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Coupled-Cluster-
Methoden

@ In den vergangenen 10 bis 15 Jah-
ren haben sich Coupled-Clus-
ter(CC)-Methoden von Experten-
methoden, die nur wenige Gruppen
verwenden, zu einem Standard fir
genaue Rechnungen an mehratomi-
gen Molekiilen entwickelt. Neben der
Dichtefunktionaltheorie und der Mol-
ler-Plesset-Storungstheorie ~ 2.0rd-
nung (MP2) sind CC-Methoden heu-
te die am héufigsten verwendeten
quantenchemischen Methoden. Dies
liegt zum einen an der Genauigkeit
und zum anderen an der einfachen
Anwendbarkeit. Durch exponentielle
Parametrisierung der Wellenfunktion
konvergiert CC schneller mit der An-
regungsklasse (z.B. Doppel- oder
Dreifachanregungen) zur exakten Lo-
sung der elektronischen Schrodinger-
gleichung als linear parametrisierte
Konfigurationswechselwirkungsme-
thoden (CI). Im Vergleich zu Sto-
rungstheorie ~ hoherer ~ Ordnung
(MP3, MP4) liefern sie bei dhnlichem
Rechenaufwand genauere und zuver-
lassigere Ergebnisse.

Die Anwendungsbereiche von
CC-Methoden umfassen neben
Strukturbestimmungen, der Berech-
nung von thermodynamischen Gro-
flen und Rotations- und Schwin-
gungsspektren die Berechnung stati-
scher und frequenzabhangiger elek-
trischer und magnetischer Eigen-
schaften sowie von Energien und Ei-
genschaften angeregter oder ioni-
sierter Zustande. Ein Schwachpunkt
von CC ist bis heute die Beschrei-
bung von Multireferenzproblemen.

Multireferenzansitze

@ Der Anregungsoperator, der die
CC-Wellenfunktion aus einer un-
korrelierten Referenzwellenfunktion
(meist SCF) erzeugt, ist exponentiell
parametrisiert. Dies macht es
schwieriger, CC-Methoden zu Mul-
tireferenzverfahren zu verallgemei-
nern, als dies bei CI-Methoden mit
linearem Wellenfunktionsansatz der
Fall ist. Sollen mehrere Referenzde-
terminanten gleich behandelt wer-

den und die Produktseparabilitat
der Wellenfunktion (Groffenkonsis-
tenz) erhalten bleiben, fithrt dies zu
einer sehr komplexen Beschreibung.
Dadurch erhoht sich der numerische
Aufwand fur Multireferenz(MR)-
CC, z.B. State-Universal- oder Va-
lence-Universal-CC, so, dass diese
kaum mit MRCI-Methoden konkur-
rieren konnen. 2005 hat Hanrath"
jedoch gezeigt, wie das State-Univer-
sal-CC durch Reduktion der Para-
meter zu einen zustandsspezifischen
Ansatz modifiziert werden kann und
sich einige der numerischen Kom-
plikationen vermeiden lassen.

Eine Alternative ist fur viele An-
wendungen die Einfithrung mehre-
rer Orbitalraume mit der Moglich-
keit, hohere Anregungen — ahnlich
wie in RASSCF-Varianten von
MCSCEF (s. Kasten, S. 281) — auf eine
geringe Anzahl aktiver Orbitale zu
beschranken. Mit diesen Ansitzen
lasst sich auch der Rechenaufwand
fur viele typische Singlereferenz-An-
wendungen verringern, etwa fur
elektronisch angeregte Zustande.”

Hochgenaue Rechnungen

@ Beeindruckende Fortschritte gab es
in den vergangenen Jahren bei hoch-
genauen Rechnungen an mehr-atomi-
gen Molekulen. Ein Schlussel hierzu
sind korrelationskonsistente Basissit-
ze. Mit den effizienten Implementie-
rungen von CCSD, CCSD(T) und
CCSDT lassen sich damit heute firr
mehratomige Molekiile beispielsweise
Geometrien und thermodynamische
Eigenschaften mit einer Genauigkeit
rechnen” die der experimenteller
Untersuchungen gleich kommt. Die
Kalibrierung solcher Rechnungen er-
fordert die Moglichkeit, verbleibende
Fehler an Testsystemen durch noch
genauere Benchmarks zu tiberpriifen.
Wichtige Werkzeuge sind hier CC-
Programme, die beliebig hohe Anre-
gungsklassen berticksichtigen und mit
denen Korrelationseffekte jenseits von
Dreifachanregungen, z.B. auf Atomi-
sierungsenergiens) und  Bindungs-
absté‘mde,é) untersucht werden kon-
nen.

Fur elektronisch angeregte Zustan-
de und optische Eigenschaften sind
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hochgenaue Rechnungen bislang auf
Atome und zweiatomige Molekiile be-
schrankt.” Es ist aber zu erwarten,
dass auch hier in den kommenden
Jahren die Implementierungen effi-
zienter werden und genaue Rechnun-
gen fur optische Eigenschaften an gro-
3eren Systemen ermoglichen.

Coupled-Cluster-R12-Methoden

@ Eine Ursache fur den numeri-
schen Aufwand fiir CC-Rechnungen
sind die hohen Anforderungen an
die Basissidtze, um das Coulomb-
Korrelationsloch  (Coulomb-Cusp)
zu beschreiben. Explizit korrelierte
Methoden wie R12, welche die
Cusp-Bedingung bereits im Ansatz
berticksichtigen, eroffnen  einen
Weg, dies zu vermeiden.®”” Zur Im-
R12-Ansatzes

wurde jedoch bislang eine nahe-

plementierung des

rungsweise Auflosung der Identitat
verwendet, die selbst wiederum ho-
he Anforderungen an die Orbitalba-
sis stellt. Seit kurzem gibt es Imple-
mentierungen, die dieses Problem
durch eine Hilfsbasis zur Auflosung
der Identitat vermeiden.

Auch zu anderen technischen Pro-
blemen der R12-Methoden sind kiirz-
lich wichtige Arbeiten erschienen, z. B.
Lit.”

mit Fortschritten zu rechnen ist.

, so dass hier in naher Zukunft

Auflosung der Identitit oder
Cholesky-Zerlegung

@ Fur niedrig korrelierte Methoden
zweiter Ordnung wie MP2 und das
ahnliche CC2, das fur Rechnungen

Christof Hattig, Jahr-
._ gang 1967, studierte
Chemie in Bonn und
promovierte dort 1995
in theoretischer Che-
mie. Bis 1999 arbeite-
te er bei Poul Jprgen-
sen in Arhus, Didnemark, anschlieRend
wechselte er an das Forschungszentrum
Karlsruhe. 2003 habilitierte er sich an der
Universitat Karlsruhe in theoretischer
Chemie. Im April 2006 tritt er eine
W2-Professur an der Universitat Bochum
an. Sein Arbeitsgebiet ist die Entwicklung
von CC-Methoden fiir frequenzabhéangige
Eigenschaften und angeregte Zustande.

zu elektronisch angeregten Zustin-
den und frequenzabhingigen Eigen-
schaften verwendet wird, war die Be-
rechnung bestimmter Zweielektro-
nenintegrale in herkdmmlichen Im-
plementierungen ein Engpass. Durch
eine Auflosung der Identitat in einer
Hilfsbasis (RI-Ndherung) oder durch
eine Cholesky-Zerlegung der Inte-
gralmatrix lasst sich dieser Engpass
umgehen. Beide Wege fithren nach
der Integralzerlegung zu &hnlichen
Algorithmen und machen diese Me-

thoden fir grofSe Molekiile anwend-
bar 11D

Lokale Korrelationsmethoden

@ GrofSe Fortschritte wurden in den
vergangenen Jahren bei den lokalen
CC-Methoden erzielt, die heute fiir
CCSD'™ und verschiedene Triples-
methoden in effizienten Implemen-
tierungen zur Verfigung stehen.
Durch die Einfuhrung von Wechsel-
wirkungsdomanen fir lokalisierte
Orbitale und Screening steigt der Re-
chenaufwand linear mit der Molekul-
grofle, so dass bei geringen EinbufSen
an Genauigkeit Rechnungen fiir sehr
grofSe Systeme machbar sind. Voraus-
setzung ist, dass die Clusteroperato-
ren neben dynamischen Korrelati-
onseffekten keine langreichweitigen
Relaxationseffekte beschreiben, wie
dies z.B. bei elektronischen Anregun-
gen und der Berechnung von fre-
quenzabhangigen Eigenschaften hau-
fig der Fall ist."”

Fazit

@ Algorithmische und methodische
Entwicklungen haben in den vergan-
genen Jahren den Rechenaufwand fiir
CC-Methoden erheblich reduziert
und ihr Anwendungsfeld erweitert.
Viele dieser Entwicklungen sind
noch nicht abgeschlossen. Daher ist
zu erwarten ist, dass diese Methoden
in naher Zukunft zu einem wichtigen
Werkzeug fur viele Anwendungen
auch an grofleren Systemen werden.
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¢ Glossar

SCF: Selfconsistent Field

Mit €C2 volistindig
optimierte Gleich-
gewichtsstruktur
des niedrigst liegen-
den elektonisch
angeregten intra-
molekularen Char-
ge-Transfer-Zustan-
des in 1-tert-Butyl-
6-cyano-1,2,3,4-
tetrahydrochinolin.
Dieses Beispiel ver-
deutlicht die Mole-
kiilgréf3e und Kom-
plexitdt, die inzwi-
schen mit CC-Me-
thoden behandelt

werden kénnen.

RASSCF :Restricted Active Space Selfconsistent Field
MCSCF: Multiconfigurational Selfconsistent Field
CCSD: Coupled-Cluster mit Ein- und Zweifach-

anregungen

CCSDT: Coupled-Cluster mit Ein-, Zwei- und Dreifach-

anregungen

CCSD(T): CCSD mit stérungstheoretischer Korrektur

flir Dreifachanregungen

RI: Resolution of the Identity (Ndherungsweise Auf-
|6sung der Identitat in einer Hilfsbasis)
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