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Lokale Korrelations-
methoden

Von kanonischen zu
lokalen Orbitalen

@ Lokale Beschreibungen der Elek-
tronenstruktur von Molekiilen spie-
len schon seit langem eine wichtige
Rolle in der Chemie, man denke nur
beispielsweise an das Konzept von
Lewis (Oktettregel) oder an die Va-
lence-Bond-Theorie. Mit zunehmen-
der Verbreitung moderner Ab-initio-
Methoden, d.h. Hartree-Fock (HF)
mit A-posteriori-Behandlung der
Elektronenkorrelation durch Sto-
rungs- oder Coupled-Cluster(CC)-
Theorie, traten lokale Konzepte et-
was in den Hintergrund, da die HF-
Methode delokalisierte kanonische
Molekiilorbitale (MOs) erzeugt und
die nachgeschalteten Korrelations-
methoden dann auf diesen (ortho-
gonalen) MOs aufsetzen. Bei all die-
sen  kanonischen  Korrelations-
methoden aber steigt der Rechenauf-
wand sehr steil mit der Molekulgro-
e an, typischerweise zwischen
ON") (Moller-Plesset-Storungstheo-
rie 2. Ordnung, MP2) und O(N")
(CC mit Ein- und Zweifachsubstitu-
tionen und approximativer Behand-
lung von Dreifachsubstitutionen,
CCSD(T)), je nach Anforderung an
die Genauigkeit. Die Anwendbarkeit
dieser Methoden bleibt deswegen
auf kleine Molekiile beschrinkt.
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Auch moderne Hochstleistungsrech-
ner bieten da keinen Ausweg. Bei ei-
ner Skalierung von O(N") wird auf
einem Parallelrechner mit 1024 Pro-
zessoren gegeniiber einem Einzel-
prozessorsystem gerade mal ein Fak-
tor 2,7 in der behandelbaren Mole-
kuelgrofie gewonnen. Dieses Skalie-
rungsproblem wird allerdings bei
naherer Betrachtung nicht durch die
zugrunde liegenden physikalischen
Gegebenheiten verursacht: Dyna-
mische Korrelationseffekte zwischen
entfernten Teilen eines Molekuls
werden durch Dispersionswechsel-
wirkungen beherrscht, die mit a ~
1° viel schneller abfallen als die auf
HF-Niveau behandelten Coulomb-
Wechselwirkungen. Urséichlich ist
vielmehr die verwendete orthogona-
le kanonische MO-Basis: Der delo-
kalisierte Charakter MOs
macht es unmoglich, die Kurzreich-

dieser

weitigkeit dynamischer Korrelati-
onseffekte auszunutzen. Das Skalie-
rungsproblem verlangt also nach lo-
kalen Konzepten zur Beschreibung
der Elektronenkorrelation. Korrela-
tionsmethoden miissen in einer Ba-
sis von lokalen MOs formuliert wer-
den, wobei die Orthogonalitat zu-
mindest fir die virtuellen MOs zu
opfern ist. Der erste, konsequent lo-
kale Ansatz stammt von Pulay und
Saebo."” Er beruht auf der Self-Con-
sistent—Electron—Pair(SCEP)—Theorie”
von Meyer und verwendet nicht-
orthogonale projizierte AOs (PAOs)
als Basis fur den virtuellen Raum.
Maslen et al. entwickelten einen alter-
nativen lokalen Ansatz, bei dem auch
der besetzte Raum durch nichtortho-
gonale PAQOs aufgespannt wird.
Ayala und Scuseria schliefSlich
schlugen eine Formulierung der
Korrelationsmethoden direkt in AO-

. 6
Basis vor. )

Lokale Korrelationsmethoden
mit O(N)-Skalierung

@ Basierend auf dem lokalen Ansatz
von Pulay und Saebo konnten in den
letzten Jahren in Stuttgart linear ska-
lierende Methoden fiur CC-Theorie
mit bis zu Dreifachsubstitutionen
entwickelt werden.”” Die Zahl der
zu berechnenden Amplituden wird

dabei in der lokalen Basis a priori re-
duziert (Anregungsdomanen, lokale
Approximation). Ohne signifikanten
Genauigkeitsverlust wird so der Re-
chenaufwand drastisch reduziert.
Lokale CC-Methoden sind dement-
sprechend auch auf grofSe Molekiile
anwendbar. Im vergangenen Jahr
wurden auch selbstkonsistente lokale
Methoden fir CC mit Dreifachsubsti-
tutionen entwickelt (LCCSDT-1b).”
Letztere reagieren weniger empfind-
lich auf die Qualitat der (Hartree-
Fock-) Referenzwellenfunktion und
lassen sich deshalb auch auf Diradi-
kale anwenden. Des weiteren konnte
der CC-Algorithmus signifikant ver-
bessert werden, so dass jetzt prak-
tisch der gesamte Rechenaufwand
aus dem iterativen Teil der Rech-
nung verbannt ist.'”

Ayala und Scuseria implementier-
ten eine O(N)-MP2-Methode direkt
in AO-Basis'” und benutzten dazu
die Laplace-Transform-Idee von Alm-
lof und Héser. Im Gegensatz zu obi-
ger Methode werden die zu berech-
nenden Amplituden hier nicht a
priori bestimmt, sondern vernach-
lassighare Amplituden dynamisch
wahrend der Rechnung durch Ab-
schitzen identifiziert und von der
Rechnung ausgeschlossen: ,Pre-
screening“. Diese Laplace-MP2-Me-
thode wurde kurzlich auf periodi-
sche Systeme erweitert.'” Neben der
durch die lokale AO-Basis ermog-
lichten Reduktion des Rechenauf-
wandes durch Prescreening bietet
die Laplace-Transformation im peri-
odischen Fall weitere Vorteile: So
wird die vierfache Integration tber
den k-Raum (1. Brillouin-Zone) ent-
koppelt (der Rechenaufwand wird
dann praktisch unabhangig von der
Zahl der in der Rechnung mit-
genommenen k-Punkte), was gegen-
iber konventionellen Rechnungen
eine bedeutend genauere Integration
iber den k-Raum erméglicht.

Lokale Korrelationsmethoden
fiir offenschalige Systeme

@ Im vergangenen Jahr wurde ver-
suchte eine ganze Reihe von Grup-
pen, lokale Methoden auch fur of-
fenschalige Systeme zu entwickeln.
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Dunietz und Friesner entwickelten
eine lokale Multikonfigurations-
MP2-Methode.'” Als Referenz dient
eine ,Restricted-Configuration-In-
teraction“(RCI)-Wellenfunktion, die
durch Intrapaaranregungen aus ei-
ner GVB-PP (Generalized Valence
Bond Perfect Pairing)-Wellenfunk-
tion erzeugt wird. Die Wellenfunk-
tion erster Ordnung in RCI-LMP2 ist
intern kontrahiert und beinhaltet
externe Doppelanregungen von be-
setzten (lokalen) GVB-NOs (NOs:
nattrliche Orbitale) in PAOs und semi-
interne/interne Doppelanregungen
in andere GVB-NOs. Eine Spezialitit
der Implementierung ist die Verwen-
dung der pseudospektralen (PS) Me-
thode zur Berechnung der Zweielek-
tronenintegrale. Gemafs den Auto-
ren ist die Skalierung des Rechen-
aufwandes der RCI-LMP2-Methode
gleich O(N3). Lokale Multireferenz-
Cl (MRCISD) wurde kurzlich von
Walter et al. implementiert.m Auch
hier wurde eine GVB-PP- oder RCI-
Wellenfunktion als Referenz ver-
wendet und die PS-Methode zur Be-
rechnung der Zweielektroneninte-
grale herangezogen. Der virtuelle
Raum wurde aber weiterhin mit ka-
nonischen MOs aufgespannt, und
die Reduktion des Rechenaufwandes
beruht auf der Vernachlassigung der
Korrelationsbeitrage von schwachen
Paaren mit nicht iberlappenden lo-
kalen MOs. Dies ist nicht unproble-
matisch, da zum Teil wichtige Dis-
persionswechselwirkungen vollstan-
dig weggelassen werden.

Korona und Werner schliefSlich
entwickelten ein Pilotprogramm zur
lokalen Behandlung von elektro-
nisch angeregten Zustanden im Rah-
men von Equation of Motion CC
(EOM-CCSD) (oder Linear Response
CC)." Eine der Hauptschwierigkei-
ten hier ist die Bestimmung des lo-
kalen Bereichs eines angeregten Zu-
standes. Dieser kann z.B. bei ,,Charge-
Transfer“-Anregungen von den ent-
sprechenden besetzten lokalen MOs,
aus denen angeregt wird, raumlich
entfernt sein. Die Autoren benutzten
deswegen eine CI-Singles(CIS)-Wel-
lenfunktion zur Bestimmung dieser
Anregungsdomanen. Da letztere na-
turgemdfs vom betrachteten ange-

regten Zustand abhéangen, ist die lo-
kale Methode zustandsspezifisch
(Single State Method), im Gegensatz
zu kanonischem EOM-CCSD, wo
mehrere Zustande simultan behan-
delt werden konnen.

Fazit

@ Auch im vergangenen Jahr konn-
ten signifikante Fortschritte bei der
Weiterentwicklung lokaler Korrela-
tionsmethoden verzeichnet werden.
Implementierungen zur Behandlung
offenschaliger Systeme, elektronisch
angeregter Zustinde und periodi-
scher Systeme wurden vorgestellt.
Wenn es gelingt, diese neuen Metho-
den mit den fur isolierte , Closed-
shell“-Molekiile entwickelten O(N)-
Techniken zu verbinden, wird es
bald moglich sein, mit lokalen Kor-
relationsverfahren in ganz neue Ge-
biete wie Photochemie und Festkor-
perchemie vorzustofSen.
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