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 Korrelationsverfahren für große Systeme

S Zur In-silico-Modellierung che-
mischer Fragen dienen heute meist 
Methoden auf Basis der Dichte-
funktionaltheorie (DFT), da diese 
verlässlich und gleichzeitig effi-
zient sind. In manchen Fällen un-
terscheiden sich die Ergebnisse 
verschiedener DFT-Verfahren je-
doch stark, und es ist nicht eindeu-
tig, welches Funktional die opti-
male Genauigkeit liefert. Aus die-
sem Grund ist es wünschenswert, 
die DFT-Ergebnisse mit einer an-
deren Methode zu überprüfen und 
so die Qualität der Rechnung si-
cherzustellen. Für Systeme mit 
Single-Referenz-Charakter kommt 
zu diesem Zweck die Coupled-Clus-
ter-Methode mit Einfach-, Zwei-
fach- und störungstheoretischen 
Dreifachanregungen (CCSD(T)) in 
Kombination mit einer ausrei-
chend großen Einteilchenbasis in 
Frage. Der rechentechnische Auf-
wand der CCSD(T)-Methode ist 
wegen der ungünstigen Skalierung 
der Methode bezogen auf die Di-
mension der Einteilchenbasis (N) 
enorm. Daher werden CCSD(T)-
Rechnungen mit wachsender Sys-
temgröße schnell zeitaufwendig. 
Aufgrund ihres Skalierungsverhal-
tens mit N7 ist der Anwendungsbe-
reich der CCSD(T)-Methode im-
mer noch auf kleine Systeme be-
schränkt – trotz der enormen Er-
rungenschaften in der Hardware-
entwicklung. Aufgrund der 
N7-Skalierung lässt sich die Sys-
temgröße selbst bei einer Erhö-
hung der Rechenleistung auf das 
100-fache lediglich verdoppeln. 

Dieses Skalierungsverhalten zu-
sammen mit der Notwendigkeit, 
auch große Moleküle genau be-
schreiben zu können, sind der Aus-
gangspunkt eines großen, aktuel-
len Forschungsgebiets der theoreti-
schen Chemie – die Entwicklung 
niedrig skalierender wellenfunkti-
onsbasierter Rechenverfahren.1–8) 
Wegen ihrer hohen intrinsischen 
Genauigkeit wird sehr häufig ver-
sucht, die CCSD(T)-Methode effi-
zienter zu implementieren.9–12) Al-

ternativ zur Effizienzsteigerung der 
Wellenfunktionsmethoden wird 
versucht, die Genauigkeit der DFT-
basierten Methoden zu verbes-
sern.13,14)

Auf lange Sicht sind beide Ent-
wicklungsrichtungen wichtig und 
notwendig, da konzeptionell un-
terschiedliche Rechenverfahren 
mit hoher Genauigkeit entwickelt 
werden. Falls die Ergebnisse solch 
unterschiedlicher Verfahren über-
einstimmen, ist dies ein Indiz für 
die Richtigkeit des Resultats. Es 
ist nämlich unwahrscheinlich, 
dass in konzeptionell verschiede-
nen Methoden der gleiche Fehler 
auftritt.

Die Korrelationsenergie

S In der Quantenchemie wird die 
exakte Lösung der nicht-relativisti-
schen Schrödinger-Gleichung in 
der Born-Oppenheimer-Näherung 
häufig in zwei Beiträge zerlegt: 
Zum einen in die Hartree-Fock-
Energie und zum anderen in die 
Korrelationsenergie. Die CCSD(T)-
Methode ist ein Verfahren, das die 
Korrelationsenergie näherungswei-
se bestimmt. Für große Moleküle 
ist der rechentechnische Aufwand 
für EHF wegen der geringeren Ska-
lierung vernachlässigbar im Ver-
gleich zum Aufwand für EKorr. Da-
her konzentrieren sich viele Nähe-
rungsverfahren ausschließlich auf 
die Korrelationsenergie.1,2,5,8)

 Skalierung verringern:  
Lokale Korrelationsmethoden

S Lokale Korrelationsmethoden 
verwenden häufig eine Basis aus lo-
kalisierten Molekülorbitalen. In 
dieser Basis ist es möglich, die Bei-
träge der Elektronen nach dem Ab-
stand zu klassifizieren und Nähe-
rungen einzuführen, ohne die Ge-
nauigkeit der Korrelationsenergie 
zu stark einzuschränken. Hierbei 
hilft, dass die Elektronenkorrelati-
on kurzreichweitig ist, sie fällt also 
schnell mit dem Abstand der Elek-



tronen ab. In den letzten Jahren 
gab es bei der Entwicklung lokaler 
Coupled-Cluster-Methoden (CC) 
große Fortschritte; heute lassen 
sich Systeme mit 50 bis 100 Ato-
men mit verschiedenen lokalen 
CC-Verfahren behandeln. Um die 
Skalierung zu verringern, werden 
verschiedene Ansätze verfolgt: 
LCCSD(T), DEC-CC, CIM-CC, 
DLPNO-CCSD(T) sowie die Inkre-
mentenmethode.

Die LCCSD(T)-Methode2,9) macht 
im Wesentlichen zwei Näherun-
gen: Zum einen unterteilt sie die 
Anregungen auf Basis des Abstands 
der besetzten lokalen Orbitale in 
Klassen. Um die Effizienz zu stei-
gern, werden dabei Anregungen 
aus lokalen Orbitalen mit größe-
rem Abstand auf MP2- oder ring-
CCD-Niveau abgeschätzt. Zum an-
deren schränkt die LCCSD(T)-Me-
thode den virtuellen Raum ein, in-
dem sie projizierte Atomorbitale 
oder Pair Natural Orbitals (PNO) 
verwendet.

Die Divide-expand-consolidate-
Methode (DEC) zerlegt die CC-
Energie in Beiträge aus Molekültei-
len.15) Die Berechnungen für die 
Molekülteile sind nicht besonders 
aufwendig und wegen ihrer Unab-
hängigkeit parallel durchführbar. 
Am Ende wird die Coupled-Clus-
ter-Energie aus den Fragment- und 
Paarbeiträgen berechnet. Eng ver-
wandt mit der DEC-CC-Methode ist 
die Cluster-in-Molecule-Coupled-
Cluster-Methode (CIM-CC).16,17) 
Auch hier wird die CC-Energie aus 

Beiträgen kleiner Fragment-CC-
Energien berechnet. 

Eine Methode mit einem beein-
druckenden Anwendungsbereich 
ist die von Neese et al. vorgeschla-
gene DLPNO-CCSD(T) Metho-
de.11)  Mit ihr sind seit kurzem CC-
Berechnungen an Systemen mit 
mehr als 500 Atomen möglich. 

Eine Alternative ist die von Stoll 
entwickelte Inkrementenmetho-
de.1,3,10,12) Dieses Verfahren teilt die 
besetzten Orbitale in kleine Domä-
nen aus lokalisierten Orbitalen ein. 
Die Gesamtenergie berechnet sich 
dann aus den Energien der Domä-
nen, der Domänenpaare, Domä-
nentripel usw. Diese Methode eig-
net sich besonders gut für intermo-
lekulare Wechselwirkungen und 
Bindungsenergien von Clustern.18)

Explizit korrelierte Verfahren

S Ein großes Problem der Post-
Hartree-Fock-Methoden ist bei Ver-
wendung einer Orbitalbasis die ak-
kurate Beschreibung des Coulomb-
Cusps. Der grundlegende Gedanke 
der explizit korrelierten R12- oder 
F12-Methoden ist es, den Cou-
lomb-Cusp explizit in die Wellen-
funktion zu parametrisieren. Mit 
den F12-Termen in der Wellen-
funktion können bei gleichbleiben-
der Genauigkeit kleinere Einteil-
chenbasen verwendet werden. Die 
Effizienz dieser Methoden ergibt 
sich aus den deutlich geringeren 
Anforderungen an die Einteilchen-
basis (Abbildung 2). Die methodi-

schen Entwicklungen der letzten 
Jahre gepaart mit effizienten Imple-
mentierungen in verschiedenen 
Quantenchemieprogrammen ha-
ben explizit korrelierte CC-Metho-
den zu einem nützlichen Werkzeug 
der Computational Chemistry ge-
macht.19) Die Kombination von ex-
plizit korreliertem Coupled-Clus-
ter mit lokalen Näherungen stei-
gert die Effizienz doppelt: zum ei-
nen durch Reduktion der Basissatz-
anforderungen (F12) und zum an-
deren durch Reduktion der Skalie-
rung (lokale Näherungen).20–22)

Fazit und Ausblick

S Die Fortschritte der letzten Zeit 
haben Coupled-Cluster-Rechnun-
gen für große Systeme möglich ge-
macht. Für die Modellierung che-
mischer Systeme mit etwa 100 Ato-
men stehen jetzt eine Reihe effi-
zienter wellenfunktionsbasierter 
Methoden zur Verfügung. Damit 
sind DFT-Methoden nicht mehr die 
einzige Ab-initio-Option, um die 
Thermochemie größerer Systeme 
zu berechnen.

In der Zukunft müssen die neu 
entwickelten effizienten Näherun-
gen zur Berechnung der Energie 
auch dazu eingesetzt werden, mo-
lekulare Eigenschaften zu bestim-
men. Für die molekulare Struktur 
ist ein analytischer Energiegradient 
notwendig. Auch lokale Näherun-
gen in Multireferenzverfahren wer-
den ein wichtiges Forschungsthe-
ma sein. Solche Methoden können 
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dann auch große Systeme mit kom-
plizierter Elektronenstruktur ge-
nau berechnen.
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Molekulare Elektronik und Spintronik

S Halbleitertransistoren haben 
heute nur noch eine Gate-Länge 
von wenigen Nanometern – eine 
enorme Herausforderung für ihre 
Fertigung. Schon seit den 1950er 
Jahren gab es Vorschläge, stattdes-
sen Moleküle als reproduzierbare 
elektronische Bauteile kleinster Di-
mension zu verwenden. Die Ent-
wicklung dieser molekularen Elek-
tronik ist maßgeblich durch eine 
theoretische Arbeit aus den 1970er 
Jahren beeinflusst,1) die einen Me-
chanismus für Moleküle als Gleich-
richter vorschlägt. Erste Experi-
mente an Einzelmolekülen began-
nen in den späten 1990er Jahren. 
Seither gibt es deutliche Fortschritte 
in der Kontrolle und Interpretation 
der Messungen. Grundsätzlich wird 
dabei ein einzelnes Molekül von 
zwei Elektroden kontaktiert (Break 
Junctions, Abbildung 1) und der re-
sultierende Strom als Funktion der 
angelegten Spannung und äußerer 
Parameter wie einer Gatespannung 
gemessen. Eine weitere wichtige 
Methode, die mehr strukturelle 
Kontrolle aber kein Anlegen einer 
Gatespannung ermöglicht, ist das 
Rastertunnelmikroskop. 

Das ursprüngliche Versprechen, 
konventionelle Elektronik auf sehr 
kleiner Skala zu ersetzen, hat die 
molekulare Elektronik bisher nicht 
eingelöst, und es hat sich eine ge-
wisse Ernüchterung eingestellt. Ak-
tuell bewegt sich das Feld vom rei-
nen Nachbauen konventioneller 
Schaltelemente weg und zielt statt-
dessen auf die Besonderheiten von 
Molekülen, insbesondere auf Quan-
teneffekte und die Feinjustierbar-
keit ihrer Eigenschaften über die 
chemische Struktur. Daraus ergeben 
sich Forschungsfelder wie die mole-
kulare Optoelektronik, Quantenin-
terferenzeffekte, molekulare Spin-
tronik, mechanische Kontrolle über 
Ladungstransport in Molekülen, 
Schwingungseffekte, molekulare 
Thermoelektrik und molekulare 
Schalter.2,3) Außerdem liefern neue 
experimentelle und theoretische 
Methoden Erkenntnisse über die 

grundlegenden Eigenschaften von 
Molekülen unter Nichtgleichge-
wichtsbedingungen, die weit über 
das Feld hinausreichen. Es wurde 
auch gezeigt, dass aus Leitwerten 
von Molekülen auf Elektronen-
transferraten zu schließen ist und 
umgekehrt,4) sowie unter bestimm-
ten Umständen auf die Austausch-
spinkopplung in verbrückten Di -
radikalen (Abbildung 2, S. 326).5,6) 

Für die theoretische Beschrei-
bung des kohärenten Tunnelns 
durch Moleküle hat sich ein Stan-
dardansatz durchgesetzt, der auf 
Nichtgleichgewichts - Greensfunk-
tionen basiert7–9) und meist in Ver-
bindung mit der Kohn-Sham-Dich-
tefunktionaltheorie (KS-DFT) ver-
wendet wird. Dieser Ansatz brachte 
viele Erkenntnisse, ist aber quanti-
tativ und zum Teil auch qualitativ 
verbesserungsfähig. Darüber hinaus 
erfordern einerseits experimentelle 
Fortschritte eine Weiterentwicklung 
der Theorie, andererseits kann die 
Theorie neue Experimente vor-
schlagen. 

Evaluation und Verbesserung 
etablierter theoretischer Ansätze

S Ein entscheidender Punkt, um 
die quantitative Zuverlässigkeit ei-
ner Methode zu beurteilen, ist die 
Extrapolation auf unendlich große 
Basissätze. Für die oben beschriebe-
ne Standardmethode können aus 
großen Basissätzen unphysikalisch 
hohe Leitwerte resultieren.10,11) 
Reuter et al. schlugen als Ursache 
vor,12) dass der Strom zwar durch 
die Grenzfläche zwischen (erweiter-

Abb. 1. Molecular Junction, bei der zwei Goldelektroden ein 

 Dithiolatmolekül kontaktieren.


