMO Cra - (3.13)

i\ :0
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Konstruktionsbedingt sind PAOs orthogonal zu den besetzten Orbitalen. Untereinander
sind sie es jedoch nicht und bilden sogar eine redundante linear abhéangige Basis. Diese
Abhéangigkeiten miissen in spateren Rechenschritten z. B. durch symmetrische Orthogona-
lisierung entfernt werden. Die Konstruktion der redundanten PAO-Basis ist trivial. Der fiir
Anwendungen wichtige Punkt besteht darin, die lokalen PAO-Doménen zu bestimmen, auf
welche die Anregungen in Korrelationsrechnungen beschréankt sind. Erste Arbeiten hierzu
gehen auf Pulay und Sabg zuriick''9 diese wurden spéter von Werner und Schiitz aufge-
griffen und stark optimiert. Auf diese Arbeiten soll jedoch nicht ndher eingegangen werden,
da in Abschnitt 3.3.2 ein anderes Verfahren zur Festlegung von PAO-Doménen vorgestellt
wird, das in einem hybriden Ansatz, der PNOs, OSVs und PAOs miteinander kombiniert,
eingesetzt wird.

Bevor die verschiedenen Mdoglichkeiten zur Kombination dieser Ansétze eingegangen wird,
soll jedoch lokales Dichte-Fitten vorgestellt werden, das in diesen hybriden Anséitzen sowie
in der gesamten Implementierung eingesetzt wird um 4-Indexintegrale zu berechnen.

3.2. Lokales Dichte-Fitten

In der Implementierung wird die DF-Naherung verwendet, um alle 4-Indexintegrale zu be-
rechnen. Ohne zuséatzliche Naherungen wére dies jedoch ein ineffektives Vorgehen, da die
Auxiliarbasis ca. drei bis vier-mal so grof} ist wie die Orbitalbasis und somit schnell die
Kontraktionen iiber den Auxiliarindex die Anwendbarkeit limitieren wiirden. Es ist daher
essentiell zu untersuchen, wie sich lokale Informationen auch hier nutzen lassen, um die
Anzahl an Hilfsfunktionen zu reduzieren.

Dafiir muss rekapituliert werden, dass durch die Auxiliarfunktionen versucht wird das
Coulomb-Potential des Produktes pg zweier Basisfunktionen p und ¢ zu approximieren
und dass dies der Grund fiir die Grofle der Auxiliarbasis ist, da nur so die verschiede-
nen Produktkombinationen approximiert werden konnen. Fiir ein Funktionenpaar werden
aber lediglich die Auxiliarfunktionen () benétigt, welche einen nicht verschwindenden Bei-
trag im gleichen Raumbereich wie das Basisfunktionenprodukt pq liefern. Dies legt den
Schluss nahe, ein Uberlappkriterium auf Basis der 3-Indexintegrale (Qpq) zu verwenden,
um eine Kompression der Auxiliarbasis zu erméglichen. In einigen Féllen kann aber (Qpq)
verschwinden, obwohl ) und pg Anteile im selben Raumbereich haben. Deswegen ist es
sinnvoller Quadrate der Funktionen (QQppqq) oder das Integral iiber den Betrag der Funk-
tionen [ |Q| - |p| - |¢ldT zu verwenden.?! Die exakte Auswertung dieser beiden Ansétze
ware jedoch zu teuer. Ein giinstiger, hier ausreichender, Ansatz basiert auf den Schwarz-
Bedingungen fiir 3-Indexintegrale:

(@pg)l _ V (QQqq)\/@ (3.14)

(QQ) (QQ)
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Fir den Spezialfall eines kanonischen virtuellen Orbitals p = a und eines lokalisierten
Besetzten Orbitals ¢ = ¢ ergibt sich

[(@pg)| < V(Qaii) — Soi (3.15)

(QQ) (QQ)

da (aa) = 1ist. Sg; geht nur gegen null, wenn auch (QQaaii) und [ |Q|-|a|-|i|dT gegen null
gehen. Des Weiteren ist Sg; wie (QQaaii) positiv definit. Durch einen Vergleich mit diesem
Uberlapp ist es moglich lokale DF-Basen (LDF) zu erzeugen. Wéhrend in der Literatur 120!
die Selektion der LDF-Basis aufgrund einer Mulliken- oder Lowdin-Populationsanalyse er-
folgt, wird in dieser Arbeit ein anderes Selektionskriterium verwendet, welches im folgenden

Kapitel erlautert wird.

3.2.1. Erzeugung spezifischer lokaler DF-Basen

Im Laufe der Arbeit stellte sich heraus, dass verschiedene Arten von spezifischen lokalen
DF-Basen bendétigt werden, um eine effiziente und gute Fehlerkontrolle zu gewéhrleisten.
So treten z. B. sowohl die Integraltypen (ai|bj) als auch Integrale der Art (ab|cj) auf,
welche verschiedene Anforderungen zum Fit der Dichte haben. Ferner gibt es LMO-, Paar-
und Triple-spezifische Groflen, fiir die sich auch unterschiedliche LDF-Basen definieren
lassen. Deswegen wird zwischen 5 verschiedenen Basen unterschieden. Dazu zahlen die
LMO-spez. Basis Q; und die vereinheitlichte Basis Q;,,, welche alle LMO-spezifischen Basen
enthélt, deren LMOs miteinander Paare bilden, die in den nicht gescreenten Paarlisten
enthalten sind. Zudem wird zwischen zwei paarspezifischen Basen QS) und QEJQ-) sowie
einer triplespezifischen Basis Q;;, unterschieden.

Erzeugung LMO-spezifischer LDF-Basen

Eine LMO-spezifische Basis Q; wird z. B. wihrend der OSV-Erzeugung benétigt. Sie kann
erzeugt werden, indem alle Auxiliarfunktionen selektiert werden, bei denen das Uberlapp-
kriterium oberhalb eines benutzerdefinierten Schwellenwertes Tphr liegt

Q; ={Q|Sqi > Tpr} . (3.16)

Dabei werden jedoch nicht einzelne Auxiliarfunktionen selektiert, sondern Schalen von Au-
xiliarfunktionen. Dies fithrt zu einer erheblichen Einsparung fiir den benétigten Speicher-
platz fiir die Buchhaltung tiber die lokalen Sétze an Auxiliarfunktionen und sorgt dafiir,
dass die Ergebnisse rotationsinvariant sind. Letzteres ist nicht gewéhrleistet, wenn einzelne
Funktionen entfernt werden. S, enthalt demnach nicht die Information fiir jede Auxiliar-
funktion, sondern die der Schalen-Maxima an Auxiliarfunktionen.

Die vereinigte Basis Q;, beinhaltet alle LMO-spezifischen Funktionen die untereinander
Paare bilden kénnen. Bei der Implementierung von PNO-MP2 stellte sich heraus, dass auch
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diese Basis relativ schnell eine konstante Grofie annimmt, weswegen sie bei der Berechnung
genutzt wird um die Buchhaltung zu erleichtern und die Speicherplatzanforderungen zu
senken.® So kénnen z. B. die Lese- und Schreib-Operationen fiir 3-Indexintermediate, die
tiber (Q;; kontrahiert werden, aber sonst keine zusatzlichen Paarinformationen enthalten,
reduziert werden.

Erzeugung paarspezifischer LDF-Basen |

Neben der LMO-spezifischen Auxiliarbasis wird ebenfalls eine paarspezifische Auxiliarbasis
benotigt. Eine Variante Qz(jl ) Jisst sich als Vereinigungsmenge der LMO-spezifischen Basen
Q; und Q; konstruieren:

QS) ={Q|Sqi - fij = Tor or Sg; - fi; = Tor} (3.17)
Dabei wird iiber einen paarspezifischen Faktor
fij = 10 . FOSMP2L/3 (3.18)

mit einer Abschatzung der Paarenergie eisjos‘lv”)2 (siche Abschnitt 3.3.1) schwachen Paaren
eine kleinere Basis zugeordnet. Ohne f;; wiirden schwache Paare durch die Vereinigung
disjunkter Mengen den grofiten Satz an Auxiliarfunktionen erhalten. Die (so bestimmten)
paarspezifischen LDF-Basen sind optimal fiir die Berechnung von Integralen wie (ai|bj).
Da fiir CCSD auch Integrale der Form (ab|ck) auftreten, wird ein weiterer Satz QZ(?) an

paarspezifischen Funktionen benétigt, um eine gute Fehlerkontrolle zu gewéhrleisten.

Erzeugung paarspezifischer LDF-Basen Il

Die Menge an Funktionen QE?) wird auf einem leicht anderen Weg bestimmt. Zunéchst
erfolgt die Berechnung des Uberlapp-Kriteriums

Sop = v (@Qu) (3.19)

(QQ)
Die Schalen-Maxima von Sg,, werden in einem weiteren Schritt mit den Schalen-Maxima
der PNO-Koeffizienten kontrahiert, um ein modifiziertes Uberlapp-Kriterium Sg; zu be-
stimmen. Die LDF-Basis wird dann analog wie bei Q; iiber einen Vergleich des Uberlapp-
kriteriums mit dem Parameter Tpr bestimmt

QY ={QISqa- £ = Tor} (3.20)
der Faktor
17 = k5 (1)) (3.21)

enthélt dabei die maximale Norm der Doubles-Amplitude fiir dieses Paar. Dies ermdglicht
die Selektion an den Beitrag des jeweiligen Paares anzupassen. Die Proportionalitatskon-
stante k:z(j2 ) wurde nach Testrechnungen auf 5 - 1072 festgelegt.
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Triplespezifische LDF-Basen

Der benétigte triplespezifische Satz an Funktionen Q;j; ist analog zu QE?) definiert, aller-
dings werden an Stelle der PNO-Koeffizienten die TNO-Koeffizienten (vgl. Abschnitt 6.2)
sowie ein anderer Parameter f verwendet:

Fige = g Jmace (411 el 1) (322)

Es wird die maximale Norm der Doubles-Amplituden der Paare ij, ik und jk verwendet.
Die Proportionalitatskonstante k;;, wurde an Hand von verschiedenen Testrechnungen auf
2,5-1073 festgelegt.

Als Beispiel wird in Tabelle 3.1 die mittlere Grofle der LDF-Basis der ngg) und Q;;;-Basis
fir Glycinketten in der def2-TZVP-Basis!'*" aufgelistet. Es wurde bei der Bestimmung
des Parameters k darauf geachtet, dass der Fehler durch das LDF die Genauigkeit nicht
limitiert. Es zeigt sich, dass fiir die Triples-Korrektur hartere Kriterien zur Selektion ge-
wahlt werden konnen. Dies hangt damit zusammen, dass diese Korrektur vom Betrag her
klein ist und somit grofere Naherungen erlaubt ohne dass die Fehler signifikant werden.
So zeigt sich, dass Q;ji kleiner als ng) gewihlt werden kann. Fiir beide LDF-Basen ist zu
erkennen, dass die Anzahl an Basisfunktionen im asymptotischen Limit konstant wird und
die Kosten fiir das LDF nur noch mit der Anzahl an Paaren bzw. Triple anwéchst.

Tabelle 3.1. Mittlere Anzahl an Auxiliarfunktionen fur die QZ(?)— und Q;;,-Basis sowie die
volle Basis Q bei Tpr = 1073 (Tpno = 1077). Als Orbitalbasis diente der
def2-TZVP-Basissatz.

Gly: Gly, Glya Glys

QY 455 7952 1202,3 1430,
Qin 4549 698 8776 949.5
Q 455 804 1502 2898

3.3. Kombination von PNQOs, OSVs und PAQOs

Bereits in Kapitel 3.1 wurden die theoretischen Grundlagen von PNOs, OSVs und PAOs
erortert. Alle drei sind alternative Darstellungen fiir den virtuellen Raum und haben ihre
Vor- und Nachteile. In der Reihenfolge PAOs, OSVs, PNOs werden die Darstellungen immer
kompakter, was vorteilhaft fiir niedrig-skalierende Algorithmen ist, aber ebenfalls nehmen
die Kosten zur Konstruktion zu. Dies kompensiert dann zu einem groflen Teil diesen Vorteil
wieder. Es liegt daher nahe zu untersuchen, wie sich die verschiedenen Ansétze kombinieren
lassen, um gleichzeitig von der Kompaktheit der PNOs und den giinstigen Konstruktions-
kosten von OSVs und PAOs zu profitieren. Dazu werden in diesem Abschnitt ein hybrider
OSV-PNO-Ansatz sowie ein hybrider PAO-OSV-PNO-Ansatz vorgestellt.
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3.3.1. lterativer hybrider OSV-PNO-Ansatz

Die Kosten fiir die Konstruktion der MP2-Dichte, die fiir die PNO Erzeugung genutzt wird,
skalieren mit O(N®). Ohne weitere Niaherungen ist dies dann ebenfalls die Skalierung fiir
die PNO-Generierung selbst. In einem ersten Schritt ist eine Reduktion auf O(N*) mog-
lich, wenn ein hybrider OSV-PNO-Ansatz verwendet wird. 849 In einem Zwischenschritt
werden zunéchst OSVs erzeugt. Die OSVs d. und di ; fur das LMO ¢ und j werden gegenein-
ander orthogonalisiert, um eine vorlaufige paarspezifische pre-PNO-Basis dlcjcj zu erhalten.
Zur Erzeugung quasi-kanonischer pre-PNOs wird die Fockmatrix in der vorlaufigen pre-
PNO-Basis aufgebaut und diagonalisiert. In der quasi-kanonischen pre-PNO-Basis werden
anschliefend die Amplituden

iJ
K @b

3.23
Faa — Fii + Fy, — Fy; (3.23)

ijo_
taB_

aufgebaut, wobei die Diagonalndherung eingefiihrt wurde, d. h. die Aulerdiagonalelemente
im besetzt-besetzt Block der Fockmatrix werden vernachlassigt und die Auferdiagonalele-
mente im virtuell-virtuell Block wurden durch die Diagonalisierung in der pre-PNO-Basis
entfernt.

Diese gendhrten Amplituden werden dann dazu verwendet die Paardichte aufzubauen um
die PNOs zu konstruieren. Der dominierende Schritt bei diesem Vorgehen ist die OSV-
Konstruktion.

Beziiglich der Genauigkeit hat sich gezeigt, dass es geniigt den OSV-Schwellenwert Tohgy
eine Groflenordnung kleiner zu wéhlen als den PNO-Schwellenwert, damit nur der Fehler
durch die PNO-Abschneidung weiterhin die Genauigkeit limitiert. [48:50)

Zur weiteren Effizienzsteigerung wird im Rahmen des hybriden Ansatzes ein SOS-MP2
ahnlicher Energieausdruck in der OSV-Basis berechnet

2K K.

6SOS—MP2 ~ Cos (1 + 5”) Z aib;” " asb; ’ (324)

] . R 7 R
dﬂ;j &i Faiai + EJ Fb]'bj

um die Paarliste vor der pre-PNO/PNO-Konstruktion zu verkleinern. Hierfiir erfolgt ein
Vergleich der Paarenergie-Abschétzung mit einem Schwellenwert T,,;;. An Stelle der ka-
nonischen virtuellen Orbitalenergien werden die Diagonalelemente der Fockmatrix F3,4, in
der quasi-kanonischen pre-PNO-Basis verwendet.

Die O(N*)-Skalierung fiir die Konstruktion der PNOs in dem hybriden OSV-PNO-Ansatz
ist ein Fortschritt. Eine weitere Reduktion ist moglich, indem ausgenutzt wird, dass nur ei-
nige wenige Figenwerte und Eigenvektoren bei der Diagonalisierung zur OSV-Konstruktion
benotigt werden. Dies ermdglicht den Einsatz von iterativen Diagonalisierungs-Algorithmen,
wie dem Block-Davidson-Algorithmus "2 (DA). Bei diesem wird die Diagonalisierung suk-
zessiv in einem grofler werdenden Unterraum durchgefiihrt bis eine gewiinscht Genauigkeit
in den Eigenvektoren und Eigenwerten erreicht ist. Der DA benétigt lediglich den Ausdruck
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fiir ein beliebiges Matrix-Vektor-Produkt der zu diagonalisierenden Matrix mit einem Test-
vektor. Die Skalierung fiir die Auswertung dieses Matrix-Vektor-Produktes entspricht dann
ebenfalls der Skalierung fiir die Diagonalisierung selbst. Unter Kombination verschiedener
Néherungen und Techniken ist dies mit O(N?) Kosten méglich. P Zundchst wird der Aus-
druck der Amplituden in eine faktorisierbare Form iiberfiithrt, indem der Energienenner in
den Amplituden durch einen dquivalenten Laplace-transformierten Ausdruck ersetzt wird:

L @) = [Temar (3.25)

T

Dieser wird numerisch auf einem Gitter mit n; Gitterpunkten und Gewichten w, ausge-
wertet:

! = /OO e~ Eamsita et gt niwze(_aa+€i_€b+af)tz : (3.26)
€a — & +Ep—Ej 0 P
Die Anzahl an notigen Stiitzstellen hingt nicht von der Geometrie des Molekiils ab. Statt-
dessen héngt sie von der Spannweite der Orbitalenergiedifferenzen Ag ., = 2 (el — ginin)
und Agpi, = 2 (M0 — glaX) ab. Zur Bestimmung der nétigen Gitterpunkte wurde auf be-
reits bestehende Arbeiten zuriickgegriffen. 34
Mit Hilfe der LDF-Naherung in Kombination mit der Laplace-Transformation ldsst sich

das Matrix-Vektor-Produkt ausdriicken als
ok — Ztu‘ g

o } A (3.27)
==Y e Y@ [V SR Y G
Z v Ql Pi v o c

wobei d2*) den k-ten Versuchsvektor fiir die iterative Diagonalisierung darstellt. Es treten
sowohl gitterpunktabhéngige Integrale (Qs|vi*) = (Qilvu)C7,; als auch MO-Koeffizienten
C2, = Cuee™e* auf. Die modifizierten Koeffizienten C7; sind als CZ;, = 3, C,;e="Tj;
gegeben, wobei T;; die LMO-Koeffizienten in der kanonischen MO-Basis enthalt. An die-
ser Stelle ist es wichtig zu erwahnen, dass der Ausdruck fiir die Amplituden bis auf den
Fehler der numerischen Integration sowie den Fehler der LDF-Néherung exakt ist. Die Dia-
gonalndherung wird hier nicht benétigt, da die Aulerdiagonalelemente durch die Laplace-
Transformation berticksichtigt werden.

Die in dem Ausdruck auftretenden Transformationen in die LMO-Basis skalieren quadra-
tisch (pro LMO), aber haben einen geringen Vorfaktor. Alle andern Transformationen
skalieren (pro LMO) linear mit der Systemgrofie. Die Berechnung der halbtransformierten
Integrale verursachen Rechenkosten, die quadratisch anwachsen. Sie werden aus 3-Index-
Intermediaten in der AO-Basis berechnet, wobei die Information aus den LDF-Basen mit
dem Schwarz-Screening!'?”) kombiniert wird:

(Qilpa) = D _(Qilpv)Cli (3.28)

In
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Die Anzahl an LDF-Basisfunktionen X° ist im asymptotischen Limit konstant und die
Anzahl an AO-Schalenpaaren NN, die selektiert werden, wéchst durch Ausnutzung des
Schwarz-Screenings linear mit der Systemgrofle an.

Wie in fritheren Arbeiten® konnte keine gute Vorkonditionierung fiir den DA gefunden
werden, weswegen zum Start des Algorithmus (falls vorhanden) die Losung des vorange-
gangenen LMOs verwendet wird. Hierzu werden die LMOs raumlich sortiert. Ist keine
vorherige Losung vorhanden, werden Einheitsvektoren erzeugt, deren Eintrage beziiglich
der grofiten Elemente von

w R =D ws ) (Cha)? D (P i)’ (3.29)

1 P

gewihlt werden. )

Ein weiterer Punkt ist, dass mittels der OSVs die Speicherung der PNO-Koeffizienten in
der kanonischen Basis vermieden werden kann. Die pre-PNOs werden in OSVs entwickelt
und es ist moglich den Satz an OSVs fiir die LMOs ¢ und j mit einer (nicht unitéren)
Transformation in die pre-PNO-Basis zu transformieren:

deay = (g, g, ) - XOSV7PerNO (3.30)

Wird die Transformationsmatrix X©5V=prePNO it den PNO-Entwicklungskoeffizienten in
der pre-PNO-Basis multipliziert, ist eine direkte Transformation von dem Satz der OSVs in
die PNO-Basis moglich. Hiermit ist die Speicherung der PNO-Koeffizienten in der virtuellen
MO-Basis obsolet, da diese spater on-the-fly aus den OSV-Koeffizienten in der kanonischen
Basis erzeugt werden konnen. Je nach Anpassung der Schleifenstruktur kann so der nétige
I/O insbesondere fiir die pre-PNO-Koeffizienten reduziert werden.

Da die PNOs mit diesem Ansatz in OSVs entwickelt werden, ist es wichtig zu analysie-
ren wie grof§ der OSV-Raum sein muss damit ein PNO mit hinreichender Genauigkeit
beschrieben wird. Frithere Arbeiten zu diesem Sachverhalt zeigen, dass es geniigt den OSV-
Schwellenwert Togy eine Groflenordnung kleiner zu wahlen als den PNO-Schwellenwert
Teno - 28 Tabelle 3.2 zeigt flir eine Auswahl an Molekiilen die maximale sowie mittlere
Anzahl an OSVs pro LMO und Paar fiir die cc-pVTZ-F121391 und als Vergleich die ent-
sprechenden Groflen fir die PNOs. Die Anzahl an OSVs pro Paar ist deutlich groler als
die der PNOs. Es konnen Faktoren von 2,5 bis 7 in der Anzahl ausgemacht werden. Dies
demonstriert den Vorteil, der sich durch die Kombination der OSVs mit den PNOs ergibt.
Die zuséatzlichen Kosten durch die PNO-Konstruktion sind klein im Vergleich durch die
Ersparnisse, die sich in den spateren Kontraktionen durch die PNO-Basis ergeben.

Die signifikant grofieren OSV-Raume resultieren nicht (alleine) aus dem niedrigeren Schwel-
lenwert fiir die Selektion, wie es der Vergleich fiir die verschiedenen Schwellenwerte zeigt.
Der Zuwachs ist deutlich kleiner und liegt hier im Mittel bei ca. 1,5.

I Die fiir F12-Methoden optimierte Basis wird verwendet um einen spéteren Vergleich mit explizit

korrelierten PNO-Methoden zu vereinfachen.
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Tabelle 3.2. Maximale N™* und mittlere Anzahl N an OSVs und PNOs pro LMO und
Paar fiir eine Auswahl an Molekiilen in der cc-pVTZ-F12-Basis fiir die PNO-
Schwellenwerte Tpno = 1077 und = 1078,

Aceton Azobenzol Adenine-Thymin Norbornan Triphenyl-MeOH  Trityldimer

Tpno = 1077
NE&/LMO 141 226 222 163 230 230
Nosy/LMO 110 152 132 131 154 158
NZ&% /Paar 282 452 441 326 459 460
Nosy/Paar 204 299 262 249 307 319
N33% /Paar 84 132 126 95 133 134
Npno/Paar 56 46 38 52 37 33

Tpno = 1078
NE&/IMO 194 335 329 236 331 346
Nosy/LMO 148 217 189 189 219 228
NZ&x /Paar 304 670 654 472 662 692
Nosy/Paar 264 421 373 361 430 461
NZ3% /Paar 133 219 214 153 221 224
Npno/Paar 95 83 60 98 65 54

Nahere Details zur Einschrankung der Paarlisten

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde bereits angedeutet, dass neben der Komprimie-
rung des virtuellen Raums ebenfalls die Paarlisten eingeschrankt werden, um die Effizienz
zu steigern. An Hand der Paarenergieabschétzung mit Hilfe von Gleichung 3.24 werden
nur die Paare vorselektiert, die signifikante Beitrédge liefern. Dies ist eine weitere Nédherung,
die sich mit dem Schwellenwert fiir die Paarselektion T}, kontrollieren lasst. Zusatzlich
lasst sich der Fehler durch diese Naherung kompensieren, indem die Energieabschatzung
aus Gleichung 3.24 der vernachléassigten Paare als Korrekturterm mit beriicksichtigt wird.
Sowohl fiir die konventionellen als auch explizit korrelierten PNO-Methoden erfolgt die-
se Korrektur. Fiir die konventionellen PNO-Methoden erfolgt zusétzlich eine Korrektur
fir vernachlassigte PNOs. Hierzu wird der kanonische MP2-Energieausdruck vor dem Lo-
sen der Amplitudengleichungen fiir die Doubles in der quasi-kanonischen pre-PNO- und
PNO-Basis berechnet und dessen Differenz zur Kompensation fiir vernachlassigte PNOs
verwendet. Fiir die explizit korrelierten Methoden ist dies nicht ohne erheblichen Mehr-
aufwand moglich, da sowohl fiir den konventionellen als auch explizit korrelierten Beitrag
eine Berechnung in der pre-PNO- und PNO-Basis erfolgen miisste. Die notigen explizit
korrelierten Intermediate werden aber direkt in der PNO-Basis berechnet. Eine zusatzlich
Auswertung in der pre-PNO-Basis ist unnotig und teuer. Die Berechnung der Korrektur
fiir nur den konventionellen Beitrag ist ebenfalls keine Option, da es nicht trivial ist zu
gewahrleisten, dass die Geminale orthogonal zu Beitrédgen des Korrekturterms sind.
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3.3.2. Hybrider PAO-OSV-PNQO Ansatz

Fir die Triples-Korrektur, welche in Abschnitt 6 vorgestellt wird, wurden ebenfalls die
Moglichkeiten eines hybriden PAO-OSV-PNO-Ansatzes erforscht, um die Kosten fiir spéite-
re Integraltransformationen zu reduzieren. Dabei werden die lokalen PAO-Doménen nicht
wie sonst iiblich nur iiber die Informationen aus der rdumlichen Struktur und dem Basissatz
festgelegt, sondern ebenfalls iiber Informationen aus der Elektronenstruktur. Die wird mog-
lich, indem die PAO-Doménen dynamisch wahrend der OSV-Erzeugung festgelegt werden.
So wird garantiert, dass die PAO-Raume grofl genug sind um das OSV-Eigenwertproblem
hinreichend genau zu beschreiben. Hierzu muss das OSV-Eigenwertproblem

Sothdi, =1l (3.31)

b

das noch in der kanonischen virtuellen MO-Basis vorliegt, in der PAO-Basis ausgedriickt
werden. Dabei soll auf die iterative OSV-Erzeugung zuriickgegriffen werden. Dies ermog-
licht die Verwendung des Laplace-transformierten Ausdrucks t%, = 3, %, Cr,th7Cr,, wo-
bei ¢};7 den Amplitudenausdruck fir eine Stiitzstelle darstellt. Hierdurch ergibt sich die
Moglichkeit der Wiederverwendung der Routinen fiir den iterativen OSV-PNO-Ansatz.
Nach einigen algebraischen Manipulation wird in der PAO-Basis der Ausdruck

Moty =7y SA0dL; (3.32)

v v

erhalten, wobei folgende Groflen eingefiithrt wurden:

dhy = > Credlyy (3.33)

tho = L5 RS0 = L Pt P (3:34)

z  pv

und
Py =3 ChSs M =3 (Z 0;%) S = (Z Osbcub) Spe - (3.39)
b H b H b
Das Residuum fiir den DA zur iterativen OSV-Erzeugung lasst sich formulieren als
RY = (1, = 7°S20) diy = S (opudys®™ — siydp®) (3.36)
v b
wobei dggd”' die Vektoren im reduzierten Raum sind und die Sigmavektoren
Tup = Ztﬁydfjb (3.37)
sowie die kontravarianten Basisvektoren

Sy = df,bsf;jo (3.38)
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eingefiihrt wurden. Fiir die PAO-Selektion wird zunéchst die redundante PAO-Basis er-
zeugt. Im Anschluss erfolgt die Festlegung der lokalen PAO-Doménen on-the-fly wihrend
des Losens des OSV-Eigenwertproblems.

Fir jedes LMO ¢ wird mit einer Lowdin-Populationsanalyse ein erster Satz an PAOs aus-
gewdhlt. Hat ein PAO eine Lowdin-Ladung > 0,01, werden alle PAOs am selben Atom der
Doméne hinzugefiigt. Dieser initiale Satz wird mittels symmetrischer Orthogonalisierung
von linearen Abhéangigkeiten befreit und orthogonalisiert, so dass

> Sudyadyy = 0y (3.39)
g

gilt, wobei d; die Basisvektoren des selektierten PAO-Satzes sind. Weitere PAOs werden
der lokalen Doméne hinzugefiigt, indem die Spur der Dichte D” = ¢" - t** in der PAO-Basis
mit einer gewissen Genauigkeit approximiert wird. Hierzu wird die Differenz der Spur
der Dichte fiir den vollen PAO-Satz und dem aktuell selektierten Satz genauer analysiert.
Nach einigen algebraischen Umformungen, die im Abschnitt A.5 des Anhangs demonstriert
werden, lasst sich zeigen, dass

0 =D 0uec0pc — Y 0515 )4 (3.40)

ein Maf} fiir den Anteil der nicht selektierten PAOs an der Spur ist. Dabei wurde die
Kurzschreibweise o7z = 35, oreDyire° eingefithrt sowie die Amplitudenmatrix T/ im re-
duzierten Raum. Da R orthogonal zu den bereits selektierten PAOs ist

a

RE =3 R = 0,0 — s}, (Z di’éedTadé’éed> , (3.41)

gilt dies ebenfalls fiir §,. Nachdem der initiale Satz an PAOs bestimmt wurde, wird ¢,
berechnet und alle PAOs den Domanen hinzugefiigt fiir die J, grofier als ein benutzer-
definierter Schwellenwert Tpao ist. Dieses Verfahren wird solange wiederholt, bis keine
PAOs mehr nach diesem Kriterium selektiert werden. Es erfolgt dann die Losung des OSV-
Eigenwertproblems in der PAO-Basis. Mit diesem Verfahren werden die OSVs und spéter
die PNOs in den PAOs entwickelt. Daher ist es wichtig zu klaren, welche Unterschiede sich
ergeben, wenn der hybride PAO-OSV-PNO-Ansatz verfolgt wird. Der Hauptunterschied
betrifft die Berechnung des Uberlapps, da PAOs eine nicht-orthogonale Basis bilden. Wer-
den OSVs und PNOs in der PAO-Basis entwickelt, muss bei der Berechnung des Uberlapps
die Uberlappmatrix in der PAO-Basis mit berticksichtigt werden:

vaPo

Sab = D_d; Spacdy . (3.42)
Vi

Es muss also explizit zwischen kovarianten d;z und kontravarianten Vektoren 325 unter-

schieden werden. Da dies den Hauptunterschied darstellt, wird in der Diskussion nicht an
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jeder Stelle hierauf eingegangen werden. Der erarbeitete Prozess zur Erzeugung der PAOs
ist noch einmal als Pseudocode 1 zusammengefasst.

Fir die Effizienz ist es wichtig zu untersuchen, wie viele PAOs im Durchschnitt benotigt
werden um ein OSV hinreichend genau zu beschreiben. In Tabelle 3.3 ist dies fiir einige
Polycene in dem cc-pVTZ- und aug-cc-pVTZ-Basissatz % 7 dargestellt. Es zeigt sich ein
deutlicher Unterschied zwischen dem diffusen und nicht diffusen Basissatz. Es zeigt sich,
dass im nicht-diffusen Basissatz cc-pVTZ die Anzahl an selektierten PAOs schneller ab-
klingt. In beiden Féllen ist im Rahmen der Anzahl an Benzol-Untereinheiten noch keine
Abséattigung der Anzahl der PAOs erreicht. Es ist dennoch erkennbar, dass im asymptoti-
schen Limit die Anzahl konstant sein wird.

Algorithmus 1 Iterative PAO Selektion wahrend der OSV-Erzeugung
Erzeuge initialen Satz von PAOs fir das LMO i:
Schleife iiber alle 7 mit einer Lowdin-Ladung > 0,01

o Fiige alle 1 am selben Atom hinzu und orthogonalisiere den Satz um kovariante d¢
und kontravariante s; = SPA9d, Basisvektoren im reduzierten Raum zu erhalten.

Ende der Schleife
e Reorthonormiere Basis fur eine verbesserte numerische Stabilitat

Flige weitere PAOs iterativ hinzu:
Schleife zur PAO-Selektion

« Berechne fiir die aktuelle Basis d, die Sigma-Vektoren o, = t*40d,
« Berechne die kovarianten Sigma-Vektoren g, = D¢,
« Berechne die Amplituden im reduzierten Raum 77¢? = 5,d,
« Berechne fiir jedes PAO die Gewichte ¢,, und selektiere die PAOs mit d,, > Tpao
o Wenn keine neuen PAOs hinzugefiigt wurden beende Schleife
Ende der Schleife
« Diagonalisiere T"*? zur OSV-Konstruktion
« Wibhle die OSVs mit ni >Togy aus

o Projiziere Losung des reduzierten Raums auf den vollen virtuellen Raum.

o4



3.4. Kombination von OSVs und PNOs mit der F12-Theorie

Tabelle 3.3. Mittlere Anzahl an benotigten PAOs fiir ein OSV sowie in Klammern der
Anteil an dem gesamten Raum der AOs. Der verwendete PAO-Schwellenwert
ist Tpao = 107 bei einem PNO-Schwellenwert von Tpxo = 1077.

Benzol Naphthalin Anthracen Tetracen Pentacen

aug-cc-pVTZ 391 (94,44%) 585 (90,84%) 745 (85,24%) 796 (72,10%) 800 (59,97 %)
ce-pVTZ 238 (90,15%) 340 (82,52%) 408 (72,86 %) 458 (64,69%) 493 (57,59 %)

3.4. Kombination von OSVs und PNQOs mit der
F12-Theorie

Im Rahmen der F12-Theorie lassen sich spezielle F12-PNOs formulieren, die einige Vor-
teile gegentiber den bisher vorgestellten konventionellen PNOs bieten. F12-PNOs stellen
eine kompaktere Darstellung des virtuellen Raumes dar, da bei ihrer Konstruktion ausge-
nutzt wird, dass die Geminale ebenfalls Teile des virtuellen Raumes beschreiben kénnen.
Hierzu wird nicht die MP2-Paardichte zur PNO-Erzeugung herangezogen, sondern eine
Differenzdichte aus den konventionellen Doublesamplituden und den Integralen tiber den

Korrelationsfaktor 7% = (ab| fia|ij):[™

A=t =T (3.43)
Bei rffb handelt es sich um die Amplitude fiir die Doppelanregung 5 — ab, die durch das
Geminal x;; beriicksichtigt wiirde, wenn man dieses nicht auf die Orbitalbasis orthogona-
lisiert. Ist Afljb klein, lasst sich die Anregung gut iiber die Geminale beschreiben, wodurch
weniger PNOs benotigt werden. Es wird somit eine gewisse Redundanz zwischen den Gemi-
nalen und den konventionellen Doppelanregungen ausgenutzt um den PNO-Raum pro Paar
weiter zu reduzieren. In Tabelle 3.4 sind einige ausgewéhlte Beispiele fiir die durchschnitt-
liche Anzahl an benétigten PNOs pro Paar, sowohl fir die explizit korrelierten Methoden,
als auch fiir konventionelle Methoden aufgefiihrt. Es zeigt sich eine signifikante Reduktion
der Anzahl an benotigten PNOs. Grob lasst sich abschétzen, dass die Anzahl an nétigen
F12-PNOs bei einem festen PNO-Schwellenwert vergleichbar mit der Anzahl an konventio-
nellen PNOs in einer Rechnung mit einem um eine Grélenordnung kleineren Schwellenwert
ist. Diese zuséatzliche Kompaktheit der Implementierung fiithrt direkt zu einer effizienteren
Implementierung.
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3. Theorie der PNOs und ihre Konstruktion in konventionellen und explizit korrelierten Methoden

Tabelle 3.4. Maximale N™ und mittlere Anzahl N an PNOs und F12-PNOs pro Paar
fiir eine Auswahl an Molekiilen fiir die cc-pVTZ-F12-Basis bei verschiedenen
PNO-Schwellenwerten.

Aceton Azobenzol Adenine-Thymin Norbornan Triphenyl-MeOH  Trityldimer

Tpno = 1077
Jyg‘ﬁé /Paar 84 132 126 95 133 134
Npno /Paar 56 46 38 52 37 33
Ni%pno/Paar 59 81 80 60 79 81
Nr12.pno /Paar 36 28 24 32 22 21
Teno = 10~8
Np@s /Paar 133 219 214 153 221 224
Npno/Paar 95 83 60 98 65 54
N&spno/Paar 99 145 143 108 145 148
NFlg_pNo/Paar 66 53 39 63 41 34

Neben den PNOs fiir den virtuellen Raum werden zusétzliche Auxiliar-PNOs (X-PNOs)
benétigt, um eine paarspezifische Formulierung fiir die beiden Darstellungen des Ortho-
gnalitdtsoperators AQ und 2Q zu ermoglichen. Hierfiir haben Tew und Hittig in Ref. [75]
verschiedene Vorschlige diskutiert, die die Grundlage der vorliegenden Arbeit bilden. Wie
in Ref. [75] wird fiir PQy, der Ansatz

BQua = ViV, + Vo + V[V, (3.44)

gewahlt. Fir AQ12 wird die Naherung A3Q12 aus Ref. [75] verwendet, da sie die kompakteste
Darstellung fiir die verschiedenen Orbitalrdume bietet:

15Qu =1 0,0, — ViVs — OV — 1/ 0;. (3.45)

Die Naherung ASng wurde in Ref. [75] vorgeschlagen, aber nicht implementiert, da sie in
der damaligen O(N*)-skalierenden Implementierung nicht zur Reduktion der Rechenzeit
beigetragen héatte, sondern nur den Vorfaktor erhoht hatte. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den alle O(N*)-Schritte eliminiert, sodass sich die Naherung 4315 ausnutzen lisst um
eine moglichst kompakte Darstellung fiir die verschiedenen Orbitalraume zu wahlen. Die
Symbole V, V', V" und O stehen fiir die virtuellen Orbitale, die Orbitale in der CABS-
Basis (CA) sowie die Orbitale in deren Vereinigungsmenge.
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Abbildung 3.3. Graphische Darstellung der Bedeutung der verschiedenen Orbitalraume.

Analog zu den konventionellen PNOs werden die F12-PNOs sowie die Auxiliar-PNOs iiber
die Diagonalisierung von (Pseudo-)Dichten erhalten. Diese Dichten werden definiert als

(OPNOs-1) K,: Di, =2 ) (sj?;Mr?M + SJEMT%M) . (3.46)

(OPNOs-2) K,: Di,=2% <sKC,,r;C,, + %}ﬁ;) , (3.47)

(CA-PNOs-1) gy o Doy = 22 ( ,,MrbuM + SNI/MT’;,M) (3.48)
und

(CA-PNOs-2) iy Dy =25 (s ol eyt o) - (349

C”

wobei 5” eine Kurzform fir 27’” — r” ist. Die Orbitale K und K; i; spannen beide den
besetzen (inaktiven + aktiven) Raum auf Fiir K;; wird Jedoch bei der Konstruktion be-
riicksichtigt, dass die Orbitale im Projektor zusammen mit den PNOs fiir die Vereini-
gungsmenge aus virtuellen und CA Orbitalen auftreten. Die Bedeutung der verschiedenen
Orbitalrdume ist in Abbildung 3.3 skizziert. In dieser Skizze ist auch kenntlich gemacht,
dass virtuelle Orbitale, die in der F12-PNO-Konstruktion vernachlassigt wurden, zum CA
Raum hinzugefiigt werden und somit fiir die CA-PNO-2-Konstruktion verwendet werden
koénnen.
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3. Theorie der PNOs und ihre Konstruktion in konventionellen und explizit korrelierten Methoden

Tabelle 3.5. Mittlere Anzahl an X-PNOs pro Paar fiir eine Auswahl von drei Molekiilen
(cc-pVDZ-F12-Basis) bei einem festen PNO-Schwellenwert von Tpxo = 1077,
In Klammern sind die vollen Dimensionen angegeben.

Azobenzol  Adenin-Thymin Triphenyl-MeOH

OPNOs-1 17 (48) 15,8 (68) 15,5 (69)
OPNOs-2 22,7 (48) 21,3 (68) 22,0 (69)
CAPNOs-1 33,7 (1606) 31,3 (2097) 31,2 (2347)
CAPNOs-2 27,9 (1606) 23,8 (2097) 22,0 (2347)

Da die im Projektor auftretenden Orbitalrdume teilweise sehr verschieden von den Virtu-
ellen sind, ist es interessant zu betrachten, welche Kompression sich mittels der X-PNOs
erzielen ldsst. Hierzu sind die entsprechenden Dimensionen in Tabelle 3.5 fiir verschiedene
Molekiile in der ce-pVDZ-F12-Basis!'*% zusammengefasst.

Fiir die OPNOs-1 und -2 ist eine moderate Kompression feststellbar. Da der Raum der
besetzten Orbitale aber an sich klein ist, ist eine nur geringe Verkleinerung nicht verwun-
derlich. Es werden mehr OPNOs-2 als OPNOs-1 benotigt. Dies ist dadurch zu erklaren,
dass die OPNOs-1 ausschliefllich fiir den besetzten Raum konstruiert werden, wihrend die
OPNOs-2 im Projektor zusammen mit den PNOs fiir die Vereinigungsmenge aus virtuel-
len und CA Orbitalen stehen. Die erreichte Kompression ist sowohl fir die CA-PNOs-1
als auch CA-PNOs-2 bemerkenswert grol. Dies mag auf den ersten Blick verwunderlich
sein, ldsst sich aber relativ leicht begriinden. Die PNO-Konstruktion ist in ihrer Form
einer Singulidrwert-Zerlegung (SVD) der Amplituden bzw. der réjq Intermediate sehr ahn-
lich. In einem Spinorbital-Formalismus mit spin-spezifischen PNOs entspricht die PNO-
Konstruktion sogar exakt einer SVD. Die von Null verschiedenen Singularwerte sind auf

den Rang der Matrix beschrinkt. Bei den Zwischengrofien 7y, die fiir die Konstruktion
der CA-PNOs-1 verwendet werden, kann der Rang maximal gleich der Anzahl an besetzten
MOs sein, ferner gilt fiir ng: F dass der maximale Rang durch die Anzahl an F12-PNOs
bestimmt wird. ?

In Abbildung 3.4 wird die mittlere Anzahl an CAPNOs-1 und CAPNOs-2 und in Abbildung
3.5 die mittlere Anzahl an OPNOs-1 und OPNOs-2 pro Paar gegen Tpno fiir verschiedene
Basissétze aufgetragen. Fiir die CAPNOs-2 ist der schnellste Zuwachs auszumachen. Dies
liegt daran, dass der maximale Rang durch die F12-PNOs festgelegt ist und somit fiir jeden
Schwellenwert selbst wachst. Die Anzahl an CAPNOs-1 ist bis zu einem Tpno zwischen
1077 und 10~® kleiner als die der CAPNOs-2. Die mittlere Anzahl an OPNOs-1 ist stets
kleiner als die der OPNOs-2 und es zeigt sich eine sehr dhnliche Steigung in den Kurven.
Interessant ist, dass die mittlere Anzahl an OPNOs-1, OPNOs-2 und CAPNOs-1 in der
kleineren Basis geringfiigig grofer ist als in der grofleren Basis. Die Integrale rg ;, und t%cu

konnen wohl in der der grofleren Basis mit weniger Basisfunktionen akkurat beschrieben
werden. Fir die CAPNOs-2 ist dieser Trend nicht zu beobachten.
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Abbildung 3.4. Auftragung der mittleren Anzahl an CAPNOs-1 und CAPNOs-2 gegen
den PNO-Schwellenwert fiir verschiedene Basissétze.

35 T ‘
i ? | Azobenzol

Il Adenin-Thymin

Il Triphenyl-MeOH

B0 @@ OPNOs-1/cc-pVDZ-F12(]

-v

R

OPNOs-1/cc-pVTZ-F12

[
e | | | OPNOs-2/cc-pVDZ-F12
o ogl N NG : OPNOs-2/cc-pVTZ-F12 | |
C
@©
<
N
C 200 NN
<
15k oo D ——

107 10° 10 107’ 10° 10° 10"
TPNO

Abbildung 3.5. Auftragung der mittleren Anzahl an OPNOs-1 und OPNOs-2 gegen den
PNO-Schwellenwert fir verschiedene Basissatze.
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3. Theorie der PNOs und ihre Konstruktion in konventionellen und explizit korrelierten Methoden

Die F12-PNOs und X-PNOs koénnen analog zum konventionellen Fall in einer paarspezifi-
schen pre-PNO-Basis berechnet werden, um die Kosten sowie die Skalierung fir die Kon-
struktion der notigen Intermediate zu reduzieren. Die pre-PNO-Basis wird dabei jeweils
von F12-OSVs und Auxiliar-OSVs (OSX) aufgespannt, die sich durch Diagonalisierung der
entsprechenden Pseudodichten ergeben:

(F12-OSVs) a;: DY = 42 AP AL (3.50)
(OSOs-1) [:(Z . D, = 4ZTKM7"LM , (3.51)
(0S0s-2) ;. DY, = 42 er,,er,, , (3.52)
(CAOSVs-1) al: D%, = 4Zr , /,rb,,p,, : (3.53)
(CAOSVs-2) a': D, = 42 i, (3.54)

cll

Fir die F12-OSVs, die OSOs-1 sowie die CAOSVs-2 ist direkt ersichtlich warum die ent-
sprechenden r-Intermediate zur OSV-Konstruktion gewéahlt wurden. Hingegen werden fiir
die OSOs-2 und die CAOSVs-1 jeweils Integrale verwendet, bei denen der zweite Index
iiber die Vereinigungsmenge von HF- und CABS-Basis lauft. Diese Anforderung an den
zweiten Index lasst sich wie folgt ableiten: Das Ziel ist es mit z. B. den OSOs-2 die Integrale
73 . = (K| fio|ij) moglichst gut anzundhern. Dies ist moglich wenn die OSOs fiir i und

J jeweils r% , und T%C// gut darstellen konnen. Aus der Schwarz-Bedingung

(" fralit)]| < Vs - ke (3.55)

folgt zusétzlich, dass dazu sowohl die Integrale rii - als auch die r¥, , notig sind. Aus diesem
Grund werden die Integrale 7% Fepr zur OSV-Konstruktion verwendet. Analoge Uberlegungen
gelten ebenfalls fiir die CAOSVs-1.

Die F12-OSV/OSX Erzeugung ldsst sich beschleunigen, indem auf die iterative Diago-
nalisierung zuriickgegriffen wird. Fir die OSXs, die tiber die Analyse von quadratischen
Amplituden (OSOs-1 und CAOSVs-2) bestimmt wurden, ist die Adaption einfach. Mit
allgemeinen Indices p, g lasst sich der Ausdruck schreiben als:

70 =2 1y
=2 Cup > (Qil frzlvi) Y [(ii)vf:ﬂQ.p, S (B fuol) 3 C’quf]’(k)
v Qi P i 7

wobei hier 3 Index-Integrale iber den Korrelationsfaktor verwendet werden. Dies ermog-
licht auch die Verwendung weitreichender bzw. neuer Screening-Techniken, da der Korre-
lationsfaktor kurzreichweitiger ist als der Coulomb-Operator. Das verwendete Screening-
Verfahren wird im Detail im Abschnitt A.4 im Anhang besprochen. Es ist an dieser Stelle

(3.56)
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3.4. Kombination von OSVs und PNOs mit der F12-Theorie

nur zu erwihnen, dass sich die Uberlegungen beziiglich des Skalierungsverhaltens fiir die
konventionellen OSVs direkt auf den explizit korrelierten Fall tibertragen lassen. Ferner
ergeben sich durch die Ausnutzung des kurzreichweitigen Effekts von fi5 weitere Vorteile
fiir die Berechnung der halbtransformierten Integrale.

Im Gegensatz zur iterativen Erzeugung der konventionellen OSVs wird keine Laplace-
Transformation benotigt, da kein Orbitalenergienenner auftritt. Dies fiihrt zu geringeren
Kosten bei der Auswertung. In den Fallen, in denen die Amplituden keine quadratischen
Matrizen sind, wie es fir die OSOs-2 und CAOSVs-2 der Fall ist, konnen die Amplituden
nicht direkt iterativ diagonalisiert werden, sondern es muss eine Diagonalisierung der Dich-
ten erfolgen. Eine Anpassung des vorgestellten Verfahrens ist moglich. Ein Ausdruck fiir
ein beliebiges Matrix Vektor Produkt der Dichte mit einem Testvektor lasst sich als

0]1; :ZDM‘ k) —

prg—q

q
—2.C %:(Q”fn‘y*i) 2 Vi g e DBl ) 3 Cun (3.57)
v 4 1%

P; b

X 3 Comr > (Ril fal ") 32 [V L o PRCTEROPY Clyegdi®
K . 7

Ri Si

formulieren, wobei der Stern * im Superskript genutzt wird, um deutlich zu machen, dass
sowohl die AO-Basis als auch die Vereinigungsmenge aus AOs und CA-Basis fiir die ver-
schiedenen OSX-Typen verwendet wird. Um eine schnelle Konvergenz in der CAOSV-
Konstruktion zu gewéhrleisten, werden zum Start des Algorithmus die konventionellen
OSVs desselben LMOs verwendet, wobei der CABS-Block zunédchst mit Nullen gefiillt
wird. Fir die OSOs-1 und OSOs-2 wird dieselbe Strategie wie bei den konventionellen
OSVs verfolgt, die in Abschnitt 3.3.1 vorgestellt wurde. Bei den F12-OSVs werden zum
Start die Koeffizienten der konventionellen OSVs verwendet. Die Berechnung der konven-
tionellen OSVs stellt keine unnétige Berechnung dar, da sie ebenfalls fiir die Abschatzung
der Paarenergie nach Gleichung 3.24 bendétigt werden. Es ist noch zu erwahnen, dass die
Eigenwerte der Differenzamplituden sowohl positiv als auch negativ sein konnen. Daher
muss der Betrag des Eigenwerts betrachtet werden.
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3. Theorie der PNOs und ihre Konstruktion in konventionellen und explizit korrelierten Methoden

3.5. Zusammenfassung

Mit den PNOs, OSVs und PAOs gibt es alternative Darstellungen fiir den virtuellen Raum,
die sich dazu eignen dessen Datenmenge auf die signifikanten Beitrdge zu komprimieren.
Dabei ist eine effiziente Kombination von PNOs mit OSVs und PAOs moglich, um die
Kompaktheit der PNOs mit den niedrigeren Konstruktionskosten fiir OSVs und PAOs zu
verbinden. Es wurde hierfiir ein hybrider OSV-PNO-Ansatz mit iterativer Erzeugung der
OSVs vorgestellt, der es in Kombination mit einer LDF-Naherung ermoglicht PNOs mit
kubisch skalierenden Kosten zu erzeugen. Als Alternative wurde ebenfalls ein hybrider
PAO-OSV-PNO-Ansatz demonstriert, in dem die PAO-Doménen on-the-fly wéhrend der
OSV-Erzeugung durch Analyse der Spur der Einelektronendichte festgelegt werden. Dies
ermoglicht eine direktere Fehlerkontrolle als in bisher vorgestellten Losungen.

Der virtuelle Raum in explizit korrelierten PNO-Methoden lésst sich von F12-PNOs auf-
spannen, die gegeniiber konventionellen PNOs eine kompaktere Darstellung erlauben, in-
dem ausgenutzt wird, dass Teile des virtuellen Raumes ebenfalls durch die Geminale be-
schrieben werden konnen. Zwecks der Formulierung des Orhtogonalitatsprojektors in einer
paarspezifischen Basis, wurden weitere Arten von PNOs, so genannte X-PNOs, eingefiihrt.
Sowohl die F12-PNOs als auch X-PNOs werden in einem iterativen hybriden OSV-PNO-
Ansatz mit kubisch skalierenden Kosten erzeugt.
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4. Details der
PNO-MP2-F12-Implementierung

Im folgenden Kapitel soll die PNO-MP2-F12-Implementierung nédher vorgestellt werden.
Dazu werden zunéchst die notigen Gleichungen in der F12- bzw. X-PNO-Basis formu-
liert und demonstriert, wie die nétigen 4-Indexintegrale mittels LDF-Naherung berechnet
werden. Zum Abschluss erfolgt eine Analyse der Effizienz der entstandenen Methode im
Vergleich zu kanonischen MP2-F12 und alteren PNO-basierten Implementierungen.

4.1. Formulierung von MP2-F12 in der PNO-Basis

Die PNO-MP2-F12-Korrelationsenergie wird tiber die Lagrangefunktion

Lpno-mpa—Fi12 = Y (2 — 0y Z uab (gab + CU)
i<j

Z<j

(4.1)

in der PNO-Basis berechnet. Da der Fixed-Amplitude Ansatz verwendet wird, werden von
den auftretenden Grofien nur die Diagonalen AZ; benotigt.

Alle auftretenden Grofien sind analog zu den tiblichen F12-Grélen definiert, werden je-
doch in der PNO- bzw. X-PNO-Basis mit paarspezifischen Orthogonalitdtsprojektors @ij
ausgewertet.

= (ij1 f12Qi (Fy + ) Quifali)
Ci = (@b] (Fy + By) P Qi fra(r2)lig)
Xil = (4] f12° Qi fralig)
Vil = (i]g12" Qi fral i)

Es konnte auf viele bestehende Routinen und logische Ablaufe aus der MP2-F12-Implement-
ierung in TURBOMOLE zuriickgegriffen werden.!'%! Fiir das C-, X- und V-Intermediat

63



4. Details der PNO-MP2-F12-Implementierung

fithrt das Einsetzen von 43Q;; bzw. #Q,; zu den Ausdriicken:

g 3
cil = < Pw> il (4.6)
8§ 8
1o —Z] ij g ZJ Z]
Xij L5 Z_ SeiT kD T pPET Z st" Ran ZS’”L T (4.7)
K>L a>b Kd' 'L
iy —U ij o ij . ij ij
Vij Z Sgidii DSl 2 SKd”ng” ZS ~L9 oL (4.8)
K>L a>b Kd" 'L

Fiir die modifizierten Orbitale |G) wird keine gesonderte Art von PNOs konstruiert, sondern
die Entwicklungskoeffizienten der CA-PNOs-2 verwendet:

dyi = Cuad (4.9)
N/

Fiir das B-Intermediat werden keine zusatzlichen Naherungen aufler der Formulierung in
der PNO- bzw. X-PNO-Basis eingefithrt und alle Rechenschritte erfolgen analog zu ka-
nonischen MP2-F12. Es werden lediglich die Kontraktionen tiber MO- und CABS-Indices
durch Kontraktionen iiber die entsprechenden PNO- und X-PNO-Indices ersetzt, was da-
zu fithrt, dass hauptséchlich bestehender Code angepasst werden muss. Daher soll dieser
Teil der PNO-MP2-F12-Implementierung nicht naher vertieft werden. Stattdessen soll auf
die eingearbeiteten Anderungen eingegangen werden. Die Implementierungen von PNO-
CCSDI[F12] und PNO-CCSD(F12*) werden dann detailreicher erdrtert, da sie von Grund
auf neu implementiert wurden.

Da fiir die obigen Groéflen nur die Diagonalelemente bendtigt werden und alle Kontraktio-
nen iiber PNO-Indices erfolgen, skalieren die Rechenkosten zur Konstruktion der B-, V-,
X- und C-Intermediate linear mit der Anzahl an Paaren. Dies gilt nicht fir die hierfir

notigen 4-Index-Zwischengroflen wie z. B. r,,, 7, deren Konstruktion der zeitbestimmende
Schritt ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Effizienz dieses Schrittes mittels LDF ver-
bessert. Dies soll im Folgenden erlautert werden: Fiir die Integrale iiber die Operatoren
012 = f12, fi2g12 und f?, wird die Metrik des jeweiligen Operators fiir die Vpg-Matrix ver-
wendet, d.h. Vpg = (P|012]|Q). Dies ermoglicht die Auswertung wie in Gleichung 2.135 in
einer paarspezifischen DF-Basis. Fiir den Operator fZr?, ist dies aber nicht moglich, da er
(in seiner Implementierung) nicht strikt positiv definit ist. Hier muss auf robustes DF 122
zuriickgegriffen werden:

. . f r f 7,,

(ip| fiariali9) = (ipl firialia) pr = ZCqulf égql; 1) 4 ZBQ;;;Z 12) ngl;) , (4.10)
2 T2 . ’I”

B = (QIfhrlpi) - ZVQ prizol) (4.11)

Die Konstruktion der 4-Indexintegrale aus den 3-Indexgréfien mittels der LDF-Néaherung
ist im Pseudocode 2 und 3 veranschaulicht. Im Vorfeld miissen die halbtransformierten
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4.1. Formulierung von MP2-F12 in der PNO-Basis

Integrale (Q;;|012|pi) berechnet werden. Wie in Abschnitt 3.3.1 erldutert, ist dies unter
Ausnutzung des Schwarz-Screenings ein O(AN/?)-Schritt. Im vorliegenden Fall werden aber
sowohl die Integrale (Q;;]012|p7) als auch (Q;j]612]1"7) bendtigt, da neben PNO-Integralen
auch X-PNO-Integrale auftreten. Fiir die PNO-Integrale erfolgt die Transformation direkt
aus der AO-Basis und fiir X-PNO-Integrale aus der Vereinigungsmenge aus der AO- und
CABS-Basis. Die halbtransformierten Integrale werden aus (Qy,|012| 1) bzw. (Quy|012|pr”)
berechnet. Die Entwicklungskoeffizienten der PNOs und X-PNOs in der AO-Basis werden
aus denen in der MO-Basis berechnet, was stellvertretend fiir die F12-PNOs gezeigt wird:

g =Y Cradis (4.12)

Dieser Schritt skaliert zwar kubisch mit der Systemgrofie, hat aber einen geringen Vor-
faktor. Die Transformation vom AO-Index in die PNO bzw. X-PNO-Basis skaliert mit
O(PNVUX%4) wobei V die Anzahl an aktiven virtuellen Orbitalen bzw. PNOs, und P
die Anzahl an Paaren angibt. Die Kosten sind somit im asymptotischen Limit quadratisch
skalierend. Hinzu kommen noch die Kosten um das LDF-C-Intermediat als Losung des
Gleichungssystems

VS, Clnts = (Pyloralai) (4.13)
zu bestimmen, welche mit O(PV” (X 7)?) linear skalieren. Zur Losung wird die Cholesky-
Zerlegung VP"%” > ki P‘:ﬁ%” IQO:JZ der VPO12 -Matrix verwendet, um diesen Schritt
moglichst effizient zu gestalten Die Kosten der Kontraktion der LDF-Intermediate zu
den 4-Indexintegralen skalieren ebenfalls linear, so dass fiir die Berechnung mittels LDF-
Néherung im Maximum eine quadratische Skalierung angegeben werden kann, solange
Gleichung 4.12 noch nicht die Kosten dominiert.
Der Fehler durch die LDF-Naherung wird durch den Schwellenwert Tpr kontrolliert, der
die Grofle der lokalen Auxiliarbasis festlegt. Bereits in Ref. [50] wurde aus Testrechnungen
die Beziehung

1Og10 TDF S 07 5+ O, 5 1Og10 TPNO (414)

zwischen Thr und Tpno hergeleitet, sodass der PNO-Fehler weiterhin limitierend ist. Diese
Beziehung wurde fiir PNO-MP2-F12 nicht modifiziert. Rechnungen auf dem PNO-MP2-
F12-Level zeigen eine dhnliche Abhéngigkeit zu Tpr. In Abbildung 4.1 ist fiir einige ausge-
wahlte Molekiile der Fehler durch die LDF-Néaherung gegen den Schwellenwert Tpr aufge-
tragen. Es erfolgten Rechnungen fiir die Schwellenwerte von Thy = 1072 bis Tpr = 107% in
der cc-pVDZ-F12-Basis. Der relative LDF-Fehler berechnet sich als

Epr — ErLpr

415
T (4.15)

rel
ALDF - ‘ )

wobei Epg und Eppr die Korrelationsenergie ohne LDF- (konventionelle DF-Naherung)
respektive mit LDF-Naherung darstellen. Der relative Fehler nimmt systematisch mit Tpg
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4. Details der PNO-MP2-F12-Implementierung

ab. Einige Knicke rithren daher, dass der LDF-Fehler sowohl positiv als auch negativ sein
kann und an diesen Stellen ein Vorzeichenwechsel des Fehlers stattgefunden hat. Dennoch
zeigt sich ein recht glatter Verlauf mit schnell sinkenden Fehlern. Die Kurven fiir die diver-
sen Beispiele liegen recht nahe beieinander, so dass keine grofie Streuung vorliegt.

Bereits bei Tpp = 1072 ist der Fehler kleiner als 10~* und nimmt weiter mit Tpp ab. Wird
kein Punkt mehr angezeigt, ist der Fehler durch das LDF Null, d.h. die volle Auxiliar-
basis wird verwendet. In allen Fallen ist dies fiir Tpr = 1078 der Fall. Bei den kleineren
Systemen tritt es auch etwas frither auf. Bei dem Phe-Val-Asn zeigt sich gegen Ende eine
langsame Konvergenz, aber der relative Fehler ist dann aber schon im Bereich von 1078.
Fiir alle sinnvollen Anwendungen wére der PNO-Fehler deutlich grofler. Aus den Daten von
Ref. [131] ldsst sich zusétzlich schlieen, das der Fehler in dem Punkt geringer ist als der
typischerweise zu erwartende DF-Fehler (in einer vollen Auxiliarbasis), so dass dies kein
Problem darstellt.

e—eo Azobenzol
e—e Adenin-Thymin
10N T — — —e Gly,

‘ ‘ ‘ e—e Norbornan
Phe-Val-Asn

10°®

&

&
Sls 1097 L
‘ma 10
=9
1OB i
109 b NG
10’10 | | | | |
1072 1073 10 107 10°® 107 108

DF-Schwellenwert Thp

Abbildung 4.1. Abhéngigkeit des Fehlers durch die LDF-Né&herung vom Schwellenwert
Tpr, der die Grofe der Auxiliarbasis festlegt. Die Rechnungen erfolgten
in der cc-pVDZ-F12-Basis.
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4.1. Formulierung von MP2-F12 in der PNO-Basis

Algorithmus 2 Konstruktion der 4-Indexintegrale X2 = (pg|612]ij) in der (pre-)PNO-
Basis in LDF-Néaherung. Die Indices p und ¢ stehen stellvertretend fiir alle Arten von PNOs
und konnen sich im Typ unterscheiden. Zur einfacheren Notation wird die vereinigte AO-
Basis p” verwendet. Die Berechnungen und Transformationen erfolgen aber jeweils in der
notigen Untermenge.

Konstruiere PNO-Entwicklungskoeffizienten in der AO/AO+CABS-Basis:
. OM//I; = Zp Clt”pdpﬁ

° OI/"q Z CI/”qdqq

Erzeuge Submatrix VPO12 der vollen Matrix VP012 (P|o1s]Q)

¢ VPOlCQQZJ — VPBZ (KOplervorgang)

Lese 3-Indexintegrale:

« (Qij[012]1"i) und (Qy5]612[v"j) ein

Transformiere AO-Index z. B. in die pre-PNO-Basis:
(Qz‘j|512|pi> = (Qz‘j’ém‘,u”i) Cip

(Qulosalad ) = S (Qulowlv5)Curg
Cholesky-Zerlegung;:

012) (012 (012)
PZ]QZ] ZR PZ]RZ] IQZ]

Lose Glelchungssystem mlttels Ip
* 2o,V 21622” CQOZ)@ = (Pl 012!102)

Berechne 4-Indexintegrale in der pre-PNO-Basis:
+ X =Ya, Coim (Qijlon|q))

012)
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4. Details der PNO-MP2-F12-Implementierung

Algorithmus 3 Verwendung der robusten LDF-Naherung zur Konstruktion der 4-
Indexintegrale X = (pq|o12]ij) in der (pre-)PNO-Basis. Die Indices p und ¢ stehen stell-
vertretend fiir alle Arten von PNOs und kénnen sich im Typ unterscheiden. Zur einfacheren
Notation wird die vereinigte AO-Basis i verwendet. Die Berechnungen und Transforma-
tionen erfolgen aber jeweils in der nétigen Untermenge.

Konstruiere PNO-Entwicklungskoeffizienten in der AO/AO+CABS-Basis:

© Cup =2y Curpyp
V// Z CV// dqq
Erzeuge Submatrix Vp! 912 , der vollen Matrix Vg (912) — (P|g12]Q)
. V 512)” «— Vp 912) (Koplervorgang)
Erzeuge Submatrlx VPuQu der vollen Matrix VJ%Q) = (P|612|Q)

(612)

* Vb, Qi V}%Q) (Kopiervorgang)

Lese Integrale fiir 615 und g5 ein:
o (Qujlo12|1"7), (Qij|012]1" j) sowie (Qyj]gr2|p"i) und (Qij|g12]" )
Transformation in die pre-PNO-Basis wie in Code 2

Cholesky-Zerlegung:

912) 912 (912)
P i Qi ZRU PijRij [sz

Lose Gleichungssysteme rmttels Iy
)

+ Do, VitE, Ok = (Pl
Konstruiere robuste DF-Intermediate:

(6 (912)
° BC(QO:Jsz - (Ql]|012‘p7’) 2 ZPz QZHZJC (g;;n)

o o

BQ:;QQJ - (sz|012|qj> 2 ZPZ QUH”C 5:]1;]

Berechne 4- Indexmtegrale in der pre-PNO-Basis:

ZJ g12 (612) 012) (g12)
° X ZQZ] CQZ]PZ szq] + ZQ” QZJP'LCQij‘ij

(912 (g12) .
,und Ip'p -
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4.2. Effizienz der PNO-MP2-F12-Implementierung

4.2. Effizienz der PNO-MP2-F12-Implementierung

e—e it-OSV-PNO-MP2-F12
=—a OSV-PNO-MP2-F12
108 }| == DF-MP2-F12

105 L

Wall time (s)

103 L

102

105 342 636 1224 2400 4800
Anzahl an Basisfunktionen
Abbildung 4.2. Wall-Time (s) fir sequentielle Rechnungen an den Glycin-Ketten (Gly),
mit n = 1,2,4,8,16,32 in der cc-pVDZ-F12-Basis mit der kanoni-
schen DF-MP2-F12 und zwei PNO-MP2-F12-Varianten bei einem PNO-

Schwellenwert von Tpno = 1077.

Tabelle 4.1. Ermittelte Potenzgesetze fiir die Wall-Time der kanonischen DF-MP2-F12-
Implementierung sowie der beiden PNO-MP2-F12-Varianten in der Basis

cc-pVDZ-F12.
Tpno PNO-MP2-F12 PNO-MP2-F12 (alt) DF-MP2-F12
1076 102N 10243 N57 10~ 647N
1077 1072SING 1048 N 10~ 647N
1078 10728INT 10559 N 10647 N9

bas bas bas

Um die Effizienz der PNO-Implementierung zu tiberpriifen, wurden Rechnungen an Gly-
cinketten als Modellsystem durchgefiihrt und die Wall-Time! mit der kanonischen Imple-
mentierung im TURBOMOLE 32 verglichen.

Fiir PNO-MP2-F12 erfolgte ein Vergleich zu der kanonischen DF-MP2-F12-Implementierung
sowie der O(N*)-skalierenden PNO-MP2-F12-Variante ohne iterative Erzeugung der OSVs.

I Differenz der Uhrzeit zwischen Programmstart und Programmende, die neben der reinen Rechenzeit

auch die Zeit fiir I/O beriicksichtigt.
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4. Details der PNO-MP2-F12-Implementierung

Die Wall-Time ist in Abbildung 4.2 doppellogarithmisch aufgetragen. Fiir beide PNO-
Varianten zeigt sich eine frithe Gewinnschwelle zur kanonischen Implementierung. Ab ca.
350 Basisfunktionen ist die it-OSV-PNO-MP2-F12-Methode effizienter als das kanonische
Gegenstiick. Der Crossover mit der anderen PNO-MP2-F12-Variante ist etwas spéter, aber
immer noch bei einer sinnvollen Systemgréflie. Die notige Wall-Time in diesem Punkt be-
trégt ca. 3 Stunden und die der kanonischen Implementierung 9 Stunden. Bei so geringen
Zeitdifferenzen ist auf Grund der h6éheren Genauigkeit die kanonische Variante noch vorzu-
ziehen. Erst bei Rechnungen, die im kanonischen Fall um einen Tag dauern, ist der Einsatz
PNO basierter Algorithmen sinnvoll und in diesen Féllen bietet die O(N*)-skalierende
PNO-MP2-F12-Variante keine Vorteile mehr gegentiber der in dieser Arbeit entstandenen
PNO-MP2-F12-Methode. Es zeigt sich, dass sich mit der aktuellen PNO-MP2-F12-Version
Rechnungen an deutlich gréfleren Systemen durchfithren lassen als mit kanonischen MP2-
F12 oder O(N*)-skalierenden PNO-MP2-F12.

Die effektive Skalierung der verschiedenen Methoden wurde analysiert, indem die Daten-
punkte aus einer Auftragung der Wall-Time gegen die Anzahl an Basisfunktionen gegen
ein Potenzgesetz der Form 10° - N gefittet wurden. Die Ergebnisse fiir die verschiedene
PNO-Schwellenwerte sind in Tabelle 4.1 zu finden. Es zeigt sich eine effektive sub-kubische
Skalierung fiir die it-OSV-PNO-MP2-F12-Variante. Die Steigung ist deutlich kleiner als fiir
OSV-PNO-MP2-F12. An dem Datenmaterial zeigt sich auch, dass die kanonischen Rech-
nungen in dem ausgewihlten Bereich (noch) durch O(N*)-Schritte dominiert werden. Fiir
noch gréfere Systeme wird die Skalierung aber in O(N) iibergehen.

4.3. Zusammenfassung

Fir PNO-MP2-F12 kénnen die benétigten F12-Intermediate mit geringem Aufwand aus
MP2-F12 adaptiert werden. Es ist lediglich notig, sie in der F12-PNO- bzw. X-PNO-Basis
zu formulieren, was im Rahmen dieser Arbeit geschehen ist. Zur Effizienzsteigerung und Eli-
minierung aller O(N*)-Schritte werden alle 4-Indexintegrale mit Hilfe der LDF-Naherung
berechnet. Die Fehler durch diese Naherung sind klein und lassen sich so kontrollieren, dass
die Genauigkeit der Methode weiterhin durch die PNO-Abschneidung limitiert ist.
PNO-MP2-F12 zeigt einen frithen Crossover zu kanonischen MP2-F12 beziiglich der Re-
chenzeiten und erlaubt Rechnungen an deutlich gréfleren Systemen. Der Vergleich mit
einer dlteren O(N*)-skalierenden PNO-MP2-F12-Variante zeigt ebenfalls eine frithe Ge-
winnschwelle, so dass es kein Argument gibt in folgenden Arbeiten sowohl die O(N*) als
O(N?)-skalierende Variante zu pflegen.
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5. Details der
PNO-CCSD-Implementierungen

Neben PNO-MP2-F12 erfolgte ebenfalls eine Implementierung der explizit korrelierten
PNO-CCSD-Varianten PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12*), die im folgenden Kapi-
tel naher vorgestellt werden sollen. Hierzu werden zunachst die wichtigsten Gleichungen
fir PNO-CCSD zusammengefasst und im Anschluss die notigen Intermediate fiir PNO-
CCSDI[F12] und PNO-CCSD(F12*) in der F12- und X-PNOs-Basis formuliert. Ferner wird
demonstriert wie sich diese effizient berechnen lassen. Analog zur Vorstellung von PNO-
MP2-F12 erfolgt ein Vergleich zu kanonischen Methoden zur Analyse der Effizienz.

5.1. Das konventionelle PNO-CCSD-Modell

Da das Augenmerk dieser Arbeit nicht auf dem konventionellen PNO-CCSD-Modell liegt
und Teile auch aus anderen Arbeiten stammen #3130 sollen an dieser Stelle die Inter-
mediate fiir die Vektorfunktion nur kurz in Tabelle 5.1 zusammengefasst werden. In der
Nomenklatur wird ab dieser Stelle nicht mehr explizit auf den hybriden OSV-PNO-Ansatz
hingewiesen, da die Energieunterschiede geringer sind als der PNO-Fehler. Es entféllt daher
der Prafix OSV-, aber dennoch wird der hybride Ansatz durchweg verwendet.

Im PNO-CCSD, sowie spéter auch bei den explizit korrelierten Varianten werden die Resi-
duen der Singles-Vektorfunktion in der vollen virtuellen Basis ausgedriickt. Es wire moglich
sie in der OSV-Basis zu formulieren, da die Berechnung in der derzeitigen Implementierung
nur moderat zu den Gesamtkosten beitrégt, wurde davon Abstand genommen.

Im explizit korrelierten Teil werden dann Ahnlichkeiten zu den konventionellen Termen
ausgenutzt, um eine gemeinsame Implementierung zu ermoglichen.

Die PNO-CCSD-Energie wird tiber eine Lagrangefunktion berechnet, welche die Residuen
als Randbedingungen enthalt:

Leesp = thz (Fé + 292) +(2-65) D ) (Qt% B té%) (K;JB + Q?B) (5-1)

1<J ab
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5. Details der PNO-CCSD-Implementierungen

Tabelle 5.1. Singles (2, und Doubles Q2 der PNO-CCSD-Vektorfunktion.

Singles Doubles

i,G _ Qiu (). ij,A ikl gidkl 4kl

Qg ZH Ha Z L (Qzu|MV) QaB Zkl Zaklbkl aljdklsbmbkltaklbkl
Qiy v i T2 ,iJ
(K,d +17 )
i,G
o

iH _ Kkl kLY Alk ij,B _ ij ved k4l T2,ij

QG = =3 g (2655 —t51) g% Q7 =2 catolay + 2w tat,, Lk

= - Za dffa ( Zlek YQM (Qri |Zk’)
+ ZQHZ al (le\ll))

=30 Y di o (2ik — tik) Qe = (14 Pab) e Sy (e, + T
b S, SUE, [0 CTiZi}
o SZ’f;ifk)t’gzjakjsgf;;z] |
= 50, AL (3, Tl QP = 550 iy (L + LEDE + DI )
- Zj ZQ_m (@ |M3>0quj’z> x ué:kgmsgi%z]
QP = =3 18 5, didd

kl kl

X (Zkl Zbklckl d ETIMCM) ch
ij,B2 _ zk,]k ik,jk ik )
QL — -3, (ZS ot gt ) B

birbjr Girbik

Q” F (a’L|bj) ZQU CQijai(Qij‘Bj)

Notation einiger Intermediate

_ .J ji vad d k ed 1k
Ya,a5 = 5 (2005~ 115) Cai gib = g5 — S gtk + osirt)
(qulm) >, (Qj. lrr) AL, =2 Cuwth ) .
=20 Je(Qlur) JQ =22 p [V(”]Zgjupju 2 (P i) A
Qlu _ Ql
F ZJEJ(Z) Za” a”ic ijV Zdtsld dc
031G = 2], Kyt 03¢ E;k =32, Cunoy®
Tl ik k ik Tl ik ikk
Jawo,i _Zlc dj azklc}z:c me bik aqfch

T2i5 4t B ij,kl  @ij,kl kl
Fkl - Zaijdij t(_ZU(LJ Zakldkl SCIJ CledUdleEkldkl

T2k _ 1 li 1 4 il,ik
Caikaik - Zaqz (Zdn Ciredir (tba i + 2tailtcﬁ-l)) Sizlatk

T1,ik _ ij 41 ik ij,ik bk i gik) qJik.ik
L - Zl (E daata) (Z Llcdca) + Zakéik Saij&uc aikCik (th d ) Scjklllk

T2,ik jk,ik ik,ij lz il,ik
D%'Ejk - Zé'k Sfak% Zr’m Sa AikQij {2 Zl Z @il (Zdﬂ c,kd” Udaa Sailaqik
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5.2. Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Modelle

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die explizit korrelierten CCSD-Varianten CCSD[F12]
und CCSD(F12*) fir eine Verwendung mit PNOs adaptiert. Dazu wurden die kanonischen
Ausdriicke, die in Kapitel 2.4.5 vorgestellt wurden, in der PNO-Basis bzw. X-PNO-Basis
formuliert und weitere Naherungen eingefiihrt, wenn dies notig war um eine effiziente Im-
plementierung zu gewéhrleisten. Diese Schritte sollen im Folgenden erortert werden.

5.2.1. PNO-CCSD[F12]

Fir PNO-CCSD[F12] werden zusétzlich zu den PNO-CCSD-Termen die explizit korre-
lierten Terme UZ, C1, Vi, C%, V¥ und U benotigt. Das Intermediat C2 ist bereits aus
PNO-MP2-F12 vorhanden und muss daher nicht neu implementiert werden. Dies gilt nicht
fiir die anderen GroBen. Bei ihrer Implementierung sollen Ahnlichkeiten zu konventionellen
Termen im PNO-CCSD ausgenutzt werden um keinen redundanten Code zu erzeugen und
um auf bestehende Ablaufe zuriickgreifen zu konnen. So lasst sich beispielsweise

= S Y (20—l ) (3 Fredd) (52)
j a e ¢!
in der PNO-Basis mit den selben Techniken wie beim I-Term
==X dn Y (2t~ ta) (5.3)

berechnen, indem eine Verallgemeinerung der auftretenden Dimensionen eingefiithrt wird.
Der besetzt-CABS Block der Fockmatrix Fj. ist aus dem PNO-MP2-F12 vorhanden und
kann eingelesen werden. Ferner ist die Zwischengrofie U! ein Analogon zu dem H-Term

QZH _ Z <2tkl _ tkl) glk (5.4)
dkl

und kann daher mit denselben Strategien ausgewertet werden. Eine ndhere Auswertung
von U! in der PNO-Basis ergibt

== XSl X (2t - v kD) (55)

Zur Berechnung wird das Intermediat Yy, a; verwendet, um einen geringen I/O zu gewéhr-
leisten. Y, z; lasst sich in zwei Schritte berechnen als:

oy =S (12) [V, 55
und
Yo,0 =Y (m;;b, - ab,) Cos - (5.7)

bl
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In einer Schleife tiber die LMOs k und [ werden die einzelnen Beitrédge berechnet. Dies stellt
Pseudocode 4 ndaher dar. Es ist an dieser Stelle anzumerken, dass alle Routinen dahinge-
hend optimiert wurden den I/O zu reduzieren. Dazu erfolgt das Einlesen und Schreiben
von Groflen batch-weise, d. h. es wird z. B. iiberpriift, wie viele der Integrale (Qy|ik) gleich-
zeitig im Hauptspeicher gehalten werden konnen. Diese Menge wird dann in einem Batch
eingelesen und/oder geschrieben. Die nétigen Anpassungen an den Schleifenstrukturen sind
nicht kompliziert, aber werden hier und im Folgenden nicht im Pseudocode aufgezeigt, da
es nicht zum Verstandnis beitragt. Hingegen wird angedeutet, wie die Rechenschritte mit
der Systemgréfie als Gesamtschritt! skalieren. Die hierbei auftretenden Dimensionen wur-
den im Laufe des Textes bereits definiert, aber sind zur Ubersicht ebenfalls im Abschnitt
A.7 des Anhangs zu finden.

Algorithmus 4 Berechnung des U! Intermediates in der PNO-Basis.

« Berechne Integrale (Q|ij) ~ O(0*N)
« Berechne Cy, ;= 3p, (V| PV pa. ~ O(PV¥9(X17)?)
+ Berechne Yy, aij = 25 (27’2%, - ri%,) Cou ) ~ O(PVUV"i X7)

for LMOs [ do
o Lese (@, |il)
for LMOs k <1l do
o Lese (Qlik)
o Lese Yy, ar und Yg,, a

Kontraktion der Integrale:

o U= 0uin Youwar (Qulik) + Yo, a (Qrlil)] ~ O(POVYIXY)
Projiziere Ergebnis auf vollen Raum und fiige es ¢ Intermediat hinzu:
o Up—=>5duas2; ~ O(PVVY)
end for
end for

I Beinhaltet z. B. schon ebenfalls angedeutete Schleifen.
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5.2. Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Modelle

Bei dem Term V! handelt es sich um einen komplizierteren Ausdruck, aber Zwischenschrit-
te in der Berechnung von U! kénnen dennoch ausgenutzt werden. Durch Einsetzen des
paarspezifischen Projektors ergibt sich

Qi =3 (2v - Vi) (5.5)
l

=0 (2 - Py) ol - okt - kel (59)
] T =
- Z TC//L a,l/L Z 7a[<d// 5d”:|

//L Kdl/
-y [g<az'|fugn|jj) - é(ajlfmgulji)} (5.10)
J
-y (zrgl - d) (dla) — 3 (zrg‘L - LK) (GL|akK)
ed,j KL
— Z <2r_,,L — TE,,L) (Ljlac") — Z (QTKC,, — TKC,,>(C"j|a}_()
”Lj ZE”j

Der erste Term wird 1n der LDF-Néherung in einer gesonderten Routine berechnet. Die
Faktoren von g und —z resultleren aus dem Geminal-Koeffizienten v” = gU” + 8”1]931 Die
anderen Bestandteile Von Vi weisen eine gemeinsame Struktur auf die sich ausnutzen
lasst, um die Beitrdge mit einem vereinheitlichten Schema zu berechnen. Dazu werden

diese Beitrdge mit verallgemeinerten Indices p und ¢ als

Vit=2_ st (jlap) (5-11)
Pa.j

formuliert. Zur Auswertung wurden #hnliche Techniken wie fiir U angewandt, wie es in
Pseudocode 5 veranschaulicht wird, der die gesamte Berechnung von V! skizziert. Dabei er-
folgt die Berechnung der einzelnen Beitriage in der AO-Basis. Die Integrale 2 (,uz| fi12912l77)—
8(uj| f12g12|77) werden vorweg in einer gesonderten Routine berechnet und zur Initialisie-
rung von V, eingelesen. Ferner werden die notigen Cg,, z-Intermediate fir die verschiede-
nen PNO-Typen ausgerechnet. Im Anschluss folgt eine Schleife iiber Paare von PNO-Typen,
die im Projektor enthalten sind. Hier werden zunéchst die Cg,, g;-Intermediate mit den
4-Indexintegralen iiber den Korrelationsfaktor kontrahiert um die Y-Intermediate in der
jeweiligen PNO-Basis zu erzeugen. Durch Kontraktion mit den 3-Index-LDF-Integralen in
der AO-Basis und Summation iiber alle besetzten Indices j, die in den Paarlisten ¢5 enthal-
ten sind, wird der jeweilige Beitrag zu VZ berechnet. Aulerhalb der Schleife tiber die Paare
von PNO-Typen erfolgt die Transformation des AO-Indexes in die virtuelle MO-Basis. Die
Formulierung in der AO-Basis hat den Vorteil, dass neben V! ebenfalls V], bestimmt werden
kann, welches spater noch fiir PNO-CCSD(F12*) benotigt wird.

5



5. Details der PNO-CCSD-Implementierungen

Algorithmus 5 Berechnung des V! Intermediates in der PNO-Basis.

* Berechne 773] = %(W’flzgwuj) - é(ﬂj‘fuglz‘ﬂ) (LDF) ~ O(N2)
Initialisiere VZ mit den Integralen aus der 1 im Projektor:

o Vi =% 2l frag12lid) — §(1d] fragn2l i) B

Berechne fiir die verschiedenen Paare von PNO-Typen pg = (KL, 'L, Kd”, ¢d):

o Cougi = Xp, GalPu) [V 5,0, ~ O(PVI(X™)?)
Fiige die anderen Beitrage aus dem Projektor hinzu:

for pg = (KL, ¢"L, Kd", &d) do

¢ Berechne Yy, 5ij = 35 $9-C Qi ~ O(PVPVy X™)
if ¢'L oder Kd” then
o Berechne I'q,, v7i = X je70) 25 YQiu 51 Corp ~ O(PV"3 XN")
y VfL = VZ — 2 Qs L Quuwi (Qiul ") ~ O(PN];/XW)
else
o Berechne I'q,, i = > jc7() 25 YQuu5iiCup ~ (PVUX™N)
¢ Vi =V~ Touu Dowwn (Quliv) ~ O(PN,X™)
end if
end for

Transformiere AO-Index in die virtuelle MO-Basis:
« V=2V, Cu ~ O(PNV)

Die noch fehlenden Beitréige fiir die Doubles kénnen als

b U* ZT Z Zrlg;(lf Z rKd” ab Zr’”L agL (5.12)

cd Ka 'L
und
U = 12(2;(7 o= Jage )Y orhs ki) gk (5.13)
ab 2 AijCi AijCik _;wbk] bk] bkjbz‘j : '
ke b,
Kk

formuliert werden. Wie fiir V! erfolgt bei V;% die Berechnung des Beitrages der Identitat im
Projektor separat. Im Anschluss werden die anderen Beitrage berticksichtigt. Die benotig-
ten Integrale g7* werden in der LDF-Néherung berechnet. Die Intermediate 777 sind bereits
aus der PNO- Erzeugung vorhanden. Die Rechenschritte erfolgen analog zu Gleichung 5.12,
wobei der Beitrag von V;"O, 4 O, Vy' (beide letzten Terme) allerdings bereits als Nebenpro-
dukt bei Zwischenschritten zur Berechnung der Integrale fiir den A- und B-Term als

Z AT K B, &b (5.14)
Qz]
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5.2. Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Modelle

berechnet wurde. Die hierzu neu eingefithrten Intermediate sind definiert als

Agum Z(Qzﬂd’/)ZT%ﬂC@" (5.15)
und
Bo, ks = Y_ Vr,q,(PylKa) . (5.16)
Py

Zur Bestimmung von L{;% werden die Integrale Jffz und Kffy benoétigt. Hierzu werden zu-
néchst die Integrale (Q|ur'), (Q|p'k) und (Q|ik) erzeugt. Durch Ausnutzung des Schwarz-
Screening!'?! sind die Kosten im Vergleich zur Gesamtzeit vernachlissigbar. So erfolgt die
Berechnung der Coulomb- und Austausch-Matrizen als

‘];IZ’: Z (MV,‘Bjk)[v_l]Piijijk(Qijk“k) (517)
QijkPijk
und
K;i]f/: Z (Mi’Pi]'k)[v_l]Pz‘ijijk(Qijk"ylk) : (518)
Qijk Pijk

In einer Schleife tiber nicht-verschwindende Triple von besetzten Orbitalen werden die AO-
Indices in die jeweilige PNO-Basis transformiert und mit den (prOlelerten) Amplituden
kontrahiert (siche Gleichung 5.13). Hierbei wird ausgenutzt, dass U g ; analog zum ersten
Teil des D-Terms
7, D T1,ik T2,ik kj ik,ij
QP = - Z S (LE ., A LENE + DI Yuld ST (5.19)

Cjkbjk  bjkbij
k kaC]k

. Zk o lk lk . . . . .
aufgebaut ist (Lg -, = 2J5 -, — K3 -, ) und gemeinsam mit diesem implementiert werden

kann. Es ist lediglich eine Verallgemeinerung der Indices notwendig.
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5. Details der PNO-CCSD-Implementierungen

5.2.2. PNO-CCSD(F12%)

Im Vergleich zu PNO-CCSDI[F12] treten nur einige zusétzliche V-Intermediate in den CC-
Bestimmungsgleichungen sowie in der Lagrangefunktion auf:

sz,(FlQ*) = sz,[Fw} - Z Vlit]; ; (5.20)
%
i ij ij i\ (L Kyl
O iy = Ly T % (QVk]l - Vlz:l) (Qtab + tatb> (5.21)
- Py (v Vi)
k
— P> Vits,
k
1 y N
Lo = Lipaz) + 5 > (2vi - vi) it (5.22)
abij

Zur Auswertung einiger der Groflen lassen sich bereits berechnete Zwischengrofien zu Hilfe
nehmen. Auf diese Weise kann z. B. V! leicht aus V{L‘ berechnet werden, das als Intermediat
fiir VI bereits aus PNO-CCSD[F12] vorhanden ist. Dies vereinfacht die Auswertung des
zusitzlichen Singles-Beitrag fiir PNO-CCSD(F12*). Bei der Berechnung von 2! kann es
eingelesen und mit den aktuellen Amplituden ¢! kontrahiert werden.

Ferner tritt V} auch im letzten Term in Gl. 5.21 auf. Die Notation in der PNO-Basis

Pij J ik Jkik  qgk,ik
_P&E;Vk Z <ta¢kbiksﬁjk&¢ksl_;jk5ik> (523)

Qikbik

ldsst erkennen, dass er analog zu einem Beitrag fiir den konventionellen E-Term (E2)

B2 ik gk qik.jk ik

k ainbik

aufgebaut ist. Es reicht aus die Summe aus Ej; und =V zu bilden, um die betreffenden
Stellen der Implementierung anzupassen.

Der zweite Term in Gleichung 5.21 hingegen ist problematischer, da er drei besetzte Indizes
enthélt und das Screening dieser Grole erschwert. Es ist jedoch bekannt, dass die Beitrage
dieses Terms klein sind[''? weswegen er in der im Rahmen dieser Arbeit entstanden Im-
plementierung vernachléssigt wird.

Der erste Term ist ebenfalls kompliziert, da hier vier besetzte Indizes auftreten. Er kann
aber nicht vernachlassigt werden. Um die Auswertung dennoch effizient zu gestalten wer-
den die Paarinformationen der beiden beteiligten Paare ausgenutzt, um die Menge {kl,ij}

zu beschranken. Ferner wird die exakte Berechnung aller Integrale ng‘jb“ mit kl # ij durch
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5.2. Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Modelle

die Projektion der Integrale gak’bk’ auf die PNO-Basis des Paares kl vermieden. Hiermit
lasst sich der fiir CCSD(F12*) verbliebene Term formulieren als:

sz = ( - p@]) V/?g = 2<kl|f12912|i~j> - <k'l|f12912|j~i>

Zj kl Z kl Iz{kl[:/kl
r [ S S
Z: Z K”K;@l Lij L Ikl
>Lij Kkl>Lkl
Z r Z SZ] Skl Zj kl a,kll;kl (525)
a” @ijQgy b bklgkl

a1]>b2] akl>bkl
. i z] kl ij,kl iszZl

Z "L, > L”LMSC 2 Ikl

Lle

Es zeigt sich ein analoger Aufbau zu dem Intermediat

724 — 3 t%- 3 Gkl o z’j, : (5.26)

zg Czyckl Ckldkl
Cij >d” Clcl>dkl

das zur Berechnung von Q” fiir PNO-CCSD verwendet wird. Diese Gemeinsamkeiten wer-

den ausgenutzt, um die bestehenden Routinen fiir T'7 fiir die Berechnung von Vkl zu

KL Qpibr Liicy,

verallgemeinern. Die fiir die Berechnung bendtigten Integrale gj; s i und g,
sind bereits aus dem PNO-MP2-F12-Teil vorhanden und miissen nur eingelesen werden.
Der Beitrag der Identitat im Projektor (ij|fi2g12|kl) ist nicht vorhanden. Er kann aber aus
den bereits vorhandenen halbtransformierten Integralen (Q|fi12g12|p¢) unter Verwendung
der LDF-Néaherung berechnet werden. Wird eine PNO-CCSD(F12*)-Rechnung durchge-
fithrt, werden die halbtransformierten Integrale nicht direkt geloscht, sondern bis zu diesem
Schritt aufbewahrt. Um den Operation-Count um einen Faktor 2 zu reduzieren, erfolgte die
Berechnung nicht wie in Gleichung 5.25, sondern getrennt nach den Beitragen aus Singulett
und Triplett gekoppelten Paaren.['*” Hierzu werden Plus- und Minus-Kombinationen der

auftretenden Intermediate berechnet:

g =g g wd gl = gl - gt (5.27)
sowie
TI%’H) 7“—— + 7" und 7“%’(_) = 7“;—% — 7’% ) (5.28)

Die Beitrage aus den Singulett gekoppelten Paaren berechnen sich als

_isy 1 1
2D D s A T (5.29)
P=q

und fiir Triplett gekoppelte Paare als

— i3 (T 3 1
Ve =531 i O gpe =) (5.30)

p>q
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5. Details der PNO-CCSD-Implementierungen

Die so definierten Intermediate weisen eine héhere Symmetrie als Vi) auf, wodurch sich der
Operation-Count um einen Faktor 2 reduzieren lasst. 137

Mit den Faktoren von % und 2 wird die ,2C-K“ (2xCoulomb - Austausch) Kombination
beriicksichtigt. Der Ablauf lasst sich wie folgt beschreiben und ist ndher im Pseudocode
6 veranschaulicht: Zunéchst werden die Integrale (ij|fi2¢12|kl) berechnet und Plus- und
Minus-Kombinationen gebildet. In einer Schleife iber Paare von PNO-Typen werden die
anderen Beitrdge des Projektors berechnet. Dies geschieht in einer Doppel-Schleife iiber
die Paare 77 und kl, dabei wird die zweite Schleife auf die Paare kl beschrankt, bei denen
Eintrage in den Paarlisten fiir ik, il, jk und jl existieren kl € Z.7 (k).

In den betreffenden Schleifen werden die Intermediate 7"1% bzw. die Integrale gf? eingelesen.
Unterscheiden sich die Paare 4 und kl, werden die Integrale gP+'%" in die PNO-Basis des
Paares ¢j projiziert. Sind die Paare identisch kann direkt fortgefahren werden. Im Anschluss
werden die entsprechenden Plus- und Minus-Kombinationen gebildet und )_/,ijl"(ﬂ bzw. V,i]l"(_)
hinzugefiigt. AuBerhalb der Paarschleifen und der Schleife iiber die PNO-Typen werden die
Singulett- und Triplett-Beitrage berechnet. Mit ihrer Summe lasst sich f),?l berechnen.
Der noch fehlende Beitrag zur Lagrangefunktion ldsst sich wieder aus bereits fiir PNO-
CCSDIF12] berechneten Intermediaten berechnen. Bei der Berechnung der Lagrangefunk-
tion wird V;% eingelesen und mit den auf die PNO-Basis projizierten Singles-Amplituden

kontrahiert:

Lpio) = Lipio + 5 > (2v5 = Vi) S didt > it (5.31)
a b

abij
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5.2. Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Modelle

Algorithmus 6 Berechnung des V} Intermediates in der PNO-Basis.

o Berechne (ij|f12912|kl) mittels LDF
Fige es ]7,?1 hinzu:
* v}i%(ﬂ = (ik| fi2g12/50) + (JK| fragralil)
* 171257(_) = (ik| fr2912]51) — (Gk| fr2gn2lil)
Fiige die anderen Beitriage aus dem Projektor hinzu:
for pg = (KL, Kd", ed) do
for ij =1, ..., Npair do
o Lese 7’1% ein
for kl € ZJ (ki) do
o Lese Integrale g}¢ ein
if 17 = kl then

. g/Ll]Ch] — gpqu”
else
Dijqij ij,kl  Qij,kl  DPridri
Gk X pdn Obipk V0 au Ikl
end if
Berechne (+) und (-) Kombinationen:
. gZ;jqij7(+) gp;]q” _|_gngng und T;,Z]i(+) 7‘**"—7’
ng‘]zg:( ) Dijqij Dijij Z]v( ) ij .7'5
* Ju =gy " — gy und rpg = rpg — g
Fiige Anteile Vkl] hmzu
Vyids(+) ig,(+) _5G,(+)
* Vi - 2 5>q 1+5—— "5 gkl
Vi (=) _ Z]( ) _Pa,(—)
° Vkl +Zp>q 1+6~ Tpg ki
end for
end for
end for

Berechne nun Singulett und Triplett Anteil sowie Gesamtbeitrag:

] ];ij,<s> _ 1W,(+>
¢ kl SV
° kl — V S) + V’U T

ON?)

~ O(PV)

~ O(PV)
~ O(PV)
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5. Details der PNO-CCSD-Implementierungen

5.2.3. Effizienz von PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12%)

Fiir die konventionellen und explizit korrelierten PNO-CCSD-Varianten wurde eine analo-
ge Analyse der effektiven Skalierung wie fiir PNO-MP2-F12 durchgefiihrt. Das Verhalten
der Wall-Time ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Bemerkenswert ist, dass selbst fiir Gly; alle
PNO-Varianten schneller sind, und das nicht nur gegeniiber der explizit korrelierten kano-
nischen Variante, sondern auch gegeniiber der konventionellen Methode. Dies ist wichtig,
da durch die Inklusion der explizit korrelierten Beitrage PNO-CCSD(F12%) in einer gegebe-
nen Basis eine bessere Genauigkeit als konventionelles CCSD liefert und dank der Formu-
lierung in der PNO-Basis und der anderen Naherungen ebenfalls schneller ist. Allerdings
ist an dieser Stelle festzustellen, dass sich das Kosten-Nutzen-Verhéltnis bei dem Vergleich
von konventionellen und explizit korrelierten Methoden fiir die PNO-Implementierungen
im Vergleich zu den kanonischen Varianten unterscheidet. Der relative Unterschied in den
Rechenkosten fiir PNO-CCSD[F12]/PNO-CCSD(F12*) zu PNO-CCSD ist deutlich gréfer
als fiir CCSD[F12]/CCSD(F12*) im Vergleich zu CCSD. Allerdings sind die absoluten
Unterschiede, in dem gezeigten Bereich nicht so grof}, dass sie iiber die Durchfithrbarkeit
einer Rechnung entscheiden. Des Weiteren miisste im Prinzip auch ein Vergleich zu einer
PNO-CCSD-Rechnung in einer grofieren Basis (cc-pVQZ-F12) erfolgen. Die hierdurch ent-
stehenden Kosten sind grofler als die Unterschiede in der gleichgroflen Basis.

In den Kurvenverldufen zeigt sich ferner, dass PNO-CCSD[F12] wie zu erwarten etwas
schneller als PNO-CCSD(F12%*) ist. Aber die Mehrkosten sind insignifikant und werden
nie dariiber entscheiden, ob eine Rechnung noch durchfiithrbar ist oder nicht.

In Tabelle 5.2 sind die ermittelten Potenzgesetzte dargestellt, wobei fiir den Fit der jeweils
erste Datenpunkt ausgeschlossen wurde, weil im ersten Datenpunkt die Abweichungen vom
asymptotischen Verhalten noch relativ grofl sind. Fiir die meisten Schwellenwerte liegt die
effektive Skalierung leicht unterhalb einer kubischen Skalierung. In diesem Punkt sind
PNO-CCSDJ[F12] und PNO-CCSD(F12*) nahezu identisch und stellen einen grofien Effizi-
enzgewinn gegeniiber kanonischen CCSD(F12*) bzw. CCSD[F12] dar. Es ist anzumerken,
dass fiir die kanonischen Implementierungen das asymptotische Skalierungsverhalten noch
nicht erreicht wurde. Es dominieren noch niedrig-skalierende Schritte, so dass noch kei-
ne O(N%)-Skalierung zu sehen ist. Allerdings ist in der Abbildung erkennbar, dass die
Steigung der Kurven fiir die kanonischen Methoden weiter zunimmt.

82



5.2. Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Modelle

10’ ; ;
e—e PNO-CCSD(F12%)
v—v PNO-CCSD[F12]
106 a—a CCSD(F12*) | ... A
e—e CCSD[F12]
. =—a CCSD
LS jo5[l==PNOCCSD | S T
£
i
©10 o S
=
103 F T
10°

195 342 636 1224
Anzahl an Basisfunktionen

Abbildung 5.1. Wall-Time (s) fir sequentielle Rechnungen an den Glycin-Ketten

(Gly), mit n = 1,2,4,8 in der cc-pVDZ-F12-Basis mit der kano-

nischen CCSD(F12*), CCSD[F12], CCSD sowie den jeweiligen PNO-
Implementierungen bei einem PNO-Schwellenwert von Tpno = 1077,

Tabelle 5.2. Ermittelte Potenzgesetze fir die Wall-Time der kanonischen CCSDI[F12],
CCSD(F12*)- und CCSD-Implementierung sowie der PNO-Varianten bei
Verwendung der cc-pVDZ-F12-Basis.

PNO-Implementierungen Kanonische Implementierungen
Tpno  CCSD[F12]  CCSD(F12%) CCSD CCSD[F12] CCSD(F12%) CCSD
10—6 10—3,48]\][)2(;20 10_3’48N2’90 10—3,44Nli;z5 10—8,67N5728 10—8,77]\]5732 10_9’09N5’39

bas bas bas bas

10—7 10—3,57]\][)2(;29 10_3’44N2’95 10—3,53Nl)2(£6 10—8,67N5728 10—8,77]\]5732 10_9’09N5’39

bas bas bas bas

10—8 10—3,56]\]5225 10_3’50N3’04 10—3,15Nl)207§1 10—8,67N5728 10—8,77]\]5732 10_9’09N5’39

bas bas bas bas

Da die Glycinketten nur ein Modellsystem darstellen, soll noch kurz auf ein Beispiel mit
einem stiarkeren Bezug zur Anwendung eingegangen werden. Hierbei handelt es sich um
ein mittelgrofles System, das als Modell fiir Zeolith H-ZSM-5 dient und von Svelle et al.
in Ref. [138] untersucht wurde. Die Struktur des verwendeten Clusters ist in Abbildung
5.2 dargestellt. Fur ihn erfolgten kanonische CCSD[F12]-Rechnungen sowie mit der ana-
logen PNO-Implementierung im cc-pVTZ-F12-Basissatz, um die Wechselwirkungsenergie
des Komplexes mit dem Methanol zu berechnen. An dieser Stelle soll nur exemplarisch
auf PNO-CCSDI[F12]-Ergebnisse eingegangen werden. Im Kapitel 7 wird der Fokus haupt-
sachlich auf der Genauigkeit von PNO-CCSD(F12*) liegen. Die zeitlimitierende Rechnung
am wechselwirkenden Komplex auf einem Kern dauerte fiir CCSD[F12] ca. 15 Tage und
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5. Details der PNO-CCSD-Implementierungen

Abbildung 5.2. Struktur des verwendeten Modells fiir Zeolith H-ZSM-5.

fir PNO-CCSD[F12] 1 Tag und 3 Stunden. Es wurden baugleiche Maschinen mit einem
Intel Xeon X5670 Prozessor mit 2,93 GHz und 48 GiB Hauptspeicher verwendet. Die coun-
terpoise korrigierten® ECP und nicht korrigierten Wechselwirkungsenergien Ei, sind in
Tabelle 5.3 zusammengefasst. Bei dem verwendeten PNO-Schwellenwert von 10~% betrigt
der Unterschied zu den kanonischen Ergebnissen lediglich ca. 0,35 kJ/mol und ist damit
noch etwas kleiner als der typische verbleibende Basissatzfehler in der cc-pV'TZ-F12-Basis
von 0,48 kJ/mol!**%). Der Fehler durch die PNO-Abschneidung ist zwar in der gleichen Gré-
Benordnung wie der verbleibende Basissatzfehler, aber limitiert noch nicht Genauigkeit. Bei
Rechnungen in der cc-pVQZ-F12-Basis miisste der PNO-Schwellenwert aber weiter gesenkt
werden, damit weiterhin der verbleibende Basissatzfehler dominiert.

An dem gewahlten Beispiel soll auch noch demonstriert werden, wie viel von der kanoni-
schen Korrelationsenergie mittels PNO-CCSDI[F12] beriicksichtigt werden kann. Dazu ist
der jeweilige Prozentanteil fiir PNO-CCSD[F12] und PNO-MP2-F12 fiir die verschiedenen
Rechnungen in Tabelle 5.4 aufgelistet. Es werden tiber 99,9 % der kanonischen Korrelati-
onsenergie erfasst und die Prozentanteile liegen nahe beieinander, was wichtig ist, um zu
einem gewissen Grad eine Fehlerkompensation zu gewéhrleisten. Der Anteil an erfasster
MP2-F12 und CCSD[F12]-Korrelationsenergie unterscheidet sich kaum, auch wenn tenden-
ziell der Beitrag fiir MP2-F12 grofer ist. Sicherlich haben 5 Rechnungen keinen Anspruch
reprasentativ zu sein, aber dennoch zeigten sich generell im Vergleich zu den im Rahmen
dieser Arbeit entstanden Rechnungen kein signifikanter Unterschiede zu dem ausgewahlten
Beispiel.
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Tabelle 5.3. Counterpoise korrigierte ECY

.+ und nicht korrigierte Fi,, Bindungsenergien fiir
das Methanol im Modell fiir Zeolith H-ZSM-5 bei einem PNO-Schwellenwert

von Tpno = 1078,

Methode ESP (kJ/mol)  FEiy (kJ/mol)

int

CCSD[F12]/cc-pVTZ-F12 —87,22 —87,91
PNO-CCSD[F12] /cc-pVTZ-F12 —87,56 —88,29

Tabelle 5.4. Anteil an kanonischer PNO-CCSD[F12]-Korrelationsenergie bei einem PNO-
Schwellenwert von Tpxo = 107 (ce-pVTZ-F12-Basis) ohne Korrekturterm
fiir vernachléssigte Paare aus Abschnitt 3.3.1.

Rechnung  PNO-CCSD[F12] (%) PNO-MP2-F12 (%)

Komplex 99,93 99,93
Monomer A 99,94 99,95
Monomer B 99,94 99,94

Ghost A 99,94 99,94

Ghost B 99,94 99,95

5.3. Zusammenfassung

Zur Implementierung von PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12*) werden im Vergleich
zum konventionellen PNO-CCSD-Modell einige explizit korrelierte Terme im Singles- und
Doubles-Residuum sowie der Lagrangefunktion benotigt. Fir PNO-CCSD[F12] werden
alle Terme aus CCSD[F12] iibernommen und in der PNO-Basis formuliert. Bei PNO-
CCSD(F12*) werden als zusétzliche Naherung Terme vernachldssigt, die vom Betrag her
klein sind und durch ihre Struktur eine effiziente lokale Implementierung behindern. Es
wurde demonstriert, wie sich die Intermediate fiir die CCSD-Varianten in der PNO-Basis
formulieren lassen und wie sich Ahnlichkeiten zu Intermediaten im konventionellen PNO-
CCSD ausnutzen lassen. Es zeigt sich, dass PNO-CCSD[F12] sowie PNO-CCSD(F12%*)
bereits fiir kleine Systeme schneller als CCSD[F12], CCSD(F12*) und ebenfalls CCSD ist.
Somit konnte im Vergleich zu CCSD in dieser Arbeit eine Methode vorgestellt werden, die
CCSD in Schnelligkeit durch die PNO-Formulierung und Genauigkeit durch die Inklusion
der explizit korrelierten Terme tibertrifft.

Am Beispiel eines Modells fiir Zeolith H-ZSM-5 konnte demonstriert werden, dass die Ab-
weichungen von PNO-CCSDI[T] zu CCSD[T] in den berechneten Bindungsenergien unter-
halb von 0,5 kJ/mol liegen und die Rechenkosten gleichzeitig um einen Faktor von 15
geringer sind.
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6. Details der storungstheoretischen
Triples-Korrektur

Bisher wurde die Implementierung der explizit korrelierten PNO-CCSD-Varianten erlau-
tert, die bereits eine gute Genauigkeit bieten. Allerdings miissen fiir viele Anwendungen
Dreifach-Anregungen berticksichtigt werden, um Ergebnisse mit chemischer Genauigkeit zu
gewahrleisten. Dies erfolgt in der Regel storungstheoretisch im Rahmen des CCSD(T)- oder
CCSD(F12*)(T)-Modells, wobei die storungstheoretische Korrektur keine explizit korrelier-
ten Beitrdge enthalt. Der Ansatz der Triples-Korrektur wurde ebenfalls in der vorliegenden
Arbeit aufgegriffen und soll im folgenden Kapitel erldutert werden. Analog zu den Paarbei-
tragen im iibrigen Programm wird die Triples-Korrektur in einer fir das Triple 15k spezifi-
schen Basis berechnet, die als TNO-Basis (Triple Natural Orbital) bezeichnet wird und von
Riplinger et al. eingefithrt wurde.®? In dem nachfolgenden Abschnitt wird zunéchst darge-
legt, wie die Triples vorselektiert werden, um dann bei der Konstruktion der TNO-Basis
und der Berechnung des Energiebeitrags berticksichtigt zu werden. Im Anschluss folgen na-
here Details zur TNO-Konstruktion selbst sowie fiir die Berechnung der Triples-Korrektur.
Dabei wird gezeigt, wie auf eine iterative Optimierung der Triples-Amplituden verzichtet
werden kann, indem entweder die semi-kanonische (T0)-Naherung eingefiihrt wird oder auf
Techniken der Laplace-Transformation zuriickgegriffen wird. Den Abschluss dieses Kapitels
bildet eine ndhere Analyse der Genauigkeit der Triples-Korrektur sowie dessen Effizienz.

6.1. Vorselektion der Triples

Besonders wichtig fiir eine effiziente Triples-Korrektur im Rahmen lokaler Methoden ist
eine Vorselektion signifikanter Triple, bevor rechenintensive Schritte durchgefiihrt werden.
Erfolgt dies nur an Hand der Paarlisten, ist die Anzahl an Triples im asymptotischen
Limit quadratisch skalierend. Aufgrund der grofien Menge an Triples wiirde ein quadra-
tisches Anwachsen schnell die Anwendbarkeit limitieren. Erschwerend kommt hinzu, dass
keine kostengiinstige Abschiatzung des Energiebeitrags eines Triple moglich ist, wie es noch
bei der Vorselektion der Paare mittels eines SOS-MP2-Energieausdrucks der Fall war. Es
stehen auch wenig triplespezifische Informationen zur Verfiigung, um eine Vorselektion
vorzunehmen, so dass die Paarinformationen der beteiligen Paare herangezogen werden
missen.
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6. Details der stérungstheoretischen Triples-Korrektur

6.1.1. Voriiberlegungen zur Vorselektion

Bevor die verwendete Vorselektion nédher diskutiert wird, sollen einige Voriiberlegungen
getroffen werden. Hierzu ist es sinnvoll den Ausdruck fiir die Amplituden

Ny no
abcyijk _ pDijk id gk ij 41k
gijktabc - Pabc (Z gabtdc - Z galtbc) (6]‘)
d l

noch einmal heranzuziehen und zu untersuchen. Es werden die CCSD-Doubles-Amplituden
verwendet, dadurch iibertragen sich die durchgefiihrten Einschriankungen in den Paarlis-
ten direkt auf die Triples-Amplituden. Ferner lasst sich an der Gleichung feststellen, dass
die Summe iiber die besetzten Orbitale [ auf die | beschrénkt ist, die Paare mit den am
Triple beteiligten LMOs ¢, j, und k bilden kénnen. Wird der virtuelle Raum durch TNOs
eingeschriankt n, — ng, ist ab einer gewissen SystemgréBe die Summe N aus ns; und ng
konstant. Ab diesem Punkt wachsen die Rechenkosten dann nur noch mit der Anzahl an
selektierten Triples an.

Es sind keine kostengiinstige Nédherungen fiir die auftretenden Integrale vorhanden, weswe-
gen auf die CCSD-Paarenergien zur Vorselektion ausgewichen werden soll. Es wird dabei
angenommen, dass Produkte der Paarenergien ein Maf fiir die Signifikanz der Triple bilden
konnen. Hierfiir wurden zunéachst Produkte aus jeweils zwei Paarenergien gebildet und das
Maximum aus den drei moglichen Kombinationen bestimmt. Mit diesem Ansatz zeigte sich
auch eine Korrelation gegentiber der exakten Energie der Triples, allerdings nur fiir grofle-
re Energiebeitrédge. Um ebenfalls fiir schwache Triples eine geniigend gute Abschatzung zu
gewédhrleisten, wurden verschiedene Mittelwerte der Produkte der Paarenergien untersucht.
Abbildung 6.1 zeigt eine kleine Auswahl, der untersuchten Modelle. Alle zeigen eine gewisse
Korrelation zu den exakten Energien, aber haben dennoch verschiedene Nachteile. So zeigt
z.B. das arithmetische Mittel ein Abflachen bei niedrigen Energiebeitriagen. Erschwerend
kommt hinzu, dass dieser ,,Schwanz“ nicht schmal, sondern breit verteilt ist. Er teilt sich in
zwei ,,Arme* auf und deutet auf eine schlechte Korrelation in diesem Bereich hin. Das Pro-
blem lasst sich hauptsachlich darauf zuriickfiithren, dass das arithmetische Mittel aus einem
groBen und zwei kleinen Produkten gebildet wird. Ahnliches zeigt sich fiir das geometrische
Mittel. Der Median zeigt ein besseres Verhalten, aber eine deutlich schlechtere Korrelation.
Ein modifiziertes logarithmisches Mittel zeigt das beste Verhalten und wurde daher weiter
verfolgt und angepasst und soll im néchsten Abschnitt ndher erldutert werden.
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Abbildung 6.1. Untersuchte Mittelwerte fiir die Produkte der Paarenergien fir Gly, in
der def2-TZVP-Basis.

6.1.2. Umsetzung der Vorselektion

Es werden zunéchst die drei moglichen verschiedenen Produkte eq, es und e3 der Paar-
energien gebildet. Wenn sie um mindestens 10712 abweichen, wird folgende Abschitzung
verwendet:

(1 —e9) - (e —e3) - (e3 —ey) 0.4

2 [(ea —e3)loge; + (e3 —e1) loges + (1 — e3) log es]

Eguess = 375 [ (62)
Diese wird mit einem benutzerdefinierten Schwellenwert Ti,;, verglichen, um festzulegen,
ob das Triple berticksichtigt wird. Unterscheiden sich nur zwei Produkte an Paarenergien,
erfolgt der Test iiber

S — ]0'9 (6.3)

E uess — 9 |7 .
& 39 [log e; — loges
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6. Details der stérungstheoretischen Triples-Korrektur

Sind alle drei Produkte identisch, erfolgt keine Mittelung und die Paarenergie dient als
Abschétzung. Nach Rechnungen an einigen Testsystemen konnte ermittelt werden, dass
sich Tiip Uber Tiyip = 10-Trno an den TNO-Schwellenwert Tryo koppeln lasst, welcher im
nichsten Abschnitt vorgestellt wird und analog zum PNO-Schwellenwert Tpno die Grofie
der TNO-Basis festlegt.

Exemplarisch ist in Tabelle 6.1 dargestellt, wie die Anzahl der signifikanten Triples fir Gly-
cinketten mit der Systemgrofe anwéchst. Von Gly; bis Gly, wird das Anwachsen mehr und
mehr linear. Des Weiteren ist in Abbildung 6.2 exemplarisch fiir Gly, die Abschiatzung des
Triple-Beitrags gegen den tatséchlichen Energiebeitrags der Triples aufgetragen. Farblich
hervorgehoben sind Selektionen in den Triple-Listen fiir verschiedene Schwellenwerte. Es
ist in weiten Teilen eine gute Korrelation zu erkennen. Bei sehr kleinen Beitragen flacht die
Kurve ebenfalls ab. Dieses Verhalten ist aber weniger stark ausgeprégt als bei den anderen
Modellen aus dem vorangegangen Abschnitt.

Tabelle 6.1. Anzahl selektierter Triples Ni,;, sowie dessen Anwachsen fiir Glycinketten
bei einem TNO-Schwellenwert von Trno=10"" in der def2-TZVP-Basis.

Glyl Gl}/'g G1y4 Glyg

Ni. 665 2160 5210 11213
Niyio/Noww - 325 241 215
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Abbildung 6.2. Auftragung der Abschatzung des Triple-Beitrags fiir Gly, in der def2-
TZVP-Basis gegen die Triple-Energie. Farblich werden die Selektionen
bei verschiedenen Schwellenwerten T}, hervorgehoben.

6.2. Konstruktion der TNQO-Basis

Zur Konstruktion der TNO-Basis wird wie im OSV-PNO-Ansatz eine pre-TNO-Basis als
Zwischengrofle erzeugt, indem die OSVs fiir die LMOs i, 7 und k& aufeinander orthogonali-
siert werden. Die TNOs fiir 7, j und k werden dann anschliefend durch die Diagonalisierung
der gemittelten Dichte

g 1 y A ,

D;Jifkf)ijk - g <D;]ijk5ijk + D;’jjkgijk + Dél:;k:iizgk) (64)
erzeugt, wobei die optimierten CCSD-Doubles Amplituden in die Gleichung eingehen und
auf die pre-TNO-Basis projiziert werden. Dadurch, dass nicht direkt die Vereinigungsmenge
der PNOs verwendet wird, erlaubt man den TNOs eine gewisse ,Relaxation“ und es ver-
einfacht einige Schritte in der Implementierung, da so Routinen fiir den OSV-PNO-Ansatz
mit einigen Modifikationen iibernommen werden kénnen. Wie fiir die PNOs werden nur die
TNOs beibehalten, deren Besetzungszahl tiber einen Schwellenwert Tryo liegt. In einem
letzten Schritt wird die Fockmatrix in der TNO-Basis aufgebaut und diagonalisiert um
quasi-kanonische TNOs zu erzeugen.

Die TNOs werden in diesem Ansatz tber die pre-TNOs in der OSV-Basis entwickelt. Dies
ermoglicht Transformations-Matrizen in der pre-TNO-Basis zu erzeugen, die die OSVs der
beteiligten LMOs in die TNO-Basis transformieren. Dafiir werden die Transformations-
Matrizen XO5V=PreT die die OSVs in die pre-TNO-Basis iibertrigt, mit dem TNO-Koeff.
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6. Details der stérungstheoretischen Triples-Korrektur

in der pre-TNO-Basis dP*T>TNO kontrahiert:

XOSV—)TNO — XOSV—)preT X dpreT—)TNO ] (65)

Dies ist fiir die spéatere on-the-fly Erzeugung der TNO-Koeff. aus den OSV-Koeff. von
Nutzen und reduziert gleichzeitig den 1/O, wenn die Schleifenstrukturen entsprechend an-
gepasst sind.

Da die TNOs mindestens die Vereinigungsmenge aus den PNOs der Paare i7,ik und jk auf-
spannen miissen, werden etwas mehr TNOs pro Triple benétigt als PNOs pro Paar. Dies
verdeutlicht die Relevanz einer guten Vorselektion der Triple. Sind die jeweiligen Paare
weit voneinander entfernt, werden zum groflen Teil disjunkte Mengen vereinigt und der
TNO-Raum fiir nicht signifikante Triple wird grof.

Tabelle 6.2 stellt die mittlere Anzahl beider Gréflen fiir einige Molekiile gegeniiber. Es
zeigt sich, dass der TNO-Raum signifikant groBer ist. Dies ist jedoch von dem (gewéhlten)
Beispiel abhangig und das Verhaltnis ist stets kleiner als 2.

Tabelle 6.2. Beispiele fiir die mittlere Anzahl an bendtigten TNOs pro Triple und PNOs
pro Paar bei einem TNO- und PNO-Schwellenwert von 107 im def2-TZVP-

Basissatz.
Ethandiol Benzol Pyrazol Glyy
Ntrno 53,9 70,3 75,9 54,1
NpNo 37,1 38,3 58,1 29,8
107 o Tpyo=10"" s Tpo=10" 10 o= Tryo=10"" o Tpno=10""
— TPN():1076 — TPN():Hr9 — TTN():1076 — TTN():Hr9
) o Tpno=10"" 3 e Tpyo=10""
- 1 ~ 1
E 10 \ § 10
< <
[} (0]
. .
5] o
2 =
T 10°} ® 10%}
Q ()
o o
1 -1 L L L 1 -1 L L L
010% 10° 107 108 10° 010% 10° 107 108 10°
TTNO TPN()
(a) TNO (b) PNO

Abbildung 6.3. Abhéngigkeit des relativen Fehlers in Wechselwirkugnsenergien zu dem
TNO- und PNO-Schwellenwert ohne Vorselektion der Triples.
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o

(a) 01 Wasser-Wasser (b) 04 Wasser-Peptid (c) 11 MeNH2-Peptid

(d) 12 MeNH2-Wasser (e) 20 AcOH-AcOH

Abbildung 6.4. Darstellung der verwendeten Komplexe zur Untersuchung des Zusam-
menhangs zwischen dm PNO- und TNO-Schwellenwert.

Obgleich noch nicht besprochen wurde, wie sich die PNO-CCSD(T)-Energie berechnen
lasst, soll an dieser Stelle gezeigt werden, wie die Genauigkeit mit dem PNO- und TNO-
Schwellenwert zusammenhéngt. Dazu wurden die Wechselwirkungsenergien der Dimere 01,
04, 11, 12 und 20 aus dem S66 Testsatz[®®, die in Abbildung 6.4 dargestellt sind, bei
verschiedenen Tpno und Trno berechnet und der relative Fehler zur kanonischen Imple-
mentierung untersucht. Die gemittelten Verlaufe sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Es zeigt
sich ein stérkerer Zusammenhang mit Tpno als mit Trno. Es zeigt sich ein Abflachen der
Kurve, wenn Trno = Tpno ist. Ab diesem Punkt ist kein signifikanter Gewinn der Genau-
igkeit mehr moglich. Dies ist nicht direkt intuitiv klar, da es sich bei Trno und Tpno nicht
um Energieschwellenwerte handelt, sondern um Parameter, die die Grofle des virtuellen
Raums festlegen. Allerdings ist der virtuelle Raum im Falle der TNO-Konstruktion zum
grofften Teil bereits durch die Vereinigungsmenge der beteiligten PNO-Réume festgelegt.
Das Spektrum der Eigenwerte der gemittelten Dichte in Gleichung 6.4 ist durch das Spek-
trum der Eigenwerte der PNO-CCSD-Doubles-Amplituden vorbestimmt.

Diese Beobachtung fiihrt zu der Entscheidung den TNO-Schwellenwert, wenn vom Benutzer
nicht anders angegeben, gleich dem PNO-Schwellenwert zu setzen.
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6.3. Triples-Korrektur in der TNO-Basis

Nach der Konstruktion der TNO-Basis erfolgt die Berechnung der Triples-Korrektur analog
zu Gleichung 2.50 aus den Triples-Amplituden, die im Vorfeld bestimmt werden miissen.
Dabei wird in der vorliegende Implementierung eine Idee aufgegriffen, die von Noga und
Valiron fiir kanonisches CCSD(T) entwickelt wurde, um den Operation-Count zu reduzie-
ren. ! Ein zentraler Aspekt ihrer Arbeit ist die Reformulierung der Gleichung fiir die
Triples-Amplituden

Mo
abe zgk zgk ij 4 lk
51’31@ abc — abc (Z g - Zgaltbc> (66)
l
in eine Supermatrix-Form

ik ik ik Atjk
gqbc iJ — PU ZK’LT‘L]]C sz A’L]

ijk abc abc abc**abc (67)
die eine bessere Performance bei den Matrix-Matrix-Multiplikationen ermoglicht. Ferner
ergibt sich mit den Hilfsmatrizen A eine effizientere Aufteilung der Rechenschritte. Die Ma-
trizen A werden iiber die so genannten K- und L-Matrizen berechnet. ™! Diese Matrizen
miissen in der TNO-Basis ausgewertet werden. Eine Projektion von Gleichung 6.6 auf die
TNO-Basis ergibt

ng - ng
@ijkbijkCijk ijk Dijk idijk ijk,gk  oijk,jk ik
e ko pik iyt kak giakih 4
ijk @i jkbijKCijr aijkbijkCijk dz:gaijkbijk dz dijrdjr~ CigkCik " d;Chp
ijk kCik (6 8)
_ ZJk,Jk ijk,jk e
Zgaz]kl Z kblkSCleclk blkclk
buCik

und ermoglicht die Definition der K- und L-Matrizen als

N —té”_kl—)_k re<l,ng>
AU — kT _ 6.9
Giaklisn ;(fk;f’k”k re<n,+1,N > (6.9)
ijkVijk
und
ik re<l,ng >
L]k — g""s”k )y 1ho _ (6 10)
rC; .
i t no)ignige T E< NG+ LN >
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Die benotigten PNO-CCSD-Doubles-Amplituden in Gleichung 6.9 und 6.10 werden auf die
TNO-Basis projiziert

_ ijk,ir ijk,ir “« ~
az]kb”k Z Saz]k(l”‘S bijbir awbw (6.11)
am‘ 747"
Jjk ~ ijk,jk ijk.jk 4k
t(T—no)ijkEijk ~ Z S(r N0)ijk(T—"5); kSCkaCgkt('r 1) jkCik s (612)

(r—ns)kCjk

indem die TNO/PNO-Uberlappmatrix

ijk,jk ijk 13
Sukak Sk ik (6.13)

a‘ljkajk Casjk

verwendet wird. Mit diesen Anpassungen lassen sich die Triples-Amplituden mit dem von
Noga vorgestellten Algorithmus berechnen.'* Mit Hilfe der Hilfsmatrizen A lassen sich
die Rechenschritte fiir 5?]”,575” ]Z so umstellen, dass der FLOP-Count (floating point operation
Count) um einen Faktor Zwei geringer als in der iiblichen Formulierung ist: 4

etberdk — QUM 1 QU 4 o) (6.14)

U k" abe abc bca cab

Die Intermediate €2 sind definiert als

Q(zjk) (le; + Kg;‘) . (L:«lz + Lik) Auk:

ok AR (6.15)

abc abc

Die Kosten der Konstruktion der Triples-Amplituden skalieren mit O(T - (V¥*)3N), wobei
T die Anzahl an Triples angibt. Allerdings gilt es zu beachten, dass im Rahmen der LMO
und TNO-Basis die Fockmatrix nicht diagonal ist und somit Gleichung 6.6 keine Losung fiir
die Amplituden darstellt. In der Literatur findet sich die semi-kanonische (T0)-Naherung
fir dieses Problem.[?>'*? Hierbei werden die AuBerdiagonalelemente im virtuell-virtuell
Block der Fockmatrix durch Diagonalisierung in der TNO-Basis entfernt und die Aufer-
diagonalelemente im besetzt-besetzt Block vernachlassigt. Dadurch werden rechenintensive
iterative Algorithmen zur Losung der Gleichungen vermieden, doch gleichzeitig eine wei-
tere Naherung eingefiihrt. Reaktionsenergien und Bindungsenergien von CCSD(T) und
CCSD(TO0) unterscheiden sich oft nur gering, jedoch existieren Félle, wo sie signifikant von-
einander abweichen. Aus diesem Grund ist eine Uberpriifungsmoglichkeit wiinschenswert,
mit der die Genauigkeit der TO Naherung untersucht werden kann. Schiitz und seine Mitar-
beiter haben in PAO basierten Implementierungen daher die (T1)-Korrektur vorgeschlagen,
welche eine modifizierte erste Iteration in einem iterativen Optimierungsalgorithmus dar-
stellt. Sie zeigten ebenfalls, dass es prinzipiell moglich ist die Amplituden vollkommen
iterativ zu 16sen. 142l Beide Ansitze sind im Vergleich zu (T0) extrem kostenintensiv. Aus
diesem Grund wird in dieser Arbeit eine dritte Alternative vorgestellt, die eine numerische

abe

Laplace-Transformation des Energienenners ef;;°  verwendet.
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6.4. Laplace transformiertes CCSD(T)

Der Orbitalenergienenner lasst sich wie bereits in Abschnitt 3.3.1 besprochen mit Hilfe
von Laplace-Transformations-Techniken in eine faktorisierbare Form iiberfiihren, die es
ermoglicht, den analytischen Ausdruck der kanonischen Triples-Amplituden in eine beliebi-
ge Orbitalbasis zu transformieren. Wird der Orbitalenergienenner durch den nummerisch
auswertbaren dquivalenten Laplacetransformierten Ausdruck ersetzt, ergibt sich fur die
Amplituden

tjljblz ~ szk Z wz(z 6(51—&—57 €a)* tth] (ex—€c)tz (Cl{?|db) —epts
z=1 (616)
_ Z e 5i_5a—5b)tzt2%€(5k_ec Tz (ck|lj)esftz> 7
l

wobei die Exponentialfunktionen mit den 4-Indexintegralen und den Doubles-Amplituden
zusammengefasst werden, um Gitterpunktabhéangige Grofien zu definieren

W P Y e (S @R - S e )
_sz Zfb'i(z

(6.17)

Da zum Energienenner nun 6 Orbitale beitragen, werden die Laplace-Stiitzstellen fiir ein
groferes Interval Aep,, = 3 (e™™ — ™) und Agyy, = 3 (6™ — &) als bei der OSV-

Erzeugung bestimmt. Zur Auswertung der modifizierten Integrale werden modifizierte MO-

Koeffizienten

k= Z Cje™ Ty (6.18)

sowie modifizierte TNO-Koeffizienten

A =3 Cpee =t dilf = Z Cedd? (6.19)

benétigt. Dabei enthalt Tj; die LMO-Koeffizienten in der MO-Basis und dZ% die TNO-
Koeffizienten. Aus Effizienzgriinden erfolgt die Berechnung der (Stiitzstellen-abhéngigen)-
TNO-Koeff. in der AO- bzw. PAO-Basis mit (Stiitzstellen-abhéngigen)-OSV-Koeft. d;g und
den Transformations-Matrizen XO5V=7TNO welche wiahrend der TNO-Erzeugung erzeugt
wurden. Die Berechnungen der d>2 Koeffizienten erfolgt aus den normalen OSV-Koeff. dfm:

;= ZTZ d, (6.20)

pr-va
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6.4. Laplace transformiertes CCSD(T)

wobei die Transformation-Matrizen T7;, als

= Z szaeigatzc,uasn,u (621)

bestimmt werden. Bei Verwendung von PAOs muss lediglich der Uberlapp in der AO-Basis
durch den in der PAO-Basis ausgetauscht werden.
Die Konstruktion der modifizierten Amplituden ist komplizierter. Die Anpassung des TNO-
Index lisst sich bewerkstelligen, indem der Uberlapp der PNO- und TNO-Réaume
1705k, z g —eats Jijk

S&Jij ,Jaijk - Z ddja” ‘ ddja”k (622)
angepasst wird. Die Problematik entsteht durch die LMO-Indices i und j, die ebenfalls
transformiert werden miissen. Die Transformation erfolgt in der PNO-Basis, um die Anzahl
an benotigten Uberlapp—l\/[atrizen”zu reduzieren.I Es werden sowohl Amplituden mit einem
transformierten besetzten Index t:_jl—: und tz_;—f als auch mit zwei transformierten Indices t;zl—f ’
benotigt. Die Transformation eines Index ist gegeben durch

tz] - + Z Tkzg Z Qikiig gk yik ) (6.23)

ab JJ — 70k, by by am,bik
k#j @ik ,bik
Fiir den ersten Term werden die Diagonalelemente der Transformations-Matrix von den
LMOs zu den Laplace-modifizierten LMOs T? bend6tigt

T = > Ty T (6.24)
j
sowie die Amplituden fiir ein festes Paar. Zur Beriicksichtigung der Auflerdiagonalelemen-
te werden zusétzlich Amplituden benétigt, die einen gemeinsamen LMO-Index mit den zu
transformierenden Amplituden haben. Die Erzeugung der modifizierten Amplituden ist zur
Veranschaulichung in Pseudocode 7 dargestellt.

Mit diesen Bestandteilen bleibt die Auswertung der Triples-Amplituden dhnlich zu einer
kanonischen oder semi-kanonischen Implementierung. In einer Schleife, die iiber die Stiitz-
stellen sowie den semi-kanonischen Fall [duft, werden die Integrale und Amplituden sowie
die von den Stiitzstellen abhéngigen Integrale und Doubles-Amplituden berechnet. In die-
sem Schema werden dabei nicht modifizierten Integrale fiir die semi-kanonischen-Korrektur
im ersten Durchlauf erzeugt. In einer Schleife iiber die Triples erfolgt im Anschluss die
Kontraktion zu den (gitterpunktabhéngigen) K- und L-Matrizen. Mit diesen Zwischen-
groflen werden die Lambda-Hilfsmatrizen berechnet, aus denen die Triples-Amplituden
erzeugt werden. Ferner erfolgt die Berechnung der Austausch-Integrale in der TNO-Basis,
die benotigt werden um den Singles-Beitrag zur Energie zu beriicksichtigen. Wird die (T0)-
Korrektur berechnet, erfolgt die Energieberechnung fiir jedes Triple direkt und wird aufsum-
miert. Im Laplace-Fall werden einige Intermediate auf der Festplatte gesichert. Dies sind

I Uberlapp von Paaren vs. Uberlapp von Triples und Paaren.
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Algorithmus 7 Erzeugung der Gitterpunkt abhéngigen Doubles-Amplituden.
for ¢,,, =1 To 2 do

for ijp, = 1 To Np,i do
if i,yn = 1 then

(/AT Y g o7
o tag — t_*T'

ab” Jj

%) _ 4ij iz

© i = taBTii

else

3% iz

* taB - tal') Tu
end if
end for

for ijy, = 1 To Npi do
if i,yn = 1 then
¢ tajé + :Z]@éj Tkj Eﬁik,gik Stinis h,, 1 t b

ik Qij bir,bij Qik,bik
o p _ gkiij gkl ki
o b+ =2z 15 Zakj,bkj Saf«jaaij Sbkjvbij tﬁkjvbkj
else

(oF R 2 _ kjij kjig  4kj®
ot T =2 I 2 s by S aig Szkj:l;ijtakjagkj
end if

end for

end for

die Austausch-Integrale in der nicht modifizierten TNO-Basis, die T0-Amplituden sowie
die Summe der Laplace-abhidngigen Triples-Amplituden. Nach dem Durchlauf der Schlei-
fen werden die vollstdndig berechneten Amplituden und Austauschintegrale eingelesen um
die Energickorrektur zu berechnen. Mit diesem Vorgehen lassen sich die (T)- und (T0)-
Korrektur in einer gemeinsamen Routine ohne grofie Fallunterscheidungen implementieren.
Der Unterschied zwischen beiden Korrekturen ist von der technischen Seite nicht grof}, es
ergibt sich nur der Nachteil, dass die Triples-Amplituden fir jeden Gitterpunkt sowie die
Austausch-Integrale in der nicht modifizierten TNO-Basis auf der Festplatte gespeichert
werden miissen. Die Speicherung der Austausch-Integrale liele sich verhindern, indem die
semi-kanonische Korrektur im Anschluss an die Laplace-abhidngigen Amplituden berechnet
wird, aber da die Austauschintegrale in der TNO-Basis wenig Speicherplatz benétigen wur-
de sich gegen dieses Vorgehen entschieden, um dem Benutzer bereits die semi-kanonischen
Ergebnisse zur Verfligung zu stellen bevor die Laplace Triples-Korrektur abgeschlossen ist.
Der gesamte Prozess ist in Pseudocode 8 veranschaulicht.
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Algorithmus 8 Laplace Triples-Korrektur in der TNO-Basis.

for z =0 to Ny, do
o Auswertung der 3-Idx.-LDF-Integrale fiir z
o Fiir z > 0 erzeuge Laplace abhéngige TNO-Koeff.
o Lese t;]b und fiir z > 0 Transformation zur Laplace abhéngigen Basis.
for ijk =1 to Ny, do
» Berechne K Matrix (Gleichung 6.9)
« Berechne L Matrix (Gleichung 6.10)
e Berechne Lambda-Hilfsmatrizen A((fgck) (Gleichung 6.7)
o Berechne benétigte Austausch-Integrale in der TNO-Basis.
if 2 > 0 then
« Berechne ¢7") (Gleichung 6.17)

abc

o Speichere tif;i’(z) in Batches auf der Platte
else
+ Berechne E;;;(T0) (Gleichungen 2.50, 2.51 und 2.52)
o Addiere E;;;(T0) zur Gesamtenergie
if do_ Laplace then
o Speichere Austausch-Integrale
end if
end if
end for
end for
if do_Laplace then

for z =0 to Ny, do

o Lese tzjbc’(z) und addiere es zu 4"
igk _ ijk,(z)
* tabc - Ez wztabc
end for

for ijk =1 to Ny, do
+ Berechne E;j;(T) (Gleichungen 2.50, 2.51 und 2.52)
o Addiere E;;;(T) zur Gesamtenergie
end for
end if
Berechne Triples-Korrektur von E;;1(T)/E;;,(TO0)

o By =2k Eijk
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6. Details der stérungstheoretischen Triples-Korrektur

6.5. Auswertung der TNO-Integrale

Fiir die semi-kanonische als auch fiir die Laplace-transformierte Triples-Korrektur werden
die TNO-Integrale (ix&ijk\gijkéijk) und (i, |kl) mit i, = i, j, k benotigt. Diese Integrale
werden tiber 3-Index-LDF-Intermediate (Qjk|@ijkiz), (Qijkwwk@jk) und (Qjjk|izl) berech-
net. Fiir (Q;jx|i,!) kann der Index [ auf die Untermenge eingeschrankt werden, fiir die die
Paare il, kl und jl nicht vernachlassigt werden.

Bei Verwendung von PAOs unterscheidet sich die Konstruktion der Integrale etwas, wes-
wegen das Vorgehen fiir beide Falle gesondert besprochen werden soll.

6.5.1. AO-Basis

Wird die AO-Basis verwendet, werden zunéchst die Integrale (Q|uv) berechnet. Dabei
wird das Schwarz-Screening verwendet, um die Berechnung insignifikanter Beitrége zu ver-
meiden. In einer Schleife iiber die Atome wird die Untermenge (Q|uv) an Integralen
eingelesen, bei denen sich die Schalen an Auxiliarfunktionen an dem entsprechenden Atom
A befinden. Es folgt eine weitere Schleife tiber die Triples ijk, in der die Transformationen
erfolgen:

(Qijrlav) Z Uk\uu d”}f O(TX};ZN Viaky  (6.25)
(Qijklai,) %Z (QY|av)C., ~ O(TXIN -3-VIF)  (6.26)
(Qijklab) Z Q\4 |av)d' 2k ~ O(TXIN(ViI)?) - (6.27)
(Qijrlizv) Z Q1) Cr, ~ O(TX[IN,-3)  (6.28)
(Qijrlizl) + Z Q\ilinv)Cun ~ O(TXNO* . 3)  (6.29)

Bei der Transformatlon und der Berechnung wird ausgenutzt, dass die Transformations-
matrizen sowie die AO-Integrale diinnbesetzt sind, um die Transformation fiir unbedeu-
tender Schalenpaare pr zu vermeiden. So werden auch nur die Integrale (QE;‘,“;W) des
AO-Schalenpaares berechnet, die nach den Schwarz-Kriterien nicht verschwindend sind.
Ein weitere Selektion erfolgt bei der Transformation tiber

HQHMV : Hbmatz/ : Hdl]kHu ) (630)

wobei ||Q]|, die Schranken aus dem Schwarz-Screening fiir die 3-Index-AO-Integrale sind.
Die Frobeniusnorm der TNO-Koeffizienten fir die jeweilige Schale ist mit Hd”kH . gege-
ben. Der zuséatzlich auftretenden Term ist das Maximum der Norm der TNO- und LMO
Koeffizienten:

|bmaz ||, = max (Hdlijm Chi || ) : (6.31)
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Die Norm der Laplace-modifizierten TNO-Koeffizienten ist in der Regel kleiner (¢, < 1),
so dass die Rechenkosten fiir die modifizierten Integrale ebenfalls etwas sinken.

Die rechenintensivste Transformation betrifft die Erzeugung der Integrale (Q;;x|ar) und
skaliert quadratisch mit der Systemgrofie. Dies ist ebenfalls die Skalierung der anderen
Transformationen.

6.5.2. PAO-Basis

Werden die Integrale aus Zwischengroflen in der PAO-Basis berechnet, erfolgt die Berech-
nung der TNO-Integrale auf leicht anderem Wege. Es werden zunéchst die Integrale (Q|uv)
und (Q|p4) in der redundanten PAO-Basis ausgerechnet. Die Menge der Integrale wird da-
bei dadurch beschrankt, dass die Informationen aus den LDF-Basen mit denen tber die
PAO-Doménen kombiniert werden. Sowohl fiir die Schalen an Auxiliarfunktionen als auch
Schalenpaare an PAOs gibt es logische Listen L(ijk) — True/False, die festlegen, ob die
Schale bzw. das Schalenpaar fir ein Triple benétigt werden. Von den Integralen (Q|uv)
wird nur die Untermenge benotigt, bei der die Information sowohl in der Liste fiir die
Schalen an Auxiliarfunktionen L%(ijk) als auch in der fiir die PAO-Schalenpaare L (ijk)
vorhanden ist:

L9 (ijk) = L9(ijk) U L* (ijk) . (6.32)

Anschlieflend erfolgen die Transformationen wie in der AO-Basis iiber eine Schleife iiber
die Atome gefolgt von einer Schleife iiber die Triples. Dabei werden die Transformations-
matrizen auf die Vereinigungsmenge der lokalen PAO-Domaénen fiir das LMO i, j und k
beschréankt.

(Qijulav) < Z b\ didy ~ O(TX[INTEVIR) - (6.33)
(Qijulab) Z QA |aw)dr ~ O(TXINTR(VIR)2)  (6.34)
(Qujilaiy) < Z Q\ i, ) dr ~ O(TXINT® . 3. Viky  (6.35)

Die Integrale mit zwei besetzten Indices werden wie im vorangegangen Abschnitt in der
AO-Basis berechnet. Unter der Verwendung der PAO-Basis sind alle Transformationen
im asymptotischen Limit linear skalierend. Alle auftretenden Dimensionen sind ab einer
gewissen Systemgrofle konstant, sodass die Kosten nur noch mit der Anzahl an Triples
anwachsen. Nur auf diesem Wege sind linear skalierende Algorithmen moglich.

Es ist aber auch anzumerken, dass die Verwendung der Laplace-Transformation zur Substi-
tution des Orbitalenergienenners Probleme im Zusammenhang mit dem Abschneiden der
PAO-Basis birgt. Wie schon Kats et al. in Ref. [143] fiir Laplace-transformiertes PAO-MP2
zeigen konnten iibertragt sich die lokale Information fiir die Amplituden nicht direkt auf
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6. Details der stérungstheoretischen Triples-Korrektur

die zur Berechnung nétigen Elektronen-Repulsions-Integrale (ERI), die in dem Laplace-
Transformierten Ausdruck auftreten. Bei kleinen Molekiilen wie Ny oder CO kommt es
deswegen zu relativ groBen Fehlern in der PAO-PNO-CCSD(T)-Energie, wenn lediglich
die Information tiber die lokalen PAO-Doménen genutzt wird um die Transformationen
auf eine Untermenge der PAO-Basis zu beschranken. Um dieses Problem zu losen werden
weitere PAOs den lokalen Doménen zur Transformation hinzugefiigt. Hierzu muss aber
auch die Menge der Integrale (Q|uv), welche ausgerechnet werden, erhoht werden. Dazu
wird die Transformationsmatrix von der PAO-Basis in eine Laplace-modifizierte PAO-Basis

bestimmt:
LEZZD) = Z Cﬂae_aatzckasﬁu . (636)

Fiir diese Matrix wird die maximale Norm tiber Schalen von PAOs gebildet, um der lokalen
PAO-Basis weitere PAO-Schalenpaare hinzuzufiigen. Dies geschieht, indem diese Norm
mit einem Schwellenwert Tj,,, verglichen wird. In die Definition von 7j,, geht der Energie-
Schwellenwert zur Konvergenz der Bestimmungsgleichungen 7¢, sowie die maximale Norm
aller Doubles-Amplituden (alle Paare) ein:

min (7,, 1079)
max (¢

Hiermit wird die Menge der zu berechnenden PAO-Integrale (Q|nv) erhoht. Um bei der
Transformation zusatzliche PAOs zu berticksichtigen, wird in zwei Schritten vorgegangen.
Zunéchst werden mit demselben Kriterium PAOs der TNO-spezifischen Doméne hinzuge-
fiigt, wobei allerdings 7i,, dahingehend abgedndert wird, dass nur die maximale Norm der
Doubles Amplituden der beteiligten Paare eingeht und nicht die aller Paare. In dem zwei-
ten Schritt werden aus diesen erweiterten PAO-Doménen wieder PAOs entfernt, indem fiir
Schalen von PAOs ein Vergleich nicht mit den maximalen Normen von LE—LZ,;), sondern der
Laplace-modifizierten TNO-Koeffizienten erfolgt. Die so angepassten PAO-Doménen sind
grof} genug, damit kein gravierender zusétzlicher Fehler eingefiithrt wird, allerdings geht die

Tiap = k - (6.37)

triviale Festlegung der PAO-Doménen fiir ein Triple verloren und wird zu grofien Teilen
wieder wie in der AO-Basis auf Screening zurtickgefithrt. Damit sind die Vorteile durch die

PAOs formal fiir PNO-CCSD(T) geringer als fir PNO-CCSD(TO).
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6.6. Berticksichtigung von expliziter Elektronenkorrelation

6.5.3. Berechnung der 4-Indexintegrale

Die Berechnung der benétigten 4-Indexintegrale erfolgt mittels der LDF-Naherung aus den
3-Indexintermediaten. Dieser Schritt ist unabhingig von der Verwendung der AO- oder
PAO-Basis. Zunéichst wird das LDF-C-Intermediat als Losung des Gleichungssystems

(ijk)VPiijijkCQijkﬁiz = (Qijkmix) ~ O(Tvijk(Xijk)z) (6.38)

mit Hilfe der Cholesky-Zerlegung der Matrix Vp,, o, bestimmt und dazu verwendet die
entsprechenden 4-Indexintegrale zu berechnen:

(@, 150) = 3 o, (Qunlbd) (6.39)
Qijk

(@iz|kol) = ) Cqupain(Qijilkal) (6.40)
Qijk

Die Kombination der 3-Index-LDF-Intermediate zu den 4-Indexintegralen skaliert im asymp-
totischen Limit linear. Ferner zeigt sich in den Rechnungen, dass dieser Schritt gegen-

iiber der Erzeugung der 3-Indexintegrale schnell klein wird. Die Rechenkosten der Triples-

Korrektur wird hauptsachlich durch die nétigen Transformationen zur Berechnung der

3-Indexintegrale bestimmt.

6.6. Beriicksichtigung von expliziter Elektronenkorrelation

Wie bei kanonischen Implementierungen werden die explizit korrelierten CCSD-Varianten
mit der konventionellen Triples-Korrektur kombiniert. Zusétzlich wird die (T*)-Korrektur
von Knizial'®! aufgegriffen, bei der die konventionelle Korrektur mit dem Verhéltnis der
PNO-MP2-F12- und PNO-MP2-Korrelationsenergie skaliert wird. Um eine Neuberechnung
der PNO-MP2-Energie zu vermeiden erfolgt analog zum kanonischen Fall eine Aufteilung
der PNO-MP2-F12-Energie in einen konventionellen Anteil sowie einer explizit korrelierten
Korrektur:

Lypariz =3 (2= 8i5) Y u g
ab

1<j

Ecorr
PNO-MP2 (641)

+ 32— 6) (BY = XJ (ei+ 5) + 2V + uc)

i<y

corr
AEF12

Allerdings ist die so bestimme konventionelle PNO-MP2-Energie etwas geringer, als wenn
eine konventionelle Rechnung durchgefiihrt worden ware, da der Raum der Virtuellen durch
die kompakteren F12-PNOs aufgespannt wird. Da dies aber ebenfalls der Fall fiir die (T)-
Korrektur ist, sollte dies sogar zu einer gewissen weiteren Korrektur fithren.
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6.7. Genauigkeit der Triples-Korrektur

6.7.1. Fehler in dem Energiebeitrag einzelner Triples
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40f B Tono=107" | = 40} B Tono=107" |
e
30! N 30}
é
20t 20
10 10
N Q Q 0 O O O 0O 0 O Q N Q Q 0 O O O 0O 0 O 0
A 2P 2N MR oL AN M AT TR I S R T MRS M)
~ \9 ,1,0 ,,)0 D‘Q <,)0 bQ ,\Q <b° QQ ~ ,\0 ,1'0 ,,)Q b9 6)0 bQ ,\Q Q)Q o,
rel. Fehler (%) rel. Fehler (%)
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Abbildung 6.5. Verteilung der prozentualen relativen Fehler fiir den Energiebeitrag eines
einzelnen Triples iiber die Anzahl an Triples am Beispiel von Gly, und
Gly, in der def2-TZVP-Basis. (Der TNO-Schwellenwert entspricht dem
PNO-Schwellenwert)

Zunachst ist es wichtig zu analysieren wie sich die relativen Fehler in den Triples-Energien
verteilen. Dazu erfolgten PNO-CCSD(T0)-Rechnungen bei verschiedenen PNO- und TNO-
Schwellenwerten, die mit CCSD(TO0)-Rechnungen!! verglichen werden.

In Abbildung 6.5 ist die Verteilung der relativen Fehler in den einzelnen Triples fiir die
verschiedenen Schwellenwerte dargestellt. Mit sinkenden Tpno/Trno verschiebt sich das
Zentrum der Verteilung mehr und mehr zu geringeren Fehlern. Fiir Triples mit einem ge-
ringen Energiebeitrag sind die relativen Fehler aber dennoch recht grofi (> 60 %) und es
zeigt sich, dass sie auch recht insensitiv gegeniiber dem PNO/TNO-Schwellenwert reagie-
ren, was dazu fiihrt, dass die Verteilung unsymmetrisch ist. Teilweise nimmt die Anzahl
von schwachen Triples auch zu wenn der PNO- und TNO-Schwellenwert abgesenkt wird,
da dadurch auch mehr Triples vorselektiert werden.

Es zeigt sich, dass bei dem grofieren System die Verteilung etwas breiter ist und die Mit-
te sich leicht nach rechts verschiebt. Dieser Effekt ist aber nicht sonderlich stark ausge-
priagt. Im Groflen und Ganzen sind die Verldufe aber vergleichbar. Der Fehler lésst sich

11

CCSD(T)-Rechnung mit lokalisierten Orbitalen
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Fehler (E))

6.7. Genauigkeit der 'Triples-Korrektur

in den starken und mittel-starken Triples systematisch reduzieren, indem der PNO/TNO-
Schwellenwert abgesenkt wird.

Zum Vergleich sind in Abbildung 6.6 die absoluten Fehler der Triples dargestellt. Dazu
wurden diese in Blocke unterteilt, die sich anhand des Energiebeitrags orientieren. Die Bei-
trage aller Blocke liegen in der gleichen Gréflenordnung, aber die Fehler in den ersten vier
Blocken, die starken Triples zuzuordnen sind, dominieren. Die Fehler sinken recht systema-
tisch mit der Absenkung von Tpnxo/TrNo, allerdings nehmen die absoluten Fehler fiir die
starken Triples langsamer ab und dominieren fiir kleine Schwellenwerte die Fehler mehr.
Dies ist aber nicht unbedingt unerwartet oder unerwiinscht. Eine Dominanz der Fehler der
schwachen Triples ware schlecht, da ihre Anzahl mit der Molekiilgroe schneller zunimmt.
Wichtig festzustellen ist, dass der Beitrag der vernachlassigten Triples Ag, im Vergleich
zu den anderen Beitrégen klein ist und die Genauigkeit bei keinem der gewahlten Schwel-
lenwerten limitiert. Die Beitrdge der schwachen Triples sind ebenfalls kleiner, aber es zeigt
sich, dass ihre zusatzliche Vernachléssigung eine zu harte Naherung wére.
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Abbildung 6.6. Summe der absoluten Fehler aufgeteilt auf Blocke von Triples am Beispiel
von Gly, und Gly, (def2-TZVP-Basis). Ay, gibt den Beitrag der ver-
nachléssigten Triples an. (Der TNO-Schwellenwert entspricht dem PNO-
Schwellenwert)
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6.7.2. Genauigkeit beziiglich Reaktionsenergien und Performance der

Laplace-Triples-Korrektur

Die Kosten fiir die Laplace-transformierte PNO-CCSD(T)-Version sind groer als fiir die
PNO-CCSD(TO0)-Variante. Diese Zusatzkosten hiangen direkt von der Anzahl an nétigen
Laplace Stiitzstellen ab, um auskonvergierte Energiedifferenzen zu erhalten. Um diesen
Sachverhalt ndher zu untersuchen wurden Rechnungen an 11 Reaktionen durchgefiihrt, die
in Abbildung 6.7 dargestellt sind. Dieser kleine Testsatz wird im Folgenden dazu dienen

die Triples-Korrektur naher zu untersuchen.

01: neo-Pentan n-Pentan

Ho/\/OH 0—o
=/ N\

02: Ethylenglykol Dimethylperoxid
O 3H2 - O
03: Benzol +3 H, Cyclohexan
3H, Ny _— 2 NHs

04: Ammoniaksynthese

o (o)
/\/\)j\ >€1\o/
OH

05: Capronsédure Methyl-Pivlat
o
& )k
o o /\o
06: Dihydrofuran-2-on Vinylacetat

o
o o
1 M
07: Tetrahydropyran-2-on Acetylaceton

08: 2 2-3-Dimethyl-2-en Octamethylcyclobutan

O

H

09: Pyrazol Imidazol
—o0 HO0 ——— W= O o Ho
10: CO +H,0 CO, + H,
[/ \5 NH; _— [/ \; H,0
(¢ N
N
11: Furan + NHj3 Pyrole + H,O

Abbildung 6.7. Strukturformeln der untersuchten Reaktionen.
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Abbildung 6.8. Abhingigkeit des absoluten Fehlers AE (kJ/mol) in Reaktionsenergien
von der Wurzel der Laplace-Fehlerfunktion \/Fap‘ Die Fehler der TO-
Naherung sind als horizontale Linien dargestellt. Die Farbe orientiert sich
dabei an denen der entsprechenden Geraden. Fiir Reaktion 1-7 werden
gestrichelte Linien verwendet und fiir Reaktion 8-11 gepunktete Linien.

In einem ersten Schritte wurden Rechnungen mit verschiedenen Konvergenzkriterien fiir
die Bestimmung der Laplace Stiitzstellen im Basissatz def2-TZVP durchgefiihrt und dabei
untersucht wie die 11 Reaktionsenergien mit der Anzahl an Laplace-Stiitzstellen konvergie-
ren. Es geniigt die Genauigkeit der numerischen Integration fiir die Laplace-Transformation
so einzustellen, dass sich Reaktionsenergien nicht mehr signifikant &ndern.

Zur Analyse wird die Abweichung zu einer Rechnung mit einem sehr geringen Laplace-
Fehler gegen die Wurzel der Laplace-Fehlerfunktion

2
Tmax 1
Flap(2) = /x dx (x — szex'tz> (6.42)

min

aufgetragen. Fi,,(2) stellt das mittlere Fehlerquadrat der Laplacetransformation des Orbi-
talenergienenners dar. Als Referenz fiir die Energien werden Rechnungen verwendet, bei
denen gewéhrleistet ist, dass \/ITap < 1077 ist.

Da fiir die einzelnen Reaktionspartner Fy,,(z) einen unterschiedlichen Wert haben kann,
wurden jeweils der maximale Wert der beteiligten Reaktanden verwendet.

Zum Vergleich sind die entsprechenden Fehler der (T0)-Naherung als horizontale Linien
eingetragen. Die Fehler gehen systematisch mit \/ﬁap nach unten. Dennoch sind Unter-
schiede in den Steigungen erkennbar. Im ausgewéahlten Ausschnitt wirkt die Verteilung der
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verschiedenen Kurven recht breit. Dies ist aber dem gewahlten Ausschnitt geschuldet und
der logarithmischen Skala, die die Unterschiede grofler wirken lasst.

Far \/ﬁap < 1072 sind die Fehler kleiner als 0,1 kJ/mol und somit kleiner als der zu er-
wartende Fehler durch die PNO/TNO-Abschneidung. Bei einer Steigerung der Anzahl an
Gitterpunkten nimmt der Fehler weiter ab, aber die Unterschiede in den Reaktionsenergi-
en liegen dann jedoch in einem Bereich, der fiir Anwendungen uninteressant ist und auch
selbst nicht die intrinsische Genauigkeit von CCSD(T) widerspiegelt. Es ist festzustellen,
dass die notige Anzahl an Stiitzstellen zwischen 3 und 4 betrégt, um die geschilderte Ge-
nauigkeit zu ermoglichen. Ferner zeigt sich, dass die Fehler der (T0)-Néaherung signifikant
grofer sind. So zeigt sich, dass selbst unter Verwendung von einer oder zwei Stiitzstellen
schon genauere Ergebnisse zu erzielen sind.

Auf Basis der hier erhobenen Daten ist festzustellen, dass fiir PNO-CCSD(T')-Rechnungen
mindestens gewahrleistet sein sollte, dass \/ﬁap < 1072 gilt, damit der Laplace-Fehler
kleiner als der PNO- bzw. TNO-Abschneidefehler ist.

Tabelle 6.3. Nummerierung der untersuchten Reaktionen.

Nummer Reaktion
01 neo-Pentan — n-Pentan
02 Ethandiol — Dimethylperoxid
03 Benzol + 3Hy; — Cyclohexan
04 3 Hy + Ny — 2 NH3
05 Capron-Séaure — Methylpivlat
06 Dihydrofuran-2(3H)-on — Vinylacetat
07 Tetrahydropyran-2-on — Acetylaceton
08 2 2-3-dimethyl-2-en — Octamethylcyclobutan
09 Pyrazol — Imidazol
10 CO + Hy,O — CO4 + Hy
11 Furan + NH3 — Pyrrol + H,O
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Tabelle 6.4. Fehler fiir PNO-CCSD, PNO-CCSD(T0) und PNO-CCSD(T) im Vergleich
zu kanonischen CCSD und CCSD(T) mit Tpxo = Trno = 1077 fiir den def2-
QZVPP-Basissatz. Zum besseren Vergleich werden ebenfalls die kanonischen
Reaktionsenergien E™*¢ angegeben.

Reaktion ~ PNO-CCSD  PNO-CCSD(T0) PNO-CCSD(T)  Eia, — Eroas

CCSD(T)
kJ/mol

01 —0,02 —0,31 —0,10 —13,33 —15,97
02 0,43 1,40 0,82 —273,15  —264,93
03 —0,31 4,03 0,33 -309,41 —291,14
04 0,23 2,16 0,20 —125,42 —118,12
05 —0,41 —1,60 —1,06 39,30 35,08
06 0,04 -0,39 0,10 59,42 57,86
07 0,01 —0,65 —0,05 28,69 27,73
08 —1,11 —4.03 —4.,60 —69,45 —80,38
09 0,03 0,29 0,14 —47.81 —45,49
10 —0,42 —2,68 —1,08 —16,03 —25,68
11 0,17 0,31 0,30 —73,98 —74,42

A —0,12 —0,13 —0,46

|A| 0,29 1,62 0,80

Anax —1,11 —4.03 —4.,60

Bei Tpno = Trno = 10-8:

08: —0,57 —-2,19 —2,71 —69,45 —80,38

Ein weiterer wichtiger Punkt ist der Unterschied zwischen den PNO-CCSD(T0)- und PNO-
CCSD(T)-Reaktionsenergien. Hierzu erfolgten Rechnungen an dem Testsatz im def2-TZVP-
und def2-QZVPP-Basissatz, die mit analogen kanonischen Rechnungen verglichen wurden.
Zunachst sollen die Ergebnisse in der def2-QZVPP-Basis diskutiert werden, die in Tabelle
6.4 zu finden sind. Die verwendete Nummerierung der Reaktionen richtet sich dabei nach
Tabelle 6.3. Es sind sowohl die Fehler von PNO-CCSD gegeniiber CCSD, als auch von PNO-
CCSD(T0) und PNO-CCSD(T) relativ zu CCSD(T) aufgelistet. Zur Analyse wurden der
mittlere Fehler A sowie der mittlere absolute Fehler \A| herangezogen. Die Betrachtung
des |A| iiber den gesamten Testsatz ist dabei von besonderem Interesse. PNO-CCSD zeigt
mit 0,30 kJ/mol einen sehr geringen Fehler, der von PNO-CCSD(T) ist mit 0,80 kJ/mol
wesentlich grofler, liegt aber noch im Rahmen. Im Prinzip ist dies ein Indiz dafiir, dass der
TNO-Raum noch grofler gewéhlt werden miisste, aber wie in Abschnitt 6.2 bereits beschrie-
ben fithrt eine Absenkung des TNO-Schwellenwert unterhalb des PNO-Schwellenwertes zu
keiner signifikanten Verbesserung mehr, da der maximale TNO-Raum hauptsachlich durch
die PNOs der beteiligten Paare festgelegt ist. Der Vergleich von PNO-CCSD(TO0) zu PNO-
CCSD(T) zeigt einen signifikant groferen Wert fiir den |A|. Auch wenn er mit 1,61 kJ/mol
immer noch klein ist, ist er ungeféhr doppelt so groff wie bei PNO-CCSD(T). Grofie Unter-
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schiede treten bei Reaktionen auf, in denen kleine hochsymmetrische Molekiile involviert
sind, wie es die Reaktionen 03, 04 und 10 zeigen. Eine Reaktion, in der sowohl PNO-
CCSD(T0) als auch PNO-CCSD(T) schlechte Ergebnisse liefern, ist die Reaktion 08. Dies
wird hauptséchlich daran liegen, dass das Octamethylcyclobutan ein sehr kompaktes und
sterisch iiberladenes Molekiil ist, in dem ein grofler intramolekularer Basissatzsuperposo-
tionsfehler (BSSE) zu vermuten ist. Die Anteile, welche einen BSSE verursachen, werden
als erstes durch die PNO-Abschneidung entfernt. Diese Argumentation kann mit der semi-
empirischen gCP-Korrektur (geometrical Counterpoise correction) von Kruse und Grimme
untermauert werden. 4 Die gCP-Korrektur ist fiir diverse Basissitze fir HF und DFT
parametrisiert. Die grofite zur Verwendung stehende Basis ist die def2-TZVP-Basis. Auf
dem HF-Level ergibt sich fiir die Reaktion damit eine Korrektur von ca. 5,5 kJ/mol. Es
handelt sich hierbei zwar nur um eine semi-empirische Korrektur, die in der def2-QZVPP-
Basis auch noch geringer sein wird, und die PNO-Abschneidung entfernt nicht vollstandig
den BSSE, aber dennoch gibt sie einen Hinweis auf die ungewohnlich grofien Abweichun-
gen von PNO-CCSD(T). Es ist moglich, zu argumentieren, dass damit die vorliegenden
PNO-Rechnungen genauer sind, aber diese Schlussfolgerung ist gefahrlich, da es schwer ist
den BSSE genau zu quantifizieren bzw. das Verhéltnis von PNO-Fehler und BSSE. Aber es
lasst sich bei Bedarf der Fehler zur kanonischen Referenz reduzieren, indem der PNO- bzw.
TNO-Schwellenwert gesenkt wird. Wie es in der Tabelle gezeigt wird, fithrt eine Absenkung
von Tpno und Trno um eine GrofSenordnung auf 10~® ungefihr zu einer Halbierung des
Fehlers. Dies zeigt, dass die PNO-Methoden immer eine Kontrolle der Genauigkeit bieten,
indem {iberpriift werden kann, ob Reaktionsenergien mit der Wahl von Tpxo gegeniiber
dem kanonischen Ergebnis auskonvergiert sind. Es bleibt auch festzuhalten, dass bei dem
ausgewahlten Beispiel der Beitrag der Triples-Korrektur zur Reaktionsenergie recht grof3 ist.
Trotz des grofleren PNO-Fehlers ist dennoch ein signifikanter Genauigkeitsgewinn durch
den Wechsel von PNO-CCSD zu PNO-CCSD(T) vorhanden.

An dieser Stelle gilt es noch zu iiberpriifen, ob der gréBere |A| von PNO-CCSD(T0) aus
der TO-Néherung selbst oder durch eine Kombination dieser Naherung mit der Abschnei-
dung der TNOs entsteht. Hierzu erfolgten Rechnungen im def2-TZVP '] Basissatz, wobei
neben CCSD(T) auch Ergebnisse fiir eine CCSD(TO0)-Referenz ausgerechnet wurden. Die
Resultate sind in Tabelle 6.5 aufgelistet. Wird PNO-CCSD(T0) mit CCSD(T0) und PNO-
CCSD(T) mit CCSD(T) verglichen, ergibt sich die gleiche Fehlerstatistik. Dies belegt, dass
der groBere |A| fiir PNO-CCSD(TO) aus der semi-kanonischen Niherung herrithrt. Daraus
wird die Relevanz der Laplace-transformierten PNO-CCSD(T)-Variante ersichtlich. Auch
im Limit eines TNO-Raumes, der den gesamten virtuellen Raum aufspannt, liefert PNO-
CCSD(TO0) nicht die kanonische CCSD(T)-Energie, weswegen es sinnvoll und wichtig ist
eine Alternative zu haben, um zu iiberpriifen ob die TO-Naherung ausreichend ist. Diese
Uberpriifung kann aus Effizienzgriinden in einem kleineren Basissatz erfolgen.
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Tabelle 6.5. Fehler fir PNO-CCSD, PNO-CCSD(T0) und PNO-CCSD(T) relativ zu
CCSD, CCSD(T0) und CCSD(T) mit Tpno = Trno = 1077 fiir den def2-
TZVP-Basissatz. Zum Vergleich ist die Energiedifferenz fiir CCSD(T) und
CCSD(T0) als A(T0) angegeben.

Reaktion PNO-CCSD PNO-CCSD(T0) PNO-CCSD(T)  A(T0)

kJ/mol
01 0,07 —0,07 —0,04 —0,22
02 0,32 0,63 0,65 0,69
03 —0,45 —0,09 —0,10 3,58
04 0,08 0,22 0,26 1,94
05 —-0,31 ~1,02 —0,97 —0,69
06 0,08 0,17 0,15 —0,54
07 —-0,13 —0,17 -0,33 —0,60
08 —1,37 —4,39 —4,41 0,28
09 0,00 0,05 0,05 0,16
10 —0,48 —~1,00 —~1,01 —1,77
11 0,05 0,09 0,09 0,20
A —0,19 —0,51 —0,51 0,28
|A| 0,30 0,72 0,73 0,97
Armax —1,37 —4,39 —4,41 3,58

Die Varianten PNO-CCSD(T) und PNO-CCSD(TO0) unterscheiden sich am Anteil an be-
riicksichtigter kanonischer Korrelationsenergie. Tabelle 6.6 stellt dies fiir die verschiedenen
Methoden bei einem PNO-/TNO-Schwellenwert von 10~7 gegeniiber. Dabei wird ebenfalls
die Korrelationsenergie im PNO-CCSD-Modell als Vergleich betrachtet. Es wird zwischen
der reinen PNO-CCSD-Korrelationsenergie Eccgp und einer korrigierten Energie E&gh
unterschieden, die die Korrektur fir vernachlassigte Paare aus Abschnitt 3.3.1 beriicksich-

tigt. Des Weiteren wird der Anteil an dem relativen Fehler §5N© = %‘;ﬁ’)‘( gegeniiber der

CCSD(T)-Korrelationsenergie fiir (5{)(13\10%]3) und die Triples-Korrektur 5(PT1\;O aufgeschliisselt.
Fiir PNO-CCSD ergibt sich im Mittel eine Erfassung von 99,86 % der Korrelationsenergie
ohne Korrektur und 100,02 % mit Korrektur fir vernachlissigte Paare aus Abschnitt 3.3.1.
Die Korrektur fithrt zu einer recht systematischen Verbesserung, was sich aus der geringe-
ren Standardabweichung ableiten ldsst. PNO-CCSD(TO0) berticksichtigt im Schnitt 91,63 %
des (T) Beitrags und PNO-CCSD(T) 96,77 %, was eine signifikante Verbesserung darstellt,
aber noch klein gegentiber PNO-CCSD ist. Ferner muss festgehalten werden, dass die Streu-
ung der Werte, deutlich grofler ist und zu einer eventuell schlechteren Fehlerkompensation
fithrt. Aussagekréftiger ist eine Analyse der Anteile an dem relativen Fehler. Es zeigt sich,
dass der Anteil der (T0)-Korrektur den relativen Fehler klar dominiert und damit die Ge-
nauigkeit hauptsichlich limitiert. Fir die (T)-Korrektur und die CCSD-Energie zeigt sich
ein ungefihr gleichgroBer Anteil. Allerdings ist dtogp in den meisten Féllen grofier. Diese
Beobachtung ist konsistent mit den diskutierten absoluten Fehlern in Reaktionsenergien.
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Tabelle 6.6. Prozentualer Anteil an berticksichtigter CCSD-Korrelationsenergie sowie (T)-

Korrektur fir PNO-CCSD FE¢csp, PNO-CCSD mit storungstheoretischer
Korrektur fir verworfene Paare E&Eg, sowie PNO-CCSD(T0) und PNO-
CCSD(T) sowie der Anteil am relativen Fehler 60NO = EY—Erxoy gegeniiber

Eccsp(m)
der CCSD(T)-Korrelationsenergie. Die verwendete Basis ist def2-QZVPP.
Molekiil Eccsp  B&ELh (T0) (T) SENS 5}’%? 5§’TN)O
% % %

Octamethylcyclobutan 99,80 100,01 91,68 95,25 0,19 0,29 0,14
Capronséure 99,87 100,02 91,18 96,30 0,13 0,26 0,09
n-Pentan 99,90 100,04 93,22 96,76 0,09 0,18 0,07
dihydrofuran-2(3H)-on 99,85 100,01 90,41 96,31 0,15 0,30 0,10
Vinylacetat 99,86 100,01 90,26 96,50 0,13 0,31 0,10
Tetrahydropyran-2-on 99,84 100,01 90,29 95,95 0,15 0,29 0,10
Acetylaceton 99.86 100,01 90,18 96,13 0,14 0,31 0,11
2-3-dimethyl-2-en 99,87 100,03 93,16 97,01 0,12 0,25 0,09
Pyrazol 9984 100,01 92,05 97,76 0,15 0,40 0,12
Tmidazol 99,85 100,01 92,05 97,74 0,15 0,39 0,11
Furan 99,86 100,02 92,27 97,78 0,14 0,36 0,10
Pyrrol 99.86 100,02 92,74 97,79 0,13 0,35 0,10
Ethandiol 99,91 100,03 92,10 96,97 0,08 0,20 0,06
dimethylperoxid 99,89 100,01 91,28 96,61 0,11 0,24 0,07
A 99.86 100,02 91,63 96,77 0,13 0,29 0,10
Asth 0,03 0,01 0,86 0,37 0,03 0,07 0,02

Die bisherige Analyse betraf die Varianten, in der keine PAO-Basis als Zwischengrofie
verwendet wird. Daher ist es sinnvoll an dieser Stelle einen Vergleich mit den PAO ba-
sierten PNO-CCSD, PNO-CCSD(T0) und PNO-CCSD(T) durchzufithren. Es wurden im
def2-QZVPP-Basissatz['*6! analoge Rechnungen an dem Testsatz durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 6.7 aufgelistet. Aus der Gesamtstatistik ist ersichtlich, dass die Fehler
leicht groBer sind, aber die Genauigkeit nicht signifikant verdndert wird. In einigen Féllen
wie bspw. Reaktion 10 kann sogar eine Verbesserung beobachtet werden.

112



6.7. Genauigkeit der 'Triples-Korrektur

Tabelle 6.7. Fehler fiir PAO basiertes PNO-CCSD, PNO-CCSD(T0) und PNO-CCSD(T)
im Vergleich zu kanonischen CCSD und CCSD(T) mit Tpno = Trno = 1077
fir die def2-QZVPP-Basis.

Reaktion PNO-CCSD PNO-CCSD(T0) PNO-CCSD(T)

kJ/mol
01 —0,07 —0,48 —0,32
02 0,43 1,45 0,88
03 -0,39 3,94 0,24
04 0,18 2,11 0,15
05 —0,49 —1,70 —1,09
06 0,06 —0,29 0,20
07 0,02 —0,51 0,28
08 —2,28 —4,50 —5,17
09 0,02 0,33 0,46
10 0,23 —2,00 —0,38
11 0,13 0,27 0,32
A —0,20 —0,12 —0,40
|A| 0,39 1,60 0,86
Apax —2.28 —4,50 —5,17

In den vorangegangen Abschnitten lag der Fokus auf der Evaluierung der Genauigkeit der
konventionellen Triples-Korrektur im Rahmen lokaler PNO-Methoden. Es steht somit noch
eine genauere Betrachtung unter dem Aspekt der expliziten Elektronenkorrelation aus. Dies
soll in dem verbleibenden Abschnitt erfolgen. Hierzu wurde eine analoge Analyse an dem
Testsatz an Reaktionen durchgefiithrt. Allerdings wurde dabei Reaktion 08 auf Grund der
Rechenkosten fiir die kanonische Referenzrechnung ausgeklammert.

Wie in kanonischen Methoden wird die konventionelle Triples-Korrektur mit einer explizit
korrelierten CCSD-Variante kombiniert. Bereits fiir kanonische Methoden ist bekannt, dass
die Kombination von konventioneller Triples-Korrektur mit explizit korreliertem CCSD da-
zu fuhrt, dass die Triples-Korrektur an Genauigkeit verliert und oft die Genauigkeit limi-
tiert. "%l Durch die kleineren Doubles-Amplituden ist ebenfalls die Korrektur kleiner und
somit schlechter. Ahnliches wird im Rahmen einer PNO-Implementierung gelten. Es bleibt
aber zu untersuchen, ob die Verwendung von F12-PNOs zu einem weiteren (signifikanten)
Genauigkeitsverlust fithrt. Dies konnte zu erwarten sein, da die F12-PNOs kompakter sind
als die konventionellen PNOs. In Tabelle 6.8 sind die Fehler zusammengefasst. Es zeigen
sich leicht grofiere Fehler im Vergleich zu konventionellen PNO-Methoden. Dies ist bereits
fiir PNO-CCSD zu beobachten, aber eine nihere Analyse zeigt, dass dies zum groflen Teil
mit der Korrektur fiir vernachléssigte Paare zusammenhéangt, die fiir explizit korrelierte
Methoden kleiner ist (vgl. Abschnitt 3.3.1). Ohne diese Korrektur ist die Statistik fir ex-
plizit korrelierte und konventionelle Methoden sehr dhnlich. Interessanter ist der Vergleich
der Fehler mit und ohne (T)-Korrektur. Es zeigt sich kein signifikant schlechteres Bild
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als im Fall der konventionellen PNO-Methoden, auch wenn die Fehler tendenziell grofier
sind. Ferner zeigt der Vergleich von PNO-CCSD(F12*) und PNO-CCSD[F12] kein stark
anderes Bild. Die Fehler sind im selben Rahmen und die Statistiken sehr dhnlich. Dies
zeigt, dass die zusétzlichen Naherungen im PNO-CCSD(F12*)-Modell zu keinen grofieren
Fehlern relativ zur kanonischen Methode fiihren als bei PNO-CCSDI[F12].

Tabelle 6.8. Fehler fiir die explizit korrelierten PNO-CCSD-Varianten im Vergleich zu den
Kanonischen Varianten CCSD(F12*)(T) und CCSD[F12](T) mit Tpno =
Trno = 1077 fiir den def2-QZVPP-Basissatz. Reaktion 08 fehlt, da die kano-
nischen Referenzrechnungen nicht mehr durchfithrbar waren.

PNO-CCSD
Reaktion (F12%) (F12%)(T0) (F12%)(T) [F12]  [F12](T0) [F12)(T)
kJ/mol
01 —0,29 —0,83 —0,67 —0,27 —0,80 —0,64
02 0,76 2,30 1,79 0,51 1,99 1,47
03 —0,52 3,99 0,38 —0,77 3,64 —0,02
04 —0,05 1,81 0,04 —0,06 1,78 —0,01
05 —1,04 —2.,61 —2.12 —0,90 —2.45 ~1,95
06 0,53 0,39 0,92 0,45 0,30 0,84
07 0,66 0,60 1,27 0,60 0,54 1,22
09 0,05 0,40 0,18 —0,03 0,31 0,08
10 —0,43 —1,86 —1,37 —0,56 —3,45 —1,96
11 0,19 0,40 0,26 0,21 0,43 0,29
A —0,01 0,46 0,07 —0,08 0,23 —0,07
|A| 0,41 1,38 0,82 0,40 1,43 0,77
Apax 1,04 3,99 2,12 0,90 3,64 1,96

Statistik fiir PNO-Methoden ohne F12. In Klammern ohne Korrektur fiir vernachlissigte Paare

A —0,03 (—0,06) 0,26 (0,23) —0,04 (—0,07)
A 0,19 (0,45) 1,26 (1,36) 0,38 (0,66)
Apmax 0,43 (1,11) 4,03 (4,18) 1,08 (1,77)
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6.8. Effizienz von PNO-CCSD(T)

10’ ‘ ‘
e—e PNO-CCSD(T)
v—v PAO-PNO-CCSD(T)
10° H ™" PNO-CCSD(TO) | ... /i
&—& PAO-PNO-CCSD(TO)
~~—a CCSD(T)
@
Py 107 ol T T
£
b
B 108 porrne M BT
=
103 froo AT
102

185 327 611 1179
Anzahl an Basisfunktionen
Abbildung 6.9. Wall-Time (s) fir sequentielle Rechnungen an den Glycin-Ketten (Gly),,
mit n = 1,2,4,8 in der def2-TZVP-Basis mit kanonischen CCSD(T)
sowie PNO-CCSD(T) und PAO-PNO-CCSD(T) bei einem PNO- und
TNO-Schwellenwert von Trno = Tpno = 1077,

Tabelle 6.9. Vergleich der DLPNO-CCSD(T)-Methode mit den Methoden PAO-PNO-
CCSD(T0) und PNO-CCSD(TO) fir Glyg in der def2-TZVP-Basis. DLPNO-
CCSD(T)-Rechnungen erfolgten mit den Standard-Einstellungen (Standard:
Toair = 107%, Tpno = 3,3 - 1077) sowie zum besseren Vergleich mit den
Einstellung der im Rahmen dieser Arbeit entstanden Implementierung (TM-
Standard: Tpa, = 4,46 - 107, Teno = 1077).

Glyg
min
DLPNO-CCSD(T) (Standard) 1548
DLPNO-CCSD(T) (TM-Standard) 2816
PAO-PNO-CCSD(T0) 1901
PNO-CCSD(T0) 2678

Da fiir PNO-CCSD(F12*)(T) die konventionelle Triples-Korrektur verwendet wird, wur-
den zur Untersuchung der Effizienz der Triples-Korrektur konventionelle PNO-CCSD(T)-
Rechnungen durchgefithrt, da PNO-CCSD(F12*) nur zu einem Offset der Timings fiithrt.
Als Basissatz wurde def2-TZVP verwendet. Die Wall-Time ist in Abbildung 6.9 dargestellt.
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Nur fiur Gly; ist die kanonische Implementierung schneller, danach ist der Gewinn durch
die PNO-/TNO-Implementierung signifikant. Die Kurven fir PAO-PNO-CCSD(T) und
PNO-CCSD(T) liegen lange aufeinander, beginnen aber ab ca. 500 Basisfunktionen mehr
und mehr auszuscheren. Ferner ist der Trend erkennbar, dass beide Kurven noch weiter
abflachen. Der Unterschied zwischen PAO-PNO-CCSD(T) und PNO-CCSD(T) wird eben-
falls weiter zunehmen, aber ist in dem Bereich bis 1000 Basisfunktionen nicht so stark
ausgepragt, dass sich ein Wechsel von PNO-CCSD(T) zu PAO-PNO-CCSD(T) wirklich
lohnt. Diese Schlussfolgerung mag sich d&ndern, wenn nicht nur die (T)-Korrektur, sondern
ebenfalls die anderen Teile des Programms an die PAO-Basis angepasst werden. Analoge
Schlussfolgerungen gelten fiir PNO-CCSD(T0) und PAO-PNO-CCSD(TO0). Die entspre-
chenden Kurven sind zu denen von PNO-CCSD(T)/PAO-PNO-CCSD(T) nur verschoben
und weisen die gleiche Steigung auf. Dies zeigt, dass die Laplace-Triples-Korrektur keine
weiteren bzw. neuen Bootlenecks einfiihrt. PNO-CCSD(T0)-Rechnungen sind bereits fiir
Gly; effizienter als die kanonische Implementierung. Auch der Vergleich zwischen PAO-
PNO-CCSD(T0) und PNO-CCSD(TO0) unterscheidet sich nicht wesentlich von den Vari-
anten mit der vollen Triples-Korrektur. Dies ist ein wichtiger Punkt, da fiir letztere die
einfache Festlegung der lokalen PAO-Doménen nicht moglich ist. Durch die zusétzlichen
Schritte, um erweiterte Doméanen zu erhalten, wird der Effizienzgewinn nicht signifikant
beeintrachtigt, obgleich dieser erst spét eintritt.

Der erst spite Performancegewinn durch Verwendung lokaler PAO-Doménen ist nicht auf
eine schlechte Umsetzung dieses Konzepts zuriickzufiihren. Vergleichsrechnungen mittels
DLPNO-CCSD(T)®? an den gleichen Systemen mit Hilfe des ORCA-Programmpaketes [47]
in Version 3.0.2 zeigen im Vergleich zu PNO-CCSD(TO0) ein dhnliches Bild. Als Beispiel ist
die Wall-Time fiir Glyg in Tabelle 6.9 zusammengefasst. Es wird hier der von den Autoren
eingefithrte Name DLPNO-CCSD(T) verwendet, obgleich der Name DLPNO-CCSD(T0)
angebrachter ware, da ebenfalls die semi-kanonische Néherung verwendet wird.

Mit Standardeinstellungen ist DLPNO-CCSD(T) etwas schneller als PNO-CCSD(T0) und
sehr nahe bei PAO-PNO-CCSD(T0). Werden fiir DLPNO-CCSD(T) die selben Schwellen-
werte (PNO- und Paar-Schwellenwert) wie fiir PNO-CCSD(TO0) verwendet, zeigt letzteres
sogar eine bessere Performance. Allerdings ist anzumerken, dass dieser Vergleich dann et-
was unfair ist, da DLPNO-CCSD(T) stark fiir die Default-Einstellungen optimiert wurde.
Ferner mag ein erfahrener Nutzer des ORCA-Programmpakets durch gewisse Programm-
einstellung zusatzlich an Effizienz gewinnen. Dieses Beispiel wurde gewahlt, um zu verdeut-
lichen, dass die Implementierung vergleichbar mit anderen Referenzimplementierungen ist.
Bei einer Analyse der ermittelten Potenzgesetze in Tabelle 6.10 féllt zundchst auf, dass
die effektive Skalierung besser wird, wenn der PNO-/TNO-Schwellenwert abgesenkt wird.
Intuitiv ist dies ein Widerspruch, aber ldsst sich dadurch erklaren, dass der Vorfaktor fiir
die quadratisch skalierende TNO-Integralberechnung grofler wird. Hierdurch wird dieser
Schritt dominanter und fithrt zu der besseren Skalierung, aber ebenfalls zu einer deutli-
chen Vergroflerung des Vorfaktors. Bei der grofiten Rechnung ist dies ca. ein Faktor um 3
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(6 Tage gegeniiber 17 Tage auf einem Kern).

Bei der Analyse der Potenzgesetze fallt weiter auf, dass fiir die ausgewéhlten Modellsysteme
auch CCSD(T) noch recht gut abschneidet. In der Skalierung zeigt sich noch keine voll-
kommene Dominanz der O(N7)-Skalierung. Diese wird aber bei anderen Systemen schnell
bemerkbar. So betrug die Wall-Time fiir die lingste CCSD(T)-Rechnung, die in dieser
Arbeit durchgefithrt wurde, um die 70 Tage, wobei ca. 50 Tage alleine auf die Triples-
Korrektur entfielen. Dabei ist zusatzlich zu erwdhnen, dass die Rechnung parallel auf 12
Kernen erfolgte und in der kanonischen Triples-Korrektur ein guter Speedup zu erwarten ist,
da wenig [/O notig ist. Bei dieser Rechnung handelt es sich um die Referenzrechnung am
Octamethylcyclobutan in der def2-QZVPP-Basis mit 1404 Basisfunktionen. Die entspre-
chende PNO-CCSD(T)-Rechnung lief parallel auf 4 Kernen und konnte in ca. 10 Tagen
absolviert werden. Dies ist ein erheblicher Unterschied, wobei zuséatzlich der Unterschied
in der Anzahl an verwendeten Kernen zu berticksichtigen ist und dass das ausgewéhlte
Molekiil auf Grund seiner sehr kompakten und wenig ausgedehnten Struktur nicht optimal
fiir lokale Methoden ist, um einen frithen Effizienzgewinn zu zeigen.

Tabelle 6.10. Ermittelte Potenzgesetze fiir die Wall-Time der PNO-CCSD(T)-Varianten
sowie der kanonischen CCSD(T)-Implementierung in der def2-TZVP-Basis.

Tpxo PAO-PNO-CCSD(T) PNO-CCSD(T)  CCSD(T)

-7 —2,02 \72,47 —2,82 772,79 —9,96 775,79
10 10-202 N4 10°22 N5 107996 N7

1078 10133 NH%0 107 LSNZST 10799 N0

bas
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6. Details der stérungstheoretischen Triples-Korrektur

6.9. Zusammenfassung

Die explizit korrelierten PNO-CCSD-Varianten werden mit einer konventionellen Triples-
Korrektur kombiniert, die in einer Triple-spezifischen TNO-Basis ausgerechnet wird. Die
Selektion der Triple, die in die Korrelationsrechnung eingehen, erfolgt an Hand eines modi-
fizierten logarithmischen Mittels der Paarenergien. Fiir die ausgewéhlten Triple erfolgt die
Konstruktion der TNO-Basis. Dabei wird fiir das Triple ijk eine gemittelte Paardichte der
Paare i7, ik und jk ausgerechnet und analog zur PNO-Konstruktion diagonalisiert. Der
Raum, in dem die Paardichte aufgebaut wird, wird dabei von den OSVs der drei LMOs
aufgespannt. Bei der Berechnung der Triples Korrektur kann nicht direkt auf die kanoni-
sche analytische Losung zuriickgegriffen werden, da durch die LMO und TNO-Basis die
Fockmatrix nicht mehr diagonal ist. Neben der in der Literatur iiblichen semi-kanonischen
(T0)-Néherung, bei der der virtuell-virtuell Block der Fockmatrix in der TNO-Basis diago-
nalisiert wird und die Auflerdiagonalelemente im besetzt-besetzt Block vernachléssigt wer-
den, wurde ein weiteres Vorgehen zur Problemlosung vorgestellt. Diese Alternative stellt
Laplace transformiertes PNO-CCSD(T) dar. Hier wird der Orbitalenergienenner durch ei-
nen aquivalenten Laplacetransformierten Ausdruck ersetzt, der numerisch mittels Gaufiqua-
dratur ausgewertet wird. Durch die nun faktorisierbare Form kann eine Transformati-
on/Projektion des analytischen kanonischen Ausdrucks zur LMO-/TNO-Basis erfolgen,
ohne dass die Auflerdiagonalelemente vernachlédssigt werden. PNO-CCSD(T) zeigt einen
signifikant geringeren |A| als PNO-CCSD(T0). In der Regel reichen dabei 3-4 Laplace-
Stiitzstellen zur numerischen Integration um im Rahmen der zu erwartenden Genauigkeit
auskonvergierte Energiedifferenzen zu erhalten. Die benotigten TNO-Integrale kénnen so-
wohl aus AO-Zwischengrofien als auch PAO-zwischengréfien berechnet werden. Letzteres
reduziert die Kosten der notigen Transformationen. Mittels der PAOs lassen sich die Kosten
fir die notigen Integraltransformationen reduzieren. Dieser Effekt wird ab Systemen mit
ca. 800 Basisfunktionen deutlich spiirbar, wobei die durch die abgeschnittene PAO-Basis
eingefithrten Fehler gering sind. Alle implementierten PNO-CCSD(T)-Varianten zeigen ge-
geniiber den konventionellen Methoden schon fiir kleine Systeme einen Effizienzgewinn.
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7.1. Technische Details und Anmerkungen

Alle PNO-basierten Rechnungen wurden mit dem pnoccsd-Programm, einer lokalen Ent-
wicklerversion des Programpaketes TURBOMOLE, durchgefiihrt. Die Vergleichsrechnun-
gen erfolgten mit dem ricc2-Programm [105:112:148] des TURBOMOLE-Pakets in Version
6.6132. Diese Version wurde ebenfalls fiir die benétigten HF-Rechnungen mit dem dscf-
Programm % sowie fiir DET-Geometrieoptimierungen und Berechnung von Schwingungs-
frequenzen verwendet. Als Basissidtze wurden unter anderem die aug-cc-pVXZ-Basissétze
von Dunning et al.[% ™ genutzt, die im folgenden mit aXZ abgekiirzt werden. Fiir manche
Anwendungen wurde eine Kombination von Basissiatzen verwendet, wobei fiir Wasserstoff
und Kohlenstoff die cc-pVXZ-Basen verwendet werden und fiir die iibrigen Atome die aug-
cc-pVXZ-Basissatze. Diese Kombination wird im folgenden mit aXZ’ abgekiirzt werden.
Ferner erfolgten Rechnungen in den fiir F12-Methoden optimierten Basen cc-pVXZ-F12
von Peterson etal.’") und ebenfalls in den Karlsruher Basissitzen def2-XZVPP und def-
XZVP. 127195 7ur Ausnutzung des Dichte-Fittens wurden die entsprechenden Auxiliarbasen
aus den Refs. [130, 131, 150] herangezogen.

Abweichend zu den vorangegangenen Kapiteln wird im Folgenden als Einheit fiir Bindungs-
und Reaktions-Energien kcal/mol an Stelle von kJ/mol verwendet, um den Vergleich mit
vorhandenen Referenzwerten in dieser Einheit zu vereinfachen.
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7. Anwendungen

7.2. Untersuchung und Erweiterungen des S66 Testsatzes

Nachdem die Effizienz der vorgestellten Methode bzw. die effektive Skalierung im vor-
angegangen Abschnitten demonstriert wurde, ist es notwendig die Genauigkeit niher zu
analysieren. Fiir diesen Zweck wurden Rechnungen an dem S66 Testsatz fiir schwache inter-
molekulare Wechselwirkungen von Hobza et al. durchgefiihrt. ® Dieser Testsatz beinhaltet
66 Komplexe, die in der Grofle stark variieren. So ist z. B. ein Wasser-Dimer aber eben-
falls verschiedene Uracil-Uracil sowie Benzol-Uracil Komplexe etc. vertreten. Abbildung 7.1
zeigt eine kleine Auswahl. In dem Testsatz werden Dispersionswechselwirkungen, Wasser-
stoffbriickenbindungen, Wechselwirkungen zwischen Aliphaten sowie zwischen Aliphaten
und 7-Systemen beriicksichtigt. Diese Diversitiat ermoglicht eine gute Einschétzung der
Genauigkeit fiir ein breites Spektrum intermolekularer Wechselwirkungen, die ein wichti-
ges Anwendungsgebiet fiir wellenfunktionsbasierte Methoden und insbesondere MP2 sind.
Um die Genauigkeit von PNO-MP2-F12, PNO-CCSD[F12], PNO-CCSD(F12*) sowie PNO-
CCSD(F12*)(T) zu ermitteln wurden Rechnungen an diesem Testsatz im aDZ- und aTZ-
Basissatz durchgefiihrt. Im Folgenden soll eine Auswertung getrennt nach den Methoden
mit und ohne Triples-Korrektur erfolgen, da das Datenmaterial fiir PNO-CCSD(F12*)(T)
Ressourcenbedingt etwas geringer ist.

oo %%&%%%

(a) 01 Wasser-Wasser (b) 02 Wasser-MeOH (c) 17 Uracil-Uracil BP

3 s L F

(d) 22 AcNH,-AcNH; (e) 26 Uracil-Uracil 7-m (f) 66 MeNH,-Pyridin

Abbildung 7.1. Exemplarische Auswahl an Komplexen im S66-Testsatz. Die angegebenen
Nummern stimmen mit der Nummerierung in dem Testsatz tiberein.
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7.2. Untersuchung und Erweiterungen des S66 Testsatzes

7.2.1. PNO-MP2-F12, PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12*)

Fir PNO-MP2-F12, PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12*) konnten fiir den gesamten
Testsatz Referenzrechnungen im aDZ-Basissatz durchgefithrt werden, wahrend dies fiir die
aTZ-Basis nur fir die S22-Untermenge moglich war. Alle kanonischen Daten wurden fiir
die Fehleranalyse herangezogen. Dabei wurde sowohl der relative Fehler

can. PNO
Ec — Ec

Arel =
can. ’
Ec

(7.1)
in der Korrelationsenergie, der sich durch die PNO-Abschneidung ergibt, untersucht als
auch der mittlere absolute Fehler |A| in den Wechselwirkungsenergien.

Abbildung 7.2 zeigt exemplarisch die Normalverteilungen des relativen Fehlers fiir PNO-
CCSD(F12*) bei verschiedenen PNO-Schwellenwerten in der aDZ- und aTZ-Basis. Ent-
sprechende Graphen fiir PNO-MP2-F12 und PNO-CCSDI[F12] werden nicht gezeigt, da sie
ein sehr dhnliches Verhalten zeigen und somit keinen Mehrwert fiir die Diskussion bieten.
In beiden Abbildungen geht der relative Fehler schnell gegen Null. Fiir Tpyo= 1078 und
Teno= 107Y zeigen sich sehr schmale Verteilungen mit einem Mittelpunkt sehr nahe um
Null. In der aDZ-Basis sind die Kurven an diesen Stellen etwas scharfer, aber nicht signi-
fikant. Die statistischen Groéflen wie mittlerer relativer Fehler Arel, Standardabweichung
Agstp und maximaler relativer Fehler A, in der Korrelationsenergie fiir PNO-MP2-F12,
PNO-CCSDJ[F12] und PNO-CCSD(F12*) sind in den Tabellen 7.1, 7.2 und 7.3 zu finden.

45 60 :
40/ — Tpno=10"" || 50 — Tpno=107°
35} — Tono=10"% — Tpno=10"°
301 — Tpno=10"" || 40 — Tpno=107" []
23 - TPNozl(r8 | 30+ - TPNozl(r8 1
29 - TPNO:10_9 | - TPNo:m_g
154 1 20
104
104
5t
0 : : : 0 : :
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
rel. Fehler (%) rel. Fehler (%)
(a) aDZ (b) aTZ

Abbildung 7.2. Normalverteilung der relativen Fehler in der Korrelationsenergie angege-
ben in % fiir PNO-CCSD(F12*). Links fiir die aDZ-Basis bezogen auf den
S66-Testsatz und rechts fir die aTZ-Basis bezogen auf den S22-Testsatz.
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Tabelle 7.1. Mittlerer relativer Fehler A

Tabelle 7.2. Mittlerer relativer Fehler A

Tabelle 7.3. Mittlerer relativer Fehler A

122

relativer Fehler AP2s

max

aDZ- und aTZ-Basis.

bas
rel »

Standardabweichung A8,

und maximaler

in der Korrelationsenergie fiir PNO-MP2-F12 in der

Tpno ADZ - ARE ARDZ A2 ARTZ ARTZ
%
1,0 - 10-° 1,551 0,465 2,280 1,704 0,450 2,651
1,0 - 10~ 0,483 0,152 0,714 0,560 0,167 0,890
1,0-10°7 0,158 0,050 0234 0,163 0,056 0277
1,0- 108 0,052 0,016 0,086 0,047 0,021 0,089
1,0 - 1079 0,020 0,006 0,040 0,013 0,006 0,027
bas

rel »

Standardabweichung Ag‘l}sD

und maximaler

relativer Fehler A2 in der Korrelationsenergie fiir PNO-CCSD[F12] in der
aDZ- und a'TZ-Basis.

Teno A2 ARE ADZ ATZ 0 AslZ ARTZ
%
1,0-107° 1,260 0,326 1,746 1,386 0,302 2,548
1,0 - 106 0,393 0,112 0,577 0,441 0,120 0,682
1,0 - 107 0,118 0,180 0,035 0,129 0,036 0,212
1,0-10% 0,039 0,012 0,071 0,039 0,014 0,069
1,0 - 109 0,016 0,006 0,040 0,015 0,004 0,026
bas

relativer Fehler AbPas

max

rel »

Standardabweichung A8,

und maximaler

in der Korrelationsenergie fir PNO-CCSD(F12*) in
der aDZ- und aTZ-Basis.

Teno ArDZ ARE  ADZ AME AT AsTE
%

1,0-107° 1,420 0,346 1,919 1,758 0,314 2,427

1,0-1076 0,450 0,131 0,633 0,620 0,139 0,915

1,0- 1077 0,124 0,045 0,186 0,180 0,044 0,044

1,0-1078 0,029 0,017 0,056 0,048 0,019 0,085

1,0-107° 6,67-10~° 0,000 0,015 0,012 0,007 0,022
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Abbildung 7.3. Mittlerer absoluter Fehler in den counterpoise korrigierten Wechselwir-
kungsenergien fiir den S22 Testsatz in kcal/mol fir die aTZ-Basis.

Fiir die drei Methoden zeigen sich in diesen Kenngrofien keine groflen Unterschiede, so dass
sich schlussfolgern lasst, dass die drei Methoden die gleiche relative Genauigkeit gegeniiber
ihren kanonischen Varianten aufweisen. Ferner zeigt sich, dass der mittlere Fehler sowie
die Standardabweichung systematisch mit dem PNO-Schwellenwert sinken. Neben den re-
lativen Fehlern in der Korrelationsenergie (angegeben in %) ist es interessant zu sehen, wie
die Methoden sich bei richtigen Wechselwirkungsenergien verhalten. Abbildung 7.3 zeigt
den |A| in kecal/mol zu der kanonischen Referenz. Die Fehler gehen systematisch gegen
Null, wenn der PNO-Schwellenwert reduziert wird. Bei laschen Schwellenwerten zeigt sich
fiir PNO-MP2-F12 ein deutlich groBerer |A| als fiir die CCSD-Varianten. Dies liegt daran,
dass die MP2-Korrelationsenergie typischerweise grofier als die CCSD-Korrelationsenergie
ist und somit ebenfalls der absolute Fehler durch die PNO-Abschneidung. In dem fiir An-
wendungen interessanten Bereich zeigen alle Methoden aber ungefihr die gleiche Genauig-
keit. Hieraus lasst sich ableiten, dass trotz der zusitzlichen Naherungen in PNO-CCSD[F12]
bzw. PNO-CCSD(F12*) sich eine vergleichbare Genauigkeit zur kanonischen Varianten er-
zielen lasst wie bei PNO-MP2-F12 zu MP2-F12. Dies ist insofern wichtig, da sich MP2- und
MP2-F12-Rechnungen an relativ grolen Systemen durchfithren lassen und diese Methoden
so eine Moglichkeit zur zusétzlichen Fehlerkontrolle bieten. Ferner ist eine Fehlerkorrektur
durch die Differenzen von MP2-F12 und PNO-MP2-F12 moglich, wie es auch in anderen
lokalen Methoden praktiziert wird. 51152
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e—e PNO-MP2-F12/aDZ v—v PNO-MP2-F12/aTZ
e—e PNO-CCSD(F12*)/aDZ ¥—v PNO-CCSD(F12*)/aTZ

e—e PNO-CCSDI[F12]/aDZ v—v PNO-CCSD[F12]/aTZ
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Abbildung 7.4. Verbleibender PNO-Fehler relativ zum abgeschétzten Basissatzlimit fiir
verschiedene Schwellenwerte sowie der abgeschatzte BSIE. Der BSIE fiir
MP2-F12 ist mit gestrichelten grauen Linien, fiir CCSD[F12] mit grauen
durchgezogenen Linien und fiir CCSD(F12*) mit blauen gepunkteten
Linien angedeutet.

Ein weitere wichtiger Punkt zur Analyse ist das Verhéltnis des verbleibenden PNO-Fehlers
zum Basissatzunvollstédndigkeitsfehlers (BSIE Basis Set Incompleteness Error) zu untersu-
chen. Zu diesem Zweck stellt Abbildung 7.4 den |A| von PNO-MP2-F12, PNO-CCSDI[F12]
und PNO-CCSD(F12*) zum CBS-Limit fiir den S22-Testsatz dar. Die CBS-Limits wur-
den aus den kanonischen Rechnungen mittels des Extrapolationsschemas von Hill et al.
ermittelt®” und unterscheiden sich nur geringfiigig von den CBS-Limits aus Ref. [48]. Der
gemittelte BSIE der kanonischen Methoden in dem aDZ- und aTZ-Basissatz sind als ho-
rizontale Linien kenntlich gemacht. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die Kurven
fiir harte Schwellenwert anfangen abzuflachen. Ab dem Punkt des Abflachens ist die zu
erreichende Genauigkeit in einer Basis zum groflen Teil erschopft. Es ist nur noch eine
langsame Konvergenz zum BSIE erkennbar. Ferner ist der Unterschied zu diesem nur noch
recht klein. Es zeigt sich, dass fiir die aDZ-Basis eine Absenkung von Tpno unter 1078 zu
keinem signifikantem Zuwachs an Genauigkeit mehr fithrt. Analoge Uberlegungen gelten
in der aTZ-Basis fiir Schwellenwerte kleiner 1077,
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7.2.2. PNO-CCSD(F12*)(T)

0.6— ; ‘
BB PNO-CCSD(F12%)
0.5 -~ -|EEE PNO-CCSD(F12#)(T0) [====-=--=--~ |
' Bl PNO-CCSD(F12*)(TO*)
. EEE PNO-CCSD(F12%)(T)
5 0.4 BB PNO-CCSD(F12%)(T*)
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&
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Abbildung 7.5. Mittlerer absoluter Fehler in den Wechselwirkungsenergien fiir den S22
Testsatz in kcal/mol auf dem PNO-CCSD(F12*)(T)-Niveau.

Im Anschluss an die Analyse der Genauigkeit von PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12%*)
soll eine néhere Analyse der Genauigkeit von PNO-CCSD(F12*)(T) sowie den verwandten
Methoden PNO-CCSD(F12*)(T0) und PNO-CCSD(F12*)(T*) folgen. Da es sich bei die-
sen Methoden um zweistufige Verfahren handelt, sollte der Fehler intrinsisch etwas grofier
sein. Zur Analyse wurden analoge Rechnungen zum vorherigen Abschnitt durchgefiihrt, al-
lerdings nur fiir die PNO- bzw. TNO-Schwellenwerte Tpno=Trno=10"", 1078 und 107°. In
Abbildung 7.5 ist der mittlere absolute Fehler |A| zur jeweiligen Referenz (CCSD(F12%)(T)
und CCSD(F12*)(T*)) dargestellt. Als Vergleich sind dort ebenfalls noch einmal die Resul-
tate fir PNO-CCSD(F12*) abgebildet sowie die Differenz A(T) von CCSD(F12*)(T) und
CCSD(F12%*), um den Einfluss der Triples-Korrektur zu veranschaulichen. Der Fehler von
PNO-CCSD(F12*)(T) ist groBer als der von PNO-CCSD(F12*), aber im Mittel weniger
als ein Faktor zwei. Da der verbleibende Basissatzfehler von CCSD(F12*)(T) aber grofler
als fiur CCSD(F12*) ist, sind aber grofere PNO/TNO-Fehler tolerierbar. Zudem ist der
Genauigkeitsgewinn durch die Inklusion der Triples-Korrektur grofler als der unterschied-
liche Fehler von PNO-CCSD(F12*) und PNO-CCSD(F12*)(T), wie es ein Vergleich mit
dem Einfluss dieser Korrektur anhand von A(T) zeigt.

PNO-CCSD(F12*)(TO0) ist etwas schlechter als PNO-CCSD(F12*)(T), aber fiir den vorlie-
genden Testsatz nur insignifikant. Allerdings ist zu beobachten, dass bei kleineren TNO-
Schwellenwerten der relative Unterschied der beiden Methoden zunimmt. Dies liegt daran,
das PNO-CCSD(F12*)(T0) im Limit von einer vollen TNO-Basis nicht zum kanonischen
Ergebnis konvergiert. Bei stetiger Absenkung von Trno dominiert mehr und mehr der

125



7. Anwendungen

Fehler durch die quasi-kanonische Naherung. Die Fehler von PNO-CCSD(F12*)(T0*) und
PNO-CCSD(F12*)(T*) zeigen ein sehr dhnliches Verhalten wie die nicht skalierten Vari-
anten, aber sind in der Regel insbesondere bei laschen Schwellenwerten geringfiigig kleiner.
Die Skalierungsfaktoren der PNO-Implementierung sind typischerweise grofler als im ka-
nonischen Fall und werden mit Tpno kleiner, wie es Tabelle 7.4 zeigt, in der gemittelte
Skalierungsfaktoren fiir die Dimere bei verschiedenen Tpyo angegeben sind.

Tabelle 7.4. Gemittelte Skalierungsfaktoren in den Rechnungen fiir die Dimere in der
aTZ-Basis bei verschiedenen Tpno sowie im kanonischen Fall.

Teno 1077 107% 1079 Kanonisch

1,133 1,108 1,102 1,099

7.2.3. Neue Basissatzlimits

Neben der Evaluierung gegen die kanonischen Referenzrechnungen fiir die S22-Untermenge
erfolgten als praxisrelevante Anwendungen explizit korrelierte PNO-Rechnungen fiir den
vollstdndigen S66-Testsatz. Da einige groflere Komplexe in dem Testsatz vorhanden sind,
ist dies keine triviale Aufgabe und explizit korrelierte Rechnungen auf dem CCSD(T)-Level
fiir den gesamten Testsatz sind bisher nicht bekannt. Lediglich fiir eine Untermenge wur-
den CCSD(T)-F12b Ergebnisse unter Verwendung der Inkrement-Methode von Zhang und
Dolg berichtet. '3 Ferner war es Brauer etal. moglich CCSD(F12*)(T)-Rechnungen fiir
die 15 kleinsten Dimere durchzufiihren. >4

Die Resultate mit einem PNO- bzw. TNO-Schwellenwert von 1078 sollen dabei niher dis-
kutiert werden und dazu dienen neue Basissatzlimits fiir den Testsatz zu bestimmen. Die
Referenzdaten des S66-Testsatzes fiir post-MP2-Verfahren MCOR wurden durch ein Sche-
ma berechnet, das verschiedene Methoden kombiniert: 3!

E(MCOR/CBS) = E(HF) + E“(MP2) + AMCOR (7.2)

Dabei ist E(HF) die Hartree-Fock-Energie in der aQZ-Basis, £ (MP2) das extrapolierte
Basissatzlimit fiir MP2, das mit der Zweipunktformel von Halkier et al. aus den Rechnungen
in der aTZ- und aQZ-Basis bestimmt wurde und AMCOR eine Korrektur zur Berticksichti-
gung der Terme hoherer Ordnung jenseits von MP2. Diese Korrektur berechnet sich als die
Differenz der MP2-Korrelationsenergie und der der jeweiligen Methode in der aDZ-Basis:

AMCOR = E(MCOR) — E(MP2) (7.3)

Aufgrund der Limitierungen kanonischer Methoden ist es nicht moglich, an dieser Stelle
groflere Basissatze zu verwenden oder eine direkte Extrapolation fiir die jeweilige Methode
durchzufithren. Die PNO-Néaherung hebt diese Limitierung auf und in Kombination mit der
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F12-Theorie ist es moglich dieses Schema durch Rechnungen in einer einzelnen Basis zu
ersetzen. Hierzu sollen im Folgenden die Rechnungen in der aTZ-Basis dienen, um sie mit
den aktuellen Referenzwerten des Testsatzes zu vergleichen. Dabei wurden die Reaktions-
energien nicht in HF- und Korrelation-Anteil aufgetrennt. In bereits publizierten'3® Teilen
dieser Arbeit zeigte sich ein Unterschied von 0,005 kcal/mol in dem |A|, wenn an Stelle
der HF /aQZ-Energie die HF+CABS/aTZ-Energie verwendet wird. Dieser Unterschied ist
insignifikant und rechtfertigt nicht eine gesonderte Betrachtung der Beitrage.

Bevor die Referenzergebnisse des S66-Testsatz mit den in dieser Arbeit entstandenen Wech-
selwirkungsenergien verglichen werden, soll zunachst aufgezeigt werden, ob die in der Li-
teratur publizierten Ergebnisse!® eine bessere Abschitzung fiir das Basissatzlimit liefern
oder die hier vorgestellten Wechselwirkungsenergien. Hierzu dienen die durchgefiihrten
kanonischen CCSD(F12*)(T)-Rechnungen fir die S22-Untermenge und vorhandene MP2-
F12/CBS-Ergebnisse aus Ref. [48]. Zum Einem erfolgt mit den CCSD(F12*)(T)-Daten in
der aDZ- und aTZ-Basis eine Extrapolation zum Basissatzlimit mit Hilfe des Schemas von
Hill et al. ' und zum Anderen wird das fiir den S66-Testsatz verwendete (vgl. Gl. 7.2) Sche-
ma aufgegriffen. Fiir den HF- und MP2-Beitrag werden die vorhandenen Daten aus Ref.
[48] verwendet und die Korrektur fir hohere Ordnungen erfolgt mit den MP2-F12/aTZ-
und CCSD(F12)(T)/aTZ-Daten. Das somit abgeschétzte CBS-Limit sollte eine hohere Ge-
nauigkeit als in der Originalveroffentlichung [53] aufweisen.

In Tabelle 7.5 sind die extrapolierten Limits, die PNO-CCSD(F12*)(T)/aTZ-Ergebnisse
sowie die S66-Referenzdaten zusammengefasst. Es wird dabei kenntlich gemacht, ob die
PNO-CCSD(F12*)(T)/aTZ-Werte oder die S66-Referenzdaten naher an den extrapolierten
Limits liegen. Es ist dabei zunachst festzuhalten, dass die Unterschiede recht gering sind.
Dennoch liegen die PNO-CCSD(F12*)(T)/aTZ-Resultate in allen Faillen néher an den ex-
trapolierten Daten. Hieraus lésst sich schlussfolgern, dass die PNO-CCSD(F12*)(T)/aTZ-
Energien bessere Abschétzungen fiir das Basissatzlimit bieten.
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Tabelle 7.5. Extrapolierte CCSD(F12*)(T)/CBS-Limits im Vergleich zu Rechnungen auf
dem PNO-CCSD(F12*)/aTZ-Niveau Epno und den Referenzdaten® Egey.
Fir Ej, wurden die nicht CP-korrigierten Energie in der aDZ- und aTZ-
Basis zur Extrapolation mit dem Schema von Hill et al.l®” verwendet. Fiir
EZ_ erfolgte eine Abschitzung des Limits nach Gleichung 7.2 mit den MP2-
F12/CBS-Limits aus Ref. [48] und den Energien auf MP2-F12/aTZ- und
CCSD(F12*)(T)/aTZ-Niveau zur Berechnung der Korrektur AMCOR.

Dimer Ellim Elzim Epno ERet Aﬁgg < Alsig?,l Aﬁg% < Alsi?r?,2
(kcal/mol) l
01 Wasser-Wasser —5,084 —5,019 —4,996 —4,918 Ja Ja
02 Wasser-MeOH =5,777 —=5702 —5,682 —5,592 Ja Ja
03 Wasser-MeNH2 -7,006 —-7,014 -7,018 —6,908 Ja Ja
04 Wasser-Peptid —8,311 —8,192 —8,103 Ja -
05 MeOH-MeOH —-5934 —5860 —5,8563 —5,757 Ja Ja
06 MeOH-MeNH2 -7,728 —-7,649 —-7.,635 —7,554 Ja Ja
07 MeOH-Peptid —8,450 —-8,304 —8,230 Ja -
08 MeOH-Wasser —5,166 —5,100 —5,111  —5,009 Ja Ja
09 MeNH2-MeOH -3,160 —3,120 -3,113 —3,059 Ja Ja
10 MeNH2-MeNH2 —4,251 —4,205 —4,192 —4,160 Ja Ja
11 MeNH2-Peptid —5,539 —5,425 —5419 Ja -
12 MeNH2-Wasser —-7,458 —-7376 —7,389 —7,266 Ja Ja
13 Peptid-MeOH —6,380 —6,263 —6,187 Ja -
14 Peptid-MeNH2 —7,634 —7,5031 —7,454 Ja -
15 Peptid-Peptid —8,843 —8,686 —8,630 Ja -
16 Peptid-Water —5,283 —5,213 —5,124 Ja -
18 Water-Pyridine —7,026 —6,951 —6,857 Ja -
19 MeOH-Pyridine = —7,573 —7,465 —7,410 Ja -
20 AcOH-AcOH —19,595 —19,311 —19,093 Ja -
21 AcNH2-AcNH2 —16,682 —16,437 —16,265 Ja -
22 AcOH-Uracil —19,985 —19,664 —19,491 Ja -

Im néchsten Schritt soll daher ein Vergleich der Ergebnisse der implementieren PNO-
Methoden in der aTZ-Basis mit dem vollstandigen S66-Testsatz und der jeweiligen Referenz
erfolgen. Tabelle 7.6 zeigt die statistischen GroBen Arysp, |A| und A fiir die verschiedenen
PNO-Methoden im Bezug zu den Referenzdaten des S66-Testsatzes (MP2,CCSD,CCSD(T)).
Die Referenzdaten beinhalten eine Counterpoise-Korrektur®% (CP) zur approximativen
Kompensation des Basissatzunvollsténdigkeitsfehlers (BSSE). Im Rahmen dieser Arbeit
werden sowohl die Ergebnisse mit als auch ohne CP-Korrektur diskutiert werden.

Wichtig festzustellen ist, dass die statistischen GroBen fiir PNO-CCSD(F12*) und PNO-
CCSD(F12*)(T) recht dhnlich sind. Fir PNO-MP2-F12 findet sich eine nahezu perfekte
Ubereinstimmung mit einer Wurzel des quadratischen Mittels Agysp von ca. 0,07 keal /mol
in Bezug zu den Ergebnissen ohne CP-Korrektur und 0,09 kcal/mol zu den Ergebnisse mit
CP-Korrektur. Dass die Ergebnisse ohne Korrektur nidher an der Referenz liegen, ist in
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Tabelle 7.6. Statistische Kenngroflen zur Charakterisierung der Abweichungen zu den
S66-Referenzdatensatz in kcal /mol in der aTZ-Basis fiir Tpno=Trno = 1075,

Ohne CP-Korrektur Mit CP-Korrektur

Methode ARMSD |A| A ARMSD |A| A

PNO-MP2-F12 0,074 0,070 0,070 0,089 0,079 —0,079
PNO-CCSD[F12] 0,104 0,080 —0,039 0,222 0,184 —0,182
PNO-CCSD(F12¥) 0,110 0,083 —0,045 0,251 0,212 —0,212
PNO-CCSD(F12*)(T0) 0,129 0,090 —0,037 0,321 0,265 —0,265
PNO-CCSD(F12*)(T0%*) 0,122 0,092 —0,006 0,262 0,201  —0,200
PNO-CCSD(F12*)(T) 0,100 0,075 0,014 0,245 0,197 —0,196
PNO-CCSD(F12%)(T*) 0,109 0,089 0,048 0,180 0,132 —0,124

Einklang mit Resultaten von Lange und Lane, die fiir einen kleinen Testsatz fiir inter-
molekulare Wechselwirkung zeigen konnten, dass die explizit korrelierte Ergebnisse ohne
Korrektur niher am Basissatzlimit liegen. ') Die explizit korrelierten Terme éndern das
Verhéltnis des Basissatzunvollsténdigkeitsfehlers (BSIE) zu dem BSSE, sodass eine gewis-
se Fehlerkompensation verloren geht und die CP-Korrektur den BSSE (starker als iiblich)
tiberschétzt und sich somit fiir die CP-korrigierten Werte eine langsamere Basissatzkonver-
genz, ergibt.

Die bessere Ubereinstimmung der MP2-Energien ist darauf zuriickzufithren, dass fiir MP2
in der Originalveréffentlichung®® kein Kombinationsschema, sondern eine vollstindige Ex-
trapolation durchgefiithrt wurde und somit die Referenzdaten auf MP2-Niveau eine bessere
Qualitat aufweisen. Die Abweichungen bei den anderen Methoden sind deutlich grofler,
aber zeigen immer noch eine gute Ubereinstimmung mit den alten Referenzwerten. So
gibt es in der Originalverdffentlichung® nur eine Methode mit einem geringeren Wert
fir Agmsp. Dabei handelt es sich um zum Basissatzlimit extrapolierte SCS-MI-CCSD [156]-
Energien (Armsp = 0,08 kcal/mol). Die Abweichungen fiir SCS-MI-CCSD werden jedoch
artifiziell bedingt etwas geringer sein, da die Faktoren zur Spin-Skalierung an einer Un-
termenge des S66-Testsatzes bestimmt wurden. Es zeigt sich somit insgesamt eine gute
Ubereinstimmung der S66-Referenzdaten mit denen der implementierten PNO-Methoden.
Dennoch gibt es ebenfalls Félle mit grofferen Abweichungen. Vor allem fiir die Komplexe in
dem Block S20-S33 sind grofie Unterschiede bis zu ca. 0,6 kcal/mol auszumachen. Dies tritt
vornehmlich bei Fallen mit einem groflen Singles-Beitrag auf. In dem Kombinationsschema
fithrt der MP2-Beitrag zu einer Uberschiatzung der Korrelationsenergie. Tabelle 7.7 fasst
einige Beispiele mit einer guten und schlechten Ubereinstimmung zusammen. Es erfolgte
hier auch zusatzlich mit den PNO-Rechnungen in der aDZ- und aTZ-Basis eine Extra-
polation zum Basissatzlimit um zusatzlich zu verifizieren, dass die PNO-Rechnungen eine
bessere Genauigkeit aufweisen. Eine Tabelle mit allen Ergebnissen ist im Anhang zu finden

(Tab. A.2). Es wurden die Differenzen A% und A2lZ zwischen den extrapolierten Ener-
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gien und den Resultaten der S66-Referenz sowie den PNO-CCSD(F12*)(T)-Ergebnissen
gebildet. Hauptsachlich treten grofie Abweichungen in dem Block S25-S29 auf. Fir die
alten S66-Referenzdaten treten teilweise relativ groe Abweichungen um die 0,5 kcal/mol
auf. Dies ist z. B. fiir die Komplexe 526 und S29 der Fall. Dabei kommt es in beiden Fallen
zu einer Uberschatzung der Wechselwirkungsenergie. Die diskutierten Energieunterschiede
liegen sicherlich teilweise nahe an der intrinsischen Genauigkeit der verwendeten Methoden,
aber dennoch ist es wichtig diese Abweichungen auszumachen, da die S66-Referenzdaten
oft zur Bestimmung von empirischen Parametern genutzt werden und es daher wichtig ist
eine bessere Abschiatzung fiir die Fehlerbalken in diesem Datenmaterial zu haben.

Tabelle 7.7. Auswahl von PNO-CCSD(F12*)(T)-Wechselwirkungsenergien in der aDZ-
und aTZ-Basis sowie zum CBS-Limit extrapolierte Resultate Ey;,. Zusatzlich
sind die Differenzen der S66-Referenzdaten und der Ergebnisse auf dem PNO-
CCSD(F12%*)(T)/aTZ-Niveau zu den extrapolierten Werten gegeben.
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Dimer EaDZ EaTZ Elim Alsfr? Alai’ITnZ
(kcal/mol)
01 Wasser-Wasser —5,069 —4996 —4,982 —0,064 0,014
09 MeNH2-MeOH -3,251 —=3,113 —3,081 —0,022 0,032
10 MeNH2-MeNH2 —4,366 —4,192 —4,145 0,015 0,047
11 MeNH2-Peptid —5,657 —5,425 —5,355 0,064 0,070
14 Peptid-MeNH2 7,784  —-7531 —7,453 0,001 0,078
25 Pyridin-Pyridin 7-7  —4,241  —3,688 —3,479 0,416 0,210
26 Uracil-Uracil 7-7 —10,287 —9,582 —9,312 0,517 0,270
27 Benzol-Pyridin 7-7 -3,806 —3,280 —-3,111 0,328 0,178
28 Benzol-Uracil m-7 —6,213 —5,466 —5,191 0,522 0,275
29 Pyridin-Uracil 7-7 7,257 —6,523 —6,226 0,593 0,297
42 Uracil-Cyclopentan —4,636 —4,082 —3,871 0,267 0,211
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7.3. Anwendungsbeispiele an pharmazeutisch relevanten
Molekiilen

Reaktion 2

Reaktion 3

Abbildung 7.6. Untersuchte Reaktionen

Mit dem S66 Testsatz ist es moglich, die Genauigkeit von PNO-CCSD(F12*)(T) abzu-
schétzen. Im folgenden Abschnitt sollen komplementér dazu Anwendungsbeispiele vor-
gestellt werden. Die neu implementierten Methoden ermoglichen Rechnungen an grofien
pharmazeutisch relevanten Molekiilen. Hierzu wurden drei Reaktionen untersucht: Zum Ei-
nen die Umwandlung von Pregnenolon zu Progesteron (1), zum Anderen der erste Schritt
in einer Reaktion nach der Carbodiimid-Methode (2), bei der FMOC-Glycin' mit 1,3-
Diisopropylcarbodiimid reagiert, sowie die Darstellung von Androstendion iiber eine Ring-
schlussreaktion!! (3). Die Reaktionsgleichungen inklusive der Strukturformeln sind in Ab-
bildung 7.6 dargestellt. Die Strukturen wurden fiir die Berechnung der Reaktionsenergie

I FMOC: Fluorenylmethoxycarbonyl-Schutzgruppe

I Die Ringschlussreaktion von (3aS,5aS,6R,9aR,9bS)-3a,6-dimethyl-6-[2-(2-methyl-2H-1,3-benzodioxol-
2-yl)ethyl]-dodecahydro-1H-cyclopentalalnaphthalen-3,7-dion zu Androstendion und
1,2-Dihydroxybenzol
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auf dem TPSSM57 /def-TZVP ! Level optimiert. Die Berechnung der Reaktionsenergi-
en erfolgte im Anschluss in der aTZ’-Basis. Durch die explizite Elektronenkorrelation ist
eine Genauigkeit wie in der abZ’-Basis mit konventionellen Methoden erwartbar. Die En-
ergien mit den verschiedenen Methoden sowie die Rechenzeit der limitierenden Rechnung
sind in Tabelle 7.8 dargestellt. Es erfolgten PNO-CCSD(F12*)(T)-Rechnungen, bei denen
als Nebenprodukt ebenfalls PNO-CCSD(F12*)(T0)-Energien berechnet werden. Die ange-
gebenen Rechenzeiten fiir PNO-CCSD(F12*)(T0) wurden daher abgeschitzt, indem die
Zeit fur die zusatzlichen Schritte fir PNO-CCSD(F12*)(T) von der Gesamtzeit subtra-
hiert wurden. Die Rechnungen erfolgten auf Maschinen mit einen Intel Xeon X5670 mit
2,93 GHz und 48 GiB Hauptspeicher OpenMP-parallel auf 4 Kernen. Ferner wurde die
notige Rechenzeit einer kanonischen CCSD(T)-Rechnung abgeschétzt. Hierzu wurden die
Zeiten der CCSD(T)-Referenzen der grofleren Molekiile aus Abschnitt 6.7 herangezogen
und die Néherung gemacht, dass die CCSD-Zeit komplett vernachléassighar gegeniiber der
Triples-Korrektur ist. Diese Annahme wird gemacht, da fir CCSD-Rechnungen durch ver-
schiedene Screening-Schritte die asymptotische Skalierung spéter eintritt. Ferner wurden
die Referenzrechnungen parallel auf 12 Kernen durchgefithrt. Eine Korrektur fiir die un-
terschiedliche Parallelisierung erfolgte mit einem Faktor von 2, da kein perfekter Speedup
von 3 zu erwarten ist. In Kombination mit der Vernachlassigung der Kosten fiir CCSD stel-
len die ermittelten Zeiten somit eher eine untere Grenze dar. Trotz dieser Fakten sind die
Unterschiede zur PNO-Implementierung enorm. Fiir PNO-CCSD(T) ergeben sich Beschleu-
nigungen um einen Faktor von 22-60 und fiior PNO-CCSD(T0) von 53-163. Fir keine der
gezeigten Reaktionen sind die kanonischen CCSD(T)-Rechnungen in einer sinnvollen Zeit
durchfithrbar, und gleichzeitig sind sie typische Vertreter fiir in der Pharmaindustrie rele-
vante Systeme. Fiir quantitative Aussagen sind genaue Reaktionsenergien auf CC-Niveau
essentiell und so kann diese Anwendungsliicke, der kanonischen Methoden, durch explizit
korrelierte PNO-Methoden geschlossen werden. Alle gezeigten Wall-Zeiten sind im Rah-
men realistischer Anwendungszenarien. Dabei reicht oft die um einen Faktor 2-3 giinstigere
PNO-CCSD(F12)(T0)-Variante aus, da sich die Ergebnisse mit PNO-CCSD(F12*)(T) nur
leicht &ndern. Auch PNO-CCSD(F12*)(T*) fihrt nicht zu wesentlich anderen Ergebnissen
und ist somit ein Hinweis darauf, dass die Ergebnisse nahe am Basissatzlimit liegen. Die
Unterschiede in den verschiedenen Naherungen fiir die Triples sind vermutlich kleiner, als
die Fehler durch die Vernachliassigung relativistischer Effekte, anharmonische Korrekturen
zur Nullpunktschwingungsenergie, der verbleibender Basissatzfehler und die Vernachléssi-
gung hoéherer Anregungen.

Die Rechenzeiten fir die Reaktionen auf PNO-CCSD(F12*)(T0)-Niveau liegen zwischen
sechs und acht Tagen und sind somit fast alle innerhalb einer Woche durchfiihrbar.

Bei den meisten ausgewihlten Beispielen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
den CCSD-Varianten mit und ohne Triples-Korrektur. Fiir Reaktion 1 ist hingegen ein
Unterschied auflerhalb der Grenze von 1 kcal/mol fiir die ,,chemische Genauigkeit* aus-
zumachen. In allen Fallen geben aber alle verwendeten Methoden qualitativ das gleiche
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Resultat. Im Gegensatz zu vielen anderen Beispielen zeigen sich jedoch teilweise grofiere
Unterschiede zwischen SCS-PNO-MP2-F12 und den CCSD-Varianten. Obwohl SCS-MP2-
F12 fiir recht genaue Resultate bekannt ist, darf nicht vergessen werden, dass es sich hier
lediglich um eine empirische Korrektur zu MP2-F12 handelt und diese in manchen Fallen
auch fehlschlagen kann.

Tabelle 7.8. Reaktionsenergien der untersuchten Reaktionen (kcal/mol) in der aTZ’-Basis
mit Tpno= Trno= 1077 sowie die limitierende Wall-time, der kosteninten-
sivsten Rechnung. Die Nullpunktschwingungskorrektur (ZPE) wird auf dem
TPSS/def2-TZVP-Niveau angegeben.

Methode Reaktion 1 Reaktion 2 Reaktion 3

HF —14,55 —3,28 2,76
HF+CABS —14,36 -3,03 2,34
PNO-MP2-F12 —14,80 —11,43 6,64
PNO-SCS-MP2-F12 —13,13 —8,81 5,37
PNO-CCSD(F12*) ~16,23 ~12,52 7,54
PNO-CCSD(F12*)(T0) —15,35 —12,59 7,55
PNO-CCSD(F12*)(T0*) —15,08 —12,61 7,50
PNO-CCSD(F12*)(T) —15,05 —12,42 7,44
PNO-CCSD(F12*)(T*) —14,73 —12,40 7,38
ZPE TPSS/def2-TZVP 7,79 2,12 —1,28

Wall-time 12d 11h 21d 8h 16d 21h
Wall-time (T0) 5d 12h 8d 4h 7d 1h

Wall-time CCSD(T) ~ 268 d ~ 1307 d ~ 936 d
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7.4. Wasser-Cluster als Herausforderung fiir hochgenaue
lokale Rechnungen

Abbildung 7.7. Darstellung des (H20)9o-Clusters in Form eines Dodekaeder.

Neben den bisher gezeigten Anwendungen ist es essentiell zu untersuchen, wie sich die imple-
mentierten Methoden in anspruchsvollen Fallen verhalten. Hierzu wurde der Dodekaeder-
Wassercluster ausgewéhlt, der in Abbildung 7.7 dargestellt ist und bereits von verschie-
denen Gruppen untersucht wurde. %8719 Die verwendeten Strukturen sind Ref. [159] ent-
nommen. In diesem Cluster liegt ein erheblicher Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE) vor,
der zum Einem generell schnell zu falschen Schliissen fithren kann und zum Anderen den
Vergleich von lokalen und kanonischen Methoden erschwert. Anacker und Friedrich %) war
es mit ihrem Inkrement-Methoden moglich konventionelle und explizit korrelierte Coupled-
Cluster-Rechnungen durchzufiihren, welche zur Diskussion als Referenz dienen sollen.

In dieser Arbeit erfolgten explizit korrelierte Rechnungen in dem DZ-F12- sowie TZ-F12-
Basissatz sowie konventionelle PNO-CCSD(T)-Rechnungen in der aDZ’-, aTZ’- sowie aQZ’-
Basis. Um den Fehler durch die PNO- bzw. TNO-Abschneidung so gering wie moéglich zu
halten, wurden die Schwellenwerte fiir die Produktionrechnungen mit Tpxo =Trno = 1078
eine Grofenordnung kleiner gewahlt als bei Routineanwendungen. Es werden aber eben-
falls Ergebnisse mit geringeren Schwellenwerten gezeigt, um zu demonstrieren, dass sie fiir
das vorliegende System nicht ausreichen. Harte Schwellenwerte sind notig, da die Energie
und somit auch der Fehler in der Energie eine extensive Grofle ist. Bei der Untersuchung
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der Wechselwirkung von Dimeren, Trimeren, Tetrameren usw. wird der Fehler durch die
Abschneidung mehr und mehr zunehmen. Das Dodekamer stellt somit eine anspruchsvolle
Aufgabe fiir die PNO-Implementierung dar.

Um den Vergleich mit den Daten von Anacker und Friedrich zu erméglichen, wurde in
weiten Teilen ein analoges Vorgehen zur Berechnung der Bindungsenergie in dem Cluster
verwendet. Die Berechnung erfolgt als Differenz der Energie des Clusters Ey,0),, und der
Energie Fy,o der relaxierten Monomere:

Ebind = E(HQO)QO - 20 : EHQO . (74)

Fiir die nicht explizit korrelierten Rechnungen wird die CP-Korrektur beriicksichtigt, in-
dem fiir jedes Monomer i Rechnungen in der Monomer-Basis und der Basis des n-Korper
Clusters erfolgten. Die Korrektur ist dann die Summe der einzelnen Differenzen:

cp =3 (EV - ) (75)

Die urspriingliche CP-Korrektur!3 ist nur fiir Zweikorper-Wechselwirkungen vorgesehen
und eine Verallgemeinerung fiir Mehrkoérperprobleme ist nicht eindeutig moglich. Aus die-
sem Grund wird das beschriebene Verfahren oft als SSFC-Korrekur ' (site site function
correction) bezeichnet. Um keine neue Terminologie einzufithren wird hier aber weiter der
Ausdruck CP-Korrektur verwendet.

Anacker und Friedrich verwenden als CP-Korrektur fiir alle Methoden die Korrektur auf
dem MP2-Level. Da dies nur technisch motiviert war, erfolgt im Rahmen dieser Arbeit
die CP-Korrektur auf dem Niveau der jeweiligen Methode. Es ist zu erwarten, dass die
CP-Korrektur auf MP2-Niveau die CP-Korrektur fiir CCSD und CCSD(T) tberschétzt.
Fir die aXZ’-Basissétze erfolgte eine Extrapolation zum Basissatzlimit. Fiir den HF-Anteil
wurde die Zweipunktextrapolation von Petersson und seinen Mitarbeitern!®® genutzt:

e_a\/?EHF (X) — 6_(1\/YEHF (Y)
e~aVY _ g=avX ’

EI%OF(Xﬂ Y) = <7'6)

wobei X < Y und a wie vorgeschlagen auf 6,60 gesetzt wurde.®® Zur Berechnung des
Basissatzlimits der Korrelationsenergie wurde auf die Formel von Halkier et al.!%! zuriick-
gegriffen:

X3Ecorr<X) - YSEcorr(Y)
XS _ Y3

EX (X)Y) =

corr

(7.7)

Die korrigierten, nicht korrigierten sowie extrapolierten Energien sind in Tabelle 7.9 zu-
sammengefasst. Die CP-Korrektur zeigt einen enormen Einfluss. In der aDZ’-Basis um die
31 kcal/mol, in der aTZ’-Basis ca. 15 kcal/mol und selbst in der aQZ’-Basis noch um die
6 kcal/mol. Rechnet man exemplarisch fiir die aDZ’-Basis die CP-Korrektur auf eine Was-
serstoffbriickenbindung zurtick, ergibt sich ein Wert von 1 kcal/mol pro Bindung. Dies ist
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Tabelle 7.9. Bindungsenergien mit konventionellen PNO-Methoden bei Tpxo = 1078 fiir
den Dodekaeder Wassercluster (kcal/mol) in verschiedenen Basissitzen so-
wie extrapolierten Basissatzlimits. Fiir PNO-CCSD(T) wurde zusétzlich eine
Extrapolation mit der Halfte der CP-Korrektur vorgenommen. Das PNO-
CCSD(T)/CBS(34)-Limit wurde abgeschétzt, indem angenommen wurde,
dass der relative Unterschied in dem Triples-Beitrag von (T0) und (T) in
der aQQZ-Basis mit dem in der aTZ-Basis vergleichbar ist.

Methode aDZ’ aTZ’ aQzZ’ CBS(23) CBS(34)
Eint El(rjf Eint ESF Eint ESE

HF —130,45 —120,39 —12245 —120,00 —121,37 —120,34 —119,94 —120,42
MP2 —206,16 —175,69 —203,01 —18824 —200,90 —193,97 —194,11 —197,98
PNO-MP2 —205,78 —175,40 —202,53 —187.84 —200,43 —193,53 —19443 —198,22
PNO-CCSD —190,00 —161,12 —187,54 —174,23 —18531 —180,05 —181,10 —184,84
PNO-CCSD(T0)  —202,13 —169,73 —199.85 —18545 —197,62 —191,99 —19342 —197,30
PNO-CCSD(T) —202,97 —170,38 —200,61 —186,13 - — —194,12 —198,10
PNO-CCSD(T)ACP —202,97 —186,68 —200,61 —193,37 — — —197,93 —197,69
inc-CCSD(T) [16] —1954  —198,0

inc-CCSD(T)/CBS(45) 169 _197 4

im Vergleich zu der Korrektur von 0,74 kcal/mol pro Bindung, in dem Wasser-Dimer des
S66-Testsatzes relativ grofl. Aufgrund kooperativer Effekte und unterschiedlicher Struktur
ergibt sich ein Zuwachs von ca. 36 %. Fir quantitative Aussagen ist eine Beriicksichtigung
der CP-Korrektur in solchen Systemen daher unabdingbar. Der grofie BSSE erschwert
jedoch den Vergleich von lokalen und kanonischen Methoden, da die PNO-Néaherung be-
vorzugt Determinanten entfernt, welche den BSSE verursachen.

Dennoch zeigt der Vergleich mit den extrapolierten CCSD(T)-Energien mit Hilfe der In-
krementmethode eine gute Ubereinstimmung. Die extrapolierten Energien aus den Rech-
nungen in der aTZ’- und aQZ’-Basis CBS(34) weichen nur um 0,10 kcal/mol zu denen
der Referenz ab. Wie in Ref. [160] (dort auf MP2-Niveau) wurde untersucht, wie sich das
Konvergenzverhalten éndert, wenn nur die Hélfte der CP-Korrektur verwendet wird. Es
l4sst sich eine schnellere Konvergenz ausmachen und die so ermittelten CBS(34)-Ergebnisse
stimmen gut mit den CBS(45)-Limit aus Ref. [160] iiberein.

Bevor die explizit korrelierten Ergebnisse diskutiert werden, soll auf konventionelle PNO-
Ergebnisse mit einem PNO-Schwellenwert von 10~7 eingegangen werden. Fiir viele Anwen-
dungen reicht diese Einstellung aus, aber fiir den vorliegenden Fall ergeben sich mit Tpxo
= 1077 nicht tolerierbare Fehler. In Tabelle 7.10 sind die Ergebnisse fiir diesen Schwellen-
wert zusammengefasst. Ein Vergleich zu den bereits diskutierten Ergebnissen ergibt bei den
extrapolierten Limits teilweise Unterschiede bis zu 4,3 kcal/mol. Dies liegt deutlich tiber
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Tabelle 7.10. Bindungsenergien mit konventionellen PNO-Methoden bei Tpno = 1077
fir den Dodekaeder Wassercluster (kcal/mol) in verschiedenen Basissitzen
sowie extrapolierten Basissatzlimits.

Methode aDZ’ aTZ’ aQZ’ CBS(23) CBS(34)
Eint El(ff Eint El(rjltp Eint ESF

PNO-MP2 —204,96 -—-174,67v -—-201,84 -—-187,12 —-199,67 —-192,77 —19294 —196,72

PNO-CCSD  —189,10 —160,29 —186,90 —173,52 —184,79 —179,53 —179,67 —183,74

PNO-CCSD(T0) —198,95 —166,70 —196,26 —181,86 —194,17 —18853 —188,83 —19323
PNO-CCSD(T) —199,60 —167,16 —196,88 —182,38 —194,95 —189,27 —189,37 —193,84

der Schranke der chemischen Genauigkeit von 1 kcal/mol, die man fiir CCSD(T) erwartet.
Dieser Sachverhalt demonstriert, dass das vorgestellte System eine anspruchsvolle Aufgabe
fiilr PNO-Methoden darstellt und dass harte Schwellenwerte genutzt werden miissen. Aller-
dings zeigt sich auch ein relativ grofler Unterschied bei den verschiedenen Methoden. Fiir
MP2 und CCSD liegen die Fehler noch um die 1 kecal/mol. Erst bei Beriicksichtigung der
Triples-Korrektur treten sehr grofle Fehler auf. Wie bereits in Kapitel 6.7 zeigt sich, dass
der Fehler in der Triples-Korrektur sehr sensitiv auf den Fehler in dem CCSD-Teil reagiert.
Die explizit korrelierten Ergebnisse sind in Tabelle 7.11 aufgelistet. Hier erfolgte keine
CP-Korrektur, da die Verwendung von explizit korrelierten Wellenfunktionen die Basis-
satzkonvergenz derart verbessert, dass der BSSE in der Regel vernachlissigbhar ist. Ein
direkter Vergleich mit den Ergebnissen durch die Inkrementmethode zeigt zunachst aber
groflere Abweichungen. Bei eine néheren Analyse durch die Berechnung der CP-Korrektur
ist festzustellen, dass trotz der expliziten Elektronenkorrelation ein noch erheblicher BSSE
zu vermuten ist. Durch die CP-Korrektur werden in der TZ-F12-Basis noch Abweichungen
bis zu 3 kcal/mol angezeigt, wie es in Tabelle 7.12 zusammengefasst ist. Dabei ist der Ef-
fekt fir PNO-CCSD(F12*)(T) grofer. In einer kanonischen Methode wird der BSSE noch
etwas grofler sein. Zur einer ungefihren Abschitzung wurde die CP-Korrektur auf MP2-
F12-Niveau herangezogen und die Korrekturen fiir die PNO-Methoden mit dem Verhaltnis
von MP2-F12 und PNO-MP2-F12 skaliert und in der Tabelle aufgelistet. Auf Grund des
noch zu vermutenden BSSE erfolgte eine Basissatzextrapolation der Korrelationsenergie
mit dem Schema von Hill et al. 6"

0 XaECOH(X) _ YaEcorr(Y)
E (Xv Y) - Xa _ya ,

corr

(7.8)

das optimierte Exponenten verwendet. Fiir den CCSD(F12%*)- und (7T)-Anteil erfolgte eine
getrennte Extrapolation, da beide ein unterschiedliches Konvergenzverhalten zeigen. Durch
die getrennte Extrapolation lasst sich die schlechtere Genauigkeit der Triples-Korrektur in
explizit korrelierten Rechnungen zu einem gewissen Teil kompensieren. Es wurden dafiir
die vorgeschlagenen Exponenten 3,144518 und 2,615472 genutzt. In Einklang mit den Ar-
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beiten von Brauer et al. 154

wurden die nicht CP-korrigierten Energien extrapoliert. Fiir
die Extrapolation des HF-Beitrags wurde Gleichung 7.6 herangezogen. Die Ergebnisse sind
ebenfalls in Tabelle 7.11 zu finden. Mit -197,20 kcal/mol ist die Bindungsenergie konsis-
tent mit den Ergebnissen aus Tabelle 7.9. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit
dem von Anacker und Friedrich publizierten CBS(45)-Limit. Die Abweichungen zu ihren
inc-CCSD(F12*)(T)/QZ-F12 Resultaten sind deutlich gréfier. Es ldsst sich aber keine gu-
te Ubereinstimmung zwischen den konventionellen und explizit korrelierten Energien auf

MP2-Niveau ausmachen.

Tabelle 7.11. Bindungsenergien mit explizit korrelierten =~ PNO-Methoden bei
Tpxo = 1078 fiir den Dodekaeder Wassercluster (kcal/mol).

Methode DZ-F12 TZ-F12 CBS(23)
Eint Eint Eint
HF+CABS —122,12 —121,22 —121,08
MP2-F12 —201,76  —200,76  —200,58
PNO-MP2-F12 —-200,52 —199,49 —199,31
PNO-CCSD(F12*) —184,82 —184,50 —184,59
PNO-CCSD(F12*)(T0) 195,68 —196,00 —196,43
PNO-CCSD(F12*)(T) —196,27 —196,71 —197,20
PNO-CCSD(F12*)(T0*) —~197,80 —196,93 -
PNO-CCSD(F12*)(T*) —~198,51 —197,71 -
inc-CCSD(F12*)(T) [16%] —~198,5 —199,3 -

inc-CCSD(F12*)(T)/QZ-F12[16°% _198 6

Tabelle 7.12. CP-Korrektur fiir die verschiedenen Methoden. Bei CP* handelt es sich um
eine abschitzte Korrektur fiir den kanonischen Fall.

Methode DZ-F12 TZ-F12

CP Cp* CP CPp*
MP2-F12 4,63 4,63 2,21 2,21
PNO-MP2-F12 4,36 4,63 1,97 2,21
PNO-CCSD(F12%) 4,72 5,01 2,24 2,50
PNO-CCSD(F12%)(T0) 6,98 7,42 3,04 3,39
PNO-CCSD(F12%)(T) 7,15 7,60 3,10 3,46
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Trotz der Verwendung der groflen Basissétze in Verbindung mit expliziter Elektronenkorre-
lation scheint der verbleibende Basissatzfehler noch relativ grof zu sein. Auf MP2-Niveau
ist es aber moglich sich dem Limit durch zusédtzliche Rechnungen in noch grofleren Ba-
sen weiter anzunahern. Hierzu erfolgten konventionelle MP2-Rechnungen in der a5Z’- und
abZ’-Basis sowie MP2-F12-Rechnungen in der abZ’-Basis. Die Ergebnisse sind in Tabelle
7.13 zusammengefasst. Die CBS-Extrapolation erfolgte in diesem Fall ohne CP-Korrektur.
Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen dem MP2-F12/a5Z’-Ergebnis und dem
CBS(56)-Limit, so dass mit guter Genauigkeit von einem MP2-Basissatzlimit von -199,3
kcal /mol ausgegangen werden kann. Dieser Wert liegt interessanterweise ziemlich genau in
der Mitte zwischen dem MP2-F12/aQZ-F12-Wert und MP2/CBS(45)-Limit aus Ref. [160].
Die dort angegeben Werte betragen -199,8 kcal /mol und -198,8 kcal /mol. Das F12-Ergebnis
nahrt sich dem Limit von oben und die konventionellen extrapolierten Ergebnisse von unten
an. Es ist bemerkenswert welche Anforderungen dieses System an den Basissatz darstellt.
Auch fiir CCSD(T) sind noch merkliche Anderungen zu erwarten, wenn Rechnungen in
grofleren Basen erfolgen.

Unter Verwendung eines Kombinationsschema soll daher eine weitere Abschatzung des
CCSD(T)-Basissatzlimit erfolgen. Hierzu dienen die hier erstandenen MP2-F12/a5Z’-Daten
sowie die inc-CCSD(T) /a5Z’- und inc-MP2/a5Z’-Ergebnisse aus Ref. [160] und die ebenfalls
dort vorgestellten inc-CCSD(F12*)(T)- und inc-MP2-F12-Resultate in der QZ-F12-Basis.
Das CBS-Limit berechnet sich als

CCSD(T)/CBS = MP2-F12/a5Z" + ACCSD(T) | (7.9)

wobei ACCSD(T) die jeweilige Differenz der CCSD(T)- und MP2-Methode darstellt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 7.14 aufgelistet. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der
beiden Bindungsenergien, so dass von einem Limit von -198,00 kcal/mol ausgegangen wer-
den kann. Dieser Wert liegt wieder recht genau zwischen den F12- und konventionellen
Ergebnissen aus Ref. [160].

Tabelle 7.13. MP2-Bindungsenergien fiir den Dodekaeder Wassercluster in der ab5Z’-
und a6Z’-Basis sowie MP2-F12-Energien in der abZ’-Basis. Fiir die CBS-
Extrapolation erfolgte keine CP-Korrektur. Energien in kcal /mol

Methode  abZ’ a6Z’  CBS(56) abZ’/F12
Eint Eint Eint Eint

HF ~120,62 —12045 —120,39 —120,33

MP2 19971 —19945 —199,28 —199,30
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Tabelle 7.14. CCSD(T)-Basissatzlimits, die mittels eines Kombinationsschemas aus MP2-
F12-Energien in der ab5Z’-Basis sowie einer Korrektur fiir héhere Ordnun-
gen A auf dem inc-CCSD(T)-inc-MP2/a5Z’- sowie inc-CCSD(F12*)(T)-inc-
MP2-F12/QZ-F12-Niveau abgeschétzt wurden. Energien sind in kcal/mol

angegeben.
Methode A/abZ’  A-F12/QZ-F12
Eint Eint
CCSD(T)/CBS —197,99 —198,01

7.5. Calix[4]aren-Wasser-Komplex

Abbildung 7.8. Darstellung des Calix[4]aren-Wasser-Komplex

Als weiteres Beispiel wurde ein Calix[4]aren-Wasser-Komplex untersucht. Calix[n|arene
sind ein interessantes Anwendungsbeispiel, da sie z. B. fiir die Realisierung von moleku-
laren Maschinen in Frage kommen %% oder als Modellsysteme fiir Ionenkanéle dienen %3,
Sie haben also industrielle und biochemische Relevanz um Wirt-Gast Beziehungen besser
zu verstehen und technisch einzusetzen.

PNO-basierte Methoden kénnen hier helfen um genaue quantenchemische Rechnungen an
diesen groflen Systemen durchzufiihren. Als Beispielprojekt erfolgt in dieser Arbeit die
Untersuchung der Bindungsenergie eines Wasser-Molekiils in einem Calix[4]aren.
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Tabelle 7.15. Counterpoise korrigierte Ef;;fd und nicht korrigierte Ey;,q Bindungsenergien
fiir das Wassermolekiil in dem Calix[4]aren-Wasser-Komplex fiir einen PNO-
Schwellenwert von Tpxo= 10~7. Die Rechnung erfolgt in der aDZ-Basis.

Methode ESP (keal/mol)  Epina (kcal/mol)
HF 4,26 2,27
PNO-MP2-F12 —7,72 —8,50
PNO-SCS-MP2-F12 —4,95 —5,70
PNO-CCSD(F12*) —4,13 —5,03
PNO-CCSD(F12*)(T0) 5,16 —6,56
PNO-CCSD(F12%)(T) —5,26 —6,65
PNO-CCSD(F12*)(T*) —5,60 —7,02
DF-MP2/aTZ 164 —7,97 —10,29
DF-MP2/aQZ 164 — —8,94

Fiir den Komplex wurde die Wechselwirkungsenergie mit dem Wassermolekiil als
Ein = EGiaiijo (C4A-H,0) — EG R (CAA) — BiiiG (H20) (7.10)

berechnet, wobei die Superskripte die jeweilige Basis und die Subskripte die Geometrie
andeuten. Da in dem System ein nicht zu vernachlassigender BSSE zu vermuten ist, wurden
ebenfalls Counterpoise-korrigierte Energien als

ESY = By + AECY (7.11)

int

ausgerechnet, wobei AECT gegeben ist als
AEY" =B 1,0 (H20) — EGiamiio (Ho0)
042 i T0 (7.12)
+ Ecian,0(C4A-H0) — Egya;o (C4A-H,0)
Das ausgewéhlte System ist interessant, da es bereits von Hontama et al. untersucht wur-
de.[%4 Thnen war es moglich konventionelle DF-MP2-Rechnungen bis zum aQZ-Basissatz
durchzufiithren, was einen guten Vergleich mit den PNO-MP2-F12/aDZ Werten ermoglicht.
Rechnungen erfolgten auf dem Niveau von PNO-MP2-F12 bis zu PNO-CCSD(F12*)(T).
Die Resultate sind in Tabelle 7.15 zusammengefasst. Der Vergleich der PNO-MP2-F12 /aDZ-
Werte mit den DF-MP2/aQZ-Resultaten zeigt eine gute Ubereinstimmung, was die verbes-
serte Basissatzkonvergenz unterstreicht. Durch die Resultate aus Abschnitt 7.2 lasst sich
schlussfolgern, dass die gute Ubereinstimmung auch auf die CCSD-Varianten iibertragbar
ist und sich fiir den vorliegenden Fall eine Genauigkeit wie in konventionellen Rechnungen
mit der aQQZ-Basis ergibt.
Es zeigt sich, dass die Bindung nur auf Dispersionswechselwirkung zuriickzufithren ist, denn
auf HF-Niveau ist der Komplex nicht stabil. Alle anderen Methoden zeigen eine attraktive
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Wechselwirkung. Dennoch lassen sich grolere Unterschiede zwischen den verschiedenen Me-
thoden ausmachen. Wie 6fters beobachtet tiberschétzt MP2 die Dispersionswechselwirkung.
Die Ergebnisse von PNO-CCSD(F12*)(T0) und PNO-CCSD(F12*)(T) unterscheiden sich
hier mit 0,1 kcal /mol nur insignifikant. Der Fehler der semi-kanonischen Triples-Korrektur
ist vernachlassigbar. Der Einfluss der CP-Korrektur ist noch signifikant, vor allem fiir die
CCSD-Varianten mit Triples-Korrektur, da diese konventionell ohne explizit korrelierte Bei-
triage erfolgt. Der Unterschied zwischen den Ergebnissen auf PNO-CCSD(F12*)(T*)- und
PNO-CCSD(F12*)(T)-Niveau sind mit ca. 0,3 kcal/mol nur noch moderat, sodass sich
schlussfolgern léasst, dass die Ergebnisse dennoch nahe am Basissatzlimit liegen.

Ferner sind die Ergebnisse auf dem PNO-SCS-MP2-F12-Level recht nahe zu den Ergeb-
nissen fir PNO-CCSD(F12*) und PNO-CCSD(F12*)(T), was es zu einer kostengiinstigen
Alternative macht. Die zeitbestimmende Rechnung an dem Komplex konnte innerhalb von
34 Tagen abgeschlossen werden. Dabei wurde parallel auf 6 Kernen auf einer Maschine mit
Intel Xeon X5670 mit 2,93 GHz und 48 GiB Hauptspeicher gerechnet. Die benotigte Zeit
fir die PNO-CCSD(F12*)(T0) kann auf ca. 16 Tage abgeschétzt werden. Es ist dabei auch
anzumerken, dass die Rechnung mit einer frithen Version erfolgte und noch nicht einige
Umstrukturierungen bei der Berechnung der TNO-Integrale beinhaltet, welche zu einem
weiteren Effizienzgewinn fihren. Die PNO-CCSD(F12*)-Rechnung an dem Dimer ist in
etwas mehr als 5 Tagen durchfithrbar. Der Wechsel der Methode von PNO-CCSD(F12%)
zu PNO-CCSD(F12*)(T0) stell somit keine grofie Hiirde beziiglich der Rechenzeit dar.

7.6. Ausblick

Zum Abschluss soll ein Ausblick auf Arbeiten in Kooperation mit anderen Forschergruppen
eingegangen werden. In bisher nicht publizierten Arbeiten hat Friedrich seine Implemen-
tierung der Inkrementmethoden™ 3l an die hier vorgestellte PNO-Implementierung ange-
passt und die Genauigkeit anhand des Testsatzes aus Ref. [152] evaluiert. Der Testsatz ent-
hélt 51 Reaktionen, fiir die sehr genaue CCSD(F12*)(T)/aQZ-Energien vorliegen. Zur Ana-
lyse erfolgten sowohl CCSD(T), PNO-CCSD(TO0)-, als auch PNO-CCSD(T)-Rechnungen
mit und ohne Inkrementsystem sowie die Berechnung der Reaktionsenergien durch ein
Protokoll, das verschiedene Methoden miteinander kombiniert, um das CBS-Limit abzu-
schitzen. Das hier besprochene fo-Protokoll (focal point) kombiniert CC-Rechnungen in
einer Basis Y mit einer MP2-Korrektur, die sich durch die Differenz der MP2-F12-Energie
in der Basis X und eine MP2-Energie in der Basis Y berechnet:

E(foX-CC-Methode/Y') = E(CC-Methode/Y') + [E(MP2-F12/X) — E(MP2/Y)] (7.13)

Ein kurzer Auszug aus der statistischen Auswertung ist in Tabelle 7.16 zu finden. Ein
wichtiger Punkt ist der Vergleich zwischen den Ergebnissen mit und ohne PNO-Naherung.
Die statistische Auswertung zeigt keine groflen Unterschiede. Die PNO-Néherung fithrt zu
keiner signifikant schlechteren Genauigkeit. PNO-CCSD(T) zeigt in manchen statistischen
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Tabelle 7.16. Statistische Auswertung der Fehler in kJ/mol der verschiedenen getesteten
Methoden gegen die Referenzwerte aus Ref. [152].(Tpno = 107%)

Methode A Astp |A| Armsp  max min
CCSD(T)/def2-TZVP 4,39 7,78 6,29 8,86 25,68 —14,81
PNO-CCSD(T)/def2-TZVP 4,41 7,75 6,64 8,81 24,99 —11,16
PNO-CCSD(T0)/def2-TZVP 4,29 8,14 6,34 9,13 28,18 —14.15

foT-PNO-CCSD(TO0)/def2-TZVP 0,36 1,77 1,27 1,79 9,23 —5,23

Kenngroflen sogar eine leichte Verbesserung. Des Weiteren lisst sich festhalten, dass sich
ihm Rahmen des fo-Protokolls Ergebnisse mit chemischer Genauigkeit im Vergleich zur Re-
ferenz erzielen lassen. Dies ist ein wichtiger Punkt und demonstriert, dass PNO-Methoden
das Potential haben um fiir effiziente hochgenaue Rechnungen eingesetzt zu werden.

7.7. Zusammenfassung

Durch Benchmarkrechnungen an dem S66-Testsatz fiir schwache intermolekulare Wechsel-
wirkung konnte die Genauigkeit von PNO-MP2-F12, PNO-CCSD|[F12], PNO-CCSD(F12%*)
sowie PNO-CCSD(F12*)(T) in Abhéngigkeit des PNO-Schwellenwertes nédher untersucht
werden. Hierbei sind fiir Anwendungen Schwellenwerte von 10~7 bis 10~® zu empfehlen.
Ferner konnte abgeleitet werden, dass fir PNO-MP2-F12 sowie PNO-CCSD[F12]/PNO-
CCSD(F12*) in der aDZ-Basis keine signifikante Verbesserung mehr relativ zu den Ba-
sissatzlimits der Methoden zu erwarten ist, wenn Tpno unter 10~® gesenkt wird. Fiir die
aTZ-Basis ist diese Grenze bei 1079 erreicht.

In PNO-CCSD(F12*)(T) sind die Fehler etwas grofier als fiir PNO-CCSD(F12*). Es ist
aber moglich den Schwellenwert fiir derartige Rechnungen kleiner zu wéhlen oder auf
PNO-CCSD(F12*)(T*) zuriickzugreifen, das eine leichte bessere Genauigkeit bietet. Bei der
PNO-CCSD(F12*)(T*)-Methode kommt es durch die Skalierung zu einer kleinen Korrektur
des TNO-Abschneidefehlers. Diese Korrektur ist besonders stark bei laschen Schwellenwer-
ten ausgepragt. Die Skalierungsfaktoren der PNO-Implementierung sind etwas grofier und
konvergieren mit Absenkung des PNO-Schwellenwertes zu den kanonischen Werten.

Fir eine kleine Auswahl des S66-Testsatzes konnte gezeigt werden, dass Ergebnisse der
PNO-Implementierungen in der aTZ-Basis eine bessere Abschitzung fiir das Basissatzli-
mit liefern als die in der Literatur vorhandenen Referenzergebnisse. Dies sollte sich auf
den gesamten Testsatz tibertragen lassen. In der Regel sind die Abweichungen jedoch ge-
ring. PNO-CCSD(F12%*)(T)/aTZ-Energien ohne CP-Korrektur stimmen sehr gut mit den
CCSD(T)/CBS-Referenzdaten des S66-Testsatz iiberein. Es konnten aber ebenfalls fiir den
Block S24-S29 grofiere Abweichungen ausgemacht werden und gezeigt werden, dass die Re-
ferenzdaten in diesen Féllen weniger genau sind.
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Am Beispiel von Reaktionen, in denen groflere organische Molekiile involviert sind, konn-
te aufgezeigt werden dass die Kombination von PNOs mit expliziter Elektronenkorrelation
Anwendungen erméglicht, die mit kanonischen Methoden nicht moglich sind. So konnte die
PNO-Rechnung an dem groiten Beispiel in unter 22 Tagen abgeschlossen werden, wéahrend
die notige Zeit fiir die Aquivalente kanonische Rechnung (als untere Grenze) auf iiber 1300
Tage abgeschatzt wurde.

Mit einem Wasser-Dodekamer wurde ein System untersucht, das eine Herausforderung
fir die PNO-Implementierungen darstellt. Mit Standardeinstellungen fiir die PNO- und
TNO-Abschneidung (Tpxo = 1077) sind die Fehler mit um die 4 kcal /mol unverhéltnisma-
Big groB. Erst fir Tpno = Trno = 1078 ist gewihrleistet, dass die Fehler auBerhalb der
Schranke fiir die chemische Genauigkeit liegen und sich gute Ergebnisse erzielen lassen. Die
zunéchste ermittelten Basissatzlimits fiir die Bindungsenergien liegen bei -197,5 kcal /mol
fir PNO-CCSD(T) und -199,8 kcal/mol fir PNO-MP2 und zeigen keine grofie Diskrepanz
zu den Limits von Anacker et al., aber es zeigte sich zum Einen dass trotz expliziter Elek-
tronenkorrelation noch ein signifikanter BSSE vorliegt und zum Anderen dass im Prinzip
noch groflere Basissiatze notig sind. Aus MP2-Rechnungen in der a57Z’- und a6Z’-Basis lasst
sich ein CBS-Limit von -199,30 kcal/mol fiir MP2 ausmachen und in Kombination mit ei-
ner Korrektur fiir héhere Ordnungen lasst sich ein CCSD(T)-Basissatzlimit von -198,00
kcal/mol ableiten.

Abschlieilend konnte an einem Calix[4]aren-Wasser-Komplex gezeigt werden, dass sich die
implementierten Methoden eignen um schwache intermolekulare Wechselwirkung an gro-
Ben Systemen zu untersuchen, die mit kanonischen Methoden nicht zugénglich sind. Ein
Vergleich mit Referenzwerten auf DF-MP2/aQZ-Niveau zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit den PNO-MP2-F12/aDZ-Rechnungen, so dass eine dhnliche Genauigkeit auf PNO-
CCSD(F12*) und PNO-CCSD(F12*)(T*)-Niveau zu erwarten ist. Die Rechnungen konn-
ten mit einer damals vorlaufigen Version in etwas iiber einem Monat abgeschlossen werden
und zeigen eine starke Bindungsenergie von 6,65 kcal /mol fiir das Wassermolekiil in dem
Komplex.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden paarspezifische natiirliche Orbitale (PNOs) und explizite
Elektronenkorrelation im Rahmen der F12-Theorie miteinander verbunden, um post-HF
Methoden mit einer niedrigen Skalierung sowie einer schnellen Basissatzkonvergenz zu
implementieren. Sowohl die Skalierung als auch die schlechte Basissatzkonvergenz limitie-
ren zur Zeit die Anwendbarkeit konventioneller Verfahren. Die implementierten Methoden
reichen dabei von PNO-MP2-F12 tiber PNO-CCSD[F12] und PNO-CCSD(F12*) bis zu
PNO-CCSD(F12*)(T)/PNO-CCSD(F12*)(T*).

Fiir eine beschleunigte Erzeugung der PNOs wird ein hybrider OSV-PNO-Ansatz bzw. ein
PAO-OSV-PNO-Ansatz verwendet. In diesen hybriden Anséatzen erfolgt die PNO-Konstrukt-
ion in bereits komprimierten Doppelanregungsrdumen, die von OSVs bzw. PAOs aufge-
spannt werden. Durch dieses Vorgehen kann die Konstruktion mit O(N?)-skalierenden
statt O(N®)-skalierenden Kosten erfolgen.

Zur Kombination mit expliziter Elektronenkorrelation im Rahmen der F12-Theorie, wer-
den spezielle PNOs, so genannte F12-PNOs erzeugt, bei denen Redundanzen zwischen
dem Raum der virtuellen Orbitale und der Geminale ausgenutzt werden um eine weitere
Reduktion der PNOs zu ermoglichen. Ferner werden fiir die verschiedenen Orbitalraume
im Orthogonalitatsprojektor spezielle auxiliar-PNOs (X-PNOs) verwendet um zu eine Dar-
stellung des Projektors mit einer linear-skalierenden Anzahl an Parametern zu ermdoglichen.
Neben der PNO-Néaherung wurde eine lokales Dichte-Fitten zur Berechnung der 4-Indexinte-
grale eingefithrt um den Vorfaktor der Implementierungen zu reduzieren.

Analog zu den Paarbeitriagen, die in der paarspezifischen PNO-Basis berechnet werden, er-
folgt die Berechnung der Triples-Korrektur in einer fiir das jeweilige Triple spezifischen
TNO-Basis. Techniken der Laplace-Transformation werden eingesetzt um auf eine teu-
re iterative Losung der Triples-Amplituden oder die in manchen Féllen ungenaue semi-
kanonische (T0)-Naherung verzichten zu kénnen, wenn Anwendungen dies erfordern.
Durch Rechnungen an Modellsystemen wie Glycin-Ketten konnte die Effizienz der Metho-
den demonstriert werden. Es zeigen sich durchweg frithe Gewinnschwellen gegentiber den
kanonischen Varianten. Im Falle von PNO-CCSD(F12*) zeigt sich so zum Beispiel schon
fiir Systeme von der Grofe von Glycin ein Effizienzgewinn gegentiber CCSD(F12*) und kon-
ventionellem CCSD. Im Fall der letzten Methode ist PNO-CCSD(F12*) durch die niedrige
Skalierung nicht nur schneller, sondern durch die explizite Elektronenkorrelation ebenfalls
genauer.

Die Genauigkeit der Methoden wurde detailliert an dem S66-Testsatz fiir schwache inter-
molekulare Wechselwirkungen analysiert. Dabei konnte eine gute Ubereinstimmung mit
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den Referenzdaten festgestellt werden, was eine gute Genauigkeit der Methoden impliziert.
Allerdings konnten auch Félle ausgemacht werden, in denen das Referenzmaterial noch
ungenau ist.

Des Weiteren konnten Anwendungsbeispiele gezeigt werden, die mit kanonischen Methoden
nicht mehr mit verniinftigen Rechenaufwand moglich sind. Dies sind einige pharmazeutisch
relevante Reaktionen groferer Molekiile. Wahrend die benotigte Zeit fiir kanonische Rech-
nungen teilweise auf iiber 1300 Tage abgeschétzt wurde, konnten die PNO-CCSD(F12*)(T)-
Rechnungen unterhalb von 22 Tagen abgeschlossen werden.

Am Beispiel eines Wasser-Dodekamers konnte demonstriert werden, dass die implemen-
tierten Methoden ebenfalls in fiir lokale Methoden anspruchsvollen Fallen gute Ergebnisse
liefern, wenn die Schwellenwerte entsprechend angepasst werden.

Mit den Rechnungen an dem Calix[4]aren-Wasser-Komplex zeigt sich, dass das hier vorge-
stellte PNO-CCSD(F12*)(T) eine praktikable Methode ist, um Wechselwirkungsenergien in
groflen van-der-Waals-Komplexen zu ermitteln. Auf MP2-F12- und PNO-MP2-F12-Niveau
wird in diesem Beispiel die Dispersionswechselwirkung deutlich iiberschéatzt, so dass ,,con-
nected triples“ berticksichtigt werden miissen um die Bindungsenergie auf ca. 1 kcal/mol
genau zu bestimmen.

Die néchsten Schritte sind weitere Anwendungen an groflen schwach-gebundenen Komple-
xen. Da Wirt-Gast-Bezichungen in verschiedenen Gebieten von der anorganischen Chemie
bis zur Biochemie eine wichtige Rolle spielen und es mit der Speicherung von kleinen Mole-
kiilen viele industrielle Anwendungen gibt, haben explizit korrelierte PNO-CC-Methoden
grofles Potential ein wichtiger Bestandteil der Forschung auf diesem Gebiet zu werden.
Fiir diesen Zweck ist es aber ebenfalls erforderlich weitere Systeme zu untersuchen, die fiir
lokale Methoden eine Herausforderung darstellen. In dieser Arbeit erfolgte dies an dem
Dodekaeder-Wassercluster, aber weitere Beispiele miissen folgen, um die Grenzen der Me-
thode besser auszuloten.

Auf dem bisherigen Stand der Implementierungen fehlen noch Adaptionen an open-shell-
Falle. Dies wirde die Anwendbarkeit weiter komplimentieren.

Zur Zeit werden PAOs nur in der Triples-Korrektur verwendet, um die Transformationen in
die TNO-Basis zu beschleunigen. Eine Adaption fiir den CCSD-Teil ist moglich und wiirde
es ermoglichen die PNO-Integrale mit linear-skalierenden Kosten zu berechnen und so die
Effizienz steigern. Ferner sollte untersucht werden inwieweit die Fehlerkontrolle durch die
dynamische Selektion der PAOs bei der OSV-Erzeugung im Vergleich zu bereits publizier-
ten Moglichkeiten der PAO-Selektion fiir Anregungsenergien verbessert wurde. Hierzu liefle
sich der bestehende PNO-CC2-Code!'** anpassen.

Ein weiterer Performance-Gewinn liele sich erzielen, indem fiir PNO-CCSD(T) nur fiir
starke Triples die (T)-Korrektur ausgerechnet wird und fiir schwache die (T0)-Korrektur.
Auf der technischen Seite steht eine vollstandige hybride OpenMP-MPI-Parallelisierung
aus. Das Programm weist bisher nur auf PNO-MP2-F12 diese Funktionalitat auf, wohin-
gegen die iibrigen Programmteile ausschliefllich mittels OpenMP parallelisiert sind. Die
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MPI-Parallelisierung wiirde dazu beitragen technische Bottlenecks zu beseitigen bzw. zu
vermindern. So wird z. B. vergleichsweise viel Festplattenplatz benotigt. Fir die grofieren
Beispiele in dieser Arbeit wie als Beispiel das Calix[4]aren sind als Anforderung zwei TiB-
Speicherplatz anzugeben. Mit einer MPI-Parallelisierung lieflen sich diese Anforderungen
auf verschiedene Knoten verteilen.

Neben dem Festplattenplatz kann auch der Hauptspeicher zum limitierenden Faktor wer-
den. In dieser Arbeit erfolgten Rechnungen auf Maschinen mit 16, 32 und 48 GiB Haupt-
speicher. Bei den Anwendungen zeigte sich, dass fiir Systeme mit um die 60 Atomen und
1500 Basisfunktionen 25 GiB erforderlich sind, damit PNO-CCSD(T)-Rechnungen durch-
gefithrt werden ohne das Batchgrofien zu klein werden und die Performance stark einbricht.
Bei groleren Systemen wie den Wasser-Cluster in der aQQZ’-Basis lief} sich dies z. B. beob-
achten. In manchen Schritten konnten batchweise nur Transformationen fir 3 Triple durch-
gefiihrt werden, was den 1/O stark ansteigen liefl und die Geschwindigkeit ausbremste. Es
gibt aber inzwischen durchaus Rechner mit 256 GiB-Hauptspeicher, die auch im Einsatz
von verschiedenen quantenchemischen Forschergruppen sind, sodass der Hauptspeicher-
Bootleneck durch die technische Entwicklung in naher Zukunft keine grofie Rolle mehr
spielen wird.

Ferner lieflen sich noch groflere Systeme untersuchen, indem PNO-CCSD(F12*)(T) mit
den Inkrement- oder DEC-Methoden kombiniert wird. Im Falle der Inkrementmethoden
finden in Kooperation mit der Gruppe von Joachim Friedrich bereits Adaptionen statt.
Von der methodischen Entwicklung her steht langerfristig die Implementierung von Gra-
dienten aus, damit auch Eigenschaften zugénglich werden. Ein Gradient ermoglicht eben-
falls die Verwendung von PNO-Methoden in Molekulardynamik-Simulationen. Gerade in
QM/MM-Simulationen ergibt sich der Vorteil, dass der QM-Teil grofler gewéhlt werden
kann um sicher zu gehen, dass keine Effekte vernachléassigt werden und ebenfalls Artefakte
durch den QM/MM Ubergang zu minimieren.

Direkt bezogen auf die Kombination von PNOs und TNOs mit expliziter Elektronenkor-
relation ist es fiir die Zukunft interessant zu untersuchen, wie sich eine Kombination mit
der explizit korrelierten Triples-Korrektur von Kéhn!™%M17 realisieren ldsst. In den Ter-
men der vorgeschlagenen Korrektur treten viele Kontraktionen tiber CABS-Indices auf, so
dass ein deutlicher Effizienzgewinn durch die X-PNOs zu erwarten ist. Allerdings sind die
zusatzlich notigen Intermediate zahlreich und wurden bisher nur mittels Codegeneratoren
implementiert. Es handelt sich also demnach um ein langerfristiges Projekt.

Die implementierten Terme fiir die Triples-Korrektur bilden aber eine hilfreiche Basis fiir
eine bevorstehende Implementierung von PNO-CC3-Anregungsenergien. Da ebenfalls im
Rahmen anderer Arbeiten!'* PNO-CC2-Implementierungen entstanden sind, ist dies ein
logischer nachster Schritt. Weil CC3-Anregungsenergien fiir einfach und doppelt angeregte
Zusténde bis auf wenige Hunderstel eV genau sind, ist ein Anwendung dieser Methode auf
mittelgrofle bis grofle Systeme sehr attraktiv.
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A. Anhang

A.1. Verwendete statistische KenngroBBen

In diesem Kapitel sollen kurz die zur Analyse verwendeten statistischen Kenngrofien zu-
sammengefasst werden, um die vereinzelte Definition von Abkiirzungen und Symbolen
innerhalb des Textes zu vermeiden.

Zur Analyse der Genauigkeit von approximativen Methoden, ist eine griindliche Fehlerbe-
trachtung essentiell. Dazu miissen Groflen herangezogen werden, die den Fehler charakte-
risieren. Hierzu wird im Folgenden der Mittelwert des Fehlers verwendet

N

A = ]:tfz (.TZ — szef) = ZAZ y (A].)

i=1 =1

der die systematische Abweichung der erhaltenen Ergebnisse x; zu den Referenzwerten x;"ef
angibt.

Der A ist eine wichtige KenngroBe, aber da der Fehler sowohl positiv als auch negativ sein
kann, fithrt dies in manchen Féllen zu einer Kompensation in der Statistik. Aus diesem

Grund ist es wichtig als komplementare Grofle den mittleren absolute Fehler

_ 1 N ; N
’A‘ = N Z T; — l';e = Z |A2‘ (A2)
i=1 i=1

zu betrachten, bei dem die Betriage der einzelnen Fehler aufsummiert und gemittelt werden.
Mit dem |A] lassen sich stichhaltigere Aussagen tiber die Genauigkeit einer Methode ma-
chen. In der Regel ist er grofer als der A. Um den Effekt von Ausreifiern im Datenmaterial
abzuschétzen, ist es ratsam zuséitzlich den maximalen Einzel-Fehler

Ama,x = max Az (AS)

zu ermitteln. Neben den Informationen, welche durch den A, |A| und A, zuginglich
sind, ist es wichtig ein Maf} fiir die Streuung der Fehler zu haben. Dieses lésst sich iiber
die Standardabweichung realisieren. Sie ist gegeben durch die Wurzel der Varianz und gibt
an, wie stark die Werte um den A streuen:

Agrn = J Nl_l S(a-ay (A4)
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Es ist oft notig sowohl A bzw. |A| im Zusammenhang mit der Standardabweichung zu
betrachten. Eine statistische Kenngrofle, welche die Abweichung zu einer Referenz und
deren Streuung gleichzeitig angibt, ist die Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung
(RMSD root mean square deviation)

1 ol ref 2
ARMsD = N > (m, —x; ) (A.5)

=1

Ist Arumsp klein, ist ebenfalls der mittlere Fehler und die Streuung der Fehler klein. Diese
Grofle wird oft verwendet um die Gilite von Vorhersagen im Rahmen eines Modells zu
klassifizieren.

A.2. Der Projektionsoperator

Fir den Projektionsoperator gibt es verschiedene Ansétze
Ansatz 1 Qu=(1-P)(1-P) (A.6)
Ansatz 2 (alt) Q1> = (1—01)(1 - 0,)
Ansatz 2 Q= (1-01)(1-05)(1-ViV3) (A.8)
Wobei Ansatz 2 der heute am meisten verwendete ist. Er lasst sich ausdriicken als:
"Qu=(1-01)(1-0:)(1- iV
= (1=0,= 01+ 0,0,) (1 - V3)
=1- TV = Oy + O ViV — Oy + O.ViVs + 0,0, — 0,0,11 Vs
=1-0,— 0y + 0,0, — ViV

(A.9)

Allerdings kann es auch unter Verwendung von AQ15 dazu kommen, dass die gewlinschte
Zerlegung in eine Summe aus Zwei-Elektronen Integrale nicht moglich ist. Dies geschieht,
wenn sich der Identitdtsoperator 1 nicht analytisch auswerten lasst. In diesen Fallen muss

er durch eine weitere Auflosung der Identitat approximiert werden
1~ (AP1A+ ‘71/2 ({72 + ‘?2’) = (O} Ji Vi + f/{) (Og + Vs + 172’) (A10)
= 010; + O Vy + V'O + V/'V"

und man erhéalt durch Einsetzen in AQH eine weiter vereinfachte Naherung ? ng
BQlZ ~ 0,0, + OAlf\/Q// =+ 02‘71” + ‘71”‘72” — 0,0, — 01‘72” - 02‘71” —ViVa
TV = Tl = (V4 V) (T ) - TiTs (A11)
= VT VAT 4 VI, 1 V{0 — U105 = VY 4 VT + VT
D% B ng ungenauer ist als AQ12, sollte er auch nur da eingesetzt werden, wo sich durch
4012 nicht alle 3 oder 4 Elektronenintegrale vermeiden lassen.
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A.3. Das B-Intermediat in MP2-F12

Kompliziert fiir die Auswertung des B-Intermediates ist, dass in ihm der Fock-Operator
enthalten ist und dadurch im Coulomb- und Austausch-Teil eine weitere Integration tiber
eine weitere Elektronen-Koordinate enthélt. Dies fiihrt durch die 1 im Projektor zu Drei-
elektronenintegralen. Da das B-Intermediat der wichtigste explizit korrelierte Beitrag ist,
missen alle Naherungen mit Bedacht gewahlt werden.

Zunachst wird der Ausdruck zerlegt und iiber verschiedene Kommutatoren ausgedriickt:

<73‘f12Q12F12Q12f12’7;~j> =
1<Z'~]'|J012@12[Fm,CA212]]‘112|Z'~J‘> + 1<Z.~j|f12[62127FI2]Q12f12|Z'~j>

;(ZJ | f12Qua[ Pz, fr2lig) + <i~j|[f12> Fio)Qua f1o]]37)
;(lj ’f12Q12f12F12‘Z]> L <Z?|F12f12Q12f12|Z?>

(A.12)

Bei den Beitragen mit f12Q12 fi2 wirkt der Fock-Operator direkt auf die Bra- bzw. Ket-
Zustéinde und unter der Annahme, dass die besetzten und virtuellen Orbitale exakte Ei-
genfunktionen des Fock-Operators sind (Extented Brillouin Bedingung kurz EBC), sind
wenige Umformungen nétig. Mit dem Ansatz A1, fiir den Projektor ergibt sich

f12@12f12 ~RI f12AQ12f12 ) (A-13)

wobei die Integrale zu einem Uberlapp der Geminale reduzieren

(iNj‘f12AQ12f12ﬁ12\i~j> ~epc (€i +¢€j) <”5~j‘f12AQ12f12|i~j>

(A.14)
= (&, +¢) X”
Fur die Ausdriicke ng[F12, ng] folgt mit der Auflésung der Identitat (RI)
DalFio, Qo] = (1~ RYETIT; — Ti(1— PR
Q12[Fi2, Q12] ( D FViV, 1 5)E5 Vs (A.15)

rrr — VBV, = ViV BT,

Bei den Ausdriicken mit ng [Flg, f12] wird der Fock-Operator zunéchst in seine Betrage
F =T+ V+.J— K zerlegt um die Beitrige einzelnen zu berechnen und verschiedene
Néherungen anzuwenden.

le[ﬁw, fi2] = CA.212[T12 + j12 - f(lz + ‘7127 fi2] (A.16)

Das Potential ‘712 sowie der Coulomb-Operator jlg sind multiplikative Operatoren und
kommutieren mit dem Korrelationsfaktor fi5. Durch Einsetzen des RI ergibt sich

QA12[F12; f12] R RI AQIQ [T127 f12] - BQA12K12f12 + AQ12f12k12 (A17)
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Die Integrale iiber [Tlg, f12] sind zwar kompliziert, aber dennoch fiir viele Korrelationsfak-
toren analytisch auswertbar. Als Beispiel sollen hier einige Integrale ndher erortert werden.
Fir den Kommutator mit der kinetischen Energie ldsst sich folgender Ausdruck herleiten

Tzzgj ~ <@'~j|f12AQ12[T12,f12]|Z'~]'> = (Z'Nj|f12[T12, f12]|i~j)

- r;th;jq Z ro -> er, iy
pq

Kb

(A.18)

wobei die Kurzschreibweise tﬁl = (pq|[Tha, f12]|ij) eingefithrt wurde. Fiir die beiden oben
auftretenden Integrale tiber den Austausch-Operator ergibt sich:

QY = (ij| fi* QuafroKao|ig) = 7] ZT”qC];jq ZT/L%/L ZTKb/QKb/ (A.19)

Kb
PZ]] = <Zf3|f12BQ12K12f12|7/j Z T ’b’pa/b’ + Z 7“ ’bpa’b + Z Tab’pab’ . (AQO)
/b/ ab/
Mit den neu eingefiithrten Intermediaten:
mig =SSy (IRl + @ fRlE) (A.21)
pg/q/l — TZ}/ // + T%/v/ 5 (A22)
SZ]Tp//q“ + S,]Tpuq// s (A23)
= Z kplp") (A.24)
p'!
und
A 3 1 A

Mit diesen Zwischenschritten lasst sich das B-Intermediat mit fixierten Amplituden formu-
lieren als:

B =T + QY — PJ + (2, + 2¢;) X} (A.26)
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A.4. Schranken fiir die Integrale tiber den
Korrelationsfaktor

Die Integrale iiber den Korrelationsfaktor fio wie fia, 3, fi2g912 und fr%, unterscheiden
sich von dem normalen Coulomb-Operator g durch einen schnelleren Abfall mit dem
interelektronischen Abstand. Dies kann ausgenutzt werden um weitere Screening-Schritte
einzufiihren um die Integralberechnung zu beschleunigen.

Adler et al.!'% haben hierfiir auf Arbeiten von Ten-no!% zuriickgegriffen um obere Schran-
ken fiir die 3-Index-DF-Integrale im Rahmen der F12-Theorie herzuleiten. Diese Schranken
kénnen verwendet werden um die Berechnung vernachléssigbarer Beitrédge zu vermeiden.
Bezugnehmend auf Ten-no gilt folgende Identitat:

(001 j00) = 5959 ( T2 ) [GLu(T,0) - GolT. 0] (A27

wobei SY und Sy die Uberlapp-Integrale der s-Funktionen des ersten und zweiten Orbital-
Paares sind. Ferner ist G, (7, U) definiert als:

1
G(T,U) = / dt {2me=TE+U-t7) (A.28)

Fir den Korrelationsfaktor, der zur Erinnerung als

1
Jiza=——e 7" (A.29)
Y
gegeben ist, folgt hiermit
0 0 T2 512 (/2
(00] f12]00) = =57 - Sy | ———— [G_A(T\U) = Go(T\U)] . (A.30)
12 + P2
Fiir die 3-Indexintegrale fithrt dies zu
2.2 Gl (] f121Q") Cq =3 CuCuEy (S| f121Q") Co (A.31)
w o Q woQ
mit dem praexponentiellen Faktor K, der definiert wird als:
a0,
K, = exp( <_04u:‘ al,r?lb> ) (A.32)

Ten-no reformulierte diesen Ausdruck als:

Z Z CNCVK/,LV (S,uu‘ f12 ’Q/) CQ

weooQ
WOJMVB e (A33)
= %’:%: CoCL.C K, | — 1 85,9 [G_1(T,U) — Go(T,U)]
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Mit den Uberlapp-Integralen (in drei Dimensionen)

=\
5., = ( ) (A.34)

So = (g)m (A.35)

ran B\ V[ a2\
CoCL.C K, | — B G (T,U) - Go(T,U . (A.36
XY CeCuCul |- (725) (5] (G- G v a
Adler et al. zeigten, dass fir [G_1(T,U) — Go(T,U)] die folgende Ungleichung hélt
[G_(T,U) — Go(T,U)] < / dit=2e~TEHUA—7) (A.37)
0

Dieses Integral kann zu

[ e (;)m e~VTU U (A.38)
0

ausgewertet werden, mit den GroBen T' = £ und U = 72/(4€) ergibt sich:

1/2
— 1 Ty =T 2/ (46) (A.39)
Y\ + 8 ’
wobei £ = % ist und x den Abstand zwischen den Zentren der beiden Gauffunktionen

angibt. Hiermit lassen sich obere Schranken fiir die 3-Indexintegral tiber fi5 definieren:

1 3 2
SN CuCo K (Sl £121Q") Co <3030 == CoCC, Ky — e 127/
woQ w g ! ()
(A.40)

Abweichend von Adler etal. ist es moglich nicht die kontrahierten GTOs zu verwenden,
sondern nur die diffuseste GauBifunktion (y/, v/, ) in einem GTO und die Kontraktions-
Koeffizienten auf Eins zu setzen.!

3 3

T —yx 2 /4E ™
ZZCQOMCVKNVWQ 7T /4 ~ KMIV/W

( 5 e A (A.41)
o Q iz Oy

Dies hat den Vorteil, dass die Rechenkosten fiir die Grenzen reduziert werden und sich einige
Intermediate vorausberechnen lassen. Des Weiteren ist es nicht notig den exakten Abstand
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atom a; basis func. i

i - Tin
cCOsgy = —m—
o [7i] - 17|
o’ = sina|[rj|| = V1 — cos? af|rj|

y = cosa|r|l =

. [Ir3;]
atom b; basis func. j
Abbildung A.1. Demonstration wie der Abstand 2’ der Auxiliarfunktion zu den Basis-
funktionen berechnet wird.

x zwischen den Zentren zu verwenden. Als Ndherung wird der kiirzeste Abstand z’ zwischen
dem Zentrum der Auxiliarfunktion und der Line, welche die Atome verbindet, an denen
sich die Funktionen befindet, herangezogen. Dies ist in Abbildung A.1 veranschaulicht.
Der Abstand kann dann berechnet werden als 2’ = sina - [|r;|| = V1 — cos? a||rj||. Diese
Néaherung fithrt selbst zu einer oberen Schranke fiir die von Adler et al. angegeben Grenzen
und auf analogem Wege lassen sich Schranken fiir die anderen Operatoren definieren. Im
Folgenden sind diese sowohl fiir Abschiatzung unter Verwendung des kontrahierten GTOs
als auch mit Hilfe der jeweils diffusesten Funktion angegeben. Aus technischer Gegebenheit
werden ebenfalls die Logarithmen angegeben, da diese implementiert wurden:

Jiz2: ZZOuCVKMV(S#V|f12|Q/)CQ
woQ

<> _*CQCuCuKuuW€77m€7 /()
g Q fy (O[MVB
f12 . IHZZCQCMCVK/LV(S}LV|f12‘Q/)
o Q
3 , D (A.43)
<—lnvy+3lnr— §1n(a“/l,,5) — vz’ +*/(4¢") — T
w'v!
f12912 : ZZCMVOQKMV(SMV|912JCIQ |Q/>
o Q
< ——C,CoK,,——~=e e
;% yo " ©r (aW/B)S/z
J12012 hlz Z CQC/LCZ/K}U/ (SW‘ f12912 ’Q’)
e ; S (A.45)
< —lnvyz'+3lnw — 3 In (@, B') —va' +~%/(4¢") — =02,
w'v’

I Es wird hier von normierten Funktionen ausgegangen.
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f122 : ZZCNCVKIW (S| fr21Q") C.

woQ

3 , (A.46)
< Z Z CQC C 73/26_2’)%,6,y /€
Y Q (a,uuﬁ)
o 1112 Z CoCuC Ky (S/w| fi2” |Ql>
e ; . (A.A7)
< 2lny+3n7m— 5111 (apn ) — 2va’ + %€ — L2
a,u/l/’

fharia : Z Z CuCo Ky (SW| fraris |Q/)
woQ

8 , (A.48)
< ZZ (1 + ) CHVCQ 73/26_’Y$€7 /(4@
Y Q (&MVﬁ)
122T%2 : lnz Z CQCMCVK;LV (S;w‘ f122 |Q/)
weoQ
2 3 ) a /G/V/ ) (A49)
<t (12 )~ st Sin o) -0+ 17 (1) - 202

In dieser Arbeit wird eine Kombination der einfacheren Abschétzung und der vorgeschla-
genen Abschétzung von Adler etal. verwendet: Zunéchst wird die giinstigere Schranke
berechnet. Ist das Matrixelement kleiner als der Schwellenwert wird es sofort verworfen,
aber wenn es in einer Toleranzschranke von +2 (auf einer logarithmischen Skala) liegt wird
erneut mit der teureren Schranke iiberprift.

Zur Auswertung des Einflusses des neuen Integralscreening erfolgten Testrechnungen an ei-
nigen Systemen im cc-pVDZ-F12-Basissatz '3 (DZ-F12), sowie der aug-cc-pVTZ-" (aTZ)
und der cc-pwCVDZ-Basis[166:167 (wCDZ) auf dem PNO-MP2-F12-Level mit aktiven und
inaktiven Screening der fi» Integrale. Ferner wurden zum Vergleich analoge Rechnungen
mit aktiven und (numerisch) inaktiven Schwarz-Screening durchgefiihrt, um den Effekt bei-
der zu vergleichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle A.1 zusammengefasst und zeigen, dass
der Fehler durch das Schwarz-Screening in den meisten Fehler eine Grofenordnung grofier
ist. Es gibt einige Ausnahmen fiir diesen Trend, aber generell sind die Fehler sehr klein
und mindestens im Rahmen von 107° % und damit vernachlissigbar.
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A.5. Analyse der Spur der Dichte in der PAO-Basis

Tabelle A.1. Fehler in der Korrelationsenergie durch das F12-Screening Ap;5 sowie das
Schwarz-Screening Ao, in p Ey und % fir verschiedene Basissatze.

Molekiil Basis Aplg ,UEh AF12 (%) Acon NEh con (%)

Adenine-Thymin DZ-F12 —1.55-10"2  4.042-10" 1.54-1072 —4.02-1077
Cyclohexan DZ-F12  2.90-1072 —-2.53-1077 —1.15-1072 1.00-1076
Dibutylphenol ~ DZ-F12  9.70-107% -3.39-1077 —-7.09-1072  2.48.10°°
Norbornan DZ-F12 4.70-1073 —3.57-1077 —2.81-1072 2.13-107°

(Gly) aTZ 9.00-107* —6.67-107% —2.04-10"2  1.51-107F
(Gly)2 aTZ 2.05-1072 —8.72-1077 —7.04-1072  2.99-1076
(Cly), DZ-F12  6.34-1072 —4.76-107%  1.90-107% —1.43-1077
(Gly)2 DZ-F12  1.40-107% —6.05-10"% —9.20-10~%  3.97-1077
(Gly)4 aTZ  —1.33-1072  3.04-1077 —-220-10"%  5.03-1078
(GaAs), wCDZ  —9.40-107%  1.92-1077 —2.18-1072  4.46-1077

A.5. Analyse der Spur der Dichte in der PAO-Basis

In diesem Abschnitt soll die Spur der Einelektronendichte in der PAO-Basis naher unter-
sucht werden, um ein Kriterium zu erarbeiten, das den Anteil der nicht selektierten PAOs
an der Spur wiedergibt. Diese Spur kann geschrieben werden als

(DY) = 3 Y DNt Dl (A.50)

|2 N

Die Dichte Dy"* lasst sich in den Beitrag der bereits selektierten D**%% und bisher ver-
worfenen PAOs D% aufteilen:

Dvir,ao — Dsel,ao + Ddis7ao . (A51)
N—— N——

_ B 7 __pvir,ao i i
_Zk)\zp NLPde ZC nec l/(‘l _DMV 725dugd,/5

Zur ndheren Analyse wird die Differenz der Spur der Dichte fiir den vollen PAO-Satz und
dem selektierten betrachtet:

ATI' D11 — Z Zt DK:“ aotl}i Dmr ,a0 Z Z t;i;\DiZlﬂotl—l—Dsel ,a0

v ks vl
BV KA [N
=2 Z Z t” DSEl aot” Ddls ao 4. Z Z tu DdZS aotzz Ddzs ao (A52)
- HE Vi Uk
2 [2Z9N

Da der zweite Term in Relation zum Gesamtbetrag klein ist, wenn die selektierten PAOs
bereits eine gute Basis zur Darstellung der Spur bilden, geniigt es mit einer Analyse des
ersten Terms fortzufahren. Ziel bei den folgenden Umformungen ist es A Tr(D") als Summe
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iiber v mit giinstig zu berechnen Groflen auszudriicken. Die verschiedenen Schritt sind

A TI' Du o Z Z t” Dsel aoth,de ao

Ui Kk
22 HN

=22t Z dyatly ety (fo}f’“” > dimdim>

[N

= Z OkeOpe <DZZ’,G0 - Z df{adiw,> = Z Oke (Z D’ZZEGO pe Z dnao-llc )
a ér u

HUCK
— Z Ors (Z Dmr a0 Z Z Dmr aosAOdz)\aT;Ced>
ax M
= Z Z Uf%&DZZ,aO (gﬂé - Z ;LaTg§d>
wo ik a
-y (Z a;{éDZZ"“"RfJ - %4,
(A.53)
mit
Op = 0pc0pe — Zo—~TT~edsa . (A.54)

In Gleichung A.53 wurde ausgenutzt, dass die sigma-Vektoren in der PAO-Basis sich aus
denen in der AO-Basis berechnen lassen als o3 = Y, BP0, und dass sich der Projek-
tionsoperator formulieren lasst als Py = >, DzZ’“OSﬁ) . In Gleichung A.54 wurde die
Kurzschreibweise o5z = -, U,{CDMT 9 eingefithrt. Die GroéSe d,, ist ein MaB fiir die Anteile

der noch nicht selektierten PAOs an der Spur. Da R“ orthogonal zu den bereits selektierten
PAOs ist

ZRadz red <Z dz ,;red a zred) : (A55)

gilt dies ebenfalls fir §,,.
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A.6. Basissatzlimits fiir den S66-Testsatz

A.6. Basissatzlimits fiir den S66-Testsatz

Mit Hilfe der PNO-CCSD(F12*)(T)-Ergebnisse in der aDZ- und aTZ- erfolgte eine Extra-
polation zum Basissatzlimit, mit dem Schema von Hill et al.[” das eine Modifikation der
Helgaker-Formel %] mit optimierten Exponenten o darstellt:

XaEcorr<X) - YaEcorr(Y)
ch _ Ya

EX (X,Y) =

corr

(A.56)

Fiir die Extrapolation des CCSD-Anteils wurde der in Ref. [67] vorgeschlagene Exponent
von 2,483070 verwendet. Fiir die Triples-Korrektur war er 2,615472. Die Extrapolation des
HF-Anteils erfolgte mit dem Verfahren von Peterson und seinen Mitarbeitern(®®!

e_a\/?EHF (X) — 6_(1\/YEHF (Y)
e~aVY _ g=avX

Wobei X < Y und a wie vorgeschlagen auf 6,60 gesetzt wurde. %)

Tabelle A.2. Ermittelte Wechselwirkungsenergien auf dem PNO-CCSD(F12*)(T)-Niveau
in aDZ- und aTZ-Basis sowie zum Basissatzlimit extrapolierte Werte.

Dimer ESSZSD(FIQ*)(T) ESIEJZSD(FH*)(T) El(iJHClSD(Flz*)(T)
(kcal/mol)
01 Wasser-Wasser —5,069 —4,996 —4,982
02 Wasser-MeOH —5,771 —5,682 —5,671
03 Wasser-MeNH?2 —7,091 —7,018 —7,018
04 Wasser-Peptid —8,285 —8,192 —8,181
05 MeOH-MeOH —5,945 —5,853 —5,842
06 MeOH-MeNH2 —7,790 —7,635 —7,602
07 MeOH-Peptid —8,431 —8,304 —8,277
08 MeOH-Wasser —5,160 -5,111 -5,111
09 MeNH2-MeOH —3,251 -3,113 —3,081
10 MeNH2-MeNH2 —4,366 —4,192 —4,145
11 MeNH2-Peptid —5,657 —5,425 —5,355
12 MeNH2-Wasser —17,493 —17,389 —7,380
13 Peptid-MeOH —6,475 —6,263 —6,201
14 Peptid-MeNH2 —7,784 —7,531 —7,453
15 Peptid-Peptid —8,942 —8,686 —8,600
16 Peptid-Water —5,335 —5,213 —5,181
17 Uracil-Uracil BP —17,493 —17,323 —17,265
18 Water-Pyridine —7,080 —6,951 —6,912
19 MeOH-Pyridine —7,631 —7,465 —7,402
20 AcOH-AcOH —19,456 —19,311 —19,250
21 AcNH2-AcNH2 —16,521 —16,437 —16,423
22 AcOH-Uracil —19,813 —19,664 —19,606
23 AcNH2-Uracil —19,495 —19,356 —19,312
24 Benzol-Benzol w7 —3,210 —2,705 —2,545
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25 Pyridin-Pyridin 7-7 —4,241
26 Uracil-Uracil 7-m —10,287
27 Benzol-Pyridin 7-7 —3,806
28 Benzol-Uracil 7-m —6,213
29 Pyridin-Uracil -7 —7,257
30 Benzol-Ethen —1,650
31 Uracil-Ethen —3,670
32 Uracil-Ethin —3,872
33 Pyridin-Ethen —2,079
34 Pentan-Pentan —4.,362
35 Neopentan-Pentan —3,109
36 Neopentan-Neopentan —2,221
37 Cyclopentan-Neopentan —2,869
38 Cyclopentan-Cyclopentan —3,448
39 Benzol-Cyclopentan —4,178
40 Benzol-Neopentan —3,464
41 Uracil-Pentan —5,363
42 Uracil-Cyclopentan —4,636
43 Uracil-Neopentan —-4,191
44 Ethen-Pentan —2,257
45 Ethin-Pentan —1,909
46 Peptid-Pentan —4,742
47 Benzol-Benzol TS —3,398
48 Pyridin-Pyridin TS —3,934
49 Benzol-Pyridin TS —3,857
50 Benzol-Ethin CH-7 —3,362
51 Ethin-Ethin TS —1,720
52 Benzol-AcOH OH-7 —5,037
53 Benzol-AcNH2 NH-7 —4,624
54 Benzol-Wasser OH-m —3,528
55 Benzol-MeOH OH-7 —4,566
56 Benzol-MeNH2 NH-7 —3,626
57 Benzol-Peptid NH-7 —5,864
58 Pyridin-Pyridin CH-N —4,404
59 Ethin-Wasser CH-O —3,086
60 Ethin-AcOH OH = —4,984
61 Pentan-AcOH —3,266
62 Pentan-AcNH2 —3,861
63 Benzen-AcOH —4,205
64 Peptid-Ethen —3,235
65 Pyridin-Ethin —4,311
66 MeNH2-Pyridin —4,229

—3,688
—9,582
—3,289
—5,466
—6,523
~1,361
—3,304
~3,611
—1,765
—3,798
—2,649
—1,800
~92.433
—3,004
—3,572
~2,916
—4,813
—4,082
—3,698
~2,025
—1,689
—4,273
—2,900
—3,485
—3,342
~2,934
~1,536
—4,739
—4,382
~3,331
—4,204
—3,225
~5,309
— 4,161
—2,967
—4,892
—2,909
—3,503
—3,746
—2,094
—4,108
—3,909

—3,479
—9,312
~3,111
~5,191
—6,226
~1,263
~3,171
—3,502
—1,647
—3,584
—2,466
~1,617
—2,259
~2,830
—3,354
—2,715
—4,613
~3,871
—3,504
~1,943
~1,596
—4,118
—2,723
~3,304
—3,150
—2,784
1,449
— 4,654
—4,312
~3,294
—4,101
—3,097
~5,119
—4,063
—2,933
—4,858
—2,790
—3,380
—3,596
~2,914
—4,027
—3,793
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A.7. Fourier-Entwicklung einer Dreiecksfunktion

Die Konvergenzprobleme, die in korrelierten Wellenfunktionsmethoden auftreten, lassen
sich darauf zurtickfithren, dass der gewahlte Wellenfunktionsansatz den Elektron-Elektron-
Cusp nicht gut beschreiben kann. Die Problematik liegt darin, dass versucht wird eine
Funktion mit einer diskontinuierlichen Ableitung (nach rjs) in Funktionen entwickelt wird,
die diese Diskontinuitdt in den Ableitungen nicht aufweisen. Ein analoges Problem tritt
bei der Entwicklung einer Dreiecksfunktion mittels einer Fourier-Reihe auf und soll im
Folgenden néher untersucht werden. Zur Vereinfachung soll die Funktion

g(t) = t] (A.58)

im Interval [—m, 7| betrachtet werden, die in Abbildung A.2 dargestellt ist.

(N [} w ~ w =N < o ©

-3n -2n -T 0 n 2n 3n
t

Abbildung A.2. Darstellung der Funktion g(t) = |t| im Interval [—7, 7].

Eine Funktion lasst sich mittels einer Fourier-Reihe entwickeln als

g(t) =3 +

) (ay cos(kt)) (A.59)

hE

k=1

wobei die Koeffizienten a, und b, sich iiber die bestimmten Integrale

G = jr [ 7; g(t) - cos(kt)dt (A.60)
by = jr [ gtt) - sinkeyas (A.61)

berechnen lassen. Fiir den vorliegenden Fall lassen diese sich auswerten zu

2. (k-sin(m-k)-m+cos(m-k)—1)

A.62
e (A.62)

ap —

161



A. Anhang

und
by =0 . (A.63)

Die Koeffizienten by verschwinden aus Symmetriegriinden, so dass nur die Koeffizienten ay
benétigt werden. Ferner ldsst sich der Ausdruck fiir a; weiter vereinfachen, da £ € N und
somit die Terme mit sin(7 - k) verschwinden:

2 (cos(m - k) —1)

= k2

(A.64)

Hiermit lasst sich die Fourier Entwicklung in Abhéngigkeit der Ordnung N formulieren als

g(N,t) = ;7‘(‘ + Z (2 ' (Cosk(:..:) —b cos(k:t)) (A.65)

In Abbildung A.3 ist die Reihenentwicklung fiir einige N dargestellt. Es zeigt sich eine
langsame Konvergenz bei der Beschreibung der Spitze. Selbst fiir £ = 10 ist eine signifikante
Abweichung zu erkennen. Dieses konzeptionell einfache Beispiel zeigt auf, was ebenfalls die
Ursache fiir die langsame Basissatzkonvergenz in korrelierten Wellenfunktionsmethoden ist.

0.8
0.6
Yy
0.4-
0.2
o 3¢ m =m 0 wm m 3 n
4 16 8 16 16 8 16 4
t
[t] g(L,t) g2ty —gB.p
g(4,0) g(5,0 g6,) — g(7,0)
28,9 g(9,t) g(10,)

Abbildung A.3. Darstellung der Funktion |¢| sowie der Fourier-Entwicklung ¢(k,?) im
Interval [—7 /4, 7/4].
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Abkiuirzungen und verwendete Notation

ABS Auxiliar Basissatz zur Approximation der Identitat in der R12/F12 Theorie
AO Atom-Orbital
aXZ Die Basissétze aug-cc-pVXZ mit X=D,T,Q), ...

aXZ’ Zusammengesetzter Basissatz cc-pVXZ fiir Wasserstoff und Kohlenstoff aug-cc-pVXZ
fiir andere Atome

BSIE Basisset incompleteness error (zu deutsch Basissatz-Unvollstandigkeitsfehler)
BSSE Basisset superposition error (zu deutsch Basissatz-Superpositionsfehler)

CABS Complementary auxiliary basis set (zu deutsch Komplementérer Hilfsbasissatz)
CBS Complete Basisset Limit (zu deutsch Basissatzlimit)

CC Coupled-Cluster

CCSD Coupled Cluster Singles and Doubles

CCSD(F12) Eine explizit korrelierte CCSD-Variante

CCSD(F12*) Eine Naherung fir CCSD(F12)

CCSDJ[F12] Eine Néherung fiir CCSD(F12)

CCSD(T) Coupled Cluster Singles and Doubles mit storungstheoretischer Triples-Korrektur
Cl Configuration Interaction

CSF Configuration State Function (zu deutsch Konfigurationszustandsfunktion)

DA Davidson Algorithmus

DF Dichte-Fitten (engl. Density-Fitting)

DFT Dichtefunktionaltheorie

HF Hartree-Fock
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LDF Lokales Dichte-Fitten

LMO Lokalisiertes (besetztes) Molektilorbital

MAE Mittlerer absoluter Fehler

MCSCF Multikonfigrations SCF

MO Molekiilorbital

MP1 Mgller-Plesset Storungstheorie 1. Ordnung
MP2-F12 Explizit korreliertes MP2

MP2 Mgller-Plesset Storungstheorie 2. Ordnung

OSV Orbitalspezifische virtuelle Orbitale

PAO Projizierte Atom-Orbitale

PNO Paarspezifische natiirliche Orbitale

SCF Self-consistent-field (zu deutsch selbstkonsistentes Feld)
TNO Triple Natural Orbital (Triples-spezifisches Orbital)

XZ-F12 Die Basissitze cc-pVXZ-F12 mit X=D,T,Q), ...
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Verwendete Dimensionen

Im Folgenden werden die verwendeten Symbole fiir Bezeichnung der auftretenden Dimen-
sionen zusammengefasst. Dabei kénnen sie teilweise um ein LMO-, Paar-, oder Triple-
Superskript ergianzt werden, um deutlich zu machen, dass die Dimensionen auf einen LMO-,
Paar- oder Triples-spezifischen Unterraum beschrankt werden.

nr
0
V
VI
VI/

Anzahl der Laplace-Stiitzstellen

Anzahl der aktiven, besetzten Orbitale

Anzahl der aktiven, virtuellen Orbitale

Anzahl der komplementéren Orbitale

Anzahl der virtuellen und komplementaren Orbitale

Anzahl der Auxiliarfunktionen fiir die DF-Naherung

Anzahl an AO-Basisfunktionen

Anzahl an AO-Shellpaaren

Anzahl an Shellpaaren in der Vereinigungsmenge aus AOs und CABS-Basis
Anzahl an Paaren

Anzahl an Triples
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