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Kapitel 1

Einleitung

Viele chemische und spektroskopische Fragestellungen lassen sich mit der Hilfe der
Theoretischen Chemie beantworten. Bei der Beschreibung von chemischen Reak-
tionen richten sich die Anforderungen an die Genauigkeit der theoretischen Vor-
hersagen nach der Grofle der Energieunterschiede entlang des Reaktionspfades.
Bei der Behandlungvon spektroskopischen Problemen sollten die Vorhersagen im
Bereich der experimentellen Genauigkeit liegen. Insbesondere bei Photoreaktio-
nen, Radikalreaktionen sowie bei der Beschreibung von Ubergangszustinden und
elektronischen Anregungsspektren betragen die relevanten Energieunterschiede
oft nur einige Kilokalorien pro Mol (kcal/mol).

In der vorliegenden Arbeit werden quantenchemische ab-initio Verfahren vor-
gestellt, die eine Berechnung von Energiedifferenzen mit einer Genauigkeit von
etwa 2 kcal/mol (0.1 eV) ermdglichen.! Im verbleibenden Teil der Einleitung wird
zunéchst die elektronische Schrédingergleichung vorgestellt. Es schliefit sich ein
Uberblick iiber die einzelnen Kapitel dieser Arbeit an.

1.1 Der Hamiltonoperator fiir ein freies Molekiil
In der nicht-relativistischen zeitunabhingigen Quantenmechanik ist die Energie

eines freien Molekiils im Giiltigkeitsbereich der Born-Oppenheimer-Néherung bei
der Kerngeometrie R gegeben durch

K K
Etot = ZZ Zévfgﬁ +Ea

a fB>a

Die Doppelsumme lduft iiber alle unterschiedlichen Paare von Kernen und gibt ih-
re gegenseitige Abstolung wieder. Dabei bezeichnet K die Gesamtzahl der Kerne
und R, = |R, — Rg| den Abstand zwischen Kern o mit der Kernladung Z, und

! Die behandelbare Molekiilgrofie héngt von der Anzahl der korrelierten Elektronen und der
zur Verfligung stehenden Rechnerleistung ab.



Einleitung

Kern 8 mit der Kernladung Zg. F, ist die Energie des elektronischen Zustandes,
der durch die Wellenfunktion |¥,) beschrieben wird.

Die Wellenfunktion |¥,) ist Eigenfunktion des elektronischen Hamiltonopera-
tors H mit der Energie E,,.

H|\i’a> = Ea‘\i}a>

Der vollstédndige Ausdruck fiir den elektronischen Hamiltonoperator lautet

N g2 NN N K o
H:—27+ZZE—ZZR—.
i i oj>i " i o
N und K sind die Anzahl der Elektronen bzw. der Kerne im Molekiil. Die Elekto-
nen werden mit lateinischen, die Kerne mit griechischen Buchstaben bezeichnet.

_va ist der Operator der kinetischen Energie des i-ten Elekrons. R;, = |7; — ﬁa|
ist der Abstand zwischen dem Elektron mit Index ¢ an der Position 7; und dem
Kern « an der Position R, mit der Kernladung Z,. r;; = |F; — ;| ist der Abstand
zwischen Elektron mit Index 7 und Elektron mit Index j.

Der elektronische Hamiltonoperator ist ein Vielteilchenoperator. Durch die
Terme der Form % sind die Bewegungen der einzelnen Elektronen miteinander
gekoppelt. Die Suche nach geeigneten Eigenfunktionen des elektronischen Hamil-
tonoperators wird in Literatur auch als das Problem der Elektronenkorrelation
bezeichnet.

Der elektronische Hamiltonoperator kommutiert mit dem Operator S? fiir
den elektronischen Gesamtspin, dem Operator S, fiir die Projektion des Gesamt-
spins auf die z-Achse sowie dem Operator lf’,-j fiir die Vertauschung der beiden

Elektronen ¢ und j.
[H,S% = [H,S,)=[H,Pyj]=0

Wenn die Wellenfunktion |¥,) Eigenfunktion zu H ist, ist sie auch Eigenfunktion
zu den Operatoren S?, S, und P;;. Daher erfiillt |¥,) gleichzeitig die folgenden
vier Eigenwertgleichungen.

H|V,) = E,|¥,)
S 1W,) = S(S+1)¥,)
S|U.) = M[¥,)
Aijﬁ’(l) _1|\ila>

Die zugehorigen Eigenwerte sind die elektronische Energie E,, das Betragsqua-
drat S(S + 1) des Gesamtspins, die z-Komponente M des Gesamtspins sowie die
Paritét (—1) der Wellenfunktion beziiglich der Vertauschung der beiden Elektro-
nen ¢ und j.



1.2 Basis aus N-Teilchenfunktionen

1.2 Basis aus N-Teilchenfunktionen

Eine Nitherung |¥,) fiir die Wellenfunktion |¥,) 148t sich durch Linearkombina-
tion von N-Teilchenfunktionen |®;) in einer Basis {|®;)} erhalten.

Bo) = [T0) = D cf|®y)

Die N-Teilchen Basisfunktionen |®;) werden aus Einteilchenfunktionen, den Mo-
lekiilorbitalen (MOs), aufgebaut. Die Einteilchenfunktionen werden in der Regel
mit Hilfe der Self-Consistent Field Methode (SCF), der Dichtefunktional-Theorie
(DFT) oder der Multi-Configuration Self-Consistent Field Methode (MCSCF)
ermittelt. In dieser Arbeit wird bei der Konstruktion der N-Teilchen Basisfunk-
tionen |®;) aus den Einteilchenfunktionen der Ansatz der Symmetrischen Grup-
pe? (engl. Symmetric Group Approach, kurz SGA) verwendet, so daf jede der
N-Teilchen Basisfunktionen |®;) die drei Gleichungen

S%|0;) = S(S+1)|®;)
S,|®,) = M|®;)
By|®;) = -1|;)

erfiillt. Die einzelnen N-Teilchen-Basisfunktionen werden in dieser Arbeit als
Configuration State Functions (CSFs) bezeichnet. Beim SGA werden Raum-
und Spinteil der N-Teilchen-Basisfunktionen getrennt behandelt. Der gemein-
same Raumteil wird dabei als Konfiguration bezeichnet. Die Anzahl aller CSF's
|®;), die sich aus der Einteilchenbasis konstruieren lassen, wiichst mit der Fakultit
der Anzahl der korrelierten Elektronen an.

1.3 Der Entwicklungsraum erster Ordnung

In praktischen Anwendungen wird zum Aufbau der N&herungslosugen |¥,) nur
ein Teil der N-Teilchenbasis verwendet. Die Niherungslosungen |¥,) werden als
Linearkombination aus CSFs aufgebaut, die dieselben Quantenzahlen S und M
fiir den Gesamtspin bzw. die z-Komponente des Gesamtspins wie die exakte Wel-
lenfunktion |¥,) aufweisen.

Dadurch kann sichergestellt werden, daf§ auch die Niherungslosungen |¥,),
die nur aus einer Auswahl der CSFs aus der N-Teilchenbasis aufgebaut werden,
Eigenfunktionen zu den drei Operatoren 525, und .pij mit den gleichen Eigen-
werten wie die exakte Wellenfunktion |¥,) sind.

v = 3w

2Gelegentlich wird die Symmetrische Gruppe auch als Permutationsgruppe bezeichnet.

7



Einleitung

= D @)+ Y B+ > EPa) + P+
T S d t

Die Funktionen |®,), auch Referenz-CSFs genannt, spannen den Referenzraum
Vres auf. Die Funktionen |®,), |®4) und |®;) spannen die Réume Vg, V bzw. Vp
auf, und enthalten mindestens ein, zwei bzw. drei angeregte Elektronen gegeniiber
jeder Referenz-CSF.

Oft ist eine qualitativ richtige Beschreibung der interressierenden elektro-
nischen Zustéinde bereits mit den Modellfunktionen |¢,) moglich, die nur aus
Referenz-CSFs |®,) aufgebaut sind.

) = S e1a,)

Durch die Projektion der Schrodingergleichung auf die Modellfunktion (¢,| und
Einsetzen der obigen Entwicklung fiir |¥,) 148t sich unter Beriicksichtigung des
Zweiteilchen-Charakters des Hamiltonoperators ein Ausdruck fiir die Energie E,
gewinnen.

- |1\1;a> (D c{balHID) + ) co(al HIBS) + Y il H|®a))

Eq
(da

Hier wird erkennbar, dal zur Berechnung der Energie E, bereits die Referenz-
CSFs, sowie die Einfachanregungen |®;) und Doppelanregungen |®;) geniigen,
soweit deren Koeffizienten bekannt sind. In der Regel werden diese auch von
hoheren Anregungen beeinflufit. In vielen ab initio Methoden wird versucht, die
Niherungslésungen |¥,) nur durch Funktionen aus dem Referenzraum V,.; und
dem Raum der Einfach- und Zweifachanregungen Vs, = Vs UV aufzubauen. Da
dieser Raum identisch ist mit dem Funktionenraum, der bei einer stérungstheo-
retischen Entwicklung der Wellenfunktion in erster Ordnung beitrigt, wird der
Raum Vgp auch Entwicklungsraum erster Ordnung genannt. Die wesentlichen
Unterschiede zwischen den einzelnen ab initio Methoden bestehen in der Gestalt
der Referenzfunktion sowie in der Art, wie die Koeffizienten der einzelnen CSF's
bestimmt werden.

1.4 Quasi-entartete Storungstheorie

In der vorliegenden Arbeit wird zur Losung der elektronischen Schrodingerglei-
chung die Quasi-entartete Storungstheorie zweiter Ordnung (QDPT2) verwendet,
die Elemente aus Variationstheorie und Stérungstheorie enthalt.

Das zweite Kapitel gibt eine Einfiihrung in den Formalismus der QDPT. Der
elektronische Hamiltonoperator wird aufgeteilt in einen Modelloperator Hy und

eine Storung V.
H=H,+V

8



1.4 Quasi-entartete Storungstheorie

Die Modellfunktionen |¢,) sind Eigenfunktionen des Modelloperators.

H0|¢a> = E(SO) |¢a>

Sie spannen den Modellraum Vp auf. Die Projektionsoperatoren

P =Y [¢u)(dl

und Q = 1 — P projezieren auf den Modellraum bzw. den dazu orthogonalen
Funktionenraum. Die Koeffizienten ¢! der einzelnen CSFs |®;) des Entwicklungs-
raumes Vgp erster Ordnung kénnen als Matrixelemente

ci = (®i|¥a) = (P:[$21a)

des Wellenoperators €2 zwischen den CSF's |®;) und den Funktionen |7,) geschrie-
ben werden. Letztere sind Eigenfunktionen des effektiven Hamiltonoperators H

H|na) = PHQPn,)
= Ea|77a>

und weisen dieselben Eigenwerte E, auf wie die Eigenfunktionen |¥,) des vollsténdi-
gen Hamiltonoperators H. Der Wellenoperator projeziert die Funktionen |7,) auf
die Funktionen |¥,).

[Wa) = 1)

Fiir den Wellenoperator 2 lassen sich mit Hilfe der verallgemeinerten Blochglei-
chung

[Q, Hy|P = (VQ — QPVQ)P
storungstheoretische Ausdriicke in Ordnung des Stérung V' formulieren. Der Wel-

lenoperator kann sowohl als Teil der Wellenfunktion |¥,) = Q|n,) als auch als
Teil des effektiven Hamiltonoperators H = PH{QP betrachtet werden.

PH|W,) = PHQP|n.) = H|na)

In der QDPT zweiter Ordnung (QDPT2) wird der Wellenoperator Q) erster
Ordnung dazu verwendet, den effektiven Hamiltonoperator %2 zweiter Ordnung
herzuleiten. Letzterer wird hédufig auch als Diagonalblock des transformierten
vollstindigen Hamiltonoperators H aufgefasst.

_, ( PHP PHQ (M 0O
Ul'(QHP QHQ)'U_<0 ’HL)

U bezeichnet dabei die Transformationsmatrix. Durch Symmetrisierung des ef-
fektiven Hamiltonoperators #?"¢ und anschliefende Diagonalisation sind Nihe-
rungswerte fiir die Energien der einzelnen elektronischen Zusténde zugénglich.

H?nd‘n2nd> — E2nd |n2nd>
a

a a

9
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Einleitung

Nach der allgemeinen Einfiihrung in den Formalismus der QDPT werden drei
storungstheoretische Elektronenkorrelationsmethoden aus der Literatur im Hin-
blick auf die verwendbaren Modellfunktionen, den gewihlten Modellraum sowie
den benutzten Modelloperator betrachtet.

H-Matrix in CSF's dargestellt Py HP, ¢ diagonalisiert Storungstheorie durchgefiihrt
Ve | B Ve

Vref Vi e esates Vi

Vsp - Vsp - Vsp

Abbildung 1.1: Die einzelnen Schritte bei der Durchfiihrung einer MSMRMP2-
Rechnung. Die erste Diagonalisierung innerhalb des Referenzraumes V,.; ent-
spricht einem Wechsel der Basis in diesem Raum. Diese erlaubt eine Unterteilung
in den Modellraum Vp und einen dazu orthogonalen Teil des Referenzraumes
Vi. Im zweiten Schritt wird H mittels Storungstheorie auf Blockdiagonalgestalt
gebracht. Der kleinere der beiden Blocke ist der effektive Hamiltonoperator H.

Fiir die Bestimmung des Wellenoperators bei Verwendung geschlossenschali-
ger Modellfunktionen wird routinemiflig die Mgller-Plesset Storungstheorie zwei-
ter Ordnung (MP2) angewendet. Der Modellraum ist in diesem Fall eindimensio-
nal. Als Modelloperator wird der zugehérige Fockoperator benutzt. Bei der Mul-
tireferenz Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MRMP2) handelt es
sich um eine Verallgemeinerung der MP2-Methode auf offenschalige und Mul-
tireferenz Modellfunktionen. Bei der MRMP2-Methode wird ebenso wie bei der
MP2-Methode ein eindimensionaler Modellraum verwendet. Bei eindimensionalen
Modellrdumen ist die Darstellung des effektiven Hamiltonoperators zweiter Ord-
nung identisch mit der in zweiter Ordnung korrigierten elektronischen Energie.
Die Eigenfunktion des effektiven Hamiltonoperators ist in diesem Fall identisch
mit der Modellfunktion. Die MP2 und die MRMP2-Methode werden in der Regel
in der Literatur nicht als Methoden zur Ahnlichkeitstransformation des Hamilton-
operators dargestellt, sondern als Methoden zur stoérungstheoretischen Bestim-
mung der Koeffizienten der Wellenfunktion. Bei stark miteinander wechselwir-
kenden Zustinden ist eine simultane Behandlung der Zustidnde notig. Die Verall-
gemeinerung der MRMP2-Methode auf mehrdimensionale Modellrdume fiihrt zur

Multistate-Multireferenz Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MSMRMP2).

Die einzelnen Schritte sind in Abbildung (1.1) grafisch dargestellt. Der Modell-
operator, der bei MRMP2 und MSMRMP2 verwendet wird, hat innerhalb des
Entwicklungsraums keine Diagonalgestalt. Das hat zur Folge, daf§ die stérungs-
theoretischen Ausdriicke fiir den effektiven Hamiltonoperator erst nach Losung

10
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eines groflidimensionalen linearen Gleichungssystems zuginglich sind. Die Anfor-
derung an Rechenzeit und Speicherdarf wachsen daher ungiinstig mit der Gréfie
des molekularen Systems an.

Im dritten Kapitel werden Varianten der MSMRMP2-Methode vorgestellt, um
die Flexibilitdt und damit den Anwendungsbereich der Methode zu vergréfiern.
Die entsprechenden MRMP2-Methoden ergeben sich aus den MSMRMP2 durch
getrennte Behandlung der einzelnen Zustinde.

Die erste MSMRMP2-Variante verwendet anstelle des nicht-diagonalen Mo-
delloperators®

Hy = ) > |®)(®[F|®,)(2,|

einen teilweise diagonal projezierten Modelloperator.

Hy = Y 3 [P F|®,)(Du| + Y |Pa)(PalF|a)(Pal

|®;), |®y) und |®4) bezeichnen beliebige Funktionen des Modell- und Entwick-
lungsraumes. Motiviert wird dies durch den geringeren Rechen- und Speicherauf-
wand gegeniiber der konventionellen MSMRMP2-Methode. Uber die Einstellung
eines Selektionsschwellwertes 148t sich die Grofle des diagonal projezierten Be-
reiches steuern. Abbildung (1.2) gibt eine grafische Darstellung der entsprechen-
den Matrixdarstellungen. Selektionskriterium ist dabei der stérungstheoretisch
abgeschiitzte Energiebeitrag der jeweiligen Konfiguration. Auf diese Weise wird
wiahrend des Selektionsprozesses bereits ein Teil des effektiven Hamiltonoperators
bestimmt. Eine Verkleinerung des Schwellwertes bewirkt eine Verkleinerung des
diagonal projezierten Bereiches des Modelloperators. Als Grenzfall ergibt sich da-
mit die konventionelle MSMRMP2-Methode. Die Rechtfertigung der Projektion
wird an einigen Beispielen demonstriert.

In einer zweiten Variante der MSMRMP2-Methode wird eine Méglichkeit zur
Verbesserung der erzielbaren Genauigkeit vorgestellt. Insbesondere bei der Er-
mittlung von anderen molekularen Eigenschaften als der Energie hingt die Ge-
nauigkeit von der Qualitéit der Modellfunktionen ab. In der vorgestellten Variante
wird der Konfigurationsraum, aus dem die Modellfunktionen gebildet werden, um
die wichtigsten Konfigurationen des Entwicklungsraumes erster Ordnung erwei-
tert. Als Kriterium dient erneut ein Selektionsschwellwert. Bei sukzessiver Ver-
kleinerung des Schwellwertes ergibt sich als Grenzwert die Multireferenz singles

doubles Configuration Interaction (MRSDCI) Methode.

3Hier ist nur eine vereinfachte Form des Modelloperators wiedergegeben.
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nicht-diagonaler Modelloperator teilweise diagonaler Modelloperator diagonaler Modelloperator

Vref :‘ V'ref : V'ref ‘

N S GRS

Abbildung 1.2: Gestalt des Modelloperators Hy. Die Unterteilung des Entwick-
lungsraumes Vgp zweiter Ordnung in die beiden Riume V7 und V¥isel in
denen Hj nicht diagonal bzw. diagonal projeziert ist erfolgt iiber den Selektions-

schwellwert T.;pr

PyefHP, .y diagonalisiert P.H P, diagonalisiert Storungstheorie durchgefiihrt
\ Vp T C_ : 2 : Vp
VsSeII)C’I CI Vidcj 1~ E PT V‘ZEICI r
— | = ——
i vy g e

Abbildung 1.3: In der zweiten vorgestellten Variante der MSMRMP2-Methode
wird H in einem grofleren Raum V,.; U V¢,, der auch einen selektierten Teil
Vel des Entwicklungsraumes Vgp enthélt, diagonalisiert. Anschlieffend wird
die stérungstheoretisch durchgefiihrte Blockdiagonalisierung nur innerhalb des

nsel

nicht selektierten Raumes V&5 durchgefiihrt.

Wihrend durch die erste Variante eine Reduzierung des Rechen- und Spei-
cheraufwands ermoglicht wird, steigt bei der zweiten Variante zugunsten einer
hoheren Genauigkeit der Rechenaufwand gegeniiber der konventionellen Metho-
de an. Als dritte Variante der MSMRMP2-Methode wird daher eine Kombinati-
on aus den beiden vorhergehenden Varianten vorgeschlagen. Uber zwei Selekti-
onsschwellwerte wird eingestellt, welcher Teil des Entwicklungsraum variationell
behandelt werden soll und in welchem Bereich ein diagonal projezierter Modell-
operator verwendet werden soll. Die Plausibilitdt des Ansatzes wird erneut an
einigen Beispielen demonstriert.

Im vierten Kapitel wird die Implementation der vorgestellten Methoden in
das von Hanrath und Engels verfasste Programmpaket diesel besprochen. Ins-
besondere wird auf den Datenaustausch zwischen den einzelnen Programmen des
Paketes sowie mit den kommerziell vertriebenen Programmpaketen TURBOMOLE
und MOLCAS eingegangen.

Im fiinften Kapitel werden die vorgestellten Methoden auf spektroskopische
Probleme angewendet. Als erste Anwendung wird das Circulardichroismus-Spek-
trum (CD-Spektrum) von (S,S)-Trans-2,3-Dimethyloxirane ((S,S)-DMO) simu-

12
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liert. In fritheren Studien kamen bereits die MRDCI-Methode sowie verschiedene
Zeitabhingige Dichtefunktional-Anséitze zum Einsatz. Es werden neue MRDCI-
Rechnungen und MSMRMP2-Rechnungen présentiert, wobei verschiedene Mo-
lekiilorbitale verwendet werden. Gegeniiber friitheren in der Literatur veroffent-
lichten Studien kann die Ubereinstimmung zwischen simuliertem und experimen-
tellem Spektrum verbessert werden. Verbleibende Unterschiede werden auf die
Komplexitdt der Potentialfliche der angeregten Zusténde zuriickgefiihrt.

Als weitere Anwendung wird die adiabatische elektronische Anregung in den
1'A" (n — 7*) Zustand des Formaldehyds betrachtet. Die Geometrieoptimierung
im angeregten Zustand erfolgt auf MRDCI-Niveau, die Einzelpunktrechnung in
den jeweiligen Minima der Potentialfliche mit dem modifiziertem MSMRMP2.

13
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Kapitel 2

Theorie

Als flexible Methode zur Lésung der elektronischen Schrédingergleichung
H|¥,) = E,|¥,)

hat sich die Quasi-entartete Stérungstheorie (QDPT) bewéhrt. In diesem Ka-
pitel soll der Formalismus der Quasi-entarteten Storungstheorie und der damit
verbundenen Theorie der effektiven Hamiltonoperatoren vorgestellt werden. Die
einzelnen Groflen werden nur so weit erldutert, wie dies fiir den weiteren Verlauf
der Arbeit notwendig ist. Fiir tiefergehende Betrachtungen sei auf die umfang-
reiche Literatur verwiesen ([1, 2, 3, 4, 5, 6]).

In der Theorie der effektiven Hamiltonoperatoren [6] wird der Hamiltonope-
rator durch eine Ahnlichkeitstransformation auf Blockdiagonal-Gestalt gebracht.

H H H 0
-1, pp Hpq \ . _
v (HQP HQQ>U (07'“)
P und @ sind die Projektionsoperatoren auf den Modellraum Vp bzw. den dazu
orthogonalen Raum Vg (Q =1 — P). Der Block H wird effektiver Hamiltonope-

rator genannt. Er besitzt dieselben Eigenwerte wie der vollstindige Hamiltonope-
rator, weist aber nur die Dimension des Modellraums auf.

H|77a> = Ea|77a>

Bei den Eigenfunktionen |n,) des effektiven Hamiltonoperators handelt es sich
um die Projektionen der Eigenfunktionen des vollstdndigen Hamiltonoperators

Ma) = P|V,)

Die exakte Durchfiihrung der Ahnlichkeitstransformation ist in den meisten Fillen
fast ebenso aufwendig wie die direkte Losung der Schrédingergleichung und daher
unpraktikabel. Die Quasi-entartete Storungstheorie ermdoglicht es, die Transfor-
mation stérungstheoretisch durchzufiihren. Dazu wird der Hamiltonoperator H
in einen Modelloperator Hy und eine Stérung V' zerlegt.

H=Hy+V
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Dies erlaubt die Umformulierung der Schriodigergleichung in die verallgemeinerte
Blochgleichung [4].
[Q, Hy]P = (VQ — QPVQ)P

wobei {2 den Wellenoperator bezeichnet. Die Entwicklung von 2 in Ordnungen
der Storung V fiihrt zu storungstheoretischen Ausdriicken Q™. Q projeziert die
Eigenfunktionen |n,) des effektiven Hamiltonoperators auf die Eigenfunktionen
des vollstdndigen Hamiltonoperators.

Wa) = Q11a)

Mithilfe des Wellenoperators €2 lafit sich der effektive Hamiltonoperator in der
Form

H;=PHQP

ausdriicken und storungstheoretische Ausdriicke fiir diesen herleiten. Im ersten
Abschnitt dieses Kapitels werden zunéchst die Zusammenhénge zwischen den ver-
schiedenen beteiligten Funktionenrdumen, den entsprechenden Projektionsope-
ratoren und dem Wellenoperator zusammengefasst. Es folgt eine Herleitung der
verallgemeinerten Blochgleichung sowie von stérungstheoretischen Ausdriicken
fiir den effektiven Hamiltonoperator. Die Ausdriicke des effektiven Hamiltonope-
rator zweiter Ordnung erfahren dabei einer gesonderten Betrachtung, da diese im
weiteren Verlauf dieser Arbeit wiederholt verwendet werden.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird die Anwendung stérungstheore-
tischer Methoden zur Losung des Problems der Elektronenkorrelation betrach-
tet. Es werden drei aus der Literatur bekannte Verfahren diskutiert. Als erstes
wird die Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2)[7] besprochen,
die auch die grofite Verbreitung der vorgestellten Verfahren aufweist. Sie ver-
wendet einen eindimensionalen Modellraum, bestehend aus dem elektronischen
Grundzustand. Der zugehorige Fockoperator wird als Modelloperator gewéhlt.
Die Anwendung der Quasi-entarteten Storungstheorie erscheint in diesem Fall
als iibertrieben kompliziert gegeniiber den iiblicherweise in der Literatur zu fin-
denden Herleitungen (vgl. zum Beispiel [8]), bietet sich aber an, um den Vergleich
der vom MP2 abgeleiteten Verfahren zu vereinfachen.

Der im MP2 als Modelloperator verwendete Fockoperator ist spezifisch fiir die
entsprechende Modellfunktion, in diesem Fall dem elektronischem Grundzustand,
definiert. Dieser Umstand erschwert die Verallgemeinerung des MP2-Ansatzes auf
mehrdimensionale Modellrdume, da die Wahl der Modelloperators nicht mehr ein-
deutig ist (vgl. [9, 10]). Ein weiteres Problem der direkten Verallgemeinerung der
MP2-Methode stellt die schlechte Konvergenz der Stérentwicklung dar, die sich
bereits in den Energien zweiter Ordnung wiederspiegelt. In linken Teil der Abb.
(2.1) ist dieser Sachverhalt grafisch dargestellt. Gezeigt ist das Eigenwertspek-
trum des Referenzraums V,.; und des Entwicklungsraums Vgp erster Ordnung.
Bei der Quasi-entarteten Storungstheorie zweiter Ordnung (QDPT2) sind Re-
ferenzraum und Modellraum identisch. Die energetisch hochsten Zustdnde des
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Modellraums liegen nicht unbedingt unterhalb der niedrigsten Zustéinde des Ent-
wicklungsraums. Die auftretenden Quasi-Entartungen kénnen daher bereits in
niedriger Ordnung Stérungstheorie zur Divergenz der Stérentwicklung fiihren. In
einigen Fillen 148t sich dieses Problem durch Vergréferung des Modellraums um
die entsprechenden Funktionen des Entwicklungsraums losen. Dies ist aber nicht
immer erfolgreich, da durch Vergréflerung des Modellraums auch Funktionen in
den Modellraum gelangen, die eine noch héhere Energie aufweisen.! QDPT2 wird
daher nicht weiter diskutiert.

QDPT2 MSMRMP2

Vref

<

Vref

<

SD SD

Energy Energy

Abbildung 2.1: Eigenwertspektrum in QDPT2 (links) und MSRMP2 (rechts).
Dargestellt sind jeweils die Eigenwerte der Funktionen des Referenzraums V,.;
und des Entwicklungsraums erster Ordnung Vgp. In QDPT2 sorgt die energeti-
sche Nihe zwischen den Zustdnden des Modellrraums Vp zu den Zustinden des
orthogonalen Raums Vg bereits in zweiter Ordnung Storungstheorie fiir Kon-
vergenzprobleme. In MSMRMP2 werden die energetisch hochliegenden Zustéinde
des Referenzraums dem Entwicklungsraum zugeordnet (gepunktet dargestellt).
Aufgrund ihrer Orthogonalitit zu den Funktionen des Modellraums tragen sie in
zweiter Ordnung Stérungstheorie nicht bei.

Eine Beseitigung der Konvergenzprobleme gelingt im Rahmen der Multistate
Multireferenz Mgller-Plesset Stérungstheorie zweiter Ordnung (MSMRMP2). Es

'Weitere Moglichkeiten zur Beseitigung dieses Problems bestehen in der Definition eines
Puffer-Raums, der die betreffenden Funktionen des Referenzraums enthélt oder in der Verwen-
dung von Level-Shift Operatoren, die einen Teil der Eigenwerte verschieben (siehe [10, 6]).

17



18

Theorie

wird zunédchst ein Referenzraum definiert. Der auf diesen Raum projezierte Ha-
miltonoperator wird diagonalisiert und nur die niedrigsten Zustédnde werden als
Modellfunktionen in der anschliefflenden storungstheoretischen Behandlung ver-
wendet. Dies ist in Abbildung (2.2) veranschaulicht.

/Haa,}'tab
HbaHob
PrefHPref P'refHQ
0 0 HE
QHPref QHQ
Diagonalisierung Storungstheorie
von PrefHPref
Eref 0 P.HQsp
B o P,HQsp
ce |QrHQg QrHQsp
c.c. c.c. QspHQsp

Abbildung 2.2: Gestalt der Hamiltonmatrix wiahrend der einzelnen Schritte der
MSMRMP2 Methode. c.c. steht fiir komplex konjugiert.

In Abbildung (2.2) bilden die energetisch tiefliegendsten Zustidnde |¢,) und
|¢) des Referenzraumes V,.; den Modellraum. Die zugehdrigen Energien sind
Erel und Ej °/ . Die energetisch hochliegenden Funktionen des Referenzraums wer-
den einem Teil V; des Entwicklungsraums Vg zugeschlagen. Die Diagonalisierung

18
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des Hamiltonoperators innerhalb des Referenzraumes entspricht einer Ahnlich-
keitstransformation innerhalb dieses Raumes auf eine neue N-Teilchenbasis, in
welcher der Hamiltonoperator Diagonalgestalt hat. Insbesondere verschwinden
die Elemente der Hamiltonmatrix zwischen den einzelnen Eigenfunktionen des
Referenzraumes. Fiir die Blocke gilt daher

PHQy = BHQr =0

Die Funktionen des Raumes Vj tragen daher nicht zum effektiven Hamiltonope-
rator zweiter Ordnung bei. In Abbildung (2.1) sind die entsprechenden Energieni-
veaus gepunktet dargestellt. Wiahrend die Funktionen des Raumes Vgp in Form
einzelner Configuration State Functions (CSFs) dargestellt werden, werden die
Funktionen der Rdume Vp und Vj als Linearkombinationen von CSFs darge-
stellt. Dies muf} bei der Berechnung der Matrixelemente P, HQsp bzw. P,HQsp
beriicksichtigt werden, da jetzt Summen von Matrixelementen zwischen einzelnen
CSF's ausgewertet werden miissen.

Im weiteren Verlauf des Kapitels wird zwischen den Diskussionen iiber MP2
und MSMRMP2 auch die Multireferenz Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter
Ordnung als wichtige Zwischenstation erldutert. Genau wie im MP2 wird auch
im MRMP2 mit einem eindimensionalen Modellraum gearbeitet. Die Modell-
funktion besteht hingegen aus einer Linearkombination von Configuration State
Functions (CSFs). Gegeniiber dem MP2-Ansatz, bei dem als Modellfunktion nur
geschlossenschalige Grundzustandwellenfunktionen verwendet werden kénnen, er-
laubt der MRMP2-Ansatz eine Verallgemeinerung auf offenschalige Systeme und
elektronisch angeregte Zustinde.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird die MSMRMP2-Methode als Ver-
allgemeinerung der MRMP2-Methode auf mehrdimensionale Modellrdume disku-
tiert. Es wird gezeigt, dafl die Losungen des MRMP2 zum Aufbau des effektiven
Hamiltonoperators verwendet werden kénnen.

Die MRMP2- und MSMRMP2-Methoden bilden die Grundlage der in die-
ser Arbeit formulierten Methoden und werden im néchsten Kapitel erweitert um
Moglichkeiten, die Anforderungen an die Computer-Hardware zu verringern, so-
wie bessere Genauigkeiten zu erzielen.

2.1 Beteiligte Funktionen und Funktionenridume

Das Modellsystem wird durch den Modell-Hamilton-Operator H, beschrieben.
Der Modellraum Vp wird durch die Funktionen {|¢,)} aufgespannt. Die Modell-
funktionen |¢,) seien Eigenfunktionen des Modelloperators Hy.

Holga) = B |¢a) (2.1)
Die Modellfunktionen |¢,) seien orthormiert.
<¢a‘¢b> = dap (2.2)
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Mit dem Projektor

P =) |¢a){tal (2.3)

wird auf Vp projeziert. Auf den komplementéren Raum Vg wird mit dem Ope-
rator

Q = 1-pP (2.4)
= DIl (2.5)

projeziert. Im Gegensatz zu den Funktionen |¢,) des Modellraums, sind die Funk-
tionen |i) des komplementiren Raums nicht unbedingt Eigenfunktionen zu Hy.2
Die Funktionen |¥,) seien Losungen des vollstéindigen Problems

H|\Y,) = E,|¥,) (2.6)
Durch Projektion auf den Modellraum gelangt man zu den Funktionen |7,)
1) = P|¥a) (2.7)

Diese Funktionen werden von Bloch auch bonnes fonctions genannt.? Da die Funk-
tionen |¢,) und |n,) den gleichen Raum aufspannen, gilt

P = Z |¢a><¢a| = Z |77a><na| (28)

acP a€EP

In der Blochschen Stérungstheorie wird angenommen, dafl ein Wellenoperator €2
existiert, der die Funktion |n,) auf die exakte Funktion |¥,) abbildet.

[Wa) = Q7a) (2.9)
Durch Kombination der beiden Beziehungen fiir |7,) erhilt man
7a) = P|¥a) = PQ|n4) (2.10)

Heranmultiplizieren des bra (n,| von rechts und Summation iiber alle |n,) im
Raum Vp liefert die Beziehung

P=>[n){ml = PQlna)(na| = PQP (2.11)

2Der Fall, da8 die Funktionen i) keine Eigenfunktionen zu Hy sind, ist gleichbedeutend
damit, dafl Hy nicht diagonal ist.

3In der Literatur wird der Begriff der Modellfunktion nicht immer einheitlich benutzt. Entwe-
der werden die Funktionen {|¢,)} oder die Funktionen {|n,)} als Modellfunktionen bezeichnet.
In dieser Arbeit werden die Funktionen {|¢,)} als Modellfunktionen bezeichnet.
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2.2 Verallgemeinerte Bloch-Gleichung
Durch Umschreiben der Schrodingergleichung erhélt man
(E, — H)|V,) =(E, — (Hy+V))|¥,) =0 (2.12)
wobei H = Hy + V verwendet wurde. Anwenden von P auf
(Ea — Ho)|¥o) = V|¥,) (2.13)

liefert
(E, — Ho)P|V,) = (E, — Hy)|na) = PV |¥,) (2.14)

Dabei wurde ausgenutzt, dal Hy und P vertauschen ([Hy, P] = 0). Anwenden
des Wellenoperator €2 von links und Ausnutzung von Gleichung (2.9) liefert

Q(E, — Hy)|n,) = QPV|¥,)
= QPVQIn,)

Dies 148t sich unter erneuter Ausnutzung von Gl. (2.9) arrangieren zu
Ea‘qja> - QHO‘na> = QPVQMa) (2'15)

Durch Addition der Schrédingergleichung 0 = (H — E,)|¥,) zur linken Seite 148t
sich die Energie E, eliminieren.

H|¥,) — QHq|n.) = QPVQ|n,) (2.16)
Einsetzen von H = Hy + V und erneute Ausnutzung von Gl. (2.9) liefert
(=QHy + HyQ)|ne) = (=VQ + QPVQ)|n,) (2.17)
Dies 1488t sich umschreiben zu
[€2, Hol|na) = (VQ — QPVQ) 1) (2.18)
Als Operatorgleichung schreibt sich dies als
[Q, Hy]P = (VQQ — QPVQ)P (2.19)

Dies ist die verallgemeierte Blochgleichung von Lindgren und Kvasnicka.* Diese
Gleichung 148t sich durch stérungstheoretische Methoden 16sen. Dazu wird der
Wellenoperator wie folgt entwickelt

Q= Q0 1+0W 0@ 10 4
1+004+0@ 400 4

4Die urspriinglich von Claude Bloch formulierte Gleichung setzt voraus, da8 alle Funktionen
des Modellraumes P energetisch entartet sind [11, 12].
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Hier wurde Q) = 1 gesetzt (intermedisire Normierung). Aus PQQP = P folgt
zudem PQM P = 0 fiir n > 1. Einsetzen in die verallgemeinerte Blochgleichung
und sortieren nach Ordnungen liefert fiir die verschiedenen Ordnungen von €.

[QW, Ho)P = QVP

Q% Hp = QvaWp-oWpyp

QO HP = Qva®pr-o@pyp-_oWpyodp
n—1

QM HlP = Qvalhp - or-mpym-tp

m=1

2.2.1 Der effektive Hamiltonoperator
Aus der Schrodingergleichung

H|\Pa> = Ea|\11a> (2'20)

folgt durch Projektion
PH|Y,) = E,P|¥,) (2.21)

Ausniitzen der obigen Beziehungen zwischen |n,) und |¥,) liefert
PHQ|77a> = Ea|77a> (2'22)

Der Ausdruck PHQP wird als effektiver Hamiltonoperator H; bezeichnet. Der
Index I kennzeichnet die verwendete intermedifire Normierung. Mit der Definition
‘H; = PHQP folgt

%I|na> = Ea‘na> (2'23)

‘H; hat die gleichen Eigenwerte wie H, wirkt aber nur im Modellraum P. Die
zugehorigen Eigenfunktionen sind |n,). Die Eigenwerte von #; sind demnach die
exakten Energien des Problems. Auch fiir den effektiven Hamiltonian ist eine
Entwicklung nach Ordnungen der Stérungstheorie moglich. Dies fiihrt zu den
folgenden Ausdriicken

%" = PH,QOP=PHP
#Y = pvoOp=pyp
HP® = PHQOVP
#™ = PHQ" VP
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Hier wurde ausgenutzt, da PH Q™ P = 0 fiir m > 1 ist. Die Operatoren ’H§”)
werden fiir n > 1 in der Literatur auch als Level-shift Operatoren bezeichnet [13,
6]. In n-ter Ordnung Stérungstheorie besteht der zu diagonalisierende effektive
Hamiltonoperator aus der Summe der jeweiligen effektiven Hamiltonoperatoren
m-ter Ordnung, wobei m < n ist.’

Myt =" ™ (2.24)
m=0

H; 188t sich auch durch Ahnlichkeitstransformation des Hamiltonoperators ge-
winnen.

H; = PU;'HUP
PHQP

Die Matrix U ist nicht unitéir (d.h. U] # U;'). In n-ter Ordnung Stérungstheorie
ergibt sich

H" = PU'HU)"™P
n—1
= PH) Q™P ;fiir n>1

m=0

Die obigen effektiven Hamiltonoperatoren sind im allgemeinen nicht hermi-
tesch. Hermitesche effektive Hamiltonoperatoren kénnen durch Symmetrisierung
gewonnen werden.

1
Ui = (H™ + (™))

Der Index C steht hier fiir kanonisch (engl. canonical) und bezieht sich auf die
Normierung der Wellenfunktion [13]. Es ist ebenfalls moglich, H¢ formell durch
eine Ahnlichkeitstransformation

HY" = P(UG'HUG)™ P ;fiir n > 1

des Hamiltonoperators zu gewinnen, wobei als Transformationsmatrix die unitire
Matrix
Ue = U(UjU;) V2

gewahlt wird. Die Energien n-ter Ordnung sind die Eigenwerte des symmetrisier-
ten effektiven Hamiltonoperators H™*".

Eg™ g™y = He" nz™) (2.25)

a a

5Die Bezeichnung H™" wird hier fiir den tatséchlich zu diagonalisierenden Operator benutzt.
Um Unterschied dazu bezeichnet (™) den Beitrag zu H, der in m-ter Ordnung beitrigt.
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Das obige hybride Vorgehen, zunéchst die Ausdriicke in intermedisrer Nor-
mierung herzuleiten und anschlieend die nicht-hermiteschen effektiven Hamil-
tonoperatoren zu transformiern, wurde bereits von Brandow [9] empfohlen. In
intermediérer Normierung sind die Ausdriicke fiir die effektiven Hamiltonopera-
toren ’H§") und den Wellenoperator intuitiver. Eine anschlielende Transforma-
tion erlaubt den Ubergang zu einem hermiteschen effektiven Hamiltonoperator.
Letzterer ist mit anderen Normierungsbedingungen der Wellenfunktion bzw. des
Wellenoperators verkniipft. Eine direkte Formulierung eines hermiteschen effek-
tiven Hamiltonoperators in den entsprechenden Normierungsbedingungen erfor-
dert hiufig einen grofleren Aufwand an algebraischer Komplexitéit und verdeckt
dadurch die einfache Struktur (siehe Hoffmann [6] fiir eine tiefergehende Diskussi-
on). Shavitt und Redmon [13] geben explizite Formeln fiir die Transformation zwi-
schen den aus unterschiedlichen Normierungsbedingungen hervorgegangen effek-
tiven Hamiltonoperatoren an. Eine weitere hidufig verwendete Normierungsbedin-
gung geht auf Kirtman, Certain und Hirschfelder zuriick [14, 15, 16, 17, 18, 19, 20].

Diese hat gegeniiber den oben vorgestellten Normierungsbedingungen den
Vorteil, daf} sich der effektive Hamilton-Operator (2n + 1)-ter Ordnung aus dem
Wellenoperator n-ter aufbauen 1afit, was in Analogie zur Wignerschen 2n + 1
Regel ist. Letztere wird in der nicht-entarteten Stérungstheorie héufig bei der
Berechnung der Energie ausgenutzt.

2.2.2 Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators zwei-

ter Ordnung

In den folgenden Abschnitten werden die Energien nur bis zur zweiten Ordnung
Storungstheorie bendtigt. Hierzu werden die Gleichungen fiir den effektiven Hami-
tonian zweiter Ordnung sowie fiir den Wellenoperator erster Ordnung benétigt.
Diese werden im folgenden niher betrachtet und wenn moglich vereinfacht. In
nullter Ordnung werden die Matrixelemente des Wellenoperators durch die Nor-
mierung

(0612916a) = (Bb]a) = Oba (2.26)
(11929 ¢g) (il¢a) =0 (2.27)

definiert. Der Wellenoperator erster Ordnung ist die Losung der entsprechenden
verallgemeinerten Blochgleichung

[Q(l)aHO]P|¢a> = QVP|¢a> (2'28)
Ausnutzung von Hy|d,) = Eéo)|¢a> liefert
(B — Ho)2M|6a) = QV|) (2:29)
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Durch Einschieben der Identitit 1 = P + @ und Ausnutzen von PQMP = (
ergibt sich

(EQ = Ho) - (P+Q)-QWgs) = QVda) (2.30)
(B — Hy)-Q-9W[dg) = QVl|da) (2.31)
Projektion auf eine Funktion (j| € Q liefert
GI(ED — Ho) - Q - W |6) = (j1QV|a) (2.32)
Einsetzen der Definition von @ = Y, |4) (i liefert
D GIED = Ho)li) (620 |ga) = (j[V [¢a) (2.33)

i

Dies ist ein lineares Gleichungssystem der Form
DAYl =1 (2.34)
i

Mit den Bezeichnungen A%, = GIED — Hy)li), ¢ = (6]QD)]¢,) und b =
(j|V'|a). Fiir jeden Zustand |¢,) muf also ein hneares Glelchungssystem der
Form

Ao =0 (2.35)

gelost werden, um die zugehorigen Matrixelemente (i|Q(V|@,) des Wellenopera-
tors zu ermitteln. Die Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators nullter
bzw. erster Ordnung sind gegeben durch

(6 HV|3s) = (bal Holds) (2.36)
(GaHP |35) = (dalV |65 (2.37)

Die Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators zweiter Ordnung sind

(a1 |00) = (da| PHOV Plgy)
= (¢a|PH - (P+Q)- QU P|¢)
= (¢a|PH-Q-QVP|y)
= > (ba Hi)I2Vg0)
Hier wurde ausgenutzt, dal PQMP = 0 gilt. Wegen (¢q|H|i) = (¢o|V]i) =
lassen sich die Matrixelemente von #® als Skalarprodukte der Form

(6o HP | g) = b* - 2 (2.38)
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schreiben. Die Summen der effektiven Hamiltonoperatoren und Energien werden
im folgenden mit H2"¢ bzw. E2"? bezeichnet und sind gegeben durch

= P(H,+V + HQ(I))P (2.40)
= PH(1 +Q(1))P (2.41)

Die korrigierten Energien zweiter Ordnung sind entsprechend die Eigenwerte von
2nd n n
HE™ = S+ (M)

E-gnd|772nd> — H%ﬂd |n2nd> (2.42)

a a

wobei ”Hg"d) in der Basis |n,) diagonal ist.

Fiir den Fall, da3 der Modell-Hamiltonoperator Hy diagonal im Raum () ist,
ergeben sich einige Vereinfachungen, die kurz besprochen seien. Die Losung des
Gleichungssystems wird trivial, da H, diagonal ist. Es folgt damit fiir die Ele-
mente des Wellenoperators erster Ordnung

(41V]da)

QM) = _wlirVe/
71 @) =

(2.43)

Damit ergeben sich die Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators zu

(GaHP|dr) = (6alHQD ) (2.44)
= D _(balHi)(i12V]61) (2.45)

G| V]3)(3|V |9
LU (2.0

i

Im letzten Schritt wurde erneut ausgenutzt, dafi (@,|Hy|i) = 0 ist.

2.3 Anwendung auf das Elektronenkorrelations-
problem

Der Hamiltonoperator des elektronischen Problems 148t sich in zweiter Quanti-
sierung als

H = h+3§ (2.47)
1
= Z thqu + 5 Z Gpqrs€pqrs (248)
pq pqrs

schreiben. Er enthélt den vollstandigen Satz von elektronischen Wechselwirkun-
gen und ist in einer gegebenen Basis unabhingig vom elektronischen Zustand.
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Im folgenden werden die Indices i, 7, k, . . . fiir besetzte MOs, a, b, c, ... fiir virtu-
elle MOs und p, g, r,... fiir beliebige MOs verwendet. E,, ist der spingemittelte
Anregungsoperator

By = Y af,a4 (2.49)

= al a4 + a;f,ﬂaqﬂ (2.50)

€pgrs bezeichnet den spingemittelten Zweiteilchen-Anregungsoperator

Epgrs = ZGLUGIT%T%U (2.51)
= EpyErs — 0 Eps (2.52)

Die Ein-Elektronenintegrale h,, sind gegeben durch

hog = (pla (2.53)

)
S EAGIC T E SEO NG T (2:54)

wobei der Index I iiber alle Kerne lduft. r; ist der Abstand zwischen Elektron
und Kern I. Z; ist die entsprechende Kernladung. V2 ist die zweite Ableitung
nach den Ortskoordinaten des Elektrons. Die Zwei-Elektronenintegrale g,4,s sind
definiert als

9pgrs = (pq|rs) (255)
:/ ¢;(F1)¢:(F2)¢q(F1)¢s(F2)

12

A, dF (2.56)

ri9 = |1 — 75| ist der Abstand zwischen den beiden Elektronen. 7; und 75 sind
zugehorigen Ortsvektoren.

Im folgenden werden drei aus der Literatur bekannte storungstheoretische
Verfahren vorgestellt. Alle drei Verfahren beruhen auf der Partitionierung des
Hamiltonoperators in einen effektiven Einteilchenoperator und eine Stérung. Dies
ermoglicht eine effiziente Berechnung der Energie zweiter Ordnung.

2.3.1 Mpgller-Plesset Storungstheorie Zweiter Ordnung (MP2)

Zunichst wird die Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) vor-
gestellt [7]. Sie wurde urspriinglich nur fiir den elektronischen Grundzustand
geschlossenschaliger Systeme formuliert.® Als einzige Modellfunktion wird die

6Die Erweiterung auf elektronische Grundzustéinde offenschaliger Systeme ist nicht eindeutig
(siehe [21] zur Diskussion verschiedener Ansitze).
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Hartree-Fock Wellenfunktion des geschlossenschaligen elektronischen Grundzu-

standes gewihlt. Der Modellraum besteht demnach nur aus einer N-Teilchenfunktion.

Als Modelloperator wird der Fockoperator verwendet. Der resultierende effektive
Hamiltonoperator ist nur eindimensional, da nur eine Modellfunktion verwendet
wird. Aus diesem Grund ist eine Diagonalisierung unnétig.

2.3.1.1 Funktionenridume

Es wird ein eindimensionaler Modellraum

P = [¢a) (6l (2.57)

gewihlt. Die Modellfunktion ist der Hartree-Fock Grundzustand eines geschlos-
senschaligen Molekiils mit Gesamtspin Null.

|¢a) = |HF) (2.58)

In zweiter Quantisierung schreibt sich dieser als
|HF) = H a}aa1ﬂ|vac) (2.59)
i

@ projeziert auf den komplementéren Raum Vg
Q = 1-P (2.60)
= 1—-|HF){HF)| (2.61)
Zur weiteren algebraischen Manipulation wird Vg zerlegt
Vo =VsUVp UV

Vs, Vp und Vr.. sind die Funktionenrdume, die Slaterdeterminanten mit ein,
zwei sowie drei und mehr Elektronen in den virtuellen Orbitalen enthalten. Die
Slaterdeterminanten der jeweiligen Rdume lassen sich in zweiter Quantisierung
in der folgenden Form darstellen. *

|@?g) = a;aaiU|HF>

|(I);IUUJ{J;') = aZUaanZTa’jT|HF>
cI>a.rrb7'cp--- _ t VS R | ... |HF
| iajTlcp---) - a’aaawa’bTa’]Tacpakﬂ ‘ >

Auf die jeweiligen Unterrdume wird mittels QQs, Qp bzw. Q... projeziert.

Q=Qs+Qp+Qr.

"Hier sind nur Slaterdeterminanten mit Gesamtspin Null aufgefiihrt, da nur diese zur Ge-
samtwellenfunktion beitragen.
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2.3.1.2 Fockoperator

Der Fockoperator ist ein effektiver Einteilchen-Operator. In zweiter Quantisierung
ist er definiert als

f = prquq (2.62)
Pq

Der vollstdndige Hamiltonoperator ist unabhingig von dem elektronischen Zu-
stand, auf den er angewendet werden soll. Im Gegensatz dazu ist der Fockoperator
speziell fiir einen elektronischen Zustand konstruiert. In dem hier betrachteten
Fall wird der fiir den Zustand |HF') formulierte Fockoperator verwendet. Die
entsprechenden Matrixelemente sind gegeben durch

for = 5 S AHFlaly [ap, HI). |HF) (2.63)
= hpg+ Z 2(gpqi — %gpiiq) (2.64)
= o+ 3 20(pali) — 3 oilia)] (265)

1

Der Fockoperator 148t sich demnach vereinfachen zu

. 1
f = Z hipqEipq + Z Z 2(Gpqii — Egpiiq)qu (2.66)
Pq pq i
= h+iyp (2.67)

Der Vergleich zwischen vollstindigem Hamiltonoperator und Fockoperator zeigt,
dafl der Zweielektronenteil § des ersteren durch das effektive Einelektronenpoten-
tial

. 1
VHF = ZZ Q(quii - Egpiiq)qu (2.68)
pg i
ersetzt wurde. In kanonischen Orbitalen ist der Fockoperator diagonal

f= Z%Epp (2.69)
P

Die Orbitalenergien ¢, sind die Eigenwerte der jeweiligen Spinorbitale zum Fock-
operator R
fa;fm|vac) = 6pa;0\vac) (2.70)

Unter zu Hilfenahme der Kommutatorrelation

[f, a;w] = epaT (2.71)

po
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zeigt sich, dafl die Hartree-Fock Wellenfunktion Eigenfunktion zum Fockoperator
ist.

fIHF) =2) ¢|HF) (2.72)

Die Summe lduft iiber alle doppelt besetzten Orbitale. Die Anwendung des vollstandi-
gen Hamiltonoperators auf die Hartree-Fock-Wellenfunktion liefert die Hartree-
Fock Energie.

Eyp = (HF|H|HF) (2.73)

Auch die Funktionen des komplementéren Raumes Vg sind Eigenfunktionen des
Fockoperators.

flo%y = (Eup + e — €)|0%)

f|¢?§fl> = (Egr+te+e—€— €j)|(1)?gf:>
f|¢?:;’:1?£::> = (Egrpt+e+ep+e+...—¢€— € — € — .. )\‘ngﬁg)

2.3.1.3 Modelloperator

Der einfachste Ansatz, die Korrelationsenergie stérungstheoretisch zu entwickeln,
geht auf Mgller und Plesset zuriick. Als Modelloperator (Hamiltonoperator nullter
Ordnung) wird der kanonische Fock-Operator f gewéhlt.

Hy = f (2.74)
= ZepEpp (2.75)
p
Die Stérung wird durch das Fluktuationspotential V' beschrieben
V. = H—-H, (2.76)
= (h+9) - (h+9mr) (2.77)
= g—Ugr (2.78)

Damit liegt ein Einteilchen-Operator als Hamilton-Operator nullter Ordnung vor.
Dies ermdglicht eine effiziente Auswertung der Matrixelemente von Hj.

2.3.1.4 Bestimmung der Energie zweiter Ordnung

Da der Model-Hamiltonoperator im Raum Vj, diagonal ist, kann Gleichung (2.43)
zur Berechnug der Matrixelemente von Q) verwendet werden

{4V ¢a)
(EL — B

J

(1100¢) = (2.79)
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Aufgrund des Brillouin-Theorems sind die Matrixelemente zwischen Einfachan-
regungen und der Hartree-Fock Wellenfunktion Null

(@ \VIHF) (9 |H|HF)
EHF_ <(ba0"f|(1) > €q — €
Die Projektionen auf die Drei- und n-fach Anregungen werden ebenfalls Null, da
der elektronische Hamiltonoperator ein Zweiteilchen-Operator ist. Die einzigen

von Null verschiedenen Elemente des Wellenoperators erster Ordnung sind die
Projektionen auf die Doppelanregungen.

(27|00 HF) =

=0 (2.80)

<(I)aobr ‘V|HF>

04T

EH <(I>aabr ‘f|q)(wb7'>

05T 10jT

<q>aabr |Q(1) |HF) —

04T

(2.81)

Die Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators #(® kénnen aufgrund der
Diagonalgestalt von Hy durch Gleichung (2.44) berechnet werden.

(G HP |85) = (0l HOD |y (2.82)
(DalVID)(i]V | 64)
Zi: 20 0 (2.83)

Die Summe iiber die Funktionen |i) des Raumes Vg 148t sich auf die von Null ver-
schiedenen Elemente des Wellenoperators einschrianken. Fiir den Beitrag zweiter
Ordnung zum effektiven Hamiltonian gilt

(HF/ M |HF) = (HF|HQW|HF)
HF|V‘©anT)<®anT‘V|HF>

- Z 5 Z EHF _’”(g(wa |1?|7(-I)aab’r>

abij oT 1ojT 10JT

- -y (ai|bj)[2(ai|bj) — (aj|bi)]

prev €a + € — € — €
Hier ist der Modellraum eindimensional. Daher ist der symmetrisierte effektive
Hamiltonoperator

H2nd = (Han (H2nd)ty = 3{2nd
Die Hartree-Fock Wellenfunktlon ist Eigenfunktion.
HE|HF) = By |HF)
Die bis einschliefilich zweiter Ordnung korrigierte Energie ergibt sich zu

EXd — (HF|H(1+QW)|HF) (2.84)

_ e 3 @)l — (bia)

€q T € — € — €

(2.85)

abij
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2.3.2 Multi-Referenz Mgller-Plesset Storungstheorie Zwei-
ter Ordnung (MRMP2)

Der geschlossenschalige HF-Grundzustand ist in vielen Situationen als Modell-
funktion unbrauchbar. Dazu gehorigen beispielsweise offenschalige Systeme, Mo-
lekiile in elektronisch angegeregten Zustéinden sowie Molekiile mit starker Elek-
tronendelokalisation. Mittels Multireferenz-Ansétzen lassen sich sehr universel-
le Wellenfunktionen konstruieren, die geeignete Modellfunktionen darstellen. In
der Literatur existieren mittlerweile zahlreiche Verallgemeinerungen des MP2-
Ansatzes auf Multireferenz-Wellenfunktionen.

Die hier vorgestellte Variante wurde von Murphy und Messmer [22, 23] ein-
gefiihrt. Alternative Ansétze gehen unter anderem auf Wolinski und Pulay [24],
Andersson, Roos et al. [25, 26, 27], Hirao [28, 29, 30, 31] oder auch Celani und
Werner [32] zuriick. Ein Uberblick iiber einige weitere Verfahren, die sich auch in
der Wahl des verallgemeinerten Fockoperators unterscheiden, ist bei Kozlowski
und Davidson zu finden [33].

2.3.2.1 Funktionenriume

Die Modellfunktion wird als Linearkombinationen mehrerer /N-Teilchen-Funktionen
angesetzt.

6a) = o) =D ct |@)) (2.86)

Als N-Teilchenbasis werden Configuration State Functions (CSFs) gewéhlt. CSF's
sind ihrerseits bereits Eigenfunktionen der Spinoperatoren S? und S, und erfiillen
das Pauli-Prinzip. CSFs werden durch Antisymmetrisierung eines geordneten
Produktes [®g) von Raumorbitalen und N-Teilchen-Spineigenfunktionen © ,, \
gebildet.

(@) = |®ra) = A(1@r) OFas) (2.87)

Dabei bezeichnet A den Antisymmetrisator, |®5) das geordnete Produkt von
Raumorbitalen (auch Konfiguration genannt) und @fg\f . €ine Spineigenfunktion
fiir NV Elektronen mit Gesamtspin S und S,-Komponente M. X ist der Entartungs-
index im Falle, dafl mehrere Spineigenfunktionen sowohl den selben Gesamtspin,
als auch die selbe S,-Komponente besitzen. Der Antisymmetrisator ist gegeben
durch

Die Summe lauft iiber alle N! moglichen Permutationen P der Symmetrischen
Gruppe Sy, wobei P die Paritdt von P ist. Durch die Spin- und Permutati-
onseigenschaften der Basisfunktionen wird sichergestellt, da} auch die Modell-
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funktion |a) die erforderlichen Spin- und Permutationseigenschaften aufweist.®
Desweiteren ermoglicht die Verwendung von CSFs im Rahmen des Ansatzes der
Symmetrischen Gruppe (engl. Symmetric Group Approach, SGA) eine effizien-
te Berechnung der Hamiltonmatrixelemente, da eine getrennte Behandlung von
Spin- und Raumteil moéglich ist. Der Modellraum Vp bleibt in Analogie zum MP2
eindimensional.

P = |a){c| (2.88)
Auf den komplementéren Raum Vg wird entsprechend mit
Q =1~ |a) e (2.89)

projeziert. Fiir die weiteren Betrachtungen wird dieser Raum weiter unterteilt.
Vo=V, UVsUVp UV7p.

V} ist das orthogonale Komplement zum Modellraum Vp innerhalb des Referenz-
raumes V,.r. Es gilt also
Vi = Vref \VP

Es sei darauf hingewiesen, dafli H im Raum Vj nicht notwendigerweise diagonal
sein mufl. Vg und Vj, enthalten alle CSF's, deren Raumteil (Konfiguration) durch
Einfach- oder Doppelanregung aus einer der Referenzkonfigurationen hervorge-
gangen ist. Vr... wird aus hoheren Anregungen gebildet. Da die CSFs der Rdume
Vs und Vp direkt mit dem Referenzraum, und damit mit |a) bereits in erster
Storungstheorie wechselwirken, werden sie zusammengefafit.

Vsp =V5UVp
Dieser Raum wird auch first-order interaction space genannt. Mit dem Projektor

Q=Qr+Qsp+ Qr...

wird auf den gesamten komplementiren Raum projeziert.

2.3.2.2 Verallgemeinerter Fockoperator

Bei dem im vorigen Abschnitt vorgestellten Fockoperator handelt es sich um einen
Einteilchenoperator, der spezifisch fiir einen Zustand, den geschlossenschaligen
Grundzustand, konstruiert wurde. Die Verallgemeinerung des Fockoperators auf
Multireferenz-Wellenfunktionen liefert

P = ZF;;EW
pgq

8Da im nichtrelativistischen Fall Funktionen mit unterschiedlichem Gesamtspin oder mit
unterschiedlicher Spinprojektion energetisch entarten und nicht miteinander in Wechselwirkung
treten, kann auch Rechenaufwand gespart werden.

33



Theorie

Die Matrixelemente des verallgemeinerten Fockoperators (auch Multireferenz-
Fockoperator, MR-Fockoperator genannt) ergeben sich durch Ersetzen von |HF)
durch |a) in Gleichung (2.63)

o 1
Foy = 5 Y (e[l [apo, H]]4 o) (2.90)
o 1

= hpg+ E :Dz’j(gpqij - §9pijq) (2.91)

4]

.. 1, ..

= hpe+ Y D2[(pglij) — §(pZ|JQ)] (2.92)

7]

In der ersten Gleichung lduft die Summe iiber alle verschiedenen Spins o. D
bezeichnet die Matrixelemente der Einteilchendichtematrix zum Zustand |a). In
der zweiten Gleichung wurde die Spinintegration bereits durchgefiihrt. Die Ver-
allgemeinerung des Fockoperators auf mehrdeterminantige Wellenfunktionen |c)
fiihrt also auf den nichtdiagonalen Multireferenz-Fockoperator F. Fiir den ge-
schlossenschaligen Einreferenzfall (Df; = d;;-2) geht dieser in den im vorigen Ab-
schnitt vorgestellten Fockoperator iiber. Es ist anzumerken, daf§ |«) nicht mehr
Eigenfunktion zu F* ist.

2.3.2.3 Modelloperator

Bei der Verallgemeinerung der Mgller-Plesset Storungstheorie auf Multireferenz-
Wellenfunktionen stammt die Modellfunktion aus einem MCSCF, CASSCF oder
auch einem restricted CI (RCI).

o) = ct|®,) (2.93)

Die Wahl des geblockten MR-Fockoperators als Hamiltonoperator nullter Ord-
nung ermoglicht es, da§ die Modellfunktion |a) Eigenfunktion zu H, ist, obwohl
sie keine Eigenfunktion zu F ist. Die Blockung des Multireferenz-Fockoperators
gelingt mittels Projektionsoperatoren.

HS = PF°P+ Z k) (k|F® (k) (k| + QspF*Qsp + Qr..F Q..
k

= BEOP+ Z k) (k| F|k) (k| + Qsp F*Qsp + Qr..F Q..
P

Dabei wurde E” = (a|F®|a) gesetzt. Da der MR-Fockoperator ein nichtdia-
gonaler Einteilchenoperator ist, existieren von Null verschiedene Matrixelemente
zwischen Ein- und Zweifachanregungen, zwischen Zwei- und Dreifachanregungen,
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bzw. allgemein zwischen m und (m + 1)Fach-Anregungen. Durch die erzwunge-
ne Blockung des Model-Hamiltonoperators wird sichergestellt, dal die Funktio-
nenrdume Vi, Vsp und V7. in erster Ordnung-Storungstheorie nicht miteinander
wechselwirken.’

2.3.2.4 Bestimmung der Energie zweiter Ordnung

Nun ist zwar |«) Eigenfunktion zu Hy, aber die Funktionen des @-Raumes sind
im allgemeinen keine Eigenfunktionen zu Hy. Hj ist also nicht diagonal und Glei-
chung (2.33) mufl zur Berechnung des Wellenoperators herangezogen werden.

D (@5|(BY — Ho)|@:)(@:]QV ) = (®5]V |) (2.94)
1€Q

Zur Berechung der Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators mufl ent-
sprechend Gleichung (2.38) verwendet werden.

(U ) = (o/H1+QW)|e) (2.95)
= (alH|a)+ Y (afH|®;)(®;|Q0|a) (2.96)
1€Q

Da der Hamiltonoperator innerhalb des Referenzraumes diagonal ist, sind die
Matrixelemente zwischen «) und @y Null.

(a|H|Qr =10

Die Hamiltonmatrixelemente zwischen |a)) und Funktionen des Raumes Vr... ver-
schwinden, da H ein Zweiteilchenoperator ist

(a|H|Qr... = 0

9Die Blockung der Hy wird in der Literatur durchaus unterschiedlich vollzogen. Bei der
Blockung

H§ = PFP + QF*Q

beinflussen die CSFs der Riume V; und Vz.. die Matrixelemente von (i|Q")|a) (mit i €
Vsp) im Raum Vgp. Bei Betrachtung der Bestimmungsgleichung fiir die Matrixelemente des
effektiven Hamilttonoperators

(@H*8) = (alH|B)+ D (alH|®:)(®;]0M)|8)
I€EQ
= (a|H|B) + (a|H|(Qk + Qsp + Qr..)|2W)|3)

wird ersichtlich, dal nur die CSFs aus dem Raum Vgp einen von Null verschiedenen Beitrag
liefern. Der Einflufl der CSFs aus den Riumen Vj; und Vr... besteht daher lediglich in einer
Verinderung des Blocks QspQ(®) P, wihrend die Blocke Q, QM P und Qr...0M P selbst keinen
Einflul auf H?"?¢ haben. Es sei darauf hingewiesen, da8 sich die Situation in hdherer Ordnung
Storungstheorie natiirlich anders verhilt.
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Zur Berechnung der Matrixelemente von 72" kann die Summe daher auf CSFs
des Raumes Vgp eingeschrinkt werden.

(@Ha) = (alH|a)+ D (afH|®:)(®:[QV]a) (2.97)
1€QSD
Da nur die Matrixelemente von Q) interessant sind, die von Null verschiedene

Beitriige liefern, braucht nur die Projektion von Q()|a) auf CSFs des Raumes
Vsp berechnet zu werden.

D (Q(EL) — Ho)|@:)(®:]Q0 |0 = (2]V]ex) (2.98)
1€EQsD

Der P-Raum ist erneut nur eindimensional. Es gilt daher HZ'¢ = H2". |o) ist
bereits Eigenfunktion von HZ' und E?"¢ ist der Erwartungswert

B — (alH(1 +0D)[a) (2.99)
= (o|Hla)+ Y (o H|®:)(®:]Q0|a) (2.100)
1€QSD

Wenn |«) eine CAS oder CI-Wellenfunktion ist, bezeichnet («|H|«) die zugehori-
ge CAS- bzw. CI-Energie. Falls die Energien mehrerer Zustéinde, etwa zur Simu-
lation eines elektronischen Anregungsspektrums, von Interesse sind, wird jeder
Zustand einzeln behandelt.

2.3.3 Multi-state Multi-Referenz Mgller-Plesset Storungs-
theorie Zweiter Ordnung (MSMRMP2)

Die beiden bisher vorgestellten Verfahren kamen mit einem eindimensionalen Mo-
dellraum aus. Bei der Beschreibung elektronisch angegeregter Zustéinde kann die
soeben vorgestellte MRMP2-Methode starke Ungenauigkeiten aufweisen, wenn
die Zusténde im storungstheoretisch behandelten Funktionenraum stark mitein-
ander wechselwirken. In diesen Fillen stellt die CASSCF, MCSCF bzw. Restricted-
CI (RCI) Wellenfunktion keine gute Wellenfunktion nullter Ordnung dar. In der
Literatur wurden diese Situationen vorallem im Bereich vermiedener Kreuzun-
gen sowie bei Valenz-Rydberg Mischungen ausgemacht [34]. MRMP2 kann auf-
grund der getrennten Behandlung der einzelnen Zustédnde die Wechselwirkung
zwischen ihnen nur in nullter Ordnung erfassen. Durch Erweiterung des Mo-
dellraums auf die stark miteinander wechselwirkenden Zustédnde kann die Wech-
selwirkung bis einschlieflich zweiter Ordnung Stérungstheorie erfafit werden. In
der Multipartitioning-Perturbation Theory von Zaitsevskii und Malrieu [35, 36|
wird formell fiir jede Modellfunktion je ein Modelloperator definiert. Mithilfe der
Multipartitioning-Perturbation-Theory gelang Finley et al. [37] eine sehr effizi-
ente Verallgemeinerung der populdren CASPT2-Methode [26] auf mehrdimensio-
nale Modellrdume. Gegeniiber dem CASPT2 brauchen beim Multistate CASPT2
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(MS-CASPT2) keine neuen Matrixelemente von Hy und H zu berechnet wer-
den. Die folgenden Betrachtungen folgen im wesentlichen den Ausfiihrungen von
Finley et al. [37].

2.3.3.1 Funktionenridume

Im Multistate MRMP2 (MSMRMP2) Ansatz wird mit einem mehrdimensionalen
Modellraum Vp gearbeitet. Die elektronischen Zustinde, die fiir die weiteren
Untersuchungen von Interesse sind, werden zur Konstruktion des Modellraums
verwendet. Der Projektor auf diesen Raum wird definiert durch

P =) |¢a){tal (a=1.2,...,d) (2.101)
= Z|¢a><¢a| (a:1727"'7d) (2.102)

Lateinische und griechische Indices werden hier synonym verwendet. Die Summe
lduft im allgemeinen nicht iiber den kompletten Referenz- bzw. CASSCF-Raum,
sondern iiber Zustéinde des Modellraums Vp mit Dimension d = dim(Vp), der
aus den energetisch tiefliegendsten Zustinden des Referenzraumes besteht. Wie
zuvor im eindimensionalen Fall, ist jedes |¢,) selbst Eigenfunktion eines MCSCF,
CASSCEF oder restricted CI und als solches eine Linearkombination aus CSFs.

6a) = la) =D ¥ |®,) (a=1,2,...,d) (2.103)

Der komplementidre Raum Vg wird analog zum MRMP2 weiter unterteilt.
Vo =V, UVsp UVr..

V. enthilt in diesem Fall alle Eigenfunktionen des Referenzraums, die nicht in Vp
enthalten sind. Die anderen beiden Rdume wurden bereits im vorigen Abschnitt
beschriebenen. Der zugehorige Projektor nimmt die Form

d
Q = 1= la)al
a=1
= Qr+Qsp+ Qr...

all.

2.3.3.2 Verallgemeinerter Fockoperator

Bei dem im letzten Abschnitt vorgestellten MR-Fockoperator handelt es sich um
einen zustandsspezifischen Operator. Fiir jeden Zustand des Modellraums mufl
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daher ein separater MR-Fockoperator konstruiert werden.

Fe=>"FaE, (a=12,...,d)
pPq

Die Matrixelemente wurden bereits im vorigen Abschnitt vorgestellt (vgl. Glei-
chung (2.90) )

2.3.3.3 Modelloperator

In der Multipartitioning-Perturbation Theory (vgl. Malrieu et al. [35]) wird fiir
jeden Zustand |«) des Modellraums eine eigene Partitionierung des elektronischen
Hamiltonoperators vorgenommen.

H=H¢+V, (a=1,2...,d)

Dies bietet sich an, da bereits die MR-Fockoperatoren zustandsspezifische Opera-
toren sind. Die jeweiligen Hamiltonoperatoren nullter Ordnung werden definiert
als

Hy = |a)alF®|a)(al+ ) [BY(BIF|B)B]
fa

+ > |k F k) (K| + QspF®Qsp + Qr.-FoQr.. (a=1,2,...,d)
k

= EDla)(al+ Y 8)(BIF8)BI
B#a

"‘Z k) (k| F k)Y (k| + QspFQsp + Qr.FoQr.. (a=1,2,...,d)
%

Durch diese Blockung ist sichergestellt, dafl Hy und P vertauschen.!® Die Blockung
bewirkt wie bereits im vorigen Abschnitt eine Beschrankung des first-order-inter-
action-space auf die CSFs des Raums Vgp,.

2.3.3.4 Bestimmung der Energien zweiter Ordnung

Der Wellenoperator erster Ordnung ist simultane Losung von d = dim(Vp) Glei-
chungssystemen des Typs.

37 GIEY - B (iR |a) = (|V]a) (a=1,2,...,d) (2.104)

1€EQSD

0Dies wurde bei der Herleitung der verallgemeinerten Blochgleichung in Gleichung (2.14)
vorrausgesetzt.
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Die Summe iiber die Elemente des () wurde erneut auf die Funktionen des Vgp
eingeschrénkt, da nur diese von Null verschiedenene Beitrége zu den Matrixele-
menten des effektiven Hamiltonoperators zweiter Ordnung liefern. Der Wellenope-
rator wurde mit dem Index P versehen, um deutlich zu machen, daf3 er simultan
alle Eigenfunktionen des effektiven Hamiltonoperators in die zugehorigen Wel-
lenfunktionen des vollstindigen Hamiltonians iiberfiihrt. Die interressierenden
Matrixelemente von 2p bilden somit eine rechtwinklige Matrix der Dimension
dim(Vp)-dim(Vsp). Durch simultanes Lésen von d = dim(Vp) Gleichungssyste-
men lassen sich alle Matrixelemente (a|Qg)|z') (w € P,i € Qsp) also eindeutig
bestimmen. Multiplikation der obigen Gleichung mit dem bra («/| von links und
Addition iiber alle Zustidnde von P fiihrt zu

SN GIED — B GEIQD [a)al = Y (iVala) (el

a=114€Qsp

Y GIED - B Y0P la)al = Y (ilH|a)al

1€QsD

> GUEY — B GQWP = (jIHP

1€EQsSD

Eine Behandlung der verallgemeinerten Blochgleichung fiir das single-state MRMP2

aus dem vorigen Abschnitt fiihrt hingegen zu

D> GIED = HY) ) EeP a) el = D (iIV]a) el
a=1 ZEQSD a=1

> GIED —HNG D OP|a)(el = (jIHP

1€Qsp a=1

Dabei wurde die Bezeichnung (2, fiir den Wellenoperator gewihlt, der nur die

Funktion 7,) in die zugehorige Funktion des vollstéindigen Hamiltonians {iberfiihrt.

Der Vergleich liefert '*
d

QY =" ad|a)(al (2.105)

a=1
Der Wellenoperator fiir den mehrdimensionalen Raum 148t sich also als Line-
arkombination der Wellenoperatoren des eindimensionalen Raumes formulieren.
Die d Gleichungssysteme lassen sich durch diesen Ansatz fiir Qg) entkoppeln. Die
eindimensionalen Wellenoperatoren O kénnen in d separaten Gleichungssyste-
men bestimmt werden und anschlieflend zu Qg) linearkombiniert werden. Der

1Die Definition von P und @-Raum in den beiden Abschnitten unterscheidet sich zwar. Die
Rechnung ist hiervon jedoch nicht beeintrichtigt, da die betreffenden Matrixelemente von €2
Null werden.
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effektive Hamiltonoperator ist in zweiter Ordnung Storungstheorie
72 = PHP + PHOW P (2.106)

Damit ergeben sich fiir die Diagonalelemente von H?"¢ die Energien der single-
state MRMP2 Rechnungen

(@H7"a) = (a|H|a)+ (ol HOY|a) (2.107)
= (o|H|a) + (a\HQ \a) (2.108)
= (alH|a)+ (ol H Y Q&P |7)(v]e) (2.109)
= (alHla)+ Y (ol H[D)({iQP|a) (2.110)
1€QsD

Die Ausserdiagonalelemente ergeben sich zu

(a[H8) = (a|HOY|B) (2.111)

= > (alHli){ \ZQ“ 7){(718) (2.112)

1€EQsD
= > (alHHGQP18) (2.113)
1€Qsp

Durch Symmetrisierung und Diagonalisierung des effektiven Hamiltonoperators
gelangt man zu den bis einschliellich zweiter Ordnung Stérungstheorie korrigier-
ten Energien E%",

EQnd|n2nd) — H2nd|7’2nd> (2'114)

Hier bezeichnet HZ¢ = L(H2" + (H?"¢)T) den symmetrisierten Operator.

1
2

2.3.3.5 Vergleich zum MRMP2-Verfahren

Beim MRMP2 Ansatz werden bereits alle Matrixelemente der Form (a|H|i) und

(|0 |@), mit |o) € Vp und |i) € Vgp berechnet. Wenn beispielsweise die beiden
Zusténde |«) und |B) behandelt werden sollen, so miissen zunichst die beiden
zugehorigen linearen Gleichungssysteme gelost werden.

Az = b° (2.115)

-

APiP = b (2.116)
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Es wurde A%, = GI(EY - Hy)li), z& = (i|QW[a) und b¢ = (j|H|a) gesetzt. Fiir
B gilt entsprechendes. Die zugehorigen Energien ergeben sich zu

E? = (a|H|o) + 7% - b°

und .
B = (8|H|B) + - B

Beim MSMRMP2 stehen diese Ausdriicke auf der Diagonalen.
(a|Hi"a) = EX (2.117)
(BIHp) = B3 (2.118)
Die Auflerdiagonalelemente werden in dieser Notation zu
(a|H2B)y = z°-1P (2.119)
(BHP o) = 7°-5° (2.120)

Die gegeniiber dem MRMP2-Verfahren zusitzlich zu berechnenden Auferdiago-
nalelemente lassen sich also aus Gréflen berechnen, die bereits fiir die Ermittlung
der MRMP2-Energien bendtigt werden. Die MSMRMP2-Energien ergeben sich
dann als Eigenwerte des effektiven Hamiltonoperators.

Han _ E(;%nd - b/B
I =\ #.p Egnd

Ein weitere Annehmlichkeit des MSMRMP2-Verfahrens liegt zudem in der leich-
ten Implementierbarkeit.
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Kapitel 3

Konstruktion effektiver
Hamiltonoperatoren fiir das
Elektronenkorrelationsproblem

In diesem Kapitel werden Varianten der Multi-Referenz Mgller-Plesset Storungs-
theorie Zweiter Ordnung (MRMP2) und der Multi-state Multi-Referenz Mgller-
Plesset Storungstheorie Zweiter Ordnung (MSMRMP2) vorgestellt, die deren Fle-
xibilitdt bei der Konstruktion von effektiven Hamiltonoperatoren zur Lésung des
Elektronenkorrelationsproblems erhéhen.

MRMP2 und MSMRMP2 wurden im vorangegangenen Kapitel als Methoden
zur Beschreibung von geschlossen- und offenschaligen Molekiilen im elektroni-
schen Grundzustand sowie in elektronisch angeregten Zusténden vorgestellt. Roos
und Mitarbeiter haben fiir die Methoden CASPT2 bzw. MS-CASPT2 in zahlrei-
chen Verdffentlichungen den breiten Anwendungsbereich und die Genauigkeit bei
der Simulation elektronischer Anregungsspektren sowie bei der Beschreibung von
Potentialflichen demonstriert [38]. !

Ein grofler Nachteil dieser Methoden ist der grofie Bedarf an Speicherkapa-
zitét, der das Anwendungsspektrum auf kleinere Molekiile beschrinkt. Der Grund
ist die aufwendige Ermittlung der Matrixelemente (i|Q()|a) des Wellenoperators
erster Ordnung, die erst durch Losung der hochdimensionaler linearer Gleichungs-
systeme

D GIED = HY) i)W ]a) = (j|H|a) (3.1)

1

zugénglich sind. Da der Modelloperator Hy keine Diagonalgestalt innerhalb des
Entwicklungsraumes Vg erster Ordnung aufweist, ist die iterative Losung der

!'Bei CASPT2 (complete active space second order perturbation theory) und MS-CASPT2
(multi-state complete active space second order perturbation theory) handelt es sich um Varian-
ten von MRMP2 bzw. MSMRMP2 fiir den Spezialfall, dal der Referenzraum ein vollstindiger
aktiver Raum (engl. complete active space; kurz CAS) ist.
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Gleichnungssysteme erforderlich.? Dies erfordert die Zwischenspeicherung mehre-
rer Vektoren, die jeweils die Dimension des Entwicklungsraums Vgp aufweisen.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird eine Variante der MRMP2- bzw.
MSMRMP2-Methode vorgestellt, bei der durch Verwendung eines teilweise dia-
gonalen Modelloperators der Aufwand zur Loésung der Gleichungssysteme redu-
ziert wird. Innerhalb des Entwicklungsraum erster Ordnung wird anstelle des
nichtdiagonalen Modelloperators

Hé‘ = QSDFAWQSD

= > I F Y 1)l

1€QsD JEQsD

ein teilweise diagonal projezierter Modelloperator verwendet.

Hy = Y Gl F* ) (0GI+ Y IDAUED

icQgh jeQsh ey

li), |7) und |l) bezeichnen CSFs des Entwicklungsraumes Vgp. In Abbildung
(1.2) sind die Matrixdarstellungen des nicht-diagonalen , des teilweise diagonal-
projezierten sowie des vollstindig diagonalen Modelloperators grafisch darge-
stellt. Die Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Grofle des diagonal projezierten
Teils des Modelloperators wird an einigen Beispielen untersucht.

Im zweiten Abschnitt dieses Kapitel wird eine Moglichkeit vorgestellt durch
Verwendung besserer Modellfunktion die Genauigkeit des effektiven Hamilton-
operators zweiter Ordnung zu erhShen. Dieser Ansatz baut auf der Idee auf,
die wichtigsten CSFs des Entwicklungsraums Vgp erster Ordnung bereits beim
Aufbau der Modellfunktion, also in nullter Ordnung Stérungstheorie, zu beriick-
sichtigen. Neben den CSFs |®,) des Referenzraumes V,.; werden auch die CSF's
|®,), die einem selektierten Teils V! des Entwicklungsraums Vsp entstammen,
in der Entwicklung der neuen Modellfunktionen |c.) verwendet.

@) = D (@) + ) el
r t
= ZC?CM)S)

Die Auswahl der CSFs |®,) erfolgt iiber Selektionsschwellwert Tseicr- Ubersteigt
der in zweiter Ordnung Storungstheorie abgeschitzte Energiebeitrag des Selek-
tionsschwellwert Tsecr, so wird |®;) ebenfalls zum Aufbau der Modellfunktion
verwendet. Die Koeffizienten der Modellfunktionen |a,) werden durch Diagona-
lisierung des auf den Raum V., = V,.; U V4T projezierten Hamiltonoperators

2Ein diagonaler Modelloperator ermoglicht die direkte Berechnung der Matrixelemente des
effektiven Hamiltonoperators ohne Zwischenspeicherung des Wellenoperators, wie in Gleichung
(2.44) in Kapitel 2 zu sehen ist.
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gewonnen.?
P,HP.|a.) = ES" |a,)

Die Flexibilitat der MRMP2- bzw. MSMRMP2-Methode ist als Folge der mehr-
fachen Bedeutung des Referenzraums V,.s beschrénkt. Der Referenzraum dient
zum einen zur Konstruktion der Modellfunktionen, bestimmt aber gleichzeitig
die Grofle des Entwicklungsraums erster Ordnung. Daher ist eine Verbesserung
der Modellfunktionen immer mit einer Vergréflerung des Entwicklungsraums und
damit einer Zunahme des Rechenaufwandes verbunden.

Da die verbesserten Modellfunktionen

ae) = Z c5°|Ps)

gegeniiber den Eigenfunktionen des Referenzraumes eine groflere Anzahl an CSF's
enthalten, erhcht sich der Rechenaufwand zur Durchfiihrung der stérungstheore-
tischen Abschitzung. Es wird gezeigt, dafl der grofite Teil des Rechenaufwands
fiir die Berechnung der Matrixelmente

(il Hlae) = (iIH ) c|®,)

$€Vseicr

benétigt wird. Die obige Summe 1duft {iber alle selektierten CSFs, die zur Kon-
struktion der Modellfunktion |a,) verwendet werden. Der Rechenaufwand a8t
sich reduzieren, indem anstelle der Modellfunktionen |a,) Funktionen verwendet
werden, die aus einer geringeren Zahl von CSF's aufgebaut sind.

Die im dritten Abschnitt vorgestellte Variante kombiniert die beiden zuvor
diskutierten Anséitze und erlaubt dadurch ein gréfleres Mafl an Flexibilitdt bei
der Konstruktion des effektiven Hamiltonoperators H?™ zweiter Ordnung. Mit
zwei Selektionsschwellwerten wird der Entwicklungsraum Vgp, erster Ordnung in
drei Unterrdume unterteilt.

__ yselCI sel PT nsel

Die CSFs des Raumes Vi“! werden zum Aufbau der Modellfunktionen verwen-
det. Die Matrixelemente des Wellenoperators erster Ordnung werden im Rdumen

3Bei den bisher vorgestellten Methoden werden die Modellfunktionen
) = ZC$T|@T>
T

nur aus CSFs |®,) des Referenzraumes V,.; aufgebaut. Die Modellfunktionen |a,) sind Eigen-
funktionen des auf den Referenzraum projezierten Hamiltonoperators

PreHPyegloy) = B o)
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VeetPT und Vs unter Benutzung eines teilweise diagonal projezierten Modell-
operators ermittelt, wobei im diagonal projezierten Raum V¥%¢ ein zusitzlich
vereinfachter Modelloperator benutzt wird.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden die einzelnen Varianten nochmals
aus Sicht des zuletzt vorgestellten, kombinierten Verfahrens diskutiert. Deswei-

teren werden mogliche Erweiterungen besprochen.

3.1 Diagonal projezierter Modelloperator

Die iterative Losung der Gleichungssysteme zur Bestimmung der Matrixelemente
des Wellenoperators ist aufgrund des bendétigten Speicheraufwandes nur fiir klei-
nere Molekiile moglich, da mehrere Vektoren der Dimension dim(Vgp) gespei-
chert werden miissen. Bei sehr grofien Systemen wird der benétigte Speicherplatz
zum Flaschenhals. Dieser entfillt, wenn H, und damit die Matrix A diagonal
ist. Die einzelnen Eintréige von %, bzw. die Matrixelemente des Wellenoperators,
werden dann zu

In der Literatur existieren bereits Implementationen des MRMP2-Verfahrens, die
hiervon Gebrauch machen und einen diagonalen Modelloperators verwenden. Hier
sind vor allem die CASPT2D-Methode von Andersson et al. [25] und die MRMP2-
Variante von Hirao [28, 29, 30, 31] sowie deren Verallgemeinerung auf mehrdi-
mensionale Modellriume durch Nakano [39, 40] zu nennen. Der Multireferenz-
Fockoperator besitzt den Vorteil invariant gegeniiber Rotationen innerhalb der
besetzten bzw. unbesetzten Orbitale zu sein. Bei Verwendung der nicht-diagonalen
Hy-Matrix bleibt diese Eigenschaft trotz der iiblichen Blockungen erhalten. Da-
durch ist es moglich, die Abweichungen in den absoluten Energien zwischen
Storungstheorie und Full-CI sehr konstant zu halten. Da in chemischen und spek-
troskopischen Fragestellungen immer nur Energiedifferenzen von Interesse sind,
heben sich die Fehler auf. Bei Verwendung diagonaler Hy-Matrizen weisen die
Abweichungen gegeniiber Full-CI Werten eine groflere Streuung auf. Energiedif-
ferenzen werden daher meist mit einem gréferen Fehler berechnet (vgl. [26]).

Eine MRMP2-Variante, die die Vorteile einer nicht-diagonalen Hy-Matrix (In-
varianz gegeniiber Orbitalrotation) mit denen einer diagonalen Hy-Matrix (Matri-
xelemente von Q() trivial bestimmbar) verbindet, geht auf Grimme und Waletzke
zuriick.[41, 42] Die Betrachtung des Ausdrucks

—

E® = p*.z° (3.2)
= ) {alH[)(EQP]a) (3.3)
1€QsD
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47

> 6E? (3.4)

1€QsD

fiir die Energiekorrektur zweiter Ordnung motiviert die Wahl eines diagonalen
Modellhamiltonians fiir diejenigen CSFs |i), fiir die die einzelnen Energiebeitrige

OBY = (alH[i)(iQ|a)

(a|HIi)(i|H|a)
EY) — (i|Feli)

klein sind. Diese Entscheidung wird von der Hoffnung getragen, dafl kleine Ener-
giebeitrige nur geringfiigig von der Gestalt des Modellhamiltonians (d.h. diagonal
oder nicht-diagonal) abhéngen. Die CSF's |i) des Entwicklungsraums Vgp werden
je nach Grofe ihres Energiebeitrags entweder dem Raum VT oder dem Raum
Vunsel zugeordnet. Vgp list sich entsprechend aufteilen

VSD — VSSG%PT U V’lé%sel
Eine CSF |[i), die das Selektionskriterium
|5Eza| 2 TselPT

erfiillt, wird im Raum V4T beriicksichtigt. Andernfalls wird sie dem Raum
Vunsel zugeordnet. Hier wurde fiir den SelektionsprozeB eine diagonale Hy-Matrix
mit (| H|a) = EY und (i|HE i) = (i| F*|i) verwendet. Fiir die CSFs aus dem
Raum V¢ wird die nichtdiagonale Hyp-Matrix verwendet, ansonsten die diago-
nale.

QSDH(()XT QSD — QselPTHar QSS%PT + QunselH(t)xr g’rgel

— QselPTF QselPT +Qunsel Z ‘ >< |Far‘ >< | gnDsel

; unsel
1€QYD

— QselPT selPT Z FaT |

zeQunsel

Nur im Raum VT miissen die Matrixelemente von €2}, {iber die iterative Lésung
des linearen Gleichungssystems bestimmt werden. Die Energiekorrektur zweiter
Ordnung lautet damit

EQ = > (alHi)i] + > OEf

,L-EQSS%PT ZeQunsel

= E®(sel) + E (unsel)
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wobei der zweite Term bereits wiahrend des Selektionsprozefies berechnet werden
kann.

Im folgenden wird der Ansatz von Grimme und Waletzke auf die Multistate
Variante verallgemeinert. Das von Grimme und Waletzke entwickelte Verfahren
ergibt sich dann als Spezialfall.

3.1.1 Selektierende Multi-state Multi-Referenz Mgller-Plesset

Storungstheorie Zweiter Ordnung
3.1.1.1 Funktionenriume

Es wird der mehrdimensionale Modellraum Vp aus dem vorigen Kapitel verwen-
det. Auf diesen wird mit

P = Z ) (en|

projeziert. Der Index r wird hier verwendet, um auszudriicken, dafl es sich bei
den Modellfunktionen um Eigenfunktionen des Referenzraumes V,.; handelt. Der
komplementire Raum Vg wird wie folgt unterteilt

Vo = V,UVgpUVrp. (3.5)
= V, UVET yvensel U vy (3.6)

Wie zuvor enthélt Vi, = V,.r\Vp alle zu den Modellfunktionen orthogonalen Ei-
genfunktionen im Referenzraum. Eine CSF |i) wird dem Raum VYT zugeordnet,
falls diese das Selektionskriterium

\0E;| > Tyeipr

erfiillt, wobei Ty pr einen geeignet gewihlten Selektionsschwellwert bezeichnet.
Andernfalls wird |7) dem Raum V%%¢ zugeschlagen. 6 F; ist gegeben durch

(o |H]i) (i H o)

E; =
B — (i|Far|i)

3.1.1.2 Verallgemeinerter Fockoperator

Fiir jeden Zustand des Modellraums wird ein Multi-Referenz-Fockoperator

For =Y "FuEy (@=1,2,...,d)

pq

definiert. Die Matrixelemente wurden bereits in Gleichung (2.90) vorgestellt.
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3.1.1.3 Modelloperator

Im Raum Vgp, wird fiir Hy" die neue Definition

QSDH QSD — QselPTFar QselPT + Z |Far | (37)

ZeQunsel

verwendet. Einsetzen der neuen Definition in Gleichung (2.104) liefert die folgende
Hy-Matrix

Hyw = ED|or)onl+ Y BB F(5y) /31"|+Z|k> (ko FO7 |y) Chr |
BrFar
+ QETTFUQETT+ ) D GFU) ] + QrF¥Qr.. (a=1,2,...,d)
ZEQunsel

wobei E = (o | Fo | ) gesetzt wurde.

3.1.1.4 Bestimmung der Energien zweiter Ordnung

Der Wellenoperator Qg), der alle Eigenfunktionen des effektiven Hamiltonope-
rators in die Eigenfunktionen des vollstindigen Hamiltonoperators iiberfiihrt,
1aBt sich, wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, als Linearkombination aus
zustands-spezifischen Wellenoperatoren Qalr) ansetzen.

) =30 o) on |

Die Matrixelemente der einzelnen Wellenoperatoren QE}) werden im Raum VL™
durch Losen der einzelnen Gleichungssysteme
> GIED — Hy) i) @l98) or) = (j|Hlay) (3.8)

; selPT
1€EQES

bestimmt. Im Raum V¥5¢ sind die Matrixelemente von Q((llr) gegeben durch

G|,y = — (ilHlar)
VIO = (5 ey

Die Diagonalelemente des effektiven Hamiltonians lassen sich unter Verwendung
der Gleichungen aus dem vorangegangen Kapitel nach

(o Har) = (o |H(1+ Q) low)

(3.9)

(i| H|o,)?
EQ) — (i|Far|i)

= (w[Hlay) + Y (alH)EQ |or) + )

Z'eQSSEEPT Z'EQg%sel
2
= (av|Hlew) + ([ HE) o) + (| HE) o)
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bestimmen. Fiir die Auflerdiagonalelemente folgt entsprechend
(or HPB) = (el HQ)|B,)

_ Gl (o | H i) il H|B,)
- Z < r|H| >< |Qb |IB>+ Z E(O)—<i‘Fo‘T‘i>

i€QyLrT ieQynsel T hr

= {(a, |16 + (0, 1D 18

Die Energien zweiter Ordnung ergeben sich dann als Eigenwerte des symmetri-
sierten effektiven Hamiltonoperators HZ = L(H3m + (H7")1).

HE ") = B na")

3.1.2 Selektierende Multi-Referenz Mgller-Plesset Storungs-
theorie zweiter Ordnung

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt sind die MRMP2-Energien identisch mit
den Diagonalelementen des effektiven Hamiltonoperators. Damit ergeben sich die
von Grimme und Waletzke [41, 42] hergeleiteten Formeln fiir die Energien zweiter
Ordnung zu

Eg(MRMP2) = (on|H]"|or)

= (a,|H|a,) + (| HO) o) + ([ HD ]y

sel unse

= E;‘;f + E((fr)(sel) + E((fr) (unsel)

Hier wurden E7/ = (a,|H|a), Eé?(sel) = (ar|’l—[§2|ar> und E&?(unsel) =
([ HP | gesetat.

unsel

3.1.3 Algorithmus

Der Algorithmus zur Durchfithrung einer selektierenden MSMRMP2-Rechnung
ist in Abbildung (3.1) wiedergegeben. Durch ein externes Programm werden ne-
ben der Molekiilgeometrie auch die Atomorbital-Basis (AO-Basis) und die Art
der Molekiilorbitale (z.B. kanonische Orbitale, natiirliche Orbitale, etc.) festge-
legt, sowie MO-Integrale berechnet.

Nachdem ein geeigneter Referenzraum V,..; gewihlt ist, wird der auf diesen Raum
projezierte Hamiltonoperator P.H P, diagonalisiert. Im néichsten Schritt werden
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geometry N~ 7
AO-basis \L
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build #H2n4

(ar| 12418,y = BReT 50 + (0| HE)IBr) + (ar | HE) L 1Br)

unsel

sym. and diag. HZd

Hn) = B2 )

Abbildung 3.1: Algorithmus fiir die Durchfiihrung von MSMRMP2 unter Verwen-
dung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators, ndheres siehe Text

nacheinander alle CSF's |i) des Entwicklungsraumes erster Ordnung Vsp erzeugt
und deren Energiebeitrag zweiter Ordnung bestimmt.

OBF = (ox|H|i) (i) |ov)

51



52

Konstruktion effektiver Hamiltonoperatoren fiir das
Elektronenkorrelationsproblem

— bar . :L.Qr

(i|H|Br)
EQ) —(i|Far |i)
verwendet. Falls der Energiebeitrag dE;"" kleiner als der Schwellwert Ty pr ist,
werden alle Beitrige der CSF |i) zum effektiven Hamiltonoperator aufsummiert.

<a1" |7_[(2)sel | 6’!‘) — Z bZar .,Eiﬂr
iEQYL
S {or| H13) (1| H| fy)

0 . .
oz Bo = (P10

Hier wurden die Bezeichnungen b)" = («|H i) und z{" = (i 059 |a,) =

Die CSF |i) wird anschlieBend verworfen. Andernfalls wird |i) dem Raum V3¢,
zugeschlagen und gespeichert (z.B. auf Festplatte). Nachdem alle CSFs des Ent-
wicklungsraums erster Ordnung erzeugt sind, werden die Gleichungssysteme?

or 20 __ 7o
Aselxsel bsel

fiir alle Zustéinde |.) des Modellraums Vp geldst. Alle Vektoren 27 und 5%, wer-
den zwischengespeichert. Nachdem alle Gleichnungssyteme gelost sind, werden
aus den so gewonnen Vektoren deren Beitridge zum effektiven Hamiltonoperator
berechnet.

(e HO)B)y = b -7,

= Z b

zEQsel

(exr [ Hi) (i H] 5;)
Zzw<ww>

i€Q¥)

Anschlieend werden die verschiedenen Teile des effektiven Hamiltonoperators
zusammengesetzt.

(on[H2|B,) = BT 80 + (cnHE)|B) + (r | HE) 118

Durch Diagonalisierung des symmetrisierten Operators
H2nd (%2nd (%2nd) )

erhiilt man schlieflich die zugehorigen Eigenwerte E2"@ und Eigenfunktionen
|n2nd>

#% und b7, hier nur im selektierten

“Die Subskripte sel sollen daran erinnern, da§ A%, o7 el

Raum V5T betrachtet werden.
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Falls nur die MRMP2-Energien gewiinscht sind, brauchen nur die Diagonal-
elemente des effektiven Hamiltonoperators berechnet zu werden. Die Symme-
trisierung und Diagonalisierung des effektiven Hamiltonoperators in Abb. (3.1)
entfillt, da H2" bereits diagonal ist. Die Diagonalelemente sind dann bereits die
Energien zweiter Ordnung.

3.1.3.1 Reduzierung des Rechenaufwands

In Abbildung (3.2) ist die Anzahl der auszuwertenden Matrixelemente von H
und Hj fiir das konventionelle MSMRMP2 Verfahren sowie fiir das selektierende
Verfahren grafisch dargestellt.

konventionelles MSMRMP2 MSMRMP2 mit teilw. diag. proj. Hyp Matrix
Vref Vref

VsseéPT
Vsp >

Vel

Hy Matrixelemente

H Matrixelemente

Abbildung 3.2: Auszuwertende H, und H Matrixelemente fiir das konventionelle
MSMRMP2-Verfahren (links) und das MSMRMP2-Verfahren unter Verwendung
eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators.

Durch die teilweise diagonal definierte Hy-Matrix wird die Anzahl der auszuwer-
tenden Hy-Matrixelemente von dim(Vsp )-dim(Vsp) auf dim (V™) -dim (V™)
reduziert. Dies fiihrt zu einer Reduzierung des Rechenaufwands in jeder Iterati-
on. Als weiterer Vorteil ergibt sich die Anwendbarkeit auf gréflere Molekiile mit
mehr als 100 korrelierten Elektronen. Bei der konventionellen Methode miissen
bei der iterativen Losung des Gleichungssystems in jeder Iteration Vektoren der
Dimension dim(Vgp) zwischengespeichert werden. Der Speicherbedarf wird durch

die Selektion auf die Dimension dim(ViL"") des selektierten Raumes reduziert.
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Allerdings wird die Gesamtzahl der auszuwertenden H-Matrixelemente mit ab-
nehmender GroBe des Raumes dim(ViT) nicht reduziert, wohl aber die Dimen-
sion der zu speichernden Vektoren 5?&- Der Anteil des nicht-selektierten Raumes
kann direkt als Beitrag zu den Matrixelementen des effektiven Hamiltonoperators

aufsummiert werden.

3.1.3.2 Rechenzeiten

Die zeitintensivsten Schritte bei einer selektierenden MRMP2 bzw. MSMRMP2
Rechnung sind die Selektion sowie die Losung des linearen Gleichungssystems.
Bei der iterativen Losung des linearen Gleichungssystems

ALaTsq = b3y

mu8 fiir jede Modellfunktion |a;,) die Inhomegnitiit 5%, berechnet werden. Des-
weiteren miissen mehrere Matrix-Vektor Multiplikationen mit der Matrix A, =

He — EY durchgefiihrt werden.

In Tabelle (3.1) sind Rechenzeiten fiir zwei Zustéinde (1! By, Valenz- und 2' By,
Rydbergzustand) des Molekiils Ethylen in Abhéingigkeit der Grofle des selektier-
ten Raumes VT angegeben. Die zugehorigen absoluten und relativen Energien
sowie die Ubergangsdipolmomente fiir Anregungen aus dem Grundzustand wer-

den im nachsten Abschnitt ausfiihrlich diskutiert.

Toapr Jau. VT [ CSFs  Zeit /s

00 0 0.0
1074 482 0.3
1073 9510 11.0
106 49730 45.9
1077 132243 301.0
10-8 391853  1570.0

0 2264418  4200.0

Tabelle 3.1: Ethylen: Rechenzeit (in s) zur Losung des linearen Gleichungssy-
stems (Zeit fiir den Selektor 40s). Die angegebenen Zeiten beziehen sich auf die
Behandlung von zwei Zustédnden. Vergleichswerte (vollstindiges MRMP2 mit spe-
zialisiertem Algorithmus: 1108.2 s; MRSDCI: 17438 s)

In der dritten Spalte von Tabelle (3.1) sind nur die Zeiten angegeben, die
zur Durchfiihrung der Matrix-Vektor Multiplikationen benétigt werden. Die Be-
rechnung der Inhomogenitét gggl kann bereits wihrend der Selektion erfolgen.
Als Gesamtzeit ergibt sich damit im giinstigsten Fall (Tsepr = o0 a.u.) eine
Rechenzeit von 40 s, verglichen mit 4240 s bei Behandlung des vollstdndigen
Raumes (Tsepr = 0 a.u.). Bei der Behandlung des vollstindigen Raumes im
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Gleichungssystem bieten sich allerdings andere Algorithmen an, bei denen von
der Struktur des kompletten Entwicklungsraumes Vgp Gebrauch gemacht und
auf Konfigurationsvergleiche bei der Berechnung der einzelnen Matrixelemente
verzichtet werden kann. Von Hanrath wurde ein entsprechender Algorithmus im-
plementiert [43], der fiir die Losung des vollstindigen Gleichungssystems 1108 s
benotigt. Die Rechenzeitverkiirzung bei einem Selektionschwellwert Ty pr = 107°
a.u. liegt somit etwa bei einem Faktor 10 (40 s + 45.9 s = 85.9 s gegeniiber 1108.2
s). Die entsprechende MRSDCI-Rechnung dauert 17438 s und damit etwa noch-
mals einen Faktor zehn linger als die MRMP2 Rechnung mit dem optimierten
Algorithmus (1108 s). Beim Ubergang zu gréBeren Molekiilen (mit mehr als 100
korrelierten Elektronen) wird sich der Rechenzeitunterschied noch weiter zugun-
sten des Verfahrens mit diagonal-projeziertem Modelloperator verschieben, wie
Grimme und Waletzke herausgefunden haben [42, 41].

3.1.4 Ergebnisse

Im folgenden werden die vorgestellten Methoden an verschiedenen kleineren Mo-
lekiilen getestet. Von Interesse ist hierbei die Abhéngigkeit der Ergebnisse von
der Wahl des Selektionsschwellwertes T, pr sowie die Unterschiede, die sich durch
Verwendung des multi state Ansatzes bei der MSMRMP2-Methode gegeniiber der
MRMP2-Methode ergeben. Die berechneten Energien werden mit experimentel-
len oder mit Full-CI Werten verglichen, soweit diese vorhanden sind. Experimen-
telle Werte weisen Nachteil auf, dafl sie von der Interpretation des Spektrums
abhéngen. Full-CI Werte besitzen dagegen den Vorteil, fiir eine gegebene Geome-
trie und einen gegebenen AQO-Basissatz einen fest definierten Wert zu liefern.

Bei den ersten drei betrachteten Molekiilen sind elektronisch angeregte Zu-
stinde von Interesse. In den Molekiilen Ethylen, BoHs und Formaldehyd werden
je ein Valenz- und ein Rydbergzustand der jeweils gleichen Symmetrie betrach-
tet. Beim Ethylen tritt eine starke Mischung der Zustinde auf. Es zeigt sich,
dafl der MRMP2-Ansatz die Mischung der Zustdnde nicht richtig beschreiben
kann. Der multi-state Ansatzes weist diese Probleme nicht auf. Im ByH, und
Formaldehyd wechselwirken die beiden Zustinde nur geringfiigig miteinander.
MRMP2 und MSMRMP2 liefern in diesem Fall nahezu identische Ergebnisse.
Fiir die Anregungsenergien dienen jeweils MRSDCI-Energien als Vergleichswer-
te. Die MRSDCI-Werte wurden jeweils unter den gleichen Bedingungen (gleiche
Geometrie, AO-Basis, MOs, und Referenzriume) erzeugt wie die entsprechenden
MRMP2 bzw. MSMRMP2-Werte. Fiir die Anregungsenergien in Ethylen und
Formaldehyd liegen zudem experimentelle Daten vor. Neben den Anregungsener-
gien werden in Ethylen und ByH, auch die Betriige der Ubergangsdipolmomente
berechnet.

|ig| = [{ul )]
Beim MSMRMP2-Ansatz sind |¢;) und |1);) die Eigenfunktionen des effektiven
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Hamiltonoperators zweiter Ordnung fiir den Grundzustand bzw. den angeregten
Zustand. Diese sind wiederum Linearkombinationen der Eigenfunktionen des Re-
ferenzraums. Im MRMP2-Ansatz sind die Eigenfunktionen des effektiven Hamil-
tonoperators identisch mit den Modellfunktionen und damit identisch mit den
Eigenfunktionen des Referenzraums. Die berechneten Ubergangsdipolmomente
werden daher bei Verwendung des MSMRMP2-Ansatzes eine Abhéngigkeit vom
gewahlten Selektionsschwellwert zeigen, wohingegen die MRMP2-Werte konstant
bleiben. Als Vergleichswerte dienen MRSDCI-Werte.

Abschlieend wird an zwei Beipielen die Genauigkeit gegeniiber Full-CI Ener-
gien verglichen. Full-CI Werte besitzen den Vorteil, fiir eine gegebene Geometrie
und einen gegebenen AO-Basissatz einen fest definierten Wert zu liefern. Unter-
sucht werden die Singulett-Triplett Aufspaltung in CH, sowie einige Punkte auf
der Potentialfliche des elektronischen Grundzustandes von CHjs. Da beiden be-
trachteten Zustédnde in CH, unterschiedliche Multiplizitdten aufweisen, besteht
keine Wechselwirkung zwischen ihnen. MRMP2 und MSMRMP?2 liefern in die-
sem Fall identische Ergebnisse. Da im Falle des CH; nur der Grundzustand von
Interesse ist, ist der effektive Hamiltonoperator eindimensional. MRMP2 und
MSMRMP?2 sind in diesem identisch.

3.1.4.1 Valenz-Rydberg Mischung in Ethylen (C.H,)

Viele Elektronenkorrelationsmethoden haben Probleme, die Valenz-Rydberg Mi-
schung zwischen dem Valenzzustand 1! By, (7 — 7* Anregung) und dem Rydberg-
Zustand 2'By, (m — 3dm Anregung) richtig wiederzugeben. Die experimentel-
len Anregungsenergien werden mit 8.0 eV bzw. 9.33 eV angegeben [26]. 5 Ge-
geniiber dem Experiment iiberschétzt CASPT2 die Anregungsenergie fiir die An-
regung in den Valenzzustand um etwa 0.4 eV, wihrend die Anregung in den
3d-Rydbergzustand um 0.5 eV unterschitzt wird [37]. Bei Verwendung der multi-
state Variante MS-CASPT?2 betragen die Abweichungen weniger als 0.2 eV [37].
Andere Korrelationsmethoden wie CCSD(T), MRSDCI und SAC-CI liefern hier
vergleichbare Abweichungen ° (siehe Referenzen in [37]).

5Der Wert von 8.0 eV fiir den Valenzzustand ist als theoretischer Wert anzusehen, da eine
Interpretation des Spektrums in diesem Bereich durch die komplexe Struktur schwierig ist.
Das experimentelle Spektrum weist im Bereich zwischen 7.0 und 8.6 eine Vielzahl miteinander
iiberlappender Banden auf [44, 45]. Die Bestimmung der Energie fiir die vertikale Anregung
wird dadurch erschwert, dafl im Valenzzustand eine Verdrehung der beiden CHy-Gruppen um
die Doppelbindung mdoglich ist. Dies sorgt fiir eine breite Schwingungprogression der Bande.
Die Ermittlung des Bandenursprungs wird durch die Uberlagerung mir mehreren Banden aus
anderen Anregungen (z.B. @ — 3s, m — 3p), die im selben Energiebereich liegen, erschwert.
In dieser Arbeit wird bei Vergleichen mit dem Experiment der Wert 8.0 eV als experimentelle
Anregungsenergie angegeben.

6Die Akronyme CCSD(T), MRSDCI und SAC-CI stehen hier fiir die Methoden Coupled
Cluster Singles Doubles with pertubative Triples, Multi- Reference Singles Doubles Configuration
Interaction bzw. Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction.
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Im folgenden werden die Anregungsenergien und die zugehorigen Ubergangs-
dipolmomente der beiden Zustidnde mit MRMP2 und MSMRMP2 berechnet. Da-
bei wird der Einflul der Grofe des selektierten Raumes Vi T auf die Ergebnisse
ebenso untersucht wie die Bedeutung des multi-state Ansatzes. Fiir die Diskussion
der jeweiligen Anregungsenergien werden neben den oben zitierten experimentel-
len Werten auch MRSDCI Energien und Ubergangsdipolmomente herangezogen.
Fiir die Erzeugung der MRSDCI-Werte wurden Geometrie, AO-Basissatz, Mo-
lekiilorbitale und Referenzriume identisch zu den MRMP2/MSMRMP2 Rech-
nungen gewahlt.

Details der Rechnung: Bei den geometrischen Parametern handelt es sich
um experimentelle Werte aus [46] (rcc = 1.339 A, 7oy = 1.086 A und ¢yon =
117.6°).

Als AO-Basen wurden die Dunning-Huzinaga Basis (9s5p1d/5s3pld) am Koh-
lenstoff und (5s2p1d/3s2pld) am Wasserstoff verwendet [47]. Zusétzlich wurden
im Mittelpunkt der CC-Bindung Rydberg 3s- und 4s-Funktionen mit den Expo-
nenten as; = 0.03 und a4y = 0.018, eine Rydberg 3p-Funktion mit dem Exponen-
ten o, = 0.02 sowie eine Rydberg 3d-Funktion mit dem Exponenten o34 = 0.015
plaziert. Fiir alle Zustinde wurden die MOs des SCF-Grundzustands verwendet.
In den nachfolgenden Rechnungen wurden alle Valenzelektronen korreliert. An-
regungen aus den Orbitalen la, und 1by, sowie Anregungen in die Orbitale 27q,
und 24b,, wurden in den nachfolgenden Rechnungen nicht beriicksichigt.

Die Referenzriume wurden iterativ nach dem von Hanrath beschriebenen Al-
gorithmus erzeugt [43]. Fiir diesen wurde ein Referenzschwellwert 7;.; = 0.001
eingestellt. Das bedeutet, wenn die Summe Koeffizienten-Quadrate aller zu ei-
ner Konfiguration gehdrenden CSFs grofler als der Referenzschwellwert 7. (in
diesem Fall 0.001) ist, dann wird die entsprechende Konfiguration als Referenz-
konfiguration gewéhlt. Die auf diese Weise erzeugten Referenzrdume enthielten
33 bzw. 34 CSFs in den irreduziblen Darstellungen A, und By,.

Energien: In Tabelle (3.2) sind die Energien fiir den Grundzustand sowie fiir
die beiden angeregten Zustéinde angegeben. MSMRMP2 liefert bei Verwendung
einer diagonalen Hy Matrix (Tsepr = 00) fiir den Valenz- bzw. den Rydbergzu-
stand 8.11 eV und 9.52 eV. Mit grofier werdendem selektiertem Raum V&7 wird
der Valenzzustand um 0.23 eV auf 7.88 eV, der Rydbergzustand um 0.14 eV auf
9.38 eV abgesenkt. MRMP2 zeigt ein analoges Verhalten bei Vergroflerung des
selektierten Raumes. Bei T, pr = 0o werden 8.61 eV und 9.01 eV fiir Valenz- bzw
Rydbergzustand berechnet und erfahren eine Absenkung um 0.27 eV bzw. 0.12
auf 8.34 eV und 8.89 eV bei Ty, prr = 0. Unabhéingig vom Selektionsschwellwert
liegen die MSMRMP2-Werte fiir den Valenzzustand etwa 0.5 eV tiefer und fiir
den Rydbergzustand etwa 0.5 eV héher als die entsprechenden MRMP2-Werte.
Verglichen mit den experimentellen Werten von 8.0 eV bzw. 9.33 eV zeigen
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Tiapr VT sel. MRMP2 sel. MSMRMP2
a.u. CSFs Energie / au. AFE /eV Energie / au. AE /eV
XA,

o0 0 -78.40254 0.00 -78.40278 0.00
10°* 779 -78.40255 0.00 -78.40283 0.00
107° 10822 -78.40249 0.00 -78.40284 0.00
1078 44905 -78.40247 0.00 -78.40284 0.00
1077 102972 -78.40247 0.00 -78.40285 0.00
1078 285522 -78.40247 0.00 -78.40286 0.00

0 2230586 -78.40247 0.00 -78.40286 0.00
1'B, (V)

o0 0 -78.08623 8.61 -78.10475 8.11
1074 482 -78.08731 8.58 -78.10583 8.08
107° 9510 -78.09093 8.48 -78.10956 7.98
1076 49730 -78.09303 8.42 -78.11178 7.92
1077 132243 -78.09424 8.39 -78.11256 7.90
107* 391853 -78.09542 8.36 -78.11315 7.88

0 2264418 -78.09595 8.34 -78.11343 7.88
2! By, (3dm)

o0 0 -78.07137 9.01 -78.05284 9.52
107* 482 -78.07165 9.00 -78.05314 9.52
107° 9510 -78.07339 8.96 -78.05475 9.47
1076 49730 -78.07463 8.92 -78.05588 9.44
1077 132243 -78.07512 8.91 -78.05680 9.42
1078 391853 -78.07554 8.90 -78.05781 9.39

0 2264418 -78.07569 8.89 -78.05822 9.38

Tabelle 3.2: Ethylen: Valenz-Rydberg Mischung. Experimentelle Werte (aus [37]):
1'By,: 8.0 eV und 2'By,: 9.33 eV; MRSDCI (diese Arbeit): 1' By,: 8.13 eV und
91B,,: 9.41 eV

die MSMRMP2-Werte mit einer Abweichung von weniger als 0.2 eV die bessere
Ubereinstimmung. Die entsprechenden MRMP2-Energien weisen Abweichungen
von bis zu 0.61 eV auf (Valenzzustand bei Tyypr = o0). Beim Vergleich mit
MRSDCI-Energien (8.13 €V und 9.41 eV), die mit gleichen MOs und gleichen
Referenzen erzeugt wurden, liefern ebenfalls die MSMRMP2-Werte die geringere
Abweichung.

Malrieu et al. [34, 35, 36] fithren das Fehlverhalten von MRMP2 auf eine star-
ke Wechselwirkung der beteiligten Zustédnde innerhalb des Entwicklungsraums
zuriick. Durch den Multistate-Ansatz 148t sich diese Wechselwirkung storungs-
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theoretisch erfassen.

Insbesondere wird die Energiedifferenz zwischen den beiden angeregten Zustéinden
(Experimentell: 1.33 eV und MRSDCI: 1.28 V) durch MRMP2 mit 0.40 eV (bei
Tsepr = 00) bzw. 0.55 eV (bei Ty pr = 0) falsch beschrieben. MSMRMP?2 liefert
hier 1.41 eV (bei Tsepr = 00) bzw. 1.50 eV (bei Tsepr = 0) eine deutlich bessere
Ubereinstimmung.

Tseipr |,Uif\ /a.u.
a.u. sel. MRMP2 sel. MSMRMP2
1B, (V)

00 1.033 1.280
1074 1.033 1.275
1075 1.033 1.268
106 1.033 1.266
1077 1.033 1.264
108 1.033 1.262

0 1.033 1.261

QIBlu(?)dﬂ')

00 0.819 0.127
1074 0.819 0.143
105 0.819 0.169
106 0.819 0.179
1077 0.819 0.190
108 0.819 0.202

0 0.819 0.208

Tabelle 3.3: Ethylen: Valenz-Rydberg Mischung, Einfluf auf die Ubergangsdipol-
momente. MRSDCI-Werte: 1! By,: 1.280 a.u. und 2'By,: 0.460 a.u.

Ubergangsdipolmomente: Tabelle (3.3) zeigt die Abhingigkeit der Uber-
gangsdipolmomente von der Gréfie des selektierten Raums VE¥ST. Die MRMP2-
Werte varieren nicht, da diese jeweils aus den Referenzraum-Wellenfunktionen be-
rechnet werden. Beim MSMRMP2 werden die Ubergangsdipolmomente aus den
Eigenfunktionen des effektiven Hamiltonoperators, die ihrerseits Linearkombina-
tionen aus den Eigenfunktionen des Referezraums sind, berechnet. Da die Matrix-
elemente des effektiven Hamiltonoperators vom Selektionsschwellwert abhéngen,
zeigen auch die Eigenfunktionen des effektiven Hamiltonoperators und damit
auch die daraus berechneten Ubergangsdipolmomente eine Abhingigkeit vom
Selektionsschwellwert.

29



60

Konstruktion effektiver Hamiltonoperatoren fiir das
Elektronenkorrelationsproblem

Bei Tseipr = 00 (Hy diagonal) werden fiir den Valenzzustand und den Rydberg-
Zustand |p;p| = 1.280 a.u. bzw. 0.127 a.u. berechnet. Bei Tspr = 0 werden
\pif|] = 1.261 a.u. bzw. 0.208 a.u. berechnet, was einer Abnahme um 0.019
a.u. bzw. einer Zunahme um 0.081 a.u. entspricht. Der Vergleich zu entspre-
chenden MRSDCI-Werten (1'By,: 1.280 a.u. und 2' By,: 0.460 a.u.) zeigt fiir die
MSMRMP2-Werte die deutlich bessere Ubereinstimmung. Bei 7' = 0 a.u. betra-
gen die Unterschiede —0.019 a.u. und —0.252 a.u. fiir Valenz- bzw. den Rydber-
gzustand. Die entsprechenden Abweichungen der MRMP2 betragen —0.247 a.u.
und +0.359 a.u..

3.1.4.2 1311, und 2°II, Zustinde in B-H,

Wie bereits beim Ethylen, werden auch beim BsH, ein Valenzzustand und ein
Rydbergzustand gleicher Symmetrie betrachtet. Im Gegensatz zu Ethylen ist der
elektronische Grundzustand von ByHs ein Triplettzustand (X 32;). Bei den ange-
regten Zustinden handelt es sich um den 1°I1,(c, — m,) Valenzzustand und den
2311, (m, — 3s0,) Rydbergzustand. Es zeigt sich, da§ MRMP2 und MSMRMP2
sehr dhnliche Anregungsenergien und Ubergangsdipolmomente liefern. Dies deu-
tet auf eine geringe Wechselwirkung zwischen dem Valenz- und dem Rydbergzu-
stand hin. Experimentelle Vergleichsdaten liegen nicht vor. Im folgenden werden
MRSDCI-Werte zur Diskussion herangezogen. Fiir die Berechnung der MRSDCI-
Werte wurden dieselben Molekiilorbitale (MOs) und Referenzriume wie in den
MRMP2/MSMRMP2-Rechnungen verwendet.

Details der Rechnung: Die Geometrie des Grundzustandes wurde Arbeiten
von Peri¢ et al. [48] entnommen (linear, 7z = 1.535 A | rpy = 1.148 A ).
Die MOs stammen aus einer ROHF-Rechnung (ROHF = Restricted Open Shell
Hartree Fock) fiir das positiv geladenen Ion (Ladung —0.5e~ in jeder der beiden
Komponenten des 7 Orbitals). Die Rechnungen wurden in Dy,-Symmetrie durch-
gefiihrt. Als AO-Basis wurde die cc-pVTZ-Basis verwendet. Zur Beschreibung der
Rydberg-Zustéinde wurden zusitzlich eine Rydberg 3s-Funktion (as; = 0.019), ei-
ne Rydberg 4s-Funktion (aus = 0.0047), eine Rydberg 3p-Funktion (as, = 0.015),
sowie eine Rydberg 3d-Funktion (asq = 0.015) in der Mitte der BB-Bindung pla-
ziert [48, 49]. In den folgenden Rechnungen wurden die Elektronen der beiden
tiefsten MOs nicht korreliert. Ebenso wurden Anregungen in die beiden héchsten
MOs nicht erlaubt. Die Referenzraume wurden iterativ erzeugt (7,.; = 0.004)
und umfafiten 27 CSFs in der irreduziblen Darstellung A,(X?®Y ) sowie 27 CSF
in By, (131, und 2311,).

Energien: In Tabelle (3.4) sind die Energien fiir den Grundzustand sowie fiir
den 1°11, (0, — m,) Valenzzustand und den 2°II,(m, — 3s0,) Rydbergzustand in
Abhéngigkeit vom Selektionsschwellwert angegeben. MRMP2 und MSMRMP2
liefern in etwa gleiche Anregungsenergien (Unterschiede kleiner als 0.02 eV). Die
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Tiapr VT sel. MRMP2 sel. MSMRMP2
a.u.  CSFs Energie / au. AFE /eV Energie / au. AE [/eV
X%

o0 0 -50.60643 0 -50.60643 0
1074 337 -50.60457 0 -50.60457 0
107° 6152 -50.60014 0 -50.60014 0
107 27524 -50.59902 0 -50.59902 0
1077 59787 -50.60000 0 -50.60000 0
10~% 121137 -50.60053 0 -50.60053 0

0 550188 -50.60064 0 -50.60064 0
13, (0, — my)

00 0 -50.42227 5.01 -50.42251 5.00
1074 419 -50.41998 5.02 -50.42019 5.02
107 6121 -50.41767 4.97 -50.41786 4.96
107% 25250 -50.41748 4.94 -50.41768 4.93
1007 60062 -50.41836 4.94 -50.41856 4.94
107% 155154 -50.41880 4.95 -50.41900 4.94

0 550188 -50.41892 4.94 -50.41912 4.94
2311, (my — 3s0,)

o0 0 -50.38487 6.03 -50.38462 6.04
10~* 419 -50.38471 5.98 -50.38450 5.99
1075 6121 -50.38380 5.89 -50.38361 5.89
1078 25250 -50.38335 5.87 -50.38315 5.87
1077 60062 -50.38333 5.90 -50.38313 5.90
107% 155154 -50.38333 5.91 -50.38313 5.92

0 550188 -50.38334 5.91 -50.38314 5.92

Tabelle 3.4: BoHy: Anregungsenergien in Abhéngigkeit vom Selektionsschwellwert
Tyepr- zum Vergleich MRSDCI-Energie (aus dieser Arbeit): 13IL,: 5.11 eV und
2311, 5.87 eV

Abhéngigkeit vom Selektionsschwellwert ist sehr gering - so betragen die Unter-
schiede zwischen den Anregungsenergien, die bei Ty pr = oo (diagonale Hy Ma-
trix) berechnet werden und jenen, die bei Ty pr = 0 (nicht-diagonale Hy Matrix)
berechnet werden etwa 0.1 eV. Bei Tyypr = 107° a.u. sind die Anregungsener-
gien bereits bis auf 0.03 eV konvergiert. Die Konvergenz mit gréfler werdendem
selektiertem Raum ist daher als schnell zu bezeichnen.

Ein Vergleich der Anregungsenergien ist aus Mangel an experimentellen Wer-
ten nur mit MRSDCI-Werten moglich. Die MRSDCI-Energien wurden bei der
gleichen Geometrie mit dem gleichen AO-Basisssatz, den gleichen MOs und den
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gleichen Referenzraumen berechnet wie die hier vorgestellten MRMP2- bzw.
MSMRMP2-Werte. Bei Verwendung einer diagonalen Ho-Matrix (Tsepr = 00)
ergeben sich fiir die beiden tiefsten II,-Zustdnde Anregungsenergien von 5.01
eV bzw. 6.03 eV mit dem MRMP2 und von 5.00 eV bzw. 6.04 eV mit dem
MSMRMP2. Dies entspricht einer Abweichung gegeniiber MRSDCI (5.11 eV
und 5.87 eV) von 0.10 eV bzw. 0.16 eV fiir das MRMP2 und 0.11 eV bzw.
0.17 eV fiir das MSMRMP2. Bei Verwendung einer nicht-diagonalen H,-Matrix
(Tsepr = 0) ergeben sich dagegen Anregungsenergien von 4.94 eV bzw. 5.91 eV
fiir das MRMP2 und 4.94 eV bzw. 5.92 eV fiir das MSMRMP2. Dies entspricht
Abweichungen gegeniiber MRSDCI von 0.17 €V bzw. 0.04 ¢V fiir MRMP2 und
0.17 bzw. 0.05 eV fiir MSMRMP2.

Tserpr \pif) / a.u.
E, sel. MRMP2 sel. MSMRMP2

I, (0, — my)

00 0.360 0.288
10~* 0.360 0.292
107° 0.360 0.295
10-6 0.360 0.294
1077 0.360 0.293
10-8 0.360 0.294

0 0.360 0.294

2311, (my — 3s0,)

00 0.868 0.894
10°* 0.868 0.893
107° 0.868 0.892
1076 0.868 0.893
1077 0.868 0.893
1078 0.868 0.893

0 0.868 0.893

Tabelle 3.5: ByH,: Abhiingigkeit der Ubergangsdipolmomente vom Selektions-
schwellwert; zum Vergleich MRSDCI-Werte: 13I1,: 0.134 a.u. und 2%II,: 0.786
a.u.

Ubergangsdipolmomente: In Tabelle (3.5) sind die Ubergangsdipolmomen-
te fiir die elektronischen Ubergéinge vom Grundzustand in die beiden tiefsten II,,
Zustande angegeben. Es zeigt sich eine sehr geringe Abhéngigkeit vom Selekti-
onsschwellwert. MRMP2 liefert 0.360 a.u. und 0.868 a.u. fiir das Ubergangsdi-
polmoment fiir die Anregung in den Valenz- bzw. in den Rydbergzustand. Die
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entsprechenden MSMRMP2-Werte zeigen fast keine Abhingigkeit vom Selekti-
onsschwellwert und liegen etwa 0.07 a.u. tiefer bzw. 0.3 a.u. héher. Gegeniiber
den MRSDCI-Werten (131L,: 0.134 a.u. und 23I1,: 0.786 a.u.) iiberschiitzen beide
Methoden fiir beide Zustidnde, wobei die Fehler unter 0.15 a.u. liegen.

3.1.4.3 1'4, und 2'A, Zustinde in Formaldehyd (H,CO)

Im folgenden werden mit der MRMP2- und MSMRMP2-Methode der 1! Ay(n —
7*) Valenzzustand sowie der 2'Ay(n — 3p,) Rydbergzustand in Formaldehyd
beschrieben. Aufgrund der starken Aufspaltung der beiden Zustinde von 4 eV,
ist die Wechselwirkung zwischen den beiden Zustdnden sehr gering. MRMP2 und
MSMRMP2 werden hier zu sehr &hnlichen Ergebnissen fiihren. Beide elektro-
nischen Ubergiinge sind dipolverboten. Die experimentellen Werte, die zur Dis-
kussion herangezogen werden, entstammen Photoelektronen-Spektren (Werte aus
[50] entnommen). Zusétzlich werden auch MRSDCI-Werte, die unter den gleichen
Bedingungen wie die MRMP2- bzw. MSMRMP2-Werte erzeugt wurden (gleiche
MOs, gleiche Referenzrdume), als Vergleichswerte aufgefiihrt.

Details der Rechnung: Als Geometrie wurde die von Lischka et al. [51] auf
MRCISD-Niveau optimierte Grundzustands-Geometrie genommen (rco = 1.206
Areg = 1.092 A ; (HCH) = 117.2° ). Als AO-Basis wurde die Ahlrichs
SVP-Basis [52] verwendet. © Zusiitzlich wurden am Sauerstoff Rydberg 3s- und
3p-Funktionen (a3, = 0.032 und a3, = 0.028, aus [53]) und am Kohlenstoff
Rydberg 3s und 3p-Funktionen (a3, = 0.023 und a3, = 0.021, aus [53]) plaziert.
Die MOs wurden fiir den RHF-Grundzustand optimiert. Anregungen aus den
beiden tiefsten besetzten MOs sowie Anregungen in die beiden hochsten virtuellen
MOs wurden in den korrelierten Rechnungen nicht erlaubt. Die Referenzriume
wurden iterativ erzeugt (7;.; = 0.002), so dafi 50 bzw. 48 CSFs fiir die Zusténde
der irreduziblen Darstellungen A; bzw. Ay zur Verfiigung standen.

Energien: In Tabelle (3.6) sind die Energien in Abhéingigkeit von der Gréfie des
selektierten Raumes fiir den Grundzustand (X' A;) sowie fiir die beiden untersten
angeregten Zustinde der Symmetrie A; (n — 7* und n — 3p, Anregungen) an-
gegeben. Bei diagonaler Hy-Matrix liefert MRMP2 4.04 eV fiir den 1! 4y-Zustand
und 8.42 eV fiir den 2'A,-Zustand. Durch Vergréfierung des selektierten Raums
werden die Anregungsenergien auf 3.84 eV bzw. 8.18 eV abgesenkt (Tsepr = 0
a.). Bei Typr = 107 a.u. (dim (V) ~ 50000)) sind die Werte bereits bis auf
einen Fehler von 0.1 eV konvergiert. Fiir MSMRMP2 ist das Verhalten analog,
wobei die Unterschiede zu den entsprechenden MRMP2-Werten jeweils weniger
als 0.05 eV betriigt. Gegeniiber den experimentellen Anregungsenergien (4.07 eV

"SVP steht fiir split valence plus polarization. Bei Kohlenstoff und Sauerstoff handelt es sich
um eine kontrahierte (7sdpld/3s2pld) Basis, bei Wasserstoff um eine (4slp/2slp) Basis.
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Tepr VT sel. MRMP2 sel. MSMRMP2

SD

a.u.  CSFs Energie / au. AE /eV Energie / au. AE [/ eV
XA,

00 0 -114.08281 0 -114.08326 0
1074 1788 -114.08308 0 -114.08404 0
1075 13365 -114.08336 0 -114.08440 0
107% 43583 -114.08338 0 -114.08434 0
1077 113295 -114.08339 0 -114.08429 0
1078 254541 -114.08340 0 -114.08430 0

0 464466 -114.08340 0 -114.08430 0
11A2(n — ’ﬂ'*)

00 0 -113.93435 4.04 -113.93509 4.03
1074 1703 -113.93613 4.00 -113.93709 4.00
1075 14639 -113.93865 3.94 -113.93982 3.93
1076 49191 -113.94073 3.88 -113.94192 3.88
1077 121132 -113.94174 3.85 -113.94292 3.85
1078 256964 -113.94205 3.85 -113.94323 3.84

0 481225 -113.94210 3.84 -113.94327 3.84
21A2(TL - 3pz)

00 0 -113.77355 8.42 -113.77376 8.42
1074 1703 -113.77342 8.43 -113.77353 8.45
10~° 14639 -113.77651 8.35 -113.77657 8.38
1076 49191 -113.77955 8.27 -113.77962 8.29
1077 121132 -113.78183 8.21 -113.78188 8.23
1078 256964 -113.78266 8.18 -113.78270 8.21

0 481225 -113.78280 8.18 -113.78283 8.20

Tabelle 3.6: H,CO experimentelle Werte (aus [50]): 1* Ay: 4.07 eV und 2! A,: 8.37
eV; MRSDCI: 1'A,: 4.17 eV und 2'A,: 8.33 eV

und 8.37 eV) liefern MRMP2 bzw. MSMRMP2 die beste Ubereinstimmung bei
Verwendung einer diagonalen Hy-Matrix (4.03 eV und 8.42 eV bzw. 4.04 eV und
8.42 eV). Auch gegeniiber den MRSDCI-Werten (1'A,: 4.17 ¢V und 2'A,: 8.33
eV) liefern die mit einer diagonalen Hy-Matrix durchgefiihrten Rechnungen die
geringere Abweichung.

3.1.4.4 Singulett-Triplett Aufspaltung in CH,

Die Elektronen des CH, sind im Triplett Grundzustand X®B; und im untersten
Singulett Zustand 1'A; unterschiedlich stark korreliert. Die richtige Wiedergabe

64



3.1 Diagonal projezierter Modelloperator

65

der nichtrelativistischen Energieaufspaltung zwischen den beiden Zustinden eig-
net sich daher gut als Test fir Elektronenkorrelationsmethoden. Bauschlicher et
al. haben die Energien der beiden Zusténde in ihren jeweiligen Gleichgewichtsgeo-
metrien auf Full-CI Niveau berechnet [54]. Der Vergleich mit den Full-CI Wer-
ten erlaubt eine Bewertung der numerisch erzielbaren Genauigkeit. Da es sich
bei den betrachteten Zustdnden um Zustdnde unterschiedlicher Multiplizitdt und
unterschiedlicher Symmetrie handelt, 148t sich die Wechselwirkung zwischen ih-
nen nicht mit den hier vorgestellten Methoden erfassen. Wenn eindimensionale
Modellrdume, die jeweils aus einem der beiden Zustédnde bestehen, gewéhlt wer-
den, sind MRMP2 und MSMRMP2 identisch. Daher wird im folgenden keine
Unterscheidung zwischen MRMP2 und MSMRMP2 gemacht.

Details der Rechnung: Es wurde die von Bauschlicher und Taylor in [54] ver-
wendete AO-Basis benutzt. Dabei handelt es sich um eine Dunning Wasserstoft-
Basis (4s2p/2slp), eine Dunning Kohlenstoff-Basis (9s5p/4s2p) sowie eine zusitz-
liche 3d-Funktion am Kohlenstoff (1'A;: azg = 0.51; X3B1: azg = 0.74).
Die Geometrien wurden ebenfalls [54] entnommen ('A;: rey = 1.117 A und
¢HC’H = 10240, 3Bli TcH = 1.082 A und ¢HCH = 13240) Fiir jeden der beiden
Zusténde wurden die MOs in separaten CASSCF-Rechnungen optimiert. Dabei
wurden 6 Elektronen in den 8 Orbitalen verteilt (2 — 5a;, 1 — 2b; und 1 — 2bs).
Die Referenzraume wurden identisch mit den aktiven Raumen der CASSCF-
Rechnungen gew#hlt (Dimension der Referenzriume: 'A;: 328 CSFs 3B;: 384
CSFs). Die Elektronen des tiefsten MOs (1a;) wurden in den nachfolgenden Rech-
nungen nicht korreliert und Anregungen in das hichste virtuelle MO nicht erlaubt.

TserpT X3B, 114, AFE
au. VT /CSFs  Energie/a.u. V&, /CSFs Energie/a.u. eV
o0 0 -39.03799 0 -39.01542 0.61
104 390 -39.03790 325 -39.01597 0.60
10°° 1743 -39.03808 1150 -39.01622  0.59
107 4095 -39.03809 2864 -39.01628 0.59
1077 9045 -39.03811 6706 -39.01628 0.59
1078 17225 -39.03812 12344 -39.01629 0.59
0 37566 -39.03812 24178 -39.01629 0.59

Tabelle 3.7: CHy: Singulett-Triplett Aufspaltung. zum Vergleich Full-CI [54],
(AO-Basis: siehe Text): AE = 0.52 eV

Energien: In Tabelle (3.7) sind die absoluten Energien sowie die Griéfie der
Singulett-Triplett Aufspaltung in Abhéngigkeit von der Grofle des selektierten
Raumes angegeben. Da die Wellenfunktionen nullter Ordnung mit 328 bzw. 384
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CSFs bereits relativ umfangreich sind, liefert die diagonale Hy-Matrix mit 0.61
eV bereits einen Wert, der um weniger als 0.1 eV vom Full-CI-Wert von 0.52 eV
[55] abweicht. Die Vergrofierung des selektierten Raumes liefert bei den ersten
Selektionsschwellwerten noch marginale Verbesserungen von jeweils 0.01 eV. Es
ist jedoch festzustellen, dafl die berechnete Singulett-Triplett Aufspaltung relativ
unabhingig von der Grofle des selektierten Raumes und damit von der Diagonal-
gestalt der Hy Matrix ist.

3.1.4.5 Das CHj; Radikal

Die Kenntnis von Potentialflichen ist fiir die Beschreibung chemischer Reak-
tionen sowie zur Simulation von Rotations-Schwingungs-Spektren wichtig. Zur
Bewertung der erzielbaren numerischen Genauigkeit bei Verwendung eines gege-
benen AO-Basissatz eignet sich insbesondere der Vergleich mit Potentialflichen,
die auf Full-CI Niveau berechnet sind. Spektroskopisch beobachtbar sind nur
Energiedifferenzen. Ebenso sind fiir chemische Reaktionen nur Energiedifferen-
zen von Bedeutung. Fiir die hier vorgestellten und zu testenden Methoden ist es
daher wichtiger, daf sie an jedem Punkt der Potentialflche den gleichen Fehler
aufweisen, das heifit, daf} die hier berechneten Potentialfliichen einen moglichst
parallelen Verlauf zu den entsprechenden experimentellen bzw. Full-CI Flichen
einnehmen sollen.

Im folgenden werden drei Punkte auf der Potentialfliche des elektronischen
Grundzustands des Radikals CH3 betrachtet. Im Gleichgewicht hat CH3 die Sym-
metrie Dgy,. Fiir die gleichzeitige Dehnung aller drei CH-Bindungen liegen Full-CI
Rechnungen von Bauschlicher und Taylor [55] mit einer double-zeta AO-Basis vor.
Da im folgenden nur der Grundzustand betrachtet wird, enthélt der Modellraum
in den MSMRMP2-Rechnungen nur einen Zustand. MSMRMP2 liefert daher die
gleichen Ergebnisse wie MRMP2. Im folgenden werden daher nur die MRMP2
Energie besprochen.

Details der Rechnung: Die Geometrien wurden [55] entnommen (Dj,-Sym-
metrie; 7, = 1.090 A ). Die Rechnungen wurden bei CH-Bindungsabstéinden
von 1.0 - re, 1.5 - 7, und 2.0 - r, durchgefiihrt ( aus [55]; dgcy = 120°(Dgy-
Symmetrie); 7. = 1.090 A). Die AO-Basis ist identisch mit der von Bauschlicher
und Taylor verwendeten AO-Basis gewihlt [55]. Dabei handelt es sich um die
beim CH, beschriebene Bass, wobei als Exponent fiir die 3d-Funktionen asq =
0.51 gesetzt wurde. Die Rechnungen wurden in Cy,-Symmetrie durchgefiihrt. Die
MOs wurden fiir den X2B, Grundzustand (in Ds,: X2?A,) mit einer CASSCF-
Rechnung (7 Elektronen in 8 MOs) optimiert. Der aktive Raum bestand aus den
MOs 2—5a;, 1 —2b; und 1—2by. Die Referenzrdume wurden alle Konfigurationen
des CAS-Raums gewihlt (entpricht 580 CSF's). In den nachfolgenden Rechnungen
werden die Elektronen des 1a; MO nicht korreliert und Anregungen in das héchste
virtuelle MO wurden nicht erlaubt.
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Tserpr in a.u. (EMRMP2 _ EFull—C[) eV
Te L.5- Te 2.0- Te

00 0.34 0.20 0.11
1074 0.33 0.20 0.12
10°° 0.31 0.19 0.13
106 0.30 0.19 0.12
10~7 0.30 0.19 0.12
1078 0.30 0.18 0.12

0 0.30 0.18 0.12

Full-CI (in a.u.) -39.7212 -39.4829 -39.3031

Tabelle 3.8: CHj: Full-CI Energien in a.u. (aus [55]) und Abweichungen in eV

Energien: Tabelle (3.8) zeigt die Abweichungen der MRMP2-Energien von den
entsprechenden Full-CI Energien an den drei betrachteten Punkten der Poten-
tialflichen des Grundzustandes in Abhéngigkeit vom Selektionsschwellwert. Die
Werte zeigen nur eine geringe Abhingigkeit vom Selektionsschwellwert und da-
mit von der Gestalt der Hy-Matrix. So liefern diagonale und nicht-diagonale Hy-
Matrix bis auf 0.04 eV identische Ergebnisse. Der Fehler gegeniiber den Full-CI
Energien ist trotz des verhiltnisméflig grolen Referenzraums von 588 CSF's nicht
konstant, d.h. die mit MRMP2 berechneten Potentialkurven sind nicht parallel
zur Full-CI Kurve. Die Energiedifferenz, die sich durch simultane Verdopplung
aller drei Bindungsléngen ergibt wird fast 0.2 eV (AE(1-r.) = 0.30 bei r = r,
eV gegeniiber AE(2-r,) =0.12 eV bei r = 2.0 - r,) zu klein berechnet.

3.2 Verwendung verbesserter Modellfunktionen

Eine Verbesserung der Genauigkeit der berechneten Energien E?™¢ in zweiter
Ordnung Stérungstheorie ist durch eine Erhohung der Genauigkeit des entspre-
chenden effektiven Hamiltonoperators H?"¢ zweiter Ordnung moglich. Letzte-
res 1dBt sich durch Vergréferung des Funktionenraumes, der zur Entwicklung
der Modellfunktion herangezogen wird, verwirklichen.® Dazu werden CSFs aus
dem Entwicklungsraum erster Ordnung bereits zum Aufbau der Modellfunktio-
nen verwendet. Dadurch vergrofert sich der variationell behandelte Teil (hier
mit V, = V,op U VE/CT bezeichnet) auf Kosten des stérungstheoretisch erfassten
Teils V&%5¢t. Dieses Vorgehen hat eine grole Gemeinsamkeit mit selektierenden
Multireferenz CI Verfahren, die zur Approximation von vollstédndigen MRSDCI
Rechnungen vorgeschlagen wurden.

8Bei strenger Anwendung des storungstheoretischen Formalismus miifite dies durch die Ver-
groBerung des Referenzraumes erfolgen und wiirde gleichzeitig in einer Vergroflerung des Ent-
wicklungsraumes erster Ordnung resultieren und dadurch eine iibermiflige Vergroflerung des
Rechenaufwandes und Speicherbedarfs verursachen.
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Grofle Verbreitung hat die Kopplung zwischen Epstein-Nesbet Storungstheo-
rie und der CI-Methode in den Methoden Ay und By von Gershgorn und Shavitt
(vgl. [56] und dort zitierte Literatur) sowie im MRDCI-Verfahren von Buenker
et al. [57, 58, 59] gefunden. Buenker et al. versuchen durch Extrapolationstechni-
ken die MRSDCI-Energie abzuschéitzen [60]. Der Nachteil bei der Kopplung zwi-
schen variationellen und storungstheoretischen Verfahren ist, daf} eine eventuell
bestehende Groflenextensivitit (engl. size-extensivity) zerstort wird. Im Falle des
MRDCI wird diesem Problem durch Anwendung einer modifizierten Davidson-
Korrektur [61, 60] Rechnung getragen.

Eine Kopplung zwischen Mgller-Plesset Storungstheorie (in der baryzentri-
schen Verallgemeinerung auf Multireferenz-Wellenfunktionen[62]) und der CI-
Methode wurde von Evangelisti et al. [63] vorgeschlagen. Angeli et al. [64] versu-
chen auf die storungstheoretische Energie zu extrapolieren, die berechnet werden
wiirde, wenn der Referenzraum und selektierter CI-Raum identisch wéren. Da-
durch wird das Gréflenextensivitit der Energien wieder hergestellt.

Engels hat in umfangreichen Untersuchungen gezeigt, daf eine storungstheo-
retische Beriicksichtigung der nicht variationell behandelten CSFs in einem ef-
fektiven Hamiltonoperator die Genauigkeit von berechneten molekularen Eigen-
schaften gegeniiber der MRDCI-Methode substantiell verbessert [65, 66, 67, 68].
In Anlehnung an die MRDCI-Methode benutzt Engels Epstein-Nesbet Stérungs-
theorie.

Michael Hanrath hat eine Kopplung von selektierendem CI und MRMP2 im-
plementiert und die Effizienz des Verfahrens bei der Berechnung von elektroni-
schen Anregungsenergien gezeigt [43].

Im folgenden wird unter Verwendung von MSMRMP2-Stérungstheorie ein
effektiver Hamiltonoperator gebildet und zur Manipulation der CI-Vektoren ver-
wendet. An einigen Beispielen wird gezeigt, daf bei der Berechnung von Energien
und Ubergangsdipolmomente eine schnelle Konvergenz beziiglich des variationell
behandelten Raums erreicht werden kann.

3.2.1 Multi-state Multireferenz Mgller-Plesset Storungs-
theorie Zweiter Ordnung fiir Modellfunktionen aus
einem selektierenden Konfigurationswechselwirkungs-
verfahren

3.2.1.1 Funktionenriume

Anders als bei den bisher vorgestellten Verfahren entstammen die CSFs der Mo-

dellfunktionen nicht nur dem Referenzraum V,.;, sondern aus dem selektierten
CI-Raum V.. Die Modellfunktionen

) = Z c5°|Ps)
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3.2 Verwendung verbesserter Modellfunktionen

sind die Eigenfunktionen des Hamiltonianoperators im Raum V, = V,.; UV
Auf den Modellraum Vp C V., kann mit dem Projektor

P = Z ) (|

projeziert werden. Die Zerlegung des komplementéren Raums Vg wird wie folgt
vorgenommen.

Vo = VT UVt u vy

Dabei ist Vi“! = V,\Vp der zum Modellraum Vp komplementéire Raum inner-
halb des selektierten Raums V.. Der Raum V¥5¢ = Vg, \VEC! enthilt alle CSFs
des Entwicklungsraums, die nicht dem selektierten Raum V, angehoren. Zusam-
mengefafit bestehen die folgenden Zusammenhénge zwischen den verschiedenen
RAumen

Vsp = Vi VR
Ve = Vs UVEL!
— VP U VzelCI
V... bleibt gegeniiber den friiher vorgestellten Ansdtzen unveréindert und enthéls
alle CSF's, die drei oder mehr Elektronen in externen MOs aufweisen. Uber die
Zugehorigkeit einer CSF |i) € Vgp zum Raum V. entscheidet das Selektionskri-

terium
|5Eza| 2 TselCI

mit o
(v | H |3) (i H | )
ES) — (i| Fer i)

SER =

Bei |a,), E,(,(T)) und F'* bezeichnen die Eigenfunktion des Referenzraums, die zu-
gehorige Energie nullter Ordnung bzw. den MR-Fockoperator. Der Projektor auf
den komplementiren Raum ist durch

Q — QzelCI + g%sel + QT

gegeben.

3.2.1.2 verallgemeinerter Fockoperator

Der MR-Fockoperator wird fiir die Eigenfunktionen des selektierenden CI formu-
liert X
Fo =Y FeEy, (a=1,2,...,d)

rq
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Dazu wird die MR-Fockmatrix fiir den Zustand |a.) gebildet.

FPO:IC = % Z(acua;m [a’paa H]]+‘ac> (310)

= hpq+ZD“C (pqlij) ——(pz|jq)] (@=1,2,...,d)  (3.11)

Djs bezeichnet die Matrixelemente der zugehdrigen Einteilchendichtematrix.

3.2.1.3 Modelloperator

Fiir die Zustéinde |a.) des Modellraums Vp werden die Modelloperatoren wie
folgt definiert.

H = EQ|ac)(ac + D BB F|B.) ﬁc|+ZVf (el F2 k) kel
B#a
QunselFac unS€l+QT FO‘CQT (a:l,Q,...,d)

Es wurde E&g)

= (.| F*|a,) gesetzt.

3.2.1.4 Bestimmung der Energien zweiter Ordnung

Qg) wird wieder als Linearkombination zustandspezifischer Wellenoperatoren an-

gesetzt
d
Qb =" 0l ac) (e
a=1

Der Block Q:4C'0%) P wird Null da H im Raum V:C! diagonal ist. Dies ist

C

analog den Gegebenheiten im vorigen Kapitel. Im Raum V¥%¢ sind die Matrix-
elemente der Wellenoperatoren iiber die Losung der Gleichungssysteme

> UIER - Hy) ) GlOPlac) = (j|Hlo) (a=12,....,d)  (3.12)
€Yy

zugénglich. Der Block QT...QSC)P ist im allgemeinen nicht Null, da die Modell-
funktionen selbst CSFs mit bis zu zwei Elektronen in externen MOs enthalten
konnen. Um sicherzustellen, dafl CSFs aus dem Raum V... nicht in erster Ord-
nung beitragen, mufl per Definition festgelegt werden, daf} gilt

Qr.QYP =0

Diese Forderung kann als Freiheit in der Normierung des Wellenoperators aufge-
fasst werden. Falls der Wellenoperator in héherer Ordnung Storungstheorie von
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Interesse sein sollte, so mufl auf diese Normierung in angebrachter Weise beriick-
sichtigt werden. Bei stérungstheoretischen Erweiterungen variationeller Verfahren
wird der Entwicklungsraum fiir die stérungstheoretische Abschétzung per Defi-
nition festgelegt. Die Gréfle des Entwicklungsraums ist durch den Wunsch nach
einer effizienten Computerimplementation bestimmt. Fiir die Diagonalelemente
des effektiven Hamiltonoperators ergibt sich mit den obigen Forderungen an Q&lc)
der Ausdruck

<a6|%%nd|a0> = (aC|H(1+QSC))‘aC>

= (aclHlao) + ) (e HID QL) o)
iEQYL!
Fiir die Auferdiagonalelemente folgt entsprechend
(e HT|6e) = (el HO)|6c)
= > (afHiI05)|5.)
ieQunsel

Die Energien zweiter Ordnung ergeben sich dann als Eigenwerte des symmetri-
sierten effektiven Hamiltonoperators HZ = L(H3md + (H7)1).

/H%nd n2nd> — Egnd|n2nd>

a a

3.2.2 Multireferenz Mgller-Plesset Storungstheorie Zwei-
ter Ordnung fiir Modellfunktionen aus einem selek-
tierenden Konfigurationswechselwirkungsverfahren

Beim Ubergang vom MSMRMP2 zum MRMP2 werden die AuBerdiagonalelemen-
te des effektiven Hamiltonian vernachléssigt. Der effektive Hamiltonian ist damit
bereits diagonal. Die Diagonalelemente sind die in zweiter Ordnung Stérungs-
theorie korrigierten Energien eines selektierenden CI.[43]

E,(MRMP2) = (o JH>™a,)

= (adHlag) + Y (acHi) Q0 ac)

; unsel
1€EQYY

3.2.3 Algorithmus
Der Algorithmus ist in Abb. (3.3) grafisch dargestellt.
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e N ( h
extern: generate V¢
geometry N~ 7
AO-basis \L
molecular orbitals - ~
MO-integrals diagonalize P, HP,

. b, P HP;|ay) = B3 |ar)

S /
s N

generate |i) € Vgp

evaluate B = bymx"

- J
\L‘JE?“ 2> Tseicr
%) N9

yes no
e N
diagonalize P.HP, W lae) solve
P HP,|e) = ESCI|aC)J Acegac — fa
N\ J
e N
build (%
(e[ M| Be) = b - P
N\ J
build #H2n4

(@124 Be) = ES 505 + (ac|HS” | Be)

)

sym. and diag. HZd

H ) = B2 )

Abbildung 3.3: Algorithmus MSMRMP2 fiir selektierendes CI. Erkldrungen siehe
Text

Nach der Erzeugung der MO-Integrale durch ein externes Programm, folgen die
Generierung des Referenzraumes V,.; und die Diagonalisierung des auf den Re-
ferenzraum projezierten Hamiltonoperators P.H P,. Aus den Referenzkonfigura-
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3.2 Verwendung verbesserter Modellfunktionen 73

tionen werden nacheinander alle CSFs |i) des Entwicklungsraums Vgp erzeugt
und deren erwartete Wechselwirkungsenergie zweiter Ordnung berechnet.

SEY = {onlHIi) (i) |on)
b?r . x?r

(i|H|Br)
EQ) —(i|For i)
verwendet. Sollte die Wechselwirkungsenergie dE® grofler als der Schwellwert
Teicr sein, wird die CSF |i) dem selektierten Raum Vfg‘}l,CI zugeordnet. In diesem

Raum wird das Eigenwertproblem

Hier wurden die Bezeichnungen 47" = (o, |H|7) und z{" = (i\QST) la,) =

P.HP,|a.) = E{!|a)

gelost. Alle nicht selektierten CSFs des Entwicklungsraums werden nochmals
storungstheoretisch behandelt. Dazu wird fiir jeden Zustand |«.) ein Gleichungs-
system

Ade e = poe

gelost. Alle Vektoren % und b werden gespeichert und nachdem alle Gleich-
nungssyteme gelost sind, zum Aufbau des effektiven Hamiltonoperator verwendet.

(MO8 = B &P

= Z b2 g Pe

) unsel
€QYy

_ (o H]i) (i H|Be)
= 2 EY) — (i| Fbe|i)

iEQYL
Aus den verschiedenen Groflen wird der effektive Hamiltonoperator aufgebaut.
2
(e M1 Be) = Ege! 8ap + (e HG162)

Symmetrisierung und anschliefende Diagonalisierung von HZ¢ liefert die zu-
gehorigen Eigenwerte £2"? und Eigenfunktionen |n2"?).

Falls der multi-state Ansatz nicht gewiinscht wird, d.h. MRMP2-Rechnungen
auf Basis von Modellfunktionen aus einem selektierenden CI durchgefiihrt wer-
den sollen, brauchen die Auflerdiagonalelemente des effektiven Hamiltonopera-
tors nicht berechnet zu werden. Die Zwischenspeicherung der Vektoren ¥ und b
mehrerer Zustinde sowie die Diagonalisierung des effektiven Hamiltonoperators

entfallen.
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3.2.3.1 Erhoéhung des Rechenaufwands gegeniiber MRMP2

Der Anstieg des Rechenaufwands, der durch die Vergréfierung des an den Mo-
dellfunktionen beteiligten CSF-Raums entsteht, ist in Abbildung (3.4) darge-
stellt. Der grofite Zuwachs an Rechenzeit entsteht durch die gestiegene Anzahl
an zu berechnenden Matrixelementen der Hamiltonmatrix. Diese fallen bei der
Berechnung der Vektoren 5% an. Die Rechenzeit steigt ungefihr von dim(Vyes) -
dim(Vsp) auf dim(V,) - dim(Vsp) an.®

dim(Ve) - dim(Vsp) ;
dim(Vyes) - dim(Vgp) P2

dim(Ve) ;
dim(Vref) MRM P2

tAMRM P2selCT

Mit zunehmender Grofle des selektierten CI-Raums wichst auch der Rechen-
aufwand, der zur Diagonalisierung der Hamiltonmatrix nétig ist. Es lafit sich
jedoch leicht zeigen, daf in typischen Anwendungen der Zuwachs an Rechenzeit,
der durch die aufwendigere Berechnung der Inhomogenitit b verursacht wird,
grofler ist als der entsprechende Rechenzeitzuwachs, der bei der Diagonalisierung
der entsprechend vergréflerten Hamiltonmatrix entsteht. Dies gilt, solange die
Dimension des selektierten Raums dim(V.) nicht gréBer wird als ——dim(Vsp),
wobei e, die Anzahl der im CI benétigten Iterationen ist.

Zum Beweis sei angenommen, dafi die Rechenzeit zur Diagonalisierung der
CI-Matrix wie folgt skaliert.

tCI = Njter * dim(vc)a
Fiir ¢ wurden Werte zwischen 1.5 und 1.6 ermittelt [43]. Die Anzahl der Iteratio-
nen n;., ist typischerweise kleiner als 10. Fiir die Rechenzeit, die zur Berechnung
des b-Vektors bendtigt wird, sei angenommen, dafl diese mit

t; = dim(Vsp) - dim(V,)*™

skaliere. Der Rechenaufwand zur Durchfiihrung der CI-Rechnung iibersteigt den
Aufwand zur Berechnung der Inhomogenitét, wenn die Bedingung

ter 2 tg

9Die Rechenzeit steigt weniger schnell als linear an, da sich durch Ausnutzung der in-
tern/extern Trennung mit zunehmender Raumgrofie Vereinfachungen ergeben.
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konventionelles MSMRMP2 MSMRMP2 mit CI-Modellfunktionen
V7"ef Vref
vl
Vsp
> vy

Hy Matrixelemente

N\

H Matrixelemente

Abbildung 3.4: Erhéhung des Aufwands beim Ubergang vom MRMP?2 zu einem
MRMP2 fiir ein selektierendes CI. Es sind die auszuwertenden Hy, und H Matri-
xelemente gezeigt.

erfiillt ist. Einsetzen und Umformen liefert
Niter - dim(V,)® > dim(Vsp) - dim(V,)@~V
dzm(Vc) > . dzm(VSD)

Niter

Da in praktischen Anwendung dieses Kriterium fast nie erfiillt sein wird, ist die
Berechnung der Vektoren b als groBte Quelle eines ansteigenden Rechenaufwan-
des anzusehen. Der Speicheraufwand bleibt nahezu unveréindert, da die iterative
Losung der Gleichungssysteme

Ade o = fe

die Speicherung von Vektoren der Gréfle dim(Vsp) erfordert. Die zusétzlich zu
speichernden Vektoren, die zur iterativen Diagonalisierung der CI-Matrix erfor-
derlich sind, haben hingegen nur eine Gréfie von dim(V,.).

3.2.3.2 Aufwandsreduzierung gegeniiber MRSDCI

Die vorgestellten Kombinationen aus storungstheoretischer und variationeller Lésung
des auf den Raum Vgp der Ein- und Zweifachanregungen eingeschrinkten Ei-
genwertproblems lassen sich auch als Alternativen gegeniiber dem MRSDCI-
Verfahren diskutieren. In Abbildung (3.5) sind die in den beiden Verfahren zu
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berechnenden Matrixelemente gegeniibergestellt, wobei zu beachten ist, dafl die
Hy-Matrix sehr viel diinner besetzt ist als die H-Matrix, da Hj ein Einteilchen-
operator ist, wogegen H ein Zweiteilchenoperator ist.

MRSDCI MSMRMP2 mit CI-Modellfunktionen
V’V‘e N/ Vre R
! \‘ V:SgegCI
Vsp
B unse
Vel

Hy Matrixelemente

& H Matrixelemente

Abbildung 3.5: Aufwandreduzierung beim Ubergang von MRSDCI zu einem
MRMP2 fiir ein selektierendes CI. Es sind die auszuwertenden Hy, und H Matri-
xelemente gezeigt.

Zur Abschitzung des Rechenaufwandes zur Durchfiihrung der vollsténdigen MRSDCI-

Rechnung sei erneut die folgende Abhéngigkeit der Rechenzeit von der Raum-
grofie angenommen, wobei diesmal der vollsténdige Entwicklungsraum erster Ord-
nung Vgp betrachtet werden muf.

toer = Niter - dim(Vgp)®

Je nach Wahl des Selektionsschwellwertes Tselc’]_‘ist entweder die selektierende CI-
Rechnung, die Berechnung der Inhomogenitéit 6% oder die Matrix-Vektor Multi-
plikationen mit der Matrix A% = Hg* —E(()g) der aufwendigste Schritt im stérungs-
theoretischen Verfahren. Fiir den Fall, daf die Berechnung der Inhomogenitét der
aufwendigste Schritt ist, skaliert der Rechenaufwand etwa mit

tmrmp2seict =ty = dim(Vsp) - dim(Vc)(a_l)

Als Verkiirzung der Rechenzeit gegeniiber dem MRSDCI-Verfahren ergibt sich
damit der Faktor

i - dim(VSD)-dim(Vc)(“_l)

tor Niter * dim(Vsp)®
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- ()

Niter

Wie die spéteren Beispiele zeigen, konnen mit selektierten CI-R&dumen, die et-
wa drei Groflenordnungen kleiner sind als die vollstdndigen Rdume, bereits sehr
zufriedenstellende Ergebnisse (d.h. Abweichung gegeniiber MRSDCI < 0.1 eV)
erreicht werden. Der Speicheraufwand ist bei beiden Verfahren als etwa gleich-
grofl anzunehmen, da zur iterativen Lésung des Gleichungssystems genau wie bei
der Losung des MRSDCI-Eigenwertproblems die Speicherung mehrerer Vektoren
der Dimension dim(Vsp) notig sind.

3.2.3.3 Rechenzeiten

In Tabelle (3.11) sind die Rechenzeiten fiir die einzelnen Schritte aufgelistet. Dazu
gehoren die Selektion, die Losung des CI-Eigenwertproblems, die Berechnung der
Inhomogenitdt und die Matrix-Vektor-Multiplikationen zur Losung des linearen
Gleichungssystems (GLS).

Tsercr Jau. VECT [ CSFs Rechenzeit / s

sel CI b GLS gesamt,

00 0| 40 0 0 4200 4240.0

104 482 | 40 1.5 3600 4210 7851.5

10°° 9510 | 40 8.9 3600 4200 7848.9

1076 49730 | 40 124.1 3600 3780 7544.1

107 132243 | 40 687 3600 3360 7687

10-8 391853 | 40 3336 3600 2990 9966

0 2264418 | 0 17438 0 0 17438

Tabelle 3.9: Reichenzeiten fiir die Berechnung von Valenz- und Rydbergzustand in
Ethylen, aufgespaltet in die Beitridge von Selektion (sel. / 2.Spalte), Bildung der
Modellfunktionen (CI / 3. Spalte), Berechnung der Inhomogenitét (5 / 4.Spalte)
und Matrix-Vektor Multiplikationen zur Losung des GLS (GLS / 5. Spalte)

Der Zeitbedarfs, der zur Berechnung der Inhomogenitét benotigt wird, skaliert
hier nicht mit der GréBe des selektierten CI-Raumes, sondern betragt unabhéingig
vom Selektionschwellwert Ty.cp. Die Ursache liegt an der derzeit verwendeten
Routine, die dem CI-Programm entnommen ist. Dazu wird der Vektor des Mo-
dellzustandes |a.) auf den vollstéindigen Raum Vgp abgebildet und mit der ent-
sprechenden Hamiltonmatrix H multipliziert. Die Hamiltonmatrix wird also fiir
den vollstindigen Raum verwendet, d.h. es werden dim(Vgsp) - dim(Vsp) Matri-
xelemente berechnet. Notig wire hingegen nur die Berechnung von dim/(ViT) -
dim(Vgsp) Matrixelementen. Der Grund fiir diese Art der Implementation ist der
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hohe Optimierungsgrad in den Routinen des CI-Programms, der mit einer nai-
ven Implementation nur schwer zu Erreichen ist. Die naive Implementation zur
Berechnung der Imhomogenitit, die zwar nur die ben&tigten Matrixelemente be-
rechnet, aber die Struktur der selektierten Konfigurationsrdume nur unzureichend
nutzt, skaliert wesentlich schlechter, wie in Tabelle (3.10) gezeigt ist.

Tiacr Jau. VT [ CSFs  Zeit / s

00 0 126
1074 482 1540
1075 9510 16600
10°¢ 49730 66000

Tabelle 3.10: Reichenzeit zur der Inhomogenitét b bei Verwendung der naiven Im-
plementation, die keinen Gebrauch von der intern-extern Trennung macht. Ange-
geben sind jeweils die Gesamtzeiten, die zur Behandlung von zwei Zusténden
notig sind. Die Rechnungen wurden nur bis zum Selektionsschwellwert von
Tyeicr = 1078 a.u. durchgefiihrt.

Der naive Algorithmus, der keinen Gebrauch von der inter-extern Trennung
macht, skaliert zwar besser als linear mit der Grofle des selektierten Raumes
V3Ol aber bereits bei einem Selektionsschwellwert Tieor = 1070 a.u. wird die
Rechenzeit iiberschritten, die bei Verwendung der CI-Routine unter einmaliger
Berechnung der vollstindigen Hamiltonmatrix anféllt.

Von Hanrath [43] wurde bereits ein MRMP2-Verfahren fiir Modellfunktionen,
die einem selektierenden Konfigurationswechselwirkungsverfahren entstammen,
implementiert. Die entsprechenden Rechenzeiten sind in Tabelle (3.11) angege-
ben. Zusitzlich zu Selektion (3. Spalte), Berechnung der Inhomogentét b (5. Spal-
te) und der Matrix-Vektor Multiplikationen zur Losung des linearen Gleichungs-
systems (6. Spalte) fillt ein weiterer Bedarf an Rechenzeit fiir die Erstellung einer
Wechselwirkungsliste an (4. Spalte). Letztere erlaubt eine Beschleunigung bei der
Berechnung von Inhomogenitit und der Durchfiihrungen der Matrix-Vektor Mul-
tiplikationen.

Beim Vergleich der Rechenzeiten fiir die Durchfiihrung der CI-Rechnung mit
den Zeiten, die fiir die Berechnung der Inhomogenitét benttigt werden, zeigt sich,
dafl erstere erwartungsgeméafl schneller mit der Gréfie des selektierten Raumes
anwachsen. Desweiteren ist festzustellen, daff auch beim grofiten aufgefiihrten,
selektierten Raum (bei Tyyor = 1078 a.u.), der etwa 20 Prozent des gesamten
Raumes ausmacht (391853 von 2264418), die Durchfiihrung der CI-Rechnung
nicht den zeit-intensivsten Schritt darstellt. In der CI-Rechnung werden 5 Ite-
rationen benétigt, um die Eigenwerte und Eigenvektoren zu ermitteln. Nach
den weiter oben angestellten Uberlegungen sollte die CI-Rechnung ab einer Di-
mension des selektierten Raumes von dim(V,) > g - 2264418 = 283052 CSFs
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Tyacr Jau. VECT [ CSFs Zeit /s

sel CI sonst b GLS gesamt

00 0] 40 0 756 0 3522 1148.2

104 482 | 40 1.5 732 44 350.3 1167.8

1075 9510 | 40 89 780 352 352.7 1533.6

10~ 49730 | 40 1241 782 1215 317.4 24785

107 132243 | 40 687 751 3060 283.1 4821.1

1078 391853 | 40 3336 734 6580 245.9 10935.9

0 2264418 | 0 17438 0 0 0 17438

Tabelle 3.11: Reichenzeiten fiir die Berechnung von Valenz- und Rydbergzustand
in Ethylen, aufgespaltet in die Beitrige von Selektion (sel. / 2.Spalte), Bildung der
Modellfunktionen (CI / 3. Spalte), Berechnung der Inhomogenitit (b / 4.Spalte)
und Matrix-Vektor Multiplikationen zur Lésung des GLS (GLS / 5. Spalte)

zum zeit-intensivsten Schritt werden. In der derzeitigen Implementation wird
die Inhomogenitét fiir jeden Zustand getrennt berechnet. In der CI-Rechnung
konnen mehrere Zustinde simultan behandelt werden, ohne die Rechenzeit maf-
geblich zu beeintrachtigen. Daher ist in obiger Abschéitzung ein zusétzlicher
Faktor 2 fiir die beiden behandelten Zustinde zu beriicksichtigen, so dafl bei
dim(V,) > 2 -283052 = 566104 CSFs die selektierende CI-Rechnung zum zeit-
intensivsten Schritt wird.

Beim Vergleich der in den Tabellen (3.11) und (3.11) gezeigten Rechenzei-
ten, schneidet der Algorithmus von Hanrath deutlich besser ab. Die langsameren
Routinen, die zu den in Tabelle (3.11) gezeigten Rechenzeiten fiihren, verfiigen
dagegen iiber eine groflere Flexibilitdt bei der Berechnung des stérungstheore-
tisch behandelten Raumes. Insbesondere ist damit die Behandlung von selektier-
ten Konfigurationsrdumen sowohl zur Bestimmung der Modellfunktionen als auch
zur Losung des linearen Gleichungssystems moglich. Dies ist fiir die Algorithmen,
die im n#chsten Kapitel vorgestellt werden, von Bedeutung.

3.2.4 FErgebnisse

Im folgenden werden die neu vorgestellten Methoden an den Beispielen des vo-
rigen Abschnittes getestet. Von Interesse ist dabei der Einflul des Selektions-
schwellwertes und damit die Gréfe des variationell behandelten Raumes auf Ener-
gien und Ubergangsdipolmomente. Desweiteren werden die Unterschiede, die sich
durch Verwendung des multi-state Ansatzes ergeben, diskutiert werden.
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3.2.4.1 Valenz-Rydberg Mischung in Ethylen (CyH,)

Die Details zu den durchgefiihrten Rechnungen sind bereits in Abschnitt (3.1.4.1)
aufgefiihrt. Wahrend im vorangegangen Abschnitt die MSMRMP2-Energien in
guter Ubereinstimmung mit den MRSDCI-Werten liegen (vgl. Tabelle (3.2)), wei-
sen die MRMP2-Energien grofle Abweichungen auf. Auch die mit MRMP2 bzw.
MSMRMP?2 berechneten Ubergangsdipolmomente zeigen grofere Differenzen ge-
geniiber den MRSDCI-Werten (vgl. Tabelle (3.3)). Hier soll der Einflufl einer
verbesserten Wellenfunktion nullter Ordnung auf die Ergebnisse {iberpriift wer-
den.

Energien: Die Energien sind in Abhéngigkeit von der Grifle des selektierten
Raums in Tabelle (3.12) wiedergegeben.

Ohne Selektion (Tsecr = o0) betragen die Abweichungen des MRMP2 ge-
geniiber dem MRSDCI noch +0.21 eV und —0.52 eV fiir den Valenz- bzw. den
Rydbergzustand. Die entsprechenden Abweichungen der MSMRMP2-Werte be-
tragen —0.25 eV und —0.03 eV. Bereits mit mehreren hundert variationell be-
handelten CSFs (T,qcr = 107% a.u.) lassen sich Genauigkeit von 4+0.1 eV ge-
geniiber den entsprechenden MRSDCI-Energien erzielen. Fiir Anregungsenergien
als auch fiir die absoluten Energien ist eine rasche Konvergenz zu beobachten.
Die anfinglichen Unterschiede zwischen MRMP2 und MSMRMP2 verschwinden
bereits beim ersten Schwellwert (Tyecr = 104 a.u.).

Die experimentellen Werte (aus [37]) von 8.0 eV und 9.33 eV werden iiber-
raschenderweise am besten vom MSMRMP2 bei T, c; = oo reproduziert. Die
entsprechenden MRSDCI-Werte sind mit 8.13 eV bzw. 9.41 eV ebenfalls in gu-
ter Ubereinstimmung. Durch Davidson-Extrapolation lassen sich 8.08 eV bzw.
9.41 eV berechnen. Die Ubereinstimmung des MRSDCI mit den experimentel-
len Werten liefle sich noch durch Verwendung besser geeigneter Molekiilorbitale
und groflerer AO-Basissitze verbessern. Ziel dieser Gegeniiberstellung ist hin-
gegen der Nachweis dariiber, dafl durch Vergréflerung des variationell erfassten
CSF-Raum V, = V,.; UV¥XT eine Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen
MRMP2/MSMRMP2 und MRSDCI zu erzielen ist. Dies konnte fiir beide Metho-
den gezeigt werden.

Ubergangsdipolmomente: In Tabelle (3.13) sind die Betriige der Ubergangs-
dipolmomente |p;f| in Abhéngigkeit von der Grofle der variationell behandelten
Raume wiedergegeben. Ohne Selektion (Tsecr = 00) liefert MRMP2 |p;¢| = 1.033
a.u. und |p;r| = 0.819 a.u. fiir die Ubergangsdipolmomente vom Grundzustand in
den Valenz- bzw. den Rydbergzustand. Gegeniiber den entsprechenden MRSDCI-
Werten sind dies Abweichungen von —0.247 a.u. und 0.359 a.u.. Bereits beim
ersten Selektionsschwellwert von Tyypr = 107 a.u. wird durch VergréBerung
des variationell behandelten Raumes um mehrere hundert CSFs die Differenz
zwischen MRMP2 und MRSDCI-Werten auf weniger als die Hélfte des urspriing-

80



3.2 Verwendung verbesserter Modellfunktionen

Tiacr VKT MRMP?2 fiir sel.CI MSMRMP?2 fiir sel.CI
a.u. CSFs Energie / au. AE / eV Energie / au. AE /eV
XA,

'9) 0 -78.40247 0.00 -78.40286 0.00
104 779 -78.40267 0.00 -78.40271 0.00
1075 10822 -78.40475 0.00 -78.40475 0.00
1076 44905 -78.40566 0.00 -78.40566 0.00
1077 102972 -78.40634 0.00 -78.40634 0.00
1078 285522 -78.40660 0.00 -78.40660 0.00

0 2230586 -78.40674 0.00 -78.40674 0.00
1B, (V)

00 0 -78.09595 8.34 -78.11343 7.88
1074 482 -78.10342 8.14 -78.10399 8.13
1075 9510 -78.10614 8.13 -78.10639 8.12
106 49730 -78.10623 8.15 -78.10628 8.15
1077 132243 -78.10714 8.14 -78.10714 8.14
10-% 391853 -78.10778 8.13 -78.10779 8.13

0 2264418 -78.10786 8.13 -78.10786 8.13
2! By, (3dm)

00 0 -78.07569 8.89 -78.05822 9.38
10~* 482 -78.05559 9.44 -78.05503 9.46
107° 9510 -78.05883 9.41 -78.05858 9.42
1076 49730 -78.05893 9.43 -78.05887 9.44
1077 132243 -78.05983 9.43 -78.05983 9.43
10~% 391853 -78.06080 9.41 -78.06080 9.41

0 2264418 -78.06099 9.41 -78.06099 9.41

Tabelle 3.12: Ethylen: Valenz-Rydberg Mischung, Einflul auf die absoluten und
relativen Energien

lichen Wertes reduziert. Bei Vergroflerung des variationell behandelten Raum-
es ergeben sich weitere Reduzierungen der Differenzen zwischen MRMP2 und
MRSDCI-Werten. Es ist jedoch anzumerken, dafl diese nicht systematisch sind
und erst bei Selektionsschwellwerten von Ty pr = 1077 a.u. auf 0.1 a.u. reduziert
werden. Die MSMRMP2-Werte liegen bei Tsqcr = oo a.u. mit 1.261 a.u. bzw.
0.208 a.u. in deutlich besserer Ubereinstimmung mit den MRSDCI-Werten als die
entsprechenden MRMP2-Werte. Mit gréfler werdendem variationell behandelten
Raum zeigen die MSMRMP2 ebenso wie die MRMP2-Werte eine Anndherung an
die MRSDCI-Werte.
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Tseicr \pig| / a-u.
E, MRMP?2 fiir sel.CI MSMRMP2 fiir sel.CI
1'B, (V)

00 1.033 1.261
1074 1.306 1.342
107° 1.388 1.426
106 1.380 1.398
1077 1.322 1.325
1078 1.292 1.287

0 1.280 1.280
2! By, (3dm)

00 0.819 0.208
1074 0.598 0.487
107° 0.681 0.590
106 0.617 0.575
1077 0.506 0.501
108 0.450 0.463

0 0.460 0.460

Tabelle 3.13: Ethylen: Valenz-Rydberg Mischung, Einflu auf die Ubergangsdi-
polmomenten

Koeffizienten der Wellenfunktion: Beim MRMP2 bleiben die Koeffizien-
ten gegeniiber der vorangegangenen variationellen Rechnung unveréndert. Beim
multi-state Ansatz werden die Koeffizienten der einzelnen CSFs in den Wellen-
funktionen der beteiligten Zustéinde relaxiert. Die Wellenfunktion des Valenzzu-
standes ist im wesentlichen gegeben durch

1By, (V) = ¢ |r — %) + ¥ — 3d) + ...

wobei |1 — 7*) und |7 — 3d) die CSFs bezeichnet, die durch Anregung eines
Elektrons aus besetzten m Orbital des Hartree-Fock Grundzustandes in das virtu-
elle 7* bzw. das 3d Rydbergorbital erfolgt. 7" und ¢7 3¢ sind die zugehérigen
Koeffizenten. Analog ist die Wellenfunktion des Rydbergzustandes gegeben durch

12'B1,(3dn)) = 57" |m — ) 4+ 5 3 — 3d) + ...

wobei die Bezeichnung entsprechend gewé#hlt sind. In Tabelle (3.14) sind die bei-
den grofiten Koeffizienten der Wellenfunktionen der beiden Zusténde in Abhéngig-
keit vom Selektionsschwellwert angegeben. Im Vergleich zu den Koeffizienten in
den MRSDCI Wellenfunktionen (d.h. bei T;ycr = 0) weisen die Koeffizienten
in den Eigenfunktionen des Referenzraumes (d.h. bei Ty = o0) die falschen
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Tyeicr /au. | MRMP2 fiir sel.CI | MSMRMP?2 fiir sel.CI

1By, (V)

C7lr—>7r* c71r—>3d c71r—>7r* c71r—>3d
oo | 0.3906 0.8930 | 0.8206 0.5175
10~* | 0.6600 0.6943 | 0.7299 0.6186
107° | 0.6626 0.6742 | 0.7096 0.6239
107% | 0.6814 0.6480 | 0.7020 0.6253
10=7 | 0.7002 0.6194 | 0.7022 0.6171
1078 | 0.7055 0.6032 | 0.6990 0.6109
0 | 0.6967 0.6090 | 0.6967 0.6090

2' By, (3dmr)
c72r—>7r* Cg—>3d c72r—>7r* c72r—>3d
oo | 0.8847 -0.3923 | 0.5116 -0.8268
10~* | 0.6861 -0.6667 | 0.6112 -0.7375
107° | 0.6696 -0.6666 | 0.6196 -0.7139
1076 | 0.6441 -0.6851 | 0.6215 -0.7058
1077 | 0.6136 -0.7065 | 0.6113 -0.7084
1078 | 0.5937 -0.7138 | 0.6013 -0.7072
0| 0.5978 -0.7043 | 0.5978 -0.7043

Tabelle 3.14: Ethylen: Valenz-Rydberg Mischung, Die beiden gréfiten Koeffizien-
ten in den Wellenfunktionen des Valenz- und des Rydbergzustandes

GroBenverhiltnisse auf. So sind beispielsweise ¢¥ ™ = 0.39 und 3% = (.89

in den Figenfunktionen des Referenzraumes gegeniiber 0.70 und 0.61 in den
MRSDCI-Wellenfunktionen. Die weiter oben erfolgte Berechnung von Ubergang-
dipolmomenten benutzte diese Wellenfunktionen fiir die MRMP2-Werte. Durch
den multi-state Ansatz werden die Koeffizienten in den beteiligten Wellenfunk-
tionen relaxiert. Bei T' = oo erfolgt die Korrektur der Koeffizienten auf die Werte
von +0.82 und +0.52.

Mit zunehmender Gréfle des variationell behandelten Raumes werden die Ko-
effizienten in den MRSDCI-Wellenfunktionen immer besser reproduziert. Die Ko-
effizienten der MSMRMP2-Wellenfunktionen weisen dabei die schnellere Konver-
genz auf.

3.2.4.2 1°II, und 21, Zustinde in B,H,

Im folgenden wird, wie bereits beim Ethylen, der Versuch unternommen, durch
eine systematische Verbesserung der Wellenfunktionen nullter Ordnung die Ge-
nauigkeit der berechneten Energien und Ubergangsdipolmomente zu verbessern.
Die Details zur Durchfiihrung der Rechnungen sind den Ausfiirungen im Ab-
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schnitt (3.1.4.2) zu entnehmen.

TsaPT Vfg%m MRMP2 fiir sel.CI MSMRMP?2 fiir sel.CI
a.u.  CSFs Energie / au. AE /eV Energie / au. AE [/eV
X%,

00 0 -50.60064 0 -50.60064 0
10~* 337 -50.60616 0 -50.60616 0
1075 6152 -50.61254 0 -50.61254 0
1076 27524 -50.61397 0 -50.61397 0
10-7 59787 -50.61471 0 -50.61471 0
1078 121137 -50.61506 0 -50.61506 0

0 550188 -50.61520 0 -50.61520 0
1310, (0g — )

00 0 -50.41892 4.94 -50.41912 4.94
1074 419 -50.42049 5.05 -50.42049 5.05
1075 6121 -50.42439 5.12 -50.42439 5.12
1075 25250 -50.42586 5.12 -50.42587 5.12
1077 60062 -50.42685 5.11 -50.42685 5.11
1078 155154 -50.42737 5.11 -50.42737 5.11

0 550188 -50.42751 5.11 -50.42751 5.11
2311, (my — 3s0,)

00 0 -50.38334 5.91 -50.38314 5.92
1074 419 -50.38978 5.89 -50.38978 5.89
107° 6121 -50.39742 5.85 -50.39742 5.85
1076 25250 -50.39902 5.8 -50.39901 5.85
1077 60062 -50.39934 5.86 -50.39934 5.86
10~% 155154 -50.39952 5.87 -50.39952 5.87

0 550188 -50.39960 5.87 -50.39960 5.87
Tabelle 3.15: BoH,: tiefste angeregte 3I1,-Zustéinde
Energien: In Tabelle (3.17) sind die Energien in Abh#ngigkeit der Grofle des

selektierten Raums angegeben. Auffallend ist die schnelle Konvergenz der beiden
storungstheoretischen Ansitze. Bereits bei Selektion und variationeller Behand-
lung von wenigen hundert der insgesamt {iber 500.000 CSF's konnte die Abwei-
chung gegeniiber den MRSDCI auf weniger als 0.1 eV reduziert werden.

Ubergangsdipolmomente: In Tabelle (3.17) sind die Betriige |u;f| der Uber-
gangsdipolmomente in Abhéngigkeit von der Grofle des selektierten Raums an-
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TselCI |,Uif‘ / a.u.
E, MRMP?2 fiir sel.CI MSMRMP2 fiir sel.CI

13Hu(ag — Ty)

00 0.360 0.294
104 0.144 0.141
1075 0.152 0.147
1076 0.164 0.176
1077 0.150 0.156
1078 0.139 0.140

0 0.134 0.134

2311, (my — 3s0,)

00 0.868 0.893
107* 0.805 0.806
107° 0.790 0.791
1076 0.804 0.803
107 0.798 0.797
1078 0.788 0.788

0 0.786 0.786

Tabelle 3.16: ByH,: tiefste angeregte °IT,-Zustéinde, Einfluff von dim(V§}) auf
die Ubergangsdipolmomenten

gegeben. Bereits beim ersten Selektionsschwellwert (7,0 = 1074 a.u.) werden
die MRSDCI-Werte von MRMP2 sowie von MSMRMP2 mit Abweichungen von
weniger als 10 % reproduziert. Fiir den 1311, Zustand kann die grofie Diskrepanz
der MRMP2 bzw. MSMRMP2-Werten von 0.360 a.u. bzw. 0.294 a.u. gegeniiber
den im MRSDCI berechnetem Wert von 0.134 a.u. erheblich reduziert.

3.2.4.3 1'4, und 2'A4, Zustinde in Formaldehyd (H,CO)

Bei den mit selektierendem MRMP2 bzw. sel. MSMRMP2 gewonnen Ergebnissen
war insbesondere die iiber 0.2 eV zu tief berechnete Anregungsenergie fiir den
Valenzzustand aufgefallen.

Die Details zu den durchgefithrten Rechnungen wurden bereits in Abschnitt
(3.1.4.3) besprochen.

Energien: Tabelle (3.17) zeigt die Abhéngigkeit der berechneten Energien von
der Grofle der selektierten Rdume. Sowohl die MRMP2 als auch die MSMRMP2-
Werte konvergieren sehr schnell gegen die entsprechenden MRSDCI-Werte. Be-
reits beim ersten Selektionsschwellwert, (Ty¢cr = 107 a.u.) sind die Unterschiede
zwischen MRMP2 bzw. MSMRMP2 und MRSDCI-Energien kleiner als 0.1 eV,
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Towor  VEIT  MRMP2 fiir sel.CI MSMRMP?2 fiir sel.CI
a.u.  CSFs Energie / au. AE /eV Energie / au. AE /eV
XA,

00 0 -114.08340 0 -114.08430 0
104 1788 -114.08295 0 -114.08305 0
1075 13365 -114.08523 0 -114.08531 0
1075 43583 -114.08595 0 -114.08597 0
1077 113295 -114.08622 0 -114.08622 0
1078 254541 -114.08629 0 -114.08629 0

0 464466 -114.08631 0 -114.08631 0

11A2(n — ’ﬂ'*)

o0 0 -113.94210 3.84 -113.94327 3.84
1074 1703 -113.93120 4.13 -113.93145 4.13
107° 14639 -113.93218 4.16 -113.93238 4.16
107% 49191 -113.93280 4.17 -113.93284 4.17
1077 121132 -113.93314 4.17 -113.93315 4.17
1078 256964 -113.93320 4.17 -113.93320 4.17

0 481225 -113.93321 4.17 -113.93321 4.17

21 A5 (n — 3py)

00 0 -113.78280 8.18 -113.78283 8.20
107 1703 -113.77628 8.34 -113.77663 8.34
107° 14639 -113.77824 8.3 -113.77837 8.3
107% 49191 -113.77910 8.35 -113.77912 8.35
1077 121132 -113.77978 8.34 -113.77978 8.34
1078 256964 -113.77998 8.34 -113.77998 8.34

0 481225 -113.78002 8.33 -113.78002 8.33

Tabelle 3.17: H,CO experimentelle Werte (aus [50]): 1* Ay: 4.07 eV und 2! A,: 8.37
eV

wobei nur etwa 1700 der insgesamt etwa 500.000 CSFs des Entwicklungsraums
Vsp variationell behandelt wurden. Verglichen mit den experimentellen Werten
von 4.07 eV fiir den Valenzzustand und 8.37 eV fiir den Rydbergzustand liegen
fast alle Werte weniger als 0.1 eV entfernt. Grolere Abweichungen existieren le-
diglich fiir den Selektionsschwellwert Ty = 0. Zudem wird ersichtlich, dafi die
Wellenfunktionen nullter Ordnung vorzugsweise mindestens die hier verwendeten
etwa 30 Referenzkonfigurationen zuziiglich der etwa 1700 bei T,ecr = 107% a.u.
selektierten CSFs enthalten sollte. Falls die 1700 ihrerseits zusétzlich im Refe-
renzraum vorhanden wéren, so stiege auch die Grofle der Entwicklungraums auf
eine fiir ein so kleines Molekiil wie Formaldehyd unangemessene Grofie an.
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3.2.4.4 Singulett-Triplett Aufspaltung in CH,

Wie in Abschnitt (3.1.4.4) gezeigt wird, wird mit MRMP2 fiir die energetische
Aufspaltung des tiefsten Singulett-Zustandes (1'A;) und des Triplett-Grundzustandes
(X3B;) in CHy ein Wert von 0.59 eV berechnet. Bei gleichen Geometrien be-
triagt der Full-CI Wert fiir die gleiche AO-Basis 0.52 eV [54]. Im folgenden wird
versucht, durch VergréBerung des variationell behandelt Raumes die Uberein-
stimmung gegeniiber der auf Full-CI Niveau berechneten Energieaufspaltung zu
verbessern.

Genauere Informationen zu den Geometrien, den AO-Basissitzen und den
verwendeten MOs, die den durchgefiihrten Rechnungen zugrundeliegen, sind in
Abschnitt (3.1.4.4) zusammengestellt.

Die beiden betrachteten Zustidnde liegen in unterschiedlichen irreduziblen
Darstellungen und weisen unterschiedliche Multiplizéten auf. Sie besitzen daher
keine Wechselwirkung iiber den effektiven Hamiltonoperator. Die Wechselwir-
kung zu den nichstgelegenen Zustinden gleicher Symmetrie und Multiplizitit
ist relativ gering, so dafl im folgenden, wie bereits in Abschnitt (3.1.4.4) gesche-
hen, die beiden Zustidnde jeweils alleine betrachtet werden. Die entsprechenden
Modellrdume sind dann eindimensional und MRMP2 identisch mit MSMRMP2.

Tseicr X3B, 1'A, A
au. ViCT/CSFs Energie/au. VT /CSFs  Energie/a.u. eV
o0 0 -39.03812 0 -39.01629 0.59
104 390 -39.04229 325 -39.02340 0.51
107° 1743 -39.04442 1150 -39.02506 0.53
1075 4095 -39.04475 2864 -39.02533 0.53
1077 9045 -39.04491 6706 -39.02556 0.53
1078 17225 -39.04497 12344 -39.02563 0.53
0 37566 -39.04499 24178 -39.02565 0.53

Tabelle 3.18: CHsy: Singulett-Triplett Splitting. Full-CI: 0.52 eV

Energien: In Tabelle (3.18) ist die Grofle der Singulett-Triplett Aufspaltung
fiir verschiedenen Selektionsschwellwerte aufgelistet. Bei variationeller Behand-
lung von etwa 300 selektierten CSFs des Entwicklunsraums (zuziiglich der jeweils
etwa 300 CSFs der Referenzriume) ist eine Ubereinstimmung mit den Full-CI
Werten von Bauschlicher und Taylor [54] bis auf 0.01 eV erreicht. Auch MRSDCI
(Tseicr = 0) liefert keine weitere Verbesserung.
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3.2.4.5 Das CHj; Radikal

In Abschnitt (3.1.4.5) wurde gezeigt, dafi die Potentialkurven von MRMP2 nicht
parallel zur Full-CI Kurve verlaufen. Die Energiedifferenz zwischen den Punk-
ten bei rcg = 1-r, und rcg = 2 - r, wird im Vergleich zu Full-CI 0.2 eV zu
klein berechnet. Hier soll gezeigt werden, dafl durch variationelle Behandlung der
wichtigsten CSF's eine Verbesserung der Qualitdt der Potentialkurven moglich ist.
Geometrien, AO-Basis, MO-Basis und Referenzriume sind in Abschnitt (3.1.4.5)
ausfiihrlich beschrieben.

Tserpr 1n a.u. (EMRMP2 _ EFullfCI) n eV
Te 1.5- Te 2.0- Te

00 0.30 0.18 0.12
1074 0.21 0.13 0.10
1073 0.08 0.09 0.06
1076 0.06 0.05 0.03
1077 0.05 0.03 0.02
1078 0.05 0.02 0.02

0 0.04 0.02 0.01

Full-CI (in a.u.) -39.7212 -39.4829 -39.3031

Tabelle 3.19: CH;: Full-CI Energien in a.u. (aus [55]) und Abweichungen in eV

Energien: In Tabelle (3.19) sind die Full-CI Energien von Bauschlicher und
Taylor [55] sowie die Abweichung von diesen in eV die drei CH-Bindungslingen
reg =1-re;rcg = 1.5 -1, und rcg = 2 - e angegeben. Wahrend bei Tecr = o0
die Energiedifferenz zwischen r¢cg = 1 -7, und r¢g = 2 - r. noch um 0.18 eV
(0.30eV—0.12eV) zu klein berechnet wird, 148t sich der Fehler bereits beim ersten
Selektionsschwellwert (T,qcr = 107* a.u.) 0.11 eV (0.21eV —0.10eV) reduzieren.
Bei Tyeicr = 107° a.u. betriigt der Fehler in der Energiedifferenz nur noch 0.02 eV
(0.08eV—0.06€eV). Mit zunehmender Gréfle des variationell behandelten Raumes
dndert sich die Situation nur noch geringfiigig.

3.3 Kombinierte Verfahren

Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dafl durch die Vergrofie-
rung des variationell behandelten Raums systematische Verbesserungen erziel-
bar sind. Der grofite Nachteil der Methode liegt im Anstieg des Aufwands, der
zur storungstheoretischen Abschéitzung des nichtselektierten Entwicklungsraums
notig ist. Die Berechnung der Inhomogenitét b im Gleichungssystem

Aaa—:’a — [_)'a
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wird zum rechen-intensivsten Schritt. Dies liegt an der Dimension von ViiC!
bzw. der damit verbundenen langen Entwicklung der Wellenfunktionen nullter
Ordnung. Die einzelnen Eintrige

b = (ilHl)
= (iH|Y 9,

erfordern eine Summierung iiber alle CSFs des selektierten Raums V&7, Ei-
ne Reduzierung des Rechenaufwands kann durch eine kiirzere Expansion der
Wellenfunktion nullter Ordnung erreicht werden. Hierbei bieten sich insbeson-
dere die Figenfunktionen des Referenzraums als Modellfunktionen mit kurzer
Cl-Entwicklung an.

Als Speicher und I/O-intensivster Schritt ist die iterative Losung des Glei-
chungssystems zu nennen. Wie bereits an anderer Stelle diskutiert kann der 1/O-
Aufwand durch die Wahl eines diagonalen Modelloperators stark reduziert wer-
den.

Es bietet sich an, die Ansédtze aus den beiden vorangegangenen Abschnitten
zu kombinieren.

Zunichst wird die Theorie aus dem vorigen Abschnitt bei ausschliefllicher
Verwendung der Eigenvektoren des selektierenden CI als Modellfunktionen um
die Moglichkeit erweitert, einen diagonalen Hy-Operator zu verwenden und damit
die I/O Kosten zur iterativen Losung des Gleichungssystems zu reduzieren.

Die Verwendung von Eigenfunktionen des Referenzraums als kompaktere Mo-
dellfunktionen wird als zusétzliche Ndherung eingefiihrt. Dabei muf§ beriicksich-
tigt werden, dafl die Vektoren sowohl in der Gréfie iherer Entwicklung als auch in
ihrer Richtung gedndert werden konnen. Dieser Umstand wird durch eine Trans-
formation des zugehorigen Teils des effektiven Hamiltonoperators beriicksichtigt.
Die gleichen Probleme sind auch in anderen kombinierten Methoden, wie etwa
der MRDCI-Methode bekannt. Beim MRDCI miissen Storsummen, die auf Ba-
sis von Eigenfunktionen des Referenzraums gebildet wurden, den Eigenvektoren
der auf den selektierten CI-Raum projezierten Hamiltonmatrix zugeordnet wer-
den. Dies gelingt nur dann problemlos, wenn die CI-Vektoren parallel zu den
Referenzraum-Vektoren liegen. Bonacic-Koutecky et al.[69] renormierende Pro-
jektion der Referenzraum-Vektoren auf die CI-Vektoren vor, und verbinden dies
mit einer gewichteten Extrapolation.

Nach einer Vorstellung des Algorithmus werden einige Ergebnisse diskutiert.
Es stellt sich dabei heraus, dafl bereits ein kleiner Teil der CSFs zur Losung
des Gleichungssystems unter Verwendung der CI-Vektoren als Modellfunktionen
ausreicht, um hohe Genauigkeiten zu erzielen.
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3.3.1 Selektierende Multi-state Multi-Referenz Mgller-Plesset
Storungstheorie Zweiter Ordnung fiir Modellfunk-
tionen aus einem selektierenden Konfigurationswech-
selwirkungsverfahren

3.3.1.1 Funktionenriume

Als Modellfunktionen werden die Eigenfunktionen
) = ZC?C@S)

des Hamiltonians im selektierten CI-Raum V, = V,¢ UV%%CI gewahlt. Der mehr-
dimensionale Modellraum Vp C V. ist ein Unteraum von V... Auf den Modellraum
kann mit

P = Z o) (e

projeziert werden. Bei der Zerlegung des komplementéren Raums Vg wird wie
folgt vorgegangen. Zunéchst werden die Funktionen in drei Unterrdume aufgeteilt

Vo = ViUVg,UVrp. (3.13)

= V5 U V,upr UV UVr. (3.14)

V¢ = V.\Vp enthilt die zu den Modellfunktionen orthogonalen Funktionen im
Raum selektierten CI-Raum V.. Der Raum V¢, = Vgp\V, enthélt alle CSFs
des Entwicklungsraums, die nicht dem selektierten CI-Raum V; angehéren. Alle
verbleibenden CSFs mit drei und mehr Elektronen in externen MOs gehdren dem
Raum Vy... an. Der Entwicklungsraum Vg, wird weiter unterteilt in die beiden
Riume V,pr und Vy,.e. Uber die Zugehorigkeit einer CSF |i) € Vgp zu den
verschiedenen Riaumen wird iiber die folgenden Selektionskriterien entschieden.

|5Ez| 2 TselCI = |l> S Vc
Tseict > [0E;| > Tsapr = i) € Vapr

‘5Ez| < TselPT = ‘Z> € Vunsel
Es gilt Tieicr > Tserpr- Der abgeschitzte Energiebeitrag wird nach
_ {on|HIi) (i H o)
E&) — (il Fer|i)

berechnet. Dabei bezeichnen |a.), EY und Fe die Eigenfunktion des Referenz-

raums, die zugehorige Energie nullter Ordnung und den entsprechenden MR-
Fockoperator. Der Projektor auf den komplementiren Raum ist durch

Q = QZ + QselPT + Qunsel + QT

gegeben.
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3.3.1.2 Verallgemeinerter Fockoperator
Es wird der im vorigen Kapitel definierte MR-Fockoperator

Foe=3"FeEy, (a=1,2,...,d)

rq

verwendet. Die Matrixelemente wurden bereits in Gleichung(3.10) vorgestellt.

3.3.1.3 Modelloperator

Fiir die Funktionen des Modellraums werden die Hamilton-Operatoren nullter
Ordnung in folgender Weise definiert.

Hee = EQloc) (el + Y (BB F BN Bel + 3 ke el o k) (ke

BeFac ke

+ QseprF*Qserr + Z )@ Fli) (@] + Qr. F*Qr.. (a=1,2,...,d)

1€Qunsel

Es wurde E = (ae|F|a) gesetzt.

C

3.3.1.4 Bestimmung der Energien zweiter Ordnung
Fiir den Wellenoperator wird erneut als Linearkombination angesetzt.

d

QY =" a0 ac) (ol

a=1

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt erldutert, sind die Blocke QEQO})P

C

und QT...Q&IC)P Null. Die Matrixelemente von Q&lc) lassen sich im Raum V. pr
durch Losen der folgenden Gleichungssysteme bestimmen.

Y GIED - Hyo)i) Q0 |ae) = (i Hlae) (@=1,2,....d)  (3.15)

Z.EQselPT

Im Raum V. lassen sich die Matrixelemente von le) bestimmen durch

(i H o)

- 50 (3.16)

(G190 ae) =

wobei Ei(o) = (i| F*|i) gesetzt wurde. Die Diagonalelemente des effektiven Hamil-
tonians lassen sich unter Verwendung der Gleichungen aus dem vorangegangenen
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Kapitel nach

<QC|%?‘M|QC> = (Ozc|H(1 + le))|aC>

. 2

— A\ 7:10(1) <Z|H‘Ozc>
(| H | + | E (o | H |2) (8| Q| ey + E 20 _ g

1€QselPT 1€Qunsel a ?

= (| H|ae) + (oo HE) o) + (e HE) )

sel unsel

bestimmen. Fiir die Auflerdiagonalelemente folgt entsprechend
(acHi") = (aclH)|B:)

1 CH. H c
= Y dmpegiay - Y CAHAE

1€QselPT 1€Qunsel ,BC ?

= (| HP)Be) + (e HD i1 Be)

Die Energien zweiter Ordnung ergeben sich dann als Eigenwerte von HZ =
S+ ().
E2nd — <n2nd|%%nd|n2nd>
a a a

3.3.2 Selektierende Multi-Referenz Mgller-Plesset Storungs-
theorie Zweiter Ordnung fiir Modellfunktionen aus
einem selektierenden Konfigurationswechselwirkungs-
verfahren

Wenn kein multi-state Ansatz verwendet werden soll, brauchen nur die Diagonal-
elemente des zuvor beschriebenen effektiven Hamiltonoperators zweiter Ordnung
berechnet werden.

<a6|IH§nd‘a6> = (ac|H|ae) + (Ozc|'H(2)|Ozc> + <QC‘H£2n)sel|a0>

sel

3.3.3 Weitere Niherungen

Die CSFs, die nach obigem Ansatz zur Wellenfunktion und damit auch zum
effektiven Hamiltonoperator beitragen, lassen sich in drei R4ume unterteilen. Im
Raum V, = V,.; U Vi7" wird der vollstéiindige Hamiltonian diagonalisiert. Im
Raum V. pr miissen die Matrixelemente des Wellenoperators iterativ bestimmt
werden. Im Raum V,,,,.; wird die Projektion des verallgemeinerten Fockoperators
auf die Diagonale verwendet. Bei den meisten Anwendungen wird vorraussichtlich
der Raum V4., betrichtlich grofler sein als die anderen beiden. Die Berechnung
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der Matrixelemente von ’H,f,zsel = PHQunse$2P wird zum teuersten Schritt. Die
Rechenkosten sind proportional zu dim(V,) - dim(Vy,se)-'°

<ac|%izgel|ﬂc> = <ac|HQunselQ§310)‘ﬁc> (317)
(ac|H|i)(i|H )
= Z 20 _ g0 (3.18)
iEQunsel ﬁc - 1
_ <ZsEQs ] S|H|Z>< |H‘ ZTEQS T r> 3.19
o Z EO® _ 5O (3.19)
ieQunsel ﬂc - )

Durch Verwendung von Eigenfunktionen des Referenzraums V,.; 148t sich der
Rechenaufwand um den Faktor dim(V,es)/dim(Vs) reduzieren. Dies sind iibli-
cherweise mehrere Gréflenordnungen. Beim Selektionsprozess werden bereits alle
Gréfen berechnet, die nétig sind, um die entsprechenden Matrixelemente von
'H(nsel iiber Referenzraumzustinde zu bilden.

(or M08, = (| HQunser2. 15r) (3.20)

r|H3) G H| B,
=y e fneiA B21)
1€EQunsel Ebr —<Z|Fb7“|z>
wobei diesmal die Energien nullter Ordnung E,E?) = (B,|F"|B,) die Diagonal-
elemente des MR-Fockoperators zum Referenzraumzustand |§,) sind. Bei der
Substitution

<aC|HfL:LL§l€l|/BC> — <0‘r |H§7l‘siez |/61">

bzw.
(o H i) i H| ) (oo | H i H|,)
2 T pay 2= ED— R

1€ Qunsel Z.EQunsel

entstehen zwei Fehler. Es werden Eigenfunktionen |o,) im Referenzraum anstelle
der Eigenfunktionen |a.) im selektierten CI-Raum verwendet. Desweiteren éndern
sich beide Terme im Energienenner. Wihrend fiir den letzteren der beiden Fehler
kein effizientes Verfahren zur Korrektur existiert, gibt es eine Moglichkeit, den
ersteren der beiden Fehler mindestens teilweise auszugleichen. Dies gelingt durch
eine angendherte Transformation der Eigenfunktionen.

unsel ~ XTH

unsel

Es wurden die Bezeichnungen H, und #, fiir H2"¢, in der Basis von Eigenfunk-
tionen im selektierten CI- bzw. im Referenzraum gewdihlt. Im allgemeinen ist

10Tn den Gleichungen tauchen drei Summenzeichen auf, sodaf eine Aufwandssaklierung von
dim(V.)-dim(Vypser ) -dim(Vynser) vermutet werden konnte. Da aber im Zihler erst die Summen
und dann die Produkte ausgerechnet werden, ergibt sich obige Skalierungsangabe.
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diese Transformation nicht exakt durchfiihrbar, da der sel. CI-Raum aus mehr
CSFs aufgebaut wird als der Referenzraum. Eine brauchbare Naherung 148t sich
in folgender Weise konstruieren. Zunichst entsteht durch Projektion der Refe-
renzraumfunktionen auf die Eigenfunktionen des sel. CI-Raums eine Basis, deren
Funktionen nicht normiert und auch nicht orthogonal sind. Durch symmetri-
sche Orthonormierung gelangt man schliefflich zu einem orthonormierten Satz an
Funktionen, die den gleichen Raum wie die Eigenfunktionen des Referenzraums
aufspannen, gleichzeitig aber maglichst viel Ahnlichkeit mit den Eigenfunktionen
des selektierten CI aufweisen. Von den Eigenfunktionen des Referenzraums kann
mittels der Transformationsmatrizen X in die neuen Basisfunktionen transfor-
miert werden.

X = (S-ShH)2.8 (3.22)

Der angendherte effektive Hamiltonoperator zweiter Ordnung ergibt sich mir obi-
ger Tranformation zu
~H® 2
HE o~ Ho) + XA X

approx unsel

Probleme kénnen auftreten, wenn die Eigenfunktionen |a,) im selektierten Raum
V. nur noch wenig Ahnlichkeit mit den Eigenfunktionen |a,) des Referenzrau-
mes V,.; aufweisen. Dies kann entweder durch grofie Beitrige einzelner CSFs,
die nicht Teil des Referenzraumes V,.; oder durch starke Wechselwirkung der
betrachteten Zustinde geschehen. Ersteres 148t sich meistens durch eine Ver-

groflerung des Referenzraumes, letzteres ist durch eine Vergréflerung des Raumes
ViePT zu beheben.

3.3.4 Algorithmus

In Abbildung (3.6) ist der Algorithmus fiir die Durchfiihrung eines selektie-
renden MSMRMP2 auf Basis eines selektierenden CI schematisch wiedergegeben.
Nach Festlegung von Geometrie und AO-Basis werden durch ein externes Pro-
gramm die Molekiilorbitale und die MO-Integrale erzeugt.

Nach Erzeugung eines geeigneten Referenzraumes wird der Hamiltonoperator
im dem von den Referenzen aufgespannten Raum diagonalisiert.

P.HP,|a,) = Ef |a,)

Hier bezeichnet P, den Projektor auf den Referenzraum. Aus den Referenzkon-
figuration werden durch alle CSFs des Entwicklungsraums Vgsp erzeugt. Je nach
Grofle des Energiebeitrages

0BF = (ay|H[i)(|F) o)

— Qpr 0
= b -z
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(extern:

geometry
AO-basis
molecular orbitals
MO-integrals

%[ generate V.5 ]

|

diagonalize P. HP,
P.HP,|a,) = E}*f|a

~

generate |i) € Vgp

evaluate §E; " = bz

\L\‘SE?T\ > Tseicr

diagonalize P, HP.
P.HP:|a.) = ES|a.)

no
[0EF™| > Tserpr

yes no

loe)

solve in V5 FT sum over all |3) € VEnse!

(anHE) 1By = 3, 0572l

e O -’(XC
ASOTo =65

: (2)
build ’}(-Ls)el
2 7 c T~ c
<ac‘7{sel|ﬁ0) = bf:el " Ldel
build HE), 0 0n
2 2 2
H proe = H + X1 -HE) - X

—

build #2"¢

(o H7™|Be) = BE0ap + (0| H o |Be)

!

sym. and diag. HZrd

H2Cnd‘,’72nd) — Ezndlngnd

a

Abbildung 3.6: Algorithmus zur Durchfiihrung einer MSMRMP2-Rechnung unter
Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und Modell-
funktionen, die aus einem selektierenden CI-Verfahren stammen. Erkldrungen

siehe Text
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wird die CSF |i) einem der Unterriume von Vgp zugeordnet. Uber die Zuordnung
entscheiden die drei Selektionskriterien.

6F;| > Toacr = i) € ViE!
Tsecr > |0E;| > Tsapr = i) € Vsapr
|6Ez‘ < TselPT = ‘Z> S Vunsel

Die CSF's der ersten beiden Rdume werden in Form von Konfigurationsbium-
en auf Festplatte gespeichert. Fiir die CSFs des Raums V,,,,;.; werden die Beitrige
zum effektiven Hamiltonoperator aufsummiert und anschlielend verworfen.

(on [ HE) 118y = beral

i
Der auf den Raum V, projezierte Hamiltonoperator P.H P, wird diagonalisiert
P,HP,|a.) = EST )

Die Eigenvektoren |o,) werden als Wellenfunktionen nullter Ordnung zu Losung
des Gleichungssystems verwendet.
Nacheinander werden fiir alle Zustéinde |a.) die Gleichungssysteme

S0 Joc
xsel - bsel

A

sel

-

gelost. Aus den Vektoren Z5¢, und b5 werden die zugehdrigen Beitrége zum ef-

fektiven Hamiltonoperator zweiter Ordnung berechnet.

(e HO) By = 30, - 5

sel sel

Da Hfﬁfsel in der Basis der Referenzraum-Wellenfunktionen dargestellt ist, %gfj
aber in der Basis der Eigenfunktionen des selektierenden CI, miissen zun#chst
die beiden Teile des Operators in der selben Basis dargestellt werden.

Eine gendherte Transformation von Referenzraum- auf CI-Eigenfunktion ge-
lingt mit der unitdren Matrix X. Die Beitrége zweiter lassen sich ndherungsweise
schreiben als

HE o =HE + x4 X

sel unsel

Die Matrixelemente des vollstéindigen effektiven Hamiltonoperators zweiter Ord-
nung lauten damit

<QC|H%M|BC> = Eo(il(sab’ + <ac‘%l(3))proz‘ﬁc>

Die Diagonalisation des symmetrisierten Operators HZ' = (HI™ + (H7)T)
liefert schlieflich die korrigierten Energien zweiter Ordnung sowie die zugehori-
gen Eigenfuntkionen, die zur Transformation der CI-Wellenfunktion verwendet

werden konnen.
E2nd|n2nd> — fH%ndman)
a a a
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3.3.4.1 Rechenzeiten:

In Tabelle (3.20) sind die Gesamtzeiten, die zur Berechnung der Energien des
Valenz- und des Rydbergzustands benétigt werden, in Abhéngigkeit von den
beiden Selektionsschwellwerten Ty.cr und Ty pr angegeben. Die Kombinationen
von Selektionsschwellwerten (T,cr = 107* au. / Tygpr = 1075 a.u. ) benétigt
mit 56.4 s nur geringfiigig mehr Rechenzeit als die fiir die Selektion bend&tigten
40 s.

TselCI/ a.u. Tsapr / a.u.

co 107% 10% 10°¢ 107" 108 0

oo | 40.0 40.3 51.0 85.9 341.0 1610.0 4240.0

1074 41.5 56.4 112.8 480.5 2181.5 7851.5

109 48.9 121.6 458.9 2188.9 7848.9

1076 164.1 545.1 2144.1 7544.1

10~7 727.1 2537.1 7687.1

108 3376.6 9966.6

0 17438

Tabelle 3.20: Gesamte Rechenzeiten (in s) die bei der Behandlung von Valenz-
und Rydbergzustand in Ethylen anfillt, in Abhéngigkeit der beiden Selektions-
schwellwerte T, cr und Tyeipr.

In Tabelle (3.21) sind die Gesamtzeiten aufgesplittet in die Zeiten, die bei
Durchfithrung der einzelnen Schritte anfallen. Hierzu gehoren die Selektion (3.
Spalte), die CI-Rechnung zur Bestimmung der Modellfunktionen |a.) (4. Spal-
te), die Berechnung der Inhomogenitéit 5% (5. Spalte) sowie die Matrix-Vektor
Multiplikationen zur Lésung des linearen Gleichungssystems (6. Spalte).

Fiir kleine selektierte Radume ist die Selektion der zeitintensivste Schritt. Bei
groBeren selektierten Raumen (Tyepr < 107% a.u.) wird die Ausfiihrung der
Matrix-Vektor Multiplikationen zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Zu
beachten ist auch, dafl die Berechnung der Inhomogenitét nur in Ausnahmeféllen
den grofiten Beitrag zur Rechenzeit liefert. In einigen Fillen (Typr = 1078 a.u.)
liefle sich durch Optimierung dieser Routine die Rechenzeit um bis zu 50 Prozent
reduzieren. In {iblichen Anwendungen treten diese Félle aber selten auf.

Grimme und Waletzke haben bei der Anwendung auf gréfiere Molekiile mit
mehr als 100 korrelierten Elektronen die Erfahrung gemacht haben, dafl die Se-
lektion mit zunehmender Molekiilgréfie zum zeitintensivsten Schritt wird [42,
41]. Ahnliche Erfahrungen wurden mit den Programmen, die in der vorliegen-
den Arbeit erstellt worden sind, an den Beispielen 6-Hydroxyquinolin und 7-
Hydroxyquinolin gewonnen. Mit 54 korrelierten Elektronen und jeweils 150 CSFs
im Referenzraum lassen sich etwa 10° CSFs im Raum Vgp erzeugen. Mit den
Einstellungen (Tyqcr = 107* au. / Tyypr = 107° a.u.) 1dBt sich eine Uberein-
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=

TselPT /a.u. TselC[ /a.u. sel. CI b GLS ges
00 oo | 40.0 0.0 0.0 0.0 40.0
1074 oo | 40.0 0.0 0.0 0.3 40.3

1074 | 40.0 1.5 0.0 0.0 41.5

107° oo | 40.0 0.0 0.0 11.0 51.0
1074 40.0 1.5 6.1 8.8 56.4
107° | 40.0 8.9 0.0 0.0 48.9

10-6 oo | 40.0 0.0 0.0 45.9 85.9
1074 | 40.0 1.5 36.0 35.3 112.8
107° | 40.0 8.9 36.0 36.7 121.6
1075 | 40.0 124.1 0.0 0.0 164.1

1077 oo | 40.0 0.0 0.0 301.0 341.0
1074 40.0 1.5 1780 261.0 480.5
107° | 40.0 89 177.0 233.0 4589
107% | 40.0 124.1 178.0 203.0 545.1
1077 | 40.0 687.1 0.0 0.0 727.1

1078 oo | 40.0 0.0 0.0 1570.0 1610.0
1074 40.0 1.5 700.0 1440.0 2181.5
1075 | 40.0 8.9 700.0 1440.0 2188.9
1076 40.0 124.1 700.0 1280.0 2144.1
1077 40.0 687.1 700.0 1110.0 2537.1
1078 | 40.0 3336.6 0.0 0.0 3376.6

0 oo | 40.0 0.0 0.0 4200.0 4240.0
107* | 40.0 1.5 3600.0 4210.0 7851.5

1075 | 40.0 8.9 3600.0 4200.0 7848.9

107 1 40.0 124.1 3600.0 3780.0 7544.1

10771 40.0 687.1 3600.0 3360.0 7687.1

1078 | 40.0 3336.6 3600.0 2990.0 9966.6

0| 0.0 17438 0.0 0.0 17438

Tabelle 3.21: Rechenzeiten fiir die Berechnung von Valenz- und Rydbergzustand
in Ethylen, aufgespaltet in die Beitrige von Selektion (sel. / 3.Spalte), Bildung der
Modellfunktionen (CI / 4. Spalte), Berechnung der Inhomogenitét (5 / 5.Spalte)
und Matrix-Vektor Multiplikationen zur Lésung des GLS (GLS / 6. Spalte)
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stimmung von 0.3 eV zwischen den berechneten elektronischen Anregungsener-
gien mit gemessenen Werten aus Molekularstrahlexperimenten erzielen. Fiir die
Selektion werden etwa 130.000 s ( etwa 36 Stunden) benétigt werden. Die Dia-
gonalisation beim Selektionsschwellwert Ty = 107* a.u. (etwa 1300 CSFs)
erfordert 3 s. Die Durchfithrung der Stérungstheorie beim Selektionsschwellwert
Tsepr = 107° a.u. (etwa 34000 CSFs) erfordert 1520 s, von denen 285 s fiir die
Berechnung der Inhomogenitit und 1235 s fiir die Matrix-Vektor Multiplikatio-
nen entfallen. Dieses Beispiel zeigt, dafl die Berechnung der Inhomogenitét trotz
der schlechten Implementation nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist. Die Implementation eines schnelleren Algorithmus fiir diesen Schritt ist zwar
wiinschenswert aber in dieser Hinsicht nicht unbedingt vorrangig.

3.3.5 Ergebnisse
3.3.5.1 Valenz-Rydberg Mischung in Ethylen (C,H,)

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.

co 107* 10° 10¢ 107 10°® 0

oo | 8.61 858 848 842 839 836 8.34

10~* 832 817 815 8.13 8.13 8.14

1073 813 8.11 810 8.10 8.13

106 812 8.14 8.13 8.15

1077 8.15 8.13 8.14

108 8.13 8.13

0 8.13

Tabelle 3.22: Ethylen: Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selekti-
onsschwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand berechnet mit MRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

Energien: Die Tabellen (3.22) und (3.23) zeigen die berechneten Energien fiir
elektronische Anregungen aus dem Grundzustand in den Valenz- bzw. den Ryd-
bergzustand in Abhéngigkeit von den beiden Selektionsschwellwerten 7. und
T,epr. Abgesehen von einigen Ausnahmen wird die Ubereinstimmung mit den
MRSDCI-Energien innerhalb einer Zeile von links nach rechts und innerhalb einer
Spalte von oben nach unten verbessert. Es ist gut zu sehen, daf eine vollstandig
diagonale Hy-Matrix (in den Tabellen (3.22) und (3.23) die Werte auf der Dia-
gonalen) deutlich schlechtere Werte liefert als die teilweise nicht-diagonalen H,-
Matrizen. Bereits ein Selektionsschwellwert T pr fiir das Gleichungssystem, der
nur eine Zehnerpotenz kleiner ist als der entsprechende Selektionsschwellwert
Tsecr fiir die variationelle Beriicksichtigung, ermdoglicht eine deutliche Verbes-
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Tyeicr/ a-u. Tseipr / a.u.

co 107* 107 107% 1077 107® 0

oo | 9.01 9.00 8.96 892 891 890 8.89

1074 9.54 9.45 945 943 943 9.44

10°° 9.38 9.37 9.37 9.38 941

106 9.38 9.40 9.41 9.43
1077 9.41 9.41 943
1078 9.40 9.41

0 9.41

Tabelle 3.23: Ethylen: Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand berechnet mit MRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

serung der Ergebnisse. Insbesondere stellt die Kombination von Tycr = 107%
a.. und T,gpr = 107° a.u., die 8.17 eV fiir den Valenz- und 9.45 eV fiir den
Rydbergzustand liefert, eine deutliche Verbesserung gegeniiber der Kombination

(Tsercr = 107* a.u. und Ty pr = 107 a.u.), mit der 8.32 eV bzw. 9.54 eV erreicht
werden, dar.

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.

co 107* 107° 10°¢ 1077 10°% 0

oo | 811 8.08 7.98 792 7.90 7.88 7.88

10~ 822 814 812 811 8.11 8.13
1073 8.10 8.09 809 8.09 8.12

1076 812 814 8.13 8.15
1077 8.15 8.13 8.14
108 8.13 8.13

0 8.13

Tabelle 3.24: Ethylen: Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand berechnet mit MSMRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

Die Tabellen (3.24) und (3.25) zeigen der Anregungsenergien in den Valenz-
bzw. Rydbergzustand in Abhéngigkeit von den beiden Selektionsschwellwerten,
wobei diesmal die Berechnung mit MSMRMP2, also unter Verwendung des multi-
state Ansatzes erfolgte.

Das oben bei den MRMP2-Werten gesagte trifft auch hier zu. Bereits die
Beriicksichtigung von wenigen CSF's im Gleichungssystem stellt eine beachtliche
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Tyeicr/ a-u. Tseipr / a.u.

oco 107* 10~® 107% 107" 1078 0

oo | 952 952 947 944 942 9.39 9.38

104 9.65 949 947 945 945 9.46

107° 941 9.38 9.38 9.39 9.42

1076 9.39 941 941 9.44

1077 9.42 941 9.43

1078 9.40 9.41

0 9.41

Tabelle 3.25: Ethylen: Energie (in eV) in Abhingigkeit von den beiden Se-
lektionsschwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand berechnet mit
MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modellope-
rators und von Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

Verbesserung gegeniiber den Werten, die mit einer diagonal Hy-Matrix gewonnen
werden, dar. Im Vergleich zu den MRMP?2 ist eine insgesamt schnellere Konver-
genz der Anregungsenergien zu beobachten. Ausnahmen bilden die Anregungs-
energien von 8.22 eV fiir den Valenzzustand und 9.65 eV fiir den Rydbergzustand,
die mit der Schwellwertkombination (T,qcr = 107* a.u. und Tyypr = 10°* a.u.)
berechnet werden und damit eine deutliche Verschlechterung gegeniiber den 8.08
eV bzw. 9.52 eV darstellt, die bei der Schwellwertkombination(Tsecr = oo a.u.
und Tygpr = 107% a.u.) erreicht werden. Ein Grund fiir dieses Verhalten kann
in der Drehung der Eigenvektoren mit grofer werdendem Selektionsschwellwert
Tseicr liegen (vergleiche dazu Tabelle (3.14)). Der Anteil des effektiven Hamilton-
operators, der die Beitriige der nicht selektierten CSFs des Raumes V¥%¢ bertick-
sichtigt, ist in der Basis der Eigenfunktionen des Referenzraumes dargestellt. Die
Transformation auf Eigenfunktionen des variationell behandelten Raumes wird
nicht exakt durchgefiihrt. Der hieraus resultierende Fehler kann fiir den beobach-
teten Effekt verantwortlich sein. Durch Vergréfierung des Raumes VE¥YT | indem
die Eigenvektoren des selektierten CI als Modellfunktionen verwendet werden,
verschwindet dieser Artefakt. Dies zeigt sich beispielsweise bei den Werten von
8.14 eV und 9.49 eV die bei der Schwellkombination (T,qc; = 107* a.u. und

Tserpr = 107° a.u.) fiir Valenz- bzw. Rydbergzustand berechnet werden.

Ubergangsdipolmomente: Die Tabellen (3.26) und (3.27) zeigen die mit MSMRMP2

berechneten Ubergangsdipolmomente in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten (angegeben sind die Betrége |u;f|). Die Werte konvergieren bei fest-
gehaltenem T cr und gleichzeitiger Vergroferung des Raums Vi schnell ge-
gen die Werte, die mit nicht-diagonaler Hy-Matrix berechnet werden. Die grofiten
Effekte treten auf, wenn T, pr um eine Zehnerpotenz kleiner als Tyocr gewdhlt
wird. So wird fiir den Rydbergzustand mit der Schwellwertkombination (Tsecr =
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Tyeicr/ a-u. Tseipr / a.u.

co 107* 10 10°¢ 1077 1078 0

oo | 1.280 1.275 1.268 1.266 1.264 1.262 1.261

104 1.394 1.362 1.354 1.348 1.344 1.342

107° 1.458 1.440 1.434 1.429 1.426

1076 1.415 1.405 1.402 1.398

1077 1.330 1.328 1.325

1078 1.290 1.287

0 1.280

Tabelle 3.26: Ethylen: Ubergangsdipolmomente y;; (in a.u.) in Abhzingigkeit von
den beiden Selektionsschwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand be-
rechnet mit MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten
Modelloperators und von Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.
oo 107* 10 107% 107" 1078 0
oo | 0.127 0.143 0.169 0.179 0.190 0.202 0.208
10~ 0.283 0.420 0.449 0.468 0.481 0.487
107° 0.497 0.550 0.570 0.584 0.590
1076 0.528 0.557 0.566 0.575
1077 0.487 0.493 0.501
1078 0.455 0.463
0 0.460

Tabelle 3.27: Ethylen: Ubergangsdipolmomente ; s (in a.u.) in Abhéngigkeit von
den beiden Selektionsschwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand be-
rechnet mit MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten
Modelloperators und von Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

10% a.u. und Tygpr = 1075 a.u.) 0.420 a.u. gegeniiber 0.283 a.u. bei der Kom-
bination (Tyecr = 107% a.u. und T,gpr = 104 a.u.)berechnet. Gleiches ist bei
anderen Kombination zu beobachten. So wird mit der Kombination (10~°/10°)
\pif] = 0.550 a.u. statt 0.497 a.u. bei (107°/107°) berechnet. Eine Ausnahme
bilden die bei Tsecr = oo fiir den Rydbergzustand berechneten Werte (vgl. die
oberste Zeile in Tabelle (3.27)). Es ist jedoch auch festzustellen, daf im Vergleich
mit den MRSDCI die Verwendung der nicht-diagonalen Hy-Matrix nicht immer
einen Fortschritt gegeniiber ihren diagonalen Analoga darstellt (vergleiche dazu
in Tabelle (3.27) die letzte Spalte mit der Diagonalen und dem MRSDCI-Wert
0.460 a.u.).
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3.3.5.2 1°[I, und 21, Zustinde in B,H,

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.

co 107* 10™® 107% 1077 107® 0

oo | 5.01 5.02 4.97 494 494 495 4.94

10~* 5.00 5.07 5.08 5.07 5.06 5.05

10-° 512 5.15 5.14 5.12 5.12

106 515 5.14 5.12 5.12
10~ 5.13 5.12 5.11
1078 5.12 5.11

0 5.11

Tabelle 3.28: BoHy; Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand berechnet mit MRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.

co 107* 107 10¢ 1077 1078 0

oo | 6.03 598 589 587 590 591 5.91

10~ 6.02 590 5.85 5.86 5.88 5.89

10°° 590 5.84 583 5.84 5.85

106 584 5.83 5.83 5.85
10~ 5.84 5.85 5.86
1078 5.85 5.87

0 5.87

Tabelle 3.29: BoHs; Energie (in eV) in Abhéingigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand berechnet mit MRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

Energien: Die Tabellen (3.28) und (3.29) zeigen die Abhingigkeit der mit
MRMP2 berechneten Anregungsenergie in den Valenz- bzw. den Rydbergzustand
von den beiden Selektionsschwellwerten. Die beim Ethylen gemachten Beobach-
tung, dafl mit der Definition einer nicht-diagonalen Hy-Matrix in einem kleinen
Teil des Entwicklungsraums Vgp die MRSDCI-Energien bereits sehr gut reprodu-
ziert werden, kann hier bestétigt werden. Die Wirkung ist bei kleinen selektierten
CI-Ridumen erwartungsgemifl am grofiten.

In den Tabellen (3.30) und (3.31) ist die Abhéngigkeit der mit MSMRMP2 be-
rechneten Anregungsenergien gezeigt. Die Werte weichen nur geringfiigig von den
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Tyeicr/ a-u. Tseipr / a.u.

co 107* 107 107% 1077 107® 0

oo | 5.00 5.02 4.96 493 4.94 494 4.94

104 499 5.07 508 5.07 5.06 5.05

10°° 512 5.15 5.14 5.12 5.12

106 515 5.14 512 5.12
1077 5.13 5.12 5.11
1078 5.12 5.11

0 5.11

Tabelle 3.30: BoHy; Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand berechnet mit MSMRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

Tyacr/ a-u. Tseipr / a-u.

oo 107* 10~® 107% 107" 1078 0

oo | 6.04 599 589 587 590 5.92 5.92

10~ 6.02 590 5.85 5.8 5.88 5.89

107° 590 584 583 5.84 5.85

106 584 583 5.83 5.8

1077 584 5.85 5.86

1078 5.85 5.87

0 5.87

Tabelle 3.31: ByHy; Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selek-
tionsschwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand berechnet mit
MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modellope-
rators und von Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

mit MRMP2 berechneten Werten ab. Auf das bereits bei kleinen CI-Schwellwerten

gute Konvergenzverhalten mit gréfer werdendem Raum VYT wurde bereits hin-
gewiesen.

Ubergangsdipolmomente: Die Tabellen (3.32) und (3.33) zeigen das Verhal-
ten der mit MSMRMP2 berechneten Ubergangsdipolmomente (angegeben sind
die Betréige |p;s|) in Abhéngigkeit der beiden Selektionsschwellwerte. Erfreulich
ist die schnelle Konvergenz fiir den Valenzzustand. Die problematisch schlech-
ten Werte, die man bei Tyqor = oo erhélt (vgl. oberste Zeile in Tabelle (3.32)),
werden mit jeder anderen Schwellwertkombination besser beschrieben. Fiir den
Rydbergzustand priisentieren sich die Ubergangsdipolmomente als sehr stabil ge-

104



3.3 Kombinierte Verfahren

105

Tyeic1/ a-u. Tseipr / a.u.

oo 107* 107 107¢ 1077 107® 0

oo | 0.288 0.292 0.295 0.294 0.293 0.294 0.294

104 0.163 0.144 0.136 0.138 0.140 0.141

10°° 0.150 0.140 0.141 0.145 0.147

106 0.169 0.170 0.174 0.176

1077 0.150 0.154 0.156

1078 0.138 0.140

0 0.134

Tabelle 3.32: ByH,; Betrag des Ubergangsdipolmomentes |u;f| (in a.u.) in
Abhéngigkeit von den beiden Selektionsschwellwerten fiir die Anregung in den
Valenzzustand berechnet mit MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise dia-
gonal projezierten Modelloperators und von Modellfunktionen aus einem selek-
tierenden CI

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.
o 10*% 10% 10°¢ 107 10°8 0
oo | 0.894 0.893 0.892 0.893 0.893 0.893 0.893
10°* 0.801 0.805 0.806 0.806 0.806 0.806
1075 0.790 0.792 0.792 0.791 0.791
1076 0.803 0.808 0.802 0.803
1077 0.798 0.797 0.797
1078 0.788 0.788
0 0.786

Tabelle 3.33: ByHy; Betrag des Ubergangsdipolmomentes |u;f| (in a.u.) in
Abhéngigkeit von den beiden Selektionsschwellwerten fiir die Anregung in den
Rydbergzustand berechnet mit MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise
diagonal projezierten Modelloperators und von Modellfunktionen aus einem se-
lektierenden CI

geniiber jeder Variation der Schwellwertkombination und zeigen eine erfreulich
gute Ubereinstimmung mit dem MRSDCI-Wert von 0.786 a.u. .

3.3.5.3 1'4, und 2'A, Zustinde in Formaldehyd (H,CO)

Energien: Die Tabellen (3.34) und (3.35) zeigen das Verhalten der mit MRMP2
berechneten Anregungsenergien. Fiir beide Zustéinde ist eine schnelle Konvergenz
in Richtung der MRSDCI-Werte festzustellen. Insbesondere lassen sich durch Ver-
groferung des variationellen CI-Raums Vi°! grofie Fortschritte erzielen. Beim

Valenzzustand betragen die Abweichungen gegeniiber den MRSDCI-Werten bei
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Tyeicr/ a-u. Tseipr / a.u.

oo 107* 107 107% 107" 107 0

oo | 4.04 400 3.94 388 385 3.85 3.84

104 4.05 4.13 4.14 4.13 4.13 4.13

1079 416 4.18 4.17 4.17 4.16

1076 419 4.18 4.17 4.17

1077 418 4.17 4.17

1078 4.17 4.17

0 4.17

Tabelle 3.34: H,CO; Energie (in eV) in Abhingigkeit von den beiden Selekti-
onsschwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand berechnet mit MRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

TselCI/ a.u. TselPT / a.u.

co 107* 10° 10°¢ 107 10°® 0

oo | 842 843 835 827 821 818 8.18

104 8.46 845 842 838 836 8.34

1075 844 8.44 840 837 8.35

1076 8.45 841 837 8.35
10~ 8.40 8.36 8.34
108 8.36 8.34

0 8.33

Tabelle 3.35: H,CO; Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand berechnet mit MRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

Schwellwertenkombination von (T,qcr < 107* a.u. und Tyypr < 107° a.u.) nur
wenige Zehntel eV. Das Konvergenzverhalten bei VergroBerung des Raums V™
ist beim Rydbergzustand als vergleichsweise weniger schnell zu beurteilen.

Die mit MSMRMP2 berechneten Anregungsenergien sind in den Tabellen
(3.36) und (3.37) wiedergegeben. Die Werte unterscheiden sich nur geringfiigig
von den mit MRMP2 berechneten Werten und zeigen daher auch das gleiche
Konvergenzverhalten wie diese.
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Tyeicr/ a-u. Tseipr / a.u.

oo 107* 107 107% 107" 107 0

oo | 4.03 4.00 3.93 388 3.8 3.84 3.84

104 4.05 4.13 4.14 4.13 4.13 4.13

1079 416 4.18 4.17 4.16 4.16

1076 419 4.18 4.17 4.17

1077 418 4.17 4.17

1078 4.17 4.17

0 4.17

Tabelle 3.36: HoCO; Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Selektions-
schwellwerten fiir die Anregung in den Valenzzustand berechnet mit MSMRMP2
unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und von
Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

TselCI/ a.u. Tseipr / a.u.

co 107* 107 107% 1077 1078 0

oo | 842 8.45 838 829 823 8.21 820

10~* 8.46 844 841 837 8.35 8.34

1075 8.44 844 840 8.37 8.35

106 8.45 841 8.37 8.35

10~7 8.40 8.36 8.34

108 8.36 8.34

0 8.33

Tabelle 3.37: HoCO; Energie (in eV) in Abhéngigkeit von den beiden Se-
lektionsschwellwerten fiir die Anregung in den Rydbergzustand berechnet mit
MSMRMP2 unter Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modellope-
rators und von Modellfunktionen aus einem selektierenden CI

3.4 Diskussion

Aus der zuletzt vorgestellten Variante lassen sich die beiden zuvor vorgestellten
Varianten durch bestimmte Einstellungen der beiden Selektionsschwellwerte ab-
leiten. Wenn der Selektionsschwellwert Ty, der iiber die Aufnahme von CSF's
in die Modellfunktionen entscheidet, auf einen so groflen Wert gesetzt wird, dafl
keine CSFs selektiert werden, so gelangt man zu der in Kapitel (3.1) vorgestell-
ten Variante. Wird hingegen der Selektionsschwellwert T pr, der die Grofle des
diagonal-projezierten Teils des Modelloperators steuert, auf Null gesetzt, so wird
die in Kapitel (3.2) vorgestellte Variante verwirklicht.

Die Verwendung verbesserter Modellfunktion geschieht hier mit dem Ziel,
neben genaueren Nidherungswerten fiir die Energien auch andere Eigenschaf-
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ten wie Ubergangsdipolmomente genauer zu berechnen. Dafiir eignen sich unter
Umsténden andere Selektionsschemata besser. Beispielsweise konnten alle Ein-
fachanregungen variationell behandelt werden und nur die Doppelanregungen
selektiert werden. Ein Problem des Kombinierten Verfahrens tritt auf, wenn die
Eigenfunktionen der selektierten CI-Rechnung nur noch geringe Ahnlichkeit mit
den Eigenfunktionen des Referenzraumes aufweisen. Dies 148t sich oft durch Ver-
grofferung des Funktionenraumes beheben, in dem die Eigenfunktionen des CI
als Modellfunktionen verwendet werden, wie am Beispiel von Ethylen gezeigt
wird. Eine alternative konnte eine Vertauschung der Reihenfolge von selektierter
CI-Rechnung und stérungstheoretischer Rechnung sein.

Bei der Anwendung auf gréflere Molekiile wird mit zunehmender Molekiilgrofie
auch die Groflenextensivitit der Methoden zunehmend wichtiger. Helgaker et al.
[70] haben gezeigt, dal die MRMP2-Methode nicht gréfienextensiv ist. Dies ist
fiir die MRSDCI-Methode bereits linger bekannt, spielte aber in den bisherigen
Anwendungen nur eine untergeordnete Rolle, da die Fehler typischerweise relativ
klein sind und sich durch Vergr6flerung des Referenzraumes und Anwendung der
Davidsonkorrektur[71, 61, 60] teilweise vermeiden lassen.
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Kapitel 4

Implementation

Die im letzten Kapitel vorgestellten Methoden wurden in das Programmpaket
diesel implementiert [72, 43]. Die Umsetzung der entsprechenden Algorithmen
erfordert neben der Losung verschiedener Eigenwertprobleme und linearer Glei-
chungssysteme auch die Berechnung der zugehoérigen Matrixelemente sowie ver-
schiedene Konstruktionen zur Verwaltung der beteiligten Konfigurationsriume.
Die verschiedenen algebraischen Probleme werden im ersten Abschnitt erldutert.

Im zweiten Abschnitt wird die Berechnung der auftretenden Matrixelemente dis-
kutiert. Im dritten Abschnitt folgt ein Uberblick iiber das Programmpaket diesel
und die Schnittstellen zu den Programmpaketen MOLCAS|73] und TURBOMOLE[74].
Die Verwaltungsstrukturen fiir die selektierten Konfigurationsrdume werden be-
reits bei Hanrath ausfiihrlich dokumentiert [43].

4.1 Algebraische Probleme

4.1.1 Eigenwertprobleme

Eigenwertprobleme sind bei der Ermittlung der verschiedenen Modellfunktionen
sowie bei der Diagonalisation des effektiven Hamiltonoperators 2" zu l6sen.

Wenn die Eigenfunktionen des auf den Referenzraum V,.; projezierten Ha-
miltonoperators als Modellfunktionen verwendet werden sollen, mufl das Eigen-
wertproblem

P.HP|o,) = Eg|oy)

gelost werden. Die Matrix P, HP, ist im allgemeinen von kleinerer Dimension
(dim(V,ef) < 1000 CSFs), so da8 das Jacobi-Verfahren zur Losung des Glei-
chungssystems benutzt werden kann. Wenn die Eigenfunktionen des auf den se-
lektierten Raum V., = V,.; U Vfgell)CI projezierten Hamiltonoperators als Modell-
funktionen verwendet werden sollen, so mufl das Eigenwertproblem

P.HP.|a.) = E, o)
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gelost werden. Da der selektierte Raum unter Umsténden sehr grole Dimensio-
nen erreichen kann, aber im allgemeinen nur zu den niedrigsten Eigenwerten die
Eigenvektoren von Interesse sind, wird das iterative Verfahren von Davidson und
Liu verwendet. [75, 76] Die Energien in zweiter Ordnung Stérungstheorie sind
durch die Diagonalisation des effektiven Hamiltonoperators zuginglich.
HE ") = B ng™)

Zur Lésung dieses Eigenwertproblems wird das Verfahren von Peters, Wilkinson,
Parlett und Reinsch [77, 78, 79, 80] verwendet. Dieses ermoglicht die Berechnung
komplexwertiger Eigenwerte, die bei der Diagonalisation des nicht-hermiteschen,
inter-mediir normierten, effektiven Hamiltonoperators H2" auftreten konnen.

4.1.2 Lineare Gleichungssysteme

Zur Ermittlung der Matrixelemente des Wellenoperatoren muf fiir jede Modell-
funktion |«) ein lineares Gleichungssystem der Form

ST GIED — HOi)iR [a) = (j|H|a) (a=1,2,...,d)  (4.1)

1€QsD

gelost werden. In kompakter Weise 148t sich dies schreiben als
A% T ="
wobei die Elemente der Matrix A gegeben sind durch

Ay = (I(ED — H)li)

EY und H§ bezeichnen die Energie nullter Ordnung sowie den Modelloperator
des Zustandes |a). Die Eintréige des Residuumvektors b sind gegeben durch b7 =
(j|H|). Die Eintréige des Losungvektors £* sind die gesuchten Matrixelemente
des Wellenoperators erster Ordnung ¢ = (i|Q(M"|a). Zur iterativen Losung der
Gleichungssysteme wird das Verfahren der konjugierten Gradienten von Hestenes
und Stiefel verwendet (siche zum Beispiel Stoer und Burlisch [81]).

4.2 Berechnung der Matrixelemente

Im folgenden werden die Ausdriicke fiir die Matrixelemente des Hamiltonope-
rators H, des Modelloperators Hy und des effektiven Hamiltonoperators zwei-
ter Ordnung H?"¢ wiedergegeben. Die Matrixelemente von H und H, werden
jeweils zwischen zwei Configuration State Functions (CSFs) benétigt. Die Aus-
driicke lassen sich vereinfachen zu Summen von Integralen iiber Raumorbitale
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und Spinfunktionen. Die Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators zwei-
ter Ordnung H?"¢ werden jeweils zwischen zwei Modellfunktionen gebildet und
lassen sich aus zuvor berechneten Matrixelementen des Hamiltonoperators und
des Wellenoperators erster Ordnung bestimmen.

Von Pless [82] und Hanrath [43] wurden die Berechnung der Matrixelemente
des Hamiltonoperators auf Basis des Ansatzes der Symmetrischen Gruppe (SGA)
implementiert. Im folgenden wird ein kurzer Uberblick gegeben. Fiir weitere De-
tails sei auf die Literatur verwiesen.

Eine CSF |®;) ist gegeben als das antisymmetrisierte Produkt aus einer Kon-
figuration |®;), die die Verteilung der Elektronen in Raumorbitale ausdriickt und
der N-Teilchen Spinfunktion [©%,,,)

‘(I)z'> = A(|¢I>a‘®f9ka>)

Dabei ist S der Gesamtspin der Wellenfunktion und M dessen z-Komponente.
Der Index k ist der Entartungsindex. Der Antisymmetrisator ist definiert als

Die Summe lduft iiber alle N! Permutationen P der Symmetrischen Gruppe Sy,
wobei P die Paritdt von P ist. Aus einer gegebenen Konfiguration |®;) mit v
einfach besetzten Raumorbitalen 148t sich bei gegebenen Werten fiir S und M

eine Menge von
fo, = v v
Sv %I/—S %I/—S—l

entarteten CSF's konstruieren. Bei der Berechnung der Matrixelemente des Hamil-

tonoperators zwischen zwei CSFs |®;) = A(|®,), |0Y,,,)) und |®,) = A(|®,), |OX,,,))

ist eine Trennung der Raum- und Spinanteile moglich.

@IHT) = o 3 (CDP@[HPIR,) - (OF/PON0)

PeESN

Die Integrale
Uki(P) = {95k PlOS)

sind die Matrixelemente der Darstellungsmatrizen U(P) des Permutationsopera-
tors P der Symmetrischen Gruppe Sy. Da alle CSFs, die aus einer Konfiguration
konstruierbar sind, dasselbe Integral (®;|HP|®;) fiir den Raumteil aufweisen,
werden diese CSFs blockweise verarbeitet. Anstelle eines Matrixelementes zwi-
schen zwei CSFs wird direkt der ganze Block der Hamiltonmatrix berechnet,
der eine gemeinsame Konfiguration (Raumteil) aufweist. Die Blocke werden im
folgenden als

= 51 2 (-1 (@] HP|2,) - U(P)

PeSn
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geschrieben. Analog lassen sich die von den CSFs zweier Konfigurationen aufge-
spannten Blocke der Matrix H§ schreiben, bei der es sich um die Darstellung des
Modelloperators fiir den Zustand |a) in einer CSF-Basis handelt.

(H)is = O (1) (@ HyP|®y) - U(P)

PeESN

Im folgenden werden explizite Ausdriicke fiir die Matrixblécke zwischen den CSFs
zweier Konfigurationen in Form von Integralen {iber Raumorbitale und Spininte-
gralen wiedergegeben.

4.2.1 Matrixelemente des Hamiltomoperators H

Die Matrixelemente der Hamiltonmatrix H lassen sich als Summe von Produkten
von Integralen {iber Raumorbitale mit Matrixelementen der Darstellungsmatrizen
der Symmetrischen Gruppe formulieren. Die Integrale iiber Raumorbitale werden
in Ein- und Zwei-Elekronenintegrale unterteilt. Die Ein-Elektronenintegrale sind
definiert als

W) = [ G057 - 3 6 (1.2

wobei der Index I iiber alle Kerne lauft. r; ist der Abstand zwischen Elektron und
Kern I. Z; ist die entsprechende Kernladung. V2 ist die zweite Ableitung nach
den Ortskoordinaten des Elektrons. Die Zwei-Elektronenintegrale sind definiert
als

(palrs) :/ ‘f’;(f'l)ﬁ(@)%(ﬂ)ﬁﬁs(??z)df.ld% (4.3)

Tr12

r19 = |1 — 75| ist der Abstand zwischen den beiden Elektronen. 7; und 75 sind
zugehorigen Ortsvektoren.

Ug® (P;j) bezeichnet die Darstellungmatrix fiir den Permutationsoperator P;;.
Ug*(P;) ist die Darstellungsmatrix der Line-up Permutation P;. Diese ist defi-
niert als die Permutation, die zwei Konfigurationen auf die groBtmégliche Uber-
einstimmung bringt.

Im folgenden bezeichnen s; und d; diejenigen Raumorbitale, die in den bei-
den Konfigurationen |®;) und |®,) einfach bzw. doppelt besetzt sind. n; und
ng bezeichnet die entsprechende Gesamtzahl der einfach bzw. doppelt besetzten
Raumorbitale. Raumorbitale, deren Besetzung in den beiden Konfigurationen un-
terschiedlich ist, werden mit a, b, ¢ und d bezeichnet. Die verschiedenen Ausdriicke
sind nach Anregungsstufen A(|®y), |®;)) getrennt aufgefiihrt. Die Anregungsstu-
fe gibt die Anzahl derjenigen Elektronen an, deren Verteilung auf Raumorbitale
in den beiden Konfigurationen unterschiedlich ist.
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1. A(|®),|®,)) = 0 (Diagonalelement):

s

Hp; = [Z(Sz‘sz)

i=1
g

+ ) (2 (dildi) + (dids|did;))

=1

ng Ng
+ Z Z (sisilsjs;)
i=1 j=i+1

ns N4

=+ 2- ZZ(SZSZ|deJ)

i=1 j=1

Nng ng
+ AN (didi]dydy)
i=1 j=i+1
Ng Ng

— D> (sidjldss:)

i=1 j=1

ng g
- 2.3 (d,-dj\djd,-)} 1
i=1 j=it1

ng mng—1

o 30 Sl vzey)

i=j+1 j=1
2. A(|®g),|®s)) =1 (Einfachanregung): Mit

I = [(a|b)

Tis

+ Z(ab\sisi))

+ ) (2 (abldid;) + (ad|d;b))

=1

lassen sich drei Einfachanregungen unterscheiden (in eckigen Klammern ist
das Anregungsmuster angegeben):

(a) Fall 11 [b <> al:
H[J = [I

Ns

+ Y (asisib) - U (Pw) | - Ug*(P})

i=1
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(b) Fall 12 [ab? <> ba?):
Hy = [_ I — (ablaa) — (ab|bb)

+ ) (asi|sib) - [1+ U (Pu)] | - Ug*(P3)
=1

(c) Fall 13 [a? <> ab):

H[J = [I+ (ab\aa)

+ > (asi|sib) - Us*(Pui) | - Us* (P3)

i=1

Fall 13 [b% > ab]:

Hy = [I+(ba|bb)

+ ) (asilsib) - Ug*(Pus) | - Ug*(P3)

i=1

3. A(|®)),|®s)) = 2 (Doppelanregung): Es lassen sich je nach Anregungs-
muster zehn verschiedene Wechselwirkungsfiille unterscheiden. Die entspre-
chenden Blocke der Hamiltonmatrix haben die allgemeine Form

Hry = [Ar;(aclbd) 4+ Bry(ad|bc)] - Ug* (Py)

wobei A;; und By; zwei Koeffizienten bezeichnen, deren genaue Form durch
den jeweiligen Wechselwirkungsfall bestimmt wird.

4. A(|®;),|®,)) > 3 (Anregung von drei oder mehr Elektronen):

HIJZO

In der Implementation wird neben dem SGA-Formalismus auch der Formalismus
des Table-CI verwendet. Dieser erlaubt eine kompaktere Unterteilung der Wech-
selwirkungsfille. Fiir genauere Informationen zum Table-CI Formalismus sei auf
Buenker et al. [83] sowie fiir die Verbindung von SGA und Table-CI auf Pless [82]
und Hanrath [43] verwiesen.

4.2.2 Matrixelemente von H,

Die Matrixelemente der Matrix H{ lassen sich analog zu den Hamiltonmatri-
xelementen als Summe von Produkten von Integralen iiber Raumorbitale mit
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Matrixelementen der Darstellungsmatrizen der Symmetrischen Gruppe formulie-
ren. Die Integrale iiber Raumorbitale sind identisch mit den Matrixelementen des
verallgemeinerten Fockoperators fiir die Modellfunktion |a)

(p|F%lg) = Fpy=(plg) +ZD (pqlis) —l(mqu)] (4.4)

wobei Dg: das entsprechende Matrixelement der Einteilchen-Dichtematrix von |a)
bezelchnet

Im folgenden bezeichnen s; und d; diejenigen Raumorbitale, die in den bei-
den Konfigurationen |®;) und |®,) einfach bzw. doppelt besetzt sind. n; und
ng bezeichnet die entsprechende Gesamtzahl der einfach bzw. doppelt besetzten
Raumorbitale. Raumorbitale, deren Besetzung in den beiden Konfigurationen
unterschiedlich ist, werden mit a und b bezeichnet. Die verschiedenen Ausdriicke
sind nach Anregungsstufen A(|®y), |®;)) getrennt aufgefiihrt. Die Anregungsstu-
fe gibt die Anzahl derjenigen Elektronen an, deren Verteilung auf Raumorbitale
in den beiden Konfigurationen unterschiedlich ist.

A(|®r), |®s)) = 0 (Diagonalelement):
Ng ng
(HO = [ D o(silF2s) + Y2+ (di[Fody)
=1 =1

A(|®r), |®,)) =1 (Einfachanregung)

(Hg)rs = (alF*[b) - Ug* (Py)

q

A(|®r), |®s)) > 2 (Anregung von zwei oder mehr Elektronen):

(H§)1s =0

Der Spinanteil wird fiir Einfachanregungen durch die Darstellungsmatrizen Ug* (P;)

der Line-Up Permutation P; ausgedriickt.

4.2.3 Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators zwei-

ter Ordnung 72"

Der effektive Hamiltonoperator H2*¢, der zu diagonalisieren ist, ist durch Sym-
metrisierung der intermedifir normierten Operators H2"¢ hervorgegangen.

H%nd (H2nd (HQnd) )
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Die Matrixelemente des intermedifirer normierten Operators H#"¢ werden jeweils
zwischen zwei Modellfunktionen |«) und |3) gebildet.

(@HPa) = (alH(1+0)6)

= B4+ <a|HQ<;>| B)

= Eap+ Y (alHi)il0F|8)

1€EQsD

Die Bezeichnung E* steht fiir die Summe aus den Energien nullter und erster
Ordnung.
Eést — Eg)) + E((ll)

Die Modellfunktionen |a) sind Eigenfunktionen des Hamiltonoperators, der auf
den Referenzraum oder einen selektierten Konfiguration projeziert wurde. Die
Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators H?"¢ zweiter Ordnung lassen
sind aus Matrixelementen des Hamiltonoperators H und Matrixelementen des
Wellenoperators Q&l) erster Ordnung berechnen. Erstere werden bereits oben dis-
kutiert. Die Matrixelemente des Wellenoperators erster Ordnung sind im Falle
im allgemeinen durch die Losung des linearen Gleichungssystems

Y GIED - B9 |a) = (jlH|a) (@=1,2,...,d)

1€QsD

bestimmbar. Falls in einem Teil des Entwicklungsraum erster Ordnung ein dia-
gonal projezierter Modelloperator verwendet wird, sind die Matrixelemente von
Q((xl) direkt bestimmbar.

(i|H o)
(B — (i|Feli))

(71980 a) =

4.3 Programmpaket und Schnittstellen

In Abbildung (4.1) sind die einzelnen Schritte des in Abschnitt (3.3) vorgestellten
Algorithmus einzelnen Programmen zugeordnet. Diese seien im folgenden kurz
beschrieben.

e refgen: Automatische Erzeugung eines Referenzraumes nach dem Algorith-
mus von Hanrath [43]. Alternativ kann der Referenzraum auch von Hand
eingegeben werden. Dies kann in Form einzelner Konfigurationen oder durch
die Definition eines beschréinkten aktiven Raumes (engl. restricted active
space, RAS) geschehen.
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e mpsel: Durchfiihrung der Selektion auf MRMP2 Niveau unter Verwendung
des diagonal projezierten Modelloperators. Dazu mufl zunéchst die auf den
Referenzraum projezierte Hamiltonmatrix diagonalisiert werden. Alle Kon-
figurationen des Entwicklungsraumes Vgp erster Ordnung miissen erzeugt
werden. Je nach Gréfle der zu erwartenden Wechselwirkung ist die Auf-
summierung der Beitrige zum effektiven Hamiltonoperator oder die Spei-
cherung der Konfiguration zur spiteren Verwendung nétig.

e diag: Bestimmung der tiefsten Eigenwerte und zugehorigen Eigenvektoren
der Hamiltonmatrix, die auf den selektierten Raum V, projeziert ist.

e msmrmp: Durchfiihrung der MSMRMP2 Rechnung unter Verwendung der
zuvor bestimmten Eigenvektoren als Modellfunktionen. Nach der Lésung
der linearen Gleichungssysteme werden die Beitrédge zum effektiven Hamil-
tonoperator berechnet und gespeichert.

e heff: Zusammenbau des effektiven Hamiltonoperators aus den Beitréigen,
die in den Programmen mpsel und msmrmp berechnet wurden; anschlieend
Bestimmung von Eigenwerte und Eigenvektoren.

Das Zusammenspiel der einzelnen Programme wird vom Programm diesel
iibernommen. Als externe Informationen werden die Molekiilorbitale und die zu-
gehorigen Ein- und Zwei-Elektronenintegrale benétigt. Dariiberhinaus sind die
Kern-Kern Abstoflung und die Energiebeitrige der nicht-korrelierten Elektronen
zur spiteren Berechnung der Gesamtenergie nétig!. Die externen Informationen
konnen mit den Programmpaketen MOLCAS und TURBOMOLE erzeugt werden und
iiber wohldefinierte Schnittstellen eingelesen werden.

4.3.1 Schnittstelle zum Programmpaket MOLCAS

Abbildung (4.2) zeigt das Zusammenwirken des diesel Programmpakets mit dem
MOLCAS-Programmpaket. Alle externen Daten werden iiber die Datei fort.31
ausgetauscht. Die selektierten Konfigurationsrdume werden vom Programm mpsel
in die Dateien ConfTree.dat geschrieben. Die vom Programm diag erzeug-
ten Eigenvektoren werden iiber die Dateien Eigenvectors.dat ausgetauscht.
Die einzelnen Beitrige des effektiven Hamiltonoperators werden in den Pro-
grammen mpsel und msmrmp berechnet und in die Dateien h_eff.sel.dat bzw.
h_eff .mrpt.dat geschrieben. Das Programm heff liest diese ein. Gegebenen-
falls wird H,,se; transformiert. Der zusammengesetzte effektive Hamiltonopera-
tor wird diagonalisiert. Die Eigenvektoren aus dem selektierenden CI werden

!Die Summe aus Kern-Kern AbstoSung und Energiebeitrigen von nichtkorrelierten Elektro-
nen wird in der englisch-sprachigen Literatur auch als core-Energie bezeichnet.
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transformiert. AnschlieBend kdnnen mit dem Programm dens FEinteilchen CI-
Dichtematrizen berechnet werden. Alle Progammabléufe werden durch das Trei-
berprogramm diesel ausgefiihrt und die Ergebnisse aufgearbeitet.

4.3.2 Schnittstelle zum Programmpaket TURBOMOLE

Die Wirkungsweise der TURBOMOLE-Schnittstelle ist in Abbildung (4.3) wiederge-
geben. Die Kommunikationen zwischen den einzelnen Programmen verlduft auf
die gleiche Weise, wie bei der Verwendung der MOLCAS Schnittstelle, allerdings
existieren Unterschiede es beim Einlesen der Molekiilorbital- und Integralinfor-
mationen sowie bei der Berechnung molekularer Eigenschaften.

Die beiden Dateien oneint und bkji werden von den Programmen ritraf
und oneint erzeugt. Die Datei oneint enthilt die Ein-Elektronenintegrale, die
Kern-Kern Abstoflung sowie weitere Informationen iiber die MOs. Die Datei
bkji enthiilt die Dreizentren-Integrale BYY  aus denen die approximierte Zwei-

7 )

Elektronenintegrale berechnet werden kénnen.?

(palrs) ~ (pqlrs)pr :=">  BIBJ®

Die Zwei-Elektronenintegrale (ab|cd) werden im allgemeinen auch als Zwei-Elektronen-
Vierzentren-Integrale bezeichnet. Die Groflen BP? werden auch als Rl-Integrale
bezeichnet und sind gegebend durch

B =" (palj)Vi;'"?

J
Darin bezeichnet
: s 1 s

(ablj) = /¢p(7"1) ¢q(7’1)r—125j(7"2)d7“1d7’2

die Dreizentren-Integrale und
. R
V= (i) = [ &) g rdndr
12

die Zweizentren-Integrale. Die Basis aus den Funktionen &;(7;) werden auch als

Hilfsbasis bezeichnet. Sie wird, genau wie die Funktionen ¢,(r7), in Form von
Gaussfunktionen dargestellt, umfa3t im allgemeinen aber einen etwa dreimal

2RI steht fiir den englisch-sprachigen Ausdruck Resolution of the Identity Method und wird
durch Herleitung Integralformel motiviert. Fiir eine ausfiihrliche Herleitung und Angaben der
Genauigkeiten dieser Niherung sei auf die Literatur verwiesen [84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91].
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grofleren Satz an Funktionen, der auch deutlich diffusere Funktionen als die ei-
gentliche Atomorbital-Basis enthilt.

Der Vorteil bei der Verwendung dieser Integralndherungsmethode liegt in der
deutlichen Reduzierung des fiir die Integrale ben6tigten Speicherplatzes von ur-
spriiglich etwa N* auf etwa Np;; - N? &~ 3N?.

Die Berechnung molekularer Eigenschaften wie Ubergangsdipolmomente und
Rotationstérken erfolgt iiber das Programm excited. Im Programm excited
werden zunéchst die Einteilchen CI-Dichtematrizen transformiert auf ein Format,
das vom Programm tmwfn verarbeitet werden kann. Vom Programm tmwfn wer-
den die MO-Informationen mit den Dichtematrizen zu kombiniert. Anschlieend
werden mit dem Programm proper elektronische und magnetische Ubergangs-
dipolmomente sowie Rotationsstérken berechnet. Alle Programmaufrufe (tmwfn
und proper) und die Datenaufbereitung erfolgen durch das Programm excited.
Desweiteren ist mit Programm proper die Durchfiihrung verschiedener Populati-
onsanalysen moglich. Die Programme ritraf, oneint, tmwfn und proper wurden
von S. Grimme und M. Waletzke zur Verfiigung gestellt.
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___________________________ ]

N |
(extern. I%{ generate V,.. ¢ J 1
geometry = 1
AO-basis | - - - -*v_ _____________________ -
molecular orbitals
MO-integrals

""""

diagonalize P.HP,
P.HP,|a,) = E;* |a

~

generate [i) € Vsp

1

|

|

|

1 evaluate E;" = b z{
1

! \LWE?T\ > Tseicr
1

1

1 yes no

T O m e m o = ——— == [6E]™| > Tsetpr
diag !
1

diagonalize P.HP,
P.HP.|a.) = EST|a.)
c

1
1

1

1

1

1

1

1

build {24 |
(ae|HF"4|Be) = BS 00p + (ae|HE),, o0 lBe) 1
1

1

1

1

1

1

1

1
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sym. and diag. HZ"¢
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1 1
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| II 1 |
| II 1 |
1 ! . I
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1 -
1 (2) _ Poe | =AC
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| 1! ! 1
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heff |
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1
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|
1
1
|
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Abbildung 4.1: Algorithmus zur Durchfiihrung einer MSMRMP2-Rechnung unter
Verwendung eines teilweise diagonal projezierten Modelloperators und Modell-
funktionen, die aus einem selektierenden CI-Verfahren stammen. Eingezeichnet
ist die Unterteilung der einzelnen Schritte in die verschiedenen Programme.
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sew.in
sew.out

scf/ras.in
scflras.ou

motra.in
motra.out,

D Programm
seward aten
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stdout temp. Daten
(onent ) ((orRDINT ) !
Daten
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Datei (temporar)
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form3L.in)____
form31.ou

sel.in
sel.out

diag.in
diag.out
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mrpt.out

MOLCAS JA
------------- (o] 101} R A L L L L L L L T
DIESEL-CI i
fort.31
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ConfTree.dat h_eff.sel.dat
diag é'-Davidson*.da"é
Eigenvectors.dat]
.......... L . L
mrpt e' Vector.*.* : dens %9 msmrmp “ Vector.* * !
e . mrpt_out L e .
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v
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o

—
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heff.out
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Eigenvectors.dat

Abbildung 4.2: Programme und Datenflufl bei Benutzung der MOLCAS Schnitt-
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( coord ) ( control) ( basis ) (auxbasis) mos Daten Programm

|
stdin —=] [
stdout temp. Daten
v
Daten
:) Datei (permanent)
dscf/ridft S . ) )
: . Datei (temporér)
mos
turbomole T
----------- e ritraf oneint L L L Ll LE T T
DIESEL-CI i
( bki ) ( oneint )
@ sel/mpsel
sel.out
( ConfTree.dat) ( h_eﬁ.sel.dat)
@ diag [ — Davidson*.dét
diag.out e
Eigenvectors.dat]
{ v
e e ) e | T )
mrpt = Vector.** - dens . Vector.*.* ;
[ mrgt.out ] PU = veetor ™ h [ mrpt.out l;— msmrmp YeorT
Density.dat h_eff.mrpt.da

EEREREE

%: heff
iz heff.out
Eigenvectors.dat

Abbildung 4.3: Programme und Datenflul bei Benutzung der TURBOMOLE
Schnittstelle
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Kapitel 5

Anwendungen

5.1 Circular-Dichroismus Spektrum von (S,S)-
Trans-2,3-Dimethyloxiran

5.1.1 Theorie

Die Rotationsstirke fiir den Ubergang zwischen einem Ausgangszustand |¥;) und
einem Endzustand |U;) 148t sich mit der Rosenfeld-Gleichung berechnen

Riy = Im(fif - Miy) (5.1)
= Im((Wi[ A ¥y) - (V4| [ ) (5-2)
wobei der elektronische und der magnetische Dipolmomentoperator, i bzw. m

gegeben sind durch
= —e) 7% (5.3)
k
und

= ch ZT[ X pl (54)

Die Summen laufen jeweils iiber alle Elektronen. 7; und p; sind die Ortsvektoren
bzw. die Impulse des [-ten Elektron. e und m bezeichnen die Elementarladung
bzw. die Masse des Elektrons. c ist die Lichtgeschwindigkeit. Einsetzen in die
Rosenfeld-Gleichung liefert. !

RZI} = \II|—eZ7“k|\Ilf ZTlXle’f (55)
In Geschwindigkeitsform lautet dleser Ausdruck
v e*n? -
Ry om?e(EBy — |ka| R |ZI:7‘1><V1| £
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(] = e DO (g

eh L =

N i x Vi) (5.6)
Cl .
_ ¢h (W) SO ) - (0] Y 7 x V) (5.7)
- 2me 7 - k¥ f % l l L*f .

5.1.2 Arbeiten anderer Autoren

Die elektronische Struktur des (S,S)-Trans-2,3-Dimethyloxiran ((S,S)-DMO) (sie-
he Abb. (5.1)) und die Konsequenzen fiir das elektronische Anregungsspektrum
seien im folgenden kurz diskutiert. (S,S)-DMO weist im Gleichgewicht des Grund-
zustands Cy-Symmetrie auf. Das héchste besetzte Orbital (HOMO) ist das nicht-
bindende n(p) (9b) Orbital am Sauerstoff. Energetisch nahezu entartet mit diesem
ist das o (11a) Orbital, das zwischen den beiden Kohlenstoffatomen des Ringes
bindend ist.

Abbildung 5.1: (S,S)-Trans-2,3-Dimethyloxiran ((S,S)-DMO)

Die vertikale Ionisation aus dem n Orbital erfolgt bei 9.98 eV [92]. Fiir die
vertikale Ionisation aus dem o Orbital werden 11.5 eV gemessen, gegeniiber 10.2
eV bei adiabatischer Ionisation [92]. Der groie Unterschied in vertikaler und adia-
batischer Ionisation gibt einen Hinweis darauf, dal das entsprechende Ion im 1'A
Zustand eine andere Gleichgewichtsgeometrie aufweist als der neutrale Grund-
zustand. Eine Verldngerung des CC-Bindungsabstands erscheint dabei plausibel.
Das elektronische Anregungspektrum ist von den Rydberg-Serien geprigt, die
durch Anregungen aus dem n bzw. dem o Orbital hervorgehen. Fiir die Anregun-
gen aus dem 0-MO ist wie bereits beim zugehorigen positiven Ton (1'A Zustand)
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diskutiert mit einer Relaxation der Geometrie zu rechnen, wobei insbesondere die
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen des Ringes eine Verldngerung
erfahren sollte.

Die untersten unbesetzen Molekiilorbitale sind das 3s Rydberg Orbital, die
drei 3p Rydberg Orbitale sowie die fiinf 3d Rydberg Orbitale. Im folgenden wird
das 3p, das entlang der Cs-Drehachse ausgerichtet ist, mit 3p, bezeichnet. Die
beiden dazu orthogonalen 3p Orbitale werden mit 3p; und 3p, bezeichnet.

Das Circulardichroismus-Spektrum von (S,S)-DMO wurde im Rahmen meh-
rerer experimenteller und theoretischer Arbeiten umfangreich untersucht. Experi-
mentelle Gasphasen-Spektren wurden im Ultravioletten und Vakuum-Ultravioletten
von Cohen et al. [93] sowie von Breest et al. [94] mit Synchrotronstrahlung auf-
genommen.

- 15
10 [ #iyC fx

Reate. /1040 cgs
[N
o
A fimoltem?

< VA=l
2r i
15
or Exp./ MRCI
1-10
10} i
, : .15
7 8
AE feV

Abbildung 5.2: CD-Spektrum von (S,S)-DMO, entnommen aus [94]; Das Strich-
sprektrum zeigt die mit MRDCI berechneten Ubergéinge

Die ersten ab-initio Rechnungen wurden von Carnell et al. [95] auf MRD-CI
Niveau durchgefiihrt. Abbildung (5.2) und Tabelle (5.1) zeigen das experimentel-
le Spektrum von Breest et al. zusammen mit den von Carnell et al. berechneten
Rotationsstérken. Die ab-initio Daten erlauben eine korrekte Zuordnung des rich-
tigen Enantiomers. Fiir den niedrigsten Ubergang n — 3s bei 6.97 eV wird eine
stark positive Rotationsstiirke (7.63 - 10740 cgs) ermittelt, gefolgt von den drei
n — 3p Ubergingen bei 7.30 eV, 7.45 ¢V und 7.69 eV. Als Rotationsstirken
wurden —10.75 - 10740 cgs, 5.65 - 107%° cgs bzw 1.44 - 107%° cgs berechnet. Ex-
perimentell wurden fiir die Bande von 6.70 bis 7.32 eV eine Rotationsstérke von
10.1-10~%0 cgs bestimmt [96]. Diese wurde dem n — 3s Ubergang zugeordnet. Fiir
die Banden zwischen 7.33 und 7.40 eV und zwischen 7.40 und 8.06 eV wurden Ro-
tationsstirke von —0.2-1070 cgs bzw. +6.2-107* cgs gemessen [96]. Die erstere
der beiden Banden wurde dem energetisch tiefsten n — 3p Ubergang zugeordnet,
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letztere den beiden anderen n — 3p Ubergiingen. Auffallend ist die starke Dis-
krepanz beim tiefsten n — 3p Ubergang zwischen berechneter Rotationsstiirke
(—10.75 - 107%° cgs) und gemessener Bande (—0.2 - 1070 cgs). Desweiteren ist
unklar, ob das Profil der ersten Bande durch mehrere elektronische Ubergiinge
oder durch Schwingungsprogression verursacht wird.

Anregung Symmetrie MRD-CI|[95] Experiment[94, 97]
AFE f R AE f R

n— 3s B 6.97 11.6 7.63 6.97 9.48

n — 3p1 A 7.30 11.2 -10.75 7.35 -0.13

n — 3p, B 7.45 12.7 0.65 7.56 6.18

n — 3py A 7.69 0.6 1.44

n — 3d B 814 ---825 6.9 -2.62|8.15---8.31 -2.12

o — 3s A 921 1.2 -1.28

o — 3y 9.53 30.0 -1.36 8.0---9.0

B
o — 3p, A 9.90 4.6 0.10
o — 3p2 B 10.01 1.4 0.48

Tabelle 5.1: (S,S)-DMO: Die MRD-CI Werte (aus [95]) wurden um -0.25 eV
geschiftet. Experimentelle Werte zitiert nach [95]. AE in eV, fin x107® a.u, R
in 1074 cgs. Fiir die n — 3d Uberginge sind die Summen der f-Werte und der
Rotationstérken angegeben.

Weitergehende Untersuchungen wurden von Grimme und Peyerimhoff [98] auf
DFT-B3LYP/RPA Niveau unternommen. Die vertikalen Anregungsenergien, so-
wie Oszillatoren- und Rotationsstéirken sind in Tabelle (5.2) wiedergegeben. Im
Vergleich zu den MRDCI-Werten fallen die wesentlich niedriger berechneten An-
regungen aus dem o-Orbital auf. Die Rotationsstérke fiir die Anregung n — 3p;
wird mit —12.6-107*° cgs sogar noch gegeniiber MRDCT (—10.75-107%% cgs ) noch
verstiarkt. Eine genauere Untersuchung der untersten angeregten Zustidnde ent-
lang der Mode der CC-Streckschwingung (v(1'A) = 1537 cm™', B3LYP/VDZd)
zeigt eine starke Mischung zwischen A(n — 3p;) und A(c — 3s) Zustand.
Damit verbunden ist eine starke Abhéngigkeit der Rotationsstirke vom CC-
Bindungsabstand.

Autschbach et al. haben in einer kiirzlich veréffentlichten Studie [99] verschie-
dene TDDFT-Ansétze zur Berechnung von CD-Spektren getestet. Die Ergebnisse
fiir (S,S)-DMO sind in Tabelle (5.2) zusammengestellt. Es wurden GGA (LDA
(Vosko-Wilk-Nussair [100] mit Gradientenkorrektur Becke88-Perdew86 (BP86)
[101, 102, 103]), SAOP (statistical average of orbital potentials [104]) und GRAC
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(gradient-regulated connection [105]) getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
(5.2) zusammengestellt. Die berechneten Anregungsenergien weisen Abweichun-
gen von bis zu einem 1 eV gegeniiber den MRDCI-Werten auf. Dagegen werden
die Differenzen zwischen den einzelnen Anregungsenergien mit den unterschied-
lichen Funktionalen relativ dhnlich berechnet. Bei Verwendung des GGA und
GRAC-Ansatzes ist eine Verschiebung aller Energien in Richtung kleinerer An-
regungsenergien festzustellen. Die stark negative Rotationsstirke, die in den an-
deren Studien dem A(n — 3p;) Zustand zugeschrieben wird, wird hier entweder
dem A(n — 3pq) oder dem B(n — 3p,) zugeordnet. Die unterschiedliche Zuord-
nung kann auf die teilweise Nichtberiicksichtigung der Symmetrie in den Arbeiten
von Autschbach et al. zuriickgefiihrt werden.

Gegeniiber den Arbeiten von Carnell et al.[95] und Grimme et al. [98], bei
denen +5.65-107%° cgs bzw. +5.5-107%° cgs fiir den B(n — 3p,) Zustand ermittelt
werden, betragen die mit GGA und GRAC berechneten Rotationsstirken mit
+12.5-107* cgs bzw. +16.3 - 107%° cgs deutlich hohere Werte.
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5.1.3 Ergebnisse mit MRDCI

Als AO-Basis wurde die nach-optimierten Huzinaga TZ-Basisséitze von Ahlrichs
et al. [52] verwendet. Die Basen an den Kohlenstoff-Atomen im Ring, am Sauerstoff-
Atom und an den Wasserstoff-Atome wurden zusétzlich mit je einer Polarisati-
onsfunktion (d bzw. p) versehen. Am Sauerstoff-Atom wurden zudem 3s, 4s,
3p und 3d Rydbergfunktionen [53] mit Exponenten azs = 0.028, ays = 0.0066,
a3, = 0.025 und g = 0.015 plaziert.

In den Rechnungen wurden 24 Elektronen korreliert. Die Referenzrdume wur-
den iterativ erzeugt (7e;f = 0.005). Die Referenzriume umfassten etwa 20-40
CSFs. Die vollstandigen MRSDCI umfafiten circa 20 Millionen CSF's, von denen
3 Millionen CSFs (Tyqcr = 11077 a.u.) variationell behandelt wurden.

Anregung Symmetrie | AF f R
n — 3s B 6.97 16.5 114
n — 3p A 733 164 -16.2
n — 3p, B 7.51 203 11.2
n — 3py A 777 0.04 0.39
n — 3d B 8.13 15.2 -11.5
n — 3d B 8.19 0.03 0.25
n — 3d A 8.21 11.6 -3.7
n — 3d A 825 15.8 9.6
n — 3d B 8.26 3.2 -2.2
o — 3s A 7.59 0.02 0.50
o — 3p1 B 794 2.8 -6.6
o — 3p, A 821 25.6 -1.1
o — 3ps2 B 842 18.8 -4.9
o — 3d 878 0.57 -1.5
o — 3d 8.87 0.17 0.67
o — 3d 892 0.37 -0.43
o — 3d 896 9.1 2.7

Tabelle 5.3: (S,5)-DMO: Anregungsenergien, Oszillatoren- und Rotationsstérken
mit MRDCI. AE in eV, fin 1072 a.u, R in 107 cgs. Grundzustandsenergien:
MRDCI (?B MOs): -231.50026 a.u.; MRDCI (24 MOs): -231.50169 a.u.

Fiir die Zustinde der n — Ryd Serie wurden die MOs durch eine SCF-

Rechnung des entsprechendes Kations (X2B¥) erzeugt. Die Zustéinde der o —
Ryd Serie wurden mit MOs des 12A4% Zustands des entsprechenden Kations be-
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rechnet. Rotations- und Oszillatorenstirken wurden beziiglich des Grundzustands
in den jeweiligen MOs berechnet. Die Anregungsenergien wurden beziiglich der
MRDCI-Energie des Grundzustands in den MOs des 12A* Zustands des Kations
berechnet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle (5.3) aufgefiihrt. Die ¢ — 3s und o — 3p
Anregungen werden iiber 1.5 eV niedriger ausgerechnet als in der fritheren MRD-
CI von Carnell et al.[95], weisen damit aber eine gute Ubereinstimmung mit
den DFT/RPA Werten von Grimme et al.[98] (vgl Tab. (5.2)) auf. Die Rotati-
onsstérken fiir die n — 3s und n — 3p Anregungen werden mit den gleichen
Vorzeichen aber gréfleren Betrégen als in den beiden zuvor genannten Arbeiten
berechnet. Die Rotationsstirke fiir die n — 3p; Anregung wird mit —16.2 - 1074
cgs im Vergleich zum Experiment stark negativ berechnet, liegt aber in der glei-
chen Gréenordnung wie die Ergebnisse der friiheren MRDCI und DFT/RPA
Studien. Fiir die 0 — 3s Anregung wird R = 0.50 - 107%° cgs vorrausgesagt, im
Vergleich zu R = —1.28-107%° cgs in der friitheren MRDCI-Rechnung. Gegeniiber
dem DFT/RPA Wert von R = 10.6-107%? cgs ist die Abweichung gro8. Dies kann
an einer unterschiedlich starken Mischung zwischen 0 — 3s und n — 3p; bzw.
n — 3py in der DFT/RPA bzw. in der vorliegenden Arbeit liegen.

15 T T T T

6=010eV
6=0150306V -

6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5
AE in eV

Abbildung 5.3: CD-Spektrum von (S,S)-DMO, berechnet mit MSMRMP2 und
2A MOs

Ein Vergleich mit dem Experiment ist aufgrund des nicht-vertikalen Struk-
tur der 0 — Ryd Ubergéinge sowie der gegenseitigen Ausléschung einiger Peaks
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schwierig. Die Darstellung der einzelnen Peaks durch Gausskurven und Sum-
mation der einzelnen Kurven ermoglicht einen qualitativen Vergleich mit dem
experimentell aufgenommenen Spektrum.

E AE;
R(E) R, e 3(525)
( \/27r0 Z ¢

Die Halbwertsbreite (engl. FWHM )ist Apw gy = 2v21n2 - 0. Bei Betrachtung
des experimentellen Spektrums (vgl. Abbb. (5.2)) ist eine Halbswertsbreite von
0.1 bis 0.2 eV fiir die experimentellen Peaks zu vermuten.

Abbildung (5.3) zeigt das auf diese Weise simulierte Spektrum. Fiir die Simu-
lation wurde eine Varianz 0 = 0.10 eV (Apw gy = 0.24 eV) eingestellt. Grimme
et al. [98] gelangen zu einer besseren Ubereinstimmung zwischen simuliertem
und experimentellen Spektrum durch Vergréflerung der Varianz im simulierten
Spektrum. Die theoretische Basis hierfiir liefert die Notwendigkeit, Schwingungs-
mittelungen ndherungsweise zu beriicksichtigen. Desweiteren schlagen dieselben
Autoren vor, den nicht-vertikalen Charakter der 0 — Ryd Anregungen durch eine
doppelt so grofle Varianz der entsprechenden Gauflkurven qualitativ wiederzuge-
ben. In Abbildung (5.3) ist dieser Effekt durch eine weitere Simulation des CD-
Spektrums veranschaulicht. Es wurde eine Varianz 0 = 0.15 eV (Apw gy = 0.35
eV) fiir die n — Ryd Anregungen und o = 0.30 eV (Apwuy = 0.71 eV) fiir die
o0 — Ryd Anregungen angenommen. Beide Simulationen geben im Bereich unter-
halb von 9 eV den qualitativ richtigen Vorzeichenwechsel in den Banden wieder.
Die Positionen der Nulldurchgéinge werden nur geringfiigig beeinflufit und sind
bei 7.15 eV, 7.4 eV und 7.7 eV zu finden. Experimentell werden diese bei 7.3
eV, 7.4 eV und 8.0 eV abgelesen [96]. Die erste negative Bande wird deutlich zu
stark simuliert. Die Vergroflerung der Varianzen fiihrt hier zu einer Verbesserung
der Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum. Die zweite positive Bande
wird deutlich zu kurz wiedergegeben. Die Frage, wodurch das Doppelmaximum
in der ersten Bande verursacht wird, muf} jedoch weiter unbeantwortet bleiben.

5.1.4 Ergebnisse mit MSMRMP2

Die Details der Rechnungen entsprechen denen der CI-Rechnungen. Es wurden
Rechnungen mit selektierendem MSMRMP2 auf Basis eines selektierenden CI
durchgefiihrt. Als Selektionsschwellwerte Tycr = 107° a.u. (50.000 CSFs) und
Teerpr = 5+ 107% a.u. (100.000 CSFs) gewihlt. Es wurde je eine Rechnung mit
Orbitalen des positiven 2A bzw. 2B Ions durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle (5.4) zusammengestellt. Es ist festzustellen, daf
die Wahl der verwendeten MOs sowohl Energien als auch Oszillatoren- und Ro-
tationstéirken in verschiedenem Mafle beeinflufit. Die Energien fiir die n — Ryd
Anregungen schwanken um 0.1 eV. Die Anregungsenerglen fiir die ¢ — Ruyd
Uberginge werden bei Verwendung von 2A MOs in guter Ubereinstimmung mit
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Anregung Symmetrie 2A MOs ’B MOs
AFE f R | AFE f R
eV 1072 au. 107%%cgs | eV 1073 au. 107% cgs
n — 38 B 6.91 7.4 9.4 | 6.82 8.9 11.3
n — 3p; A 7.25 12.8 -16.9 | 7.15 12.1 -13.5
n — 3p, B 7.41 12.3 10.6 | 7.32 14.2 8.7
n — 3P A 7.68 0.03 -0.52 | 7.64 0.08 -0.60
n — 3d B 8.15 14.8 -7.8 | 8.12 6.2 -5.8
n — 3d B 8.21 1.2 1.9 | 8.19 1.0 2.3
n — 3d A 8.23 7.0 0.35 | 8.21 0.66 -1.9
n — 3d A 8.27 25.9 10.5 | 8.22 3.5 -1.3
n — 3d B 8.30 1.4 -1.4 | 8.23 7.1 2.5
o — 3s A 7.66 0.27 2.8 |7.94 1.4 5.7
o — 3y B 8.04 6.7 -3.2 | 8.38 8.6 2.8
o — 3p, A 8.30 7.8 -3.7 | 8.66 21.3 -1.5
o — 3pa B 8.41 14.9 -9.3 | 8.72 13.6 -11.3
o — 3d 8.94 0.7 -1.3 ] 9.18 1.3 -2.5
o — 3d 9.03 0.3 0.78 | 9.38 1.3 1.8
o — 3d 9.07 0.8 -0.90
o — 3d 9.12 7.6 2.1

Tabelle 5.4: (S,S)-DMO: Ergebnisse mit MSMRMP2 bei Verwendung unterschied-
licher MOs

den MRDCI-Werten des vorigen Abschnitts berechnet. Diese werden bei Ver-
wendung von 2B MOs systematisch 0.3 eV hoher berechnet. Bei den Oszillato-
renstirken sind nur geringe Schwankungen fiir die Zustéinde unterhalb von 8.0
eV zu beobachten. Grélere Schwankungen sind vorallem bei den n — 3d und
o — 3p Ubergingen festzustellen. Teilweise kann dies durch eine Mischung der
beteiligten Zusténde untereinander verursacht worden sein. Die Situation verhélt
sich bei den Rotationsstérken sehr dhnlich. Von den energetisch tieferliegenden
Zusténde zeigt nur der A(oc — 3s) eine groflere Abhingigkeit von der verwen-
deten MO-Basis: 2.8 - 107%° cgs mit 2A MOs gegeniiber 5.7 - 107%° cgs mit 2B
MOs. Die Rotationsstirke fiir den n — 3p; Ubergang wird sehr stark negativ
berechnet.

In den Abbildungen (5.4) und (5.5) sind die simulierten CD-Spektren bei Ver-
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6=010eV

0=0.15/0.30eV -

Rin 1040 cgs

.20 1 1 1 1 1
6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5

AE in eV

Abbildung 5.4: CD-Spektrum von (S,S)-DMO, berechnet mit MSMRMP2 und
2A MOs

wendung der 2A MOs bzw. der 2B MOs gezeigt. Die Simulationen mit der Varianz
o = 0.1 eV zeigt bereits bei der dritten Bande ein qualitativ leicht verdnderten
Verlauf, der hauptsichlich durch die unterschiedliche Position des o — 3s Uber-
gangs beeinflufit wird. Durch Verwendung der gréfieren Varianzen von 0.15 eV
fiir die n — Ryd Uberginge und 0.30 eV fiir die ¢ — Ryd Ubergiinge 148t sich
die Ubereinstimmung beider Rechnungen mit dem Experiment in qualitativer
Hinsicht wesentlich verbessern. Unterhalb von 9 eV existieren nur noch drei Vor-
zeichenwechsel. Diese tauchen bei 7.1 eV, 7.4 eV und 7.8 eV bei Verwendung
der 2A MOs bzw. bei 7.0 eV, 7.3 eV und 7.9 eV bei Verwendung der 2B MOs
auf. Experimentell liegen diese bei 7.3 eV, 7.4 ¢V und 8.0 €V [96]. Dies stellt im
Gegensatz zu den MRDCI des vorigen Abschnitts (7.15/7.4/7.7) vorallem fiir die
zweite positive Bande eine Verbesserung dar. Unter dieser Bande liegen in beiden
Rechnungen jeweils drei Ubergiinge (B(n — 3p,), A(n — 3ps) und A(c — 3s)).

Um den Charakter der nicht-vertikalen ¢ — Ryd Uberginge eingehender
zu studieren, wurden Rechnungen entlang der CC-Streckschwingung (vs(A) =
818.47 cm—1) durchgefiihrt worden. Die diabatisierten Potentialkurven fiir die
n — 3s und die drei n — 3p Ubergiinge sowie fiir die ¢ — 3s und ¢ — 3p
Uberginge sind in Abbildung (5.6) gezeigt. Alle Rechnungen wurden mit sel.
MSMRMP2 (T,qcr = 107° a.u. und Tygpr = 5 - 107% a.u.) unter Verwendung
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15 T T T T

6=010eV

0=0.15/0.30eV -
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Abbildung 5.5: CD-Spektrum von (S,S)-DMO, berechnet mit MSMRMP2 und
2B MOs

der 2A MOs durchgefiihrt. Das Minimum der n — Ryd Zustéinde liegt in der
Néhe des Minimums des Grundzustandes (rcc = 1.466 A auf B3LYP /cc-pVTZ-
Niveau). Die (¢ — Ryd) Zustéinde weisen in ihren Minima einen auf etwa 1.54
A verlingerten CC-Bindungsabstands auf. Die entsprechenden Energien liegen
jeweils circa 0.2 eV unterhalb der vertikalen Anregungsenergien. Zu beachten ist
desweiteren, dafi der A(o — 3s) die beiden Zustéinde A(n — 3p;) und A(n — 3p,)
bei 1.46 A bzw. bei 1.50 A kreuzt.

Fiir die soeben besprochenen Zustidnde ist Abhingigkeit der Rotationstiarken
in Tabelle (5.6) wiedergegeben. Die unteren fiinf Zusténde zeigen nur bei grofie-
rer Auslenkung eine merkliche Verédnderung der Rotationsstérken. Die Rotati-
onsstéirke des A(n — 3p;) Zustands, die in allen simulierten Spektren zu stark
negativ berechnet wurde, zeigt eine grofle Konstanz entlang der Auslenkung. Bei
adiabatischer Betrachung der Potentialkurven sind bei grofleren CC-Bindungsldngen
(recc > 1.53 A ) die leicht positiven R-Werte des A(c — 3s) Zustands dem
A(n — 3p;) Zustand zuzuordnen. Dies ist im Einklang mit den Beobachtungen
von Grimme und Peyerimhoff 98], die in ihren DFT/RPA-Studien bei einem CC-
Bindungsabstand von 1.5 A einen Vorzeichenwechsel des R-Wertes beobachten.
Dieser entsteht durch den Wechsel des Charakters des Zustandes von (n — 3p;)
nach (0 — 3s) und wird von den Autoren als méglicher Grund fiir die kleine
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Abbildung 5.6: Energien der untersten angeregten Zusténde in Abhéingigkeit der
CC-Bindungslinge entlang der CC-Streckschwingung (vg(A) = 818.47 cm 1), be-
rechnet mit MSMRMP2 und 24 MOs; in der Gleichgewichtsgeometrie des Grund-
zustandes ist rce = 1.466 A; Die Kurven sind in diabatischer Niherung gezeich-
net.

experimentell gemessene Rotationsstiirke angefiihrt. Fiir die 0 — 3p Ubergiinge
ist eine stirkere Abhingigkeit festzustellen. Diese kann aber in der mangelhaften
Beriicksichtigung der ebenfalls in diesem Energiebereich auftretenden n — 3d
Uberginge begriindet sein.

rccinA|n—=3s n—3p. n—3p, n— 3p
1.375 9.69 -14.16 7.60 -0.40
1.395 3.33 -10.71 8.44 -0.04
1.424 8.62 -15.02 11.22 -0.38
1.466 8.88 -15.68 9.93 0.75
1.507 3.43 -12.73 6.84 0.85
1.539 7.79 -16.39 9.57 3.06
1.560 7.38 -17.92 10.94 2.74
1.578 5.53 -17.33 11.23 -10.26

Tabelle 5.5: Rotationsstirken R (in 1070 cgs) in Abhiingigkeit von r¢c; im
Grundzustand ist roc = 1.466 A
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rccinA|loc—3s oc—3p1 oc—3p, o — 3py
1.375 7.18 -6.62 3.56 -13.83
1.395 6.57 -3.29 1.67 -12.69
1.424 3.93 -1.16 0.19 -11.70
1.466 1.46 -4.58 -2.96 -8.34
1.507 1.78 0.56 3.23 -2.65
1.539 0.35 1.05 2.00 -2.87
1.560 0.76 0.20 3.07 -1.92
1.578 -0.04 2.31 16.33 -0.94

Tabelle 5.6: Rotationsstirken R (in 107° c¢gs) in Abhiingigkeit von r¢c; im
Grundzustand ist roc = 1.466 A

Zusammenfassend ist zu sagen, daf die Ubereinstimmung zwischen simulier-
tem und experimentellen Spektrum gegeniiber den friiheren Studien verbessert
werden konnte. Die Ursache fiir das Doppelmaximum in der ersten Bande des
experimentellen Spektrum mufl weiter unbeantwortet bleiben. Die Diskrepanz
zwischen der sehr stark negativ berechneten Bande des A(n — 3p;) und der sehr
kleinen experimtell gemessenen Bande konnte qualitativ begriindet werden. Ei-
ne genauere quantitative Studie erfordert wegen der sehr vielen Freiheitsgrade
des Molekiils sowie aufgrund der komplexen Struktur der Potentialflichen einen
wesentlich hoheren Mehraufwand an Rechenzeit.

5.2 Adiabatische Anregung in den 1'A"(n — 7*)
Zustand des Formaldehyds

Zur Berechnung adiabatischer Anregungsenergien miissen die Minima auf den be-
teiligten Potentialflichen bekannt sein. Hierzu sind Geometrieoptimierungen auf
den Potentialflichen des Grundzustandes und des angeregten Zustandes notig.
Im Fall des Formaldehyds wird die Geometrie des angeregten Zustandes auf
MRDCI-Niveau optimert. Die optimierten Parameter werden mit Werten aus der
Literatur verglichen. Die adiabitische Anregungsenergie wird mit der vorgestell-
ten MSMRMP2 Variante (Tyeicr = 11076 a.u. /Tyqpr = 11077 a.u. ) zwischen
elektronischen Grundzustand (Geometrie aus der Literatur) und dem angeregten
Zustand bei der auf MRDCI-Niveau optimierten Geometrie berechnet. Desweite-
ren wird versucht, teilweise die unterschiedliche Schwingungsenergie in den beiden
elektronischen mit zu beriicksichtigen. Dies ist aufgrund der Anharmonizitéiten
und der starken Kopplungen zwischen den einzelnen Schwingungsmoden nur be-
dingt moglich.
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5.2.1 Besonderheiten bei der Geometrieoptimierung und
Gradientenberechnung auf MRDCI-Niveau

Um Geometrie-Optimierungen auf MRDCI-Niveau durchfiihren zu kénnen, wur-
de das Programm ef.x (S. Grimme et al.[106]) modifiziert. Da sich fiir die
MRDCI-Methode kein analytischer Ausdruck fiir den Gradienten formulieren
148t, wird ein numerisch berechneter Gradient verwendet. Bei der numerischen
Gradientenbildung wird Gebrauch von internen Koordinaten gemacht. Dies hat
gegeniiber der Gradientenbildung in kartesischen Koordinaten den Vorteil, dafl
die Kompenenten des Gradienten beziiglich der Rotations- und Translationsfrei-
heitsgrade, die redundant sind, garnicht erst berechnet werden miissen. Ein wei-
terer Vorteil bei der Verwendung interner Koordinaten resultiert aus der Reduzie-
rung der zu optimierenden Parameter durch Festhalten unwichtiger Koordinaten?
sowie durch Beriicksichtigung der Molekiilsymmetrie.

Die Steuerung der Programmablidufe und des Datenaustauschs zwischen den
Programmen ef .x und diesel wird durch die zwei Treiberprogramme prepareDir
und intgrad sichergestellt. Das Programm prepareDir bereitet die Daten fiir je-
de Iteration der Geometrie-Optimierung auf; das Programm intgrad fiihrt die
Berechnung des numerischen Gradienten unter Verwendung des Programmpake-
tes diesel durch.

Um die numerische Stabilitéit des im ef . x implementierten Quasi-Newton Op-
timierers zu verbessern, wurden die selektierten Konfigurationsbdume wihrend
der Geometrieoptimierung und wihrend der Gradientenbildung unveridndert ge-
lassen. Fiir die Durchfiihrung der MRDCI-Extrapolationen miissen die Storsum-
men fiir die nicht-selektierten Konfigurationen bekannt sein. Wenn die selektier-
ten Konfigurationen bereits feststehen, soll der Selektor (Programm sel) keine
neue Selektion durchfiihren, sondern nur die Storsummen der nicht-selektierten
Konfigurationen bestimmen. Dazu wird im Selektor zunéchst die Storsumme
fiir alle Konfigurationen des Entwicklungsraums berechnet und von dieser die
storungstheoretischen Beitridge der selektierten Konfigurationen abgezogen.

K = K(Vsp)— K(V§ET (5.8)
= Y 0E;— Y JE, (5.9)
’iEVSD SEV‘:’;éCI
= ) 6K (5.10)
jevyngel

Der numerische Gradient der MRDCI-Energien ist bei der Geometrie (g1, o, - - - , Gn)

2Mit unwichtig werden in diesem Zusammenhang Koordinaten bezeichnet, von denen nur
eine geringe Anderung wihrend der Optimiertung zu erwarten ist.
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gegeben durch.

1
g; = ﬁ[EMRDCI("'aqi—i_h"") _EMRDCI(---aqz' _ha)]

Der Fehler gegeniiber einem analytisch berechneten Gradienten ist anzugeben

mit PR
1 MRDCI ; 2
Ag; = =L 2MRDCL),
=6 og

h bezeichnet die Auslenkung der jeweiligen Koordinate.? Die quadratische Abhéngig-
keit des Fehlers erweist sich bei kleinen Werten fiir A als giinstig. Zur Berechnung
der i-ten Komponenten des Gradienten wird der Ausdruck

g = %[(ECI(...,qi—i-h,...)+/\(q,~)-K(...,qi+h,,...))

~(Borleooyti— by ) + @) - K(ooygi— hy..))]
= %[ECI(7Qz+ha)_EC’I(an_ha)]

)\(Qz‘)

o

[K(...,q¢;+h,...) — K(...,qi— h,...)]
verwendet. Fiir die Gradientenbildung wurde der Parameter A in den extrapo-
lierten MRDCI-Energien konstant gehalten.*

5.2.2 Ergebnisse

Die Rechnung fiir den Grundzustand wurde bei der von Lischka et al. [51] auf
MRCISD-Niveau optimierten Grundzustands-Geometrie (rco = 1.206 A; roy =
1.092 A; p(HCH) = 117.2°) durchgefiihrt. Als AO-Basis wurde die Ahlrichs SVP-
Basis [52] mit zusétzlichen Rydberg 3s und 3p Funktionen am Sauerstoff und Koh-
lenstoff, sowie bereits in Abschnitt (3.1.4.3) beschrieben, verwendet. Es wurden
SCF-MOs fiir den Grundzustand verwendet. Die Elektronen der beiden tiefsten
MOs wurden nicht korreliert und Anregungen in die beiden héchsten virtuellen
MOs nicht erlaubt. Die Referenzraume wurden iterativ erzeugt (7., = 0.002),
so daf} 50 bzw. 48 CSFs fiir die Zusténde der irreduziblen Darstellungen A; bzw.

3Im Programm wurde h = 0.01 A fiir Bindungsléingen und 0.02 rad ~ 1.15 Grad fiir Bin-
dungswinkel und Diederwinkel voreingestellt.

“Der zur Extrapolation der MRDCI-Energien verwendete Parameter A kann selbst als Ab-
leitung der variationellen CI-Energie nach der stérungstheoretisch ermittelten Energiesumme
der nicht-selektierten Konfigurationen aufgefafit werden.

T 1o
EC’I — ECI

A= KT kT

Daher wiirde eine Ableitung von A nach den Kernkoordinaten insgesamt den Charakter einer
zweiten Ableitung aufweisen und zu einem numerisch instabilen Term fiihren.
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Ay zur Verfiigung standen. Die Geometrieoptimierung wurde auf MRDCI-Niveau
mit Ty = 2-107°% a.u. durchgefiihrt. Die optimierte Geometrie ist gemeinsam den
experimentellen Ergebnissen [107, 46] und den Ergebnissen aus anderen ab-initio
Rechnungen [108, 109, 110, 111, 51] in Tabelle (5.7) angegeben.

rco/ A reu/ A duen /° 6/ T./ eV

diese Arbeit 1.323 1.094 1174 41.0 3.77
Arbeiten anderer Autoren

RCIS/6-31+G*[108]  1.255  1.085  118.3 24.9 4.40
EOM-CCSDJ[109] 1.321 1.105 116.3 28.0 3.65
MRD—CI[llO] 1.335 1.12 120.2 34.5 3.50
CASPT2[111] 1.332  1.092  120.6 30.8 3.37
MRSDCI(Q)[51] 1.338 1080 1195 34.3 3.66 (3.63)
MRAQCC|51] 1.325  1.090 1174 34.9 3.60
Exp. [107] 1.323 1103 118.1 34.0 3.50 (Tgo aus [46])

Tabelle 5.7: Formaldehyd: Geometrische Parameter des 1' A" (n — 7*) Zustands.
Ergebnisse dieser Arbeit im Vergleich zu Ergebnissen anderer Autoren. Fiir
MRSDCIT ist in Klammern der nach Davidson korrigierte Anregungsenergie ange-
geben. Die Anregungsenergien aus theoretischen Arbeiten enthalten keine Null-
punktsschwingungkorrektur.

Die beiden Bindungslingen werden mit Fehlern von weniger als 0.01 A ge-
geniiber den experimentellen Werten berechnet. Der Bindungswinkel ¢ycp liegt
mit 117.4° und weist damit einen Fehler von weniger als 1° gegeniiber dem expe-
rimentellen Wert (118.1°) auf. Fiir den out-of-plane Deformationswinkel ¢ liefert
das Geometrieoptimierungs-Programm mit 41° einen im Vergleich zum Experi-
ment etwa 7° zu groen Wert. Hier liefern auch RCIS, EOM-CCSD und CASPT?2
grofilere Abweichungen gegeniiber dem Experiment (9.1°, 6.0° bzw. 3.2°). Die
Schwierigkeit, den Deformationswinkel richtig wiederzugeben, wird bei einem
Blick auf die Potentialfliche des 1' A” Zustands klarer. Das Potential in Abhéingig-
keit des Deformationswinkels 148t sich nach Jensen und Bunker[112] wiedergeben
durch

V(5) = H + ad® + bs* + c6° + db® (5.11)

Die von Jensen und Bunker an experimentelle Daten gefitteten Parameter sind
in Tabelle (5.8) zusammengestellt.

In Abb. (5.7) ist die entsprechende Potentialfliiche wiedergegeben. Zu beach-
ten ist die geringe Kriimmung der Kurve. So liegt das Minimum bei 34° nur 350
cm™! (0.043 eV) unterhalb der Energie bei planarer Geometrie. Im Vergleich dazu
betrégt der Fehler der genauesten ab initio Rechnungen in Tabelle (5.7) etwa 0.1
eV. Innerhalb der Rechengenauigkeit der hier verwendenten Methode (etwa 0.2
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Parameter Wert
a -2144.0 cm™! rad 2
b 3742.3 cm~! rad~*
b -1465.7 cm ! rad ®
d 300 cm ! rad 8
H 350.33 cm !

Tabelle 5.8: Von Jensen und Bunker ermittelte Parameter fiir das Potential von
Formaldehyd im 1' A" Zustand entlang dem Deformationswinkel

eV) muf} die Potentialfliche des angeregten Zustands im Bereich zwischen —50°
und +50° als quasi-planar angenommen werden.

2500

2000 \ /
v=4

/
a N /
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Abbildung 5.7: Formaldehyd: Potentialfliche des 1'A”(n — 7*) Zustands ent-
lang des Deformationswinkels §, gezeichnet nach dem Potential von Jensen und
Bunker[107]

Die adiabatische Anregungsenergie von 3.77 eV in Tabelle (5.7) wurde mit
MSMRMP2 (Tycr =1-107% au. / Tyqpr = 11077 a.u.) bei der auf MRDCI-
Niveau optimierten Geometrie berechnet. Hierbei handelt es sich um die Energie-
differenz T, zwischen den Minima der Potentialflichen. Experimentell werden 3.50
eV als adiabatische Anregungsenergie gemessen. Experimentell wird die Energie-
differenz Ty, zwischen den nullten Schwingungsniveaus der beteiligten Zusténde
gemessen. Fiir einen Vergleich zwischen experimentellen und theoretischen Wer-
ten muf} bei letzteren die unterschiedliche Nullpunktsschwingungsenergie in den
beteiligten Zustdnden beriicksichtigt werden. Die Energie Ty fiir den Null-Null-
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Ubergang ergibt sich zu
Too = Eq(1'A") + Go(1'A") — B (X1A") — Go(X1A)
= T+ Gpo(1'A") — Go(X1t4)

wobei F(1'A") und E4(X'A’) die elektronischen Energien und Go(1'A") und
Go(X'A") die Nullpunktsschwingungsenergien der beiden Zustiinde bezeichnen.
T, ist die Energiedifferenz zwischen den Minima der Potentialflichen. Im Idealfall,
dafl keine Kopplungen zwischen den Schwingungen existieren und alle Schwin-
gungen harmonisch sind, ist die Nullpunktsschwingungsenergie eines beliebigen

Zustands gegeben durch
1
G() = 5 E w;

wobei die Summe iiber alle Normalschwingungen liuft. Im angeregten Zustand
weist die Deformationsschwingung ein anharmonisches Potential auf. Aus diesem
Grund wird die Nullpunktsschwingungsenergie der Deformationsschwingung bes-
ser durch einen Term wj(1'A") anstelle des Jws(1'A") wiedergegeben ° . Nach
Jensen und Bunker [112] betrigt wl(1'A") 236.48 cm~. In Tabelle (5.9) sind die
bekannten Schwingungfrequenzen wiedergegeben.

Schwingung Xt4, 1147
wy;  sym. CH-Streck 2782.2
wWo CO-Streck 1746.1 1182.6
ws CH,-Scher 1500.6
Wa Deformation 1167.3 X
ws asym. CH-Streck 2843.4 2968
We CH,; Rock 1251.2 1445

Tabelle 5.9: Formaldehyd: experimentelle Schwingungsenergien aus [46] in cm™!.

Die untersten experimentellen Frequenzen von w, fiir die Quantenzahlen v, =
1,2,3 und 4 betragen 124.6, 542.3, 947.9 bzw. 1429.3 ¢cm ![112]. Fiir v, = 0 gilt
wl(1'A") 236.48 cm ! (vgl. [107]). Vergleiche dazu auch Abb. (5.7)

Da fiir den angeregten Zustand nicht alle Schwingungsenergien bekannt sind,
muf} die Summe auf die bekannten Frequenzen eingeschrinkt werden.

" ! n ]. ! ]. n !
Go(llA ) — G()(XlA) = wg(llA ) —_ §W4(X1A )§ + Z (wz(llA ) — wi(XlA ))

i€{2,5,6}

5Der zusitzliche Index 0 in wd(1'A") soll darauf hinweisen, da$ ws(1'A") abhingig von der
Quantenzahl der Schwingung ist.
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Einsetzen der Werte liefert
Go(1'A") — Go(X*A') = —469.7 cm™*
Damit ergibt sich als gerechnete Grofie
Too = T.—0.058eV =3.71eV

fiir die Energiedifferenz zwischen den nullten Schwingungniveaus der beiden elek-
tronischen Zusténde. Der berechnete Wert liegt damit 0.21 eV {iber dem experi-
mentellen Wert.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden mehrere neue Methoden zur Berechnung der
Elektronenkorrelation in Molekiilen formuliert, die auf einer Transformation des
elektronischen Hamiltonoperators auf einen niedrigdimensionalen effektiven Ha-
miltonoperator beruhen. Zur Durchfiihrung der Transformation werden Varian-
ten der Multireferenz Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung (MRMP2)
und der Multistate Multireferenz Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung
(MSMRMP2) verwendet, im Gegensatz zu diesen aber eine grofiere Flexibilitét
bei der Einstellung des Verhéltnisses zwischen Rechenaufwand und erzielbarer
Genauigkeit aufweisen.

Der Rechenaufwand wird durch Verwendung eines teilweise diagonal-projezierten
Modelloperators reduziert. Es zeigt sich, dafl der Modelloperator im gréfiten Teil
des Entwicklungsraumes in diagonal projezierter Form verwendet werden kann,
um die gleichen Ergebnisse wie mit dem herkbmmlichen MRMP2 und MSMRMP2
zu erzielen, wobei die multistate Variante die genaueren Energien liefert.

Die Rechengenauigkeit 148t sich durch Verwendung von Modellfunktionen,
die in einem selektierenden Konfigurationswechselwirkungsverfahren (CI) als Ei-
genfunktionen des entsprechend projezierten Hamiltonoperators bestimmt wur-
den, verbessern. Dieser Ansatz enspricht einer Unterteilung des Entwicklungs-
raumes in einen variationell und einen stérungstheoretisch behandelten Funktio-
nenraum. Die genaue Unterteilung wird iiber einen Selektionsschwellwert gesteu-
ert. Im Grenzfall einer rein variationellen Behandlung ergibt sich die MRSDCI-
Methode (Multireferenz singles doubles Configuration Interaction). Bei der Unter-
suchung des Konvergenzverhaltens beziiglich der Erwartungswerte von Energien
und Ubergangsdipolmomenten zeigt sich, da$ die stérungstheoretische Behand-
lung, die den multi-state Ansatz verwendet, schneller konvergiert.

Durch die kombinierte Verwendung von selektierten CI-Funktionen als Mo-
dellfunktionen und einem teilweise diagonal-projezierten Modelloperator steht
damit eine flexible Elektronenkorrelationsmethode zur Verfiigung. Diese erlaubt
eine genaue Behandlung grofler Molekiile, fiir die bisher nur Einreferenz-Ansétze
zur Verfiigung stehen, mit Multireferenz- Ansétzen.
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Alle hier vorgestellten Methoden wurden im Programmpaket diesel imple-
mentiert und sind damit auf dieselbe benutzerfreundliche Weise zugéinglich wie
bereits die MRDCI-Methode (vgl. [43]).

Als Nebenprodukte sind Schnittstellen zu dem Programmpaket TURBOMO-
LE sowie zum Programm ef.x entstanden.

Die Schnittstelle zum Programmpaket TURBOMOLE erméglicht die Verwen-
dung der RI-Integralndherung und dadurch eine Aufwandsreduzierung bei der
Integraltransformation der Zwei-Elektronenintegrale iiber Atomorbitalen zu In-
tegralen iiber Molekiilorbitale. Desweiteren konnen Molekiilorbitale, die mit den
im Programmpaket TURBOMOLE implementierten Dichtefunktionalen erzeugt
wurden, in korrelierten Rechnung benutzt werden. Kiirzlich haben Hupp et al.
[113] gezeigt, dal DF'T-Orbitale zu kiirzeren Entwicklungen in CI-Wellenfunktionen
fiihren und zudem die Interpretation der Wellenfunktion erleichtern. Desweiteren
lassen sich aus den Elektronendichten der beteiligten Zusténde neben elektrischen
Ubergangsdipolmomenten auch magnetische Ubergangsdipolmomente berechnen.
Dies erlaubt die Vorhersage von Rotationsstirken und damit die Simulation von
Circular-Dichroismus (CD) Spektren. Als Anwendungen wird das (CD) Spektrum
von (S,S)-Trans-2,3-Dimethyloxiran ((S,S)-DMO) simuliert. Gegeniiber anderen
Simulationen aus der Literatur ist eine Verbesserung der Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Spektrum erzielt worden.

Die Anpassung des Programms ef . x sowie die Erstellung entsprechender Trei-
berprogramme erlaubt die Geometrieoptimierung mittels der im Programmpaket
diesel implementierten Elektronenkorrelationsmethoden. Dadurch lassen sich
die Geometrien von Molekiilen in elektronisch angeregten Zustinden aber auch
Reaktionspfade und Geometrien von Ubergangszustinden finden. Als Anwen-
dung wird die Geometrie des elektronisch angeregten 14" (n — 7*) Zustandes in
Formaldehyd optimiert und die Energie fiir die adiabatische Anregung aus dem
elektronischen Grundzustand berechnet.

Die gezeigten Anwendungen zeigen nur einen Ausschnitt aus dem moglichen
Anwendungsspektrums der neuen Methoden. Weitere Tests und Anwendungen
sind notig, um einen Erfahrungsschatz bei der Behandlung gréferer molekularer
Systeme aufzubauen.
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