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Explizit-korrelierte Verfahren

sind insbesondere die F12-Verfah-
ren zu nennen, das Akronym spielt 
auf die Benutzung von Korrelati-
onsfunktionen f(r12) an. 

Diese Verfahren liefern schon für 
relativ kleine Basissätze eine nume-
risch konvergierte Korrelations-
energie. Insbesondere bei Imple-
mentierungen der neuesten Gene-
ration bedeutet dies einen erhebli-

chen Zeitgewinn gegenüber kon-
ventionellen Techniken. Ein Über-
sichtsartikel erschien im Januar 
2012.1)

 F12-Methoden waren bis vor we-
nigen Jahren noch reine Spezialis-
tenwerkzeuge, in letzter Zeit neh-
men aber die Anwendungen stark 
zu, die sich die Vorteile dieser Tech-
nik zu Nutze machen.

Explizit-korrelierte Verfahren – bis vor wenigen Jahren noch reine Spezialistenwerkzeuge – finden in 

 letzter Zeit zunehmend Anwendungen. In der Katalyseforschung etabliert sich die theoretische Chemie 

mit skalenübergreifenden Simulationen. Die Quanten-Cluster-Gleichgewichtsmethode bietet eine  

Alternative zu bisherigen Methoden der  Ab-initio-Molekulardynamik.
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BTrendberichteV

S Die Ab-initio-Quantenchemie 
ist heute ein wichtiger Bestandteil 
in der chemischen Forschung. Be-
deutsam für die Entwicklung neuer 
quantenchemischer Rechenverfah-
ren ist dabei unter anderem, dass 
diese eine hohe Vorhersagegenauig-
keit erreichen. Einsatzgebiete sind 
beispielsweise die Planung teurer 
hochgenauer Experimente, bei de-
nen Fragen zu klären sind wie „Wie 
groß ist der Effekt?“, „Bei welcher 
Wellenlänge liegt der Übergang?“ 
oder wenn es darum geht, die Ei-
genschaften schwer handhabbarer 
Stoffe zur Durchführung von Simu-
lationen zu bestimmen. 

Akkurate Ab-initio-Berechnun-
gen molekularer Energien und Ei-
genschaften beruhen zu einem we-
sentlichen Teil darauf, dass die 
Elektronenkorrelation genau be-
schrieben wird. Die Schwierigkeit 
besteht darin, dass die üblichen 
Methoden, welche über Störungs-
theorie zweiter Ordnung hinausge-
hen, nicht nur inhärent sehr re-
chenaufwendig sind. Vielmehr be-
nötigen sie auch noch sehr große 
Basissätze, um eine numerisch kon-
vergierte Korrelationsenergie zu lie-
fern. Einen Ausweg aus diesem Di-
lemma versprechen Verfahren, die 
den interelektronischen Abstand r12 
explizit als Koordinate im Ansatz 
der Wellenfunktion berücksichti-
gen. Man spricht daher von expli-
zit-korrelierten Verfahren. Hierbei 

 Verhalten der elektronischen Wellenfunktion für kleine interelektronische Abstände (Sin-

gulett-gekoppelte Elektronen). h12 ist der Winkel, den die Ortsvektoren der beiden Elektro-

nen bilden (der Aufpunkt ist hier der Kernort). Sind beide Elektronengleich weit vom Kern 

entfernt, so ergibt sich oben zu sehendes Schaubild. Die exakte Wellenfunktion (schwarz) 

bleibt für zusammentreffende Elektronen endlich, die Ableitung wird aber diskontinuier-

lich (cusp), ähnlich dem Verhalten der 1s-Wellenfunktion des Wasserstoffatoms am Kern-

ort. Eine Entwicklung nach Orbitalprodukten kann dieses Verhalten nicht reproduzieren, 

die Entwicklung konvergiert nur sehr langsam mit der maximal im Basissatz enthaltenen 

Drehimpulsquantenzahl L.

X
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Berechnung der  
Korrelationsenergie

S Der in der Ab-initio-Quanten-
chemie für molekulare Systeme übli-
che Ansatz ist folgender: Man löst 
zunächst das zugrundeliegende ef-
fektive Einelektronenproblem – üb-
licherweise die Hartree-Fock-Glei-
chungen – und erhält so die Orbita-
le. Diese werden normalerweise in 
einer Basis von atomzentrierten 
Funktionen (Basissatz) dargestellt. 
Aus den Orbitalen werden antisym-
metrische Produkt-Wellenfunktio-
nen (Slater-Determinanten) kon-
struiert, die korrelierte Mehrelektro-
nenwellenfunktion wird dann als Li-
nearkombination dieser Slater-De-
terminanten angesetzt. Das meistge-
nutzte Verfahren hierfür entstammt 
der Coupled-Cluster-Theorie, insbe-
sondere das als CCSD(T) bekannte 
Verfahren (Coupled-Cluster mit 
Ein- und Zwei-Elektronenclustern 
sowie störungstheoretisch genäher-
ten Drei-Elektronenclustern). Spie-
len Nahentartungseffekte wie homo-
lytische Bindungsbrüche oder offen-
schalige Übergangsmetallverbindun-
gen eine Rolle, so ist – in Ermang-
lung einer ausgereiften Coupled-
Cluster-Methode für diese Sorte von 
Systemen – Multireference Configu-
ration Interaction (MRCI) die Me-
thode der Wahl. 

Der Nachteil der Entwicklung 
nach Slater-Determinanten ist, dass 
die Korrelationsenergie mit zuneh-
mender Größe des Basissatzes nur 
langsam konvergiert. Der Grund da-
für ist, dass die elektronische Wel-
lenfunktion für kollidierende Elek-
tronen eine Form aufweist, die line-
ar im Betrag des interelektronischen 
Abstands r12 ist. Der Verlauf der 
Wellenfunktion hat die Form einer 

Spitze (cusp, Abbildung S. 323). In 
einer Entwicklung nach Orbitalpro-
dukten ist ein solcher Term, der line-
ar in r12 ist, nicht zu beschreiben. 
Die Folge ist eine sehr langsame 
Konvergenz mit der Größe des Ba-
sissatzes, insbesondere sind hohe 
Drehimpuls-Quantenzahlen nötig.

Explizit-korrelierte Ansätze

S Für ein Zweielektronensystem 
wie das Heliumatom ist schon seit 
den Arbeiten von Hylleraas im Jahr 
1929 ein Ansatz bekannt, der mit 
nur wenigen freien Parametern be-
reits sehr akkurate Wellenfunktio-
nen liefert.2) Zentral ist dabei die ex-
plizite Berücksichtigung des inter-
elektronischen Abstands, insbeson-
dere der lineare Term. Den Ansatz 
auf Mehrelektronensysteme zu über-
tragen, erwies sich in der Folge je-
doch als schwierig. Ein Durchbruch 
gelang schließlich durch die Arbei-
ten von Kutzelnigg und Klopper.3) 
Sie verschmolzen die Konzepte her-
kömmlicher Methoden (Entwick-
lung nach Orbitalprodukten) und 
explizit-korrelierter Methoden (zu-
sätzliche Zweielektronen-Basisfunk-
tionen, die über einen Korrelations-
faktor explizit den interelektroni-
schen Abstand berücksichtigen). 
Diese Methoden erhielten ursprüng-
lich das Akronym R12, da der Korre-
lationsfaktor nur aus dem linearen 
Term r12 bestand.

Ein weiterer wesentlicher Beitrag 
war die Entwicklung eines optima-
len Korrelationsfaktors (eine Slater-
funktion in r12).

4) Ferner erlaubte 
die Einführung von Hilfsbasis-
Techniken,5) bei Berechnungen mit 
F12-Verfahren auch die gängigen 
(d. h. für konventionelle Verfahren 
etablierte) Basissätze zu verwen-

den. Damit ist vor allem ein direk-
ter Vergleich von konventionellen 
und explizit-korrelierten Rechnun-
gen möglich. Dieser Vergleich zeigt, 
dass beispielsweise mit CCSD-F12 
(der F12-Version der Coupled-
Cluster-Methode CCSD) und einer 
Basis, die maximal Funktionen mit 
der Drehimpulsquantenzahl l = 3 
(f-Funktionen) eine Genauigkeit 
realisierbar ist, welche eine kon-
ventionelle CCSD-Rechnung erst 
mit einer viel größeren Basis (bis zu 
l = 5, d. h. h-Funktionen) erreicht.6) 
So lässt sich der Rechenaufwand 
um mehr als eine Größenordnung 
verringern. Diesem Vorteil steht je-
doch ein Mehraufwand für zusätzli-
che Integrale und Beiträge zu den 
CCSD-F12-Gleichungen gegen-
über. Die Herausforderung bestand 
in den letzten Jahren also darin, 
diesen Mehraufwand deutlich zu 
reduzieren.

Zum Genauigkeitsgewinn ist 
noch anzumerken: Nimmt man 
noch eine Korrektur für Dreielektro-
nencluster hinzu, die CCSD(T)-Me-
thode, so ist die Genauigkeit der be-
rechneten Energien und Eigenschaf-
ten im Wesentlichen nur noch durch 
den Basissatz bestimmt. Das bedeu-
tet, dass mit F12-Korrekturen die in-
härente Genauigkeit der Methode 
schon für sehr viel kleinere Basissät-
ze ausgeschöpft werden kann.

Neuere Entwicklungen

S Mit den Entwicklungen der letz-
ten Jahre ist es in der Tat gelungen, 
den Rechenaufwand von F12-Ver-
fahren zu minimieren. Dieser Fort-
schritt beruht zum einen auf spe-
ziellen Näherungen für die Integra-
le,7) zum anderen auf der Entwick-
lung von effizienten und trotzdem 
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genauen Näherungen für das 
CCSD-F12-Verfahren.8) Durch eine 
konsistente Beschränkung auf Kor-
rekturterme führender Ordnung ge-
lang es, den Mehraufwand für eine 
CCSD-F12-Rechnung auf einen 
Faktor von 1,1 bis 1,5 im Vergleich 
zu einer konventionellen CCSD-
Rechnung zu senken, bei einem we-
sentlichen Gewinn an Genauigkeit.

Ein weiterer Gewinn im Sinn ei-
ner kürzeren Rechenzeit ergibt sich 
durch neu entwickelte Basissätze, 
die optimal auf F12-Verfahren ab-
gestimmt sind.9) Weiterhin wurde 
kürzlich gezeigt, dass F12-Verfah-
ren gut mit Ansätzen kombinierbar 
sind, welche die Lokalität der Kor-
relationsenergie ausnutzen, um die 
Skalierung des Rechenaufwands 
mit der Systemgröße zu senken.10) 
Auch für Inkrementmethoden,11) 
und Methoden auf der Basis von na-
türlichen Paarorbitalen12) gibt es 
viel versprechende Entwicklungen. 

Ein weiterer wichtiger Fort-
schritt ist die kürzlich publizierte 
Implementierung eines MRCI-
F12-Verfahrens.13) Dies erweitert 
den Anwendungsbereich der 
F12-Verfahren auf offenschalige 
Systeme mit komplizierter Elektro-
nenstruktur, für welche die genann-
ten Coupled-Cluster-Methoden 
nicht geeignet sind.

Anwendungen

S In letzter Zeit nehmen Anwen-
dungen der F12-Methoden zu. Dies 
lässt sich als erstes Indiz werten, 
dass diese Methoden sich mehr und 
mehr für Routineanwendungen 
etablieren. Ein wichtiger Anwen-
dungsbereich sind intermolekulare 
Wechselwirkungen, da F12-Metho-
den das Problem der Basisatz-Über-
lagerung (basis-set superposition er-
ror, BSSE) verringern. Zu nennen 
sind Untersuchungen zu Wechsel-
wirkungspotenzialen von Radikal-
kationen (C3H3

+ oder das Benzoni-
um-Ion) mit Edelgasatomen,14) eine 
andere Arbeit beschäftigt sich mit 
der Wechselwirkung von OH-Grup-
pen mit �-Systemen.15)

Weitere Arbeiten nutzen F12-Ver-
fahren zur Untersuchung der spek-

troskopischen Eigenschaften kleiner 
Moleküle (SiC4

16) und H2CS17)), die 
relevant sind, um chemische Prozes-
se im interstellaren Raum zu verste-
hen. Ein anderes Beispiel sind Be-
rechnungen zur Energetik von Ar-
sen-Wasserstoff-Verbindungen und 
Arsenhalogeniden, die bei der Her-
stellung von Werkstoffen für die Mi-
kroelektronik eine Rolle spielen.18)

Auf das Verständnis von Reakti-
onsmechanismen zielen Arbeiten 
zur Bildung von Arenen19) und zur 
Wasserstoffabstraktion von Alka-
nen.20) Auch hier reduzierten 
F12-Verfahren erfolgreich den Basis-
satzfehler.

Ausblick

S Die F12-Verfahren bleiben Ge-
genstand aktueller Entwicklungsar-
beiten. Herausforderungen sind bei-
spielsweise die Basissatzkonvergenz 
der Energiebeiträge von Dreielektro-
nenclustern21) und die Berechnung 
angeregter Zustände und optischer 
Eigenschaften im Coupled-Cluster-
Formalismus mit explizit-korrelier-
ten Termen.22) Damit sich die 
F12-Methoden langfristig etablieren 
können, ist es wichtig, dass analyti-
sche Energiegradienten zur Durch-
führung von Strukturoptimierungen 
mehratomiger Moleküle zur Verfü-
gung stehen. Hier wurde kürzlich ei-
ne erste Implementierung für 
MP2-F12 (MP2: Møller-Plesset-Stö-
rungstheorie zweiter Ordnung) vor-
gestellt.23)
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