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6.5.1 Der Einfluss der lokalen Näherungen . . . . . . . . . . . . . . 130

6.5.1.1 Der Einfluss der Domänennäherung bei LMP2 und
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6.5.2.1 Kanonische DF-MP2-Korrekturen bei lokalem CCSD(T)135

6.5.3 Die Abweichung der lokalen Rechnungen von den experimentel-

len Werten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

5



Inhaltsverzeichnis

6.6 Hochgenaue Rechnungen für die Reaktionen mit Vinylchlorid . . . . . 140

6.6.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

6.6.2 Das HEAT-Schema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

6.6.2.1 Geometrieoptimierungen . . . . . . . . . . . . . . . . 142

6.6.2.2 HF- und CCSD(T)-Energien . . . . . . . . . . . . . . 142
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1 Einleitung

Möglichst genaue quantenchemische Rechnungen sind von großem Interesse, sowohl

für die wissenschaftliche, als auch für die industrielle Forschung. Die besten Ergeb-

nisse erhält man im allgemeinen mit ab-initio-Methoden. Die ab-initio-Verfahren lie-

fern numerische Lösungen der Schrödinger-Gleichung, ohne experimentelle Ergebnisse

einzubeziehen. Bei den gebräuchlichen ab-initio-Ansätzen für Moleküle wird die Wel-

lenfunktion in einer Basis von Atomorbitalen entwickelt. Der Vorteil der ab-initio-

Methoden ist, dass die Wellenfunktion mit der sogenannten FCI-Methode (full con-

figuration interaction) in der verwendeten Basis die exakte Lösung der Schrödinger-

Gleichung liefert. Der Rechenaufwand für die FCI-Methode skaliert jedoch exponen-

tiell mit der Anzahl der Elektronen. Deshalb wurden verschiedene Näherungen ein-

geführt, die zu einer algebraischen Skalierung führen.

Die Hartree-Fock-Methode [1–3], bei der die Orbitale für jeweils ein Elektron im

gemittelten Feld aller anderen iterativ optimiert werden, skaliert mit O(N4), d.h.

proportional zu der vierten Potenz der Zahl N an Elektronen. In dieser Näherung wird

jedoch vernachlässigt, dass sich Elektronen unterschiedlichen Spins nicht unabhängig

voneinander bewegen, sondern einander ausweichen. Dieser Effekt wird dynamische

Elektronenkorrelation genannt.

Um mit quantenchemischen Rechnungen genaue Vorhersagen treffen zu können, muss

die dynamische Elektronenkorrelation berücksichtigt werden. Die Korrelationsenergie,

die aus diesem Effekt resultiert, wird näherungsweise durch die verschiedenen Korre-

lationsmethoden bestimmt. Sehr verbreitete Verfahren sind störungstheoretische Me-

thoden wie MP2 [4] und die coupled-cluster -Methoden CCSD [5] und CCSD(T) [6].

Das MP2-Verfahren skaliert mit O(N5), CCSD mit O(N6) und CCSD(T) mit O(N7).

Durch zusätzliche Näherungen lässt sich das Skalierungsverhalten noch weiter verbes-

sern. Für das Hartree-Fock-Verfahren wurden quadratisch skalierende Algorithmen
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1 Einleitung

entwickelt [7,8], die durch sogenanntes prescreening vernachlässigbare Beiträge durch

geeignete Abschätzungen frühzeitig erkennen und die Berechnung vermeiden. Durch

Einführung weiterer Näherungen konnten schließlich linear skalierende Hartree-Fock-

Verfahren [9, 10] entwickelt werden.

Auch bei den Korrelationsmethoden ist es möglich, das Skalierungsverhalten zu ver-

bessern. Dies wurde durch die lokalen Korrelationsmethoden, die von Pulay vorge-

schlagen wurden [11], ermöglicht. Nach den ersten Implementierungen von Saebø und

Pulay für die Møller-Plesset-Störungstheorie und das CEPA-Verfahren [12–16] und

von Hampel und Werner für CCSD [17], wurden durch Kombination mit integraldi-

rekten Verfahren [18] linear skalierende Algorithmen für MP2 [19–21], CCSD [22] und

CCSD(T) [23, 24] entwickelt und innerhalb des Programmpakets Molpro [25] imple-

mentiert.

Die Transformation der Zweielektronenintegrale, die von vier Indizes abhängen, ist

bei MP2 der aufwendigste Schritt und hat auch bei den höheren Korrelationsmetho-

den einen erheblichen Anteil am Rechenaufwand. Durch das sogenannte density-fitting

(DF), bei dem die Vierindexintegrale durch Produkte aus Zweiindex- und Dreiindex-

integrale angenähert werden, kann die Transformation beschleunigt werden. Diese

Näherung wurde zuerst in der Dichtefunktionaltheorie (DFT) angewandt [26–28].

Feyereisen et al. [29, 30] haben diese Methode für die Integraltransformation in der

MP2-Näherung eingeführt und RI-MP2 (resolution of the identity) genannt. Dieser

Ansatz wurde von vielen weiteren Autoren aufgegriffen und weiterentwickelt (siehe

dazu den Übersichtsartikel [31] und die Literaturzitate darin).

Im Zusammenhang mit den lokalen Methoden wurde die lokale density-fitting-Me-

thode von Werner, Manby und Knowles [32] entwickelt und für Hartree-Fock [33],

LMP2 [32, 34] und LCCSD(T) [35] verwendet.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der lokalen Näherungen auf elektrische

Dipolmomente und statische Dipol-Polarisierbarkeiten untersucht. Die Dipolmomente

und Polarisierbarkeiten gehören zu den Eigenschaften, die sich nach der response-

Theorie aus der Ableitung der Energie nach einer äußeren Störung berechnen lassen

[36].

Die elektrischen Dipolmomente erhält man aus der ersten und die Polarisierbarkeiten1

1In dieser Arbeit wurden die statischen Dipol-Polarisierbarkeiten untersucht.
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aus der zweiten Ableitung der Energie nach einem äußeren elektrischen Feld.

In vielen Fällen ist es möglich, die Ableitungen numerisch zu bilden, was jedoch Nach-

teile gegenüber der analytischen Ableitung mit sich bringt. Durch die sehr kleinen

Energiedifferenzen gibt es oft Probleme mit der numerischen Genauigkeit. Ein weite-

rer Nachteil ist, dass für jede Ableitung mehrere Energierechnungen nötig sind, was

vor allem bei Frequenzrechnungen mehratomiger Moleküle einen nicht unerheblichen

Aufwand bedeutet. Für bestimmte Eigenschaften, wie zum Beispiel die magnetischen,

sind numerische Ableitungen nicht möglich. Der gestörte Hamiltonoperator eines Mo-

leküls in einem magnetischen Feld ist komplex, so dass die numerische Ableitung mit

den üblichen Quantenchemieprogrammen nicht durchgeführt werden kann.

Die analytischen Ableitungen hielten 1969 mit den ersten Arbeiten von Pulay über

HF-Gradienten [37] Einzug in die Quantenchemie. Weitere Meilensteine waren die

zweiten Ableitungen auf HF-Niveau und die MP2-Gradienten von Pople et al. [38]

und die zweiten MP2-Ableitungen von Handy et al. [39] und Bartlett et al. [40]. In der

Zwischenzeit wurden Gradienten und zweite Ableitungen zur Berechnung verschiede-

ner Eigenschaften für die gängigen ab-initio-Methoden entwickelt. Eine ausführliche

Übersicht und die Literaturzitate dazu findet man in [36].

Um bei der Berechnung der Eigenschaften von dem günstigen Skalierungsverhalten der

lokalen Methoden Gebrauch machen zu können, wäre ein Programm wünschenswert,

das die Ableitungen in der lokalen Form beherrscht. In Molpro waren vor dieser Arbeit

nur die analytischen Gradienten für lokales MP2 [34, 41] und lokales QCISD [42]

implementiert.

Von Gauß [43] wurde ein Programm zur analytischen zweiten Ableitung der loka-

len MP2-Energie zur Berechnung von chemischen Verschiebungen in der Kernspinre-

sonanz-Spektroskopie (NMR) implementiert. Dabei handelt es sich jedoch nur um eine

Testimplementierung der lokalen MP2-Methode in ACESII [44], die die vielfältigen

Optionen und die günstige Skalierung, wie sie mit Molpro möglich sind, nicht bietet.

Deshalb sollten die analytischen zweiten Ableitungen innerhalb des Programmpakets

Molpro implementiert werden. Da bisher noch kein Programm zur Berechnung ana-

lytischer zweiter Ableitungen der MP2-Energie in Molpro vorhanden war,2 wurde im

ersten Schritt die zweite Ableitung der kanonischen MP2-Energie zur Berechnung von

2Es waren bisher nur die analytischen zweiten Ableitungen der HF- und MCSCF-Energie möglich.
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Polarisierbarkeiten implementiert. Im zweiten Schritt wurden die lokalen Näherungen

in die zweite Ableitung eingeführt. Dabei handelt es sich um eine Pilotimplementie-

rung, die noch nicht effektiv alle lokalen Näherungen ausnutzt.

In der vorangegangenen Diplomarbeit [45] wurde der Einfluss der lokalen Näherun-

gen auf die Berechnung von Reaktionsenergien untersucht. In der vorliegenden Arbeit

wird diese Untersuchung fortgeführt. Ein Ziel war, durch die Verwendung von größe-

ren Basissätzen genauere Ergebnisse, die die experimentell bestimmten Reaktionsent-

halpien besser reproduzieren, zu erlangen. Außerdem wurde durch die Variation der

Domänengröße und der Parameter der sogenannten Paarnäherung der Einfluss der

lokalen Näherungen systematisch untersucht.

Im folgenden Kapitel werden die Korrelationsmethoden und die lokalen Näherungen,

die für die Berechnung der Eigenschaften und Reaktionsenergien verwendet wurden,

vorgestellt. Die Theorie der kanonischen und lokalen MP2-Methode wird ausführlicher

behandelt, da diese als Grundlage für den folgenden Teil benötigt wird. Danach wird

die Theorie der ersten und zweiten Ableitung der lokalen MP2-Energie nach einem

äußeren elektrischen Feld hergeleitet. In Kapitel 5 wird dann die Implementierung der

zweiten Ableitung in Molpro und die Überprüfung des Programms mit numerischen

Ableitungen beschrieben. Im Anschluss wird der Einfluss der lokalen Näherungen bei

der Berechnung von Polarisierbarkeiten untersucht. In Kapitel 6 werden dann die

Einflüsse der lokalen Näherungen auf die Berechnung von Reaktionsenergien und der

Vergleich mit experimentellen Werten diskutiert. Außerdem werden die Ergebnisse

von hochgenauen ab-initio-Rechnungen für die Reaktionen des Vinylchlorids präsen-

tiert. Diese Rechnungen wurden im Rahmen eines gemeinsamen Projekts [46] mit

Michael Harding und Jürgen Gauß durchgeführt, um die Standardbildungsenthalpie

von Vinylchlorid, für die in der Literatur verschiedene widersprüchliche experimentelle

Werte angegeben werden, genauer zu spezifizieren.
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2 Theorie und quantenchemische

Methoden

2.1 Die Schrödingergleichung

Das Ziel der quantenchemischen ab-initio-Methoden ist, eine möglichst effektive Nähe-

rungslösung der zeitunabhängigen elektronischen Schrödingergleichung

ĤΨ = EΨ (2.1)

zu finden. Der elektronische Hamilton-Operator Ĥ kann in einen Einelektronen- und

in einen Zweielektronenterm aufgespalten werden:

Ĥ =
N∑

i

ĥ(i) +
N∑

i>j

r−1
ij . (2.2)

Der Einelektronenoperator ĥ(i) ist ein Differentialoperator und beschreibt die kineti-

sche Energie und die Wechselwirkung des Elektrons i mit den Atomkernen. Der Zwei-

elektronenoperator r−1
ij beschreibt die Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen. Der

problematische Term ist der Zweielektronenoperator, der die Elektronenkoordinaten

miteinander koppelt. Durch diese Kopplung kann die Differentialgleichung nicht mehr

geschlossen gelöst werden. Eine Lösung ist nur durch Näherungsverfahren zugänglich.

2.2 Die Hartree-Fock-Methode

2.2.1 Die Hartree-Fock-Näherung

In der Hartree-Fock-Methode [1,2] wird der Zweielektronenoperator durch einen effek-

tiven Einelektronenoperator ersetzt, der die Wechselwirkung eines Elektrons mit dem
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2 Theorie und quantenchemische Methoden

gemittelten Feld der übrigen Elektronen beschreibt. Die Hartree-Fock-Wellenfunktion

ist das antisymmetrisierte Produkt von Einelektronen-Orbitalen.

Roothaan [3] hat die LCAO-Methode (linear combination of atomic orbitals) zur

Lösung der Hartree-Fock-Näherung eingeführt, bei der die Molekülorbitale (MOs) als

eine Linearkombination von Atomorbitalen (AOs) gebildet werden. Der Vorteil dieses

Ansatzes ist, dass die Optimierung der Orbitale durch Matrix- und Vektormultiplika-

tionen in der Basis der Atomorbitale ausgedrückt werden kann, wie im folgenden Ab-

schnitt gezeigt wird. Die Matrix- und Vektormultiplikationen können mit Computern

sehr effektiv durchgeführt werden, deshalb wird dieser Ansatz in den quantenchemi-

schen Programmen fast ausnahmslos verwendet.

Die ursprüngliche Formulierung für closed-shell -Moleküle, bei denen alle Orbitale

doppelt besetzt sind, wurde auf zwei verschiedene Arten auf open-shell -Moleküle er-

weitert. Von Pople und Nesbet [47] stammt die unrestricted -Hartree-Fock-Methode

(UHF), bei der die Spinorbitale für α- und β-Spin getrennt optimiert werden, so

dass für die abgeschlossenen Schalen unterschiedliche Ortsorbitale für α- und β-Spin

resultieren. Roothaan hat die restricted open-shell -Hartree-Fock-Methode (ROHF)

eingeführt [48], bei der die doppelt besetzten Orbitale für α- und β-Spin gleich sind.

Die Unterschiede sowie die Vor- und Nachteile der beiden Methoden sind inzwischen

wohlbekannt und können in den Lehrbüchern der Theoretischen Chemie wie zum

Beispiel [49] nachgelesen werden.

2.2.2 Der Hartree-Fock-Formalismus

Die Herleitung der CPHF-Gleichung in Abschnitt 4.3.3, die die Ableitungen der MO-

Koeffizienten liefert, geht vom closed-shell -Hartree-Fock-Formalismus aus. Deshalb

wird in diesem Abschnitt näher darauf eingegangen.

Im closed-shell -Fall ist die Hartree-Fock-Energie durch

EHF = 2
N∑

i

hii +
N∑

ij

{
2(ii|jj) − (ij|ji)

}
(2.3)

gegeben. In Gleichung (2.3) gehen die Matrixelemente über den Einelektronenoperator

hij = 〈φ∗
i (r1)|ĥ|φj(r1)〉 = 〈i|ĥ|j〉 (2.4)
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2.2 Die Hartree-Fock-Methode

und die Zweielektronenintegrale

(ij|kl) =

∫

dr1dr2 φ∗
i (r1)φj(r1)

1

r12
φ∗

k(r2)φl(r2) (2.5)

ein.

In der LCAO-Näherung [3] werden die Molekülorbitale φi als Linearkombination von

Atomorbitalen χµ

φi =
∑

µ

χµCµi (2.6)

mit den MO-Koeffizienten Cµi gebildet. Die Atomorbitale χµ sind im allgemeinen nicht

orthogonal zueinander. Die Überlappungen der Atomorbitale Sµν = 〈χµ|χν〉 werden

in der Überlappmatrix S zusammengefasst.

Im allgemeinen gibt es weit mehr Möglichkeiten, Linearkombinationen aus den Atom-

orbitalen zu bilden als Elektronen vorhanden sind. Bei der Hartree-Fock-Rechnung

werden die energetisch am tiefsten liegenden Molekülorbitale mit jeweils 2 Elektronen

besetzt und optimiert.

Die besetzten Orbitale werden in dieser Arbeit mit den Indizes i, j, k, ... versehen,

die unbesetzten virtuellen Orbitale mit a, b, c, ... . Die Indizes r, s, t, ... beziehen

sich allgemein auf besetzte und virtuelle Orbitale. Die Hartree-Fock-Wellenfunktion

Ψ0 ist das antisymmetrisierte Produkt aus den besetzten Orbitalen φi und lässt sich

als Determinante darstellen, der sogenannten Slater-Determinante.

In der LCAO-Methode setzt man diesen Ansatz in Gleichung (2.3) ein, variiert die

Koeffizienten Cµi und sucht das Minimum der Energie bezüglich dieser Variationen

mit der Nebenbedingung, dass die Orbitale orthogonal bleiben. Diese Nebenbedingung

C†SC = 1 wird durch das Lagrange-Funktional

2

N∑

i

hii +

N∑

ij

{
2(ii|jj) − (ij|ji)

}
−
∑

rs

ǫrs

{[
C†SC

]

rs
− δrs

}

(2.7)

berücksichtigt. Die Ableitung ist wohlbekannt und kann in den Lehrbüchern der Theo-

retischen Chemie, wie zum Beispiel [49], nachgelesen werden. Das Ergebnis dieser

Ableitung ist

f̂ |j〉 =
∑

k

ǫkj|k〉 (2.8)
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mit dem Fock-Operator f̂ . Durch Multiplikation mit 〈i| von links erhält man

〈i|f̂ |j〉 = fij = ǫij , (2.9)

d.h. die Lagrange-Multiplikatoren ǫij entsprechen den Matrixelementen

fij = hij +
∑

k

{
2(ij|kk) − (ik|jk)

}
(2.10)

über den Fock-Operator.

Durch die Konstruktion der Gesamtwellenfunktion als Determinante ändern sich die

Wellenfunktion und die Energie durch Orbitaltransformationen im besetzten und im

virtuellen Raum nicht. Die Brillouin-Bedingung

fai = 0 (2.11)

ist hinreichend für die optimalen MO-Koeffizienten zur Minimierung der Energie.

Die Matrixelemente fij und fab sind dagegen nicht eindeutig bestimmt. Man bestimmt

deshalb die Molekülorbitale so, dass die Fock-Matrix diagonal wird, d.h.

fij = δijǫi und fab = δabǫa . (2.12)

Dadurch erhält man die sogenannten kanonischen Orbitale, die der Molekülsymmetrie

entsprechen und sich meist über das gesamte Molekül ausdehnen. Die ǫi entsprechen

den Orbitalenergien und können zur Berechnung von Ionisierungsenergien verwendet

werden (Koopmans Theorem).

Prinzipiell ist es aber auch möglich, durch unitäre Transformationen im besetzten

Raum lokalisierte Molekülorbitale zu erzeugen.

Für das Lösen der Hartree-Fock-Gleichung ist es günstiger, die Fock-Matrix in AO-

Basis zu transformieren:

Fµν = hµν +
∑

k

∑

ρσ

CρkCσk

{
2(µν|ρσ) − (µσ|ρν)

}
. (2.13)

Man führt die Dichtematrix D mit den Elementen

Dρσ = 2
∑

k

CρkCσk (2.14)
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ein und erhält damit den Zweielektronenteil der Fock-Matrix

G(D)µν =
∑

ρσ

Dρσ

{

(µν|ρσ) −
1

2
(µσ|ρν)

}

. (2.15)

Die Integrale hµν und die Zweielektronenintegrale (µν|ρσ) in AO-Basis sind von den

MO-Koeffizienten unabhängig und können deshalb vor den Hartree-Fock-Iterationen

berechnet werden.

Die optimierten MO-Koeffizienten erhält man durch die iterative Lösung des verall-

gemeinerten Eigenwertproblems

FC = SCΛ , Λrs = δrsǫr , (2.16)

den Hartree-Fock-Roothaan-Gleichungen [3].

Die MO-Koeffizienten gehen in die Fock-Matrix ein, deshalb muss in jeder Iteration

die Fock-Matrix neu aufgebaut werden. Die Orbitale werden iterativ bis zur Selbst-

konsistenz optimiert, man spricht deshalb auch vom SCF-Verfahren (self consistent

field).

2.3 Dynamische Korrelation

Die Hartree-Fock-Methode berücksichtigt nur die statische Wechselwirkung eines Elek-

trons mit dem gemittelten Feld aller anderen Elektronen. Es wird jedoch nicht berück-

sichtigt, dass sich die Elektronen nicht unabhängig voneinander bewegen, sondern

einander ausweichen. Die daraus resultierende Absenkung der Energie wird Korrela-

tionsenergie genannt.

Um die Korrelationseffekte zu erfassen, wird die Wellenfunktion in der Basis der

Slater-Determinanten entwickelt, die aus den besetzten und virtuellen Hartree-Fock-

Orbitalen gebildet werden. Die Slater-Determinanten werden durch die Zahl von An-

regungen bezüglich des Hartree-Fock-Grundzustands klassifiziert. Bei einer Anregung

wird ein Elektron von einem besetzten Orbital |i〉 der Hartree-Fock-Wellenfunktion

Ψ(0) in ein virtuelles Orbital |a〉 verschoben, d.h. in der Slater-Determinante wird das

Orbital |i〉 durch |a〉 ersetzt. Diese Slater-Determinanten werden auch Konfiguratio-

nen genannt. Man unterscheidet dabei Einfachanregungen Φa
i , Doppelanregungen Φab

ij ,
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2 Theorie und quantenchemische Methoden

Dreifachanregungen Φabc
ijk usw. In den CI-Verfahren (configuration interaction) wird

die Wellenfunktion durch eine Linearkombination der verschiedenen Konfigurationen

gebildet. Die Koeffizienten der Linearkombination werden durch die variationelle Mi-

nimierung der Energie bestimmt.

Wird die Wellenfunktion als Linearkombination aller möglichen Anregungen gebildet

und die Energie in dieser Basis minimiert, so spricht man von FCI (full configuration

interaction). Dieser Ansatz liefert die exakte Energie in der gewählten AO-Basis. Da

der Rechenaufwand der FCI-Methode exponentiell mit der Molekülgröße wächst, kann

diese nur für sehr kleine Moleküle mit kleinen Basissätzen verwendet werden.

Bei praktischen Berechnungen werden nicht alle Konfigurationen berücksichtigt. Zum

Beispiel werden in der CISD-Methode nur die einfach und doppelt angeregten Konfi-

gurationen berücksichtigt.

Eine wichtige Anforderung, die an quantenchemische Methoden gestellt wird, ist die

Größenkonsistenz der Ergebnisse. Dies bedeutet, dass die Energie E(AB), die aus der

Berechnung eines Systems (AB) resultiert, das aus zwei nicht wechselwirkenden Teil-

systemen (A) und (B) besteht, gleich der Summe der Energien E(A) + E(B) ist, die in

zwei getrennten Rechnungen ermittelt wurden.

Die CISD-Methode ist nicht größenkonsistent, weshalb für Moleküle im Grundzu-

stand die Methoden nach der Møller-Plesset-Störungstheorie oder die coupled-cluster -

Methoden bevorzugt werden.

Da diesen Korrelationsmethoden nur eine einzelne Slater-Determinante aus der Har-

tree-Fock-Rechnung als Referenzwellenfunktion zugrunde gelegt wird, werden diese

Methoden auch single-reference-Methoden genannt. Es existieren auch sogenannte

multi-reference-Methoden. Diese Methoden sollen aber nicht Gegenstand dieser Ar-

beit sein, eine Einführung findet man in [50].

2.4 Møller-Plesset-Störungstheorie zweiter Ordnung

Die einfachste Methode zur Berücksichtigung der Korrelation ist die Møller-Plesset-

Störungstheorie [4] zweiter Ordnung (MP2), bei der die Elektronenkorrelation als
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2.4 Møller-Plesset-Störungstheorie zweiter Ordnung

Störung der Hartree-Fock-Wellenfunktion betrachtet wird. In der Møller-Plesset-Stö-

rungstheorie wird der Hamilton-Operator des ungestörten Systems Ĥ(0) als Summe

über die Fock-Operatoren definiert. In zweiter Quantisierung ist

Ĥ(0) =
∑

rs

frsÊrs (2.17)

durch die Summe über die Produkte der Fock-Matrixelemente frs und der Anregungs-

operatoren1 Êrs gegeben [50].

Der Störoperator ist die Differenz

Ĥ(1) = Ĥ − Ĥ(0) (2.18)

aus dem eigentlichen Hamilton-Operator Ĥ und dem Operator Ĥ(0). Die Wellenfunk-

tion nullter Ordnung ist die Hartree-Fock-Wellenfunktion Ψ(0), für die gilt:

Ĥ(0)Ψ(0) = E(0)Ψ(0) . (2.19)

Die Hartree-Fock-Energie ist in diesem Formalismus die Summe der Energien nullter

und erster Ordnung

EHF = 〈Ψ(0)|Ĥ|Ψ(0)〉 = E(0) + E(1) , (2.20)

die als Erwartungswert der Wellenfunktion nullter Ordnung über den Hamilton-Ope-

rator Ĥ bestimmt werden kann.

Die Energie zweiter Ordnung wird durch die Wellenfunktion erster Ordnung bestimmt.

In die Wellenfunktion erster Ordnung gehen die Konfigurationen Φ ein, deren Matrix-

elemente über den Hamilton-Operator mit der Hartree-Fock-Wellenfunktion Ψ(0)

1Der Anregungsoperator Êrs = η̂α†
r η̂α

s +η̂β†
r η̂β

s ist die Summe aus je einem Erzeuger/Vernichter-Paar

für α- und β-Spin. Wendet man den Vernichteroperator von links η̂α
s auf eine Slater-Determinante

an, so wird das Spinorbital ψα
s darin vernichtet und der Erzeugeroperator η̂α†

r erzeugt das Spi-

norbital ψα
r . Der Operator Êrs, angewandt auf eine Slater-Determinante, vernichtet also das

Ortsorbital φs = ψα
s ψ

β
s und erzeugt das Ortsorbital φr = ψα

r ψ
β
r . Das entspricht einer Anregung

des Elektronenpaars vom Ortsorbital φs in das Ortsorbital φr . Wendet man den Vernichter η̂α
s auf

eine Slater-Determinante an, die ψα
s nicht enthält oder den Erzeuger η̂α†

r auf eine, die ψα
r bereits

enthält, ist das Ergebnis null. Wendet man den Operator von rechts an, vertauschen Erzeuger

und Vernichter ihre Rollen, so dass die Anregung von φr nach φs erfolgt. Eine Einführung in die

zweite Quantisierung findet man z.B. in [51].
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〈Φ|Ĥ|Ψ(0)〉 (2.21)

nicht verschwinden. Nach den Slater-Condon-Regeln und mit der Brillouin-Bedingung

sind das nur die zweifach angeregten Konfigurationen

Φab
ij = ÊaiÊbjΨ

(0) . (2.22)

Die Wellenfunktion erster Ordnung ist damit als

Ψ(1) =
1

2

∑

ij

∑

ab

T ij
abΦ

ab
ij (2.23)

mit den Amplituden T ij
ab definiert.

Die Wellenfunktion erster Ordnung erhält man durch Minimierung des Hylleraas-

Funktionals [52]

E2 = 2〈Ψ(1)|Ĥ|Ψ(0)〉 + 〈Ψ(1)|Ĥ(0) − E(0)|Ψ(1)〉 (2.24)

bezüglich der Amplituden T̃ ij
ab.

Da die zweifach angeregten Konfigurationen Φab
ij zueinander nicht orthonormal sind,

treten mit dem Ansatz der Wellenfunktion nach Gleichung (2.23) Komplikationen auf,

die sich im closed-shell -Fall am einfachsten durch die Einführung der kontravarianten

Konfigurationen

Φ̃ab
ij =

1

6

(
2Φab

ij − Φab
ji

)
(2.25)

umgehen lassen [53, 54]. Die Wellenfunktion aus Gleichung (2.23)

Ψ(1) =
1

2

∑

ij

∑

ab

T ij
abΦ

ab
ij =

∑

ij

∑

ab

T̃ ij
abΦ̃

ab
ij (2.26)

kann dann entsprechend aus den kontravarianten Konfigurationen und Amplituden

T̃ ij
ab = 2T ij

ab − T ji
ab aufgebaut werden. Mit diesem Ansatz ist das Hylleraas-Funktional

in Matrixschreibweise

E2 = 2
∑

ij

tr(KijT̃ji) + 2
∑

ij

tr(TijfT̃ji) − 2
∑

ij

∑

k

fij tr(TikT̃kj) (2.27)
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mit
[
Tij
]

ab
= T ij

ab, den Austauschintegralen Kij
ab = (ai|bj) und den Fock-Matrixele-

menten fab und fij.

Die Bestimmungsgleichungen für die Amplituden erhält man aus der Ableitung des

Hylleraas-Funktionals nach den kontravarianten Amplituden T̃ ij
ab:

∂E2

∂T̃ ij
ab

= 2Rij
ab = 0 (2.28)

mit den Residuen

Rij = Kij + fTij + Tijf −
∑

k

{
fikT

kj + fkjT
ik
}

. (2.29)

Das Hylleraas-Funktional Gleichung (2.27) wird mit Gleichung (2.29) zu

E2 =
∑

ij

tr((Kij + Rij)T̃ji) =
∑

ij

tr(KijT̃ji) = E(2) für Rij = 0 (2.30)

und wird für optimierte Amplituden zum Energieausdruck zweiter Ordnung E(2).

Im kanonischen Fall ist fij = δijǫi und fab = δabǫa und damit

Rij
ab = Kij

ab + ǫaT
ij
ab + T ij

abǫb − ǫiT
ij
ab − ǫjT

ij
ab = 0 . (2.31)

Man erhält die Gleichungen für die kanonischen MP2-Amplituden in der bekannten

Form

T ij
ab =

−Kij
ab

ǫa + ǫb − ǫi − ǫj
. (2.32)

Für die Berechnung der Reaktionsenergien in Kapitel 6 wurde auch die SCS-MP2-

Methode (spin component scaled MP2) nach Grimme [55] verwendet. Diese empiri-

sche Korrektur der MP2-Energie basiert darauf, dass in der HF-Näherung die Fermi-

Korrelation der Elektronen mit parallelem Spin bereits enthalten ist. Dadurch sollte

der Anteil der Paare mit parallelem Spin an der MP2-Korrelationsenergie anders sein,

als der der mit antiparallelem Spin. Im SCS-MP2 werden diese Anteile mit zwei un-

terschiedlichen empirischen Faktoren skaliert.
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2.5 Die Coupled-Cluster-Methode

2.5.1 Die Coupled-Cluster-Wellenfunktion

In der coupled-cluster -Theorie [56–58] wird die Wellenfunktion durch den exponenti-

ellen Ansatz

ΨCC = exp(T̂ )Ψ(0) (2.33)

gebildet. Der Clusteroperator

T̂ = T̂1 + T̂2 + ... =

N∑

n=1

T̂n (2.34)

wird dabei in einen Einelektronenterm T̂1, einen Zweielektronenterm T̂2 und Mehr-

elektronenterme T̂n aufgeteilt, die jeweils aus den entsprechenden Amplituden und

Anregungsoperatoren Êai aufgebaut sind. Der Einelektronen-Anregungsoperator ist

T̂1 =
∑

ai

Êait
i
a (2.35)

mit den Amplituden tia. In den Zweielektronen-Anregungsoperator

T̂2 =
1

2

∑

ij

∑

ab

ÊaiÊbjT
ij
ab (2.36)

gehen die Amplituden T ij
ab ein. Die verschiedenen coupled-cluster -Methoden unter-

scheiden sich darin, welche Operatoren in T̂ eingehen und damit, welche Anregun-

gen berücksichtigt werden. Diese Methoden werden im allgemeinen mit CC bezeich-

net, gefolgt von Buchstaben für die Operatoren, die in die Wellenfunktion eingehen.

Der Einelektronen-Anregungsoperator wird durch ein S (singles) gekennzeichnet, D

steht für den Zweielektronen-Anregungsoperator (doubles), T für den Dreielektronen-

Anregungsoperator (triples) und so weiter.

Die einfachste CC-Methode ist CCD [56], die nur den Zweielektronen-Anregungs-

operator beinhaltet. Im Unterschied zum CI-Verfahren beinhaltet die CC-Wellen-

funktion

ΨCCD = exp(T̂2)Ψ
(0) =

[
1 + T̂2 +

1

2!
T̂ 2

2 +
1

3!
T̂ 3

2 + ...
]
Ψ(0) (2.37)
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auch Vierfach-, Sechsfach- und höhere Anregungen, die aus den Termen 1/2 T̂ 2
2 , 1/3! T̂ 3

2

usw. entstehen. Man kann zwischen den Termen T̂4 und 1/2 T̂ 2
2 , die beide Vierfachan-

regungen beinhalten, unterscheiden. In der Literatur werden die Terme T̂4 connected

und die Terme 1/2 T̂ 2
2 disconnected genannt. Die Terme 1/2 T̂ 2

2 und 1/3! T̂ 3
2 sind dis-

connected, da in diese Terme nur Produkte von Zweifach-Amplituden eingehen und

keine Vierfach-Amplituden wie in T̂4. Diese disconnected -Terme sind für die Größen-

konsistenz der coupled-cluster -Methoden verantwortlich [50].

In der CCSD-Methode [5] wird die Reihenentwicklung des exponentiellen Cluster-

Operators (Gleichung (2.34)) nach n = 2 abgebrochen, es werden also nur der Ein-

elektronen-Anregungsoperator T̂1 und der Zweielektronen-Anregungsoperator T̂2 be-

rücksichtigt. Die Amplituden werden dann durch die Projektion von links mit den

einfach und doppelt angeregten Konfigurationen Φa
i und Φab

ij bestimmt:

〈Φa
i |Ĥ − E|ΨCCSD〉 = 0 (2.38)

〈Φab
ij |Ĥ − E|ΨCCSD〉 = 0 . (2.39)

Die coupled-cluster -Energie erhält man aus der Projektion mit der Referenzfunktion

Ψ(0):

E = 〈Ψ0|Ĥ|ΨCCSD〉 . (2.40)

Als Folge der Slater-Condon-Regeln treten in Gleichung (2.39) als höchste Anregungen

Dreifach- und Vierfachanregungen in den disconnected -Termen T̂1T̂2 und T̂ 2
2 auf. Diese

Terme sind, wie weiter oben bereits erwähnt, für die Größenkonsistenz der CCSD-

Methode verantwortlich.

Der rechnerische Aufwand bei CCSD ist nicht viel größer als bei CISD und beide

Methoden skalieren mit O(N6). Die CISD-Methode ist jedoch nicht größenkonsistent,

so dass gewöhnlich die CCSD-Methode bevorzugt wird.

2.5.2 Die verschiedenen CC-Methoden

Die von Č́ıžek [56] bereits 1966 formulierte CCD-Näherung wurde erstmals 1978 von

Pople et al. [59] und Bartlett et al. [60] in einem Computerprogramm implementiert.

Das erste CCSD-Programm wurde 1982 von Bartlett [5] vorgestellt. Es folgten weitere,
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verbesserte Formulierungen und damit effektivere Implementierungen [54, 61, 62] der

CCSD-Methode.

1987 stellten Noga und Bartlett dann die erste Implementierung der vollständigen

CCSDT-Methode [63] vor. Die vollständige CCSDT-Methode skaliert mit O(N8). Zu-

vor wurden einige Methoden veröffentlicht, die den T̂3-Term näherungsweise berück-

sichtigen. Die CCSDT-1 [64], CCSDT-2 und CCSDT-3 [65] genannten Näherungen

skalieren mit O(N7), der O(N7)-Schritt tritt aber in jeder Iteration auf. Die Metho-

den, die eine Tripel-Korrektur nach der Störungstheorie vornehmen, erfordern nur

einen nicht-iterativen Schritt, der mit O(N7) skaliert. Die einfachste nicht-iterative

Tripel-Korrektur ist CCSD+T(4) [66], bei der die Tripel-Energie mit der Störungs-

theorie vierter Ordnung berechnet wird. Wird der Formalismus der Störungstheo-

rie vierter Ordnung auf die konvergierten Zweifach-Amplituden der CCSD-Rechnung

statt auf die störungstheoretischen Zweifach-Amplituden angewandt, gelangt man zu

der CCSD[T]-Methode, die Urban et al. unter dem Namen CCSD+T(CCSD) [67] ein-

geführt haben. In der CCSD(T)-Methode [6] werden der störungstheoretischen Kor-

rektur zusätzlich die Einfach-Amplituden zugrunde gelegt. Dadurch gehen zusätzlich

zu den Termen, die den Termen der Störungstheorie vierter Ordnung entsprechen,

weitere Terme ein, die mit Termen der Störungstheorie fünfter und höherer Ordnung

konsistent sind [68,69]. Die CCSD(T)-Methode liefert deutlich bessere Ergebnisse als

die CCSD[T]-Näherung, die dazu neigt, den Tripelbeitrag zu überschätzen [62, 70].

Um noch genauere Ergebnisse zu erhalten, müssen auch die höheren Terme berück-

sichtigt werden. Neben der vollständigen CCSDTQ-Methode [71, 72] wurden die ver-

schiedenen Näherungen, die bereits für die Tripel-Korrekturen eingeführt wurden, für

den Quadrupelbeitrag implementiert: CCSDTQ-1, CCSDT[Q] [73] und CCSDT(Q)

[74, 75].

Darüber hinaus existiert ein generelles CC-Programm von Kállay [76], mit dem coupled-

cluster -Rechnungen mit beliebig hohen Termen möglich sind.
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3 Lokale Korrelationsmethoden

In diesem Kapitel werden die lokalen Methoden, die im Mittelpunkt dieser Arbeit

stehen, vorgestellt. Die verschiedenen lokalen Näherungen, deren Auswirkungen Ge-

genstand der Diskussion in den folgenden Kapiteln sind, werden eingeführt und an-

hand der Schlüsselworte, wie sie im Programmpaket Molpro [25] verwendet werden,

benannt. Diese Parameter werden in TYPEWRITER gesetzt. Die Teile der Theorie wer-

den ausführlicher behandelt, die die Grundlage der Herleitung der Gleichungen für

die MP2-Polarisierbarkeiten in Kapitel 4 bilden.

3.1 Lokalisierung der besetzten Orbitale

Die bisher beschriebenen single-reference-Korrelationsmethoden basieren auf kanoni-

schen Molekülorbitalen, die in der Regel über das ganze Molekül delokalisiert sind.

Durch den Aufbau der Wellenfunktion als Slater-Determinante können die Orbitale

untereinander unitär transformiert werden, ohne dass sich die Wellenfunktion ändert

(siehe Abschnitt 2.2.2). Durch eine solche unitäre Transformation

φloc
k =

∑

i

φkan
i Wik mit W†W = 1 (3.1)

ist eine Lokalisierung der Orbitale möglich. Die lokalisierten Orbitale

φloc
k =

∑

µ

χµLµk =
∑

µ

χµ

[
CW

]

µk
(3.2)

werden durch die lokalen MO-Koeffizienten L = CW bestimmt.

Die verschiedenen Lokalisierungsmethoden unterscheiden sich darin, wie die Lokali-

sierungsmatrix W bestimmt wird.
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3 Lokale Korrelationsmethoden

3.1.1 Lokalisierung nach Boys

Bei der Boys-Lokalisierung [77] werden die Erwartungswerte des Abstandsquadrats

zweier Elektronen in einem Orbital minimiert:

bes∑

i

(ii|r2
12|ii)

!
= min . (3.3)

Man kann zeigen, dass die Bedingung

bes∑

i>j

[〈i|r|i〉 − 〈j|r|j〉]2
!
= max (3.4)

zu Gleichung (3.3) äquivalent ist, so dass die aufwendige Berechnung der Zweielek-

tronenintegrale umgangen werden kann. Damit skaliert die Methode mit O(N3) statt

O(N5) mit der Molekülgröße. Der Nachteil dieser Methode ist, dass die Aufteilung

in π- und σ-Bindungen bei Doppelbindungen verloren geht, und es resultieren bana-

nenförmige Mehrfachbindungen.

3.1.2 Lokalisierung nach Edmiston und Ruedenberg

Eine weitere Möglichkeit ist die Methode von Edmiston und Ruedenberg [78]. Die

Abstoßung zweier Elektronen in einem Orbital wird umso stärker, je kleiner das Or-

bital wird. Bei der Edmiston-Ruedenberg-Lokalisierung wird deshalb die Abstoßung

zweier Elektronen in einem Orbital maximiert:

bes∑

i

(ii|
1

r12
|ii)

!
= max (3.5)

Dabei wird die σ-π-Trennung nicht aufgehoben, aber durch die Berechnung der Zwei-

elektronenintegrale skaliert die Methode mit O(N5).

3.1.3 Die Pipek-Mezey-Lokalisierung

Die Lokalisierungsmethode von Pipek und Mezey [79], die die σ-π-Trennung der Orbi-

tale ebenfalls nicht aufhebt, skaliert mit O(N3). Deshalb wird dieser Methode meistens

der Vorzug gegeben. In Molpro wird die Pipek-Mezey-Lokalisierung standardmäßig
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3.1 Lokalisierung der besetzten Orbitale

verwendet. Die Pipek-Mezey-Bedingung wird für die Ableitung des Hylleraas-Funk-

tionals im lokalen MP2 benötigt, deshalb wird hier auf diese Lokalisierungsmethode

näher eingegangen.

Bei dieser Methode wird die Anzahl der Atome, an der die einzelnen Orbitale lokali-

siert sind, minimiert. Ein Maß für die Lokalisierung an einem Atom ist die Mulliken-

Ladung

Qi
A =

∑

µ∈A

Lµi〈µ|i〉 =
∑

µ∈A

∑

ν

LµiSµνLνi . (3.6)

Die Summe µ ∈ A läuft über die Basisfunktionen χµ des Atoms A. Die Zahl der

Atome di, an dem das Orbital φi lokalisiert ist, entspricht dem Kehrwert der Summe

der Quadrate der Mulliken-Ladungen an allen Atomen A:

di =

{
∑

A

(Qi
A)2

}−1

. (3.7)

Die Anzahl di ist also minimal, wenn die Summe über die Quadrate der Mullikenla-

dungen maximal ist:

∑

A

(Qi
A)2 = max . (3.8)

Um das Maximum zu finden, wird die unitäre Lokalisierungsmatrix W variiert, bis

die Pipek-Mezey-Bedingung

∑

A

(
SA

ll − SA
kk

)
SA

kl = 0 für k > l (3.9)

mit

SA
kl =

∑

µ∈A

∑

ν

[LµkSµνLνl + LµlSµνLνk] (3.10)

erfüllt ist.

Wenn große Basissätze mit diffusen Funktionen verwendet werden, treten vor allem

bei Molekülen mit konjugierten Mehrfachbindungen Probleme auf. Bei solchen Sy-

stemen treten, bedingt durch die diffusen Funktionen, in manchen MOs große MO-

Koeffizienten als Artefakte auf. In diesen Fällen führt das Pipek-Mezey-Verfahren

nicht mehr zu physikalisch sinnvollen LMOs. Dies kann umgangen werden, in dem die

27



3 Lokale Korrelationsmethoden

diffusen Basisfunktionen mit kleinen Exponenten bei der Lokalisierung nicht berück-

sichtigt werden. Technisch geschieht das durch Nullsetzen der Beiträge zu den Sum-

men
∑

ν SµνLνl und
∑

ν SµνLνk in Gleichung (3.10), die zu den diffusen AOs gehören.

In Molpro dient der Parameter CPLDEL = n dazu, um die n Basisfunktionen mit den

kleinsten Exponenten bei der Lokalisierung wegzulassen. Der Parameter CPLMAXDL = l

bestimmt, bis zu welcher Nebenquantenzahl l jeweils n Basisfunktionen weggelassen

werden.

3.2 Beschränkung der Anregungen auf Domänen

3.2.1 Virtueller Raum aus PAOs

Für die virtuellen Orbitale funktioniert die Lokalisierung nicht gut und führt zu vir-

tuellen LMOs, die weit weniger lokalen Charakter als die besetzten LMOs haben.

Deshalb wird der virtuelle Raum aus projizierten Atomorbitalen (PAOs) aufgespannt.

Dabei handelt es sich um Atomorbitale χµ, die durch den Projektionsoperator

P̂ =

(

1 −
∑

i

|φi〉〈φi|

)

(3.11)

zu dem besetzten Raum orthogonalisiert werden. Die PAOs sind jedoch untereinander

nicht orthogonal. Das Problem wird bei der Berechnung der Amplituden gelöst, indem

innerhalb einer Domäne orthogonalisiert wird.

In Matrixschreibweise ist der Operator

P = 1 − LL†S = CvirtC
†
virtS . (3.12)

3.2.2 Standarddomänen

Die Lokalisierung stellt bis hierher noch keine Näherung gegenüber der kanonischen

Rechnung dar. Jetzt ist es aber möglich, die Berechnung der Korrelation auf kleine

Molekülbereiche zu beschränken, da sich die besetzten Orbitale nicht mehr über das

ganze Molekül erstrecken. Dies geschieht durch das Einführen sogenannter Domänen

[i] von projizierten Atomorbitalen für jedes besetzte Molekülorbital. Eine Domäne [i]
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3.2 Beschränkung der Anregungen auf Domänen

besteht aus den PAOs der Atome, an denen das besetzte Molekülorbital φloc
i lokalisiert

ist. Die Atome, die zu einem lokalen Orbital gehören, werden durch die Löwdin-

Ladung

z
(i)
A = 2

∑

µ∈A

[
S1/2L

]2

µi
(3.13)

bestimmt. Die Atome A werden nach der Ladung z
(i)
A sortiert und die Domäne [i]

wird solange um das Atom mit der nächstkleineren Löwdin-Ladung vergrößert, bis

das Boughton-Pulay-Kriterium [80] erfüllt ist. Dazu wird aus den Atomorbitalen der

ausgewählten Atome ein lokales Orbital

φ̃loc
i =

∑

A∈[i]

∑

µ∈A

χµLµi (3.14)

konstruiert, das nur aus den Basisfunktionen χµ der Atome A in der Domäne [i]

besteht. Die Domäne wird dann so lange vergrößert, bis die Überlappung mit dem

eigentlichen Orbital

f [φ̃loc
i ] = 1 −

∫

[φloc
i − φ̃loc

i ]2 dr ≥ THPBP (3.15)

mindestens den Wert des Boughton-Pulay-Kriteriums THPBP erreicht. Der Standard-

wert dafür ist in Molpro THPBP = 0.98. Verwendet man größere Basissätze, wird das

Boughton-Pulay-Kriterium früher erfüllt und man muss THPBP erhöhen, um ausrei-

chend große Domänen zu bekommen. Für den cc-pVTZ-Basissatz genügt THPBP =

0.985, für cc-pVQZ benötigt man THPBP = 0.99.

In Molpro ist ein etwas verändertes Boughton-Pulay-Verfahren implementiert. Alle

Atome mit einer Löwdin-Ladung, die größer als CHGMAX ist, werden immer in die

Domäne aufgenommen. Atome mit einer Löwdin-Ladung, die kleiner als CHGMIN ist,

werden grundsätzlich weggelassen. Für Wasserstoffatome wird ein eigener Parameter

CHGMINH verwendet. Die Voreinstellung für die Werte in Molpro sind CHGMAX = 0.4,

CHGMIN = 0.01 und CHGMINH = 0.03. Die Werte sind jedoch ebenfalls vom verwen-

deten Basissatz abhängig und müssen für große Basissätze mit diffusen Funktionen

angepasst werden (siehe Kapitel 6.5).

Die nach diesen Kriterien bestimmten Domänen werden im folgenden als Standard-

domänen bezeichnet.
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3 Lokale Korrelationsmethoden

3.2.3 Erweiterte Domänen

Um die Genauigkeit zu verbessern, können die Standarddomänen um die PAOs der

benachbarten Atome erweitert werden. Die Atome, um deren PAOs die Domänen

erweitert werden, können durch ein Abstandskriterium ausgewählt werden. Der ent-

sprechende Parameter in Molpro ist REXT. Dieser bestimmt, wie weit ein Atom von

einem der Standarddomäne entfernt sein darf, damit die Domäne um dessen PAOs

erweitert wird. Eine weitere Möglichkeit ist, die Atome durch ein Bindungskriterium

auszuwählen. Dabei gehen die PAOs in die Erweiterung ein, die an ein Atom der

Standarddomäne gebunden sind. Eine Bindung zwischen zwei Atomen A und B be-

steht, wenn der Abstand zwischen den beiden Atomen kleiner als 1.2 · (rA + rB) ist;

rA und rB sind die entsprechenden Kovalenzradien der Atome. Die Domänen können

durch den Molpro-Parameter IEXT = 1 um die PAOs der nächsten Nachbarn erweitert

werden. Es ist auch möglich, mit IEXT = 2 die nächsten und übernächsten Nachbarn

auszuwählen und mit IEXT = n die Domäne beliebig zu erweitern. Für einfache or-

ganische Moleküle, die nur aus C-, N-, O- und H-Atomen bestehen, entspricht das

Abstandskriterium REXT = 3 Bohr dem Bindungskriterium IEXT = 1, REXT = 5 Bohr

entspricht IEXT = 2. Der Vorteil des Bindungskriteriums ist, dass es unabhängig von

Bindungslängen ist und es somit auch mit Atomen aus unterschiedlichen Perioden

funktioniert. Auf der anderen Seite ist das Abstandskriterium von Vorteil, wenn sich

Atome, die nicht gebunden sind, aus sterischen Gründen nahekommen oder wenn sehr

schwache Bindungen vorliegen.

3.3 Paarnäherungen

3.3.1 Paardomänen und Tripeldomänen

Die Paardomänen [ij] für die Doppelanregungen werden durch die Vereinigung [ij] =

[i] ∪ [j] der Domänen, aus denen angeregt wird, gebildet. Entsprechend sind die

Tripeldomänen [ijk] für die Dreifachanregungen die Vereinigung von drei Domänen

[ijk] = [i] ∪ [j] ∪ [k].
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3.3 Paarnäherungen

3.3.2 Klassifizierung der Paare

Die Orbitalpaare (ij) werden durch den kleinsten Abstand Rij zwischen den Atomen

der Standarddomänen [i] und [j] klassifiziert. Man unterscheidet starke Paare, für

die 0 ≤ Rij < RCLOSE gilt, nahe Paare (RCLOSE ≤ Rij < RWEAK), schwache Paare

(RWEAK ≤ Rij < RDIST), entfernte Paare (RDIST ≤ Rij < RVDIST) und weit entfernte

Paare (Rij ≥ RVDIST).

Damit kann eine weitere Näherung, die sogenannte Paarnäherung, eingeführt werden,

bei der die unterschiedlichen Paarklassen mit verschiedenen Korrelationsmethoden

behandelt werden. Im lokalen CCSD wird nur die Korrelationsenergie der starken

Paare mit LCCSD berechnet; die der nahen, schwachen und entfernten Paare wird

mit LMP2 berechnet. Mit der Option MULTP können die entfernten Paare mit einer

Multipolnäherung für die Integrale im LMP2 berechnet werden. Die weit entfernten

Paare werden vernachlässigt. Die Anzahl der Paare in allen Klassen, außer der der weit

entfernten Paare, skaliert linear mit der Molekülgröße. Die Anzahl der weit entfern-

ten Paare skaliert quadratisch mit der Molekülgröße, diese werden aber weggelassen.

Dadurch ist es möglich, zu linear skalierenden Korrelationsmethoden zu gelangen.

Die nahen Paare haben im Standard-LCCSD keinen Einfluss auf die LCCSD-Rech-

nung, sondern nur bei der Berechnung der Dreifachanregungen im LCCSD(T) (siehe

Abschnitt 3.3.3). Es gibt aber die Möglichkeit durch die Option KEEPCL = 1, die

LMP2-Amplituden der nahen Paare bei der Berechnung der LCCSD-Residuen für

die starken Paare zu berücksichtigen. Dadurch wird die Kopplung zwischen den star-

ken und nahen Paaren im LCCSD nicht vernachlässigt. Der zusätzliche Aufwand ist

deutlich kleiner als der, würde man die starken und die nahen Paare mit LCCSD

berechnen, da die Residuen nur für die starken Paare berechnet werden müssen.

Die Standardwerte für die Abstandskriterien in Molpro sind RCLOSE = 1 Bohr, RWEAK =

3 Bohr, RDIST = 8 Bohr und RVDIST = 15 Bohr. Die Standardwerte bedeuten, dass

die starken Paare aus zwei Domänen gebildet werden, die mindestens ein gemeinsa-

mes Atom haben, die schwachen Paare aus solchen, die höchstens durch eine Bindung

voneinander entfernt sind. Die Paare können aber auch wie die Domänenerweiterung

(Abschnitt 3.2.3) durch Bindungskriterien definiert werden. Die Parameter und die

Standardwerte sind entsprechend ICLOSE = 1, IWEAK = 2, IDIST = 5 und IVDIST = 8.

Nachdem die Orbitalpaare klassifiziert sind, können die Domänen auch nur für die
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starken Paare (Parameter IEXTS oder REXTS) bzw. die nahen Paare (Parameter IEXTC

oder REXTC) erweitert werden.

3.3.3 Dreifachanregungen

Die Orbitaltripel (ijk) werden aus drei Orbitalpaaren (ij), (ik) und (jk) gebildet.

Von den drei Paaren muss mindestens eines ein starkes Paar sein, die anderen bei-

den können entweder ein starkes oder nahes Paar sein. Die Berechnung der Tripel-

Amplituden basiert also teilweise auf den LCCSD-Amplituden der starken Paare und

teilweise auf den LMP2-Amplituden der nahen Paare. Diese Erweiterung ist notwen-

dig, damit der Beitrag der Dreifachanregungen zur Korrelationsenergie genau genug

beschrieben wird. Berechnet man die Tripel-Amplituden nur für die starken Paare,

erfasst man in der lokalen Rechnung nur ca. 70% der Korrelationsenergie durch die

Dreifachanregungen im Vergleich zu der entsprechenden kanonischen Rechnung [24].

Da die Fock-Matrix in der lokalen Basis nicht mehr diagonal ist, sind die verschiedenen

Tripel-Amplituden durch die Nicht-Diagonalelemente fij der Fock-Matrix gekoppelt.

Deshalb muss für die störungstheoretische Berechnung der Dreifachanregungen (T) ein

lineares Gleichungssystem gelöst werden [23,24]. Das Gleichungssystem wird iterativ

gelöst, was sehr rechenzeitaufwendig ist und das Speichern der Tripel-Amplituden

erfordert. Deshalb wurde eine weitere Näherung (T0) [23] eingeführt, bei der die

Kopplung der verschiedenen Tripel-Amplituden durch die Nicht-Diagonalelemente fij

vernachlässigt wird und die iterative Lösung sowie das Speichern der Amplituden

umgangen wird. Eine weitere, nicht so weit gehende Näherung ist die (T1)-Näherung,

bei der die Kopplungen durch die fij nicht vollständig vernachlässigt werden, sondern

näherungsweise bis zur ersten Ordnung berücksichtigt werden. Die Kopplung bis zur

ersten Ordnung entspricht der ersten Iteration beim Lösen der (T)-Gleichungen. Die

Implementierung in Molpro benutzt einen sogenannten paging-Algorithmus, mit dem

das Speichern der Amplituden nicht notwendig ist [24].
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3.4 Lokales MP2

3.4.1 Die MP2-Gleichungen in PAO-Basis

Im lokalen MP2 wird die Residuumsgleichung (Gleichung (2.29)) in PAO-Basis trans-

formiert:

R
ij
PAO = K

ij
PAO + fPAOT

ij
PAOSPAO + SPAOT

ij
PAOfPAO

− SPAO

∑

k

{

fikT
kj
PAO + fkjT

ik
PAO

}

SPAO . (3.16)

Die Transformation der Residuumsgleichung wird im Anhang A.1 genauer beschrie-

ben. Das Hylleraas-Funktional aus Gleichung (2.30) wird damit

E2 =
∑

ij

tr
([

K
ij
PAO + R

ij
PAO

]
T̃

ji
PAO

)

. (3.17)

3.4.2 Lokale Näherungen im LMP2: Paarlisten und Domänen

Die Anregungen aus einem Paar von lokalen MOs (ij) wird auf die zugehörige Paar-

domäne [ij] beschränkt. Die Wellenfunktion erster Ordnung

Ψ(1) =
1

2

∑

ij

∑

rs

T ij
rsΦ

rs
ij (3.18)

wird dazu in sogenannte Paarfunktionen Ψ(ij) aufgeteilt:

Ψ(1) =
1

2

∑

(ij)∈P

Ψ(ij) . (3.19)

Jede Paarfunktion der Paarliste P liefert einen Beitrag ǫ(ij) zur Gesamtenergie. In

einer Paarfunktion Ψ(ij) werden dann die Anregungen auf die PAOs der zugehörigen

Paardomäne [ij] beschränkt:

Ψ(ij) =
∑

rs∈[ij]

T ij
rsΦ

rs
ij . (3.20)
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Damit sind nur die Amplituden T ij
rs für r, s ∈ [ij] ungleich null, und es müssen nur

die zugehörigen Rij
rs für r, s ∈ [ij] am Konvergenzpunkt verschwinden. Das Hylleraas-

Funktional wird zu

E2 =
∑

ij∈P

∑

rs∈[ij]

T̃ ij
rs(K

ij
rs + Rij

rs) . (3.21)

Da die Fock-Matrix in lokaler Basis nicht mehr diagonal ist, muss die Amplituden-

gleichung iterativ gelöst werden. Dazu wird in jedem Schritt eine Aktualisierung ∆T ij
rs

berechnet, die zu den Amplituden aus dem letzten Schritt addiert wird. Die projizier-

ten Orbitale sind nicht orthogonal und deshalb kann es zu linearen Abhängigkeiten

kommen, die die Konvergenz verlangsamen oder verhindern. Deshalb wird die Aktua-

lisierung in einer pseudokanonischen Basis, die innerhalb einer Domäne orthogonal

ist, vorgenommen. Dazu wird die Fock-Matrix in dem Unterraum der Domäne [ij]

orthogonalisiert:

∑

s

f [ij]
rs W [ij]

sa =
∑

s

SrsW
[ij]
sa ǫ[ij]

a für r, s ∈ [ij] . (3.22)

Die Residuen werden dann in diese Basis transformiert:

Rij
ab =

∑

rs∈[ij]

W [ij]
ra Rij

rsW
[ij]
sb . (3.23)

Die Aktualisierung wird in dieser orthogonalen Basis berechnet:

∆T ij
ab = −Rij

ab/(ǫij
a + ǫij

b − fii − fjj) (3.24)

und anschließend in die PAO-Basis zurücktransformiert:

∆T ij
rs =

∑

ab

W [ij]
ra ∆T ij

abW
[ij]
sb . (3.25)

3.4.3 Lokalisierungsstufen in Molpro

Im Programmpaket Molpro gibt es verschiedene Stufen der Lokalisierung. Die Stufen

3 und 4 nutzen die lokalen Näherungen vollständig aus und erreichen damit eine

lineare Skalierung des Rechenaufwands mit der Molekülgröße. In der Stufe 1 werden

die Residuen in MO-Basis berechnet und nur zur Aktualisierung der Amplituden in
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PAO-Basis transformiert. In Stufe 2 werden die Residuen in der vollständigen PAO-

Basis berechnet, nicht nur für die Blöcke r, s ∈ [ij] wie in den Stufen 3 und 4.

Die Stufen 1 und 2 bieten sich für die erste Implementierung neuer Verfahren an,

da gegenüber dem kanonischen Programm weniger Änderungen nötig sind. Die zwei-

ten Ableitungen der MP2-Energie nach einem elektrischen Feld als Störung wurden

innerhalb dieser Arbeit für den kanonischen Fall und die Lokalisierungsstufe 1 her-

geleitet und implementiert. Im Anhang A.1.3 wird deshalb auf die Berechnung der

MP2-Amplituden in der Lokalisierungsstufe 1 genauer eingegangen.
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lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

In diesem Kapitel werden die Gleichungen hergeleitet, nach denen das Programm

zur Berechnung der MP2-Polarisierbarkeiten implementiert wurde. Die Polarisier-

barkeiten werden aus der zweiten Ableitung der MP2-Energie nach einem äußeren

elektrischen Feld bestimmt, die Dipolmomente aus der ersten. Das Programm zur Be-

rechnung der Dipolmomente und Gradienten wurde bereits von ElAzhary et al. [41]

in Molpro implementiert.

Die Gleichungen für die Berechnung der Dipolmomente werden als Grundlage für die

zweite Ableitung benötigt und deshalb davor hergeleitet. Bei der Herleitung der Glei-

chungen in [41] wurde die Z-Vektor-Methode von Handy und Schäfer [81] angewandt,

um die Ableitungen der MO-Koeffizientenmatrix und der Lokalisierungsmatrix nicht

explizit berücksichtigen zu müssen. Dieser Ansatz wird in Abschnitt 4.3.5 beschrie-

ben. In dieser Arbeit wird die Ableitung der lokalen MP2-Energie mit der Lagrange-

Methode, die von Jørgensen und Helgaker [82] für kanonische MP2-Gradienten ein-

geführt wurde, hergeleitet. Diese Methode führt direkt und ohne den Umweg über die

Z-Vektor-Methode zu den Gleichungen für die Dipolmomente.

4.1 Eigenschaften als Ableitungen der Energie

Nach der sogenannten response-Theorie handelt es sich bei den elektrischen Dipol-

momenten und statischen Dipol-Polarisierbarkeiten um Moleküleigenschaften, die die

Reaktion eines Moleküls auf eine äußere Störung beschreiben. Die Störung wird in

diesem Fall durch ein äußeres elektrisches Feld verursacht. Unter der Voraussetzung,
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dass das elektrische Feld E nur eine schwache Störung darstellt, kann die Energie in

einer Taylorreihe

E(E) = E(0) +

(
∂E

∂E

)

E=0

E +
1

2

(
∂2E

∂E2

)

E=0

E2 +
1

3!

(
∂3E

∂E3

)

E=0

E3 + . . . . (4.1)

am Punkt E = 0 entwickelt werden.

Ein elektrisches Feld wird im allgemeinen durch einen Vektor E beschrieben. Um die

Formulierung zu vereinfachen, wird hier von einem Feld E1 in Richtung der Koordi-

natenachse1 x1 ausgegangen.

In der klassischen Physik ist die Energie eines Moleküls im elektrischen Feld E1 durch

den Ausdruck

E(E1) = E(0) − µx1
E1 −

1

2
αx1x1

E2
1 −

1

3!
βx1x1x1

E3
1 + . . . (4.2)

gegeben. Aus dem Koeffizientenvergleich von Gleichung (4.1) und (4.2) folgt, dass die

erste Ableitung der Energie nach dem Feld E1 dem Dipolmoment µx1
, die zweite der

Polarisierbarkeit αx1x1
und die dritte der Hyperpolarisierbarkeit βx1x1x1

entspricht.

Bei der Polarisierbarkeit handelt es sich im allgemeinen um einen Tensor α, dessen

Nicht-Diagonalelemente (x1 6= x2) den gemischten Ableitungen

αx1x2
= −

(
∂2E

∂E1∂E2

)

E=0

(4.3)

entsprechen. Genauso ist die Hyperpolarisierbarkeit im allgemeinen ein Tensor dritter

Stufe.

Nach den Postulaten der Quantenmechanik kann das Dipolmoment auch als Erwar-

tungswert berechnet werden. Für die exakte Wellenfunktion Ψ gilt das Hellmann-

Feynman-Theorem

(
∂E

∂E1

)

E=0

= 〈Ψ|

(

∂Ĥ

∂E1

)

E=0

|Ψ〉 , (4.4)

nach dem beide Ansätze äquivalent sind.

Für genäherte Wellenfunktionen gilt das Hellmann-Feynman-Theorem im allgemeinen

nicht. Man muss daher auch die Ableitung der Wellenfunktionsparameter, die im

folgenden auch gestörte Wellenfunktionsparameter genannt werden, berücksichtigen.

1Im folgenden stehen x1 und x2 für je eine der drei Koordinatenachsen x, y, oder z. Die elektrischen

Felder E1 und E2 sind in Richtung der entsprechenden Koordinatenachsen x1 und x2 definiert.
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4.2 Dipolmomente und Polarisierbarkeiten im HF

Für variationell bestimmte Wellenfunktionen, die durch die Bedingung

∂E

∂C
= 0 (4.5)

bestimmt werden, gilt das Hellmann-Feynman-Theorem.

4.2 Dipolmomente und Polarisierbarkeiten im HF

Die Hartree-Fock-Methode zum Beispiel ist eine variationelle Methode. In der Hartree-

Fock-Näherung lässt sich das Dipolmoment als Erwartungswert der Hartree-Fock-

Wellenfunktion über den Dipolmomentoperator darstellen. Bei den Dipolmomenten

handelt es sich um sogenannte Einelektronen-Operatoren, die nur auf eine Elektro-

nenkoordinate wirken. Die Matrixelemente über diese Operatoren in AO-Basis sind

mit der Elementarladung e:

hE1

µν = −e〈χµ|x1|χν〉 . (4.6)

In der Hartree-Fock-Näherung ist der elektronische Teil des Dipolmoments durch die

Summe der Matrixelemente über die Dipolmomentoperatoren in MO-Basis

h
(E1)
ii = −e〈φi|x1|φi〉 =

∑

µν

CµiCνih
E1

µν (4.7)

gegeben. Außerdem muss das Dipolmoment

µ
K = e

∑

I

RIZI , (4.8)

das durch die Kernladungen ZI am Ort RI verursacht wird, beachtet werden. Damit

ist die x1-Komponente des closed-shell -HF-Dipolmoments

µx1
= −2

∑

i

h
(E1)
ii + µK

x1
, (4.9)

wobei µK
x1

die x1-Komponente von µ
K ist. Man kann Gleichung (4.9) auch in AO-Basis

formulieren:

µx1
= −2

∑

i

∑

µν

CµiCνih
E1

µν + µK
x1

= −
∑

µν

Dµνh
E1

µν + µK
x1

. (4.10)
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4 Herleitung der Gleichungen für die lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

Der elektronische Teil des Dipolmoments kann dann durch die Dipoloperatoren in AO-

Basis und die Dichtematrix D, wie sie in Gleichung (2.14) definiert ist, ausgedrückt

werden.

Die Polarisierbarkeiten αx1x2
erhält man aus der Ableitung von Gleichung (4.10) nach

dem Feld E2 in Richtung der Koordinate x2:

αx1x2
= −2

∑

i

∑

µν

{

CE2

µi Cνi + CµiC
E2

νi

}

hE1

µν . (4.11)

Für die zweite Ableitung wird die Ableitung der MO-Koeffizienten nach dem elek-

trischen Feld benötigt. Die gestörten MO-Koeffizienten werden parametrisiert und in

der Basis der ungestörten MO-Koeffizienten dargestellt:

CE2

µi =

(
∂Cµi

∂E2

)

E=0

=
∑

r

CµrU
E2

ri . (4.12)

Zur Bestimmung der Parameter UE2

ri bildet man die Ableitung der Brillouin-Bedingung

und erhält die sogenannte CPHF-Gleichung (coupled perturbed Hartree-Fock) [83]. Die

CPHF-Gleichung wird auch bei der Ableitung der MP2-Energie benötigt und wird

deshalb in Abschnitt 4.3.3 hergeleitet.

4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

4.3.1 Die Ableitung der MP2-Energie

Die Dipolmomente µx1
in Richtung der Koordinaten x1 erhält man formal aus der

Ableitung der MP2-Energie (siehe Gleichung (2.30))

E(2) =
∑

ij

tr(KijT̃ji) (4.13)

nach dem äußeren elektrischen Feld E1 an der Stelle E1 = 0. Die Ableitung ist von

der Ableitung der Einelektronenintegrale hE1

µν , der Ableitung der MO-Koeffizienten

CE1

µr und der Ableitung der Amplituden T̃ E1,ij
ab abhängig. Das Hylleraas-Funktional

dagegen ist von der Ableitung der Amplituden unabhängig, da die Ableitung des

Hylleraas-Funktionals nach den Amplituden null ist (Gleichung (2.28)). Wird das

Hylleraas-Funktional statt der Energieformel aus Gleichung (4.13) zur Bestimmung
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

der Dipolmomente abgeleitet, muss man die gestörten Amplituden nicht berücksich-

tigen.

Die Ableitung der Amplituden wird erst für die zweite Ableitung des Hylleraas-

Funktionals benötigt. Da die Berechnung der ersten Ableitung aus der Energieformel

als Test für die gestörten Amplituden genutzt werden kann, wurde diese Ableitung

implementiert, um Programmierfehler zu finden. Die Herleitung findet sich im Anhang

A.2.1.

4.3.2 Die Ableitung des Hylleraas-Funktionals

Zur Berechnung des Dipolmoments µx1
wird das Hylleraas-Funktional

E2 = 2
∑

ij

tr
(
KijT̃ji

)
+ tr

(
fD
)

(4.14)

mit der MP2-Dichtematrix

Dab = 2
∑

ij

(TijT̃ji)ab, Dij = −2
∑

k

tr(TikT̃kj), Dai = Dia = 0 (4.15)

nach einem äußeren elektrischen Feld E1 in Richtung der Koordinate x1 abgeleitet.

Das Hylleraas-Funktional ist jedoch nicht gegenüber Änderungen der MO-Koeffi-

zienten Cµr stationär. Deshalb muss bei der Ableitung des Hylleraas-Funktionals

die Ableitung der MO-Koeffizienten berücksichtigt werden. Die Ableitung der MO-

Koeffizienten erhält man aus der Lösung der CPHF-Gleichung.

4.3.3 Coupled perturbed Hartree Fock

Die CPHF-Methode wurde bereits 1968 von Gerratt et al. [83] beschrieben. Da die

Gleichungen für die Implementierung und als Grundlage für die folgenden Kapitel

benötigt werden, wurden die Gleichungen in der Notation dieser Arbeit hergeleitet.

Es wird gefordert, dass die Brillouin-Bedingung

fai = hai +
[
C†G(D)C

]

ai
= hai + g(D)ai = 0 (4.16)
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4 Herleitung der Gleichungen für die lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

unabhängig von der Störung durch das äußere elektrische Feld gilt. Das heißt, auch

die Ableitung der Brillouin-Bedingung nach dem Feld E1 in Richtung x1 muss null

sein.

Die Ableitung der MO-Koeffizienten CE1

µi = ∂Cµi/∂E1 wird parametrisiert und in der

Basis der ungestörten MO-Koeffizienten dargestellt. Die gestörten MO-Koeffizienten

sind

CE1 = CUE1 (4.17)

mit den Parametern UE1 .

Da die Basisfunktionen von dem Feld E1 unabhängig sind, sind die Zweielektronenin-

tegrale (µν|ρσ) ebenfalls von E1 unabhängig und deren Ableitung ist null.

Die Ableitung von Gleichung (4.16) ist damit

∂fai

∂E1

= h
(E1)
ai +

[
UE1†f + fUE1

]

ai
+ g(DE1)ai = 0 (4.18)

mit den Dipolmomentoperatoren aus Gleichung (4.6) in MO-Basis

h
(E1)
ai =

∑

µν

CµaCνih
E1

µν (4.19)

und dem Zweielektronenteil der Fock-Matrix g(DE1)ai mit der gestörten Dichtematrix

(siehe Gleichung (4.24) und (4.25)).

Mit kanonischen Orbitalen ist frs = δrsǫr und die CPHF-Gleichung wird zu

h
(E1)
ai + UE1

ia ǫi + UE1

ai ǫa + g(DE1)ai = 0 . (4.20)

Die zweite Bedingung ist, dass auch die gestörten Orbitale orthogonal sein müssen.

Die Ableitung der Orthonormalitätsbedingung C†SC = 1

∂

∂E1

(
C†SC

)
= C†SCUE1 + UE1†C†SC + C†SE1C

= UE1 + UE1† + C†SE1C = 0 (4.21)

muss deshalb verschwinden. Die Überlappmatrixelemente Sµν = 〈χµ|χν〉 sind wie

die Zweielektronenintegrale von E1 unabhängig und damit ist SE1 = 0. Im Fall des

elektrischen Felds E1 als Störung ist also die Matrix UE1 antisymmetrisch.
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

Der besetzt-besetzte und der virtuell-virtuelle Teil der Matrix UE1 bezieht sich auf

Orbitalrotationen im besetzt-besetzten und im virtuell-virtuellen Raum, von denen

die Hartree-Fock-Energie unabhängig ist. Diese Teile der Matrix UE1 sind deshalb

beliebig und können null gesetzt werden.

Da die Parameter UE1

ai = −UE1

ia redundant sind, wird die CPHF-Gleichung nur für die

nicht redundanten Parameter RE1

ai gelöst:

h
(E1)
ai + (ǫa − ǫi)R

E1

ai + g(DE1)ai = 0 . (4.22)

Die Lösungsmatrix RE1 der Gleichung (4.22) ist nur im virtuell-besetzten Teil ungleich

null. Die vollständige Matrix der Ableitungsparameter ist2

UE1 = RE1 − RE1† . (4.23)

Der Zweielektronenteil in AO-Basis ist

G(DE1)µν =
∑

j

∑

ρσ

{
[CRE1 ]ρjCσj + Cρj [CRE1 ]σj

}{
2(µν|ρσ) − (µρ|νσ)

}

=
∑

ρσ

DE1

ρσ

{
(µν|ρσ) −

1

2
(µρ|νσ)

}
(4.24)

und entspricht dem der Hartree-Fock-Gleichung, bei dem die Dichtematrix durch die

gestörte Dichtematrix

DE1 = 2
(
CRE1C† + CRE1†C†

)
(4.25)

ersetzt wird.

4.3.3.1 Lösung des linearen Gleichungssystems

Formuliert man die CPHF-Gleichung in MO-Basis

h
(E1)
ai + (ǫa − ǫi)R

E1

ai +
∑

bj

{
4(ab|ij) − (ai|bj) − (aj|bi)

}
RE1

bj , (4.26)

2Da bei der iterativen Lösung der CPHF-Gleichung nur der virtuell-besetzte Teil der Parameter-

matrix optimiert wird, wird zwischen der Lösungsmatrix RE1 und der Parametermatrix UE1

unterschieden.
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4 Herleitung der Gleichungen für die lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

erhält man formal ein lineares Gleichungssystem der Form

HrE1 + bE1 = 0 (4.27)

mit der Supermatrix

Hai,bj = δijδab(ǫa − ǫi) +
{
4(ab|ij) − (ai|bj) − (aj|bi)

}
. (4.28)

Der Lösungsvektor3 rE1 besteht aus den Einträgen RE1

bj und bE1 aus h
(E1)
ai . Die Di-

mension des linearen Gleichungssystems ist gleich dem Produkt aus der Anzahl der

besetzten und der Anzahl der virtuellen Orbitale. Damit ist das Gleichungssystem

in realen Anwendungen zu groß, um es direkt zu lösen. Es wird deshalb analog zum

Hartree-Fock-Verfahren iterativ gelöst. In jeder Iteration werden die

RE1

ai =
h

(E1)
ai + g(DE1)ai

ǫa − ǫi
(4.29)

berechnet. Mit der Lösung wird dann die gestörte Dichte DE1 und damit der Zwei-

elektronenterm g(DE1) bestimmt. Das wird dann solange wiederholt, bis die Lösung

selbstkonsistent ist. Der aufwendigste Schritt dabei ist die Berechnung von g(DE1).

Der Aufwand für die Lösung der CPHF-Gleichung entspricht damit dem des Hartree-

Fock-Verfahrens.

Die Konvergenz der iterativen Lösung kann durch die DIIS-Methode (direct inver-

sion of the iterative subspace) [84] beschleunigt werden. In dieser Methode wird der

beste Lösungsvektor in der Basis der letzten Lösungsvektoren bestimmt, indem die

Norm des Residuumsvektors minimiert wird. Dabei wird nur eine maximale Zahl an

Lösungsvektoren berücksichtigt und ältere werden verworfen.

4.3.4 Die CPL-Gleichung

Durch die Beschränkung der Anregung auf die Domänen im lokalen MP2 muss zusätz-

lich noch die Abhängigkeit der Lokalisierungsmatrix W vom Feld E1 berücksichtigt

werden [41]. Die Ableitung der Lokalisierungsmatrix W nach E1 wird wie die Ablei-

tung der MO-Koeffizienten parametrisiert:

W E1

ij =

(
∂Wij

∂E1

)

E=0

=
[
WVE1

]

ij
. (4.30)

3Um zu verdeutlichen, dass es sich hier um Vektoren handelt, werden diese, im Gegensatz zu den

entsprechenden Matrizen, durch Kleinbuchstaben dargestellt.
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

Die Lokalisierungsmatrix W ist unitär und die Matrix der Ableitungen WE1 soll

ebenfalls unitär sein. Deshalb muss die Matrix VE1 antisymmetrisch sein, wie im

Anhang (A.2) ausgeführt wird.

Die Parameter V E1

ij für i > j sind die Lösung der sogenannten CPL-Gleichung (cou-

pled perturbed localization). Die Bedingung für die CPL-Gleichung ist, dass die Lo-

kalisierung von der Störung unabhängig ist. Das bedeutet, dass die Ableitung der

Pipek-Mezey-Bedingung (Gleichung (3.9)) nach dem elektrischen Feld verschwinden

muss:

∂

∂E1

(
∑

A

(SA
jj − SA

ii )S
A
ij

)

E=0

= 0 ∀ i > j . (4.31)

Setzt man die Ableitung der LMO-Koeffizienten L = CW

LE1 = C
(
RE1W + WVE1

)
(4.32)

in die Definition der SA
ij (Gleichung (3.10)) ein, erhält man

∂SA
ij

∂E1
=

∂

∂E1

(
∑

µ∈A

∑

ν

{

LµiSµνLνj + LµjSµνLνi

}
)

=
∑

a

{[
RE1W

]

ai
SA

aj +
[
RE1W

]

aj
SA

ai

}

+
∑

k

{

V E1

ki SA
kj + V E1

kj SA
ik

}

. (4.33)

Die CPL-Gleichung erhält man durch Einsetzen der Gleichung (4.33) in Gleichung

(4.31) und Ausklammern von RE1

ak und V E1

kl (der Operator τij vertauscht die Indizes i

und j):

∂

∂E1

(
∑

A

{
SA

jj − SA
ii

}
SA

ij

)

=
∑

ak

RE1

ak(1 − τij)
∑

A

{

2SA
ajWkjS

A
ij + SA

jj

(
SA

aiWkj + SA
ajWki

)}

+
∑

k>l

V E1

kl (1 − τij)(1 − τkl)
∑

A

δjl

{(
SA

jj − SA
ii

)
SA

ki + 2SA
kjS

A
ij

}

=
∑

ak

RE1

akBij,ak +
∑

k>l

V E1

kl Cij,kl = 0 ∀ i > j, k > l . (4.34)

Durch die Addition von

0 =
1

2

∑

A

(
SA

ii − SA
kk

)
SA

ki (4.35)
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4 Herleitung der Gleichungen für die lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

und den entsprechenden Vertauschungen zu Cij,kl erhält man die symmetrische Form

Cij,kl = (1 − τkl)(1 − τij)δjl

∑

A

{

2SA
ijS

A
kl +

1

2

(
SA

ll + SA
jj − SA

kk − SA
ii

)
SA

ki

}

. (4.36)

Die CPL-Gleichung lässt sich wie die CPHF-Gleichung (4.27) als lineares Gleichungs-

system

BrE1 + CvE1 = 0 (4.37)

mit den Elementen Bkl,ai und Ckl,ij (k > l und i > j) der entsprechenden Matrizen

B und C formulieren. Der Lösungsvektor vE1 enthält die Lösungen V E1

ij (i > j) der

CPL-Gleichung und der Vektor rE1 enthält die Lösungen RE1

ai der CPHF-Gleichung.

Die Dimension des Gleichungssystems ist bei m besetzten Orbitalen m(m−1)/2. Die

Zahl der besetzten Orbitale ist bei einem Molekül mit n Elektronen m = n/2. Damit

ist m unabhängig vom verwendeten Basissatz und in der Regel deutlich kleiner als die

Zahl der virtuellen Orbitale. Deshalb ist es in den meisten Fällen möglich, die Matrix C

komplett aufzustellen und das Gleichungssystem mit Standardverfahren der linearen

Algebra zu lösen. In Molpro sind verschiedene Löser implementiert. Außerdem steht

ein iterativer Löser zur Verfügung, bei dem nicht die vollständige Matrix C benötigt

wird, der bei Molekülen mit sehr vielen Elektronen zum Einsatz kommt.

4.3.5 Die Z-Vektor-Methode

In der Ableitung des Hylleraas-Funktionals tauchen nur Terme auf, die linear in rE1

sind. In der Z-Vektor-Methode von Handy und Schaefer [81] wird diese Tatsache

ausgenutzt, um die explizite Bestimmung der Lösung der CPHF-Gleichung für jede

einzelne Störung E1 zu umgehen.

Die Ableitung des Hylleraas-Funktionals nach dem Feld E1 lässt sich formal folgen-

dermaßen ausdrücken:

∂E2

∂E1
= E

(E1)
2 + y†rE1 . (4.38)

Der Term E
(E1)
2 entspricht dem Hylleraas-Funktional, nur dass die AO-Integrale durch

die Ableitung der AO-Integrale ersetzt werden. Die Ableitung der Zweielektronenin-

tegrale nach dem Feld E1 verschwindet. Ersetzt man die Einelektronenintegrale in
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

Gleichung (4.14) durch die Ableitung der Einelektronenintegrale h(E1), ist

E
(E1)
2 = tr

(
h(E1)

D
)

. (4.39)

Der zweite Term in Gleichung (4.38) enthält den Teil der Ableitung des Hylleraas-

Funktionals, in den die Ableitungen der MO-Koeffizienten eingehen. Die gegebene

Form erhält man, indem man die Parameter RE1

ai ausklammert und in dem Vektor rE1

zusammenfasst.

Durch Invertieren der Matrix H in Gleichung (4.27) erhält man den Lösungsvektor

rE1 = −H
−1bE1 . (4.40)

Einsetzen des Lösungsvektors in Gleichung (4.38) ergibt

∂E2

∂E1
= E

(E1)
2 − y†

H
−1bE1 = E

(E1)
2 + z†bE1 (4.41)

mit dem Z-Vektor

z† = −y†
H

−1 , (4.42)

der die Lösung der sogenannten Z-CPHF-Gleichung

Hz + y = 0 (4.43)

ist. Der Aufwand für die Lösung der Z-CPHF-Gleichung ist gleich wie für die Lösung

der CPHF-Gleichung. Es muss aber nur ein Z-Vektor für alle Störungen bestimmt

werden, statt je eine Lösung rE1 pro Störung.

Bei der Ableitung des Hylleraas-Funktionals im lokalen MP2 muss zusätzlich noch

die Abhängigkeit der Lokalisierungsmatrix W vom Feld E1 berücksichtigt werden. Die

Ableitung der Matrix W nach E1 erhält man aus der Lösung vE1 der CPL-Gleichung.

Die Ableitung des Hylleraas-Funktionals enthält gegenüber Gleichung (4.38) einen

weiteren Term, der die Ableitung der Lokalisierungsmatrix berücksichtigt:

∂E2

∂E1

= E
(E1)
2 + y†rE1 + ȳ†vE1 . (4.44)

Die Lösung der CPL-Gleichung kann analog zu der Z-Vektormethode von Handy und

Schaefer auf die sogenannte Z-CPL-Gleichung zurückgeführt werden [85].
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Durch Invertieren der Matrix C in der CPL-Gleichung (4.37) und Einsetzen des

Lösungsvektors rE1 der CPHF-Gleichung erhält man formal den Lösungsvektor

vE1 = −C
−1

BrE1 = −C
−1

B
(
− H

−1bE1

)
(4.45)

der CPL-Gleichung.

Setzt man die Gleichungen (4.40) und (4.45) in Gleichung (4.44) ein, ist die Ableitung

des Hylleraas-Funktionals

∂E2

∂E1

= E
(E1)
2 − y†

H
−1bE1 − ȳ†

C
−1

B
(
− H

−1bE1

)

= E
(E1)
2 −

(

y†
H

−1 + ȳ†
C
−1

B
(
− H

−1
))

bE1 (4.46)

= E
(E1)
2 + z†bE1 (4.47)

mit dem Z-Vektor

z† = −y†
H

−1 + ȳ†
C
−1

BH
−1 = −y†

H
−1 − z̄†BH

−1 . (4.48)

Im lokalen MP2 wird die Z-CPHF-Gleichung damit zu

y + B
†z̄ + Hz = 0 . (4.49)

In die Z-CPHF-Gleichung geht die Lösung der Z-CPL-Gleichung

ȳ + Cz̄ = 0 (4.50)

ein, d.h. die Z-CPL-Gleichung muss vor der Z-CPHF-Gleichung gelöst werden.

Den Vektor ȳ in der Z-CPL-Gleichung und den Vektor y in der Z-CPHF-Gleichung

erhält man aus der expliziten Ableitung des Hylleraas-Funktionals nach dem Feld E1

und durch Ausklammern der Parameter RE1

ai und V E1

ij .

4.3.6 Die Lagrange-Methode

Ein anschaulicherer und direkter Weg, die Z-Vektor-Gleichungen herzuleiten, ist die

Lagrange-Methode, die erstmals von Jørgensen und Helgaker [82] für kanonische MP2-

Gradienten verwendet wurde. Diese Methode wird in diesem Abschnitt für die Ablei-

tung der lokalen MP2-Energie verwendet.
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

Der Vorteil dabei ist, dass diese Herleitung direkt zu der Z-CPHF- und Z-CPL-

Gleichung führt, ohne den Umweg über die Ableitung des Hylleraas-Funktionals nach

dem Feld E1, bei der die Ableitung der MO-Koeffizienten und der Lokalisierungsmatrix

beachtet werden muss.

Im kanonischen MP2 wird das Hylleraas-Funktional mit den Nebenbedingungen fai =

0 und C†SC = 1 abgeleitet. Man führt dazu die Lagrange-Multiplikatoren Zai und

ǫrs ein und bildet das Lagrange-Funktional

Ẽ2 = E2 +
∑

ai

Zaifai −
∑

rs

ǫrs

{[
C†SC

]

sr
− δsr

}

. (4.51)

Im lokalen MP2 mit beschränkten Domänen ist die MP2-Energie zusätzlich von der

Lokalisierung der Orbitale abhängig. Deshalb wird das Lagrange-Funktional durch die

Pipek-Mezey-Lokalisierungsbedingung aus Gleichung (3.9) und die Lagrange-Multi-

plikatoren Zkl erweitert:

Ẽ2 = E2+
∑

bj

Zbjfbj +
∑

k>l

Zkl

∑

A

(
SA

ll − SA
kk

)
SA

kl−
∑

rs

ǫrs

{[
C†SC

]

sr
−δsr

}

. (4.52)

Für die Herleitung der Z-CPHF- und Z-CPL-Gleichung wird auch im lokalen Fall vom

Hylleraas-Funktional in MO-Basis ausgegangen. Die besetzten Orbitale sind jedoch

lokalisiert. Die MO-Koeffizientenmatrix in dieser Basis

Cloc = (Cvirt|L) (4.53)

besteht aus den Koeffizienten der lokalen besetzten Orbitale Lµi und den der kanoni-

schen virtuellen Orbitale Cµa.

Die Stationarität des Lagrange-Funktionals gegenüber infinitesimalen Änderungen

der MO-Koeffizienten ist die Bedingung, die zu den Bestimmungsgleichungen für die

Lagrange-Multiplikatoren führt. Die Änderung der MO-Koeffizienten wird durch eine

unitäre Transformationsmatrix U beschrieben:

Cloc = Cloc
0 U . (4.54)

Die Stationarität ist erfüllt, wenn die Ableitungen von Ẽ2 nach allen Urs an der Stelle
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4 Herleitung der Gleichungen für die lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

U = 1 verschwinden:
(

∂Ẽ2

∂Urs

)

U=1

=

(
∂E2

∂Urs

)

U=1

+
∑

bj

Zbj

(
∂fbj

∂Urs

)

U=1

+
∑

k>l

Zkl

(

∂

∂Urs

∑

A

(
SA

ll − SA
kk

)
SA

kl

)

U=1

−
∑

tu

ǫtu

(
∂

∂Urs

[
C†SC

]

ut

)

U=1

. (4.55)

Im lokalen MP2 sind die Residuen nur noch innerhalb einer Domäne null (siehe Ab-

schnitt 3.4.2). Die Residuen in MO-Basis sind jedoch nicht mehr null. Das bedeutet,

dass die Ableitung des Hylleraas-Funktionals in MO-Basis nach den Amplituden nicht

verschwindet. Deshalb geht auch die Ableitung der Amplituden T̃
ij
MO = QT̃

ij
PAOQ† mit

Q = C
†
virtS in die Ableitung des Hylleraas-Funktionals mit ein:4

(
∂E2

∂Urs

)

U=1

= Yrs +
∑

ij

∑

ab

(

∂Ẽ2

∂T̃ ij
ab

)(

∂T̃ ij
ab

∂Urs

)

U=1

= Yrs + 4
∑

ij

[
Cloc†ST̃

ji
PAOQ†R

ij
MO

]

rs

︸ ︷︷ ︸

Ỹrs

. (4.56)

Werden die Anregungen nicht auf die Domänen beschränkt, sind die Residuen R
ij
MO

wie im kanonischen Fall null und dieser Term verschwindet.

Der erste Term der Ableitung des Hylleraas-Funktionals ist

Yrs = 4
∑

kl

δcs

[
KklT̃lk

]

rc
+ 4

∑

l

δkstr
(
KrlT̃lk

)
+ 2
[
fD
]

rs
+ 4δksg(D)rk , (4.57)

wobei δcs bedeutet, dass der entsprechende Term nur dann ungleich null ist, wenn das

Orbital s ein virtuelles Orbital ist, das nach den Konventionen mit c bezeichnet wird.

Die Terme mit δks sind ungleich null, wenn s ein besetztes Orbital k ist.

Die Ableitung des Terms mit den Lagrange-Multiplikatoren und den Fock-Matrixele-

menten ist

Xrs =
∑

bj

Zbj

(
∂fbj

∂Urs

)

U=1

=
∑

bj

Zbj

{

δsbfrj + δsjfbr +
∑

k

δsk

{
4(bj|rk) − (bk|rj) − (br|kj)

}}

(4.58)

4Die Transformation der Amplituden wird in Anhang A.1 erläutert.
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

und die Ableitung der Pipek-Mezey-Bedingung ist

X̃rs =
∑

k>l

Zkl

(

∂

∂Urs

∑

A

(
SA

ll − SA
kk

)
SA

kl

)

U=1

=
∑

k>l

Zkl

{

(1 − τkl)
∑

A

δsl

{ (
SA

ll − SA
kk

)
SA

kr + 2SA
rlS

A
kl

}}

. (4.59)

Die Ableitung des letzten Terms des Lagrange-Funktionals ist

∑

tu

ǫtu

(
∂

∂Urs

[
C†SC

]

ut

)

U=1

= ǫrs + ǫsr . (4.60)

Die Gleichung zur Bestimmung der Lagrange-Multiplikatoren ist in Matrixschreibwei-

se

M = Y + Ỹ + X + X̃ − (ǫ + ǫ
†) = 0 . (4.61)

Zur Eliminierung der ǫrs bildet man die Differenz M − M
†:

[
Y − Y†

]

rs
+
[
Ỹ − Ỹ†

]

rs
+
[
X − X†

]

rs
+
[
X̃− X̃†

]

rs
= 0 . (4.62)

4.3.6.1 Die Z-CPL-Gleichung

Mit r = i und s = j sind
[
Ỹ − Ỹ†

]

ij
und

[
X − X†

]

ij
gleich null und man erhält die

Z-CPL-Gleichung

0 =
[
Y − Y†

]

ij
+
[
X̃ − X̃†

]

ij

=
[
Y − Y†

]

ij
+
∑

k>l

Zkl(1 − τkl)(1 − τij)
∑

A

δjl

{(
SA

ll − SA
kk

)
SA

ki + 2SA
il S

A
kl

}

=
[
Y − Y†

]

ij
+
∑

k>l

ZklCkl,ij für i > j . (4.63)

In Gleichung (4.63) ist der Term

[
Y − Y†

]

ij
= (1 − τij)

{

4
∑

k

K(T̃jk)ik + 2
[
fD
]

ij

}

, (4.64)

mit Gleichung (4.57) und g(D)ij = g(D)ji.
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Die Matrix C ist dieselbe wie in der CPL-Gleichung (4.34) und ist in der symmetri-

schen Form

Cij,kl = (1 − τkl)(1 − τij)δjl

∑

A

{

2SA
ijS

A
kj +

1

2

(
SA

ll + SA
jj − SA

kk − SA
ii

)
SA

ki

}

. (4.65)

Die Z-CPL-Gleichung hat damit die Form

ȳ + Cz̄ = 0 (4.66)

wie Gleichung (4.50), die mit der Z-Vektor-Methode von Handy und Schaefer her-

geleitet wurde. Die Ableitung des Hylleraas-Funktionals unter Berücksichtigung der

Ableitung der Lokalisierungsmatrix und MO-Koeffizienten und das Ausklammern der

Parameter RE1

ai und V E1

ij nach Gleichung (4.44) führt zum selben ȳ = [Y −Y†] [85].

Führt man die Rechnung mit vollständigen Domänen aus, ist ȳ = 0 und damit

verschwindet die Lösung z̄ der Z-CPL-Gleichung ebenfalls.

4.3.6.2 Die Z-CPHF-Gleichung

Mit r = a und s = i wird Gleichung (4.62) zur Z-CPHF-Gleichung. Die Z-CPHF-

Gleichung wird auch im lokalen MP2 in kanonischer Basis gelöst:

[

(Y −Y†)W† + (Ỹ − Ỹ†)W†
]

ai

+ 2
∑

k>l

ZklBkl,ai + Zai(ǫa − ǫi) + g(DZ)ai = 0 (4.67)

mit

[
Y − Y†

]

ai
= 4

∑

j

K(T̃ij)aj − 4
∑

jk

[
KkjT̃jk

]

ai
+ 4g(D)ai , (4.68)

[
Ỹ − Ỹ†

]

ai
= −4

∑

jk

[
R

kj
MOQT

jk
PAOSL

]

ai
(4.69)

und

Bkl,ai = (1 − τkl)
∑

A

{

2SA
alWilS

A
kl + SA

ll

(
SA

akWil + SA
alWik

)}

. (4.70)
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In der Lokalisierungsstufe 1 werden die Amplituden in MO-Basis gespeichert (siehe

Anhang A.1.3). Deshalb fügt man in den zweiten Term der Z-CPHF-Gleichung (4.69)

die Bedingung aus Gleichung (A.18)

1 = Q†QW[ij]W[ij]† (4.71)

ein:

[Ỹ − Ỹ†
]

ai
= −4

∑

jk

[
R

kj
MOQT

jk
PAOQ†QW[ij]W[ij]†SL

]

ai

= −4
∑

jk

[
R

kj
MOT

jk
MOQW[ij]W[ij]†SL

]

ai
. (4.72)

Die Z-CPHF-Gleichung (4.67) entspricht wiederum der, die nach der Z-Vektor-Me-

thode von Handy und Schaefer hergeleitet wurde (siehe Gleichung (4.49)):

y + B
†z̄ + Hz = 0 . (4.73)

Sind die Domänen vollständig, verschwinden die Residuen in MO-Basis R
ij
MO und

damit sind die Terme
[
Ỹ − Ỹ†

]

ai
null. Die Terme B

†z̄ verschwinden wegen z̄ =

0 ebenfalls. Die Lösung der Z-CPHF-Gleichung entspricht dann dem kanonischen

Fall. Im kanonischen Fall ist W = 1 und die Z-CPHF-Gleichung (4.67) geht damit

vollständig in die kanonische Z-CPHF-Gleichung über.

4.3.7 Die Berechnung der Dipolmomente

Die Dipolmomente

µx1
= −

(

∂Ẽ2

∂E1

)

E=0

(4.74)

lassen sich aus der Ableitung des Lagrange-Funktionals (Gleichung (4.52)) berechnen.

Bei der Ableitung muss nur noch die Ableitung der Integrale beachtet werden. Da die

Zweielektronenintegrale und die Überlappmatrix vom Feld E1 unabhängig sind, geht

nur die Ableitung der Einelektronenintegrale h(E1) ein:
(

∂Ẽ2

∂E1

)

E=0

= tr
(
h(E1)

D
)

+
∑

ai

Z loc
ai h

(E1)
ai (4.75)
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mit Zloc = ZW.

Mit der relaxierten Dichtematrix

D
relax = D +

1

2

(
Zloc + Zloc†

)
(4.76)

lässt sich das Dipolmoment als Erwartungswert der relaxierten MP2-Dichte über die

Dipoloperatoren

µx1
= −tr

(
h(E1)

D
relax
)

(4.77)

ausdrücken.

Mit Hilfe der relaxierten MP2-Dichte können nicht nur die Dipolmomente berechnet

werden, sondern alle Eigenschaften, die als Störung nur auf die Einelektronenintegrale

und nicht auf die Basisfunktionen wirken.

4.3.8 Die zweite Ableitung der LMP2-Energie

Die Polarisierbarkeiten

αx1x2
= −

(

∂2Ẽ2

∂E1∂E2

)

E=0

(4.78)

erhält man aus der Ableitung von Gleichung (4.74) nach einem zweiten Feld E2 in

Richtung der Koordinate x2. In die Ableitung geht jetzt die Ableitung der MO-

Koeffizienten und der Lokalisierungsmatrix explizit ein. Dazu benötigt man die Lösun-

gen der CPHF- und CPL-Gleichung, die in der Matrix

UE2,loc = W†UE2W + VE2 (4.79)

zusammengefasst werden (siehe Abschnitt A.2 im Anhang).

Außerdem muss die Ableitung der Amplituden TE2,ij bestimmt werden, die in die

Ableitung der MP2-Dichtematrix

DE2

ab = 2
∑

ij

[

TE2,ijT̃ji + TijT̃E2,ji
]

ab
, DE2

ij = −2
∑

k

tr
(

TE2,ikT̃kj + TikT̃E2,kj
)

(4.80)
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eingeht. Die MP2-Dichtematrix bildet zusammen mit der Lösung der Z-CPHF-Glei-

chung erster Ordnung

ZE2,loc = ZE2W + ZWE2 (4.81)

die relaxierte Dichtematrix erster Ordnung

D
E2,relax = D

E2 +
1

2

(
ZE2,loc + ZE2,loc†

)
. (4.82)

Damit ist die zweite Ableitung der MP2-Energie
(

∂2Ẽ2

∂E1∂E2

)

E=0

= 2tr
(
UE2,loch(E1)

D
relax
)

+ tr
(
h(E1)

D
E2,relax

)
. (4.83)

4.3.9 Die Ableitung der Amplituden

Die gestörten Amplituden TE2,ij erhält man aus der Ableitung der Residuumsglei-

chung (Gleichung (2.29) bzw. Gleichung (3.16)) nach dem Feld E2. Im kanonischen

MP2 ist die Ableitung

∂Rij
ab

∂E2
= K(EE2,ij)ab + K(EE2,ji)ba −

[
RE2Kij

]

ab
−
[
KijRE2†

]

ab

+
[
fE2Tij

]

ab
+
[
TijfE2

]

ab
−
∑

k

{

fE2

ik T kj
ab + T ik

abf
E2

kj

}

+ (ǫa + ǫb − ǫi − ǫj)T
E2,ij
ab . (4.84)

Die Kontraktion der Parameter RE2

ai mit den dreifach externen Integralen

K(EE2,ij)ab =
∑

c

RE2

cj (ai|bc) (4.85)

entspricht der Kontraktion der Amplituden der Einfachanregungen im CCSD, so dass

die in Molpro vorhandene Routine benutzt werden kann.

Die Ableitung der Fock-Matrixelemente sind

fE2

ij = hE2

ij + g(DE2)ij und fE2

ab = hE2

ab + g(DE2)ab . (4.86)

Die gestörten Amplituden können wie die ungestörten Amplituden in der Form

T E2,ij
ab =

IE2,ij
ab

ǫi + ǫj − ǫa − ǫb
(4.87)
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gelöst werden. Statt der zweifach externen Integrale Kij
ab gehen die komplizierteren

Matrizen

IE2,ij = K(EE2,ij) + K(EE2,ji)† − RE2Kij −KijRE2†

+ fE2Tij + TijfE2 −
∑

k

{

fE2

ik Tkj + Tik
abf

E2

kj

}

(4.88)

in die Amplitudengleichung ein.

Im lokalen MP2 sind die Residuen

R
ij
PAO = Q†R

ij
MOQ (4.89)

in PAO-Basis. Bei der Ableitung von Gleichung (4.89) nach dem Feld E2 muss auch

die Ableitung der Transformationsmatrix Q

QE2 = UE2,loc†L†S (4.90)

beachtet werden:

∂R
ij
PAO

∂E2

= QE2†R
ij
MOQ + Q†R

ij
MOQE2 + Q†∂R

ij
MO

∂E2

Q . (4.91)

Bei der Rücktransformation der Amplituden von PAO-Basis nach MO-Basis geht

ebenfalls die Ableitung der Transformation Q ein:

T
E2,ij
MO = QT

E2,ij
PAOQ† + QE2T

ij
PAOQ† + QT

ij
PAOQE2† = QT

E2,ij
PAOQ† + T

(E2),ij
MO . (4.92)

Damit ist die Residuumsgleichung für die gestörten Amplituden T
E2,ij
PAO im lokalen MP2

(Lokalisierungsstufe 1)

QE2†R
ij
MOQ + Q†R

ij
MOQE2 + Q†IE2,ijQ

+ Q†

[

fT
(E2),ij
MO + T

(E2),ij
MO f −

∑

k

{

fikT
(E2),kj
MO + T

(E2),ik
MO fkj

}
]

Q

+ fPAOT
E2,ij
PAOSPAO + SPAOT

E2,ij
PAOfPAO

−
∑

k

{

fikSPAOT
E2,kj
PAO SPAO + fkjSPAOT

E2,ik
PAOSPAO

}

= 0 (4.93)

mit

T
(E2),ij
MO = QE2T

ij
PAOQ† + QT

ij
PAOQE2† . (4.94)

56



4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

Die Matrizen IE2,ij entsprechen denen im kanonischen Fall (Gleichung (4.88)), nur die

Ableitungen der Fock-Matrixelemente, die in IE2,ij eingehen,

fE2

ij = hE2

ij +
[
fVE2 + VE2†f

]

ij
+ g(DE2)ij (4.95)

sind unterschiedlich.

Wie im Anhang (A.1.3) ausgeführt, werden die Residuen in der Lokalisierungsstufe

1 in MO-Basis berechnet und nur für die Aktualisierung in PAO-Basis transformiert.

Um die vorhandene Routine zur Berechnung der gestörten Amplituden verwenden

zu können, wird der Teil der Ableitung der Residuen, der nicht von den gestörten

Amplituden T
E2,ij
PAO abhängt, in MO-Basis berechnet und an die Routine übergeben.

Dazu wird die Beziehung

SPAO

[
S

[ij]
PAO

]−1
= Q†QW[ij]W[ij]† = 1 , (4.96)

die im Anhang (A.1.3) hergeleitet wird, ausgenutzt. Die Ableitung der Residuen aus

Gleichung (4.91) ist damit in MO-Basis

Q
[
S

[ij]
PAO

]−1∂R
ij
PAO

∂E2

[
Q
[
S

[ij]
PAO

]−1]†

= Q
[
S

[ij]
PAO

]−1
QE2†R

ij
MO + R

ij
MOQE2

[
S

[ij]
PAO

]−1
Q† +

∂R
ij
MO

∂E2

= R
(E2),ij
MO + R

E2,ij
MO . (4.97)

Die Amplituden T
ij
MO werden ebenfalls in MO-Basis gespeichert. Die T

(E2),ij
MO aus Glei-

chung (4.94) müssen genauso aus den T
ij
MO berechnet werden:

T
(E2),ij
MO = QE2

[
S

[ij]
PAO

]−1
Q†T

ij
MO + T

ij
MOQ

[
S

[ij]
PAO

]−1
QE2† . (4.98)

Der von den gestörten Amplituden unabhängige Teil wird damit in MO-Basis gebildet:

Ĩ
E2,ij
MO = IE2,ij + R

(E2),ij
MO + fT

(E2),ij
MO + T

(E2),ij
MO f −

∑

k

{

fikT
(E2),kj
MO + T

(E2),ik
MO fkj

}

(4.99)

und statt der Integrale Kij an die Routine, die die Amplituden für die Lokalisierungs-

stufe 1 berechnet, übergeben. Die Routine liefert dann die gestörten Amplituden in

der Form QT
E2,ij
PAOQ†. Darin ist die Ableitung der Transformationsmatrix Q noch nicht

berücksichtigt. Die gestörten Amplituden in MO-Basis werden daraus durch Addition

der T
(E2),ij
MO aus Gleichung (4.98) erhalten.
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4.3.10 Die Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung

In die relaxierte Dichtematrix erster Ordnung (Gleichung (4.82)) gehen außer den

gestörten Amplituden zusätzlich die Ableitung der Z-Vektoren ZE2

ai ein. Die ZE2

ai sind

die Lösung der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung. Im lokalen MP2 muss vor der

Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung zusätzlich die Z-CPL-Gleichung erster Ordnung

gelöst werden, um ZE2

ij zu erhalten.

Die Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung erhält man durch Ableiten von Gleichung

(4.67) nach E2:

0 =

[

∂
(
Y − Y† + Ỹ − Ỹ†

)

∂E2
W†

]

ai

+

[
(

Y −Y† + Ỹ − Ỹ†
)

VE2†W†

]

ai

+
∑

k>l

ZE2

kl Bkl,ai +
∑

k>l

ZklB
E2

kl,ai

+
[
fE2Z − ZfE2

]

ai
+
[
g(DZ)UE2 + UE2†g(DZ)

]

ai
+ g(DZ,E2)ai

+ ZE2

ai (ǫa − ǫi) + g(DZE2

)ai . (4.100)

Die ersten beiden Terme der Z-CPHF-Gleichung (Gleichung (4.68) und (4.69)) werden

in LMO-Basis berechnet und dann in die kanonische MO-Basis transformiert. Deshalb

muss nicht nur die Ableitung der Terme Y −Y† und Ỹ − Ỹ† berücksichtigt werden,

sondern auch die Ableitung der Transformationsmatrix WE2 = WVE2.

Der erste Term ist die Ableitung der Gleichung (4.68), in die die kontravarianten

gestörten Amplituden T̃E2,ij , die gestörte MP2-Dichte D
E2 (Gleichung (4.80)) und die

gestörten LMO-Koeffizienten Cloc,E2 = ClocUE2,loc eingehen. Bildet man die Ableitung

und sortiert die Summen über die Zweielektronenintegrale zu günstigen Matrixmulti-
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

plikationen um, kommt man zu folgendem Ausdruck:

∂[Y −Y†]ai

∂E2
= 4

∑

j

K(T̃E2,ij)aj − 4
∑

jk

[

T̃E2,ijKjk
]

ai
+ 4g(DE2)ai

+ 4
∑

j

[

K(T̃ij)UE2,loc
]

aj
+ 4

∑

j

[

UE2,loc†K(T̃ij)
]

aj
− 4

∑

kj

[

JjkT̃ijUE2,loc
]

ak

− 4
∑

kj

[

KkjT̃jiUE2,loc
]

ak
− 4

∑

kj

[

T̃kjKjkUE2,loc
]

ai
− 4

∑

kj

[

T̃kjKjiUE2,loc
]

ak

− 4
∑

kj

[

T̃jkUE2,loc†Kkj
]

ai
− 4

∑

kj

[

T̃kjJikUE2,loc
]

aj

+ 4
[
UE2,loc†g(D)

]

ai
+ 4

[
g(D)UE2,loc

]

ai
+ 4g

(

UE2,loc
D +

[
UE2,loc

D
]†
)

ai
. (4.101)

In die Ableitung des zweiten Terms aus der Z-CPHF-Gleichung (Gleichung (4.69))

∂[Ỹ − Ỹ†]ai

∂E2

= −4
∑

kj

∑

b

(

∂Rkj
ab

∂E2

)

[
QT

jk
PAOSL

]

bi
− 4

∑

kj

[
R

kj
MOQT

E2,jk
PAO SL

]

ai

− 4
∑

kj

[
R

kj
MOQE2T

jk
PAOSL

]

ai
− 4

∑

kj

[
R

kj
MOQT

jk
PAOSClocUE2,loc

]

ai

(4.102)

gehen die Residuen R
ij
MO, die Ableitung der Residuen ∂R

ij
MO/∂E2, die gestörten Am-

plituden in PAO-Basis T
E2,jk
PAO , die Ableitung der Transformationsmatrix QE2 und die

gestörten LMO-Koeffizienten LE2 = ClocUE2,loc ein.

In der Lokalisierungsstufe 1 stehen nur die gestörten Amplituden in MO-Basis

T
E2,ij
MO = QT

E2,ij
PAOQ† + T

(E2),ij
MO (4.103)

(Gleichung (4.92)) zur Verfügung. Deshalb setzt man in den zweiten Term der Glei-

chung (4.102)

QT
E2,ij
PAO =

(
T

E2,ij
MO − T

(E2),ij
MO

)
Q
[
S

[ij]
PAO

]−1
(4.104)

ein, wobei wieder die Beziehung 1 = Q†Q
[
S

[ij]
PAO

]−1
ausgenutzt wird.
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Die Gleichung (4.102) wird damit in der Lokalisierungsstufe 1 zu:

∂[Ỹ − Ỹ†]ai

∂E2
= −4

∑

kj

∑

b

(

∂Rkj
ab

∂E2

)

[
T

jk
MOQ

[
S

[jk]
PAO

]−1
SL
]

ai

− 4
∑

kj

[
R

kj
MO

(
T

E2,jk
MO −T

(E2),ij
MO

)
Q
[
S

[jk]
PAO

]−1
SL
]

ai

− 4
∑

kj

[
R

kj
MOQE2

[
S

[jk]
PAO

]−1
Q†T

jk
MOQ

[
S

[jk]
PAO

]−1
SL
]

ai

− 4
∑

kj

[
R

kj
MOT

jk
MOQ

[
S

[jk]
PAO

]−1
SClocUE2,loc

]

ai
. (4.105)

In die Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung (Gleichung (4.100)) geht außerdem die

Lösung der Z-CPL-Gleichung erster Ordnung ZE2

ij multipliziert mit den Matrixelemen-

ten Bkl,ai aus Gleichung (4.70) sowie die Lösung der Z-CPL-Gleichung Zij multipliziert

mit der Ableitung der Matrixelemente Bkl,ai,

BE2

kl,ai = (1 − τkl)
∑

A

{

2SA,E2

al WilS
A
kl + SA

ll (S
A,E2

ka Wil + SA,E2

al Wik)
}

+ (1 − τkl)
∑

A

{

2SA
alWilS

A,E2

kl + SA,E2

ll (SA
kaWil + SA

alWik)
}

+ (1 − τkl)
∑

A

{

2SA
alW

E2

il SA
kl + SA

ll (S
A
kaW

E2

il + SA
alW

E2

ik )
}

(4.106)

ein. Die BE2

kl,ai enthalten die Ableitungen

SA,E2

ij = (1 + τij)
∑

r

SA
irU

E2,loc
rj , SA,E2

ia =
∑

r

SA
raU

E2,loc
ri +

∑

j

SA
ijU

E2,loc
ja (4.107)

und WE2 = WVE2.

Die letzten beiden Zeilen in Gleichung (4.100) resultieren aus der Ableitung der Terme

der Z-CPHF-Gleichung (4.67), in die die Zai eingehen. Für die Ableitung muss aber

von der allgemeinen Form

[
fZ− Zf

]

ai
+ g(DZ)ai (4.108)

ausgegangen werden. Die Fock-Matrix ist hier in kanonischer Basis und die Ableitung

ist

fE2 = hE2 + g(DE2) . (4.109)
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4.3 Eigenschaften in der MP2-Näherung

In die Ableitung des Zweielektronenterms g(DZ) = C†G(DZ)C geht die Ableitung

der MO-Koeffizienten und die Ableitung der Dichtematrix DZ = 2C(Z + Z†)C†

∂DZ

∂E2
= 2CUE2(Z + Z†)C† + 2C(Z + Z†)UE2†C† + DZE2

(4.110)

ein. Diese wird in den Teil DZE2 , der von ZE2 abhängig ist, und den Teil

DZ,E2 = 2CUE2(Z + Z†)C† + 2C(Z + Z†)UE2†C† , (4.111)

der von ZE2 unabhängig ist, aufgeteilt. Die Zweielektronenintegrale G(DZ,E2) können

vor der iterativen Lösung der Z-CPHF-Gleichung berechnet werden.

Die letzten beiden Terme der Z-CPHF-Gleichung (4.100), in die die ZE2

ij eingehen,

haben dieselbe Form wie die entsprechenden Terme der Z-CPHF-Gleichung (4.67).

Die Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung kann deshalb mit derselben Routine wie die

Z-CPHF-Gleichung nullter Ordnung und die CPHF-Gleichung gelöst werden.

4.3.11 Die Z-CPL-Gleichung erster Ordnung

Die Z-CPL-Gleichung erster Ordnung erhält man durch Ableiten von Gleichung (4.63)

nach E2:

0 =
∂[Y −Y†]ij

∂E2
+
∑

k>l

ZklC
E2

kl,ij +
∑

k>l

ZE2

kl Ckl,ij . (4.112)

Der erste Term der Gleichung (4.112) ist die Ableitung der Gleichung (4.64). Es

gehen die kontravarianten gestörten Amplituden T̃E2,ij, die gestörte MP2-Dichte D
E2

(Gleichung (4.80)) und die gestörten LMO-Koeffizienten Cloc,E2 = ClocUE2,loc ein. Wie

bei der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung werden die Summen in der Ableitung zu

möglichst günstigen Matrixmultiplikationen umsortiert:

∂[Y −Y†]ij
∂E2

= (1 − τij)

{

4
∑

k

K(T̃E2,jk)ik + 2
[
fDE2

]

ij
+ 2[fE2D]ij

+ 4
∑

k

[

UE2,loc†K
(
T̃jk
)]

ik
+ 4

∑

k

[

K
(
T̃jk
)
UE2,loc

]

ik

− 4
∑

kl

[

KlkT̃kjUE2,loc
]

il
− 4

∑

kl

[

JklT̃jkUE2,loc
]

il

}

. (4.113)
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4 Herleitung der Gleichungen für die lokalen MP2-Polarisierbarkeiten

In den zweiten Term der Gleichung (4.112) gehen die Lösung der Z-CPL-Gleichung

und die Ableitung der Ckl,ij aus Gleichung (4.65),

CE2

kl,ij = (1 − τkl)(1 − τij)δjl

∑

A

{

2SA,E2

il SA
kl + 2SA

il S
A,E2

kl

+
1

2

(

SA,E2

ll + SA,E2

jj − SA,E2

kk − SA,E2

ii

)

SA
ki +

1

2

(
SA

ll + SA
jj − SA

kk − SA
ii

)
SA,E2

ki

}

,

(4.114)

mit

SA,E2

ij = (1 + τij)
∑

r

SA
irU

E2,loc
rj (4.115)

ein.

Der letzte Term der Gleichung (4.112) entspricht dem der CPL-Gleichung (4.63) in

dem der Z-Vektor Zkl durch den Z-Vektor erster Ordnung ZE2

kl ersetzt wurde. Man

kann deshalb die Z-CPL-Gleichung erster Ordnung mit derselben Routine lösen.
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5 Berechnung von Dipolmomenten

und Polarisierbarkeiten

5.1 Die Implementierung der Polarisierbarkeiten in

Molpro

Die analytische zweite Ableitung der lokalen MP2-Energie nach einem elektrischen

Feld zur Berechnung der Polarisierbarkeiten wurde im Programmpaket Molpro im-

plementiert. Die analytischen ersten Ableitungen der lokalen MP2-Energie zur Be-

rechnung der Dipolmomente und Gradienten wurden bereits implementiert [85], das

hier beschriebene Programm konnte darauf aufbauen.

Vor der Programmierung der MP2-Polarisierbarkeiten wurde das CPHF-Programm,

wie im folgenden Abschnitt beschrieben, angepasst.

5.1.1 CPHF-Gleichung

Die Symmetrie der Störungen durch die elektrischen Felder entlang der Koordinaten-

achsen entspricht im allgemeinen einer anderen irreduziblen Darstellung als der to-

talsymmetrischen. Die Symmetrie der CPHF-Gleichung und der Z-CPHF-Gleichung

erster Ordnung entspricht der irreduziblen Darstellung der Störung. Die Symmetrie

der Z-CPHF-Gleichung entspricht immer der totalsymmetrischen. In Molpro gibt es

zwei verschiedene CPHF-Programme, eines, das nur den totalsymmetrischen Fall be-

herrscht und für die Z-CPHF-Gleichung benutzt wird und eines, das bei der Frequenz-

berechnung im Hartree-Fock-Programm verwendet wird und für andere Symmetrien

geeignet ist.
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5 Berechnung von Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten

Für das Polarisierbarkeitenprogramm wurde das letztere Programm modifiziert, damit

die CPHF-Gleichung für mehrere Störungen gleichzeitig gelöst werden kann.

Der aufwendigste Schritt bei der Lösung der CPHF-Gleichung ist die Berechnung des

Zweielektronenteils G(DE2) mit der gestörten Dichte DE2 , der in jeder Iteration durch-

geführt werden muss. Dafür muss jedesmal der komplette Satz an Zweielektronenin-

tegralen in AO-Basis von der Festplatte neu eingelesen oder im integral-direkten Fall

neu berechnet werden. Wird der Zweielektronenteil für mehrere Störungen gleichzeitig

berechnet, müssen die Zweielektronenintegrale nur einmal gelesen oder berechnet wer-

den. Dadurch wird die Lösung der CPHF-Gleichungen gegenüber dem mehrmaligen

Aufrufen der CPHF-Routine für je eine Störung beschleunigt.

Zur Beschleunigung der Konvergenz der iterativen Lösung wird das DIIS-Verfahren

[84] verwendet. Im DIIS wird der neue Lösungsvektor nach jeder Iteration als Linear-

kombination in der Basis der letzten n Lösungsvektoren optimiert. Die DIIS-Routine

musste ebenfalls für die Behandlung mehrerer Lösungsvektoren angepasst werden.

Das modifizierte CPHF-Programm wurde verwendet um die Berechnung von Polari-

sierbarkeiten in der Hartree-Fock-Näherung nach Gleichung (4.11) zu implementieren.

5.1.2 Kanonische MP2-Polarisierbarkeiten

Im ersten Schritt wurden die Polarisierbarkeiten für kanonisches MP2 implementiert.

Das neu geschriebene Programm, das die Polarisierbarkeiten berechnet, wird nach der

Berechnung der Dipolmomente aufgerufen. Das Programm, das die Dipolmomente

berechnet, wurde dahingehend verändert, dass im kanonischen Fall die Lösung der Z-

CPHF-Gleichung und die MP2-Dichtematrix auf der Festplatte gespeichert werden.

Der aufwendigste Schritt bei der Berechnung der Dipolmomente ist die Integralkon-

traktion
∑

j K(T̃ij)aj . Für diese Kontraktion wird die Routine für die vierfach ex-

ternen Integrale K(T̃ij)ab im CCSD-Programm verwendet. Die Summe über j wird

direkt gebildet, so dass die Integrale nicht gespeichert werden müssen. Für die linke

Seite der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung (Gleichung (4.68)) werden die vierfach

externen Integrale benötigt und während der Berechnung des Terms
∑

j K(T̃ij)aj

auf der Festplatte gespeichert. Die Rechenzeit, die für diese Transformation benötigt
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5.1 Die Implementierung der Polarisierbarkeiten in Molpro

wird, skaliert mit O(N6) und ist dominierend gegenüber den anderen Rechenschrit-

ten. Damit bestimmt diese Transformation die Skalierung der Berechnung der MP2-

Polarisierbarkeiten. Bei nbes besetzten und nvirt virtuellen Orbitalen werden für die

Transformation 1
2
n2

besn
4
virt Multiplikationen benötigt. Die Transformation der vier-

fach externen Zweielektronenintegrale (ab|cd) benötigt n5
virt Rechenschritte. Durch

die Transformation der Amplituden in AO-Basis und die Berechnung der K(T̃ij)µν in

AO-Basis kann diese Transformation vermieden werden [50].

Der Ablauf des Programms für die Berechnung der MP2-Polarisierbarkeiten wird im

folgenden skizziert:

Zuerst wird die Lösung der CPHF-Gleichung für die 3 Raumrichtungen gleichzeitig

bestimmt. Dazu wird die CPHF-Routine mit den Dipoloperatoren hE2

ai als linke Seite

aufgerufen.

Danach werden die gestörten Amplituden T E2,ij
ab nach Gleichung (4.87) berechnet. Es

wird für jedes Paar i > j die Matrix Iij nach Gleichung (4.88) und damit direkt die

Amplitudenmatrix TE2,ij bestimmt.

Der einzig komplizierte Term in Iij sind die dreifach externen Integrale K(EE2,ij)ab =
∑

c RE2

cj (ai|bc). Diese Terme können mit der entsprechenden Routine aus dem CCSD-

Programm berechnet werden. Der Rechenaufwand für diese Kontraktion skaliert mit

O(N5), ist aber kein signifikanter Beitrag gegenüber den Termen
∑

j K(T̃ij)aj [50].

In die Ableitung der Fockmatrix geht der Zweielektronenteil g(DE2) ein, der nach

der letzten CPHF-Iteration gespeichert wird und nicht noch einmal berechnet werden

muss. Die einfach externen Integrale Kij
ak werden im MP2-Programm berechnet und

stehen auf der Festplatte zur Verfügung.

Aus den gestörten und ungestörten Amplituden wird im nächsten Schritt die gestörte

MP2-Dichtematrix nach Gleichung (4.80) aufgebaut.

Als nächstes wird die linke Seite der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung aufgebaut.

Im kanonischen Fall treten nur die Terme aus Gleichung (4.101) auf. Die Terme, in

die die gestörten Amplituden und Dichtematrix eingehen, können mit der Routine für

die [Y −Y†]ai der Z-CPHF-Gleichung nullter Ordnung berechnet werden.

Die letzten drei Terme in Gleichung (4.101) werden mit der Routine, die für den

Zweielektronenteil der Fockmatrix zuständig ist, berechnet.
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In die restlichen Terme gehen die Matrizen K(T̃ij), Kij
rs und Jij

rs ein, die auf der Fest-

platte gespeichert sind. In der Routine, die diese Terme berechnet, werden die Am-

plituden im Speicher gehalten und die Integralmatrizen werden jeweils für ein Paar

(ij) eingelesen. Dazu wird eine Schleife über alle Paare (ij) mit i > j durchlaufen.

Die Summen wurden so umsortiert, dass alle Terme, in die die Integralmatrizen des

aktuellen Paars (ij) eingehen, durch Matrix- und Vektormultiplikationen bestimmt

und aufsummiert werden können. Dadurch wird die Zahl der langsamen Festplatten-

zugriffe minimiert, da jede Matrix nur einmal eingelesen werden muss.

Nachdem die linke Seite der Z-CPHF-Gleichung für jede der drei Raumrichtungen

bestimmt wurde, wird das CPHF-Programm aufgerufen.

Aus den Lösungen der Z-CPHF-Gleichung und den gestörten MP2-Dichtematrizen

wird dann die relaxierte MP2-Dichtematrix für die drei Raumrichtungen nach Glei-

chung (4.82) aufgebaut.

Mit der relaxierten MP2-Dichtematrix und der relaxierten MP2-Dichtematrix erster

Ordnung werden dann die Polarisierbarkeiten nach Gleichung (4.83) bestimmt.

Das Programm wurde durch den Vergleich mit aus numerischen Ableitungen berech-

neten Polarisierbarkeiten überprüft (siehe Abschnitt 5.2).

5.1.3 Lokale MP2-Polarisierbarkeiten

Im zweiten Schritt wurde das kanonische Programm auf die Lokalisierungsstufe 1

erweitert.

Im lokalen Fall muss zusätzlich die CPL-Gleichung gelöst werden. Die Lösung geht

in die Matrix UE2,loc ein, die die Parameter der Ableitung der LMO-Koeffizienten

enthält.

Die Bestimmung der Amplituden erfolgt im lokalen MP2 iterativ. Zur iterativen Be-

rechnung der gestörten Amplituden kann die Routine für die ungestörten Amplituden

verwendet werden. In dieser Routine werden vor der iterativen Lösung die Austausch-

integrale Kij von der Festplatte eingelesen. Die Matrizen Ĩij aus Gleichung (4.99)

werden vor dem Aufruf dieser Routine berechnet und gespeichert und dann statt der

Austauschintegrale eingelesen.
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Die Matrizen Iij werden wie im kanonischen Fall berechnet, nur dass in die Ableitung

der Fockmatrix (Gleichung (4.95)) die Lösung der CPL-Gleichung mit eingeht.

Zusätzlich müssen im lokalen Fall noch die Terme R
(E2),ij
MO aus Gleichung (4.97) und die

Terme, in die die T
(E2),ij
MO aus Gleichung (4.98) eingehen, addiert werden. Die Residuen

in MO-Basis werden im Dipolmomentprogramm für die Z-CPHF-Gleichung benötigt

und sind bereits auf der Festplatte gespeichert. Diese Residuen werden eingelesen, die

R
(E2),ij
MO daraus berechnet und zu der linken Seite der Amplitudengleichungen addiert.

Gleichzeitig mit den R
(E2),ij
MO werden die T

(E2),ij
MO berechnet und danach die entsprechen-

den Terme in Gleichung (4.99). Die Matrizen T
(E2),ij
MO und R

(E2),ij
MO werden später noch

einmal benötigt und deshalb auf der Festplatte gespeichert.

Nach dem Aufruf der Amplituden-Routine werden die T
(E2),ij
MO zu dem Ergebnis addiert

(siehe Gleichung (4.94)). Die Residuen werden nach der letzten Iteration auf der

Festplatte gespeichert, nachdem der Teil R
(E2),ij
MO abgezogen wurde. Danach wird die

gestörte MP2-Dichtematrix wie im kanonischen Fall aufgebaut.

Der erste Teil der linken Seite der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung wird wie im

kanonischen Fall berechnet. Die linke Seite der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung

ist nur im virtuell-besetzten Teil ungleich null und die der Z-CPL-Gleichung erster

Ordnung nur im besetzt-besetzten. Die meisten Terme der Z-CPL-Gleichung werden

durch die gleichen Matrixmultiplikationen, wie sie in der Z-CPHF-Gleichung vor-

kommen, erzeugt. Diese Matrixmultiplikationen können erweitert werden, so dass der

rechte Index über alle Orbitale statt nur über die virtuellen läuft. Die linke Seite der

Z-CPHF-Gleichung und die der Z-CPL-Gleichung werden dann in den verschiedenen

Teilen derselben Matrix gespeichert. Die beiden Terme 2
[
fDE2

]

ij
und 2[fE2D]ij kom-

men nur in der Z-CPL-Gleichung erster Ordnung vor und müssen extra berechnet

werden.

Außerdem müssen im lokalen Fall die Terme ∂[Ỹ−Ỹ
†]ai

∂E2

nach Gleichung (4.105), in die

die Residuen und die Ableitung der Residuen eingehen, berücksichtigt werden. Die

Residuen und die Ableitung der Residuen werden dazu auf der Festplatte gespeichert.

Da noch zusätzlich die linke Seite der Z-CPHF-Gleichung nullter Ordnung, multipli-

ziert mit VE2†, eingeht, wird diese Matrix im Dipolmomentprogramm gespeichert und

hier wieder eingelesen.
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Die beiden Terme, in die die Lösungen der Z-CPL-Gleichung nullter und erster Ord-

nung eingehen, werden in der CPL-Routine erzeugt. Diese Routine wurde so erweitert,

dass zuerst die Matrix C
E2 gebildet und mit dem Vektor z̄ multipliziert wird. Das Er-

gebnis wird zu der linken Seite des linearen Gleichungssystems addiert und damit

wird die Lösung z̄E2 der Z-CPL-Gleichung erster Ordnung bestimmt. In der ursprüng-

lichen CPL-Routine wurde direkt die Matrixmultiplikation B
†z̄ nach Gleichung (4.73)

gebildet und zu der Matrix mit der linken Seite der Z-CPHF-Gleichung addiert. Die

Routine wurde dahingehend erweitert, dass im Fall der Z-CPHF-Gleichung erster

Ordnung die Terme B
E2†z̄ und die Terme B

†z̄E2 addiert werden.

Die restlichen Terme der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung sind gleich denen im

kanonischen Fall.

Nachdem die linken Seiten der Z-CPHF-Gleichung erster Ordnung für alle drei Raum-

richtungen bestimmt wurden, wird das CPHF-Programm aufgerufen, das die Z-Vek-

toren erster Ordnung zurückliefert. Damit lässt sich dann nach Gleichung (4.81) und

(4.82) die relaxierte Dichtematrix erster Ordnung bestimmen.

Die Polarisierbarkeiten werden dann wie im kanonischen Fall berechnet.

Das Programm hat folgende Einschränkungen: Die lokale Rechnung kann nur oh-

ne das Ausnützen der Molekülsymmetrie durchgeführt werden, da die CPL-Routine

nur Störungen erlaubt, deren Symmetrie der totalsymmetrischen irreduziblen Dar-

stellung entspricht. Da bei lokalen Rechnungen nur im Fall von ebenen Molekülen

die Spiegelsymmetrie an der Molekülebene ausgenutzt werden kann, stellt das kei-

ne allzu große Einschränkung dar. Außerdem erlaubt das Programm kein Einfrieren

der Rumpfelektronen, so dass keine frozen-core-Rechnungen möglich sind. Die all-

electron-Rechnungen, bei denen auch die Rumpfelektronen korreliert werden, werden

im weiteren durch den Zusatz ae- gekennzeichnet, z.B. ae-MP2. Die Rechnungen oh-

ne Zusatz sind immer als frozen-core-Rechnungen zu verstehen. In manchen Fällen

werden die frozen-core-Rechnungen durch den Zusatz fc- gekennzeichnet, um den

Unterschied hervorzuheben.
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5.2 Der Vergleich mit numerischen Ableitungen

Um das neue Programm zu testen, wurden die Ergebnisse mit numerischen Ablei-

tungen verglichen. Die numerischen Ableitungen wurden als finite Differenzen nach

der Drei- und Fünfpunkteformel berechnet. Es wurden dazu die ae-MP2-Energien in

der Gegenwart von 5 verschieden großen elektrischen Feldern E1 je Koordinatenachse

x1, die äquidistant und symmetrisch zum Punkt E1 = 0 angeordnet sind, berechnet.

Die Schrittweite beträgt ∆E1 = 0.001 au. In die Dreipunkteformel (Gleichung (5.1))

und die Fünfpunkteformel (Gleichung (5.2)) der ersten Ableitung gehen die Energien

am Punkt E1 = 0 nicht ein, so dass die Dipolmomente anhand von zwei bzw. vier

Stützstellen berechnet werden.

µx1
= −

1

2∆E1

(

− E(−∆E1) + E(∆E1)
)

(5.1)

µx1
= −

1

12∆E1

(

E(−2∆E1) − 8E(−∆E1) + 8E(∆E1) − E(2∆E1)
)

(5.2)

Nach der Dreipunkteformel (Gleichung (5.3)) und der Fünfpunkteformel (Gleichung

(5.4)) der zweiten Ableitung werden die Polarisierbarkeiten aus drei bzw. fünf Stütz-

stellen bestimmt.

αx1x1
= −

1

∆E2
1

(

E(−∆E1) − 2E(0) + E(∆E1)
)

(5.3)

αx1x1
= −

1

24∆E2
1

(

−2E(−2∆E1)+32E(−∆E1)−60E(0)+32E(∆E1)−2E(2∆E1)
)

(5.4)

In die numerischen Ableitungen gehen zwei verschiedene Fehler ein: Die Fehler durch

die Polynomentwicklung und die numerischen Fehler, die aus der begrenzten Genau-

igkeit der Energierechnungen herrühren.

Die numerischen Fehler der ersten Ableitung sind in der Größenordnung von ∆E/∆E1

und die der zweiten Ableitung in der Größenordnung ∆E/∆E2
1 . Das Konvergenzkrite-

rium der Rechnungen war, dass die MP2-Energie sich um weniger als ∆E = 10−10 au

ändert. Mit ∆E1 = 0.001 ist damit der numerische Fehler der Dipolmomente ∆µ ≈

10−7 au und der der Polarisierbarkeiten ∆α ≈ 10−4 au.
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Auf der anderen Seite sollten die Stützstellen sehr nahe am Punkt der Ableitung lie-

gen, damit die Polynomentwicklung an diesem Punkt möglichst gut der eigentlichen

Funktion, die abgeleitet wird, entspricht. Der Wert von ∆E1 entspricht einem Kom-

promiss, so dass keiner der beiden Fehler zu groß wird und das Ergebnis verfälscht.

Die Schrittweite ∆E1 = 0.001 hat sich als bester Kompromiss herausgestellt.

Die Polynomentwicklung an sich wird immer besser, je mehr Stützstellen eingehen, da

dadurch die Ordnung des Polynoms erhöht werden kann. Bei festem ∆E1 wird dadurch

aber der Abstand der äußeren Stützstellen zum Punkt der Ableitung immer größer,

wenn die Anzahl der Stützstellen erhöht wird. Dadurch wird die Polynomentwicklung

ab einer bestimmten Anzahl wieder ungenauer.

αxx αyy αzz µz

H2O

analytisch 10.002049 9.222487 9.535782 0.733093

numerisch (3 P.) 10.002102 9.222627 9.535874 0.733091

numerisch (5 P.) 10.002050 9.222492 9.535784 0.733093

CO

analytisch 11.951920 11.951920 15.851236 0.098075

numerisch (3 P.) 11.952018 11.952010 15.851374 0.098080

numerisch (5 P.) 11.951933 11.951922 15.851248 0.098075

CO2

analytisch 12.889848 12.889848 27.940477

numerisch (3 P.) 12.889910 12.889912 27.940558

numerisch (5 P.) 12.889848 12.889850 27.940479

Tabelle 5.1: Vergleich der analytischen Ableitungen der kanonischen ae-MP2-

Energie mit den numerischen (in au).

In Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2 werden die numerischen Ableitungen nach der Drei- und

Fünfpunkteformel und die analytischen Ableitungen miteinander verglichen. Bei den

kanonischen und lokalen ae-MP2-Rechnungen wurden alle Elektronen korreliert und

es wurde der um diffuse Funktionen erweiterte korrelationskonsistente aug-cc-pCVTZ-

Basissatz von Dunning [86] verwendet. Das Konvergenzkriterium der Rechnungen war

∆E < 10−12 au. Die Molekülgeometrien wurden mittels MP2-Rechnungen mit aug-

cc-pVTZ-Basissatz [86] optimiert.
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αxx αyy αzz µz

H2O

analytisch 9.929920 9.165254 9.503791 0.734836

numerisch (3 P.) 9.929979 9.165387 9.503879 0.734834

numerisch (5 P.) 9.929920 9.165254 9.503791 0.734836

CO

analytisch 11.952480 11.952480 15.851794 0.098089

numerisch (3 P.) 11.952570 11.952572 15.851928 0.098094

numerisch (5 P.) 11.952483 11.952485 15.851801 0.098089

CO2

analytisch 12.880635 12.880635 27.921812

numerisch (3 P.) 12.880696 12.880681 27.921871

numerisch (5 P.) 12.880635 12.880615 27.921795

Tabelle 5.2: Vergleich der analytischen Ableitungen der lokalen ae-MP2-Energie

mit den numerischen (in au).

Die lokalen MP2-Rechnungen für ein Molekül mit den verschiedenen Feldern E1 wur-

den alle mit denselben Domänen durchgeführt. Die Domänen wurden jeweils in der

Rechnung mit E1 = 0 bestimmt und für die übrigen Rechnungen festgehalten.

Die HF-Rechnungen und die MP2-Rechnungen wurden mit demselben Konvergenz-

kriterium durchgeführt. Da die MP2-Rechnung von der Hartree-Fock-Wellenfunktion

und damit von der Konvergenz der HF-Rechnung abhängig ist, ist die Unsicherheit

∆EMP2 der MP2-Energie etwas größer als das Konvergenzkriterium. Im lokalen Fall ist

die MP2-Energie zusätzlich noch von der Lokalisierung abhängig, wodurch sich in der

MP2-Energie eine etwas größere numerische Unsicherheit ergibt als im kanonischen

Fall.

Sollen berechnete Dipolmomente und Polarisierbarkeiten mit experimentellen Werten

oder mit Werten aus Rechnungen anderer Methoden verglichen werden, ist die nu-

merische Genauigkeit sicher ausreichend. In diesem Abschnitt sollen aber anhand der

numerischen Ableitungen die Ergebnisse des Programms für die Polarisierbarkeiten

überprüft werden und deshalb wird ein besonderes Augenmerk auf die numerische

Genauigkeit gerichtet.

Die numerischen Ableitungen nach der Fünfpunkteformel zeigen kleinere Abweichun-
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gen zur analytischen Ableitung als die numerischen Ableitungen nach der Dreipunkte-

formel. Demnach sollte die numerische Ableitung nach der Fünfpunkteformel genauer

sein.

Im Fall der Dipolmomente stimmt die analytische Ableitung bis auf sechs Nachkom-

mastellen mit der numerischen Ableitung nach der Fünfpunkteformel überein.

Vergleicht man die Polarisierbarkeiten von H2O, die mit analytischen Ableitungen be-

rechnet wurden mit denen, die mit der Fünfpunkteformel bestimmt wurden, kann man

eine sehr gute Übereinstimmung erkennen. Die größte Abweichung beträgt 5 · 10−6 au

und ist damit deutlich kleiner als der erwartete numerische Fehler. Bei CO und CO2

weicht die analytische zweite Ableitung in allen Fällen weniger als 10−4 au von der

numerischen ab. Hier fällt auf, dass die Werte von αxx und αyy aus den numerischen

Ableitungen mit der Fünfpunkteformel, die aufgrund der Symmetrie von CO und CO2

gleich sein müssen, in der gleichen Größenordnung voneinander abweichen.

Innerhalb der numerischen Genauigkeit wird damit bestätigt, dass das neue Pro-

gramm für die analytischen Ableitungen richtige Ergebnisse liefert.

5.3 Dipolmomente und Polarisierbarkeiten aus

kanonischen und lokalen Rechnungen

5.3.1 Allgemeines

Werner und Meyer haben bereits 1976 anhand von CEPA-Rechnungen (coupled-

electron pair approximation) gezeigt, dass die Polarisierbarkeiten von Atomen [87] und

kleinen Molekülen [88] mit einer Genauigkeit von 1–2 % berechnet werden können. Um

diese Genauigkeit zu erreichen, ist die Qualität des Basissatzes von großer Bedeutung,

wobei diffuse Basisfunktionen besonders wichtig sind, um die Polarisationseffekte rich-

tig zu beschreiben. Auf der anderen Seite sind die Korrelationseffekte sehr wichtig,

deren Einfluss auf die Polarisierbarkeiten kleiner Moleküle zwischen 3-12 % liegt [88].

Eine neuere Studie von Larsen et al. [89] vergleicht die Hierarchie der coupled-cluster -

Methoden (CCS-CC2-CCSD-CC3-CCSDT) mit FCI-Berechnungen von statischen und

frequenzabhängigen Polarisierbarkeiten. In dieser Reihe liefert erst die CCSD-Methode
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verlässliche Ergebnisse, die im Mittel wenige Prozent von den FCI-Werten abweichen.

Verwendet man die CC3-Methode, betragen die Fehler nur noch 0.1–0.2 %. In [89]

sind auch statische Polarisierbarkeiten, die mit MP2 und CCSD(T) berechnet wurden,

aufgeführt. In Abschnitt 5.3.2 wird der Vergleich von MP2 und CCSD mit CCSD(T)

anhand von einigen Molekülen diskutiert und mit diesen Ergebnissen verglichen.

Der Einfluss der lokalen Näherungen auf elektrische Dipolmomente und statische Po-

larisierbarkeiten wurde anhand eines Testsatzes von 43 Molekülen untersucht. Die

Strukturen der Moleküle wurden mit Hilfe von MP2-Geometrieoptimierungen mit

dem aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz [90] bestimmt. Der aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz ent-

spricht dem aug-cc-pVTZ-Basissatz [86, 91], der um eine harte d-Funktion für die

Elemente der 3. Periode erweitert wurde. Die Dipolmomente und Polarisierbarkeiten

wurden aus den analytischen ersten und zweiten Ableitungen der ae-MP2-Energie

bestimmt. Für die ae-MP2-Rechnungen mit dem neu erstellten Programm wurde der

aug-cc-pCVTZ-Basissatz [86, 92] verwendet. Dieser Basissatz enthält Basisfunktio-

nen mit großen Exponenten, die benötigt werden, um die Rumpforbitale richtig zu

beschreiben. Verwendet man den aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz, der nur für die Korre-

lation der Valenzelektronen optimiert ist, sind BSSE-Fehler zu erwarten.

Damit die lokalen Methoden sinnvoll zur Berechnung von Dipolmomenten und Pola-

risierbarkeiten eingesetzt werden können, sollten die Abweichungen durch die lokalen

Näherungen deutlich kleiner sein als die durch die Wahl von Basissatz und Methode

bedingten Abweichungen der kanonischen Ergebnisse von den experimentellen Wer-

ten. Deshalb werden zuerst die kanonischen MP2-Dipolmomente und Polarisierbarkei-

ten mit experimentellen Werten verglichen. Die experimentellen Werte der Dipolmo-

mente wurden dem Handbook of Chemistry and Physics [93] entnommen. In diesem

Tabellenwerk sind experimentelle Werte aus verschiedenen anderen Quellen zusam-

mengefasst. Die Unsicherheiten in den Dipolmomenten sind mit 1–2 % in den meisten

Fällen und mit maximal 5 % in wenigen Fällen nicht sehr groß.

Die experimentellen Werte der Polarisierbarkeiten wurden ebenfalls dem Handbook of

Chemistry and Physics [93] entnommen und mit denen in der Sammlung von Mil-

ler [94] verglichen. In den meisten Fällen sind in beiden Werken dieselben Werte für

ein Molekül aufgeführt, die dann auch aus der selben Quelle entnommen wurden.

Bei unterschiedlichen Werten wurde der von Miller verwendet. Für die Werte der Po-

larisierbarkeiten sind in beiden Quellen keine Fehlergrenzen angegeben, so dass die
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Fehler nur nach allgemeinen Tendenzen abgeschätzt werden können. In [95] sind die

Polarisierbarkeiten einige weniger Moleküle zusammen mit Fehlerklassen angegeben.

Bei den meisten Molekülen ist die Unsicherheit der Polarisierbarkeiten in der Fehler-

klasse von 3–10 %. Bei einigen Molekülen ist die Polarisierbarkeit in einer kleineren

Fehlerklasse, bei einigen ist sie in der Fehlerklasse von 10–30 %.

Die experimentellen Werte der Polarisierbarkeiten von CH4 und NH3 wurden der

Studie von Werner und Meyer [88] entnommen.

Beim Vergleich der MP2-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten mit den experimen-

tellen Werten in Abschnitt 5.3.4 fällt auf, dass einige Werte eine sehr große Ab-

weichung aufweisen. Deshalb wurden für einige Moleküle Dipolmomente und Pola-

risierbarkeiten mit CCSD(T)-Rechnungen bestimmt und mit den MP2-Ergebnissen

verglichen. Diese Ergebnisse werden im nächsten Abschnitt beschrieben, um danach

auf der Grundlage dieser Erkenntnisse die Abweichung der MP2-Dipolmomente und

-Polarisierbarkeiten von den experimentellen Werten zu diskutieren.

Bei dem Dipolmoment µ handelt es sich, wie bereits erwähnt, um einen Vektor und

bei der Polarisierbarkeit α um einen Tensor. Die experimentellen Werte beziehen sich

auf die Länge des Dipolmoments, also den Betrag des Vektors µ. Die experimentellen

Polarisierbarkeiten sind mittlere Polarisierbarkeiten, die einem Drittel der Spur der

Matrix α entsprechen. Im folgenden wird der Betrag von µ mit µ bezeichnet, die mitt-

leren Polarisierbarkeiten mit α. In den meisten Fällen werden die Vergleiche zwischen

verschiedenen Rechnungen wie der Vergleich mit experimentellen Daten anhand von

µ und α vorgenommen. In manchen Fällen werden auch die einzelnen Komponenten

verglichen, die dann mit µx, µy, µz, αxx, αxy usw. bezeichnet werden.

Die Dipolmomente und Polarisierbarkeiten werden in diesem Kapitel in atomaren Ein-

heiten angegeben. Die experimentellen Dipolmomente wurden dazu mit dem Faktor

2.54158 D/au umgerechnet, die experimentellen Polarisierbarkeiten mit dem Faktor

0.148184 Å3/au.
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5.3.2 Der Vergleich von MP2, CCSD und CCSD(T) mit

experimentellen Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten

Die Dipolmomente, die in diesem Abschnitt diskutiert werden, wurden aus numeri-

schen Ableitungen bestimmt. Es wurde die Fünfpunkteformel (Gleichung (5.2) und

(5.4)) mit der Schrittweite ∆E1 = 0.001 au und denselben Konvergenzkriterien, wie in

Abschnitt 5.2 beschrieben, verwendet. Falls nicht anders vermerkt, wurden alle Kor-

relationsrechnungen mit eingefrorenen Rumpfelektronen (frozen core), aug-cc-pVTZ-

Basissatz und mit MP2/aug-cc-pV(T+d)Z-Geometrien durchgeführt.

MP2 CCSD

∆µ ∆relµ ∆α ∆relα ∆µ ∆relµ ∆α ∆relα
Molekül

au % au % au % au %

H2O 0.005 0.7 0.12 1.2 0.009 1.2 −0.20 −2.1

NH3 0.006 1.0 0.15 1.1 0.008 1.3 −0.25 −1.8

CH4
a — — 0.10 0.6 — — −0.13 −0.8

CO 0.064 176.4 0.09 0.7 −0.024 −65.7 −0.13 −1.0

CO2
a — — 0.33 1.9 — — −0.23 −1.3

C2H3Cl −0.003 −0.6 0.23 0.6 −0.013 −2.4 −0.31 −0.8

CH3COOH −0.018 −2.7 0.23 0.7 0.017 2.6 −0.61 −1.8

HCOOCH3 −0.005 −0.7 0.20 0.6 0.005 0.7 −0.60 −1.8

aDieses Molekül besitzt aus Symmetriegründen kein Dipolmoment.

Tabelle 5.3: Abweichungen der MP2- und CCSD-Rechnungen von den

CCSD(T)-Rechnungen.

In Tabelle 5.3 sind die Abweichungen der MP2- und CCSD-Dipolmomente und -Po-

larisierbarkeiten von den CCSD(T)-Werten aufgelistet. Sieht man von den Werten des

CO-Moleküls ab, sind die relativen Abweichungen der MP2-Polarisierbarkeiten 0.6–

1.9 %. Die relativen Abweichungen der CCSD-Polarisierbarkeiten sind mit 0.8–2.1 %

etwas größer.

In der Arbeit von Larsen et al. [89] wird gezeigt, dass die mit CCSD(T) berechneten

Polarisierbarkeiten nur noch 0.1–0.2 % von den FCI-Werten abweichen. Die Abwei-

chungen der MP2- und CCSD-Rechnungen in [89] sind in derselben Größenordnung
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wie die Abweichungen, die bei den Molekülen in dieser Arbeit gefunden wurden, wobei

in [89] auch die Abweichungen der CCSD-Werte meistens etwas größer sind.

Die relativen Abweichungen der Dipolmomente sind in der gleichen Größenordnung

wie die der Polarisierbarkeiten bis auf eine Ausnahme, dem CO. Das experimentell

bestimmte Dipolmoment des CO-Moleküls ist mit 0.0432 au sehr klein, so dass die

relativen Abweichungen schon bei kleinen absoluten Abweichungen sehr groß werden.

Die absoluten Abweichungen der MP2- und CCSD-Dipolmomente von den CCSD(T)-

Werten sind jedoch auch größer als bei den anderen Molekülen. Vor allem ist die Ab-

weichung des MP2-Wertes im Vergleich zu den meisten übrigen Molekülen ca. zehnmal

so groß. Das deutet darauf hin, dass die Hartree-Fock-Wellenfunktion das CO-Molekül

sehr schlecht beschreibt und der Korrelationseffekt sehr groß ist. Der störungstheo-

retische Ansatz, der der MP2-Methode zugrundeliegt, ist eine gute Näherung, wenn

die ungestörte Referenz das System schon gut beschreibt. Das HF-Dipolmoment von

CO ist −0.634 au und hat damit das falsche Vorzeichen, was ebenfalls auf die schlech-

te Hartree-Fock-Näherung der Wellenfunktion des CO-Moleküls hinweist. Die große

Abweichung des CCSD-Wertes ist ein weiteres Indiz dafür, dass der Korrelationsbei-

trag im Fall von CO sehr genau beschrieben werden muss, um genaue Werte für das

Dipolmoment zu erhalten.

MP2 CCSD CCSD(T)

∆µ ∆relµ ∆µ ∆relµ ∆µ ∆relµ
Molekül

au % au % au %

H2O 0.002 0.3 0.006 0.8 −0.003 −0.5

NH3 0.019 3.2 0.021 3.6 0.013 2.2

CO 0.057 131.1 −0.031 −71.3 −0.007 −16.4

C2H3Cl −0.015 −2.6 0.002 0.3 −0.012 −2.1

CH3COOH −0.032 −4.7 0.003 0.4 −0.014 −2.1

HCOOCH3 0.015 2.2 0.025 3.6 0.020 2.9

Tabelle 5.4: Abweichungen der berechneten Dipolmomente von den experimen-

tellen Werten.

In Tabelle 5.4 sind die Abweichungen der berechneten Dipolmomente von den experi-

mentellen Werten aufgeführt. Das Dipolmoment von H2O wird durch alle drei Rech-

nungen gut wiedergegeben. Bei CO ist auch die relative Abweichung der CCSD(T)-

Rechnung auffallend hoch, was wieder durch den sehr kleinen experimentellen Wert
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bedingt ist. Die absolute Abweichung dagegen ist kleiner als bei den meisten anderen

Molekülen. Dagegen sind die Abweichungen der MP2- und CCSD-Rechnungen vom

experimentellen Wert des CO-Moleküls deutlich größer, wie auch schon beim Vergleich

mit den CCSD(T)-Werten im vorherigen Absatz diskutiert wurde. Die experimentell

ermittelten Dipolmomente von C2H3Cl, CH3COOH und HCOOCH3 weisen selbst eine

Unsicherheit von ca. 2 % auf, so dass die Abweichungen der CCSD(T)-Werte dieser

Moleküle davon nicht genauer beurteilt werden können. Der Fehler des experimentell

bestimmten Dipolmoments von NH3 ist kleiner als 0.2 %. Daher ist die Abweichung

des CCSD(T)-Werts von 2.2 % auf eine unzureichende Beschreibung des Moleküls

durch die Methode zurückzuführen. Die Abweichungen der anderen Rechnungen ent-

sprechen dem, was man im Hinblick auf Tabelle 5.3 erwartet. In einigen Fällen ist die

Abweichung der CCSD- oder MP2-Rechnung vom experimentellen Wert kleiner als

die des CCSD(T)-Wertes, was auf eine günstige Fehlerkompensation zurückzuführen

ist.

In Tabelle 5.5 werden die berechneten Polarisierbarkeiten mit den experimentellen

Daten verglichen. Auffällig sind die großen Abweichungen der CCSD(T)-Werte von

CH4 und C2H3Cl. Die große Abweichung bei CH4 und auch die Abweichung von 3 %

der CCSD(T)-Rechnung von H2O lassen sich durch Berücksichtung der Effekte durch

die Nullpunktsschwingung verbessern, wie weiter unten gezeigt wird. Der Grund für

die große Abweichung im Fall von C2H3Cl kann nicht so leicht gefunden werden.

Da in [93] keine Fehlergrenzen für die Polarisierbarkeiten angegeben sind, kann die

Qualität des experimentellen Wertes nicht beurteilt werden und es ist unklar, woher

der Fehler rührt.

Um die Effekte des Basissatzes zu untersuchen, wurden weitere CCSD(T)-Rechnungen

mit dem aug-cc-pVQZ-Basissatz für H2O, NH3, CH4, CO und CO2 durchgeführt.

Außerdem wurde der Einfluss der Molekülstruktur, die der Berechnung der Dipol-

momente und Polarisierbarkeiten zugrunde gelegt wird, untersucht. Dazu wurden

die Geometrien dieser fünf Moleküle mit CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Rechnungen sowie

mit ae-CCSD(T)/cc-pCVQZ-Rechnungen optimiert. Mit den CCSD(T)-Geometrien

wurden dann Dipolmomente und Polarisierbarkeiten mit CCSD(T)/aug-cc-pVQZ be-

stimmt. Auf der Basis der ae-CCSD(T)-Geometrien sowie der experimentell bestimm-

ten Energien wurden ae-CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ-Rechnungen durchgeführt. Durch

diese Rechnungen kann der Einfluss der Korrelation der Rumpfelektronen auf die

berechneten Dipolmomente und Polarisierbarkeiten abgeschätzt werden. Werner und
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MP2 CCSD CCSD(T)

∆α ∆relα ∆α ∆relα ∆α ∆relα
Molekül

au % au % au %

H2O −0.18 −1.8 −0.49 −5.0 −0.30 −3.0

NH3 0.02 0.1 −0.38 −2.7 −0.14 −1.0

CH4 −0.78 −4.5 −1.01 −5.9 −0.88 −5.1

CO 0.20 1.6 −0.02 −0.1 0.12 0.9

CO2 0.05 0.3 −0.51 −2.9 −0.28 −1.6

C2H3Cl −2.89 −6.7 −3.43 −7.9 −3.12 −7.2

CH3COOH −0.28 −0.8 −1.11 −3.2 −0.50 −1.5

HCOOCH3 −0.06 −0.2 −0.85 −2.5 −0.26 −0.8

Tabelle 5.5: Abweichungen der berechneten Polarisierbarkeiten von den expe-

rimentellen Werten.

Meyer [88] haben festgestellt, dass der Effekt der Schwingungsmittelung (vibrational

averaging) durch die Nullpunktsschwingung (zero point vibration, ZPV) berücksich-

tigt werden muss, um bei der Berechnung der Dipolmomente und Polarisierbarkeiten

eine Genauigkeit von 1–2 % zu erreichen. In [88] wurden diese Effekte, die im wei-

teren ZPV-Korrektur genannt werden, mittels Hartree-Fock-Rechnungen bestimmt.

Die ZPV-Korrekturen für H2O, NH3, CH4 wurden aus [88] entnommen1 und zu den

Werten, die im Rahmen dieser Arbeit ermittelt wurden, addiert. Die ZPV-Korrektur

für CO ist sehr klein und wurde deshalb in [88] nicht explizit bestimmt und CO2

wurde in dieser Arbeit nicht untersucht.

Die Ergebnisse für die Dipolmomente sind in Tabelle 5.6 angegeben. Die unterschied-

lichen relativen Fehler bei gleichem absolutem Fehler, die bei H2O und bei NH3 auf-

treten, folgen daraus, dass die relativen Fehler aus den genauen absoluten Fehlern mit

mehr Stellen, als in der Tabelle angegeben, berechnet wurden.

Bei H2O liefern alle Rechnungen sehr genaue Werte. Die ZPV-korrigierte ae-CCSD(T)-

Rechnung mit der experimentellen Struktur gibt das experimentelle Dipolmoment

genau wieder. Bei den Rechnungen mit den berechneten Geometrien und den QZ-

Basissätzen kompensieren sich die Fehler durch das Vernachlässigen der ZPV-Korrektur

1Die ZPV-Korrekturen sind: ∆µZPV = 0.003 au, ∆αZPV = 0.18 au (H2O); ∆µZPV = −0.015 au,

∆αZPV = 0.26 au (NH3); ∆αZPV = 0.69 au (CH4).
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und der, die aus der ungenaueren Molekülstruktur folgt.

H2O NH3 CO

Geometrie- ∆µ ∆relµ ∆µ ∆relµ ∆µ ∆relµ
Rechnung

Optimierung au % au % au %

fc-CCSD(T)a MP2a −0.003 −0.5 0.013 2.2 −0.007 −16.4

fc-CCSD(T)b MP2a 0.000 0.0 0.016 2.8 −0.011 −25.0

fc-CCSD(T)b fc-CCSD(T)a 0.000 0.0 0.022 3.8 −0.007 −16.3

ae-CCSD(T)c ae-CCSD(T)d 0.001 0.1 0.026 4.5 0.003 7.7

ae-CCSD(T)c exp. Struktur −0.003 −0.4 0.020 3.5 0.003 7.4

ae-CCSD(T)c,e exp. Struktur 0.000 0.0 0.005 0.9 — —

aaug-cc-pVTZ-Basissatz
baug-cc-pVQZ-Basissatz
caug-cc-pCVQZ-Basissatz
dcc-pCVQZ-Basissatz
eDie ZPV-Korrekturen aus [88] wurden addiert.

Tabelle 5.6: Abweichungen der mit CCSD(T) berechneten Dipolmomente von

den experimentellen Werten.

Im Fall von NH3 ist das Dipolmoment stärker vom verwendeten Basissatz und von der

Molekülgeometrie abhängig. Außerdem ist die ZPV-Korrektur des Dipolmoments von

NH3 fünfmal so groß im Vergleich zu der von H2O und überwiegt die Unterschiede, die

aus den verschiedenen Basissätzen und Molekülgeometrien folgen. Die Dipolmomente

aus allen Rechnungen sind deshalb ohne die ZPV-Korrektur deutlich zu groß. Der

Fehler der Rechnung mit der experimentellen Struktur unter Berücksichtigung der

ZPV-Korrektur beträgt dann nur noch 0.9 %.

Betrachtet man die absoluten Fehler, ist die Abhängigkeit des berechneten Dipolmo-

ments des CO-Moleküls vom Basissatz etwa gleich wie die des NH3-Moleküls, und die

verschiedenen Molekülgeometrien haben einen etwas größeren Einfluss. Die absoluten

Fehler der Rechnungen mit ae-CCSD(T)-Geometrie und experimentellem Bindungs-

abstand sind kleiner als der Fehler der besten Rechnung von NH3. Durch das kleine

Dipolmoment von CO sind die relativen Fehler im Vergleich dazu sehr groß.

In Tabelle 5.7 sind die Werte der Polarisierbarkeiten, die auf die gleiche Weise be-

rechnet wurden, angegeben. Im Fall der Polarisierbarkeiten sind für H2O, NH3 und

CH4 die ZPV-Korrekturen wichtig und betragen 2–3 %. Werden diese Korrekturen
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berücksichtigt, so sind die relativen Fehler in den Polarisierbarkeiten der ae-CCSD(T)-

Rechnungen mit experimentellen Strukturen für die drei Moleküle 0.7–1.2 %. Der Ein-

fluss des Basissaztes, der Rumpfkorrelation und der Geometrieoptimierung ist nicht

so groß. Die Abweichung der anderen Rechnungen von der ae-CCSD(T)-Rechnung

mit experimenteller Struktur, jeweils ohne ZPV-Korrektur, ist maximal 0.5 %

Bei CO ist der Fehler der ae-CCSD(T)-Rechnung mit der experimentellen Struktur

auch ohne ZPV-Korrektur sehr klein. Die Abweichung der verschiedenen Rechnungen

untereinander ist maximal 1 %.

Bei CO2 wird der Fehler der Rechnung immer größer, je besser die Rechnung wird,

konvergiert aber zu einer größeren Abweichung. Der Fehler von ca. 3 % der besten

Rechnung liegt in der Größenordnung der ZPV-Korrektur, die aber für CO2 nicht

vorliegt.

Da in dieser Arbeit der Vergleich der lokalen Methoden mit den kanonischen im

Vordergrund steht, soll nicht versucht werden, die experimentellen Daten der ande-

ren Molekülen möglichst gut zu reproduzieren. In diesem Abschnitt wurde gezeigt,

dass die Dipolmomente und Polarisierbarkeiten mit CCSD(T)-Rechnungen gut re-

produziert werden können, wenn die ZPV-Korrektur berücksichtigt wird. Die ZPV-

Korrektur beträgt, wie schon in [88] festgestellt, wenige Prozent. Die Abweichungen

der mit MP2 und CCSD berechneten Dipolmomente und Polarisierbarkeiten wei-

chen mit Ausnahme des CO-Moleküls bis zu fast 3 % von den CCSD(T)-Werten ab.

Bei den MP2- und CCSD-Rechnungen ohne ZPV-Korrektur können sich diese Feh-

ler teilweise kompensieren, so dass die Werte weniger als die CCSD(T)-Werte ohne

ZPV-Korrektur von den experimentellen Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten ab-

weichen. Im ungünstigsten Fall addieren sich die beiden Fehler und deshalb muss man

bei den MP2- und CCSD-Rechnungen ohne ZPV-Korrektur von einer Unsicherheit

von mindestens 6 % ausgehen.
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H2O NH3 CH4 CO CO2

Geometrie- ∆α ∆relα ∆α ∆relα ∆α ∆relα ∆α ∆relα ∆α ∆relα
Rechnung

Optimierung au % au % au % au % au %

fc-CCSD(T)a MP2a −0.30 −3.0 −0.14 −1.0 −0.88 −5.1 0.12 0.9 −0.28 −1.6

fc-CCSD(T)b MP2a −0.23 −2.3 −0.12 −0.8 −0.90 −5.2 0.11 0.8 −0.23 −1.3

fc-CCSD(T)b fc-CCSD(T)a −0.22 −2.3 −0.07 −0.5 −0.79 −4.6 0.08 0.6 −0.31 −1.8

ae-CCSD(T)c ae-CCSD(T)d −0.31 −3.1 −0.19 −1.3 −0.92 −5.3 −0.04 −0.3 −0.51 −2.9

ae-CCSD(T)c exp. Struktur −0.27 −2.8 −0.16 −1.1 −0.90 −5.2 −0.01 −0.1 −0.46 −2.6

ae-CCSD(T)c,e exp. Struktur −0.09 −0.9 0.10 0.7 −0.21 −1.2 — — — —

aaug-cc-pVTZ-Basissatz
baug-cc-pVQZ-Basissatz
caug-cc-pCVQZ-Basissatz
dcc-pCVQZ-Basissatz
eDie ZPV-Korrekturen aus [88] wurden addiert.

Tabelle 5.7: Abweichungen der mit CCSD(T) berechneten Polarisierbarkeiten von den experimentellen Werten.
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5.3.3 Der Vergleich der MP2-Rechnungen mit experimentellen

Werten

In Tabelle 5.8 sind die experimentell ermittelten Dipolmomente und Polarisierbarkei-

ten sowie die absoluten Abweichungen ∆µ, ∆α und relativen Abweichungen ∆relµ,

∆relα der berechneten kanonischen ae-MP2-Werte davon aufgeführt. Am Ende der

Tabelle ist jeweils für die absoluten und relativen Abweichungen der maximale, mini-

male und mittlere Fehlerbetrag ∆max, ∆min und ∆mittel sowie die Standardabweichung

σ der Beträge angeführt.

Tabelle 5.8: Experimentelle Dipolmomente und Polarisierbarkeiten und die

absoluten und relativen Abweichungen der ae-MP2-Werte mit aug-cc-pCVTZ-

Basissatz davon.

µexp ∆µ ∆relµ αexp ∆α ∆relα

Molekül au au % au au %

1 H2O 0.730 0.003 0.5 9.79 −0.20 −2.0

2 H2S 0.385 0.016 4.1 25.51 −1.88 −7.4

3 NH3 0.579 0.020 3.5 14.17 −0.01 −0.1

4 CH4 — — — 17.28 −0.79 −4.6

5 CO 0.043 0.055 127.0 13.08 0.17 1.3

6 Cl2 — — — 31.11 −2.31 −7.4

7 HCN 1.175 0.015 1.3 17.48 −0.75 −4.3

8 C2H2 — — — 22.47 0.31 1.4

9 C2H4 — — — 28.69 −1.52 −5.3

10 C2H6 — — — 30.17 −1.91 −6.3

11 HCHO 0.918 0.028 3.0 16.53 1.06 6.4

12 CH3OH 0.669 0.004 0.5 21.80 −0.77 −3.5

13 CH3NH2 0.515 0.020 3.9 27.06 −1.46 −5.4

14 CO2 — — — 17.88 0.03 0.2

15 CS2 — — — 58.98 −2.76 −4.7

16 C2H4O 0.744 0.027 3.6 29.90 −1.46 −4.9

17 COCl2 0.460 0.013 2.8 49.20 −5.21 −10.6

18 HCOOH 0.561 0.003 0.5 22.94 −0.44 −1.9

19 HCONH2 1.468 0.060 4.1 27.53 0.50 1.8
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Tabelle 5.8: Fortsetzung

µexp ∆µ ∆relµ αexp ∆α ∆relα

Molekül au au % au au %

20 H2C=C=O 0.560 −0.060 −10.7 29.69 −0.38 −1.3

21 CH3CHO 1.082 −0.016 −1.4 30.98 −1.14 −3.7

22 C2H5OH 0.661 0.029 4.4 34.48 −1.46 −4.2

23 C2H3Cl 0.571 −0.010 −1.8 43.26 −3.41 −7.9

24 C2H3CN 1.542 −0.013 −0.8 54.32 −12.94 −23.8

25 CH3NO2 1.361 0.008 0.6 49.74 −17.18 −34.5

26 CH3COOH 0.669 −0.032 −4.8 34.42 −0.32 −0.9

27 CH3CONH2 1.448 0.056 3.8 38.26 1.24 3.2

28 HCOOCH3 0.696 0.015 2.1 34.08 −0.09 −0.3

29 HCONHCH3 1.507 0.038 2.5 39.88 −0.25 −0.6

30 HOC2H4OH 0.929 0.043 4.7 37.86 −0.47 −1.2

31 CH2=CHCH=CH2 — — — 58.31 −3.73 −6.4

32 C2H5CH=CH2 0.141 0.004 3.2 53.78 −1.85 −3.4

33 t-CH3CH=CHCH3 — — — 57.29 −5.25 −9.2

34 Pyrazol 0.866 0.042 4.8 48.79 0.10 0.2

35 Pyridin 0.872 0.048 5.5 64.11 −0.47 −0.7

36 Benzol — — — 69.64 −0.65 −0.9

37 Cyclohexen 0.131 0.006 4.7 72.21 −3.06 −4.2

38 Cyclohexan — — — 73.35 −3.19 −4.4

39 Anilin 0.445 0.127 28.5 81.66 −0.75 −0.9

40 Benzochinon — — — 97.85 −22.14 −22.6

41 Styrol 0.048 0.008 16.6 101.23 −3.16 −3.1

42 Ethylbenzol 0.232 −0.075 −32.4 95.83 −1.37 −1.4

43 Nitrobenzol 1.660 0.035 2.1 87.19 0.14 0.2

∆max
a 0.127 32.0 22.14 34.5

∆min
a 0.003 0.5 0.09 0.2

∆mittel
a 0.029 5.4 2.59 5.5

σa 0.026 7.4 4.37 6.6

aBei der Fehlerstatistik der Dipolmomente wurde CO nicht berücksichtigt.
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Der sehr große relative Fehler des berechneten Dipolmomentes von CO wurde bereits

in Abschnitt 5.3.2 diskutiert und bei der Fehlerstatistik in Tabelle 5.8 nicht berück-

sichtigt.

Die MP2-Dipolmomente weichen im Mittel um 5.4 % mit einer Standardabweichung

von 7.4 % von den experimentellen Werten ab, die MP2-Polarisierbarkeiten um 5.5 %

mit einer Standardabweichung von 6.6 %. Damit entsprechen die Abweichungen dem,

was man aus der Diskussion im letzten Abschnitt erwarten kann.

Der auffällig große relative Fehler des Dipolmoments von Styrol folgt wie bei CO aus

dem kleinen experimentellen Dipolmoment. Der absolute Fehler ist bei Styrol sehr

klein.

Die berechneten Polarisierbarkeiten einiger Moleküle weisen ebenfalls große Fehler

auf. Da die experimentell bestimmten Polarisierbarkeiten größere Unsicherheiten auf-

weisen, lässt sich hier nicht weiter eingrenzen, wo die Fehler zu suchen sind.

5.3.4 Der Vergleich der lokalen MP2-Rechnungen mit den

kanonischen

Um den Effekt der Domänennäherung im lokalen MP2 zu untersuchen, wurden die

Dipolmomente und Polarisierbarkeiten der 43 Moleküle aus Tabelle 5.8 mit verschie-

denen Domänenerweiterungen IEXTS und IEXT berechnet.

Die Domänen wurden dazu schrittweise vergrößert. Im ersten Schritt wurden nur

die Domänen der starken Paare auf die nächsten Nachbarn ausgeweitet (IEXTS=1),

dann die Domänen aller Paare (IEXT=1). Davon ausgehend wurden die Domänen der

starken Paare auf die übernächsten Nachbarn ausgeweitet (IEXT=1,IEXTS=2) und im

letzten Schritt die aller Paare (IEXT=2).

Die Effekte werden anhand der maximalen, minimalen und mittleren Beträge der

Abweichungen ∆max, ∆min und ∆mittel und der Standardabweichung σ der Beträge

diskutiert. Wenn im weiteren von maximalen, minimalen und mittleren Abweichungen

und der Standardabweichung die Rede ist, sind diese immer auf die Beträge bezogen.

Durch die Erweiterung der Domänen mit IEXTS=1 oder IEXT=1 werden Domänen der

Moleküle 1–6 in Tabelle 5.9 vollständig, das bedeutet, die lokale Rechnung entspricht
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Dipolmomente Polarisierbarkeiten

IEXTS/IEXT 0/0 1/0 1/1 0/0 1/0 1/1

1 H2O 0.24 ∗a ∗ −0.63 ∗ ∗

2 H2S 0.05 ∗ ∗ −0.13 ∗ ∗

3 NH3 −0.05 ∗ ∗ −0.49 ∗ ∗

4 CH4 — — — −0.06 ∗ ∗

5 CO 0.01 ∗ ∗ 0.00 ∗ ∗

6 Cl2 — — — −0.07 ∗ ∗

7 HCN −0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

8 C2H2 — — — −0.04 0.00 0.00

9 C2H4 — — — −0.18 0.00 0.00

10 C2H6 — — — −0.21 −0.07 −0.04

11 HCHO 0.05 0.00 0.00 −0.34 0.00 0.00

12 CH3OH 0.16 −0.06 −0.09 −0.29 −0.10 −0.05

13 CH3NH2 0.03 −0.04 −0.06 −0.35 −0.08 −0.04

14 CO2 — — — −0.11 0.00 0.00

15 CS2 — — — −0.07 0.00 0.00

16 C2H4O −0.11 −0.04 −0.03 −0.21 −0.04 0.00

17 COCl2 −0.50 −0.33 −0.03 −0.30 −0.11 −0.05

aDie Domänen sind in diesen Fällen vollständig.

Tabelle 5.9: Relative Abweichungen der LMP2-Dipolmomente und -Pola-

risierbarkeiten von den kanonischen Werten (in %).

der kanonischen. Die Abweichungen der LMP2-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten

von den kanonischen Werten sind dann zwangsläufig null, deshalb wurden die Werte

in Tabelle 5.9 nicht aufgeführt, sondern mit
”
∗“ gekennzeichnet. Mit IEXTS=2 oder

IEXT=2 sind dann auch die Domänen der Moleküle 7–17 vollständig und die Abwei-

chungen null. Die Moleküle 1-17 werden deshalb bei der Diskussion der Domänener-

weiterungen weiter unten ausgeschlossen.

Die relativen Abweichungen der Rechnungen mit Standarddomänen werden zuerst an-

hand der Fehlerstatistik aller 43 Moleküle betrachtet. Die lokalen MP2-Dipolmomente,

die mit Standarddomänen berechnet wurden, weichen im Mittel um 0.6 % mit ei-

ner Standardabweichung von 1.9 % von den kanonischen Rechnungen ab, die lokalen
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MP2-Polarisierbarkeiten mit Standarddomänen im Mittel um 0.32 % mit einer Stan-

dardabweichung von 0.23 %. Die größere Abweichung im Fall der Dipolmomente ist

auf die sehr große Abweichung von 10.53 % bei Styrol zurückzuführen. Nimmt man

diesen Wert aus der Statistik heraus, ist die mittlere Abweichung nur noch 0.23 %

mit einer Standardabweichung von 0.49 % und ist mit der der Polarisierbarkeiten ver-

gleichbar. Im weiteren wird die sehr große Abweichung des LMP2-Dipolmoments von

Styrol in den Fehlerstatistiken nicht mehr beachtet, stattdessen wird das Styrol weiter

unten einzeln betrachtet.

Die relativen Abweichungen der Dipolmomente und Polarisierbarkeiten der Moleküle

1–17 sind um den Mittelwert verteilt. Es fällt auf, dass die Domänennäherung bei dem

sehr kleinen Molekül H2O schon eine beachtliche Abweichung der Dipolmomente und

Polarisierbarkeiten bewirkt. Im Fall des Dipolmoments beträgt sie 0.24 %, was dem

Mittelwert entspricht. Die Polarisierbarkeit weicht um 0.63 % ab und damit ungefähr

doppelt so viel wie der Mittelwert. Die Domänennäherungen können also schon bei

sehr kleinen Molekülen einen nicht unerheblichen Einfluss haben.

Die relative Abweichung der lokalen Rechnungen der Moleküle 7–16 mit IEXTS=1 von

den kanonischen ist maximal 0.1 %. Nur bei COCl2 sind die relativen Abweichungen

der Rechnungen mit IEXTS=1 etwas größer. Durch die Erweiterung der Domänen

um IEXT=1 werden die Abweichungen noch geringer und auch bei COCl2 sind die

Abweichungen deutlich unter 0.1 %.

In Tabelle 5.10 sind die relativen Abweichungen der LMP2-Dipolmomente mit den

verschiedenen Domänenerweiterungen von den kanonischen Werten für die Moleküle

18–43 aufgeführt, wobei die Moleküle, die aus Symmetriegründen kein Dipolmoment

besitzen, ausgelassen wurden. Die mittlere Abweichung der Rechnungen mit Stan-

darddomänen ist 0.30 % mit einer Standardabweichung von 0.59 %. Die mittlere Ab-

weichung der größeren Moleküle 18–43 ist damit nur wenig größer als die Abweichung

aller Moleküle. Der Einfluss der Domänennäherung ist also nicht so sehr von der

Molekülgröße abhängig.
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IEXTS/IEXT 0/0 1/0 1/1 1/2 2/2

18 HCOOH 0.06 0.02 0.02 0.00 0.00

19 HCONH2 0.05 0.02 0.02 0.00 0.00

20 H2C=C=O −0.17 0.04 0.05 0.00 0.00

21 CH3CHO 0.00 0.00 −0.01 0.00 0.00

22 C2H5OH 0.09 −0.03 −0.06 −0.02 −0.02

23 C2H3Cl −0.05 0.04 −0.01 −0.01 −0.01

24 C2H3CN −0.03 0.09 0.05 0.02 0.02

25 CH3NO2 0.18 0.06 0.01 0.01 0.00

26 CH3COOH −0.01 −0.05 −0.02 0.00 0.00

27 CH3CONH2 0.07 0.00 −0.01 0.00 0.00

28 HCOOCH3 0.15 0.06 0.04 −0.02 −0.02

29 HCONHCH3 0.11 0.03 0.01 0.00 0.00

30 HOC2H4OH 0.16 0.01 −0.08 −0.03 −0.03

32 C2H5CH=CH2 −0.07 0.56 0.35 0.14 0.10

34 Pyrazol 0.20 0.03 0.00 0.00 0.00

35 Pyridin −0.36 0.04 −0.03 0.00 0.00

37 Cyclohexen 2.58 1.33 −0.26 0.16 −0.04

39 Anilin 0.04 −0.09 0.01 −0.02 −0.01

41 Styrol 10.53 7.94 3.34 1.43 1.00

42 Ethylbenzol 1.17 0.68 0.56 0.09 0.07

43 Nitrobenzol 0.22 0.16 0.04 0.04 0.03

∆max 2.58 1.33 0.56 0.16 0.10

∆min 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

∆mittel 0.30 0.17 0.09 0.03 0.02

σ 0.59 0.33 0.14 0.05 0.03

Tabelle 5.10: Relative Abweichungen der LMP2-Dipolmomente von den kano-

nischen Werten (in %). Bei der Fehlerstatistik wurde Styrol nicht berücksichtigt.
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IEXTS/IEXT 0/0 1/0 1/1 1/2 2/2

18 HCOOH −0.22 −0.04 −0.04 0.00 0.00

19 HCONH2 −0.29 −0.04 0.00 0.00 0.00

20 H2C=C=O −0.14 0.00 0.00 0.00 0.00

21 CH3CHO −0.23 −0.13 −0.07 0.00 0.00

22 C2H5OH −0.33 −0.15 −0.06 −0.03 −0.03

23 C2H3Cl −0.38 −0.10 −0.03 −0.03 0.00

24 C2H3CN −0.24 −0.07 −0.05 0.00 0.00

25 CH3NO2 −0.28 −0.18 −0.12 0.00 0.00

26 CH3COOH −0.23 −0.12 −0.06 0.00 0.00

27 CH3CONH2 −0.28 −0.10 −0.05 0.00 0.00

28 HCOOCH3 −0.24 −0.12 −0.06 −0.06 −0.06

29 HCONHCH3 −0.28 −0.13 −0.08 0.00 0.00

30 HOC2H4OH −0.43 −0.19 −0.05 −0.03 −0.03

31 CH2=CHCH=CH2 −0.53 −0.22 −0.02 0.00 0.00

32 C2H5CH=CH2 −0.39 −0.19 −0.04 −0.02 0.00

33 t-CH3CH=CHCH3 −0.31 −0.17 −0.04 −0.02 −0.02

34 Pyrazol −0.37 −0.14 −0.04 0.00 0.00

35 Pyridin −0.24 −0.09 −0.03 −0.02 0.00

36 Benzol −0.20 −0.07 −0.01 0.00 0.00

37 Cyclohexen −0.82 −0.51 −0.09 −0.04 −0.01

38 Cyclohexan 0.34 0.26 −0.10 0.00 −0.01

39 Anilin −0.51 −0.22 −0.05 −0.01 0.00

40 Benzochinon −0.75 −0.30 −0.07 −0.04 −0.01

41 Styrol −1.25 −0.62 −0.35 −0.33 −0.32

42 Ethylbenzol −0.55 −0.35 −0.17 −0.14 −0.14

43 Nitrobenzol −0.40 −0.19 −0.07 −0.03 −0.02

∆max 1.25 0.62 0.35 0.33 0.32

∆min 0.14 0.00 0.00 0.00 0.00

∆mittel 0.36 0.18 0.07 0.03 0.02

σ 0.17 0.13 0.06 0.05 0.05

Tabelle 5.11: Relative Abweichungen der LMP2-Polarisierbarkeiten von den

kanonischen Werten (in %).
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Werden die Domänen wie oben beschrieben schrittweise erweitert, nehmen die mittlere

Abweichung, die Standardabweichung und auch die maximale Abweichung schrittwei-

se ab. Die LMP2-Rechnungen mit IEXT=2 weichen von den kanonischen Werten im

Mittel nur noch um 0.02 % mit einer Standardabweichung von 0.03 % ab. Auch der

maximale Fehler reduziert sich von 2.58 % auf 0.10 % und ist bereits bei IEXT=1 unter

1 %.

Nur im Fall von Styrol ist die Abweichung deutlich größer und ist auch noch 1.00 %,

wenn die Domänen um IEXT=2 vergrößert werden. Diese große Abweichung folgt aus

dem großen delokalisierten π-System, das sich über das gesamte Molekül erstreckt.

Bei Cyclohexen und Ethylbenzol sind die Abweichungen der Rechnungen mit Stan-

darddomänen größer als das Mittel. Durch die Erweiterung der Domänen werden die

Abweichungen dieser beiden Moleküle deutlich kleiner.

Die mittlere Abweichung der LMP2-Polarisierbarkeiten mit Standarddomänen von

den kanonischen Werten ist 0.36 % und damit in der gleichen Größenordnung wie die

der LMP2-Dipolmomente (siehe Tabelle 5.11). Die Standardabweichung ist jedoch nur

noch 0.17 % gegenüber 0.59 % im Fall der Dipolmomente. Die relativen Abweichungen

der Rechnungen mit Standarddomänen liegen alle, bis auf die von Styrol, unter 1 %.

Auch im Fall von Styrol ist die Abweichung nur noch 1.25 % gegenüber 10.53 %

bei den Dipolmomenten. Bei der Berechnung der Polarisierbarkeit mit LMP2 ist das

große delokalisierte π-System weitaus weniger problematisch als bei der Berechnung

des Dipolmoments.

Mit dem schrittweisen Vergrößern der Domänen werden die Abweichungen, wie bei

den Dipolmomenten, immer kleiner. Die Ausnahme ist hier wieder das Styrol, bei dem

die Abweichung auch bei IEXT=2 immer noch 0.32 % beträgt.

Im Vergleich zu den Abweichungen der berechneten Dipolmomente und Polarisierbar-

keiten von den experimentellen Werten sind die Abweichungen, die aus der Domänen-

näherung hervorgehen, schon mit Standarddomänen äußerst gering, wobei das Dipol-

moment des Styrols eine Außnahme bildet. Die Abweichungen der LMP2-Rechnungen

mit Standarddomänen von den kanonischen sind bei den meisten Molekülen schon un-

ter 1 %. Vergrößert man die Domänen für alle Paare um die Nachbaratome (IEXT=1),

dann liegen alle Abweichungen, außer die des Dipolmoments von Styrol, unter 1 %.

Erweitert man die Domänen um IEXT=2 ist auch die Abweichung des Dipolmoments

von Styrol nur noch 1 %.
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Nach diesen Ergebnissen sind die lokalen Methoden ohne größere Probleme zur Be-

rechnung von Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten anwendbar. Es muss aber bei

Systemen mit großen konjugierten π-Systemen darauf geachtet werden, dass die Do-

mänen ausreichend erweitert werden.

5.3.5 Genauere Betrachtung ausgewählter Moleküle

Bisher wurden nur die Beträge der Dipolmomentvektoren und die gemittelten Po-

larisierbarkeiten betrachtet. Man könnte vermuten, dass die lokalen Näherungen bei

den Komponenten in Richtung der weitesten räumlichen Ausdehnung die größten

Abweichungen bewirken. Um dies zu überprüfen, wird in diesem Abschnitt anhand

einiger Moleküle untersucht, wie sich die lokalen Näherungen in den verschiedenen

Raumrichtungen auswirken. Die Strukturen der untersuchten Moleküle befinden sich

in Abbildung 5.1. Die Moleküle sind so dargestellt, dass die x- und die y-Achse waage-

recht und senkrecht in der Papierebene liegen und die z-Achse senkrecht nach oben auf

der Papierebene steht. Die Koordinatenachsen entsprechen dabei den Hauptträgheits-

achsen der Moleküle. Die Moleküle sind so ausgerichtet, dass die größte räumliche

Ausdehnung in x-Richtung und die kleinste in y-Richtung liegt.

Cyclohexen Cyclohexan

Styrol Ethylbenzol Nitrobenzol

Abbildung 5.1: Ausgewählte Moleküle, die x, y-Ebene liegt in der Papierebene.

Zuerst werden die einzelnen Komponenten der Dipolmomente µ dieser Moleküle be-

trachtet. In Tabelle 5.12 findet man die Dipolmomente von Styrol und Ethylbenzol.

Cyclohexan besitzt aus Symmetriegründen kein Dipolmoment und wird deshalb nicht
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aufgeführt. Bei Cyclohexen und Nitrobenzol liegt der Vektor µ auf der x-Achse und

damit ist der Betrag, der bereits in Tabelle 5.10 aufgeführt ist, gleich dem der x-

Komponente, die anderen beiden Komponenten sind null.

Bei Styrol ist die absolute Abweichung der LMP2-Dipolmomente mit Standarddomä-

nen von den MP2-Werten in x-Richtung größer als in y-Richtung. Die rämliche Aus-

dehnung des Moleküls ist in dieser Richtung ebenfalls größer. Mit dem schrittweisen

Vergrößern der Domänen nimmt die Abweichung in y-Richtung auch schneller ab

als die Abweichung in x-Richtung. Dies gilt aber nur für die absoluten Abweichun-

gen. Da die y-Komponente des Dipolmoments eine Größenordnung kleiner ist als die

der x-Komponente, kann man leicht abschätzen, dass die relative Abweichung der

y-Komponente größer ist als die der x-Komponente.

Im Fall von Ethylbenzol ist die x-Komponente des Dipolmoments, die in Richtung

der größten räumlichen Ausdehnung des Moleküls liegt, um zwei Größenordnungen

größer als die y-Komponente. Die absoluten Abweichungen der y-Komponenten der

LMP2-Dipolmomente mit Standarddomänen und IEXTS=1 sind jedoch größer als die

der entsprechenden x-Komponenten. Erst mit IEXT=1 ist die absolute Abweichung

der y-Komponenten kleiner. Mit noch größeren Domänen sind die Abweichungen und

die Unterschiede dieser bezüglich der Richtungen sehr klein.

µMP2 µLMP2 − µMP2

IEXTS/IEXT — 0/0 1/0 1/1 2/1 2/2

Styrol

µx −0.0560 −0.0056 −0.0044 −0.0020 −0.0008 −0.0006

µy 0.0068 0.0028 0.0006 −0.0006 0.0000 −0.0001

Ethylbenzol

µx 0.1569 −0.0018 −0.0010 −0.0009 −0.0001 −0.0001

µz −0.0023 0.0028 0.0020 0.0004 0.0003 0.0002

Tabelle 5.12: MP2-Dipolmomente und absolute Abweichungen der LMP2-

Dipolmomente davon (in au).

Um die Abweichung der Richtung des LMP2-Dipolmoments von dem kanonischen

genauer zu spezifizieren, wurden die Winkel zwischen dem Vektor der LMP2-Dipolmo-

mente mit den verschiedenen Domänenerweiterungen und dem Vektor der kanonischen
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MP2-Dipolmomente bestimmt. Diese Winkel waren bei beiden Molekülen schon in

dem Fall mit Standarddomänen kleiner als 0.1◦.

Die Polarisierbarkeiten werden anhand der Komponenten in Richtung der Hauptach-

sen des Tensors α, die in Tabelle 5.13 aufgeführt sind, diskutiert. Bei den Molekülen

Cyclohexan und Nitrobenzol entsprechen die Hauptachsen des Tensors α aus Sym-

metriegründen den Hauptträgheitsachsen. Im Fall von Cyclohexan sind aufgrund der

Symmetrie αxx und αyy gleich.

Die Tensoren α der anderen Moleküle wurden durch eine Hauptachsentransformation

in die diagonalen Tensoren α̃ überführt. Die Hauptachsen des Tensors der kanoni-

schen MP2-Polarisierbarkeit, x̃kan, ỹkan und z̃kan, dargestellt im Koordinatensystem

der Hauptträgheitsachsen, sind in Tabelle 5.13 als Fußnote zu den einzelnen Molekülen

angegeben.

In allen drei Fällen entspricht immer noch eine Hauptachse von α aus Symmetrie-

gründen einer der Hauptträgheitsachsen des Moleküls. Die Hauptachsentransformati-

on entspricht einer Rotation um diese Achse. Um die Richtungsabweichung der Ten-

soren, die mit lokalem MP2 berechnet wurden, von denen aus kanonischen Rech-

nungen zu beschreiben, genügt deshalb die Angabe eines Winkels ∢(x̃lok, x̃kan) bzw.

∢(ỹlok, ỹkan), der die Unterschiede in den Drehwinkeln bezüglich der entsprechenden

Hauptträgheitsachse darstellt.

Betrachtet man die Hauptachsen in Tabelle 5.13 genauer, so sieht man, dass die

Richtung der Hauptachsen nur wenig von der Richtung der Hauptträgheitsachsen

abweicht, so dass bei dem qualitativen Vergleich der Molekülstruktur mit den Ab-

weichungen durch die lokalen Näherungen die Richtungen als fast gleich angesehen

werden können.

Bei Cyclohexen weicht bei der Verwendung von Standarddomänen und bei IEXTS=1

die Komponente αzz aus der lokalen Rechnung, die der Hauptachse senkrecht zum

Ring der Moleküls entspricht, am meisten von der aus der entsprechenden kanonischen

Rechnung ab. In der Richtung dieser Komponente ist die räumliche Ausdehnung des

Moleküls am kleinsten. Erst bei IEXT=1 ist die Abweichung dieser Komponente kleiner

als die der anderen beiden. Erweitert man die Domänen weiter, sind die Abweichungen

aller Komponenten unter 0.1 %.
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αMP2 αLMP2 − αMP2

IEXTS/IEXT — 0/0 1/0 1/1 2/1 2/2

Cyclohexena

α̃xx 70.92 -0.47 -0.28 -0.08 -0.04 0.00

α̃yy 78.95 -0.50 -0.33 -0.06 -0.03 -0.01

α̃zz 57.58 -0.74 -0.44 -0.03 -0.03 -0.02

∢(ỹlok, ỹkan) 0.7◦ 0.3◦ 0.0◦ 0.0◦ 0.0◦

Cyclohexan

αxx = αyy 73.44 1.03 0.69 -0.08 0.02 -0.03

αzz 63.61 -1.36 -0.86 -0.06 -0.06 0.00

Styrolb

α̃xx 137.65 -2.05 -0.74 -0.34 -0.34 -0.33

α̃yy 98.16 -0.65 -0.35 -0.22 -0.16 -0.16

α̃zz 58.39 -0.98 -0.73 -0.47 -0.45 -0.43

∢(x̃lok, x̃kan) 0.7◦ 0.2◦ 0.0◦ 0.0◦ 0.0◦

Ethylbenzolc

α̃xx 118.27 -0.65 -0.47 -0.25 -0.20 -0.21

α̃yy 98.13 -0.45 -0.28 -0.13 -0.09 -0.08

α̃zz 66.97 -0.46 -0.22 -0.12 -0.09 -0.08

∢(x̃lok, x̃kan) 0.3◦ 0.2◦ 0.0◦ 0.0◦ 0.0◦

Nitrobenzol

αxx 113.88 -0.37 -0.25 -0.11 -0.07 -0.06

αyy 97.99 -0.36 -0.11 -0.03 0.00 0.00

αzz 50.12 -0.34 -0.16 -0.04 -0.01 0.00

aHauptachsen von α̃MP2: x̃kan = (1, 0, 0), ỹkan = (0, 0.9980,−0.0638), z̃kan = (0, 0.0638, 0.9980)
bx̃kan = (0.9949, 0.1004, 0), ỹkan = (−0.1004, 0.9949, 0), z̃kan = (0, 0, 1)
cx̃kan = (0.9944, 0,−0.1061), ỹkan = (0, 1, 0), z̃kan = (0.1061, 0, 0.9944)

Tabelle 5.13: MP2-Polarisierbarkeiten und Abweichungen der LMP2-

Polarisierbarkeiten davon (in au).
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Die Richtungsabweichung der LMP2-Polarisierbarkeiten beträgt bei Verwendung von

Standarddomänen nur 0.7◦ und wird bei erweiterten Domänen noch kleiner.

Im Fall von Cyclohexan kann man entsprechend beobachten, dass die αzz-Komponen-

te, die senkrecht zum Ring steht, aus den lokalen Rechnungen mit Standarddomänen

und IEXTS=1 stärker von der kanonischen Rechnung abweichen als die anderen beiden

Komponenten.

Hier fällt jedoch auf, dass die Abweichungen der Komponenten αxx und αyy ein positi-

ves Vorzeichen haben, im Gegensatz zu allen anderen Polarisierbarkeiten. Betrachtet

man die Abweichungen der LMP2-Dipolmomente in Tabelle 5.10 und 5.12, so sieht

man keine Tendenz in den Vorzeichen. Die Abweichungen der LMP2-Polarisierbarkei-

ten sind jedoch immer negativ, bis auf die des Cyclohexans.

Bei Styrol weicht am meisten die Komponente αxx der LMP2-Polarisierbarkeiten von

dem kanonischen Wert ab, die auch in der Richtung der größten räumlichen Ausdeh-

nung des Moleküls liegt. In dieser Richtung ist auch die Ausdehnung des konjugierten

π-Systems, das sich bei Styrol über das gesamte Molekül erstreckt, am größten. Die

Abweichung der Komponente αzz, die senkrecht zur Molekülebene steht, ist jedoch

größer als die der Komponente αyy, die in der Ebene des π-Systems liegt.

In der Diskussion der gemittelten Polarisierbarkeiten im vorherigen Abschnitt wurde

bereits festgestellt, dass die Abweichung der LMP2-Polarisierbarkeit von dem kanoni-

schen Wert mit der Erweiterung der Domänen nur sehr langsam abnimmt und vermu-

tet, dass der Grund hierfür in dem großen delokalisierten π-System liegt. Betrachtet

man die Abweichungen der einzelnen Komponenten in Tabelle 5.13 so kann man er-

kennen, dass die großen Abweichungen nicht nur die Komponenten, die in der Ebene

des π-Systems liegen, betrifft, sondern dass die Abweichung der αzz-Komponente,

die senkrecht auf dem π-System steht, sogar langsamer mit der Domänenerweiterung

abnimmt.

Die Richtungsabweichungen der LMP2-Polarisierbarkeiten entsprechen einer Rotation

um die z-Achse und werden dadurch nur durch die Komponenten, die in der Ebene

des π-Systems liegen, bestimmt. Diese Richtungsabweichungen sind bei Styrol fast

gleich wie bei Cyclohexen.

Bei Ethylbenzol und Nitrobenzol weichen die αxx-Komponenten der LMP2-Polarisier-

barkeiten, die in der Richtung der größten Ausdehnung der Moleküle liegen, am mei-
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sten von den kanonischen Werten ab. Die Abweichung dieser Komponente nimmt auch

am langsamsten mit der Domänenerweiterung ab.

Im Fall der Polarisierbarkeiten von Ethylbenzol und Nitrobenzol kann man tatsächlich

beobachten, dass die Abweichung der Polarisierbarkeiten in der Richtung der größten

Ausdehnung der Moleküle am größten ist. Das trifft aber schon beim Dipolmoment

des Ethylbenzols nicht mehr zu und auch bei den anderen Molekülen ist oft das

Gegenteil der Fall. Es kann also kein Zusammenhang zwischen den verschiedenen

räumlichen Ausdehnungen der Moleküle und dem Einfluss der lokalen Näherungen

auf Dipolmomente und Polarisierbarkeiten beobachtet werden.
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5.4 Lokale CCSD-Dipolmomente und

-Polarisierbarkeiten

5.4.1 Allgemeines

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der lokalen Näherungen auf CCSD-Dipolmo-

mente und -Polarisierbarkeiten, die aus numerischen Ableitungen bestimmt wurden,

diskutiert. Diese Rechnungen wurden vor denen in den vorherigen Abschnitten im

Rahmen eines gemeinsamen Projekts mit Tatiana Korona durchgeführt [96]. Ziel des

Projekts war, die lokalen Rechnungen mit den kanonischen zu vergleichen. Deshalb

wurde auf den Vergleich mit experimentellen Werten vezichtet.

Die Rechnungen wurden für einen Testsatz von 16 Molekülen, die bereits von Jen-

sen [97] untersucht wurden, durchgeführt. Die optimierten Strukturen der Moleküle

stammen aus dem Zusatzmaterial zu [97], das im Internet verfügbar ist. Diese Mo-

leküle sind in dieser Arbeit so ausgerichtet, dass die größte Komponente der HF-

Polarisierbarkeiten auf die z-Achse fällt und die kleinste auf die x-Achse.

Für die ausführliche Untersuchung der verschiedenen lokalen Näherungen wurden

die Diagonalelemente der Polarisierbarkeitstensoren berechnet. Der Einfluss der lo-

kalen Näherungen auf die Nicht-Diagonalelemente wird anhand einiger Rechnungen

mit ausgewählten Parametern betrachtet. Die Rechnungen wurden mit dem Sadlej-

Basissatz [98] durchgeführt, der für die Berechnung von Polarisierbarkeiten optimiert

ist.

Für die numerischen Ableitungen verwendeten wir die Dreipunkteformel mit einer

Schrittweite von ∆E = 0.001 und bei einigen Molekülen die Fünfpunkteformel, um

die Genauigkeit der Dreipunkteformel zu überprüfen (siehe Abschnitt 5.2). Für die in

diesem Abschnitt betrachtete Anzahl der Nachkommastellen bei den Dipolmomenten

und Polarisierbarkeiten ist die Genauigkeit der Dreipunkteformel völlig ausreichend.

Außerdem wurden für diesen Satz an Molekülen auch analytische Ableitungen mit

dem kanonischen ae-MP2-Programm berechnet und mit den MP2-Eigenschaften aus

numerischen Ableitungen verglichen.

Die Standardparameter, die bei den lokalen Rechnungen zum Einsatz kamen, sind

in Abschnitt 3.2 definiert. Bei den Rechnungen der beiden Moleküle mit aromati-
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schen Ringen, Anilin und p-Nitroanilin wurden die diffusen Basisfunktionen in der

Pipek-Mezey-Prozedur nicht berücksichtigt (CPLDEL=1). Bei diesen beiden Molekülen

traten auch Konvergenzprobleme durch linear abhängige Basisfunktionen innerhalb

der Domänen auf. In Molpro wird, um die redundanten Basisfunktionen zu finden,

die Überlappmatrix innerhalb einer Domäne diagonalisiert und die Eigenvektoren

gelöscht, deren Eigenwerte kleiner als THRLOC=10−6 sind [17]. Bei Anilin und p-Nitro-

anilin musste dieser Wert bei manchen Rechnungen auf 10−5 bzw. 10−4 vergrößert

werden, um die Konvergenzprobleme im LCCSD zu vermeiden.

Bei den lokalen Rechnungen wurden die Domänen mit der Rechnung ohne Feld be-

stimmt und für die Rechnungen mit den verschiedenen elektrischen Feldern festgehal-

ten (siehe Abschnitt 5.2).

Im folgenden wird der Einfluss der Domänengröße anhand von lokalen Rechnungen

mit verschiedenen Erweiterungen der Domänen der starken Paare (IEXTS=0,1,2) un-

tersucht. Außerdem wird aufgezeigt, wie wichtig die Orbitalrelaxation für die be-

rechneten Eigenschaften ist. Dazu wurden für die Korrelationsrechnungen mit den

verschiedenen elektrischen Feldern HF-Orbitale als Referenz verwendet, die aus der

feldfreien Rechnung stammen. Um den Einfluss der Domänennäherung auf die Ein-

fachanregungen zu untersuchen, wurden Rechnungen durchgeführt, bei denen die Ein-

fachanregungen in alle PAOs berücksichtigt und nur die Zweifachanregungen auf die

Paardomänen beschränkt wurden. Schließlich werden noch LCCSD-Rechnungen ohne

Paarnäherung diskutiert, um den Effekt der Paarnäherung zu untersuchen.

5.4.2 Ergebnisse

In Tabelle 5.14 sind die Moleküle des Testsatzes und die Anzahl der Valenzelektronen

und Basisfunktionen sowie die Zahl der starken und schwachen Paare der einzelnen

Moleküle aufgelistet. Die schwachen Paare (ij) wurden in verschiedene Klassen auf-

geteilt, abhängig davon, wieviele Bindungen zwischen den Domänen [i] und [j] liegen.

In Tabelle 5.15 befinden sich die Beträge der Dipolmomente und die mittleren Pola-

risierbarkeiten, die mit verschiedenen kanonischen Methoden berechnet wurden. Die

dominanten Beiträge zu den Eigenschaften werden bereits durch die Hartree-Fock-

Näherung erfasst. Durch den Korrelationsbeitrag werden die Werte der Polarisierbar-

keiten größer, wobei die MP2-Werte im allgemeinen ca. 2 % (0.5–1.5 au) größer als
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Molekül nv
a B.-F.b N0

c N1 N2 N3 N4 N5 N6

3-Pentanon 18 234 64 42 38 18 9

1-Propanol 13 168 37 27 18 9

Propionamid 15 183 66 28 17 9

2-Aminopropan 13 177 37 27 27

2-Methylpropan 13 186 37 27 27

2-Nitropropan 18 207 65 42 52 12

2-Propanol 13 168 37 27 27

Propionsäure 15 174 66 28 17 9

N -Methylacetamid 15 183 55 34 23 8

N -Methylformamid 12 141 41 20 14 3

Acetaldehyd 9 108 28 14 3

1-Aminobutan 16 219 46 36 27 18 9

Aceton 12 150 37 26 15

Butan 13 186 37 27 18 9

p-Nitroanilin 26 294 153 96 58 10 14 16 4

Anilin 18 231 112 38 15 6

aZahl der Valenzelektronen.
bZahl der Basisfunktionen.
cAnzahl der Paare in der Konnektivitätsschale, d.h. N0 ist die Zahl der starken Paare, Nm ist die

Anzahl der Paare (ij) bei denen [i] und [j] durch m Bindungen getrennt sind.

Tabelle 5.14: Verschiedene Parameter der untersuchten Moleküle.

die CCSD-Werte sind. Dieser Unterschied zwischen MP2 und CCSD wurde bereits

im Abschnitt 5.3 (siehe Tabelle 5.3) festgestellt. Bei den Dipolmomenten kann keine

so eindeutige Tendenz festgestellt werden.

Die Unterschiede zwischen den CCSD-Rechnungen mit und ohne Orbitalrelaxation

sind recht klein (typischerweise 1–2 %) und in der Größenordnung der Unterschie-

de zwischen CCSD und MP2. Der geringe Fehler folgt daraus, dass die Einfach-

und Zweifach-Anregungsoperatoren im CCSD die Beiträge der Orbitalrelaxation bis

zur zweiten Ordnung erfassen. Bei den Dipolmomenten kann man dieselben Tenden-

zen beobachten wie bei den Polarisierbarkeiten. Die relative Abweichung der CCSD-

Dipolmomente ohne Orbitalrelaxation von denen mit Orbitalrelaxation wird bei den

kleinen Dipolmomenten recht groß, die absolute Abweichung ist auch in diesen Fällen
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5.4 Lokale CCSD-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten

unter 0.02 au.

Um den Einfluss der Korrelation der Rumpfelektronen zu untersuchen, wurden ae-

MP2-Polarisierbarkeiten aus analytischen zweiten Ableitungen berechnet. Die größte

Abweichung zwischen den ae-MP2- und fc-MP2-Rechnungen ist 0.06 %, die mittlere

ist 0.04 %. Dieser Effekt ist zwei Größenordnungen kleiner als der Unterschied zwi-

schen MP2 und CCSD und kann getrost vernachlässigt werden.

Die Abweichungen der LCCSD-Rechnungen von den entsprechenden kanonischen fin-

det man in den Tabellen 5.16–5.19. Als erstes fällt auf, dass die Polarisierbarkeiten,

die mit den lokalen Methoden ermittelt wurden, fast immer kleiner sind als die aus

der entsprechenden kanonischen Rechnung. Dieses Verhalten wurde schon bei den

LMP2-Polarisierbarkeiten in Abschnitt 5.3.4 beobachtet.

Die Abweichungen der lokalen Rechnungen mit Standardnäherungen (∆0 in den Ta-

bellen) sind ziemlich klein. Die mittlere relative Abweichung der größten Komponente

der Polarisierbarkeiten (Tabelle 5.17) ist 0.66 %, die größte ist 1.15 %. Mit der Erwei-

terung der starken Paare um die PAOs der nächsten Nachbarn (IEXTS=1) verringert

sich die mittlere relative Abweichung auf 0.41 %, die maximale relative Abweichung

vergrößert sich jedoch auf 1.47 % (∆1 in Tabelle 5.17). Diese Vergrößerung der Ab-

weichung tritt ausschließlich bei 3-Pentanon auf. In diesem Fall sind die Korrelations-

beiträge der starken und schwachen Paare besonders groß und haben ein umgekehrtes

Vorzeichen (siehe Tabelle 5.20).

Eine weitere Erweiterung der Domänen um IEXTS=2 bewirkt keine deutliche Verbes-

serung (siehe ∆2 in den Tabellen 5.16–5.19). In einigen Fällen verschlechtern sich

dabei die Ergebnisse sogar leicht, was von einer geringeren Fehlerkompensation der

Domänennäherung durch die Paarnäherung herrührt, wie weiter unten diskutiert wird.
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Molekül µHF µMP2 µCCSD µCCSD,nr
a αHF αae-MP2 αMP2 αCCSD αCCSD,nr

a

3-Pentanon 1.177 0.989 1.018 0.991 61.29 65.00 65.03 63.95 65.13

1-Propanol 0.760 0.716 0.714 0.708 42.26 45.00 45.01 44.22 45.06

Propionamid 1.619 1.455 1.481 1.473 46.63 50.98 50.99 50.03 50.80

2-Aminopropan 0.081 0.078 0.078 0.078 47.32 51.13 51.14 50.02 51.10

2-Methylpropan 0.057 0.061 0.058 0.059 49.99 52.60 52.63 51.62 52.45

2-Nitropropan 1.788 1.528 1.588 1.566 52.41 55.65 55.68 55.11 56.21

2-Propanol 0.705 0.660 0.660 0.653 42.41 45.30 45.31 44.48 45.36

Propionsäure 0.765 0.616 0.644 0.625 42.64 46.38 46.40 45.60 46.67

N -Methylacetamid 1.833 1.679 1.698 1.677 46.61 50.98 50.99 50.08 51.30

N -Methylformamid 1.646 1.523 1.535 1.517 35.12 38.76 38.78 38.08 39.10

Acetaldehyd 1.268 1.062 1.084 1.060 27.96 29.88 29.89 29.48 30.08

1-Aminobutan 0.037 0.047 0.041 0.042 58.80 62.95 62.99 61.69 62.88

Aceton 1.332 1.130 1.154 1.131 39.25 41.94 41.94 41.30 42.11

Butan 0.000 0.000 0.000 0.000 50.16 52.61 52.63 51.69 52.47

p-Nitroanilin 2.865 2.558 2.590 2.577 97.26 105.54 105.58 102.39 105.21

Anilin 0.583 0.624 0.595 0.603 78.65 82.78 82.82 80.73 82.77

aOhne Orbitalrelaxation.

Tabelle 5.15: Dipolmomente und Polarisierbarkeiten (in au), die mit verschiedenen Methoden berechnet wurden.
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Molekül µCCSD ∆0
a ∆1

a ∆2
a ∆S

b ∆A
c µCCSD,nr ∆nr0

d ∆nr1
d

3-Pentanon 1.018 −0.004 −0.008 −0.008 −0.006 0.004 0.991 −0.012 −0.021

1-Propanol 0.714 0.000 0.002 0.002 −0.001 0.002 0.708 0.005 −0.001

Propionamid 1.481 −0.008 −0.008 −0.009 −0.009 0.001 1.473 −0.009 −0.017

2-Aminopropan 0.078 0.003 0.000 −0.001 0.003 0.003 0.078 −0.002 −0.002

2-Methylpropan 0.058 0.004 0.000 0.001 0.004 0.004 0.059 −0.001 −0.001

2-Nitropropan 1.588 0.007 0.007 0.007 0.006 0.001 1.566 0.028 0.009

2-Propanol 0.660 0.002 0.001 0.000 0.002 0.004 0.653 0.010 0.003

Propionsäure 0.644 −0.008 −0.008 −0.009 −0.008 0.000 0.625 0.002 −0.002

N -Methylacetamid 1.698 −0.007 −0.003 −0.005 −0.008 −0.001 1.677 0.018 0.011

N -Methylformamid 1.535 −0.004 −0.005 −0.005 −0.005 0.001 1.517 0.014 0.003

Acetaldehyd 1.084 −0.008 −0.006 −0.007 −0.009 −0.001 1.060 0.005 −0.005

1-Aminobutan 0.041 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001 0.042 0.001 0.002

Aceton 1.154 −0.011 −0.007 −0.008 −0.013 −0.004 1.131 0.003 −0.005

p-Nitroanilin 2.590 −0.020 −0.016e −0.018e −0.021 −0.004 2.577 0.028 0.002e

Anilin 0.595 −0.012 −0.010 −0.011f −0.012 −0.003 0.603 −0.004 −0.011

∆mittel 1.61 % 0.91 % 1.06 % 1.57 % 1.05 % 1.13 % 1.17 %

∆max 7.34 % 5.39 % 5.80 % 6.86 % 7.43 % 2.43 % 4.70 %

a∆n: Abweichungen der Rechnungen mit IEXTS=n.
b∆S: Abweichungen der Rechnungen ohne Einschränkung der Einfachanregungen und IEXTS=0 für die Zweifachanregungen.
c∆A: Abweichungen der Rechnungen ohne Paarnäherung, d.h. alle Paare wurden mit LCCSD berechnet.
d∆nr0, ∆nr1: Abweichungen der Rechnungen ohne Orbitalrelaxation und mit IEXTS=0,1.
eTHRLOC=10−5; fTHRLOC=10−4

Tabelle 5.16: CCSD-Dipolmomente und die Abweichungen der LCCSD-Dipolmomente davon (in au).101
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Molekül αCCSD ∆0
a ∆1

a ∆2
a ∆S

b ∆A
c αCCSD,nr ∆nr0

d ∆nr1
d

3-Pentanon 74.58 −0.58 −1.10 −1.03 −0.58 −0.81 75.80 −14.47 −7.63

1-Propanol 49.70 −0.37 −0.17 −0.19 −0.36 −0.43 50.57 −8.69 −4.56

Propionamid 58.86 −0.65 −0.48 −0.44 −0.62 −0.42 60.34 −7.78 −3.83

2-Aminopropan 53.17 −0.29 −0.11 −0.10 −0.25 −0.38 54.45 −5.69 −2.81

2-Methylpropan 53.77 −0.24 −0.12 −0.06 −0.23 −0.35 54.62 −5.40 −2.03

2-Nitropropan 60.35 −0.06 0.00 0.04 0.00 −0.38 61.53 −6.03 −3.09

2-Propanol 47.16 −0.26 −0.10 −0.05 −0.24 −0.37 48.02 −5.44 −2.41

Propionsäure 53.14 −0.61 −0.54 −0.50 −0.58 −0.26 54.45 −6.85 −3.67

N -Methylacetamid 59.10 −0.30 −0.03 −0.05 −0.26 −0.43 60.72 −6.12 −2.93

N -Methylformamid 46.37 −0.25 −0.09 −0.07 −0.20 −0.27 47.83 −5.75 −2.60

Acetaldehyd 35.41 −0.26 −0.19 −0.15 −0.24 −0.16 36.18 −3.90 −2.11

1-Aminobutan 71.84 −0.53 −0.20 −0.04 −0.51 −0.86 72.99 −15.63 −8.53

Aceton 45.57 −0.23 −0.02 −0.09 −0.22 −0.21 46.56 −2.77 −0.85

Butan 59.30 −0.36 −0.14 −0.09 −0.36 −0.51 60.09 −11.16 −5.72

p-Nitroanilin 147.14 −1.68 −1.42 −0.95 −1.34 −1.33 151.72 −27.57 −19.33

Anilin 104.39 −0.34 −0.01 0.46 −0.29 −0.40 107.47 −11.70 −4.49

∆aver 0.66 % 0.41 % 0.38 % 0.60 % 0.72 % 13.19 % 6.69 %

∆max 1.15 % 1.47 % 1.36 % 1.10 % 1.19 % 21.41 % 12.74 %

a∆n: Abweichungen der Rechnungen mit IEXTS=n.
b∆S: Abweichungen der Rechnungen ohne Einschränkung der Einfachanregungen und IEXTS=0 für die Zweifachanregungen.
c∆A: Abweichungen der Rechnungen ohne Paarnäherung, d.h. alle Paare wurden mit LCCSD berechnet.
d∆nr0, ∆nr1: Abweichungen der Rechnungen ohne Orbitalrelaxation und mit IEXTS=0,1.

Tabelle 5.17: CCSD-Dipolmomente αzz und die Abweichungen der LCCSD-Dipolmomente davon (in au).
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Molekül αCCSD ∆0
a ∆1

a ∆2
a ∆S

b ∆A
c αCCSD,nr ∆nr0

d ∆nr1
d

3-Pentanon 64.43 −0.37 −0.27 −0.26 −0.33 −0.29 65.86 −3.90 −0.20

1-Propanol 42.66 −0.18 −0.10 −0.12 −0.15 −0.17 43.55 −1.98 0.48

Propionamid 51.52 −0.55 −0.45 −0.48 −0.51 −0.30 51.52 −0.70 1.71

2-Aminopropan 51.75 −0.30 −0.10 −0.09 −0.27 −0.38 52.79 −5.84 −2.62

2-Methylpropan 53.78 −0.25 −0.13 −0.07 −0.24 −0.36 54.63 −5.41 −2.05

2-Nitropropan 55.24 0.02 −0.01 −0.03 0.04 −0.09 56.57 −0.28 1.68

2-Propanol 45.21 −0.23 −0.11 −0.10 −0.21 −0.28 46.13 −3.93 −1.35

Propionsäure 47.25 −0.22 −0.21 −0.21 −0.18 −0.16 48.44 −1.26 0.65

N -Methylacetamid 52.59 −0.35 −0.21 −0.21 −0.33 −0.34 53.87 −6.24 −3.03

N -Methylformamid 38.61 −0.16 −0.13 −0.06 −0.14 −0.20 39.58 −4.03 −1.10

Acetaldehyd 29.51 −0.15 −0.13 −0.12 −0.15 −0.06 30.17 −1.16 0.05

1-Aminobutan 58.56 −0.30 −0.25 −0.23 −0.26 −0.30 59.82 −3.04 0.65

Aceton 44.73 −0.37 −0.23 −0.23 −0.36 −0.28 45.62 −6.41 −3.45

Butan 49.14 −0.11 −0.10 −0.14 −0.09 −0.12 49.96 −1.72 0.98

p-Nitroanilin 103.41 −0.05 0.28 0.40 0.33 −0.27 106.29 −1.65 1.02

Anilin 86.47 −0.24 0.18 0.55 −0.19 −0.31 88.57 −4.02 −0.54

∆aver 0.47 % 0.34 % 0.36 % 0.45 % 0.46 % 6.17 % 2.59 %

∆max 1.07 % 0.87 % 0.92 % 1.00 % 0.73 % 14.04 % 7.55 %

a∆n: Abweichungen der Rechnungen mit IEXTS=n.
b∆S: Abweichungen der Rechnungen ohne Einschränkung der Einfachanregungen und IEXTS=0 für die Zweifachanregungen.
c∆A: Abweichungen der Rechnungen ohne Paarnäherung, d.h. alle Paare wurden mit LCCSD berechnet.
d∆nr0, ∆nr1: Abweichungen der Rechnungen ohne Orbitalrelaxation und mit IEXTS=0,1.

Tabelle 5.18: CCSD-Dipolmomente αyy und die Abweichungen der LCCSD-Dipolmomente davon (in au).103
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Molekül αCCSD ∆0
a ∆1

a ∆2
a ∆S

b ∆A
c αCCSD,nr ∆nr0

d ∆nr1
d

3-Pentanon 52.83 −0.06 −0.10 −0.03 −0.03 −0.08 53.72 0.29 2.69

1-Propanol 40.30 −0.09 −0.11 −0.11 −0.06 −0.05 41.06 −0.11 1.89

Propionamid 39.72 −0.01 −0.02 0.00 0.00 −0.06 40.54 −0.17 1.15

2-Aminopropan 45.15 −0.15 −0.19 −0.19 −0.13 −0.11 46.06 −0.18 1.70

2-Methylpropan 47.30 0.04 −0.02 −0.01 0.07 −0.04 48.11 −0.08 2.04

2-Nitropropan 49.73 −0.18 0.01 0.02 −0.14 −0.32 50.52 −4.77 −1.92

2-Propanol 41.07 −0.13 −0.12 −0.12 −0.09 −0.13 41.93 −0.63 1.22

Propionsäure 36.40 −0.04 −0.06 −0.03 −0.03 −0.07 37.12 −0.07 1.06

N -Methylacetamid 38.55 −0.09 −0.08 −0.07 −0.07 −0.06 39.31 −0.10 1.17

N -Methylformamid 29.27 −0.07 −0.04 −0.01 −0.04 −0.11 29.89 −0.59 0.73

Acetaldehyd 23.52 −0.08 −0.01 −0.01 −0.06 −0.09 23.90 −0.31 0.48

1-Aminobutan 54.67 −0.08 −0.16 −0.14 −0.03 −0.09 55.83 0.08 2.90

Aceton 33.60 −0.14 −0.14 −0.09 −0.13 −0.08 34.15 0.00 1.18

Butan 46.62 −0.01 −0.09 −0.14 0.02 0.02 47.35 0.13 2.39

p-Nitroanilin 56.63 −0.40 −0.12 0.07 −0.01 −0.36 57.63 −0.56 0.58

Anilin 51.32 −0.09 0.16 0.58 −0.07 −0.16 52.26 −0.96 0.33

∆aver 0.24 % 0.20 % 0.22 % 0.15 % 0.26 % 1.23 % 3.29 %

∆max 0.70 % 0.41 % 1.13 % 0.37 % 0.64 % 9.44 % 5.20 %

a∆n: Abweichungen der Rechnungen mit IEXTS=n.
b∆S: Abweichungen der Rechnungen ohne Einschränkung der Einfachanregungen und IEXTS=0 für die Zweifachanregungen.
c∆A: Abweichungen der Rechnungen ohne Paarnäherung, d.h. alle Paare wurden mit LCCSD berechnet.
d∆nr0, ∆nr1: Abweichungen der Rechnungen ohne Orbitalrelaxation und mit IEXTS=0,1.

Tabelle 5.19: CCSD-Dipolmomente αxx und die Abweichungen der LCCSD-Dipolmomente davon (in au).
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5.4 Lokale CCSD-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten

Da die Paardomänen [ii] der diagonalen starken Paare auch für die Einfachanregun-

gen benutzt werden, ist es von Interesse, wie groß der Anteil der Einfachanregungen

an den Auswirkungen der Domänenerweiterungen ist. Die einzige Möglichkeit, dies

mit dem vorhandenen Programm zu testen, ist, die Einfachanregungen in alle PAOs

zuzulassen, während die Zweifachanregungen weiterhin auf die Domänen beschränkt

werden (IEXTS=0). Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in den Spalten, die mit ∆S

überschrieben sind, zu finden und zeigen, dass die Behandlung der Einfachanregungen

ohne lokale Näherungen kaum eine Verbesserung der Ergebnisse gegenüber der lokalen

Standardnäherung (∆0) bewirkt. Das bedeutet, dass der Hauptteil der Effekte durch

die Domänenerweiterungen von den Zweifachanregungen oder von einer Kombination

der Einfach- und Zweifachanregungen stammt.

Der Einfluss der Paarnäherung auf die berechneten Eigenschaften wurde mittels Rech-

nungen untersucht, bei denen alle Paare mit LCCSD berechnet wurden. Die entspre-

chenden Abweichungen von den kanonischen Rechnungen sind mit ∆A gekennzeich-

net. Der Vergleich der Abweichungen ∆0 und ∆A zeigt, dass die Behandlung der

schwachen Paare mit MP2 keine signifikanten Fehler verursacht. In manchen Fällen

bewirkt die Paarnäherung sogar eine Verbesserung durch Fehlerkompensation mit der

Domänennäherung.

Schließlich werden die LCCSD-Ergebnisse mit nicht-relaxierten Orbitalen analysiert.

Die Abweichungen dieser Rechnungen mit IEXTS=0,1 von den entsprechenden kano-

nischen Rechnungen findet man in den letzten beiden Spalten der Tabellen 5.16–5.19.

Im Gegensatz zu den entsprechenden Abweichungen bei den kanonischen Rechnungen

mit und ohne Orbitalrelaxation sind die Fehler der LCCSD-Polarisierbarkeiten ohne

Orbitalrelaxation sehr groß. Diese Fehler sind so groß, dass die Werte der LCCSD-

Polarisierbarkeiten ohne Orbitalrelaxation sogar kleiner als die HF-Polarisierbarkeiten

sind. Damit ist LCCSD ohne Orbitalrelaxation nicht zur Berechnung von Polarisier-

barkeiten geeignet. Der Effekt der Domänenerweiterung ist in diesem Fall sehr groß

und die Fehler ∆nr1 werden deutlich kleiner. Aber auch bei den Rechnungen mit

IEXTS=1 sind die Fehler durch die fehlende Orbitalrelaxation viel zu groß, um die

Methode anwenden zu können.

Diese Ergebnisse kann man folgendermaßen erklären: Im kanonischen CCSD wird das

Fehlen der Orbitalrelaxation größtenteils durch den exponentiellen Ansatz der Wel-

lenfunktion ausgeglichen. In der lokalen Methode werden die Anregungen aber auf
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5 Berechnung von Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten

die Domänen beschränkt und deshalb kann der eT1-Operator die Orbitalrelaxation

nur noch eingeschränkt erfassen. Das erklärt auch die große Verbesserung durch das

Erweitern der Domänen für die starken Paare. Es fällt auch auf, dass die Abweichun-

gen der Komponenten der LCCSD-Polarisierbarkeiten ohne Orbitalrelaxation in der

Richtung der kleineren räumlichen Ausdehnung der Moleküle ebenfalls kleiner sind

(siehe Tabelle 5.18 und 5.19). Für die αxx-Komponente, die die kleinste ist, sind diese

Abweichungen teilweise unter 1.0 au. Das folgt aus der Tatsache, dass die Domänen in

dieser Richtung vollständiger sind und die fehlende Orbitalrelaxation in dieser Rich-

tung von dem lokalen CCSD besser ausgeglichen werden kann.

Die LCCSD-Dipolmomente sind nicht so sensitiv in Bezug auf die fehlende Orbital-

relaxation und die Abweichungen ∆nr0 und ∆nr1 in Tabelle 5.16 sind deutlich kleiner.

Um die Einflüsse der starken und schwachen Paare detaillierter zu untersuchen, wer-

den die Beiträge dieser Paare zu den αzz-Komponenten der LCCSD-Polarisierbarkeiten

mit Orbitalrelaxation aufgeschlüsselt (siehe Tabelle 5.20). Die Größen αSn mit n =

1, 2, 3 sind die Beiträge der starken Paare bei den Rechnungen mit IEXTS=n. Die αWm

mit m = 1, 2, 3 . . . sind die Beiträge der schwachen Paare (ij), bei denen [i] und [j] ge-

nau m Bindungen voneinander entfernt sind. Diese Rechnungen wurden mit IEXTS=0

durchgeführt. Die Beiträge der einzelnen Paare zur Polarisierbarkeit wurden mittels

der Dreipunkteformel aus den Energiebeiträgen des entsprechenden Paars bei ver-

schiedenen elektrischen Feldern bestimmt. Die Anzahl der Paare Nm in den einzelnen

Paarklassen sind in Tabelle 5.14 aufgeführt.

In Tabelle 5.20 kann man erkennen, dass nicht nur die Beiträge der starken Paare

wichtig sind, sondern auch die der schwachen Paare, die in der gleichen Größenordnung

sind. Dabei sind die schwachen Paare mit m ≤ 2 die, die am meisten beitragen. Der

Beitrag αW3 ist bei manchen Molekülen noch relevant. Bei dem größten Molekül, p-

Nitroanilin, ist der Beitrag αW5 sehr klein, αW4 ist aber noch nicht vernachlässigbar.

Bei 3-Pentanon und 1-Aminobutan sind diese Beiträge αW4 schon sehr klein.
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5.4 Lokale CCSD-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten

Molekül αS0
a αS1 αS2 αW1

b αW2 αW3 αW4 αW≥5

3-Pentanon –5.59 –6.11 –6.04 6.06 1.51 1.10 0.15
–0.0874 –0.0955 –0.0944 0.1443 0.0398 0.0613 0.0171

1-Propanol 0.27 0.47 0.46 1.38 0.35 0.09
0.0074 0.0128 0.0124 0.0512 0.0192 0.0100

Propionamid 1.61 1.78 1.82 1.94 0.53 0.02
0.0244 0.0270 0.0275 0.0692 0.0314 0.0023

2-Aminopropan 0.87 1.05 1.06 1.52 1.04
0.0236 0.0284 0.0287 0.0562 0.0385

2-Methylpropan –0.51 –0.39 –0.33 1.30 0.70
–0.0138 –0.0105 –0.0089 0.0483 0.0258

2-Nitropropan –0.52 –0.46 –0.42 2.23 1.38 0.11
–0.0080 –0.0071 –0.0065 0.0532 0.0265 0.0090

2-Propanol 0.04 0.20 0.25 1.21 0.55
0.0011 0.0053 0.0068 0.0447 0.0203

Propionsäure 1.51 1.57 1.62 1.45 0.56 0.06
0.0228 0.0238 0.0245 0.0519 0.0332 0.0063

N -Methylacetamid 3.03 3.30 3.28 0.74 0.58 0.12
0.0552 0.0599 0.0597 0.0216 0.0251 0.0148

N -Methylformamid 3.72 3.89 3.91 0.40 0.30 0.06
0.0908 0.0948 0.0953 0.0200 0.0217 0.0193

Acetaldehyd 1.08 1.15 1.18 0.56 0.04
0.0385 0.0412 0.0423 0.0402 0.0127

1-Aminobutan –0.85 –0.52 –0.36 2.78 0.64 0.26 0.05
–0.0185 –0.0113 –0.0079 0.0772 0.0237 0.0146 0.0058

Aceton 0.88 1.09 1.02 1.00 0.11
0.0237 0.0296 0.0274 0.0385 0.0074

Butan –1.14 –0.91 –0.86 1.90 0.54 0.23
–0.0308 –0.0247 –0.0233 0.0703 0.0301 0.0256

p-Nitroanilin 0.98 1.24 1.70 5.01 1.12 0.32 0.94 0.17
0.0064 0.0081 0.0111 0.0522 0.0193 0.0322 0.0672 0.0084

Anilin 2.92 3.25 3.71 0.96 0.35 0.03
0.0261 0.0290 0.0332 0.0252 0.0231 0.0042

aαSn: Beiträge der starken Paare für IEXTS=n. Die erste Zeile ist jeweils der gesamte Beitrag, die

zweite Zeile der Beitrag pro Paar.
bαWm: Beiträge der schwachen Paare, abhängig von der Zahl m zwischen den Orbitalen.

Tabelle 5.20: CCSD-Dipolmomente αzz und die Abweichungen der LCCSD-

Dipolmomente davon (in au).
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5 Berechnung von Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten

In Molpro werden standardmäßig die Paare mit 5 ≤ m < 7 als entfernte Paare defi-

niert und die mit m ≥ 8 als weit entfernte (siehe Abschnitt 3.3.2). Die Moleküle hier

sind zu klein, um definitive Aussagen machen zu können, welchen Einfluss das Ver-

nachlässigen der weit entfernten Paare auf die Polarisierbarkeiten hat. Das Hauptziel

war, die Effekte der Paar- und Domänennäherung zu untersuchen, wobei die Größe der

Moleküle durch die CCSD-Rechnungen limitiert ist. Aus der Tendenz der Größe der

Beiträge lässt sich abschätzen, dass die weit entfernten Paare keinen nennenswerten

Beitrag mehr liefern.

In Tabelle 5.21 sind die Nicht-Diagonalelemente der Polarisierbarkeitstensoren ange-

geben, die mit kanonischen HF-, MP2- und CCSD-Rechnungen bestimmt wurden,

sowie die Abweichungen der LCCSD-Werte mit IEXTS=0,1 von den entsprechenden

kanonischen. Die lokalen Rechnungen, die hier betrachtet werden, sind die, die bei

den Diagonalelementen die besten Ergebnisse lieferten. Im allgemeinen sind die Ab-

weichungen durch die lokalen Näherungen klein, auch dann, wenn die Korrelations-

beiträge groß sind. Ausnahmen bilden Propionamid und Propionsäure, bei denen die

Abweichung etwas größer ist. Diese Abweichungen sind aber nicht größer als die der

Diagonalelemente.

Die Größe der Nicht-Diagonalelemente und der Einfluss der Elektronenkorrelation

ist von der Orientierung der Moleküle abhängig, die der Literatur [97] entnommen

wurden.

5.5 Anwendbarkeit der lokalen Methoden zur

Berechnung von Eigenschaften

In Abschnitt 5.3.2 wurde abgeschätzt, wie genau die Dipolmomente und Polarisier-

barkeiten mit den kanonischen Methoden bestimmt werden können. Die MP2- und

CCSD-Werte weichen im allgemeinen um 1–3 % von den CCSD(T)-Werten ab. Um

die Eigenschaften mit der CCSD(T)-Methode auf 1–2 % genau zu berechnen, muss

ein großer Basissatz verwendet und die Nullpunktsschwingungskorrektur einbezogen

werden. Auch der Einfluss der Geometrieoptimierung ist nicht unerheblich. Im Fall

der Polarisierbarkeiten ergibt sich beim Vergleich mit experimentellen Daten das Pro-

blem, dass diese selbst nicht sehr genau sind.
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Molekül Komponente HF MP2 CCSD ∆0
a ∆1

a

1-Propanol αzx 0.38 0.13 0.18 0.02 0.01

αyx −0.76 −0.75 −0.70 −0.01 −0.03

αzy −0.88 −0.93 −0.91 0.00 −0.01

Propionamid αzy −0.17 −0.30 −0.17 0.38 0.35

2-Aminopropan αzx 0.26 0.33 0.31 0.06 0.09

2-Nitropropan αzy −2.73 −1.65 −2.40 −0.06 −0.04

2-Propanol αzx −0.49 −0.70 −0.64 0.04 0.01

αzy −0.90 −0.71 −0.73 −0.04 −0.03

αyx −0.47 −0.56 −0.53 −0.01 −0.02

Propionsäure αzy 0.21 0.16 0.14 −0.16 −0.18

N -Methylacetamid αzy 3.64 4.39 4.33 −0.04 −0.04

N -Methylformamid αzy 1.00 1.23 1.00 −0.07 −0.01

Acetaldehyd αzy −0.66 −0.24 −0.44 −0.02 0.02

1-Aminobutan αzx −0.14 −0.84 −0.73 0.03 0.03

αyx 1.35 1.68 1.60 −0.05 −0.03

αzy 0.15 −0.18 −0.14 −0.02 −0.03

Butan αzy −0.14 −0.01 −0.09 0.00 −0.02

a∆n: Abweichungen der Rechnungen mit IEXTS=n.

Tabelle 5.21: Nicht-Diagonalelemente der mit kanonischen und lokalen Metho-

den berechneten Polarisierbarkeitstensoren (in au).

Beim Vergleich der MP2-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten in Abschnitt 5.3.3

wurden mittlere Fehler von ca. 6 % gegenüber den experimentellen Werten gefunden.

Diese Abweichung entspricht dem, was man nach der Diskussion in Abschnitt 5.3.2

erwartet.

Vergleicht man die LMP2-Werte mit kanonischen, so sind im allgemeinen schon die

Abweichungen der Rechnungen mit Standarddomänen kleiner als 1 %, wobei Styrol

aufgrund des großen konjugierten Systems eine Ausnahme bildet. Die Erweiterung

der Domänen bewirkt eine systematische Verringerung der Abweichungen.

Die Abweichungen der LCCSD-Werte ohne Paarnäherung von den kanonischen sind

etwas größer als die Abweichungen der LMP2-Werte. Die Abweichung der LCCSD-

Werte durch die Domänennäherung ist größer, da bei diesen Rechnungen ein kleinerer
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5 Berechnung von Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten

Basissatz verwendet wurde (siehe Kapitel 6).

Die Paarnäherung hat keinen großen Einfluss auf die berechneten Eigenschaften. Teil-

weise wird der Fehler der Domänennäherung durch den der Paarnäherung kompen-

siert, so dass die LCCSD-Rechnungen mit Paarnäherung weniger von den kanonischen

abweichen.

Die Fehler der MP2- und CCSD-Methode und das Vernachlässigen andere Effekte, wie

die Nullpunktsschwingungskorrektur, summieren sich auf ca. 6 %. Die Fehler durch

die lokalen Näherungen sind dagegen deutlich kleiner und können durch die Erweite-

rung der Domänen weiter verringert werden. Damit steht der Anwendung der lokalen

Methoden für die Berechnung von Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten nichts im

Wege.
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6 Reaktionsenergien

6.1 Experimentelle Reaktionsenergien

Die experimentellen Reaktionsenthalpien wurden aus experimentell ermittelten Stan-

dardbildungsenthalpien berechnet. Um die berechneten Reaktionsenergien mit den

experimentellen Reaktionsenthalpien vergleichen zu können, muss die Nullpunkts-

schwingungsenergie (zero point vibrational energy, ZPVE) sowie die Translations-,

Rotations- und Schwingungsenergie bei 298.15 K berücksichtigt werden. In die ther-

mischen Korrekturen geht außerdem die Volumenarbeit ein.

Die experimentellen Reaktionsenthalpien, die Nullpunktsschwingungsenergien und die

thermischen Korrekturen wurden der vorausgegangenen Diplomarbeit [45] entnom-

men. Die Diplomarbeit entstand im Rahmen eines gemeinsamen Projekts mit Ansgar

Schäfer von der BASF AG.

Von Ansgar Schäfer wurden die Standardbildungsenthalpien aus Literaturwerten [99,

100] zusammengestellt und die Nullpunktsschwingungsenergien und die thermischen

Korrekturen aus Zustandssummen berechnet. Die harmonischen Frequenzen für die

Nullpunktsschwingungsenergien und den Schwingungsanteil in der Zustandssumme

wurden mittels RI-DFT-Rechnungen mit dem BP86-Funktional und SV(P)-Basis

[101] bestimmt. Diese Rechnungen, die im weiteren DFT/BP86 genannt werden, wur-

den mit dem Turbomole-Programm durchgeführt. Die experimentellen Reaktionsent-

halpien und Korrekturen, die mit diesen Werten bestimmt wurden, sind in Tabelle

6.1 aufgelistet.

Aus den experimentellen Reaktionsenthalpien wurden mit Hilfe dieser Korrekturen die

Werte bei 0 K ohne Nullpunktsschwingungsenergien berechnet. Wenn im folgenden

von experimentellen Reaktionsenergien gesprochen wird, handelt es sich um diese

Werte.
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6 Reaktionsenergien

Tabelle 6.1: Die experimentellen Reaktionsenthalpien bei Standardbedingungen

∆rH
0, die Beiträge der Nullpunktsschwingungsenergien ∆rEZPVE und thermische Kor-

rekturen ∆rHT = ∆rH
0 − ∆rH(0 K)

∆rH
0 ∆rEZPVE ∆rHT

1 C2H2 + H2 −→ C2H4 −41.62 8.34 −1.91

2 CO + H2 −→ HCHO 0.46 6.95 −1.77

3 H2O2 + H2 −→ 2 H2O −83.01 3.19 0.05

4 C2H6 + H2 −→ 2 CH4 −15.41 2.74 0.00

5 C2H4 + H2 −→ C2H6 −32.76 8.58 −1.89

6 HCHO + H2 −→ CH3OH −22.12 9.00 −1.84

7 CH3CHO + H2 −→ C2H5OH −16.35 8.82 −1.84

8 CH3C≡CCH3 + H2 −→ t-CH3CH=CHCH3 −37.43 8.26 −2.10

9 CH3C≡CCH3 + H2 −→ c-CH3CH=CHCH3 −36.62 8.27 −2.25

10 Benzol + H2 −→ 1,3-Cyclohexadien 5.18 7.20 −1.67

11 Benzol + 3 H2 −→ Cyclohexan −49.21 23.97 −5.35

12 Cyclohexen + H2 −→ Cyclohexan −28.29 8.24 −1.82

13 Pyridin + H2 −→ 2-Methylpyrrol −15.86 7.24 −1.55

14 CO + H2O −→ CO2 + H2 −9.83 −2.29 −0.12

15 C2H2 + H2O −→ CH3CHO −36.13 4.83 −1.86

16 C2H4 + H2O −→ C2H5OH −10.85 5.30 −1.79

17 Pyrrol + H2O −→ Furan + NH3 12.63 0.38 −0.10

18 C2H4O + H2O −→ HOCH2CH2OH −23.35 4.87 −1.50

19 CO2 + NH3 −→ HNCO + H2O 19.40 −2.34 0.38

20 CO + NH3 −→ HCONH2 −7.10 4.12 −1.65

21 HCOOH + NH3 −→ HCONH2 + H2O −0.83 −0.68 0.21

22 NH3 + 4 H2O2 −→ HNO3 + 5 H2O −179.88 −4.94 1.89

23 CH3COOH + NH3 −→ CH3CONH2 + H2O −0.48 −1.12 0.29

24 HNCO + NH3 −→ NH2CONH2 −17.48 5.40 −1.65

25 CO + H2O2 −→ CO2 + H2O −92.84 0.90 −0.07

26 CH4 + 4 H2O2 −→ CO2 + 6 H2O −292.70 −7.93 3.63

27 C2H4 + H2O2 −→ C2H4O + H2O −50.35 0.71 −0.17

28 C2H5OH + H2O2 −→ CH3CHO + 2 H2O −66.67 −5.62 1.89

29 CH3CHO + H2O2 −→ CH3COOH + H2O −88.75 0.85 0.05

30 CH3NH2 + 3 H2O2 −→ CH3NO2 + 4 H2O −145.89 −5.63 1.96

31 C2H4 + H2O2 −→ HOCH2CH2OH −73.70 5.58 −1.67

32 THF + 2 H2O2 −→ γ-Butyrolacton + 3 H2O −151.83 −5.17 2.25
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Tabelle 6.1: Fortsetzung

∆rH
0 ∆rEZPVE ∆rHT

33 H2C=C=O + HCHO −→ C2H4O + CO −1.68 2.58 −0.55

34 C2H2 + HCN −→ C2H3CN −42.55 4.86 −1.43

35 CO + CH3OH −→ HCOOCH3 −10.91 3.85 −1.55

36 HCOOH + CH3OH −→ HCOOCH3 + H2O −4.64 −0.95 0.31

37 CH3CONH2 −→ CH3CN + H2O 16.83 −4.65 1.74

38 t-CH3CH=CHCH3 −→ C2H5CH=CH2 2.51 0.23 −0.21

39 c-CH3CH=CHCH3 −→ t-CH3CH=CHCH3 −0.81 −0.01 0.14

40 2 C2H4 −→ C2H5CH=CH2 −25.18 4.44 −1.53

41 CH2=CHCH=CH2 + C2H4 −→ Cyclohexen −39.64 6.56 −1.84

42 CH3NO2 −→ CH3ONO 2.13 −0.93 0.24

43 Pyrazol −→ Imidazol −11.11 0.13 −0.02

44 1,3-Cyclohexadien −→ 1,4-Cyclohexadien 0.05 −0.22 0.07

45 CS2 + 2 H2O −→ CO2 + 2 H2S −16.24 −4.18 −0.19

46 SO2 + CO2 −→ SO3 + CO 43.92 −1.09 0.14

47 SO2 + H2O2 −→ SO3 + H2O −48.92 −0.19 0.07

48 Furan + H2S −→ Thiophen + H2O −17.08 1.36 0.19

49 C2H2 + HCl −→ C2H3Cl −27.39 5.44 −1.60

50 C2H4 + Cl2 −→ C2H3Cl + HCl −29.86 −1.73 0.17

51 CO + Cl2 −→ COCl2 −26.17 2.64 −1.19

52 COCl2 + 2 NH3 −→ NH2CONH2 + 2 HCl −25.83 −0.70 −0.33

Die experimentellen Standardbildungsenthalpien wurden im allgemeinen mit einer

”
chemischen“ Genauigkeit von ca. 1 kcal/mol bestimmt. Deshalb kann von einer gu-

ten Übereinstimmung der berechneten Werte mit den experimentellen gesprochen

werden, wenn die Abweichungen in der Größenordung von 1 kcal/mol sind. Bei diesen

Abweichungen kann dann nicht mehr unterschieden werden, ob der Fehler von den

Experimenten oder den Rechnungen stammt.

In der Diplomarbeit [45] fielen vier Reaktionen auf, bei denen die berechneten Reak-

tionsenergien sehr weit von den experimentellen Werten abweichen, auch wenn große

Basissätze verwendet werden und die Nullpunktsschwingungsenergien mit MP2 statt

mit DFT/BP86 berechnet werden. Die Reaktionen sind die mit den Nummern 19,

24, 49 und 50 in Tabelle 6.1. Als die problematischen Moleküle in den Reaktionen
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können Isocyansäure (HNCO) und Vinylchlorid (C2H3Cl) identifiziert werden, da alle

anderen Moleküle der vier Reaktionen auch in anderen Reaktionen vorkommen, bei

denen keine auffällige Abweichung auftritt.

In der Literatur findet man für HNCO eine Arbeit von Schuurman et al. [102], die mit

sehr genauen ab initio-Rechnungen die experimentellen Werte von Zyrianov et al [103]

bestätigt. Die von Schuurman et al. berechnete Standardbildungsenthalpie von HNCO

beträgt −27.6 kcal/mol, die von Zyrianov et al. gemessene −27.8±0.4 kcal/mol. In

dieser Arbeit wird deshalb ∆fH
0 = −27.8 kcal/mol als experimenteller Wert für

HNCO statt dem Wert von ∆fH
0 = −24.3 kcal/mol aus [99] verwendet.

Für die Standardbildungsenthalpie von C2H3Cl findet man in der Literatur [104–112]

Werte von 5.0 kcal/mol bis zu 9.1 kcal/mol. In der Diplomarbeit wurde der Wert

∆fH
0 = 8.4 kcal/mol verwendet, der dem Tabellenwerk [99] entnommen wurde. Um

entscheiden zu können, welche experimentellen Werte zutreffen, wurden in Zusam-

menarbeit mit Michael Harding und Jürgen Gauß sehr genaue Rechnungen nach

dem HEAT-Schema [113, 114] für die Moleküle der Reaktionen 49 und 50 durch-

geführt [46]. Diese Rechnungen werden im Abschnitt 6.6 beschrieben. Nach diesem

Schema können Standardbildungsenthalpien mit einer Unsicherheit von weniger als

0.25 kcal/mol (1 kJ/mol) bestimmt werden. Das Ergebnis dieser Rechnungen ist eine

Standardbildungsenthalpie von 5.30 kcal/mol im Falle des Vinylchlorids. Deshalb wird

in dieser Arbeit der Wert ∆fH
0 = 5.3 kcal/mol von Manion [112] als experimentelle

Standardbildungsenthalpie von C2H3Cl verwendet.

6.2 Nullpunktsschwingungsenergien und thermische

Korrekturen

Wie bereits erwähnt, müssen beim Vergleich der experimentellen Standardbildungs-

enthalpien ∆fH
0 = ∆fH

0(298.15 K) mit Daten aus quantenchemischen Rechnungen

die Nullpunktsschwingungsenergien EZPVE und die thermischen Korrekturen HT =

∆fH
0(T ) − ∆fH(0 K) berücksichtigt werden.

Werden in der Literatur Standardbildungsenthalpien aus experimentellen Daten bei

0 K angegeben, dann ist nicht die Standardbildungsenthalpie bei 298.15 K abzüglich

der thermischen Korrekturen angegeben, sondern wird entsprechend ∆fH
0 berechnet.
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Das heißt, die Standardbildungsenthalpien der Elemente im stabilsten Zustand die

bei 298.15 K als null definiert werden, werden auch bei 0 K als null definiert. In

diesem Kapitel wird die Standardbildungsenthalpie bei 0 K, wie sie in der Literatur

definiert ist, als ∆fH
0(0 K) bezeichnet. ∆fH(0 K) ist die Standardbildungsenthalpie

bei 298.15 K, von der die thermische Korrektur abgezogen wurde. Dieser Unterschied

wird in Abschnitt 6.6 wichtig, wenn mit Literaturwerten von ∆fH
0(0 K) verglichen

wird. Im Fall der Reaktionsenergien ist dieser Unterschied natürlich unerheblich, da

dieser durch die Differenzbildung eliminiert wird.

In der harmonischen Näherung wird die Nullpunktsschwingungsenergie

EZPVE =
∑

i

1

2
hcνi (6.1)

aus den harmonischen Frequenzen νi in cm−1 mit der Planckschen Konstante h und

der Lichtgeschwindigkeit c bestimmt.

Die thermischen Korrekturen wurden, wie in [115] beschrieben, aus Zustandssummen

gebildet. In die molare Zustandssumme

ET = Etrans
T + Erot

T + Evib
T (6.2)

gehen die Translationsenergie Etrans
T , die Rotationsenergie Erot

T und die Schwingungs-

energie Evib
T ein. In die Translationsenergie und die Rotationsenergie geht je einmal

1/2RT pro Freiheitsgrad ein, wobei R die allgemeine Gaskonstante ist. Die Schwin-

gungsenergie wird nach der Formel

Evib
T = RT

∑

i

hcνi

kBT

exp
(

hcνi

kBT

)

− 1
(6.3)

aus den harmonischen Schwingungsfrequenzen νi in cm−1 mit der Bolzmannkonstante

kB bestimmt. Bei der Berechnung der Schwingungsenergie wurden harmonische Fre-

quenzen unter 500 cm−1, die einer Torsionsschwingung zugeordnet werden können,

nicht berücksichtigt, sondern durch eine Rotation, deren Energie 1/2RT entspricht,

ersetzt [115].

Außerdem muss in den thermischen Korrekturen

HT = ∆fH
0(T ) − ∆fH(0 K) = ET + pV (6.4)

die molare Volumenarbeit berücksichtigt werden, die pV = RT beträgt, wobei man

von einem idealen Gasverhalten ausgeht.
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6.3 Allgemeines

In der vorangegangen Diplomarbeit [45] wurden die von Ansgar Schäfer mit DFT/

BP86 optimierten Molekülgeometrien für die single-point-Rechnungen mit den loka-

len und kanonischen Korrelationsmethoden verwendet. Für die Korrelationsmetho-

den wurde der cc-pVTZ-Basissatz von Dunning [86] ohne die d-Funktionen an den

H-Atomen verwendet. Dieser Basissatz wird im weiteren cc-pVTZ(f/p) genannt. In

dieser Arbeit sollten die Rechnungen mit größeren Basissätzen durchgeführt werden,

um die Genauigkeit gegenüber den experimentellen Werten zu verbessern. Da es nicht

sicher ist, ob die DFT/BP86-Geometrien genau genug sind, wurden die Geometrien,

die in dieser Arbeit verwendet wurden, mit kanonischem MP2 und dem Dunning-

schen aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz [90] optimiert. Zum Vergleich der unterschiedlich

optimierten Geometrien wurden die CCSD(T)/cc-pVTZ(f/p)-Rechnungen aus [45]

mit den neuen MP2-Geometrien wiederholt.

Die Reaktionsenergien, die unter Verwendung der MP2-Geometrien berechnet wur-

den, weichen von denen, für die die DFT/BP86-Geometrien verwendet wurden, im

Mittel um 0.27 kcal/mol mit einer Standardabweichung von 0.51 kcal/mol ab. Die

Abweichung der Rechnungen mit MP2-Geometrien von den experimentellen Werten

beträgt im Mittel 1.84 kcal/mol mit einer Standardabweichung von 1.90 kcal/mol,

die der Rechnungen mit DFT/BP86-Geometrien beträgt im Mittel 1.96 kcal/mol mit

einer Standardabweichung von 2.05 kcal/mol. Die Unterschiede zwischen den Rech-

nungen mit den beiden verschiedenen Strukturen sind zu gering verglichen mit den

Fehlern der CCSD(T)/cc-pVTZ(f/p)-Rechnungen, die vor allem von dem kleinen Ba-

sissatz herrühren, um eine eindeutige Aussage über die Qualität der Strukturen zu

machen.

Die größten Abweichungen zwischen den CCSD(T)-Rechnungen mit MP2-Geometrien

und den entsprechenden Rechnungen mit DFT/BP86-Geometrien von 2.31 kcal/mol

und 2.85 kcal/mol treten bei den Reaktionen 24 und 52 auf. Bei diesen beiden Reak-

tionen betragen die Abweichungen der CCSD(T)-Rechnungen, die mit DFT/BP86-

Strukturen durchgeführt wurden, von den experimentellen Reaktionsenergien 4.09

kcal/mol und 2.50 kcal/mol. Die Abweichungen der CCSD(T)-Rechnungen, die mit

MP2-Strukturen durchgeführt wurden, betragen dagegen nur 1.78 kcal/mol und −0.35

kcal/mol. Ein weiterer Punkt, der gegen die DFT/BP86-Geometrien spricht, ist die
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zu lange Bindungslänge von 77.0 pm bei H2. Der experimentelle Wert beträgt 74.1 pm

[116], der mit MP2 berechnete beträgt 73.7 pm.

Aufgrund dieser Überlegungen wurden die CCSD(T)-Rechnungen im Rahmen dieser

Arbeit auf der Grundlage der MP2-Strukturen durchgeführt.

Die kanonischen und lokalen MP2-, CCSD- und CCSD(T)-Rechnungen wurden mit

dem Programmpaket Molpro [25] durchgeführt. Da in Molpro keine analytischen zwei-

ten Ableitungen der MP2-Energie nach den Kernkoordinaten möglich sind, wurden

die zweiten Ableitungen für die Frequenzrechnungen in Abschnitt 6.4.2 numerisch aus

den analytisch bestimmten Gradienten gebildet.

In den folgenden Abschnitten werden Differenzen aus den berechneten Reaktionsener-

gien untereinander und Differenzen zwischen den berechneten Reaktionsenergien und

den experimentellen Werten ermittelt. Wenn im folgenden mit den experimentellen

Reaktionsenergien verglichen wird, wird immer von den Reaktionsenthalpien ausge-

gangen, bei denen bereits die thermischen Korrekturen und die Nullpunktsschwin-

gungsenergie berücksichtigt wurden.

Die Abweichungen der berechneten Reaktionsenergien voneinander und die Fehler

gegenüber den experimentellen Werten werden anhand von mittleren absoluten Feh-

lerbeträgen ∆mittel und von Standardabweichungen σ diskutiert. Damit die Unter-

schiede zwischen verschiedenen Rechnungen leichter erfasst werden können, werden

∆mittel und σ graphisch als Gaußkurve dargestellt. Die Lage des Maximums auf der

x-Achse entspricht dabei dem mittleren Fehler, die Halbwertsbreite entspricht der

Standardabweichung.

6.3.1 Verwendete Basissätze

Es wurden die korrelationskonsistenten cc-pVnZ-Basissätze und die durch diffuse

Funktionen erweiterten aug-cc-pVnZ-Basissätze von Dunning [86,91,117] verwendet.

Für die Elemente der 3. Periode, Schwefel und Chlor, wurden die durch eine harte d-

Funktion erweiterten cc-pV(n+d)Z- und aug-cc-pV(n+d)Z-Basissätze [90] verwendet.

Es hat sich herausgestellt, dass vor allem diffuse s- und p-Funktionen bei der Berech-

nung von Reaktionsenergien wichtig sind (siehe Abschnitt 6.4.1 und 6.4.2). Deshalb
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wurde ein neuer Basissatz konstruiert, indem zu dem cc-pV(T+d)Z-Basissatz die dif-

fusen s- und p-Funktionen des aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatzes hinzugefügt wurden.

Dieser Basissatz wird im folgenden aug [sp]-cc-pV(T+d)Z genannt.

6.3.1.1 Basissatzextrapolation

Die Korrelationsenergie der CCSD(T)-Rechnungen wurde nach der Formel

∆En
CCSD(T) = ∆E∞

CCSD(T) +
a

n3
(6.5)

aus [118] zum Basissatzlimit extrapoliert. ∆En
CCSD(T) ist die Korrelationsenergie, die

mit dem aug-cc-pV(n+d)Z-Basissatz berechnet wurde. Die Energie am Basissatzlimit

∆E∞
CCSD(T) und der Parameter a können aus zwei Korrelationsenergien mit n1 und

n2 = n1 +1 berechnet werden. Die so extrapolierten Energien werden in dieser Arbeit

mit aug-cc-pV(n1+d:n2+d)Z gekennzeichnet.

Die Gesamtenergie ist dann die Summe der Hartree-Fock-Energie und der extrapo-

lierten CCSD(T)-Korrelationsenergie:

E = En
HF + ∆E∞

CCSD(T) . (6.6)

Falls nichts anderes angegeben ist, wird in dieser Arbeit die Hartree-Fock-Energie

eingesetzt, die mit dem größeren der beiden Basissätze, die für die Extrapolation

verwendet wurden, berechnet wurde. In manchen Fällen wurde auch die Energie aus

HF-Rechnungen mit einer noch größeren Basis eingesetzt, das wird dann aber explizit

an der entsprechenden Stelle erwähnt.

In Abschnitt 6.6 werden auch extrapolierte Hartree-Fock-Energien E∞
HF eingesetzt.

Das Basissatzlimit der Hartree-Fock-Energie wird nach der Extrapolationsformel

E = En
HF = E∞

HF + a exp(−bn) , (6.7)

die von Feller [119] eingeführt wurde, bestimmt. Dazu werden drei HF-Energien

benötigt, die mit drei verschiedenen Basissätzen mit aufsteigendem n berechnet wur-

den. Aus diesen drei Energien können dann die Parameter a und b sowie die Energie

am Basissatzlimit E∞
HF bestimmt werden.

Die Korrelationsenergien der MP2-Rechnungen wurden auf die gleiche Weise wie die

der CCSD(T)-Rechnungen extrapoliert und werden nach demselben Schema bezeich-

net.
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6.3.1.2 Fitting-Basissätze

Für die Rechnungen mit density-fitting wurden die Auxiliarbasen von Weigend, Köhn

und Hättig [120, 121] verwendet. In Tabelle 6.2 sind die Kombinationen aus AO-

Basissätzen und Auxiliarbasis, die verwendet wurden, aufgeführt. Für die DF-SCF-

Rechnungen wurden die mit JKFIT bezeichneten Basissätze verwendet. Für die DF-

MP2- und DF-CCSD-Rechnungen wurden entsprechend die MP2FIT und CCSDFIT

genannten Basissätze verwendet.

AO-Basissatz

aug [sp]-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

JKFIT VTZ-jkfit VTZ-jkfit VQZ-jkfit

sp: AVTZ-mp2fit
MP2FIT

dfg: VTZ-mp2fit
AVTZ-mp2fit AVQZ-mp2fit

sp: AVQZ-mp2fit
CCSDFIT

dfgh: VQZ-mp2fit
AVQZ-mp2fit AV5Z-mp2fit

Tabelle 6.2: Für die Rechnungen mit density-fitting verwendete AO-Basissätze

und die zugehörigen Fitting-Basissätze.

6.4 Kanonische Rechnungen

6.4.1 Basissatzabhängigkeit der Hartree-Fock-Rechnungen

In Abbildung 6.1 ist die Abhängigkeit der mit Hartree-Fock berechneten Reaktions-

energien vom verwendeten Basissatz dargestellt. Dazu wurden die Abweichungen der

Rechnungen mit den verschiedenen erweiterten und nicht erweiterten Basissätzen von

den Rechnungen mit dem größten Basissatz, aug-cc-pV(5+d)Z, aufgetragen. Die Ab-

weichung der Rechnungen mit cc-pV(T+d)Z beträgt im Mittel ∆mittel = 1.04 kcal/mol

mit einer Standardabweichung von σ = 1.43 kcal/mol (siehe Tabelle B.1 im Anhang

B.1). Die etwas größere Abweichung der Rechnungen mit dem cc-pVTZ-Basissatz oh-

ne die harten d-Funktionen für Schwefel und Chlor resultiert von allem aus den sehr

großen Abweichungen bei den Reaktionen mit Schwefel, die in Tabelle 6.3 aufgeführt

sind.
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Die Rechnungen mit dem aug [sp]-cc-pV(T+d)Z-Basissatz weichen deutlich weniger

von den Rechnungen mit dem aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz ab (∆mittel = 0.28 kcal/mol,

σ = 0.33 kcal/mol) und die Abweichung der Rechnungen mit dem aug-cc-pV(T+d)Z-

Basissatz ist fast gleich. Die Rechnungen mit dem aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz wei-

chen nur noch sehr wenig von denen mit aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz ab.

-4 -3 -2 -1  0  1  2  3  4

kcal/mol

cc-pVTZ

cc-pV(T+d)Z

aug[sp]-
cc-pV(T+d)Z

aug-cc-pV(T+d)Z

aug-cc-pV(Q+d)Z

Abbildung 6.1: Die Abweichung der HF-Rechnungen mit verschiedenen Ba-

sissätzen von den HF-Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z-Basis.

cc-pVTZ cc-pV(T+d)Z

CS2 + 2 H2O −→ CO2 + 2 H2S −3.06 −2.77

SO2 + CO2 −→ SO3 + CO 4.98 0.02

SO2 + H2O2 −→ SO3 + H2O 6.09 1.13

Furan + H2S −→ Thiophen + H2O 2.42 1.73

Tabelle 6.3: Die Abweichung der HF-Energien der Reaktionen mit Schwe-

fel von den entsprechenden HF-Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz (in

kcal/mol).
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Die diffusen Basisfunktionen sind also nicht nur für die Korrelationsmethoden wich-

tig, sondern auch schon für die Hartree-Fock-Rechnung. Der recht große Fehler von

∆mittel = 2.3 kcal/mol (σ = 2.2 kcal/mol), mit dem die CCSD(T)/cc-pVTZ(f/p)-

Rechnungen der vorangegangen Diplomarbeit [45] behaftet sind, resultiert also teil-

weise schon aus der Hartree-Fock-Rechnung.

Wie in Abschnitt 6.1 erwähnt, soll mit den CCSD(T)-Rechnungen die
”
chemische“

Genauigkeit von 1 kcal/mol erreicht werden. Um nicht schon durch die Hartree-Fock-

Rechnung einen größeren Fehler zu bekommen, ist es notwendig, einen um harte

d-Funktionen für Schwefel und Chlor und um zumindest diffuse s- und p-Funktionen

erweiterten Basissatz zu verwenden.

6.4.2 Abweichung der berechneten Reaktionsenergien von den

experimentellen Werten

6.4.2.1 Der Vergleich der verschiedenen Korrelationsmethoden

Um die verschiedenen Korrelationsmethoden untereinander vergleichen zu können,

sollen Abweichungen der Rechnungen mit dem größten Basissatz aug-cc-pV(Q+d)Z,

der für den kompletten Satz an Molekülen verwendet wurde, von den experimentellen

Reaktionsenergien betrachtet werden. Bei dieser Basissatzgröße spielen die Basissatz-

fehler nur noch eine untergeordnete Rolle, so dass die Abweichungen vor allem durch

die unterschiedlichen Korrelationsmethoden bedingt sind.

In Abbildung 6.2 ist die Abweichung der mit den verschiedenen Korrelationsmethoden

und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz berechneten Reaktionsenergien von den experimen-

tellen Reaktionsenergien aufgetragen. Die Abweichungen der MP2- und SCS-MP2-

Rechnungen sind von der
”
chemischen“ Genauigkeit von 1 kcal/mol weit entfernt. Die

CCSD-Rechnungen sind mit einem mittleren Fehler von 1.37 kcal/mol und einer Stan-

dardabweichung von 1.25 kcal/mol immer noch nicht genau genug. Erst die störungs-

theoretische Berücksichtigung der Dreifachanregungen in den CCSD(T)-Rechnungen

ermöglichen eine Genauigkeit von ∆mittel = 0.59 kcal/mol und σ = 0.49 kcal/mol.

Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit der Arbeit von Bak et al. [122]

über Atomisierungsenergien einiger kleiner Moleküle und Reaktionsenergien einiger

Reaktionen mit diesen Molekülen.
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-2 -1  0  1  2  3  4  5  6  7
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CCSD(T)
CCSD
DF-SCS-MP2
MP2

Abbildung 6.2: Die Abweichung der verschiedenen Rechnungen mit der aug-

cc-pV(Q+d)Z-Basissatz von den experimentellen Werten.

Die Abweichungen der CCSD(T)-Rechnungen sind damit schon in derselben Größen-

ordnung, wie die, die man für die experimentellen Standardbildungsenthalpien er-

warten kann. Bei dem Vergleich spielen zusätzlich noch die berechneten Nullpunkts-

schwingungsenergien und die thermischen Korrekturen eine Rolle, die ebenfalls mit

einem Fehler behaftet sind. Dieses Problem wird in Abschnitt 6.4.2.3 diskutiert.

Da die MP2-, SCS-MP2- und CCSD-Rechnungen aufgrund methodischer Fehler zu

ungenau sind, werden in der weiteren Diskussion nur noch die CCSD(T)-Ergebnisse

zum Vergleich mit den experimentellen Werten herangezogen.

6.4.2.2 Die Basissatzabhängigkeit der CCSD(T)-Rechnungen

Die Basissatzabhängigkeit der CCSD(T)-Rechnungen soll anhand der Abweichungen

von den experimentellen Ergebnissen untersucht werden.

In Abbildung 6.3 sind in der linken Graphik die Abweichungen der CCSD(T)-Rech-

nungen mit den verschiedenen Basissätzen von den experimentellen Werten darge-

stellt. Bei diesen Rechnungen ist die Hartree-Fock-Energie die der Referenzwellenfunk-
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aug[sp]-cc-pV(T+d)Z
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aug-cc-pV(Q+d)Z
aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z
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aug-cc-pV(T+d)Z
aug-cc-pV(Q+d)Z
aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z

Abbildung 6.3: Die Abweichung der CCSD(T)-Rechnungen mit verschiedenen

Basissätzen von den experimentellen Werten. In der rechten Graphik wurden die

Hartree-Fock-Energien mit dem aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz berechnet.

tion, d.h. die Hartree-Fock-Energie wurde mit demselben Basissatz wie die CCSD(T)-

Energie berechnet. Bei den extrapolierten CCSD(T)/aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z-Rech-

nungen wurden die Hartree-Fock-Energien mit dem größeren aug-cc-pV(Q+d)Z-Basis-

satz berechnet.

In der rechten Graphik sind die Abweichungen der Rechnungen, die sich additiv aus

der HF-Energie mit aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF und der Korrelations-

energie ∆Eaug-cc-pVnZ
CCSD(T) zusammensetzen, dargestellt.

In der rechten Graphik der Abbildung 6.3, bei der sich die verschiedenen Abweichun-

gen nur durch die Basissatzabhängigkeit der Korrelationsenergie unterscheiden, neh-

men die Fehler wie erwartet in der Reihe aug [sp]-cc-pV(T+d)Z, aug-cc-pV(T+d)Z,

aug-cc-pV(Q+d)Z ab. Im linken Teil, wo sich auch der Hartree-Fock-Anteil ändert, ist

der Unterschied zwischen aug-cc-pV(T+d)Z und aug-cc-pV(Q+d)Z größer. Die Ab-

weichungen der Rechnungen mit aug [sp]-cc-pV(T+d)Z und aug-cc-pV(T+d)Z sind im

Mittel fast gleich groß, was auf eine Fehlerkompensation zwischen dem Basissatzfehler

von Hartree-Fock und CCSD(T) schließen lässt.
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Unerwartet ist jedoch, dass die Abweichungen der extrapolierten Rechnungen größer

als die mit aug-cc-pV(Q+d)Z sind. Ein Grund dafür könnte sein, dass die Extra-

polation der CCSD(T)-Energie, ausgehend von den aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-

pV(Q+d)Z-Basissätzen, zu schlecht ist und deshalb die Werte stärker abweichen.

Die Qualität der von aug [sp]-cc-pV(T+d)Z und aug-cc-pV(Q+d)Z ausgehenden Ba-

sissatzextrapolation wurde anhand von MP2-Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z und

der Extrapolation von aug-cc-pV(Q+d)Z und aug-cc-pV(5+d)Z aus untersucht (sie-

he Tabelle B.4 im Anhang B.1). Der mittlere Fehler der Rechnungen mit aug-cc-

pV(5+d)Z und der extrapolierten Werte mit aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z gegenüber den

mit aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z extrapolierten Rechnungen ist jeweils 0.13 kcal/mol. Die

Standardabweichung der aug-cc-pV(5+d)Z-Werte beträgt 0.12 kcal/mol, die der aug-

cc-pV(T+d:Q+d)Z-Werte 0.11 kcal/mol. Die Abweichungen der aug-cc-pV(Q+d)Z-

Rechnungen sind mit ∆mittel = 0.26 kcal/mol und σ = 0.26 kcal/mol in etwa doppelt

so groß. Ausgehend von diesem Ergebnis sollte man erwarten, dass die mittels aug-cc-

pV(T+d:Q+d)Z extrapolierten CCSD(T)-Rechnungen genauer sind als die mit aug-

cc-pV(Q+d)Z.

Um das Basissatzverhalten der CCSD(T)-Rechnungen genauer zu untersuchen, wur-

den für einen Teil der Moleküle CCSD(T)-Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z durch-

geführt. Die Abweichungen der berechneten Reaktionsenergien der 23 Reaktionen1

dieser Moleküle von den experimentellen Werten sind in der linken Graphik der Ab-

bildung 6.3 dargestellt. Der mittlere Fehler der Rechnungen mit aug-cc-pV(Q+d)Z

ist für diesen Satz von Reaktionen ein wenig größer als der der Rechnungen mit

aug-cc-pV(T+d)Z, die Standardabweichung ist jedoch kleiner. Die Abweichungen der

Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z sind jedoch größer als die der Rechnungen mit aug-

cc-pV(Q+d)Z. Die Rechnungen mit Basissatzextrapolation weichen deutlich stärker

von den experimentellen Werten ab als die nicht extrapolierten. Da mit größerem

Basissatz die Fehler wieder größer werden, muss die Quelle der Fehler eine andere

sein als die Basissatzextrapolation. Bei den Rechnungen mit aug-cc-pV(Q+d)Z ist

die Fehlerkompensation zwischen dem Basissatzfehler und den anderen Fehlern am

besten.

1Es handelt sich um die Reaktionen Nr. 1–6, 14, 15, 19–21, 25–27, 33–36, 45–47, 49 und 50.
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-3 -2 -1  0  1  2

kcal/mol

aug-cc-pV(T+d)Z
aug-cc-pV(Q+d)Z
aug-cc-pV(5+d)Z
aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z
aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z

-2 -1  0  1  2  3

kcal/mol

aug-cc-pV(T+d)Z
aug-cc-pV(Q+d)Z
aug-cc-pV(5+d)Z
aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z
aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z

Abbildung 6.4: Die Abweichung der Rechnungen E = E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF +

∆Eaug-cc-pVnZ
CCSD(T) mit verschiedenen Basissätzen von den experimentellen Werten.

In der linken Graphik wurden die Nullpunktsschwingungsenergien und die ther-

mischen Korrekturen mit DFT/BP86, in der rechten mit MP2 berechnet.

6.4.2.3 Nullpunktsschwingungen und thermische Korrekturen mit

MP2-Frequenzen

Eine Fehlerquelle sind die Nullpunktsschwingungskorrekturen und der Schwingungs-

anteil der thermischen Korrekturen, die mit DFT/BP86 berechnet wurden. Des-

halb wurden für den kleineren Satz von 23 Reaktionen harmonische Frequenzen auf

MP2/aug-cc-pV(T+d)Z-Niveau berechnet und damit die Nullpunktsschwingungskor-

rekturen und die thermischen Korrekturen, wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, be-

stimmt.

In der rechten Graphik in Abbildung 6.4 sind die Abweichungen der CCSD(T)-

Energien der 23 Reaktionen von den damit korrigierten experimentellen Werten auf-

getragen. Die single-point-CCSD(T)-Rechnungen wurden mit den MP2-Geometrien

durchgeführt. Die Standardabweichung der Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z ist et-

was geringer als die der Rechnungen mit aug-cc-pV(Q+d)Z, der mittlere Fehler ist

wenig größer. Die Abweichungen der extrapolierten Rechnungen sind fast gleich und
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etwas größer als die der Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z und aug-cc-pV(Q+d)Z.

Die zusätzlichen Fehler, die aus den mit DFT/BP86 berechneten harmonischen Fre-

quenzen folgen, sind jedoch gering gegenüber den Abweichungen der CCSD(T)-Rech-

nungen von den experimentellen Werten. Da das Hauptaugenmerk in dieser Arbeit

dem Vergleich lokaler mit kanonischen Methoden gilt, wurde darauf verzichtet, die

harmonischen Frequenzrechnungen mit MP2 für alle Moleküle durchzuführen.

6.4.2.4 Korrektur der CCSD(T)-Rechnungen mit extrapolierten

DF-MP2-Energien

-3 -2 -1  0  1  2  3

kcal/mol

n=(T+d) + MP2-Korr.
n=(Q+d) + MP2-Korr.
n=(T+d)
n=(Q+d)

Abbildung 6.5: Die Abweichung der mit extrapolierten DF-MP2/aug-cc-

pV(Q+d:5+d)Z korrigierten und unkorrigierten CCSD(T)-Rechnungen mit ver-

schiedenen Basissätzen (aug-cc-pVnZ) von den experimentellen Werten. Die HF-

Energien wurden mit dem aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz berechnet.

Da die CCSD(T)-Rechnungen mit den großen Basissätzen sehr aufwendig und auf-

grund der ungünstigen Skalierung von O(N7) mit der Molekülgröße für große Mo-

leküle nicht mehr möglich sind, wurde untersucht, in wie weit der Basissatzfehler der

CCSD(T)-Rechnungen durch extrapolierte DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z-Energien
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korrigiert werden kann. Die Energie wird dazu aus folgenden Beiträgen errechnet:

E = E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF + ∆E

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 + ∆Eaug-cc-pVnZ

CCSD(T) . (6.8)

Zu der Hartree-Fock-Energie E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF wird die extrapolierte DF-MP2-Korrela-

tionsenergie ∆E
aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 und die CCSD(T)-Korrektur

∆Eaug-cc-pVnZ
CCSD(T) = Eaug-cc-pVnZ

CCSD(T) − Eaug-cc-pVnZ
MP2 , (6.9)

die mit einem kleineren Basissatz aug-cc-pVnZ berechnet wurde, addiert.

In Abbildung 6.5 ist die Abweichung der auf diese Weise korrigierten und der unkorri-

gierten CCSD(T)-Rechnungen von den experimentellen Werten aufgetragen. Die Ab-

weichung der korrigierten CCSD(T)/aug-cc-pV(T+d)Z-Rechnungen ist unwesentlich

größer als die der unkorrigierten CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z-Rechnungen. Die Ab-

weichung der korrigierten CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z-Rechnungen ist etwas größer.

Hier tritt das gleiche Problem mit den zu ungenauen Nullpunktsschwingungsenergien

wie beim Vergleich der extrapolierten CCSD(T)-Rechnungen auf.

Die Abweichungen der korrigierten CCSD(T)-Rechnungen sind jedoch kleiner als

die der unkorrigierten CCSD(T)/aug-cc-pV(T+d)Z-Rechnungen. Da die CCSD(T)-

Rechnungen mit der aug-cc-pV(Q+d)Z-Basis deutlich aufwendiger als die MP2-Rech-

nungen mit aug-cc-pV(Q+d)Z- und aug-cc-pV(5+d)Z-Basis sind, kann man durch

diese Korrektur mit geringerem Aufwand zu vergleichbaren Ergebnissen kommen.

6.4.2.5 Diskussion der Genauigkeit der CCSD(T)-Rechnungen

In Tabelle 6.4 sind die Fehlerstatistiken der Rechnungen aufgeführt, die in den letzten

Abschnitten anhand der Graphiken diskutiert wurden. Vergleicht man die Abweichun-

gen der verschiedenen CCSD(T)-Rechnungen von den experimentellen Werten, stellt

man fest, dass diese alle in derselben Größenordnung sind. Auch die Verbesserung der

Nullpunktsschwinungsenergie und der thermischen Korrekturen ergeben keine deut-

liche Verbesserung. Da die Abweichungen der Rechnungen von den experimentellen

Werten innerhalb der Fehlergrenzen der Experimente liegen, lassen sich keine weiteren

Schlussfolgerungen über die Fehlerquellen ziehen.
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Methode ∆max ∆min ∆mittel σ

CCSD(T)

aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 2.73 0.01 0.83 0.70

aug-cc-pV(T+d)Z 3.39 0.03 0.82 0.71

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.81 0.00 0.59 0.49

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 2.82 0.03 0.73 0.56

HF + ∆CCSD(T)a

aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 2.57 0.00 0.79 0.63

aug-cc-pV(T+d)Z 2.89 0.00 0.64 0.57

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.81 0.04 0.61 0.47

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 2.81 0.03 0.76 0.58

HF + ∆CCSD(T)b

aug-cc-pV(T+d)Z 1.87 0.00 0.64 0.53

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.58 0.04 0.66 0.47

aug-cc-pV(5+d)Z 2.81 0.03 0.87 0.64

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 1.95 0.02 0.70 0.51

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z 2.46 0.02 0.74 0.62

HF + ∆CCSD(T) (MP2-Korr.)c

aug-cc-pV(T+d)Z 2.02 0.03 0.74 0.55

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.54 0.00 0.47 0.43

aug-cc-pV(5+d)Z 1.47 0.00 0.51 0.42

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 1.54 0.08 0.63 0.46

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z 1.39 0.00 0.60 0.46

HF + ∆MP2 + ∆CCSD(T)d

aug-cc-pV(T+d)Z 1.95 0.02 0.67 0.48

aug-cc-pV(Q+d)Z 2.42 0.05 0.69 0.52

aDie Energien wurden nach E = E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF + ∆Eaug-cc-pVnZ

CCSD(T) berechnet.
b23 Reaktionen (siehe Abschnitt 6.4.2.2).
c23 Reaktionen, ZPVE und thermische Korrekturen wurden mit MP2/aug-cc-pV(T+d)Z berechnet.
dDie Energien wurden nach E = E

aug-cc-pV(5+d)Z
HF +∆E

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 +∆Eaug-cc-pVnZ

CCSD(T) berech-

net.

Tabelle 6.4: Abweichungen der verschiedenen Rechnungen mit verschiedenen

Basissätzen von den experimentellen Werten.
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6.5 Lokale Rechnungen

In Abschnitt 3.1 werden die Probleme, die bei der Pipek-Mezey-Lokalisierung im

Zusammenhang mit diffusen Basisfunktionen auftreten, beschrieben. Die diffusen Ba-

sisfunktionen werden deshalb bei der Pipek-Mezey-Lokalisierung nicht berücksichtigt,

dies wird durch die Parameter CPLDEL und CPLMAXDL gesteuert. Außerdem ist auch die

Bestimmung der Domänen vom Basissatz abhängig, wie bereits im Abschnitt 3.2.2 dis-

kutiert. Die Parameter DOMSEL und CHGMAX, die die Domänenauswahl steuern, wurden

so gewählt, dass die Domänengröße sich gegenüber Domänen, die mit cc-pV(T+d)Z-

Basis gebildet wurden, nicht verändert. Die Parameter, die bei den Rechnungen mit

Molpro verwendet wurden, sind in Tabelle 6.5 angegeben.

aug [sp]-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

DOMSEL 0.985 0.985 0.990

CHGMAX 0.4 0.5 0.5

CPLDEL 1 2 2

CPLMAXDL 1 3 4

Tabelle 6.5: Die Parameter für die Auswahl der Domänen, abhängig vom ver-

wendeten Basissatz

∆max ∆min ∆mittel σ

Standardnäherung 0.18 0.00 0.08 0.05

IEXTS=1 0.18 0.00 0.08 0.05

ohne Paarnäherung 0.26 0.00 0.08 0.06

Tabelle 6.6: Abweichungen der LCCSD(T0)-Rechnungen mit aug [sp]-cc-

pV(T+d)Z-Basissatz von den entsprechenden LCCSD(T)-Rechnungen (in

kcal/mol).

Bei den LCCSD-Rechnungen mit störungstheoretischer Berücksichtigung der Drei-

fachanregungen wurde die (T0)-Näherung verwendet. Der Fehler, der durch diese

Näherung entsteht, wurde durch LCCSD(T) und LCCSD(T0)-Rechnungen mit der

Standardnäherung und mit erweiterten Domänen für die starken Paare (IEXTS=1) so-

wie durch Rechnungen ohne Paarnäherung untersucht. Bei diesen Rechnungen wur-

de der aug [sp]-cc-pV(T+d)Z-Basissatz verwendet. Für den ungünstigsten Fall, den
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Rechnungen ohne Paarnäherung, beträgt der mittlere Fehler 0.08 kcal/mol mit einer

Standardabweichung von 0.06 kcal/mol (siehe Tabelle 6.6). Diese Abweichungen sind

viel kleiner als die Abweichungen durch die lokalen Näherungen, so dass die (T0)-

Näherung für die Untersuchungen in den folgenden Abschnitten ausreichend ist.

6.5.1 Der Einfluss der lokalen Näherungen

In diesem Abschnitt soll der Einfluss der verschiedenen lokalen Näherungen anhand

von Rechnungen mit dem aug [sp]-cc-pV(T+d)Z-Basissatz untersucht werden. Dazu

werden die Abweichungen der mit lokalen Methoden berechneten Reaktionsenergien

von denen mit der entsprechenden kanonischen Methode berechneten diskutiert.

6.5.1.1 Der Einfluss der Domänennäherung bei LMP2 und LCCSD(T0)

Der Einfluss der Domänennäherung auf die Reaktionsenergien wurde anhand von

LMP2-Rechnungen und LCCSD(T0)-Rechnungen ohne Paarnäherung untersucht. In

der linken Graphik in Abbildung 6.6 sind die Abweichungen der LMP2-Rechnungen

von den kanonischen MP2-Rechnungen aufgetragen. Die Rechnungen mit den Stan-

dard-Domänen weichen mit ∆mittel = 1.05 kcal/mol und σ = 0.91 kcal/mol deut-

lich von den kanonischen Rechnungen ab. Die Abweichungen der lokalen Rechnun-

gen resultieren nicht nur aus den lokalen Näherungen, sondern auch aus dem BSSE-

Fehler der kanonischen Rechnungen, der bei den lokalen Rechnungen nicht auftritt

[17, 123–125]. Erweitert man die Domänen der starken Paare um die PAOs der be-

nachbarten Atome (IEXTS=1), wird die Abweichung kleiner. Durch die Erweiterung al-

ler Domänen (IEXT=1) wird eine recht gute Übereinstimmung der LMP2-Rechnungen

mit den kanonischen MP2-Rechnungen erreicht (∆mittel = 0.25 kcal/mol und σ =

0.27 kcal/mol).

Die Abweichungen der LCCSD(T0)-Rechnungen2 von den kanonischen CCSD(T)-

Rechnungen sind in derselben Größenordnung wie die der LMP2-Rechnungen von den

MP2-Rechnungen. Diese Tatsache kann ausgenutzt werden um mit LMP2- und MP2-

Rechnungen die Größe der Fehler von LCCSD(T0)-Rechnungen durch die Domänen-

2Bei LCCSD(T0)-Rechnungen ohne Paarnäherung entspricht IEXTS=1 IEXT=1, da in dem Fall alle

Paare als starke Paare definiert sind.
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näherung abzuschätzen. Für Systeme, für die eine LCCSD(T0)-Rechnung durchführ-

bar ist, sollte auch eine DF-MP2-Rechnung ohne lokale Näherungen möglich sein, so

dass die Konvergenz der Domänennäherung mit der Größe der Domänen untersucht

werden kann.

-3 -2 -1  0  1  2

kcal/mol

IEXT=0

IEXTS=1

IEXT=1

-2 -1  0  1  2  3

kcal/mol

IEXT=0

IEXT=1

Abbildung 6.6: Die Abweichung der lokalen LMP2- und LCCSD(T0)-

Rechnungen (ohne Paarnäherung) mit aug [sp]-cc-pV(T+d)Z-Basissatz von den

entsprechenden kanonischen Rechnungen.

6.5.1.2 Der Einfluss der Paarnäherung bei LCCSD(T0)|||LMP2

Die Auswirkungen der Paarnäherungen wird in Abbildung 6.7 dargestellt. In der lin-

ken Graphik sieht man, dass die Abweichung der Rechnungen mit Standardnäherung

geringer ist als die der Rechnungen ohne Paarnäherung (siehe Abbildung 6.6). Das

lässt auf eine Fehlerkompensation zwischen der Domänennäherung und der Paarnähe-

rung schließen. Diese Fehlerkompensation wird durch die Erweiterung der Domänen

(IEXT=1) oder durch die Erweiterung der Paarliste (ICLOSE=2) gestört, so dass diese

Rechnungen stärker von den kanonischen abweichen. Die Erweiterung der Domänen

nur für die starken Paare (IEXTS=1) hat keinen Effekt.

In der rechten Graphik in Abbildung 6.7 werden die Rechnungen mit erweiterter
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IEXTS=1
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LCCSDT(0)|LMP2, IEXT=1
ohne Paarnäherung
KEEPCL=1

ICLOSE=2

Abbildung 6.7: Die Abweichung der lokalen LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen

mit aug [sp]-cc-pV(T+d)Z-Basissatz von den kanonischen CCSD(T)-Rechnungen.

Paarliste (ICLOSE=2) mit den Rechnungen ohne Paarnäherung, jeweils mit erweiter-

ten Domänen, verglichen. Die Rechnungen mit ICLOSE=2 weichen im Vergleich zu

denen ohne Paarnäherung nur wenig mehr von den kanonischen Rechnungen ab. Die

Rechnungen, bei denen nur die Kopplung der LMP2-Amplituden der nahen Paare

mit den CCSD-Amplituden der starken Paare berücksichtigt wird (KEEPCL=1), wei-

chen weniger als die Rechnungen mit ICLOSE=2 von den kanonischen ab, was wiederum

auf eine Fehlerkompensation hinweist.

Eine wichtige Folgerung aus diesen Ergebnissen ist, dass man die Domänennäherung

und die Paarnäherung gleichzeitig verbessern muss, um eine Verbesserung der Ergeb-

nisse zu erzielen.

6.5.2 Die Basissatzabhängigkeit der lokalen Näherungen

In diesem Abschnitt wird die Basissatzabhängigkeit der lokalen Näherungen unter-

sucht. Um Rechenzeit zu sparen, wurden die LCCSD(T0)-Rechnungen mit aug-cc-

pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz mit density-fitting durchgeführt.
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Die Graphiken in diesem Abschnitt wurden in Richtung der senkrechten Achse an-

ders skaliert als im vorausgegangenen Abschnitt. Die Skaleneinteilung in y-Richtung

wurde verdoppelt, das bedeutet, die Höhe der Gaußkurven wurde halbiert. Die Ein-

teilung der x-Achse wurde nicht verändert, so dass die mittlere Abweichung und die

Standardabweichung mit den anderen Graphiken verglichen werden kann.

-3 -2 -1  0  1  2

kcal/mol

DF-LMP2

IEXT=0, n=T
IEXT=0, n=Q
IEXT=1, n=T
IEXT=1, n=Q

-2 -1  0  1  2  3

kcal/mol

DF-LCCSDT(0)

IEXT=0, n=T
IEXT=0, n=Q
IEXT=1, n=T
IEXT=1, n=Q

Abbildung 6.8: Die Abweichung der lokalen DF-LMP2- und DF-LCCSD(T0)-

Rechnungen (ohne Paarnäherung) mit aug-cc-pV(n+d)Z-Basissatz von den ent-

sprechenden kanonischen Rechnungen.

Anhand von Abbildung 6.8 wird die Basissatzabhängigkeit der Domänennäherung bei

den DF-LMP2- und DF-LCCSD(T0)-Rechnungen ohne Paarnäherung untersucht. Die

entsprechenden Rechnungen mit aug [sp]-cc-pV(T+d)Z-Basissatz sind in Abbildung

6.6 dargestellt. Die Abweichungen der Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z von den ent-

sprechenden kanonischen Rechnungen unterscheiden sich kaum von denen mit aug [sp]-

cc-pV(T+d)Z. Die Rechnungen mit aug-cc-pV(Q+d)Z mit IEXT=0 und IEXT=1 wei-

chen jedoch deutlich weniger von den kanonischen Rechnungen ab als die entsprechen-

den Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z. Dieser Effekt folgt vor allem aus der starken

Basissatzabhängigkeit des BSSE-Fehlers, der nur bei den kanonischen Rechnungen

auftritt. Der Effekt der Domänennäherung bei DF-LMP2 und DF-LCCSD(T0) ist

auch bei verschiedenen Basissätzen fast gleich, so dass der Einfluss der Domänennähe-
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rung bei DF-LCCSD(T0) mit DF-MP2- und DF-LMP2-Rechnungen abgeschätzt wer-

den kann, wie bereits in Abschnitt 6.5.1 bemerkt wurde.

-3 -2 -1  0  1  2

kcal/mol

aug-cc-pV(T+d)Z

Standardnäherung
IEXT=1

KEEPCL=1,IEXT=1

ICLOSE=2,IEXT=1

-2 -1  0  1  2  3

kcal/mol

aug-cc-pV(Q+d)Z

Standardnäherung
IEXT=1

KEEPCL=1,IEXT=1

ICLOSE=2,IEXT=1

Abbildung 6.9: Die Abweichung der lokalen DF-LCCSD(T0)|LMP2-

Rechnungen von den kanonischen CCSD(T)-Rechnungen.

Der Einfluss des Basissatzes auf die Paarnäherung wird in Abbildung 6.9 deutlich

gemacht. In der linken Graphik sind die Abweichungen der LCCSD(T0)|LMP2-Rech-

nungen mit aug-cc-pV(T+d)Z von den entsprechenden kanonischen Rechnungen dar-

gestellt. Die Rechnungen mit der Standardnäherung weichen deutlich weniger von

den kanonischen Rechnungen ab als die entsprechenden Rechnungen mit aug [sp]-cc-

pV(T+d)Z. Die Abweichungen der Rechnungen mit IEXT=1 gepaart mit KEEPCL=1

und ICLOSE=2 entsprechen denen der Rechnungen mit aug [sp]-cc-pV(T+d)Z.

Beim Übergang zu LCCSD(T0)|LMP2/aug-cc-pV(Q+d)Z ist die Fehlerkompensation

bei Verwendung der Standardnäherung schlechter und die Reaktionsenergien weichen

stärker von den kanonischen Ergebnissen ab. Die Erweiterung der Domänen bewirkt

auch in diesem Fall eine größere Abweichung. Erst durch das gleichzeitige Vergrößern

der Domänen und der Paarliste nähern sich die Ergebnisse der LCCSD(T0)|LMP2-

Rechnungen denen der CCSD(T)-Rechnungen an. Die Abweichungen der Rechnungen

mit ICLOSE=2 und KEEPCL=1 sind dabei gleich groß und kleiner als die der entspre-

chenden Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z.
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Diese Ergebnisse führen zu dem Schluss, dass bei der Verwendung des aug [sp]-cc-

pV(T+d)Z-Basissatzes die Standardnäherung gute Ergebnisse durch günstige Fehler-

kompensation liefert. Bei größeren Basissätzen sollten jedoch die Domänen und die

Paarliste erweitert werden. Dabei ist es ausreichend, wenn die Kopplung der CCSD-

Amplituden der starken Paare mit LMP2-Amplituden der nahen Paare berücksichtigt

wird.

6.5.2.1 Kanonische DF-MP2-Korrekturen bei lokalem CCSD(T)

So wie der Basissatzfehler der kanonischen CCSD(T)-Rechnungen durch Korrekturen

mit extrapolierten MP2-Energien ausgeglichen werden kann (siehe Abschnitt 6.4.2),

sollte es auch möglich sein, die Abweichungen durch die lokalen Näherungen in DF-

LCCSD(T)-Rechnungen durch kanonische DF-MP2-Energien zu korrigieren. Die Kor-

rektur wurde nach folgendem Schema vorgenommen:

E = Eaug-cc-pVnZ
LCCSD(T) − Eaug-cc-pVnZ

DF−LMP2 + Eaug-cc-pVnZ
DF−MP2 . (6.10)

-3 -2 -1  0  1  2

kcal/mol

aug-
cc-pV(T+d)Z

Standard-
näherung

IEXT=1

ICLOSE=2,
IEXT=1

ohne
Paarnäherung

-2 -1  0  1  2  3

kcal/mol

aug-
cc-pV(Q+d)Z

Standard-
näherung

IEXT=1

ICLOSE=2,
IEXT=1

ohne
Paarnäherung

Abbildung 6.10: Die Abweichung der mit DF-MP2 korrigierten lokalen DF-

LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen von den kanonischen CCSD(T)-Rechnungen.
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In Abbildung 6.10 sind die Abweichungen der so korrigierten DF-LCCSD(T0)-Rech-

nungen von den kanonischen Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z (links) und aug-

cc-pV(Q+d)Z (rechts) dargestellt. Wird diese Korrektur auf die DF-LCCSD(T0)-

Rechnungen mit den Standard-Paarlisten kombiniert mit IEXT=0 oder IEXT=1 ange-

wandt, dann wird wiederum die Fehlerkompensation gestört und die Abweichungen

von den kanonischen Rechnungen werden größer. Zusammen mit den DF-LCCSD(T0)-

Rechnungen mit ICLOSE=2 und IEXT=1 und denen ohne Paarnäherung funktioniert

die Korrektur sehr gut und die Abweichungen von den entsprechenden CCSD(T)-

Rechnungen nehmen deutlich ab.

6.5.3 Die Abweichung der lokalen Rechnungen von den

experimentellen Werten

In der linken Graphik in Abbildung 6.11 sind die Abweichungen der kanonischen

CCSD(T)-Rechnungen und der DF-LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen mit dem aug-cc-

pV(T+d)Z-Basissatz von den experimentellen Werten aufgetragen. Die Abweichungen

der verschiedenen Rechnungen unterscheiden sich nur sehr wenig. In Anbetracht des-

sen, dass auch die experimentellen Werte, sowie die Nullpunktsschwingungsenergien

und die thermischen Korrekturen Fehler aufweisen, können die Unterschiede nicht

bewertet werden. Die Abweichungen der DF-LCCSD(T0)-Rechnungen von den ka-

nonischen CCSD(T)-Rechnungen jeweils mit aug-cc-pV(T+d)Z schlagen sich offen-

sichtlich nicht in größeren Abweichungen von den experimentellen Werten nieder.

Das deutet darauf hin, dass sowohl die lokalen Rechnungen als auch die kanonischen

Rechnungen fehlerbehaftet sind. Den Fehlern durch die lokalen Näherungen stehen die

BSSE-Fehler der kanonischen Rechnungen gegenüber. In manchen Reaktionen über-

wiegt der BSSE-Fehler und in manchen der Fehler durch die lokalen Näherungen.

Dadurch unterscheiden sich die mittleren Abweichungen und Standardabweichungen

der kanonischen und lokalen Rechnungen von den experimentellen Werten nicht so

sehr, wie die kanonischen und lokalen Rechnungen voneinander.

Die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen ist ein Beispiel, bei dem der BSSE-Fehler

besonders groß ist und die Fehler durch die lokalen Näherungen ein unterschiedliches

Vorzeichen haben. Dadurch ist der Unterschied zwischen den kanonischen und lokalen

Rechnungen besonders groß und wird erst mit sehr großen Bassissätzen kleiner [125].

136



6.5 Lokale Rechnungen
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Abbildung 6.11: Die Abweichung der DF-LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen und

der kanonischen CCSD(T)-Rechnungen von den experimentellen Werten.

Die Abweichung der Rechnungen mit aug-cc-pV(Q+d)Z sind in der rechten Graphik

in Abbildung 6.11 dargestellt. Die kanonischen Rechnungen sowie die lokalen ohne

Paarnäherung mit diesem Basissatz weichen weniger von den experimentellen Werten

ab als die Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z.

Die Abweichung der DF-LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen mit Standardnäherung und

aug-cc-pV(Q+d)Z ist deutlich größer als die der kanonischen CCSD(T)-Rechnungen,

im Gegensatz zu den entsprechenden Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz.

Durch die Erweiterung der Domänen und Paarlisten (ICLOSE=2 und IEXT=1) wird die

Abweichung wieder etwas kleiner.

Das bestätigt das Ergebnis, dass bei größeren Basissätzen die Domänen und die Paar-

liste erweitert werden sollte, um eine Verbesserung der Genauigkeit zu erreichen.

In Abschnitt 6.4.2 wurde gezeigt, dass der Basissatzfehler der CCSD(T)-Rechnungen

mit extrapolierten DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z-Energien korrigiert werden kann

und in Abschnitt 6.5.1 wurde gezeigt, dass der Fehler durch die lokalen Näherungen in

DF-LCCSD(T0)-Rechnungen mit kanonischen DF-MP2-Rechnungen korrigiert wer-

den kann. Durch eine Korrektur der DF-LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen mit extra-
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Abbildung 6.12: Die Abweichung der mit MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z korri-

gierten lokalen DF-LCCSD(T0)|LMP2- und kanonischen CCSD(T)-Rechnungen

von den experimentellen Werten. Die HF-Energien wurden mit dem aug-cc-

pV(5+d)Z-Basissatz berechnet.

polierten DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z-Energien sollten beide Fehler ausgeglichen

werden können.

Deshalb wurden die DF-LCCSD(T0)|LMP2-Rechnungen zu Gleichung (6.8) mit den

extrapolierten MP2-Korrelationsenergien ∆E
aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 korrigiert:

E = E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF + ∆E

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 + ∆Eaug-cc-pVnZ

DF−LCCSD(T) . (6.11)

In Abbildung 6.12 sind die Abweichungen der so korrigierten DF-LCCSD(T0)-Rech-

nungen und der nach Gleichung (6.8) korrigierten CCSD(T)-Rechnungen dargestellt.

Wird die Korrektur auf die DF-LCCSD(T0)-Rechnungen mit Standardnäherungen

angewandt, so wird, wie schon weiter oben festgestellt, die Fehlerkompensation gestört

und die Ergebnisse werden schlechter. Die Abweichungen der MP2-korrigierten DF-

LCCSD(T0)-Rechnungen ohne Paarnäherung und die der mit ICLOSE=2 und IEXT=1

sind in etwa gleich groß, wie die Abweichung der korrigierten CCSD(T)-Rechnungen.

Durch den Fehler der experimentellen Standardbildungsenthalpien, der ZPVEs und
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der thermischen Korrekturen kann man keine weitere Aussage über die Unterschiede

der verschiedenen Rechnungen machen.

In Abbildung 6.5 wurde gezeigt, dass die Fehler der korrigierten CCSD(T)-Rechnungen

sich in der gleichen Größenordnung wie die Fehler der CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z-

Rechnungen befinden. Es ist deshalb nicht besonders sinnvoll, die CCSD(T)/aug-cc-

pV(Q+d)Z-Energien zu korrigieren. Die Anwendung der Korrektur auf CCSD(T)/aug-

cc-pV(T+d)Z-Energien bewirkt jedoch eine Verbesserung.

Methode ∆max ∆min ∆mittel σ

CCSD(T)

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 2.82 0.03 0.73 0.56

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.81 0.00 0.59 0.49

HF + ∆MP2 + ∆CCSD(T)a

aug-cc-pV(T+d)Z 1.95 0.02 0.67 0.48

aug-cc-pV(Q+d)Z 2.42 0.05 0.69 0.52

HF + ∆MP2 + ∆LCCSD(T)b (IEXT=1)

aug-cc-pV(T+d)Z ohne Paarnäherung 2.48 0.00 0.68 0.53

aug-cc-pV(Q+d)Z ohne Paarnäherung 2.71 0.00 0.68 0.55

aug-cc-pV(T+d)Z ICLOSE=2 2.62 0.03 0.72 0.59

aug-cc-pV(Q+d)Z ICLOSE=2 2.60 0.00 0.71 0.58

aDie Energien wurden nach E = E
aug-cc-pV(5+d)Z
HF +∆E

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 +∆Eaug-cc-pVnZ

CCSD(T) berech-

net.
bDie Energien wurden nach E = E

aug-cc-pV(5+d)Z
HF +∆E

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z
DF−MP2 +∆Eaug-cc-pVnZ

LCCSD(T0) berech-

net.

Tabelle 6.7: Abweichungen der verschiedenen Rechnungen mit verschiedenen

Basissätzen von den experimentellen Werten (in kcal/mol).

Abschließend kann man feststellen, dass mit den DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z-

korrigierten DF-LCCSD(T0)/aug-cc-pV(T+d)Z-Rechnungen eine Methode gefunden

wurde, die ähnlich genaue Ergebnisse wie die CCSD(T)-Rechnungen mit aug-cc-

pV(Q+d)Z-Basissatz liefert. Die Fehlerstatistiken der kanonischen und MP2-korri-

gierten lokalen Rechnungen in Bezug auf die experimentellen Werte sind in Tabelle

6.7 aufgeführt. Der Aufwand der DF-LCCSD(T0) und der DF-MP2-Rechnungen ist

dabei kleiner als der der CCSD(T)-Rechnungen. Mit DF-MP2 ist die Berechnung
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deutlich größerer Moleküle als mit CCSD(T) möglich und mit DF-LCCSD(T0) kann

man durch die lineare Skalierung ebenfalls größere Systeme behandeln. Diese Methode

stellt damit eine bedeutende Erweiterung der Anwendbarkeit bei ähnlicher Genauig-

keit dar.

6.6 Hochgenaue Rechnungen für die Reaktionen mit

Vinylchlorid

6.6.1 Allgemeines

Bisher wurden die Energien in kcal/mol angegeben. Diese Einheit ist günstig in An-

betracht dessen, dass die chemische Genauigkeit im allgemeinen ca. 1 kcal/mol ist.

Mit den Rechnungen, die in diesem Abschnitt besprochen werden, soll eine Genauig-

keit erreicht werden, die in der Größenordnung von 1 kJ/mol ist. Deshalb und um die

Konsistenz mit der Veröffentlichung [46] dieser Daten zu wahren, werden die Energien

in diesem Abschnitt in kJ/mol diskutiert.

In Abschnitt 6.1 wurde bereits die große Diskrepanz zwischen den verschiedenen ex-

perimentell bestimmten Werten für die Standardbildungsenthalpie von Vinylchlorid

(C2H3Cl) erwähnt. Die einzelnen Werte, die in der Literatur gefunden wurden, sind

in Tabelle 6.8 aufgeführt und reichen von 21–38.1 kJ/mol.

Um entscheiden zu können, welche experimentellen Daten die Standardbildungsent-

halpie von Vinylchlorid richtig wiedergeben, wurden in einem gemeinsamen Projekt

mit Michael Harding und Jürgen Gauß hochgenaue Rechnungen für die Moleküle der

beiden Reaktionen C2H2 + HCl −→ C2H3Cl und C2H4 + Cl2 −→ C2H3Cl + HCl

durchgeführt.

Die Atomisierungsenergien und Standardbildungsenthalpien dieser Moleküle wurden

nach dem HEAT-Schema [113, 114] (high-accuracy extrapolated ab initio thermoche-

mitry) berechnet. Das HEAT-Schema ist eine der in den letzten Jahren entwickelten

Prozeduren zur hochgenauen Berechnung von thermochemischen Größen mit Feh-

lern unter 1 kJ/mol. Voraussetzung für die Entwicklung solcher Schemas war die

Verfügbarkeit sehr genauer experimenteller Daten, mit denen die Rechnungen ver-

glichen werden können. Die Bestimmung sehr genauer thermochemischer Daten aus
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Referenz Methode ∆fH
0 / kJ/mol

Lacher, Emery et al., 1956 [104,105] Hydrierungswärmen 37.2 ± 0.8

Cox and Pilcher 1970 [107] Reanalysieren der Daten

aus [104, 105]

38.1 ± 0.84

Lacher, Gottlieb et al., 1962 [106] Kalometrie 33.8 ± 1.2

Cox and Pilcher 1970 [107] Reanalysieren der Daten

aus [106]

35.3 ± 1.4

Levanova, Treger et al., 1976 [109] Gleichgewichtskonstanten 29

Alfassi, Golden et al., 1973 [108] Gleichgewichtskonstanten 21

Ritter, 1991 [111] Reanalysieren mit Hilfe des

THERM-Programms [126]

21.7

Gurvich et al., 1991 [127] Reanalysieren verschiedener

Daten

23.0 ± 2.1

Manion, 2002 [112] Reanalysieren verschiedener

Daten

22.0 ± 3

Tabelle 6.8: Die verschiedenen experimentellen Werte für die Standardbildungs-

enthalpie von Vinylchlorid in der Literatur.

experimentellen Werten wird durch das thermochemische Netzwerk ATcT (active

thermochemical table) von Ruscic et al. [128] ermöglicht. In diesem Netzwerk werden

viele verschiedene experimentell ermittelte Daten nach dem Hess’schen Satz mitein-

ander verknüpft. Durch eine statistische Analyse, die iterativ bis zur Selbstkonsistenz

durchgeführt wird, wird die Genauigkeit der thermochemischen Daten einzelner Spe-

zies optimiert. Dadurch können Werte mit sehr kleinen Fehlerbalken erhalten werden.

In diesem Abschnitt wird auch mit den ATcT-Daten verglichen, soweit diese für die

untersuchten Moleküle vorhanden sind.

Neben dem HEAT-Schema existieren weitere Ansätze zur hochgenauen Berechnung

von thermochemischen Daten wie z.B. die Wn-Serie mit den Stufen W1, W2 [129],

W3 [130] und W4 [131].
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6.6.2 Das HEAT-Schema

Nach dem HEAT-Schema wird die Gesamtenergie der Moleküle nach der Gleichung

Eges = E∞
HF + ∆E∞

CCSD(T) + ∆ECCSDT + ∆ECCSDT(Q)

+ ∆Eharm
ZPVE + ∆Eanharm

ZPVE + ∆Erel + ∆ESO + ∆EDBOC (6.12)

aus verschiedenen Beiträgen und Korrekturen bestimmt. E∞
HF ist die extrapolierte

Hartree-Fock-Energie am Basissatzlimit und ∆E∞
CCSD(T) ist die Korrelationsenergie,

die aus basissatzextrapolierten CCSD(T)-Rechnungen erhalten wird. ∆ECCSDT ist die

zusätzliche Korrelationsenergie, die erhalten wird, wenn man die Dreifachanregungs-

operatoren in der coupled-cluster -Rechnung vollständig berücksichtigt statt durch die

störungstheoretische (T)-Näherung. ∆ECCSDT(Q) ist der Beitrag der Vierfachanregun-

gen zur Korrelationsenergie. ∆Eharm
ZPVE und ∆Eanharm

ZPVE sind die harmonischen und an-

harmonischen Beiträge zur Nullpunktsschwingungsenergie. Die weiteren Beiträge sind

die skalarrelativistisch Korrektur ∆Erel, die Spin-Bahn-Korrektur ∆ESO und die dia-

gonale Born-Oppenheimer-Korrektur ∆EDBOC. Im folgenden werden die einzelnen

Beiträge und weitere Details näher erläutert.

6.6.2.1 Geometrieoptimierungen

Die Geometrien der Moleküle wurden mit ae-CCSD(T)-Rechnungen optimiert, bei

denen alle Elektronen korreliert wurden. Für diese Rechnungen wurde der cc-pCVQZ-

Basissatz verwendet. Alle single-point-Rechnungen wurden mit diesen Molekülgeome-

trien durchgeführt.

6.6.2.2 HF- und CCSD(T)-Energien

Die HF- und CCSD(T)-Energien der einzelnen Moleküle wurden, wie im Abschnitt

6.3.1.1 beschrieben, zum Basissatzlimit extrapoliert.

Im Fall der Hartree-Fock-Energie wurden dazu drei Rechnungen mit den aug-cc-

pCVnZ-Basissätzen durchgeführt, wobei n = 3, 4 und 5 gewählt wurde. Aus diesen

drei Energien wurde dann die HF-Energie am Basissatzlimit E∞
HF durch Extrapolation

nach Gleichung (6.7) in Abschnitt 6.3.1.1 bestimmt.
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Die CCSD(T)-Energie ∆E∞
CCSD(T) wurde ausgehend von zwei Korrelationsenergien,

die mit dem aug-cc-pCVQZ-Basissatz und dem aug-cc-pCV5Z-Basissatz berechnet

wurden, nach Gleichung (6.6) extrapoliert. Die CCSD(T)-Energien wurden durch ae-

CCSD(T)-Rechnungen bestimmt, bei denen alle Elektronen korreliert wurden. Bei den

open-shell -Systemen wurde eine UHF-Referenzfunktion für die CCSD(T)-Rechnung

verwendet.

6.6.2.3 Beiträge zur Korrelationsenergie auf höherem Level

Trotz der Erfolgsgeschichte der CCSD(T)-Methode darf nicht vergessen werden, dass

diese Näherung der CCSDT-Methode auf einem störungstheoretischen Ansatz ba-

siert. Im Fall, dass die Korrektur durch die Dreifachanregungen groß wird, kann das

zu größeren Fehlern führen. Für die Genauigkeit, die mit diesen Rechnungen erzielt

werden soll, sollten deshalb die Korrelationseffekte auf höherem Niveau als mit der

CCSD(T)-Methode berücksichtigt werden. Leider können die CCSDT-Rechnungen

normalerweise nicht mit so großen Basissätzen wie die CCSD(T)-Rechnungen durch-

geführt werden, was der Hauptgrund für die Aufteilung der Korrelationsenergie in

einen CCSD(T)- und CCSDT-Anteil ist. Diese Aufteilung ist gerechtfertigt, wenn

man davon ausgeht, dass alle höheren Beiträge zur Korrelationsenergie als die der

CCSD(T)-Methode ziemlich klein sind und der größte Teil der Korrelationsenergie

bereits durch die CCSD(T)-Rechnung erfasst wird. Deshalb sollte es ausreichend sein,

die Beiträge höherer Ordnung mit einem kleineren Basissatz und durch Rechnungen

bei denen nur die Valenzelektronen korreliert werden, zu bestimmen.

Der Beitrag ∆ECCSDT in Gleichung (6.12) wurde aus der Energiedifferenz

∆ECCSDT = ETQ
fc-CCSDT − ETQ

fc-CCSD(T) (6.13)

der Energien aus fc-CCSDT- und fc-CCSD(T)-Rechnungen mit frozen-core-Näherung

bestimmt. TQ bedeutet, dass die Energien von dem cc-pVTZ- und cc-pVQZ-Basissatz

ausgehend extrapoliert wurden. Die Rechnungen für die open-shell -Systeme wurden

wiederum mit einer UHF-Referenzfunktion durchgeführt.

Neuere Untersuchungen [113,114,130–132] haben ergeben, dass CCSDT nicht für die

angestrebte Genauigkeit ausreicht. Durch die Verfügbarkeit genereller CC-Programme

[76, 133, 134], sind Rechnungen, die über CCSDT hinausgehen, möglich, aber sehr
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aufwendig. Der Beitrag der Vierfachanregungen im CCSDTQ konvergiert sehr schnell

mit der Basissatzgröße und wird schon durch Rechnungen mit cc-pVDZ-Basissatz gut

erfasst [132].

Durch die Entwicklung und Implementierung der CCSDT(Q)-Methode [74, 75] wird

der Anwendungsbereich solch genauer Rechnungen erweitert. In [114] wurde gezeigt,

dass CCSDT(Q) die CCSDTQ-Methode sogar in Bezug auf die Genauigkeit der Er-

gebnisse in vielen Fällen übertrifft. Das Ergebnis der CCSDT(Q)-Rechnung liegt oft

näher an dem einer CC-Rechnung mit Einfach-, Zweifach-, Dreifach-, Vierfach- und

Fünffachanregungen (CCSDTQP) als das der CCSDTQ-Rechnung.

Aus diesen Überlegungen heraus wurden die Beiträge der Vierfachanregungen aus der

Differenz

∆ECCSDT(Q) = Ecc−pVDZ
CCSDT(Q)(fc) − Ecc−pVDZ

CCSDT (fc) (6.14)

zwischen der fc-CCSDT(Q)-Energie und der fc-CCSDT-Energie ermittelt, wobei die

Rechnungen mit cc-pVDZ-Basissatz durchgeführt wurden.

6.6.2.4 Nullpunktsschwingungsenergien

Bei der Berechnung der Nullpunktsschwingungsenergien wurden nicht nur die har-

monischen Beiträge wie in Gleichung (6.1) berücksichtigt, sondern auch die anhar-

monischen, die nach der Schwingungs-Störungstheorie zweiter Ordnung (VPT2) [135]

bestimmt wurden. Nach der VPT2-Theorie sind die Schwingungsenergieniveaus durch

E(v) = G0 +
∑

i

ωi

(

vi +
1

2

)

+
∑

i≥j

xij

(

vi +
1

2

)(

vj +
1

2

)

(6.15)

gegeben. ωi sind die harmonischen Frequenzen in au, vi und vj die Schwingungsquan-

tenzahlen und xij die anharmonischen Korrekturen. Der G0-Term sorgt dafür, dass

die Resonanz-Terme, die in den xij auftreten können, eliminiert werden. Dieser Term

wird meistens vernachlässigt, kann aber Beiträge liefern, die nicht unerheblich im

Vergleich zu der angestrebten Genauigkeit sind [113,136–138].

Für die harmonischen Frequenzen werden die harmonischen Kraftkonstanten benötigt,

die aus der zweiten Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten bestimmt wer-

den. Die Anharmonizitätskonstanten, die in die anharmonischen Korrekturen einge-

hen, werden aus dem Kraftfeld dritter Ordnung und Teilen des Kraftfelds vierter
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Ordnung bestimmt [135], für die die dritten und teilweise die vierten Ableitungen der

Energie nach den Kernkoordinaten benötigt werden. Der G0-Term kann dann aus den

harmonischen Frequenzen und den Kraftfeldern berechnet werden [135], die bereits

für die anharmonischen Korrekturen bestimmt wurden.

Im Fall der Nullpunktsschwingung ist vi = 0 und die Nullpunktsschwingungsenergie

ist

EZPVE = G0 +
∑

i

ωi

2
+

1

4

∑

i≥j

xij . (6.16)

Der harmonische und anharmonische Beitrag zu den Nullpunktsschwingungsenergien

in Gleichung 6.12 wurden getrennt behandelt. Die harmonischen Schwingungsfrequen-

zen wurden mittels ae-CCSD(T)-Rechnungen mit dem cc-pCVQZ-Basissatz bestimmt

und damit der harmonische Teil der Nullpunktsschwingungsenergie

∆Eharm
ZPVE =

∑

i

ωi

2
(6.17)

berechnet. Die harmonischen Kraftkonstanten wurden aus den analytischen Ableitun-

gen der ae-CCSD(T)-Energie [139, 140] bestimmt.

Die anharmonischen Korrekturen und der G0-Term, die in den anharmonischen Bei-

trag zur Nullpunktsschwingungsenergie

∆Eanharm
ZPVE = G0 +

1

4

∑

i≥j

xij (6.18)

eingehen, wurden mittels ae-CCSD(T)-Rechnungen mit dem cc-pCVTZ-Basissatz be-

stimmt. Die dritten und vierten Ableitungen dafür wurden numerisch aus den analy-

tischen zweiten Ableitungen bestimmt.

6.6.2.5 Diagonale Born-Oppenheimer-Korrektur

In der Born-Oppenheimer-Näherung [141] werden die Kopplungen der elektronischen

Wellenfunktion über den Operator der kinetischen Energie der Kerne vernachlässigt.

In der adiabatischen Näherung wird der adiabatische Korrekturterm berücksichtigt,

der diagonal in der Basis der elektronischen Wellenfunktionen bei verschiedenen Kern-

koordinaten ist.
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Sellers und Pulay [142] stellten die erste Formulierung der adiabatischen Korrek-

tur innerhalb der Hartree-Fock-Näherung vor. Inzwischen ist die adiabatische Kor-

rektur in der Literatur als diagonale Born-Oppenheimer-Korrektur (diagonal Born-

Oppenheimer correction, DBOC) bekannt [143, 144].

Nach der Studie von Gauß et al. [144] ist der Korrelationsbeitrag zu der diagonalen

Born-Oppenheimer-Korrektur relativ klein. Deshalb wurde der Beitrag ∆EDBOC in

Gleichung (6.12) mittels HF-Rechnungen mit dem aug-cc-pVTZ-Basissatz berechnet.

6.6.2.6 Relativistische Effekte

Die skalarrelativistischen Effekte ∆Erel wurden mit ae-CCSD(T)-Rechnungen be-

stimmt, bei denen der Einelektronen-Darwin- und Massen-Geschwindigkeits-Term mit

einem störungstheoretischen Ansatz [145] berücksichtigt wurde. Diese Rechnungen

wurden mit dem aug-cc-pCVQZ-Basissatz durchgeführt.

Die Beiträge ∆ESO durch die Spin-Bahn-Aufspaltung wurden bis zur ersten Ordnung

berücksichtigt. Spin-Bahn-Effekte zweiter Ordnung, die aus der Kopplung des Grund-

zustands mit angeregten Zuständen über den Spin-Bahn-Operator herrühren, wurden

nicht mehr berücksichtigt.

Diese Beiträge sind nur für Radikale, deren nicht-relativistischer Grundzustand ent-

artet ist, ungleich null, hier also nur für die Atome C und Cl. ∆ESO wurde aus

experimentell bestimmten Spin-Bahn-Aufspaltungen, die der Literatur [146–148] ent-

nommen wurden, bestimmt. Die Werte sind der Unterschied zwischen dem statistisch

gewichteten Mittel der Spin-Bahn-Zustände und dem Spin-Bahn-Grundzustand und

betragen ∆ESO(C) = 0.35 kJ/mol und ∆ESO(Cl) = 3.52 kJ/mol.

6.6.2.7 Ergebnisse

Fast alle Rechnungen wurden mit der Mainz-Austin-Budapest-Version von ACESII

[44] durchgeführt. Die RHF-CCSD(T)-Energien mit dem aug-cc-pCV5Z-Basissatz

wurden mit Molpro [25] berechnet, die CCSDT(Q)-Energien mit dem MRCC-Pro-

gramm [149] von Kállay. Die Gesamtenergien der Atome und Moleküle sowie die

einzelnen Beiträge dazu befinden sich in Tabelle 6.9.
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In Tabelle 6.10 sind die Atomisierungsenergien (total atomization energy, TAE), die

aus den Energien in Tabelle 6.9 bestimmt wurden, und die verschiedenen Beiträge

dazu aufgeführt. Der Vergleich der berechneten Atomisierungsenergien von H2, HCl,

Cl2, C2H2 und C2H4 mit den ATcT-Werten von Ruscic et al. [128] zeigt die hohe

Genauigkeit, die mit Rechnungen dieser Art erreicht werden kann, die Unterschiede

zwischen den berechneten und experimentellen Werten sind alle unter 0.4 kJ/mol.

H H2 C Cl HCl

EHF -0.500022 -1.133661 -37.693774 -459.489895 -460.112797

∆ECCSD(T) 0.000000 -0.040912 -0.151042 -0.665245 -0.713899

∆ECCSDT 0.000000 0.000000 -0.000466 -0.000767 -0.000540

∆ECCSDT(Q) 0.000000 0.000000 -0.000021 -0.000144 -0.000250

∆Eharm
ZPVE 0.000000 0.010032 0.000000 0.000000 0.006850

∆Eanharm
ZPVE 0.000000 -0.000102 0.000000 0.000000 -0.000054

∆Erel -0.000007 -0.000010 -0.015090 -1.404007 -1.403590

∆EDBOC 0.000272 0.000460 0.001660 0.005940 0.006143

∆ESO 0.000000 0.000000 -0.000135 -0.001340 0.000000

Eges -0.499756 -1.164193 -37.858869 -461.555458 -462.218138

Cl2 C2H2 C2H4 C2H3Cl

EHF -919.010698 -76.855711 -78.070890 -537.013383

∆ECCSD(T) -1.395150 -0.480387 -0.518008 -1.199564

∆ECCSDT -0.000836 0.000223 -0.000167 -0.000297

∆ECCSDT(Q) -0.000703 -0.001018 -0.000622 -0.001083

∆Eharm
ZPVE 0.001276 0.026531 0.050966 0.042668

∆Eanharm
ZPVE -0.000003 -0.000171 -0.000507 -0.000530

∆Erel -2.807653 -0.029756 -0.029685 -1.433286

∆EDBOC 0.011876 0.003673 0.004224 0.009898

∆ESO 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000

Eges -923.201891 -77.336617 -78.564689 -539.595576

Tabelle 6.9: Die Gesamtenergien der Moleküle und die Beiträge dazu aus den

Rechnungen nach dem HEAT-Schema (in au).
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Die höheren Korrelationsbeiträge ∆ECCSDT und ∆ECCSDT(Q) liefern einen wichtigen

Beitrag zu den Atomisierungsenergien und können wenige kJ/mol betragen, wie auch

in [113, 114, 130, 131] festgestellt wurde. Besonders wichtig ist dieser Beitrag bei den

Molekülen mit Mehrfachbindungen, ist aber auch bei Cl2 und HCl nicht unerheblich.

Es fällt auf, dass die beiden Beiträge durch ∆ECCSDT und ∆ECCSDT(Q) mit unter-

schiedlichem Vorzeichen behaftet sind und sich teilweise aufheben. Das weist darauf

hin, dass die Genauigkeit der CCSD(T)-Methode teilweise darauf beruht, dass sich

die Fehler durch den störungstheoretischen Ansatz und durch die fehlenden höheren

Anregungen teilweise kompensieren. Deshalb wird auch durch den Beitrag ∆ECCSDT

alleine keine Verbesserung gegenüber CCSD(T) erreicht. Erst der Beitrag durch die

Vierfachanregungen ermöglicht eine Genauigkeit, die besser als 1 kJ/mol ist [114].

H2 HCl Cl2 C2H2 C2H4 C2H3Cl

EHF 350.81 322.62 81.15 1229.05 1793.89 1669.49

∆ECCSD(T) 107.41 127.74 169.76 468.14 566.91 609.73

∆ECCSDT 0 −0.6 −1.83 −3.03 −2.01 −3.68

∆ECCSDT(Q) 0 0.28 1.09 2.56 1.52 2.35

∆Eharm
ZPVE −26.34 −17.99 −3.35 −69.66 −133.81 −112.03

∆Eanharm
ZPVE 0.27 0.14 0.01 0.45 1.33 1.39

∆Erel −0.01 −1.11 −0.95 −1.15 −1.37 −2.42

∆ESO 0 −3.52 −7.04 −0.71 −0.71 −4.23

∆EDBOC 0.22 0.18 0.01 0.5 0.48 0.47

TAEber 432.37 427.76 238.85 1626.15 2226.23 2161.08

432.06 427.65 239.24 1625.98 2225.88 2159.54TAEexp ±0.00a ±0.00a ±0.00a ±0.07a ±0.06a ±2.5b

TAEber − TAEexp 0.31 0.11 −0.39 0.17 0.35 1.63

aATcT-Werte, die der Literatur [131] entnommen wurden.
bExperimenteller Wert von Gurvich et al. [110].

Tabelle 6.10: Beiträge zu den berechneten Atomisierungsenergien TAEber und

der Vergleich mit experimentellen Daten (in kJ/mol).

Die anharmonischen Beiträge zur Nullpunktsschwingungsenergie ∆Eanharm
ZPVE sind in

derselben Größenordnung wie die höheren Korrelationsbeiträge und müssen deshalb

berücksichtigt werden. Der Beitrag des G0-Terms, der in ∆Eanharm
ZPVE enthalten ist, be-

trägt 0.10, 0.02, 0.00, 0.18, 0.77 und 0.03 kJ/mol für die Moleküle H2, HCl, Cl2,
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C2H2, C2H4 und C2H3Cl und kann bei der angestrebten Genauigkeit von 1 kJ/mol

nicht vernachlässigt werden.

Die relativistischen Korrekturen der Gesamtenergie werden bei den Molekülen, die

Chlor enthalten, ziemlich groß, heben sich aber bei der Berechnung der Atomisie-

rungsenergien größtenteils auf. Dies ist nicht überraschend, da die relativistischen

Effekte vor allem bei den kernnahen Rumpfelektronen groß sind, auf die die Bildung

der chemischen Bindungen nur einen geringfügigen Einfluss hat. Die relativistischen

Korrekturen der Atomisierungsenergien sind dadurch ziemlich klein und in derselben

Größenordnung wie die anharmonischen Korrekturen der ZPVE.

Die Genauigkeit des störungstheoretischen Ansatzes bei der Berechnung der rela-

tivistischen Beiträge wurde durch den Vergleich mit DKH-CCSD(T)-Rechnungen

aus [130] überprüft. Die nach dem störungstheoretischen Ansatz berechneten relativi-

stischen Korrekturen der Moleküle HCl, Cl2, C2H2 und C2H4 weichen um 0.06, 0.11,

0.02 und 0.01 kJ/mol von den DKH-CCSD(T)-Werten ab. Nach diesem Vergleich soll-

te die störungstheoretische Berücksichtigung der relativistischen Effekte ausreichend

sein.

Der Beitrag der Spin-Bahn-Korrektur ist vor allem bei den Molekülen mit Chlor

sehr wichtig, da der Beitrag pro Chloratom ca. 3.5 kJ/mol beträgt. Für Kohlenstoff

sind die Beiträge 0.35 kJ/mol pro Atom und damit deutlich kleiner, aber keinesfalls

vernachlässigbar, wenn die Genauigkeit besser als 1 kJ/mol sein soll.

Die berechneten Werte der Atomisierungsenergien von H2, HCl, Cl2, C2H2 und C2H4

sind in guter Übereinstimmung mit den berechneten Werten aus früheren HEAT- und

Wn-Studien [113, 114, 130, 131]. Der berechnete Wert der Atomisierungsenergie von

C2H3Cl ist 2161.1 kJ/mol und liegt innerhalb der Fehlergrenzen des experimentellen

Wertes von Gurvich et al. [110].

In Tabelle 6.11 werden die berechneten Standardbildungsenthalpien mit den verfügba-

ren experimentellen Werten verglichen. Der Berechnung der Standardbildungsenthal-

pien wurden experimentell bestimmte Standardbildungsenthalpien der Atome H, C

und Cl zugrunde gelegt. Die Werte für H und C von 216.03 und 711.58 kJ/mol wur-

den der Literatur [114] entnommen, der für Cl (119.62 ±0.012 kJ/mol) ist aus [110].

Die Standardbildungsenthalpien ∆fH
0(0 K) wurden daraus und aus den Atomisie-

rungsenergien TAEber, die in Tabelle 6.10 aufgeführt sind, berechnet. Nach demselben
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6 Reaktionsenergien

Schema wurden Standardbildungsenthalpien aus den experimentell bestimmten Ato-

misierungsenergien TAEexp bestimmt. Außerdem sind in Tabelle 6.10 experimentell

ermittelte Standardbildungsenthalpien aus den Bänden von Gurvich et al. [110, 127]

aufgeführt. Die Werte sind bei allen Molekülen, außer C2H2 und C2H3Cl, in sehr guter

Übereinstimmung. Bei C2H2 stimmen die Ergebnisse dieser Arbeit mit dem ATcT-

Wert aus [114] von 228.82 ±0.30 kJ/mol sehr gut überein und der Wert von Gurvich

et al. ist etwas zu niedrig. Nimmt man eine entsprechende Genauigkeit der Rechnun-

gen im Fall von C2H3Cl an, erhält man eine Standardbildungsenthalpie ∆fH
0(0 K)

von 29.79 kJ/mol mit einer konservativen Fehlerabschätzung von ±1 kJ/mol.

H2 HCl Cl2 C2H2 C2H4 C2H3Cl

∆fH
0(0 K) −0.31 −92.11 0.39 229.07 61.05 29.79

∆fH
0(0 K) aus exp. TAE 0.00 −92.00 0.00 229.24 61.40 31.42

Exp. ∆fH
0(0 K) [110,127] 0.00 −92.13 0.00 227.96 60.92 30.57

∆fH
0,harm(298.15 K) −0.09 −92.18 0.51 228.42 52.42 22.15

∆fH
0,anharm(298.15 K) −0.09 −92.18 0.52 228.32 52.45 22.20

Exp. ∆fH
0(298.15 K) [150] 0.00 −92.31 0.00 226.7 52.47 21–38.1

Exp. ∆fH
0(298.15 K) [110,127] 0.00 −92.31 0.00 227.4 52.4 23.00

Tabelle 6.11: Berechnete und experimentell ermittelte Standardbildungsenthal-

pien (in kJ/mol).

Im Fall der Standardbildungsenthalpien ∆fH
0(298.15 K) wurden die CODATA-Stan-

dardbildungsenthalpien [151] bei 298.15 K für die Atome benutzt (H: 217.998 ±0.006

kJ/mol, C: 716.68 ±0.45 kJ/mol, Cl: 121.301 ±0.008 kJ/mol). Die thermischen Kor-

rekturen wurden, wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, bestimmt. Diese wurden sowohl

mit den harmonischen Frequenzen als auch mit den anharmonischen Grundschwin-

gungen berechnet. Damit wurden die entsprechenden Standardbildungsenthalpien

∆fH
0,harm(298.15 K) und ∆fH

0,anharm(298.15 K) bestimmt. Die Unterschiede durch

die Verwendung der anharmonischen Grundschwingungen sind maximal 0.1 kJ/mol

und damit vernachlässigbar.

Die berechneten Standardbildungsenthalpien stimmen bei allen Molekülen gut mit

den experimentellen Werten überein. Die Abweichungen sind bei den Molekülen außer

C2H3Cl zwischen 0.09 und 1.6 kJ/mol. Bei dem Vergleich muss auch der große Fehler-

balken der experimentellen Standardbildungsenthalpie des Kohlenstoffatoms berück-
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6.6 Hochgenaue Rechnungen für die Reaktionen mit Vinylchlorid

sichtigt werden, die in den berechneten Wert eingeht. Die Standardbildungsenthalpie

des C-Atoms lässt sich leider nicht zufriedenstellend mit ab-initio-Rechnungen ermit-

teln, da die Berechnung von Graphit ein Problem darstellt.

Aus diesen Überlegungen ergibt sich für die Standardbildungsenthalpie ∆fH
0 =

22.20 kJ/mol des Vinylchlorids bei 298.15 K eine konservative Fehlerabschätzung von

±2 kJ/mol. Damit können die vier untersten Werte in Tabelle 6.8 bestätigt werden.

Die anderen sind eindeutig zu groß.

In Tabelle 6.12 werden schließlich die berechneten Reaktionsenthalpien mit denen, die

aus experimentellen Standardbildungsenthalpien bestimmt wurden, verglichen und

die einzelnen Beiträge zu den berechneten Reaktionsenthalpien betrachtet. Die Lite-

raturzitate in Tabelle 6.12 beziehen sich auf die Quelle, der die Standardbildungsent-

halpie von C2H3Cl entnommen wurde (siehe Tabelle 6.8). Es wurden nur die Werte

verwendet, die durch den berechneten als bestätigt angesehen werden können, wie im

letzten Absatz diskutiert wurde.

Die berechneten Reaktionsenthalpien ∆rH
0,harm(298.15 K) und ∆rH

0,anharm(298.15 K)

stimmen gut mit den experimentellen Werten überein, soweit man das aus der Dis-

kussion der Fehler in den Standardbildungsenthalpien weiter oben erwarten kann. Es

fällt auf, dass sich die sehr großen Korrelationsbeiträge zu den Atomisierungsenergien

(siehe Tabelle 6.10) in der Reaktion (R1) fast völlig aufheben und auch bei (R2) deut-

lich kleiner werden. Bei der Reaktion C2H4 + Cl2 −→ C2H3Cl + HCl (R1) handelt

es sich um eine sogenannte isodesmische Reaktion [115], bei der sich die Anzahl und

Art der Bindungen während der Reaktion nicht verändert. Es ist bekannt, dass diese

Art von Reaktionen besonders leicht durch quantenchemische Rechnungen beschrie-

ben werden kann [113], was hier sehr deutlich wird. Auch die anderen Beiträge sind

bei dieser Reaktion klein und fast immer kleiner als bei Reaktion (R2).

Bei der Reaktion C2H2 + HCl −→ C2H3Cl (R2) reagieren zwei Moleküle zu einem

einzelnen, wodurch sich die Zahl der Translations-, Rotations- und Schwingungsfrei-

heitsgrade verändert. Damit erklären sich die großen Beiträge ∆Eharm
ZPVE und ∆ET.

Auch der Korrelationsbeitrag ist bei dieser Reaktion, die nicht isodesmisch ist, um

eine Größenordnung größer. Dabei spielt sicher auch eine Rolle, dass die Dreifachbin-

dung des Acetylens zu einer Doppelbindung im Vinylchlorid reagiert.

Mit den Rechnungen nach dem HEAT-Schema wurden für Vinylchlorid eine Standard-

bildungsenthalpie von 29.79 ±1 kJ/mol bei 0 K und eine von 22.20 ±2 kJ/mol ermit-
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R1 R2

E∞
HF -117.08 -117.82

∆E∞
CCSD(T) -0.80 -13.86

∆ECCSDT 0.44 0.05

∆ECCSDT(Q) -0.02 0.49

∆Eharm
ZPVE -7.15 24.38

∆Eanharm
ZPVE -0.19 -0.80

∆EREL 1.21 0.16

∆ESO 0.00 0.00

∆EDBOC -0.16 0.22

∆Eharm
T 0.79 -6.92

∆Eanharm
T 0.80 -6.76

∆rH(0 K) -123.75 -107.18

∆rH
0,harm(298.15 K) -122.96 -114.10

∆rH
0,anharm(298.15 K) -122.95 -113.94

∆rH
0,exp(298.15 K) [108] -123.80 -113.40

∆rH
0,exp(298.15 K) [111] -123.09 -112.69

∆rH
0,exp(298.15 K) [127] -121.80 -111.40

∆rH
0,exp(298.15 K) [112] -122.80 -112.40

Tabelle 6.12: Berechnete Reaktionsenthalpien für die Reaktionen C2H4 + Cl2

−→ C2H3Cl + HCl (R1) und C2H2 + HCl −→ C2H3Cl (R2), die einzelnen Bei-

träge dazu und die experimentellen Werte der Reaktionsenthalpien (in kJ/mol).

telt. Damit können die experimentellen Werte aus der Literatur [108, 111, 112, 127]

bestätigt werden. Der Wert von Manion [112] liegt dem berechneten am nächsten.

Die Arbeit von Manion [112] ist auch die aktuellste und deshalb wurde dieser Wert

in den restlichen Abschnitten dieses Kapitels für die Standardbildungsenthalpie von

Vinylchlorid eingesetzt.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden lokale Korrelationsmethoden zur Berech-

nung von Reaktionsenergien und elektrischen Moleküleigenschaften angewandt und

die Auswirkungen der lokalen Näherungen systematisch untersucht. Zur Berechnung

der statischen Dipol-Polarisierbarkeiten wurde ein Programm für die analytischen

zweiten Ableitungen der MP2- und LMP2-Energien nach einem äußeren elektrischen

Feld in Molpro [25] implementiert.

Im ersten Teil der Arbeit werden die theoretischen Grundlagen eingeführt und die

Gleichungen zur Berechnung der Dipolmomente und Polarisierbarkeiten aus analyti-

schen ersten und zweiten Ableitungen der LMP2-Energie nach einem äußeren elek-

trischen Feld hergeleitet. Die erste Ableitung wurde bereits von ElAzhary et al. [85]

veröffentlicht, wobei die Z-Vektormethode nach Handy und Schaefer [81] verwendet

wurde. In dieser Arbeit wird eine alternative Herleitung vorgestellt, die Ableitung nach

der Lagrange-Methode, die erstmals von Jørgensen und Helgaker [82] für kanonische

MP2-Gradienten verwendet wurde. Das Ergebnis der Lagrange-Methode ist dasselbe

wie das der Z-Vektormethode, die Herleitung ist jedoch anschaulicher. Um die zweiten

Ableitungen für die Polarisierbarkeiten zu erhalten, wurden dann die Gleichungen zur

Berechnung der Dipolmomente nach einem zweiten elektrischen Feld abgeleitet.

Nach diesen Gleichungen wurde ein Programm zur Berechnung von Polarisierbarkei-

ten in der kanonischen und lokalen MP2-Näherung in das Programmpaket Molpro

implementiert. Das Programm wurde für die Lokalisierungsstufe 1 implementiert, bei

der die lokalen Näherungen noch nicht effektiv ausgenutzt werden. Bisher können auch

nur ae-MP2-Rechnungen durchgeführt werden, bei denen alle Elektronen korreliert

werden.

Die Ergebnisse des neuen Programms wurden durch den Vergleich mit numerischen

Ableitungen überprüft. Dazu wurde die Genauigkeit der numerischen Ableitungen
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aus der Dreipunkte- und Fünfpunkteformel abgeschätzt und gezeigt, dass die Ergeb-

nisse der analytischen Ableitungen innerhalb der numerischen Genauigkeit mit den

numerischen Ableitungen aus der Fünfpunkteformel übereinstimmen.

Anhand eines Testsatzes von 43 Molekülen wurden die Einflüsse der lokalen Nähe-

rungen auf die Berechnung von MP2-Dipolmomenten und -Polarisierbarkeiten un-

tersucht. Die relativen Abweichungen der lokalen MP2-Polarisierbarkeiten mit Stan-

dardnäherung von den kanonischen liegen deutlich unter 1 %, wobei Styrol mit 1.3 %

aufgrund des delokalisierten π-Systems eine Ausnahme bildet. Durch die Erweiterung

der Domänen werden die Abweichungen noch kleiner (<0.1 %, wenn alle Domänen

um die PAOs der nächsten Nachbarn erweitert werden) und sind auch bei Styrol unter

0.4 %. Bei den Dipolmomenten kann man denselben Trend beobachten, die relativen

Abweichungen sind jedoch teilweise etwas größer, wenn die absoluten Werte der Di-

polmomente sehr klein sind. Die absoluten Abweichungen sind auch in diesen Fällen

klein.

Die Abweichungen der kanonischen MP2-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten von

den experimentellen Werten betragen dagegen im Mittel fast 6 %. Die experimentellen

Polarisierbarkeiten selbst sind mit großen Unsicherheiten behaftet. Die experimentel-

len Dipolmomente sind deutlich genauer. Um die großen Fehler der MP2-Rechnungen

zu analysieren, wurden CCSD(T)-Dipolmomente und -Polarisierbarkeiten aus nume-

rischen Ableitungen mit verschiedenen Basissätzen berechnet. Die Fehler der MP2-

Werte folgen teilweise daraus, dass die MP2-Näherung zu ungenau ist. Außerdem

bewirken die Nullpunktsschwingungen einen Effekt von 1–2 % auf die Polarisierbar-

keiten, so dass ein Teil der Fehler aus dem Vernachlässigen der Nullpunktsschwin-

gungskorrekturen resultiert.

Der Einfluss der Paarnäherung auf die Berechnung von Dipolmomenten und Polari-

sierbarkeiten wurde anhand von CCSD- und LCCSD-Rechnungen für einen Testsatz

von 16 Molekülen in einem gemeinsamen Projekt mit Tatiana Korona untersucht [96].

Die Abweichungen der LCCSD-Rechnungen ohne Paarnäherung von den kanonischen

sind etwas größer als die der LMP2-Rechnungen, die mit dem ersten Testsatz durch-

geführt wurden, aber immer noch kleiner als 1 % im Mittel. Das dürfte daran lie-

gen, dass für die LCCSD- und CCSD-Rechnungen ein kleinerer Basissatz verwendet

wurde. Die Paarnäherung bedingt keine signifikanten Fehler, in vielen Fällen wer-

den die Abweichungen von den kanonischen Rechnungen durch Fehlerkompensation
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kleiner. Die Erweiterung der Domänen für die starken Paare um die PAOs der Nach-

baratome (IEXTS=1) bewirkt eine Verringerung der Abweichungen. Eine weitere Er-

weiterung der Domänen führt zu keiner deutlichen Verbesserung, in einigen Fällen

wird die Fehlerkompensation gestört, so dass die Fehler größer werden. Der Einfluss

der Orbitalrelaxation ist bei den kanonischen CCSD-Rechnungen klein (1–2 %), da

diese weitgehend durch den exponentiellen Ansatz der Wellenfunktion erfasst wird.

Durch die lokalen Näherungen kann die Orbitalrelaxation nicht mehr ausreichend

durch die LCCSD-Rechnungen ausgeglichen werden, so dass die LCCSD-Ergebnisse

ohne Berücksichtigung der Orbitalrelaxation unbrauchbar sind.

Vergleicht man die Abweichungen durch die lokalen Näherungen mit den Fehlern der

kanonischen Rechnungen gegenüber den experimentellen Werten, so steht der Anwen-

dung der lokalen Methoden zur Berechnung von Dipolmomenten und Polarisierbar-

keiten nichts im Wege.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden die Reaktionsenergien, die bereits Gegenstand der

Diplomarbeit [45] waren, durch genauere Rechnungen mit größeren Basissätzen und

MP2-Geometrien statt DFT-Geometrien verbessert. Damit und durch die Verwen-

dung des aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatzes konnten die mittleren Fehler der CCSD(T)-

Rechnungen von ∆mittel = 2.0 kcal/mol mit einer Standardabweichung von σ =

2.1 kcal/mol aus der Diplomarbeit auf ∆mittel = 0.59 kcal/mol und σ = 0.49 kcal/mol

verringert werden. Mit dem aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz erhält man ∆mittel = 0.83

kcal/mol und σ = 0.70 kcal/mol. Diese Werte sind in der Größenordnung der
”
chemi-

schen“ Genauigkeit von 1 kcal/mol, mit der thermochemische Größen wie die Stan-

dardbildungsenthalpien im allgemeinen experimentell ermittelt werden.

Durch Basissatzextrapolation oder durch einen noch größeren Basissatz konnte kei-

ne Verringerung der Fehler mehr erzielt werden. Auch die Verbesserung der Null-

punktsschwingungsenergien und thermischen Korrekturen durch MP2- statt DFT-

Rechnungen hatte keine große Auswirkung. Da die Unsicherheiten in den experimen-

tellen Werten in der gleichen Größenordnung wie die Fehler der Rechnungen sind,

lassen sich die Unterschiede der Fehler der verschiedenen Rechnungen nicht mehr

beurteilen.

Vergleicht man die lokalen MP2- und CCSD(T)-Rechnungen ohne Paarnäherung

mit den entsprechenden kanonischen, so findet man eine Abweichung von ∆mittel ≈

1 kcal/mol und σ ≈ 1 kcal/mol, wenn der aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz verwendet
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wird und eine von ∆mittel = 0.5 kcal/mol und σ = 0.4 kcal/mol mit dem aug-cc-

pV(Q+d)Z-Basissatz. Durch die Erweiterung der Domänen (IEXT=1) verringern sich

die Abweichungen auf ∆mittel = 0.3 kcal/mol und σ = 0.3 kcal/mol mit dem aug-cc-

pV(T+d)Z-Basissatz und auf ∆mittel = 0.2 kcal/mol und σ = 0.1 kcal/mol mit dem

aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz.

Durch die Paarnäherung werden die Fehler der Standarddomänennäherung teilweise

kompensiert, so dass die LCCSD(T0)-Rechnungen mit Paarnäherung weniger von

den kanonischen abweichen als die ohne Paarnäherung. Bei den Rechnungen mit dem

aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz ist diese Fehlerkompensation ausgeprägter als bei denen

mit dem aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz. Durch die Erweiterung der Domänen oder die

Erweiterung der Paarliste (d.h. die Liste der Paare, die mit LCCSD berechnet werden)

wird die Fehlerkompensation gestört und die Abweichungen werden größer. Um eine

Verbesserung zu erhalten, muss beides, die Domänen und die Paarlisten, vergrößert

werden.

Die LCCSD(T0)-Rechnungen mit erweiterten Domänen und Paarlisten können durch

eine Korrektur mit kanonischen MP2-Energien verbessert werden, so dass die mittle-

ren Abweichungen und Standardabweichungen bei Verwendung des aug-cc-pV(T+d)Z-

und des aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatzes ca. 0.1 kcal/mol sind.

Vergleicht man den mittleren Fehler und die Standardabweichung der LCCSD(T0)-

Rechnungen mit Standardnäherungen und dem aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz gegen-

über den experimentellen Werten mit denen der entsprechenden kanonischen Rech-

nungen, so sind diese fast gleich groß. Den Fehlern durch die lokalen Näherungen

stehen die BSSE-Fehler der kanonischen Rechnungen gegenüber. Im Mittel sind diese

Fehler gleich bedeutend, so dass die Abweichungen der lokalen Rechnungen von den

kanonischen sich in den mittleren Fehlern gegenüber den experimentellen Werten nicht

widerspiegeln. Die gleichzeitige Erweiterung der Domänen und Paarlisten bewirkt bei

den Rechnungen mit dem aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz keine Verbesserung.

Bei den kanonischen CCSD(T)-Rechnungen bewirkt die Verbesserung des Basissatzes

eine deutliche Verringerung der Fehler, jedoch nicht bei den LCCSD(T0)-Rechnungen

mit Standardnäherungen. Erst durch die gleichzeitige Erweiterung der Domänen und

Paarlisten bei den LCCSD(T0)-Rechnungen mit dem aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz

werden die Fehler so weit verringert, dass sie nur noch wenig größer als die der kano-

nischen Rechnungen sind.
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Für die LCCSD(T0)-Rechnungen mit dem aug-cc-pV(T+d)Z-Basissatz sind also die

lokalen Standardnäherungen ausreichend, bei denen mit dem aug-cc-pV(Q+d)Z-Basis-

satz sollten jedoch die Domänen und Paarlisten erweitert werden, um eine deutliche

Verbesserung gegenüber den Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z zu erzielen.

Außerdem wurde gezeigt, dass sich die Fehler durch die lokalen Näherungen und der

Basissatzfehler mit basissatzextrapolierten kanonischen DF-MP2-Energien korrigieren

lassen. Mit LCCSD(T0)/aug-cc-pV(T+d)Z und den MP2-Korrekturen kann man eine

ähnliche Genauigkeit erzielen wie mit CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z-Rechnungen. Da

die LCCSD(T0) und die DF-MP2-Rechnungen für deutlich größere Systeme durch-

geführt werden können als die CCSD(T)-Rechnungen, erreicht man mit dieser Me-

thode eine Erweiterung der Anwendbarkeit bei gleicher Genauigkeit.

Am Schluss wird ein Projekt vorgestellt, das gemeinsam mit Michael Harding und

Jürgen Gauß durchgeführt wurde [46]. In der Literatur [104–112] findet man Werte

von 21 kJ/mol bis zu 38.1 kJ/mol für die Standardbildungsenthalpie von Vinylchlorid.

Um entscheiden zu können, welche Werte die Standardbildungsenthalpie richtig wie-

dergeben, wurden hochgenaue Rechnungen nach dem HEAT-Schema [113,114] durch-

geführt. Damit wurde eine Standardbildungsenthalpie von ∆fH
0 = 22.20 ±2 kJ/mol

ermittelt. Vier der neun experimentellen Werte konnten damit bestätigt werden.
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8 Summary

In the present work local correlation methods have been applied to the calculation of

reaction energies and electric properties of molecules. The effects of the local appro-

ximations have been studied systematically. A new program was implemented in the

Molpro package for calculating static dipole polarizabilities from analytical derivatives

in the canonical and local MP2 schemes.

In the first part the theoretical background is presented. The first and second deriva-

tives of the LMP2 energy with respect to an external electric field for the calculation

of the dipole moment and polarizabilities are derived. ElAzhary et al. [85] used the

z-vector method of Handy and Schaefer for the first derivative of the LMP2 energy.

In this work, an alternative derivation is presented using the Lagrange method intro-

duced by Jørgensen and Helgaker for canonical MP2 gradients. Both methods lead to

the same working equations, but the Lagrange method presents a clearer and direct

way. In order to get the equations for the polarizabilities, the equations of the dipole

moments are differentiated a second time.

Following these equations, a program for the calculation of the polarizabilities was

implemented in Molpro. This program was written using the local=1 implementation

in Molpro where the local approximations are not used effectively. Furthermore, only

all electron MP2 calculations are possible so far.

The results of the new program have been checked using numerical derivatives. For this

purpose, the accuracy of the numerical results using the 3- and 5-point formulae has

been estimated. It is shown that the results of the analytical derivative program and

the numerical derivatives from the 5-point formula are the same within the numerical

accuracy.

The influence of the local approximations on MP2 dipole moments and polarizabilities

was examined for a test set of 43 molecules. The relative errors of the local MP2
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polarizabilities are distinctly less than 1 % with the exception of styrene, due to its

large delocalized π-system. The errors can be reduced to less than 0.1 % by extending

the domains for all pairs. Even for styrene the errors are below 1 % if the domains are

extended. The dipole moments show the same trend but the relative error becomes

large when the value of the dipole moment is small. However, the absolute errors

remain small.

The errors of the canonical MP2 dipole moments and polarizabilities with respect to

the experimental values are nearly 6 %. The experimental polarizabilities themselves

are tainted with a large uncertainty. However, the experimental dipole moments are

more accurate. In order to analyze the large errors of the MP2 calculations CCSD(T)

dipole moments and polarizabilities were calculated using different basis sets. The lar-

ge errors of MP2 are a) due to the MP2 approximation and b) due to the neglect of the

zero point vibrational correction which has an effect of 1–2 % on the polarizabilities.

The effect of the pair approximation on CCSD dipole moments and polarizabilities

was studied in collaboration with Tatiana Korona for a test set of 16 molecules. The

deviations of the local CCSD values (without weak pair approximation) with respect

to the canonical CCSD for this test set is somewhat larger than for the test set used

above. The pair approximation causes significant errors, but in many cases the results

improve due to error compensation. The domain extension for the strong pairs by the

PAOs of the next neighboring atoms reduces the errors. Further extension of the do-

mains does not lead to any significant improvement. In some cases the errors increase

due to a worse error compensation with the weak pair approximation. The effect of

the orbital relaxation in the canonical CCSD is quite small (1-2 %), which is due to

the fact that the exponential ansatz of the wavefunction accounts for the main part of

the orbital relaxation. Due to the local approximation, the orbital relaxation cannot

be covered by the LCCSD method sufficiently, so that LCCSD with unrelaxed orbitals

is unusable. The local approximations errors are generally smaller than those of the

canonical results with respect to the experimental values. Therefore local methods

can be usable for calculating dipole moments and polarizabilities.

The second part of this work deals with reaction energies which were already subject

of my diploma thesis [45]. These calculations were repeated using larger basis sets and

better geometries (MP2 geometries instead of DFT geometries), in order to improve

the agreement with the experimental values. The CCSD(T) calculations reported in
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the diploma thesis hold an average error of ∆aver = 2.0 kcal/mol with a standard de-

viation of σ = 2.1 kcal/mol. Using MP2 geometries and the aug-cc-pV(Q+d)Z basis

set, the errors of the CCSD(T) calculations can be reduced to ∆aver = 0.59 kcal/mol

and σ = 0.49 kcal/mol. The errors found in CCSD(T)/aug-cc-pV(T+d)Z calculati-

ons are ∆aver = 0.83 kcal/mol and σ = 0.70 kcal/mol. These errors are within the

”chemical” accuracy of 1 kcal/mol, which is usually the accuracy of thermochemical

experimental values.

Using a larger basis set or basis set extrapolation, the errors cannot be reduced. Also,

the calculation of the zero point vibrational energies and the temperature corrections

at the MP2 level of theory instead of DFT leads to no significant improvement. The

uncertainties of the experimental values are in the same order of magnitude as the

errors of the calculated reaction energies, so that one cannot evaluate the source of

the errors.

Comparing the results of local MP2 and CCSD(T) calculations without weak pair ap-

proximation with the canonical ones, one can find an deviation of ∆aver ≈ 1 kcal/mol

and σ ≈ 1 kcal/mol using the aug-cc-pV(T+d)Z basis set and ∆aver = 0.5 kcal/mol

and σ = 0.4 kcal/mol using the aug-cc-pV(Q+d)Z basis set. Extending the do-

mains reduces the deviation to ∆aver = 0.3 kcal/mol and σ = 0.3 kcal/mol and to

∆aver = 0.3 kcal/mol and σ = 0.3 kcal/mol using the aug-cc-pV(T+d)Z and aug-cc-

pV(Q+d)Z basis sets, respectively.

The errors due to the standard domain approximation are partly compensated by the

weak pair approximation. So the LCCSD(T0) values with weak pair approximation

differ less from the canonical ones than the LCCSD(T0) values without weak pair

approximation. This error compensation is more distinctive if the aug-cc-pV(T+d)Z

basis set is used. By individually extending either the domains or the strong pair list,

the error compensation becomes less effective and the deviations increase. In order to

get better results one must extend both, the domains and the strong pair list.

The LCCSD(T0) calculations with extended domains and strong pair list can be im-

proved using a canonical MP2 correction. This correction reduces the average absolute

errors and the standard deviations of the calculations with the aug-cc-pV(T+d)Z and

aug-cc-pV(Q+d)Z basis sets to about 0.1 kcal/mol.

If the aug-cc-pV(T+d)Z basis set is used, the deviations of the local CCSD(T) cal-

culations with standard approximations from the experimental values do not change
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8 Summary

much, compared to the canonical results. The canonical values are tainted by the

BSSE error, which does not arise in the local case. On average, the BSSE error and

the one due to the local approximations are of the same magnitude. The extention of

the domains and of the strong pair list does not improve the results, even if both are

extended.

The use of the aug-cc-pV(Q+d)Z basis set together with the canonical CCSD(T)

method leads to a significant reduction of the errors, but not in the local case with

standard approximations. To improve the aug-cc-pV(Q+d)Z results, one has to extend

the domains and the strong pair list in the local calculation. Using this extensions,

the errors are slightly larger than in the canonical case. In conclusion, if the aug-cc-

pV(T+d)Z basis set is used, the standard local approximations are sufficient. However,

if the aug-cc-pV(Q+d)Z basis set is used, the domains and the strong pair list have

to be extended to obtain better results than with the aug-cc-pV(T+d)Z basis set.

Furthermore the errors due to the local approximations and the truncated basis

set can be corrected using basis set extrapolated canonical DF-MP2 energies. The

LCCSD(T0)/aug-cc-pV(T+d)Z level of theory together with these MP2 corrections

performs as well as canonical CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z. The LCCSD(T0) and

DF-MP2 calculations can be carried out for much larger systems, so that this method

presents an improvement of the applicability without great loss in the accuracy.

In the last chapter, a project in collaboration with Michael Harding and Jürgen Gauss

is presented. [46] In the literature, there are values ranging from 21 kJ/mol up to

38.1 kJ/mol [104–112] for the standard heat of formation of vinyl chloride. In order

to evaluate this data, high-accurate calculations were carried out for the molecules

involved in two reactions of vinyl chloride. The HEAT scheme [113,114] was applied

to these molecules. The resulting standard heat of formation for vinyl chloride is

∆fH
0 = 22.20 ±2 kJ/mol which is in agreement with four of the nine experimental

values found in the literature.
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A Mathematischer Anhang

A.1 Transformation der MP2-Gleichungen in

PAO-Basis

Mit dem Projektionsoperator aus Gleichung (3.12)

P = CvirtC
†
virtS (A.1)

wird das Residuum in AO-Basis

R
ij
AO = SCvirtR

ij
MOC

†
virtS (A.2)

in PAO-Basis transformiert. Da die Residuumsmatrizen Rij nur im Raum der virtuel-

len Orbitale definiert sind und C
†
virtSCvirt = 1 ist, kann man die Residuen Rij

ab direkt

in PAO-Basis transformieren:

R
ij
PAO = P†R

ij
AOP = P†SCvirtR

ij
MOC

†
virtSP = Q†R

ij
MOQ (A.3)

mit den Projektionsoperatoren

Q = C
†
virtS . (A.4)

Der virtuell-virtuelle Teil der Austauschintegral-, Fock- und Überlappungsmatrix trans-

formiert jeweils gleich:

K
ij
PAO = Q†K

ij
MOQ , fPAO = Q†fMOQ (A.5)

und

SPAO = Q†C
†
virtSAOCvirtQ = Q†Q . (A.6)
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A Mathematischer Anhang

Die Transformation der Amplituden erhält man aus der Korrelationsfunktion für ein

Paar (ij)

Ψij =
∑

rs

T ij
rs|Φ

rs
ij 〉 =

∑

rs

T ij
rs|| · · · χ̃rχ̃s · · · || =

∑

rs

T ij
rs|| · · ·

∑

µν

PµrPνsχµχν · · · ||

=
∑

rs

T ij
rs|| · · ·

∑

ab

QarQbsφaφb · · · || =
∑

rs

∑

ab

QarQbsT
ij
rs|| · · ·φaφb · · · ||

=
∑

ab

[QT
ij
PAOQ†]ab|Φ

ab
ij 〉 (A.7)

damit ist

T
ij
MO = QT

ij
PAOQ† . (A.8)

A.1.1 Die Residuum-Gleichung in PAO-Basis

Einsetzen der Transformationen (A.3), (A.5), (A.6) und (A.8) in Gleichung (2.29)

ergibt:

R
ij
PAO =Q†K

ij
MOQ + Q†fMOT

ij
MOQ + Q†T

ij
MOfMOQ

−
∑

k

{

fikQ
†T

kj
MOQ + fkjQ

†Tik
MOQ

}

=K
ij
PAO + Q†fMOQT

ij
PAOQ†Q + Q†QT

ij
PAOQ†fMOQ

−
∑

k

{

fikQ
†QT

kj
PAOQ†Q + fkjQ

†QTik
PAOQ†Q

}

=K
ij
PAO + fPAOT

ij
PAOSPAO + SPAOT

ij
PAOfPAO

−
∑

k

{

fikSPAOT
kj
PAOSPAO + fkjSPAOTik

PAOSPAO

}

=K
ij
PAO + fPAOT

ij
PAOSPAO + SPAOT

ij
PAOfPAO

− SPAO

∑

k

{

fikT
kj
PAO + fkjT

ik
PAO

}

SPAO (A.9)

A.1.2 Das Hylleraas-Funktional in PAO-Basis

Einsetzen der transformierten Austausch- und Residuums-Matrizen in Gleichung (2.30)

ergibt:

E2 =
∑

ij

tr((Kij
PAO + R

ij
PAO)T̃ji

PAO) . (A.10)
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A.1 Transformation der MP2-Gleichungen in PAO-Basis

A.1.3 MP2 in der Lokalisierungsstufe 1

In der Lokalisierungsstufe 1 sind die Amplituden in MO-Basis und die Residuen wer-

den damit in MO-Basis berechnet und nur für die Aktualisierung in PAO-Basis trans-

formiert:

R
ij
PAO = Q†R

ij
MOQ . (A.11)

Die Berechnung der Aktualisierung erfolgt dann, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, in

PAO-Basis. Die Aktualisierung ∆T ij
rs wird dann sofort in MO-Basis transformiert:

∆T ij
ab =

∑

rs

Qar∆T ij
rsQbs (A.12)

und zu den Amplituden des vorherigen Schritts addiert.

Da die Fockmatrix in lokaler Basis nicht diagonal ist, müssen die Residuen nach der

allgemeinen Form (siehe Gleichung (2.29)) berechnet werden:

R
ij
MO = K

ij
MO + fT

ij
MO + T

ij
MOf −

∑

k

{
fikT

ij
MO + fkjT

ij
MO

}
. (A.13)

Die Lösung der Amplituden ist konvergiert, wenn die Residuen in PAO-Basis inner-

halb der Domänen null sind. Die Residuen in MO-Basis müssen jedoch nicht null sein

und sind es im allgemeinen auch nicht. Die Residuen in MO-Basis sind nur dann null,

wenn die Domänen vollständig sind, d.h. das Boughton-Pulay-Kriterium ist 1 und der

Raum, in den die Anregungen erfolgen, ist nicht beschänkt. In diesem Fall entspricht

das Ergebnis des lokalen MP2 dem des kanonischen.

Für die Ableitung des Hylleraas-Funktionals werden die Amplituden in PAO-Basis

benötigt und müssen aus der MO-Basis zurücktransformiert werden. Dazu wird die

Inverse der Matrix Q benötigt. Zur Bestimmung der Transformationsmatrix W[ij],

die die Residuen in PAO-Basis in die pseudokanonische Basis transformiert, wird

der Hartree-Fock-Formalismus angewandt. Es gilt analog zum Hartree-Fock-Ansatz

innerhalb einer Paardomäne [ij] die Orthogonalitätsbedingung

W[ij]†SPAOW[ij] = 1 . (A.14)

Gesucht werden die Transformationen W[ij], die den Fockoperator innerhalb einer

Domäne [ij] orthogonalisieren:

[
W[ij]†f [ij]W[ij]

]

ab
= δabǫ

[ij]
a . (A.15)
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A Mathematischer Anhang

Durch Multiplikation von links mit

[
W[ij]†

]−1
= SPAOW[ij] (A.16)

erhält man die Bestimmungsgleichung für die W[ij]

∑

s

f [ij]
rs W [ij]

sa =
∑

s

SrsW
[ij]
sa δraǫ

[ij]
a für r, s ∈ [ij] , (A.17)

die der Hartree-Fock-Roothaan-Gleichung entspricht.

Für die Bestimmung der Inversen der Matrix Q wird die Beziehung

SPAOW[ij]W[ij]† = Q†QW[ij]W[ij]† = 1 (A.18)

ausgenutzt.

A.2 Parametrisierung der Änderungen der

Lokalisierungskoeffizienten

Die Änderung der Lokalisierungsmatrix W durch ein elektrisches Feld E1 wird durch

eine Transformation V(E1) ausgedrückt:

W(E1) = W(0)V(E1) . (A.19)

Die gestörten lokalisierten Orbitale sollen orthogonal bleiben:

〈φ̃i|φ̃j〉 =
∑

kl

Vki(E1) 〈φk|φl〉
︸ ︷︷ ︸

δkl

Vlj(E1) =
[
V†(E1)V(E1)

]

ij
= δij . (A.20)

Das heißt, dass die Matrix V(E1) unitär sein muss und als Reihe

V(E1) = exp(VE1) = 1 + VE1 +
1

2!
VE1VE1 +

1

3!
VE1VE1VE1 + . . . (A.21)

mit der antisymmetrischen Matrix VE1 = −VE1† entwickelt werden kann.

Die Ableitung der Lokalisierungsmatrix nach dem elektrischen Feld E1 an der Stelle

E1 = 0 ist damit:

W E1

ij =

(
∂Wij

∂E1

)

E=0

=
[
WVE1

]

ij
. (A.22)
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A.2 Parametrisierung der Änderungen der Lokalisierungskoeffizienten

Die Ableitung der LMO-Koeffizienten L = CW ist

LE1

ij =

(
∂Lij

∂E1

)

E=0

=
[
CUE1W

]

ij
+
[
CWVE1

]

ij
. (A.23)

Da UE1

ij = UE1

ab = 0 ist, kann man folgendermaßen zusammenfassen:

LE1 = Cloc
(
UE1W + VE1

)
. (A.24)

Die Ableitung der Koeffizienten der virtuellen Orbitale kann in der Basis der lokalen

Orbitale ausgedrückt werden:

CE1

virt = CUE1 = CWW†UE1 = ClocW†UE1 . (A.25)

Damit ist die Ableitung der gesamten Matrix

Cloc,E1 = Cloc
(
W†UE1W + VE1

)
= ClocUE1,loc (A.26)

mit der lokalen Ableitungsmatrix UE1,loc = W†UE1W + VE1, die die Ableitung der

MO-Koeffizienten und die Ableitung der Lokalisierungsmatrix berücksichtigt.

A.2.1 Dipolmomente aus der Ableitung der Energieformel

Als Test für die Amplitudenableitung können die Dipolmomente mit der Ableitung

der Energieformel

E(2) =
∑

ij

tr(KijT̃ji) (A.27)

berechnet werden.

Die Ableitung ist

∂E(2)

∂E1
=
∑

ij

{

tr

(
∂Kij

∂E1
T̃ji

)

+ tr

(

Kij ∂T̃ji

∂E1

)}

= −
∑

ij

tr
(

RE1KijT̃ji
)

−
∑

ij

tr
(

KijRE1†T̃ji
)

+
∑

ij

tr
(

K(EE1,ij)T̃ji
)

+
∑

ij

tr
(

K(EE1,ji)T̃ij
)

+
∑

ij

tr
(

KijT̃E1,ji
)

= −2
∑

ij

tr
(

RE1KijT̃ji
)

+ 2
∑

ij

tr
(

K(EE1,ij)T̃ji
)

+
∑

i≥j

(2 − δij)tr
(

KijT̃E1,ji
)

(A.28)
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A Mathematischer Anhang

mit

∂Kij

∂E1

= −RE1Kij − KijRE1† +
∑

c

{

KicRE1

cj + K
cj
abR

E1

ci

}

= −RE1Kij − KijRE1† + K(EE1,ij) + K(EE1,ji) (A.29)

und

tr
(

KijRE1†T̃ji
)

= tr
(

RE1KjiT̃ij
)

. (A.30)

Im lokalen Fall muss die Abhängigkeit der Lokalisierung vom elektrischen Feld E1

beachtet werden. Die Ableitung Gleichung (A.29) wird dann zu

∂Kij

∂E1

= −RE1Kij − KijRE1† + K(EE1,ij) + K(EE1,ji) +
∑

k

{
V E1

ki Kkj + V E1

kj Kik
}

.

(A.31)

Gleichung (A.28) muss um folgende Terme erweitert werden:

∑

ij

∑

k

{

tr
(

V E1

ki KkjT̃ji
)

+ tr
(

V E1

kj KikT̃ji
)}

=
∑

i≥j

(2 − δij)
∑

k

{

tr
(

V E1

ki KkjT̃ji
)

+ tr
(

V E1

kj KikT̃ji
)}

. (A.32)
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B Tabellen zu den Reaktionsenergien

B.1 Kanonische Rechnungen

Basissatz ∆max ∆min ∆mittel σ

cc-pVTZ(f/p) 7.70 0.01 1.32 1.74

cc-pVTZ 7.31 0.00 1.27 1.69

cc-pV(T+d)Z 7.31 0.00 1.04 1.43

aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 1.35 0.00 0.28 0.33

aug [spd]-cc-pV(T+d)Z 1.29 0.00 0.23 0.28

aug-cc-pV(T+d)Z 1.53 0.01 0.29 0.36

aug-cc-pV(Q+d)Z 0.64 0.00 0.05 0.11

Tabelle B.1: Die Abweichungen der HF-Rechnungen mit verschiedenen Ba-

sissätzen von den HF-Rechnungen mit aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz (in kcal/mol).
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B Tabellen zu den Reaktionsenergien

Methode Basissatz ∆max ∆min ∆mittel σ

MP2 aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 20.68 0.08 3.29 3.96

aug-cc-pV(T+d)Z 18.54 0.10 3.27 3.64

aug-cc-pV(Q+d)Z 21.39 0.02 3.62 4.19

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 22.36 0.04 3.80 4.38

DF-MP2 aug-cc-pV(T+d)Z 18.56 0.10 3.28 3.65

aug-cc-pV(Q+d)Z 21.40 0.02 3.62 4.19

aug-cc-pV(5+d)Z 21.87 0.00 3.80 4.28

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 22.35 0.04 3.77 4.37

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z 22.36 0.02 4.02 4.37

DF-SCS-MP2 aug-cc-pV(T+d)Z 9.51 0.00 1.54 1.77

aug-cc-pV(Q+d)Z 12.64 0.03 1.88 2.27

aug-cc-pV(5+d)Z 13.23 0.00 1.96 2.36

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 13.81 0.03 2.03 2.46

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z 13.84 0.03 2.05 2.45

CCSD aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 6.62 0.02 1.51 1.33

aug-cc-pV(T+d)Z 7.76 0.01 1.46 1.37

aug-cc-pV(Q+d)Z 6.28 0.05 1.37 1.25

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 6.42 0.02 1.41 1.31

CCSD(T) aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 2.73 0.01 0.83 0.70

aug-cc-pV(T+d)Z 3.39 0.03 0.82 0.71

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.81 0.00 0.59 0.49

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 2.82 0.03 0.73 0.56

Tabelle B.2: Abweichungen der verschiedenen Rechnungen mit verschiedenen

Basissätzen von den experimentellen Werten (in kcal/mol).
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B.1 Kanonische Rechnungen

Methode Basissatz ∆max ∆min ∆mittel σ

HF/aug-cc-pV(5+d)Z aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 21.43 0.08 3.35 4.17

+ ∆MP2 aug-cc-pV(T+d)Z 20.07 0.09 3.40 3.96

aug-cc-pV(Q+d)Z 21.39 0.01 3.63 4.20

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 22.36 0.04 3.81 4.39

HF/aug-cc-pV(5+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z 20.01 0.09 3.40 3.97

+ ∆DF-MP2 aug-cc-pV(Q+d)Z 21.40 0.01 3.63 4.20

aug-cc-pV(5+d)Z 21.87 0.02 3.69 4.28

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 22.35 0.04 3.81 4.39

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z 22.36 0.02 3.79 4.39

HF/aug-cc-pV(5+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z 11.04 0.00 1.71 2.03

+ ∆DF-SCS-MP2 aug-cc-pV(Q+d)Z 12.64 0.00 1.89 2.27

aug-cc-pV(5+d)Z 13.23 0.00 1.96 2.36

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 13.81 0.02 2.06 2.46

aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z 13.84 0.04 2.07 2.46

HF/aug-cc-pV(5+d)Z aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 6.07 0.06 1.44 1.30

+ ∆CCSD aug-cc-pV(T+d)Z 7.27 0.01 1.37 1.29

aug-cc-pV(Q+d)Z 6.23 0.05 1.36 1.22

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 6.42 0.00 1.40 1.30

HF/aug-cc-pV(5+d)Z aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 2.57 0.00 0.79 0.63

+ ∆CCSD(T) aug-cc-pV(T+d)Z 2.89 0.00 0.64 0.57

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.81 0.04 0.61 0.47

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 2.81 0.03 0.76 0.58

Tabelle B.3: Abweichungen der verschiedenen Rechnungen mit verschiedenen

Basissätzen von den experimentellen Werten (in kcal/mol).
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B Tabellen zu den Reaktionsenergien

Basissatz ∆max ∆min ∆mittel σ

aug-cc-pV(T+d)Z 3.80 0.02 0.79 0.83

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.20 0.01 0.26 0.26

aug-cc-pV(5+d)Z 0.52 0.00 0.13 0.12

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 0.43 0.00 0.13 0.11

Tabelle B.4: Abweichungen der DF-MP2-Rechnungen mit verschiedenen Ba-

sissätzen von den extrapolierten DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z-Rechnungen

(in kcal/mol).

Basissatz ∆max ∆min ∆mittel σ

aug-cc-pV(T+d)Z 2.25 0.02 0.59 0.52

aug-cc-pV(Q+d)Z 1.02 0.01 0.24 0.23

aug-cc-pV(5+d)Z 0.52 0.00 0.13 0.12

aug-cc-pV(T+d:Q+d)Z 0.43 0.00 0.12 0.09

Tabelle B.5: Abweichungen der DF-MP2-Rechnungen mit verschiedenen Ba-

sissätzen von den extrapolierten DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z-Rechnungen

(in kcal/mol). Die HF-Energien wurden mit dem aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz be-

rechntet.
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B.2 Lokale Rechnungen

B.2 Lokale Rechnungen

Basissatz IEXTS/IEXT ∆max ∆min ∆mittel σ

aug [sp]-cc-pV(T+d)Z 0/0 4.17 0.04 1.05 0.91

1/0 3.14 0.01 0.55 0.64

1/1 1.29 0.01 0.25 0.27

aug-cc-pV(T+d)Z 0/0 5.75 0.00 1.08 1.08

1/1 1.30 0.01 0.26 0.29

aug-cc-pV(Q+d)Z 0/0 2.29 0.00 0.49 0.44

1/1 0.54 0.00 0.13 0.13

Tabelle B.6: Abweichungen der lokalen MP2-Rechnungen von den kanonischen

mit den verschiedenen Basissätzen (in kcal/mol). Die lokalen MP2-Rechnungen

mit aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz wurden mit density fit-

ting durchgeführt.
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aug [sp]-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

Paarnäherung IEXTS/IEXT ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ

standard 0/0 2.69 0.00 0.71 0.64 1.57 0.03 0.55 0.39 2.90 0.00 0.63 0.58

1/0 2.62 0.02 0.77 0.63

1/1 3.25 0.03 0.99 0.84 3.53 0.01 0.84 0.82 4.08 0.00 0.86 0.79

ICLOSE=2 0/0 3.78 0.05 1.21 1.02

1/1 1.58 0.00 0.40 0.39 1.60 0.01 0.44 0.39 1.17 0.00 0.31 0.27

KEEPCL=1 0/0 3.18 0.02 1.03 0.87 4.11 0.01 1.03 0.92 2.16 0.00 0.49 0.42

1/1 1.51 0.02 0.34 0.29 1.60 0.01 0.37 0.29 1.25 0.01 0.31 0.26

keine 0/0 4.43 0.04 1.20 1.02 5.64 0.00 1.15 1.01 1.94 0.00 0.49 0.43

1/1 1.44 0.01 0.32 0.33 1.44 0.00 0.30 0.31 0.68 0.00 0.18 0.14

Tabelle B.7: Abweichungen der lokalen LCCSD(T0)-Rechnungen von den kanonischen CCSD(T)-Rechnungen (in

kcal/mol). Die lokalen LCCSD(T0)-Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz wurden mit den-

sity fitting durchgeführt.
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aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

Paarnäherung IEXTS/IEXT ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ

standard 0/0 4.76 0.00 1.03 1.05 4.63 0.02 0.99 0.92

1/1 4.79 0.00 1.04 1.06 4.62 0.02 0.96 0.90

ICLOSE=2 1/1 0.91 0.00 0.27 0.23 0.74 0.01 0.25 0.20

KEEPCL=1 0/0 1.67 0.01 0.34 0.34 1.94 0.00 0.35 0.41

1/1 1.62 0.00 0.33 0.34 1.77 0.00 0.31 0.32

keine 0/0 0.45 0.00 0.12 0.10 0.35 0.00 0.10 0.08

1/1 0.24 0.00 0.09 0.06 0.24 0.00 0.09 0.06

Tabelle B.8: Abweichungen der mit DF-MP2 korrigierten DF-LCCSD(T0)-Rechnungen von den kanonischen CCSD(T)-

Rechnungen (in kcal/mol).
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aug [sp]-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

Paarnäherung IEXTS/IEXT ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ

standard 0/0 3.61 0.02 1.07 0.91 3.22 0.02 0.95 0.75 3.51 0.04 0.81 0.65

1/0 3.41 0.01 1.09 0.84

1/1 5.34 0.01 1.26 1.02 6.91 0.02 1.37 1.29 4.69 0.02 1.03 0.87

ICLOSE=2 0/0 4.72 0.04 1.56 1.32

1/1 3.11 0.00 0.95 0.83 2.82 0.01 0.98 0.77 2.46 0.00 0.65 0.59

KEEPCL=1 0/0 4.40 0.04 1.35 1.22 3.50 0.02 1.06 0.91 2.58 0.01 0.79 0.65

1/1 3.11 0.00 0.95 0.83 3.74 0.06 0.95 0.73 2.50 0.00 0.74 0.57

keine 0/0 4.33 0.02 1.55 1.24 3.50 0.10 1.17 0.99 2.57 0.02 0.72 0.62

1/1 2.91 0.00 0.96 0.79 2.45 0.04 0.87 0.65 1.97 0.00 0.60 0.51

Tabelle B.9: Abweichungen der lokalen LCCSD(T0)-Rechnungen von den experimentellen Werten (in kcal/mol). Die lo-

kalen LCCSD(T0)-Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz wurden mit density fitting durch-

geführt.
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aug [sp]-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

Paarnäherung IEXTS/IEXT ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ

standard 0/0 3.41 0.03 1.06 0.90 2.29 0.02 0.82 0.62 3.46 0.04 0.79 0.63

1/0 2.94 0.05 1.00 0.76

1/1 4.78 0.02 1.13 0.93 6.39 0.02 1.16 1.13 4.64 0.01 1.02 0.86

ICLOSE=2 0/0 4.89 0.05 1.60 1.42

1/1 3.05 0.00 1.01 0.88 2.67 0.02 0.80 0.72 2.46 0.00 0.67 0.58

KEEPCL=1 0/0 4.59 0.03 1.40 1.31 3.60 0.00 1.11 0.97 2.57 0.01 0.79 0.65

1/1 2.95 0.03 0.95 0.79 3.21 0.01 0.82 0.65 2.45 0.02 0.75 0.56

keine 0/0 4.50 0.00 1.60 1.35 3.61 0.01 1.19 1.07 2.57 0.02 0.74 0.61

1/1 2.75 0.00 0.94 0.79 2.19 0.00 0.71 0.58 1.98 0.00 0.63 0.49

Tabelle B.10: Abweichungen der lokalen LCCSD(T0)-Rechnungen von den experimentellen Werten (in kcal/mol). Die

lokalen LCCSD(T0)-Rechnungen mit aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissatz wurden mit density fitting durch-

geführt. Die HF-Energien wurden mit dem aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz berechnet.
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aug-cc-pV(T+d)Z aug-cc-pV(Q+d)Z

Paarnäherung IEXTS/IEXT ∆max ∆min ∆mittel σ ∆max ∆min ∆mittel σ

standard 0/0 6.09 0.02 1.18 1.12 5.32 0.06 1.12 0.95

1/1 6.13 0.08 1.19 1.12 5.30 0.03 1.09 0.92

ICLOSE=2 1/1 2.57 0.01 0.69 0.56 2.46 0.00 0.69 0.56

KEEPCL=1 0/0 3.01 0.00 0.81 0.64 2.65 0.02 0.87 0.68

1/1 2.95 0.01 0.81 0.63 2.56 0.00 0.81 0.63

keine 0/0 2.18 0.01 0.67 0.51 2.57 0.00 0.69 0.56

1/1 2.07 0.01 0.65 0.49 2.50 0.01 0.67 0.53

Tabelle B.11: Abweichungen der mit extrapoliertem DF-MP2/aug-cc-pV(Q+d:5+d)Z korrigierten DF-LCCSD(T0)-

Rechnungen von den experimentellen Werten (in kcal/mol). Die HF-Energien wurden mit dem aug-cc-pV(5+d)Z-Basissatz

berechnet.
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[35] M. Schütz und F. R. Manby, Linear Scaling Local Coupled Cluster Theory with

Density Fitting. I : 4-External Integrals, Phys. Chem. Chem. Phys., 5 (2003)

3349–3358.

[36] J. Gauss, Molecular Properties, in Modern Methods and Algorithms of Quantum

Chemistry, Hg. J. Grotendorst, Seiten 541–592, NIC-Directors, Jülich (2000).
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[46] M. E. Harding, J. Gauss, K. Pflüger und H.-J. Werner, High-Accuracy Extra-

polated Ab Initio Thermochemistry of Vinyl Chloride, J. Phys. Chem. A, 111

(2007) 13623–13628.

[47] J. A. Pople und R. K. Nesbet, Self-Consistent Orbitals for Radicals, J. Chem.

Phys., 22 (1954) 571–572.

[48] C. C. J. Roothaan, Self-Consistent Field Theory for Open Shells of Electronic

Systems, Rev. Mod. Phys., 32 (1969) 179–186.

[49] A. Szabo und N. S. Ostland, Modern Quantum Chemistry, McGraw-Hill, New

York (1989).
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[51] T. Helgaker, P. Jørgensen und J. Olsen, Molecular Electronic-Structure Theory,

Wiley, New York (2000).

[52] E. A. Hylleraas, Die Elektronenaffinität des Wasserstoffatoms nach der Wellen-

mechanik, Z. Phys., 65 (1930) 209–630.

183



Literaturverzeichnis

[53] P. Pulay, S. Saebø und W. Meyer, An efficient reformulation of the closed-shell

self-consistent electron pair theory, J. Chem. Phys., 81 (1984) 1901–1905.

[54] C. Hampel, K. A. Peterson und H.-J. Werner, A comparison of the efficiency and

accuracy of the quadratic configuration interaction (QCISD), coupled cluster

(CCSD), and Brueckner coupled cluster (BCCD) methods, Chem. Phys. Lett.,

190 (1992) 1–12.

[55] S. Grimme, Improved second-order Møller-Plesset perturbation theory by sepa-

rate scaling of parallel- and antiparallel-spin pair correlation energies, J. Chem.

Phys., 118 (2003) 9095–9102.
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[58] J. Č́ıžek und J. Paldus, Correlation problems in atomic and molecular systems

III. Rederivation of the coupled-pair many-electron theory using the traditional

quantum chemical methods, Int. J. Quantum Chem., 5 (1971) 359–379.

[59] J. A. Pople, R. Krishnan, H. B. Schlegel und J. S. Binkley, Electron correlation

theories and their application to the study of simple reaction potential surfaces,

Int. J. Quantum Chem., 14 (1978) 545–560.

[60] R. J. Bartlett und G. D. Purvis, Many-body perturbation theory, coupled-pair

many-electron theory, and the importance of quadruple excitations for the cor-

relation problem, Int. J. Quantum Chem., 14 (1978) 561–581.

[61] G. E. Scuseria, A. C. Scheiner, T. J. Lee, J. E. Rice und H. F. Schaefer III, The

closed-shell coupled cluster single and double excitation (CCSD) model for the

description of electron correlation. A comparison with configuration interaction

(CISD) results, J. Chem. Phys., 86 (1987) 2881–2890.

[62] J. F. Stanton, J. Gauss, J. D. Watts und R. J. Bartlett, A direct product

decomposition approach for symmetry exploitation in many-body methods. I.

Energy calculations, J. Chem. Phys., 94 (1991) 4334–4345.

184



Literaturverzeichnis

[63] J. Noga und R. J. Bartlett, The full CCSDT model for molecular electronic

structure, J. Chem. Phys., 86 (1987) 7041–7050.

[64] Y. S. Lee, S. A. Kucharski und R. J. Bartlett, A coupled cluster approach with

triple excitations, J. Chem. Phys., 81 (1984) 5906–5912.

[65] J. Noga und R. J. Bartlett, Towards a full CCSDT model for electron correla-

tion. CCSDT-n models, Chem. Phys. Lett., 134 (1987) 126–132.

[66] R. J. Barlett, H. Sekino und G. D. Purvis, Comparison of MBPT and coupled-

cluster methods with full CI. Importance of triplet excitation and infinite sum-

mations, Chem. Phys. Lett., 98 (1983) 66–71.

[67] M. Urban, J. Noga, S. J. Cole und R. J. Bartlett, Towards a full CCSDT model

for electron correlation, J. Chem. Phys., 83 (1985) 4041–4046.

[68] Z. He und D. Cremer, Analysis of Coupled Cluster and Quadratic Configura-

tion Interaction Theory in Terms of Sixth-Order Perturbation Theory, Int. J.

Quantum Chem. Symp., 25 (1991) 43–70.

[69] M. J. O. Deegan und P. J. Knowles, Perturbative corrections to account for

triple excitations in closed and open shell coupled cluster theories, Chem. Phys.

Lett., 227 (1994) 321–326.

[70] Z. He und D. Cremer, Analysis of coupled cluster methods. II. What is the best

way to account for triple excitations in couple cluster theory?, Theor. Chim.

Acta, 85 (1993) 305–323.

[71] N. Oliphant und L. Adamowicz, Coupled-cluster method truncated at quadrup-

les, J. Chem. Phys., 95 (1991) 6645–6651.

[72] S. A. Kucharski und R. J. Bartlett, The coupled-cluster single, double, triple,

and quadruple excitation method, J. Chem. Phys., 97 (1992) 4282–4288.

[73] S. A. Kucharski und R. J. Bartlett, Coupled-cluster methods that include

connected quadruple excitations, T4: CCSDTQ-1 and Q(CCSDT), Chem. Phys.

Lett., 158 (1989) 550–555.
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[75] M. Kállay und J. Gauss, Approximate treatment of higher excitations in

coupled-cluster theory, J. Chem. Phys., 123 (2005) 214105.
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[125] H.-J. Werner und K. Pflüger, On the Selection of Domains and Orbital Pairs in

Local Correlation Treatments, in Ann. Reports in Comp. Chem., Hg. D. Spell-

meyer, Band 2, Seite 53, Elsevier, Amsterdam (2006).

[126] E. R. Ritter und J. W. Bozzelli, THERM: Thermodynamic Property Estimation

for Gas Phase Radicals and Molecules, Int. J. Chem. Kin., 23 (1991) 767–778.

[127] L. V. Gurvich, Elements C, Si, Ge, Sn, Pb, and their compounds, Band 2 von

Thermodynamic properties of individual substances, 4. Auflage, Hemisphere Pu-

bl., New York (1991).

[128] B. Ruscic, R. E. Pinzon, M. L. Morton, G. von Laszevski, S. J. Bittner, S. G.

Nijsure, K. A. Amin, M. Minkoff und A. F. Wagner, Introduction to Active

190



Literaturverzeichnis

Thermochemical Tables: Several ”Key” Enthalpies of Formation Revisited, J.

Phys. Chem. A, 108 (2004) 9979–9997.

[129] J. M. L. Martin und G. de Oliveira, Towards standard methods for benchmark

quality ab initio thermochemistry — W1 and W2 theory, J. Chem. Phys., 111

(1999) 1843–1856.

[130] A. D. Boese, M. Oren, O. Atasoylu, J. M. L. Martin, M. Kállay und J. Gauss,
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