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Coupled-Cluster-Methoden

S Die (nicht-relativistische) Quan-
tenchemie wird durch die Schrö-
dinger-Gleichung beschrieben. Das 
in dieser Gleichung auftretende 
quantenmechanische Vielteilchen-
problem gehört zu den anspruchs-
vollsten mathematisch-numeri-
schen Problemen, da jedes Elek-
tron mit jedem anderen über die 
Coulomb-Abstoßung wechselwirkt. 
Obwohl diese Kraft immer nur 
paarweise auftritt, entsteht durch 
Verkettungen der Wechselwirkun-
gen ein Problem hoher Komplexi-
tät. Die exakte Lösung dieses Pro-
blems erfordert eine unendliche 
Reihenentwicklung und macht Nä-
herungsverfahren nötig. Ein sol-
ches ist die Coupled-Cluster-Me-
thode (CCM). 

Die CCM ist ein wellenfunkti-
onsbasiertes Ab-initio-Verfahren, 
das bei unendlichem Rechenauf-
wand exakte Lösungen der Schrö-
dinger-Gleichung liefern würde. 
Obwohl diese potenzielle Exaktheit 
zunächst akademisch erscheinen 
mag, ist sie von großer theoreti-
scher und praktischer Bedeutung. 
Sie erlaubt erstens eine Abschät-
zung der Konvergenz zum exakten 
Ergebnis und zweitens die Angabe 
von Fehlerschranken für Nähe-
rungsrechnungen. Darüber hinaus 
konvergiert die CCM vergleichs-
weise schnell, da der ihr zu Grunde 
liegende Wellenfunktionsansatz im 
Gegensatz zu anderen Ansätzen, et-
wa Configuration Interaction (CI), 
die richtige Struktur aufweist. Der 
Preis dieser positiven Eigenschaf-
ten ist der vergleichsweise hohe 
Rechenaufwand. 

Die vorgestellten Entwicklungen 
des letzten Jahres lassen sich wie 
folgt klassifizieren: In „Multirefe-
renzansätze“ und „Lokale oder 
r12-basierte Methoden und Anwen-
dungen“ geht es im weiteren Sinn 
um die Erhöhung der Effizienz der 
CCM. „Spezielle Ansätze“ behan-
delt ausgewählte, eher experimen-
telle Ansätze, während „Coupled 
Cluster für Kernwellenfunktionen“ 
über Fortschritte der CCM für die 

Kern-Schrödinger-Gleichung (zur 
Berechnung von Schwingungen) 
berichtet. 

Multireferenzansätze 

S Bei vielen chemischen Anwen-
dungsrechnungen – für beispiels-
weise Übergangszustände, Disso-
ziationen oder angeregte Zustände 
– tritt das Problem auf, dass die 
Wellenfunktion nicht von einer 
einzelnen Determinante dominiert 
wird. Die Standard-CCM, das 
 Single-Reference-Coupled-Cluster 
(SRCC), setzt diese Dominanz je-
doch für eine effiziente Expansion 
der Wellenfunktion voraus. Daher 
arbeiteten mehrere Forschergrup-
pen seit der Entwicklung des SRCC 
an der Verallgemeinerung des 
SRCC-Ansatzes auf einen Multire-
ferenzansatz (MRCC). Gemessen 
an der Zahl der Publikationen zählt 
dieses Forschungsfeld im letzten 
Jahr zu den aktivsten Coupled-
Cluster-verwandten Themengebie-
ten. Trotz dieses Forschungsauf-
wands bleibt das MRCC-Problem 
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immer noch ungelöst, da keiner 
der vielen Ansätze alle theoreti-
schen Anforderungen einer idealen 
MRCC-Methode erfüllt. 

Von den MRCC-Ansätzen gehört 
das MkMRCC-Verfahren von Muk-
herjee und Mitarbeitern zu den in 
der Literatur am meisten betrachte-
ten. Sinha, Maitra und Mukherjee 
verbesserten ihren Ansatz insbe-
sondere durch zwei Aspekte: ers-
tens durch die geschickte Kopp-
lung von Entwicklungskoeffizien-
ten (interne Kontraktion) und 
zweitens durch die Einführung 
spingemittelter Operatoren bezüg-
lich der Zahl der zu optimierenden 
Parameter bei gleichbeibender Ge-
nauigkeit.1) Viele der durch die 
beim MkMRCC unvollständige 
Projektionsmenge hervorgerufenen 
numerischen Probleme lassen sich 
mit lokalisierten Orbitalen signifi-
kant verringern.2) Analog profitiert 
die MRexpT-CCM ebenfalls von lo-
kalisierten Orbitalen.3) Diese Arbeit 
enthält zudem neben einer rein 
energetischen Fehlerbetrachtung 
eine Analyse der Qualität der Wel-
lenfunktion. Weitere Arbeiten 
machten explizit korrelierte Basis-
sätze für MkMRCC- sowie für 
MkMRCC- und Brillouin-Wigner-
MRCC-Rechnungen verfügbar, de-
ren Funktionen vom Teilchenab-
stand (r12-Methoden) abhängen 
(siehe unten).4,5)

Jagau und Gauss wandten die 
Techniken des Linear Response an, 
um statische und dynamische Pola-
risierbarkeiten aus der MkMRCC-
Wellenfunktion abzuleiten.6) Auf-
grund der inhärenten Überparame-
trisierung des MkMRCC-Verfah-
rens zeigten sich dabei jedoch arti-
fizielle Polstellen bei manchen Fre-
quenzen.

Hanauer und Köhn leiteten eine 
störungstheoretische Korrektur für 
einen intern kontrahierten (ic) 
MRCC-Ansatz ab, der im Gegen-
satz zum MkMRCC-Verfahren eine 
einzelne Exponentialfunktion be-
nutzt.7) Die dabei auftretenden li-
nearen Abhängigkeiten müssen 
durch gesonderte Maßnahmen be-
seitigt werden. In einer weiteren 
Arbeit zeigten die Autoren, dass die 
Vernachlässigung nicht kommutie-
render Terme im Argument der Ex-
ponentialfunktion bei vergleichba-
rer Genauigkeit den Komplexitäts-
grad senkt.8) Um die Wellenfunkti-
on des icMRCC-Ansatzes direkt 
zur Berechnung von angeregten 
Zuständen zu nutzen, erweiterten 
Datta und Nooijen den Ansatz um 
einen (nicht exponentiellen) Anre-
gungsoperator.9) Dies setzt zwar ei-
ne Übertragbarkeit der Elektronen-
korrelation zwischen verschiede-
nen Zuständen voraus, ist jedoch 
vergleichsweise kostengünstig zu 
realisieren.

Lokale oder r12-basierte  
Methoden und Anwendungen

S Während die Forschung zu 
MRCC häufig noch fundamentalen 
Charakter hat und praktische An-
wendungen eher Mangelware sind, 
haben lokale und r12-basierte Me-
thoden bereits heute große Bedeu-
tung für quantitative Anwendungs-
rechnungen. Methodische und im-
plementatorische Verbesserungen 
erlaubten Yang et al., eindrucksvol-
le Rechnungen zur Barrierenhöhe 
an p-Hydroxybenzoat-Hydroxylase 
(PHBH) und intermolekularen 
Wechselwirkungen am Beispiel von 
DNA-Fragmenten durchzufüh-
ren.10) Rechnungen an System die-
ser Größe waren bis vor Kurzem 
nur mit DFT-Methoden zugäng-
lich.

Mit einer parametrisierten CCM 
erreichten Huntington et al. in der 
Pair-Natural-Orbital-Methode (PNO) 
eine thermochemische Genauig-
keit, wie sie sonst nur wesentlich 
teurere CCM erzielen.11)

Winter und Hättig senkten die 
Kosten für CCM-basierte analyti-
sche Gradienten drastisch.12) Da-
durch werden Ab-initio-Geome-
trieoptimierungen für größere Mo-
leküle möglich.

In einer weiteren Veröffentli-
chung zu Rechnungen an DNA-
Fragmenten berechnen Szalay et al. 
die Anregungsspektren von Ade-
nin, Cytosin, Guanin und Thymin 
im Vergleich von verschiedenen 
wellenfunktionsbasierten Metho-
den und DFT.13)

Zhang and Valeev erreichten für 
CCM mit explizit korrelierten Me-
thoden und weitergehender stö-
rungstheoretischer Behandlung 
mittlere Fehler von zirka 2 kJ·mol–1 
für eine Reihe von thermochemi-
schen Molekülsätzen.14)

Spezielle Ansätze

S Neben den etablieren CCM-For-
schungsrichtungen existieren neu-
artige Ansätze, die das Potenzial 
haben, Bedeutung zu erlangen. Zu 
diesen Ansätzen gehört die Arbeit 
von Verma und Bartlett zur Ab-ini-

Die Coupled-Cluster-Korrelationsenergie in diagrammatischer Darstellung.
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tio-DFT.15) Diese analysiert die 
Fehler der DFT mit Ab-initio-Wel-
lenfunktionsverfahren. Da die tat-
sächlichen Korrelationsfunktionale 
von den in DFT verwendeten signi-
fikant abweichen, lassen sich da-
durch DFT-Methoden mit Ab-ini-
tio-Verfahren verbessern. 

Dagegen versuchten Robinson 
und Knowles mit ihrem quasivaria-
tionellen Coupled-Cluster-Ansatz, 
Multireferenzprobleme über Ver-
besserungen des SRCC-Ansatzes zu 
beschreiben.16) 

Yanai et al. arbeiteten beim Ca-
nonical-Transformation-Ansatz an 
einer Symbiose von CCM und Ver-
fahren, die auf der Dichtematrix-
renormierungsgruppe (DMRG) ba-
sieren.17) Der Ansatz versucht, den 
dynamischen Korrelationsanteil in 
der Wellenfunktion vom Coupled-
Cluster-Teil zu beschreiben und 
den darüber hinausgehenden stati-
schen Korrelationsanteil über 
DMRG. Insofern ist diese Arbeit im 
weiteren Sinne auch als MRCC-
Verfahren anzusehen.

Coupled Cluster  
für Kernwellenfunktionen

S Ein exponentieller Ansatz ist 
nicht nur für die elektronische son-
dern auch für die Kernwellenfunk-
tion zur Beschreibung von Vibra-
tionen zweckmäßig. Die Berech-
nung von IR-Spektren wird so 
möglich. Darüber berichteten Ar-
beiten zu Simulationsrechnungen 
an Oxazol und Ozon sowie an 
Formaldehyd.18,19)

Fazit

S Entgegen der von Fritz Cöster 
und Hermann Kümmel – den Er-
findern der CCM – vor 50 Jahren 
geäußerten Meinung, dass ihre 
Methode zu kompliziert sei, um je-
mals Anwendung zu finden, er-
freut sich die CCM in der Quan-
tenchemie heute großer Beliebt-
heit. Zudem ist die CCM auch für 
die Kernphysik (woher sie ur-
sprünglich kam) in den letzten 
Jahren wiederentdeckt worden. 
Hermann Kümmel ist letztes Jahr 

im Alter von 79 Jahren gestorben. 
Er war bis ins hohe Alter wissen-
schaftlich aktiv.
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Lichtinduzierte 
Quantendynamik in 
komplexen Systemen

S Die Quantendynamik ist zurzeit 
eines der florierenden Teilgebiete 
der chemischen Physik. Dies lässt 
sich zum einen auf die bemerkens-
werten Entwicklungen neuer expe-
rimenteller Methoden in der ultra-
schnellen Spektroskopie zurück-
führen, die mittlerweile die Unter-
suchung der Elektronen- und 
Kerndynamik von Molekülen bis 
in den Subfemtosekundenbereich 
(unter 10–15 s) und die kohärente 
Kontrolle von ultraschnellen Pro-
zessen durch geformte Laserpulse 
ermöglichen. Zum anderen beein-
flusst aber auch die Theorie dieses 
Forschungsgebiet stark. Sie sagt 
weitere neue ultraschnelle Phäno-
mene voraus und entwickelt effi-
ziente Methoden, um Dynamik 
und Quantenkontrolle in komple-
xen molekularen Systemen zu si-
mulieren. 

Das Interesse an solchen Fragen 
beruht jedoch auch auf der grund-
legenden Rolle der lichtinduzierten 
Quantendynamik sowohl in der 
Photochemie und -biologie als 
auch in einer Reihe verwandter Be-
reiche, die sich mit technischen 
Anwendungen wie Lichtsammel-
materialien, Solarzellen, Biosenso-
rik und sogar Quantencomputern 
befassen.

Grundsätzlich erzeugt Licht, das 
auf ein Molekül scheint, kohärente 
Kern-Wellenpakete, die sich gemäß 
der Quantenmechanik auf vielen 
komplexen Potenzialhyperflächen 
bewegen. Diese Hyperflächen kön-
nen, insbesondere in Bereichen, in 
denen ihr energetischer Abstand 
klein ist – etwa in der Nähe von ko-
nischen Durchschneidungen – 
stark miteinander koppeln. Unter 
diesen Umständen bricht die Born-
Oppenheimer-Näherung zusam-
men, und die starke Kopplung von 
Kern- und Elektronenbewegung 
führt zu einem effizienten Popula-
tionstransfer zwischen den elektro-
nischen Zuständen und zur Ver-


