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Kapitel 1

Einleitung

Die Hauptaufgabe der Quantenchemie ist es, chemische Fragestellungen mit Hilfe
quantenmechanischer Methoden zu beantworten. In der modernen Quantenchemie
werden zur Losung dieser Problemstellungen vor allem zwei Anséatze verfolgt: Zum
einen die wellenfunktionsbasierten ab-initio-Methoden, wie zum Beispiel Hartree-
Fock (HF), Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2), Configuration-
Interaction- (CI-) und Coupled-Cluster- (CC-) Methoden, zum anderen die dichteba-
sierten Methoden der Dichtefunktionaltheorie (DFT) in Verbindung mit unterschied-

lichen Funktionalen.

Diese Methoden sind in zweierlei Hinsicht komplementar. Zum einen sind die ab-
initio-Methoden auf elektronischen Orbitalen v; und der daraus konstruierten Wel-
lenfunktion ¥ aufgebaut, die Dichtefunktionalmethoden auf der Dichte p und — in der
Kohn-Sham-Version — auf fiktiven, aber die wahre Dichte modellierenden Einteilche-

norbitalen ¢; nichtwechselwirkender Elektronen.

Zum anderen konnen mit ab-initio-Methoden hochgenaue und systematisch verbes-
serbare Ergebnisse erzielt werden. Dazu sind jedoch meist grofie Einteilchenbasisséatze
vonnoten, was erheblichen Rechenaufwand erfordert. Dichtefunktionalmethoden liefern
im Gegensatz dazu schon bei moderaten Basissatzgrofien teilweise erstaunlich gute Er-
gebnisse, entziehen sich jedoch einer systematischen Verbesserbarkeit und weisen eine
Reihe von Mangeln auf. Zur Beschreibung von Dispersionswechselwirkungen beispiels-
weise eignen sich heutige Dichtefunktionale d&uflerst schlecht, und statische Korrelation
wird nur zum Teil beschrieben. Auflerdem treten in DFT Selbstwechselwirkungsfehler

auf.



10 Einleitung

Im Rahmen der Doktorarbeit wurde untersucht, inwieweit die Kopplung dieser beiden
Ansiatze eine Verbesserung beziiglich beider Grenzmethoden erbringt. Die Kopplung
erfolgt durch eine Aufspaltung der abstoBenden Coulomb-Wechselwirkung des inte-
relektronischen Hamilton-Operators. Die kurzreichweitige Wechselwirkung wird mit
DFT behandelt, die langreichweitige mit Hilfe von ab-initio-Methoden. Diese Auftei-
lung soll dazu dienen, die Berechnung der interelektronischen Singularitét, die fiir die
grofle Basissatzabhangigkeit der ab-initio-Methoden verantwortlich ist, auf DFT abzu-
walzen. Gleichzeitig sollen langreichweitige Effekte im Rahmen der ab-initio-Methoden

behandelt werden, wofiir sich diese wiederum besser als DFT eignen.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt. Im zweiten Kapitel werden etliche gebrauchliche
ab-initio-Verfahren sowie die Dichtefunktionaltheorie vorgestellt. [hre Herleitung wird
skizziert und ihre Eigenschaften kommentiert. Im dritten Kapitel wird das Schema
zur Kopplung von kurzreichweitigen DF'T-Methoden mit langreichweitigen ab-initio-
Methoden eingefiihrt. Zum einen wird gezeigt, wie dieses Hybridschema allgemein
funktioniert. Zum anderen wird am Beispiel zweier im Rahmen dieser Arbeit entstan-
denen Funktionale (des kurzreichweitigen PBE-Funktionals und des kurzreichweitigen
TPSS-Funktionals) vorgefiihrt, wie man bei der Konstruktion kurzreichweitiger Funk-
tionale vorgehen kann. Auch technische Details zur Organisation der Programmrouti-
ne, die gemischte DFT/ab-initio-Rechnungen steuert, sind hier enthalten. Im vierten
Kapitel sind die Ergebnisse umfangreicher Testrechnungen mit verschiedenen Funk-
tionalen, ab-initio-Methoden und Hybriden zwischen beiden dokumentiert. Die Unter-
suchungen umfaiten Rechnungen zur Thermochemie, zu Eigenschaften wie Dipolmo-
menten und Polarisierbarkeiten sowie ausgedehnte Untersuchungen zu nichtkovalenten
Wechselwirkungen. Im fiinften Kapitel findet sich eine wertende Zusammenfassung des
zuvor Beschriebenen sowie ein Ausblick, welche Perspektiven die Weiterentwicklung
dieses Projekts bietet. Im sechsten Kapitel folgt eine Zusammenfassung auf Englisch,
in den Anhéangen schlielich findet man zahlreiche Tabellen sowie eine kurze Anleitung

zur Durchfithrung von DFT/ab-initio-Rechnungen.
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Kapitel 2

Quantenchemische Verfahren

In diesem Kapitel wird zunéchst die zentrale Gleichung der nichtrelativistischen
Quantenmechanik, die Schrodinger-Gleichung, eingefiihrt. Es existiert eine Reihe
von Methoden, um diese Gleichung zu losen. Eine der wichtigsten ist die Theo-
rie von Hartree und Fock (HF), mit deren Hilfe man ungeféhr 99 % der Gesamt-
energie eines Molekiils berechnen kann und welche die Basis fiir noch genauere ab-
initio-Korrelationsmethoden, wie zum Beispiel Configuration Interaction (CI), Mgller-
Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) oder Coupled Cluster (CC) bildet. In
den letzten Jahrzehnten ist diesen Korrelationsmethoden in der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) ein starker Konkurrent erwachsen, der ein gutes Kosten-Nutzen-Verhéltnis
bietet. Die eben genannten Methoden mit ihren Stérken und Schwéchen sollen im
folgenden vorgestellt werden. Am Ende des Kapitels folgt noch ein Abschnitt iiber
zwei Naherungen zur Einsparung von Rechenzeit — die lokale Naherung und das Dich-
tefitting (DF).

2.1 Die Schrodinger-Gleichung

Gemaf den Axiomen der Quantenmechanik ist jedes System vollstiandig durch seine
Wellenfunktion ¥ bestimmt; U gehorcht im stationaren, nichtrelativistischen Fall der

zeitunabhangigen Schrodinger-Gleichung:

A

HU(x,R) = E¥(x, R). (2.1)

11



12 Quantenchemische Verfahren

Die Wellenfunktion héngt von den Elektronenkoordinaten x und den Positionen der
Kerne R ab, wobei sich die Elektronenkoordinaten aus den elektronischen Ortsko-
ordinaten r und den Spinkoordinaten s zusammensetzen. Der Hamilton-Operator in

atomaren Einheiten ist gegeben durch

1 1
—;§Vg—; 2MAVE‘

J

T
YAV,
+zi:;|r_r| ZZ!RA—rszXA:;JRA—RB| (2.2)
Vo Ve Vics

Elektronen tragen die Indizes ¢ und j, Kerne die Indizes A und B. Kernmassen wer-
den mit M ,, Kernladungen mit Z, und Zz bezeichnet. Te und 7; k sind die Operatoren
der kinetischen Energie von Elektronen beziechungsweise Kernen, welche die zweiten
Ableitungen nach allen Teilchenkoordinaten enthalten. Vee und VKK beschreiben die ab-
stoflende interelektronische beziehungsweise internukleare Coulomb-Wechselwirkung,
VQK stellt die anziehende Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen

dar.

Aufgrund des Massenunterschieds von Atomkernen und Elektronen kann die Elektro-
nenbewegung unter Verwendung der Born-Oppenheimer-Naherung von der viel langsa-
meren Kernbewegung entkoppelt werden. Dies geschieht, indem man W als ein Produkt

von elektronischer Wellenfunktion ¥, und Kernwellenfunktion Wi mit
U(x,R) = ¥q(x,R)¥k(R) (2.3)

darstellt und annimmt, dafl ¥, nur parametrisch von R abhangt, da sich die Elektro-
nen Anderungen der Kerngeometrie nahezu instantan anpassen. Das bedeutet, daff die
Ableitungen von ¥, nach R gegeniiber denen von Wi vernachlassigt werden konnen.
Dann kann Gleichung mit dem Produktansatz aus Gleichung zu

ﬁel@el(xv R) - (Te + ‘7ee + KK)‘IJ61<X7 R)

= Eq(R)¥q(x,R) (24)
]:IK\IJK(R) = (TK + ‘A/KK + Eel(R))\IIK(R)
U(R)
= EUk(R) (2.5)

12



2.1 Die Schrodinger-Gleichung 13

separiert werden.

Der Eigenwert der elektronischen Schrodinger-Gleichung ist die elektronische
Energie E,. Sie hangt — wie W, — parametrisch von den Kernkoordinaten ab. Summati-
on von elektronischer Energie und Kern-Kern-Abstoflung ergibt das effektive Potential
U, in dem sich die Kerne bewegen. Die Kern-Schrodinger-Gleichung beschreibt
Vibration, Rotation und Translation der Kerne. Ihr Eigenwert E beinhaltet sowohl
Vibrations-, Rotations- und Translationsenergie als auch die elektronische Energie des
gesamten Molekiils. Da die Kern-Schrodinger-Gleichung in dieser Arbeit keine Rolle
spielt, bezieht sich der Begriff Schrodinger-Gleichung im folgenden immer auf Glei-
chung , der Begriff Hamilton-Operator H immer auf den elektronischen Hamilton-
Operator I:Iel, und mit Wellenfunktion ist stets die elektronische Wellenfunktion W

gemeint.

Die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung ist eine der Hauptaufgaben der
Quantenchemie. Da sie nur in den wenigsten Fallen analytisch gelost werden kann —
zum Beispiel fiir das Wasserstoffatom, wurde eine Anzahl von Methoden zur Naherung

der exakten Losung entwickelt.

Ein wichtiges Hilfsmittel, um Gleichung (2.4)) ndherungsweise zu 16sen, ist das Varia-
tionsprinzip von Rayleigh und Ritz (das dquivalent zu Gleichung (2.4]) ist). Es besagt,

da die Grundzustandsenergie Fy durch Minimierung des Energieerwartungswertes
E = (U|H|D) (2.6)

tiber alle nur denkbaren (normierten) Testwellenfunktionen ¥ erhalten wird.

Bevor in den nachsten Abschnitten die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwende-
ten Standardmethoden kurz vorgestellt werden, soll zuerst noch ein charakteristisches
Merkmal der elektronischen Wellenfunktion betrachtet werden, das man direkt aus
der Struktur des elektronischen Hamilton-Operators herleiten kann: der interelektro-
nische Cusp. Fiir |[r; —r;| = 0 besitzt die potentielle Energie eine positive Singularitét,
die durch eine negative Singularitat der kinetischen Energie oder gleichbedeutend der
zweiten Ableitung der Wellenfunktion ausgeglichen werden muf. Dies ist gleichbedeu-
tend mit einer Diskontinuitat der ersten Ableitung — dem Cusp. Der Cusp sorgt vor

allem in ab-initio-Korrelationsmethoden fir hohen Rechenaufwand.

Um dies zu verstehen, mufl man wissen, daf§ sich die Schrodinger-Gleichung in ihrer

,Rohform“ als Differentialgleichung in einer Form befindet, die numerischen Com-

13



14 Quantenchemische Verfahren

puterlosungen relativ schlecht zuganglich ist. Entwickelt man die Wellenfunktion in
Basisfunktionen, so tiberfithrt man die Differentialgleichung dadurch in eine Matrixei-
genwertgleichung, die vom Computer weitaus besser zu handhaben und zu losen ist.
(Wie solch eine Basissatzentwicklung aussieht, ist in Abschnitt gezeigt.) Da die
Basis, in die man entwickelt, nicht unendlich grofl sein kann, entsteht eine Differenz
zum optimal moglichen Ergebnis, dem Basissatzlimit, die umso kleiner wird, je besser

die Basis gewahlt ist.

In der Quantenchemie haben sich heutzutage hauptsachlich atomzentrierte Gauf3-
Funktionen als Basisfunktionen durchgesetzt. Es existieren Hierarchien von Basissat-
zen, wobei die von Dunning [Dun89| aus der Taufe gehobenen korrelationskonsistenten
Valenzbasissétze zur Zeit wohl mit die besten ihrer Art sind. Sie wurden dazu entwor-
fen, die Korrelationsenergie der Valenzelektronen wiederzugeben. Diese Basissatze sind
so konstruiert, daff Funktionen, die denselben Beitrag zur Korrelationsenergie leisten,
alle auf derselben Stufe der Hierarchie hinzugefiigt werden. So entstehen unter ande-
ren cc-pVTZ-, cc-pVQZ-, cc-pVHZ- (correlation consistent polarized Valence Triple /
Quadruple / Quintuple Zeta) Basissitze, bei der auf jeder neuen Stufe eine zusétz-
liche Basisfunktion jedes schon vorhandenen Typs (Typ = s, p, d ...) sowie eine
hohere Polarisationsfunktion hinzugefiigt wird. Beispielsweise enthalt die kontrahierte
cc-pVTZ-Basis fiir Wasserstoff 3s, 2p, 1d. Erweiterung zur cc-pVQZ-Basis fithrt zu 4s,
3p, 2d, 1f. Durch schrittweise Vergroflerung des Basissatzes ndhert man sich demnach
dem Basissatzlimit, und zwar derart kontrolliert, dafl eine Extrapolation dieses Limits
moglich ist. Durch Hinzunahme weiterer diffuserer Funktionen (Basisfunktionen mit
kleineren Exponenten) erhélt man augmentierte Basissidtze, was durch die Vorsilbe
Laug (aug-ce-pVTZ) gekennzeichnet wird. Diese Augmentierung ist essentiell bei der

Behandlung schwacher Wechselwirkungen.

GauB3-Funktionen eignen sich nicht optimal zur Beschreibung des Cusps. Deshalb beno-
tigt man, um mit Korrelationsmethoden etwa 97 % der Korrelationsenergie zu erhalten,
Quadruple Zeta-Basissitze ([HJOO0], S. 318). Einen Anteil von rund 99 % der Korrela-
tionsenergie bekommt man sogar erst mit Quintuple Zeta-Basissiatzen. Fiir Methoden
wie HF oder DFT, bei denen ein Elektron nur das gemittelte Feld der anderen Elek-
tronen spiirt, reichen dagegen meistens schon Triple Zeta-Basissitze fiir verlaflliche,

gut konvergierte Ergebnisse.

Zur Zeit werden verschiedene Ansatze zur Behandlung des Basissatzproblems der Kor-
relationsmethoden erforscht, zum Beispiel die explizit korrelierten Methoden [HyI29|
Kutl5, [KK91l, [KS02, WAMO07, [AKW0T7] — in welchen der interelektronische Abstand

14



2.2 Hartree-Fock-Theorie 15

explizit in die Wellenfunktion eingeht — oder die Kopplung von Dichtefunktionaltheo-
rie mit wellenfunktionsbasierten Korrelationsmethoden [SS85], [SF95, [LSWS97], [TCS04,
TTY 04, YTHO04, IGA05, [VS06, ETJ07], bei welcher der interelektronische Hamilton-
Operator in einen kurzreichweitigen (sr) und einen langreichweitigen (Irr) Anteil aufge-
spalten wird, der sogenannte sr-DFT/Ir-ab-initio-Ansatz, kurz DFT/ab-initio. Dieser
Ansatz steht im Zentrum der vorliegenden Arbeit und wird in Kapitel [3] eingehender

besprochen.

2.2 Hartree-Fock-Theorie

In der HF-Theorie [SO96] ndhert man die elektronische Wellenfunktion ¥ durch ein
antisymmetrisiertes Produkt von orthonormierten Spinorbitalen ¢, die sogenannte
Slater-Determinante, durch deren Verwendung die elektronische Wellenfunktion ,au-
tomatisch“ das Pauli-Prinzip erfiillt. In den Zeilen der Slater-Determinanten stehen
die Elektronenkoordinaten, in ihren Spalten die Spinorbitale. Die HF-Wellenfunktion

sieht demnach folgendermaflen aus:

o1(x1)  @a(x1) ... on(x1)

\IJHF:L $1(x2)  Palx2) ... ¢N(X2). (2.7)

1(xn) Pa(xn) ... ON(XN)

Ein Spinorbital héngt von den Ortskoordinaten r; und der Spinkoordinate o; des
j-ten Elektrons ab und kann als Produkt eines Ortsorbitals und einer Spinfunktion

dargestellt werden:
$i(x;) = ¢i(r;)x(0;)- (2.8)

Man sucht also nicht die beste aller moglichen Wellenfunktionen, sondern nur die
beste aller moglichen N-Elektronen-Slater-Determinanten, das heifit diejenige Slater-
Determinante, fiir welche der Energieerwartungswert minimal wird. Um einen Aus-
druck fiir den Energieerwartungswert E herzuleiten, bedient man sich der Slater-
Condon-Regeln [Sla29] [Con30], welche die Berechnung der Erwartungswerte von Ope-

ratoren mit Slater-Determinanten gestatten:

N N

B = (WA = S lhla) + 5 (i) - L) (2.9

% i

15



16 Quantenchemische Verfahren

Spezialisiert man sich auf den geschlossenschaligen Fall, in dem alle raumlichen Orbi-

tale doppelt besetzt sind, so gelangt man zu

N/2 N/2

= 2(ilhli) + Z (ijlig) — (ijlji)). (2.10)
Fir die Ein- und Zweielektronenintegrale gilt

(ilhj) = /¢ r1)h(r1)e;(r1) dry, (2.11)
(ij]kl) = /@5?(1‘1)@(1’2)\1“2 — 11|k (r1) i (r2) dry dry, (2.12)

wobei der Einelektronen-Operator h die kinetische Energie eines Elektrons und seine
potentielle Energie im externen Feld und der Zweielektronen-Operator |ry — ry| ™! die

Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron 1 und 2 beschreibt.

Unter Einfiihrung von Coulomb- und Austauschoperator wird Gleichung (2.10]) oft

umgeschrieben zu

N/2 N/2

E = Zm\hwamz( i) = Gl 1)) (2.13)

— {/ ¢j(re)|re — 11| B (1) drg] ¢i(r1) (2.14)
"= {/ 9;(ra)lrs - r1\1¢z‘(r2)d1’2} ¢;(r1) (2.15)

Gleichung definiert den Coulomb-Operator J, Gleichung ‘D den Austausch-
operator K. Beide sind effektive Einteilchenoperatoren, allerdings ist J lokal, wahrend
K nichtlokal ist, da man der Elektronenkoordinate r; kein einfaches, eindeutiges Po-
tential beziiglich des Operators K zuordnen kann. Vielmehr hangt das Resultat, das
man durch Einwirkung von K;(r;) auf ¢;(r;) erhalt, vom Wert von ¢; an allen Punkten

des Raumes ab.

Minimierung des Energieeigenwerts aus Gleichung (2.10)) unter der Nebenbedingung,
dal die Spinorbitale orthonormiert sind, fiihrt gemafl der Lagrange-Methode zu fol-

16



2.2 Hartree-Fock-Theorie 17

gendem Variationsproblem:

N/2

5 E—2Zeij<i]j> = 0. (2.16)

Die Variation 4 bezieht sich auf die Spinorbitale, €;; sind die Lagrange-Multiplikatoren.
Durch Umformung von Gleichung ([2.16)) und Einfiihrung des Fock-Operators

N/2

Fle) = he) + 37 (24(0) = Ky(r) (2.17)

erhalt man einen allgemeinen Satz von HF-Gleichungen

N/2
Fliy = eisli), (2.18)

J
die (wegen ¢; = ¢;) diagonalisiert werden kénnen, was zu den kanonischen HF-

Gleichungen fiihrt:
fli'y = &), (2.19)

wobei |i') die kanonischen Orbitale und ¢; die Orbitalenergien sind. Anders als bei
der Schrodinger-Gleichung handelt es sich bei Gleichung nicht um eine
Mehrteilchen-Gleichung, sondern um eine effektive Einteilchengleichung — ein Elek-
tron sieht immer nur das gemittelte Feld aller anderen Elektronen. Die Behandlung
der Zweielektronenterme in einem Einteilchenformalismus fiihrt dazu, dafi die Summe
der Orbitalenergien nicht der HF-Energie entspricht, da die Zweielektronenterme bei

simpler Addition der Orbitalenergien doppelt gezéahlt werden, wie aus einem Vergleich

von Gleichung ([2.13]) mit Gleichung (2.17) klar erhellt.

Numerische Hartree-Fock-Rechnungen (mit finiten Elementen) sind nur fiir kleine Mo-
lekiile durchfiihrbar. In der Praxis wird Gleichung daher meistens dadurch ge-
16st, dafl die Molekitilorbitale (MO) ¢; als Linearkombination von Atomorbitalen (AO)
Xa dargestellt werden, was als LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) be-

zeichnet wird:
M

¢i = aniXa' (220)

&7

Setzt man (2.20)) in (2.19)) ein, multipliziert von links der Reihe nach mit den einzelnen

Basisfunktionen und integriert dann, so erhalt man die Roothan-Hall-Gleichungen, eine

17



18 Quantenchemische Verfahren

Formulierung der HF-Gleichungen in AO-Basis und Matrixform:

FC = SCe (2.21)
Fag = (XalfIxs) (2:22)
Sas = (XalXs)- (2.23)

Matrix C enthalt die Koeflizienten ¢,; der Molekiilorbitale in der Basis der Atomorbita-
le und S die Uberlappelemente zwischen den Basisfunktionen. Auf der Diagonalen von
e stehen die Orbitalenergien. Die Elemente der Fock-Matrix F kann man in kompak-
ter Notation als Summe von Matrixelementen des Einelektronenoperators und einer

Kontraktion des Tensors G mit der Dichtematrix D schreiben:

Fug=hap+ Y D15Gaprs, (2.24)
~¥o
wobei
has = (Xall|X5), (2.25)
1
Gaﬁvﬁ = <oz’y|ﬁ5> - §<Oé’)/|5ﬂ>, (226)
Dys =2 cyics. (2.27)
j

Die Energie in entsprechender Dichtematrixformulierung ist

1
E =" Daghags + 5 > DapDo5Guapys. (2.28)
af afBvyo

Da Gleichung eine Pseudo-Eigenwertgleichung ist — die Fock-Matrix hangt nam-
lich, wie aus den Gleichungen = ersichtlich ist, von allen besetzten Or-
bitalen ab, muf sie iterativ gelost werden. Dies geschieht, indem man einen Satz von
Startorbitalen ,rat“ daraus eine Fock-Matrix erzeugt und diese in Gleichung
einsetzt, um daraus einen neuen Satz von Orbitalen zu berechnen. Mit diesen Orbi-
talen wird erneut eine Fock-Matrix erzeugt, und so weiter. Diese Prozedur wird so-
lange wiederholt, bis die Anderung der Orbitale eine gegebene Toleranzschwelle nicht
mehr iibersteigt, also Selbstkonsistenz erreicht ist. Man spricht daher vom SCF- (Self-
Consistent-Field-) Verfahren. Der Rechenaufwand des HF-Verfahrens steigt mit der
vierten Potenz der Systemgrofie A an, also mit O(N*), weil die Zahl der Vierindex-
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2.3 Korrelationsmethoden 19

Zweielektronenintegrale mit O(N™*) skaliert (asymptotisch mit O(N?), dann wird
die Diagonalisierung der Fock-Matrix mit O(N?) der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt).

Um die Giite von ab-initio-Methoden zu bewerten, geben Helgaker, Jorgensen und
Olsen [HJOOO0] Statistiken aus HF-, MP2-, CCSD- und CCSD(T')-Rechnungen fiir ver-
schiedene Eigenschaften eines Molekiiltestsatzes (Hauptgruppenverbindungen) an, un-
ter anderem von Bindungslangen (S. 824) und Atomisierungsenergien (S. 857). Daraus
geht hervor, dafl HF Bindungslangen gewohnlich unterschatzt — fiir den angegebenen
Testsatz mit cc-pVTZ-Basis um 2,6 pm. Atomisierungsenergien werden ebenfalls un-
terschétzt, und zwar um ungefdhr 100 kcal/mol. Auch die in Tabelle gezeigten
Ergebnisse mit aug-cc-pVTZ-Basis fir den G2/97-Molekiilsatz [CRRPI7] weisen in
dieselbe Richtung, die Atomisierungsenergien werden dort im Schnitt um 117 kecal /mol

unterschatzt.

Die HF-Energie ist nur von der AO-Basis und den MO-Koeffizienten der besetz-
ten Molekiilorbitale abhingig — siche Gleichung und Gleichung ([2.27)), nicht
aber von den unbesetzten oder virtuellen Orbitalen. Diese spielen erst bei den post-
HF-Methoden eine entscheidende Rolle, indem Anregungen in virtuelle Orbitale be-
riicksichtigt werden. Erst mit solchen Methoden kann die instantane interelektroni-
sche Coulomb-Korrelation, die iiber eine Néherung des gemittelten Feldes hinaus-
geht, beschrieben werden. Sie werden deshalb auch als Korrelationsmethoden bezeich-
net. Der folgende Abschnitt beschéftigt sich mit den erfolgreichsten der ab-initio-

Korrelationsmethoden.

2.3 Korrelationsmethoden

2.3.1 Configuration-Interaction-Verfahren

Aus einer HF-Rechnung mit M Atomorbitalen erhalt man M Molekiilorbitale. Die
N energetisch tiefstliegenden Spinorbitale (mit den Indizes i, 7, ...) sind besetzt und
bilden die Grundzustands-Slater-Determinante W1 die verbleibenden (M — N) Spi-
norbitale (mit den Indizes a, b, ... ) sind unbesetzt. Durch Anregung von Elektronen in
hoherliegende Orbitale entstehen angeregte Slater-Determinanten W¢, \I/;-l;’, .... Die In-
dizierung ist so zu verstehen, dafy zum Beispiel \If?;’ statt der anfangs besetzten Orbitale

¢ und j die urspriinglich unbesetzten Orbitale a und b enthélt.
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20 Quantenchemische Verfahren

Verwendet man statt der Slater-Determinanten des Grundzustandes eine Linearkombi-
nation von Grundzustands-Slater-Determinante und angeregten Slater-Determinanten,
so wird die Wellenfunktion ,flexibler “ und liefert deswegen laut Variationsprinzip einen
Energieerwartungswert, der naher am exakten Wert liegt. Diese Beimischung von zu-

satzlichen Konfigurationen nennt man CI (Configuration Interaction).

Werden alle denkbaren Anregungen bis zu beliebiger Ordnung zugelassen — was als
FCI (Full CI) bezeichnet wird, so erhdlt man sogar die im Rahmen der gegebenen AO-
Basis bestmogliche Energie, da die Gesamtheit aller angeregten Slater-Determinanten
(einschlieflich der Slater-Determinante des Grundzustandes) den Raum der antisym-
metrisierten Produkte aus Einteilchenwellenfunktionen in dieser AO-Basis vollstandig
aufspannt. Folgerichtig entspricht die Differenz zwischen FCI- und HF-Energie gerade
der Korrelationsenergie in der gegebenen Basis. Die FCI-Wellenfunktion wird darge-
stellt als

[T = o UHF) + 3 el Ws) + > )+ (2.29)

i,a i>7,a>b

Wie im Fall von HF fiihrt man eine Minimierung des Energieeigenwerts dieser Wel-
lenfunktion durch, und zwar unter der Nebenbedingung (¥CHT) = 1. Gema der

Lagrange-Methode erhélt man

SWH ) — ME )] =0, (2.30)
was man mit Hilfe der Notation H;; = (W;|H|¥;) umformen kann zu den CI-
Sakulargleichungen

Hgo - A H01 e H()k Co
H Hy—-X ... H 0
10 11 1k a | _ . (2.31)
Hk() Hkl Hkk_/\ Cr 0

Die Eigenwerte A identifiziert man als Energien, der tiefste Eigenwert ist die CI-
Energie des Grundzustands, der zweittiefste die Energie des ersten angeregten Zu-
stands, und so weiter. Zwar kann FCI aufgrund der Tatsache, dafl die Anzahl der
Slater-Determinanten faktoriell mit (%) wachst, nur fiir sehr kleine Systeme durchge-
fithrt werden, ist aber als Referenzmethode zum Testen anderer Methoden von Bedeu-

tung.
Bricht man die Entwicklung in Gleichung (2.29) vorzeitig ab, so erhélt man eine CI-
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2.3 Korrelationsmethoden 21

Néaherungsmethode. Beschrankung auf Einfach- und Doppelanregungen beispielsweise
fithrt zu CISD (CI Singles Doubles), der Rechenaufwand dieser Methode wéchst mit
O(N). Sie ist allerdings — wie alle abgebrochenen CI-Methoden — nicht grofenkon-
sistent. Groflenkonsistenz stellt die physikalisch unmittelbar einleuchtende Forderung,
dal die Energie zweier voneinander weit entfernter, nicht wechselwirkender Systeme
der Summe der Einzelenergien beider Systeme entsprechen mufl. Fehlende Grofienkon-
sistenz bei CISD bedeutet demnach, dafl eine gemeinsame CISD-Rechnung an zwei
Molekiilen A und B in unendlicher Entfernung eine andere Energie liefert als die Sum-
me zweier getrennter CISD-Rechnungen an den Molekiilen A und B. Dieses unphysika-
lische Verhalten ist ein Grund dafiir, da} CISD heutzutage nur noch selten verwendet
wird — im Rahmen dieser Arbeit nur in der geschlossenschaligen Version, und zwar zu

Testzwecken.

2.3.2 Mgller-Plesset-Storungstheorie

Das Korrelationsproblem kann man statt variationell auch storungstheoretisch ange-
hen. Fiir eine allgemeine Behandlung im Rahmen der Stérungstheorie von Rayleigh
und Schrédinger (RS) entwickelt man dazu den Hamilton-Operator H mit dem Ent-

wicklungsparameter A in eine Taylor-Reihe um das ungestorte System:
= B £ \D 420D 4 (2.32)

Durch Variation von A kann man die Storung kontinuierlich anschalten. Dann andern
sich die Energieeigenwerte F; und die Wellenfunktionen W¥; ebenfalls kontinuierlich als

Funktionen von A und konnen in eine Taylor-Reihe entwickelt werden:

Ei=EY + XEY + XE® 4 .| (2.33)
10,y = U £ Aoy N2y (2.34)

Einsetzen von (2.32)), (2.33)) und (2.34) in die Schrédinger-Gleichung und Ordnen nach

Potenzen von A ergibt

m

S " — EM ey = o, (2.35)
m=0

k=0

Da diese Gleichung fiir beliebige A gilt, miissen die Koeffizienten aller Potenzen von \

verschwinden. Fiir m = 0, m = 1 und m = 2 erhalt man demnach folgende Beziehun-
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22 Quantenchemische Verfahren

gen:
(HO — B9 =, (2.36)
(HO = B+ (Y - EV)w?) =0, (237)
(HO — E)U?) + (HY - E)wl) + (B - EP)w”) =0 (238)

Die Bedingungen — kann man eindeutig l6sen, wenn man erstens die
Normierung von \I/z(o) und zweitens die intermedidre Normierung ((WEO)N/@-()\)) =1)
fordert. Durch Projektion von = auf \I'EO)* und U* und Auswertung
der entstehenden Gleichungen erhélt man, da beziiglich der Aufteilung des Hamilton-
Operators noch keine Einschrankung getroffen wurde, folgende im Rahmen der RS-
Storungstheorie mit diagonalem H©® allgemeine Bezichungen fiir die Energie nullter,

erster und zweiter Ordnung;:

O _ <\II(O)|I:I(O)|‘1/(0)>, (2.39
Ei(l) _ <\IIEO)|]:I(1)|\IJ2(O)>’ (2.40)
OIFOINAUNE
9 (W | HW Wy | 0 £ 0
EY =-%" OO (T 7T, (2.41)
Wahlt man nun
H=H9 1+ HDY, (2.42)

wobei H© die Summe der Fock- Operatoren aus HF und H® - das sogenannte
Fluktuationspotential — die leferenz zwischen Fock-Operator und wahrem Hamilton-

Operator ist, so vereinfacht sich E ) fiir i = 0 zu

2) (W I‘I’ P
B ; U (2.43)
der Energie zweiter Ordnung im Rahmen der MP-Stérungstheorie [MP34], kurz, der
MP2-Korrelationsenergie. Hierbei entsprechen die Wellenfunktionen U den Eigen-
funktionen der Summe von Fock-Operatoren tiber alle Elektronenkoordinaten Die
HF-Energie erhalt man im Rahmen der MP2-Theorie als Summe von E ) und Eol),
wie man aus einem Vergleich mit den Energleausdrucken in Abschnitt [2.2|erkennt. E (0)
ist dabei die Summe der Orbitalenergien, E korrlglert die oben schon erwéahnte Dop-

pelzahlung der Zweielektronenterme im Einelektronenformalismus von Hartree-Fock.

Da es sich bei der MP-Storungstheorie nicht um einen variationellen Ansatz handelt,
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2.3 Korrelationsmethoden 23

ist die MP2-Energie keine obere Schranke fiir die Gesamtenergie, sondern kann auch
zu tief liegen. Auflerdem sollte die Referenzwellenfunktion schon eine brauchbare Na-
herung sein, andernfalls konnen die Ergebnisse ziemlich falsch werden (widhrend FCI
ungeachtet der Referenzwellenfunktion zum richtigen Ergebnis kommt). Auch fir den
Fall von energetisch dicht beieinanderliegenden Zustinden wird MP2-Storungstheorie
durch den gegen Null strebenden Nenner in Gleichung versagen.

Wie alle MP-Storungstheorien hat aber MP2 im Gegensatz zu den abgebrochenen
CI-Methoden den Vorteil, groenkonsistent zu sein. Abgesehen davon ist der fiir MP2
benotigte Aufwand an Computerresourcen vergleichsweise gering — er steigt namlich
mit O(N®), so dal MP2 heutzutage wohl die am haufigsten verwendete ab-initio-

Korrelationsmethode darstellt.

MP2 mit cc-pVTZ-Basis unterschatzt fiir den oben erwahnten Testsatz die Bindungs-
langen um etwa 0,1 pm, die Atomisierungsenergien um 1 kcal/mol. Bei Verbesserung
des auf cc-pVQZ-Niveau wechselt der Fehler der Atomisierungsenergien das Vorzei-

chen, die Ergebnisse werden um 4 kcal/mol zu gro8.

MPn-Methoden mit n > 2 kommen seltener zum Einsatz, MPn-Methoden mit n > 4
kaum, was nicht nur an den deutlich zunehmenden Kosten, sondern auch daran liegt,
daB8 MP-Stérungstheorie héherer Ordnung nicht unbedingt konvergiert ([HJOOQ], S.
780). Im Rahmen dieser Arbeit wurde geschlossenschalige DFT/MP2 — als Nebenpro-
dukt von geschlossenschaligem DFT/CCSD — verfiigbar.

2.3.3 Coupled-Cluster-Theorie

Wihrend storungstheoretische Methoden alle Arten von Stérungen (S, D, T, Q, ...) bis
zu einer gewissen Ordnung (2, 3, 4, .. . ) zur Referenzfunktion addieren, bezieht Coupled
Cluster (CC) einen bestimmten Typ von Stérung bis zu unendlicher Ordnung ein, und
zwar durch Verwendung der Exponentialfunktion im CC-Ansatz, in welchem eine CC-
Wellenfunktion erzeugt wird, indem man das Exponential des Clusteroperators T auf

eine Referenzwellenfunktion, oft eine HF-Wellenfunktion, anwendet:

[WOCY = T gy, (2.44)
. © 1 .
T k
e =>" T (2.45)
k=0
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24 Quantenchemische Verfahren

wobei der Clusteroperator T durch

~

T=T+Ty+T5+...+Tx (2.46)

gegeben ist. Wirkt der Operator T, auf die HF-Wellenfunktion, so erzeugt er alle i-fach

angeregten Slater-Determinanten:

Ty @) = ), (2.47)
W) = Y e ws). (2.48)
i>7,a>b

ter

Die Expansionskoeffizienten ¢ nennt man Amplituden (#7 sind Einfachamplituden, #{;

Zweifachamplituden, ... ).

Aufgrund der Komplexitat wird die CC-Theorie meistens nicht-variationell formuliert.
Ahnlich wie in der Stérungstheorie werden Projektionstechniken eingesetzt, um die
Energie und die Amplituden zu ermitteln. Dazu wird die Schrodinger-Gleichung auf

die Referenzdeterminante und alle angeregten Determinanten projiziert:

(UHF e T feT | WHF) = F, (2.49)
(web-|e=T e |9Hr) = o, (2.50)

Dadurch, dal man hier den &hnlichkeitstransformierten Hamilton-Operator e THeT
statt einfach nur He verwendet, vereinfacht sich das Gleichungssystem. Es kann aller-
dings gezeigt werden, dafl die Losungen der Gleichungen in beiden Féllen dquivalente

Ergebnisse liefern.

Fir Gleichung kann man nun die Entwicklung von el durchfiihren und dabei
dreierlei beriicksichtigen. Erstens gilt (UHF|e~T = (WHF| da der Clusteroperator in der
links von ihm stehenden HF-Wellenfunktion keine virtuellen Orbitale antrifft, die er
vernichten kénnte. Zweitens ist aufgrund von Brillouins Theorem (UHF| T |WHF) =
und drittens verschwinden gemafl der Slater-Condon-Regeln Operatoren von hoheren

als Zweifachanregungen, weil H ein Zweielektronenoperator ist. Deswegen ist
. A 1.
E = (U H (1 + Ty + 5Tf) |PHEY. (2.51)

Dank dieses natiirlichen Abbruchs der Entwicklung tragen nur Einfach- und Zwei-
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2.3 Korrelationsmethoden 25

fachamplituden direkt zur Energie bei. Da aber alle Amplituden tiber die Amplitu-
dengleichungen gekoppelt sind, tragen indirekt natiirlich auch Anregungen ho-
herer Ordnung bei. Beim Losen derselben geht man wie folgt vor. Zunachst schreibt
man unter Verwendung der Baker-Campbell-Hausdorff-Formel den ahnlichkeitstrans-

formierten Hamilton-Operator um in

S g G U
Dabei kommt einem zugute, dafy diese Entwicklung nach dem vierfach verschachtelten
Glied abbricht. Dies wiederum liegt daran, dafi der Hamilton-Operator als Zweielek-
tronenoperator nie mehr als zwei Paare allgemeiner — das heifit, auf allgemeine Or-
bitalindizes wirkende — Erzeuger-/Vernichteroperatoren enthélt (im Bild der zweiten

Quantisierung gesprochen).

Bis hierher ist alles exakt — die CC-Methode entspricht FCI, wenn man Anregungen bis
Ty einschlieBt. Dies ist allerdings, wie oben schon gesagt, nur fiir sehr kleine Systeme
durchfiihrbar. Um dennoch zu praktikablen Methoden zu gelangen, wird die Cluster-
entwicklung abgebrochen. Wahlt man zum Beispiel T="T, 1 +T2, T = Tl +T2 +T 5 oder
T =T, + Ty + T3 + Ty, so fithrt dies zu CCSD (CC Singles Doubles) [PB82], CCSDT
(CC Singles Doubles Triples) [NB8T, [NB88] oder CCSDTQ (CC Singles Doubles Trip-
les Quadruples) [KB92]. Mit Hilfe der Slater-Condon-Regeln, des Wickschen Theorems
[Wich0] oder auch diagrammatischer Methoden [HMEF92] kann man die entsprechen-

den (nichtlinearen) Amplitudengleichungen aufstellen und sie iterativ l6sen.

Rechnungen an geschlossenschaligen beziehungsweise offenschaligen Systemen wer-
den durchgefiihrt, indem als Referenzdeterminante eine geschlossenschalige RHF-
Determinante beziehungsweise offenschalige ROHF- ( Restricted Open-shell HF-) De-
terminante verwendet wird (auch UHF- (Unrestricted HF-) Determinanten sind fiir
den offenschaligen Fall moglich, sie sind aber in Molpro nicht verwirklicht). Man be-
schrankt sich hier tibrigens auf high-spin-Systeme, da im Fall von low-spin-Systemen

mehrere Referenzdeterminanten benotigt wiirden.

Ebenso wie MP-Stérungstheorie ist CC groflenkonsistent. Gleichzeitig haben CC-
Methoden gegentiber storungstheoretischen Methoden den Vorteil, dafl die Hierarchie
besser zum FCI-Limit konvergiert. Allerdings sind schon CCSDT und CCSDT(Q nur
fiir kleine Molekiile anwendbar, da sie mit O(N?®) beziehungsweise O(N'?) skalieren.

CCSD wiederum eignet sich durch seine Skalierung mit O(N®) auch fiir grofiere Mole-
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kiile, ist aber nicht mehr ganz so genau. Mit cc-pV'TZ-Basis werden die Bindungslangen
fiir den erwahnten Molekiiltestsatz um rund 0,6 pm zu klein, die Atomsierungsener-
gien um rund 15 kcal/mol. Eine Verbesserung der Basis bringt hier aber anders als
bei MP2 ebenfalls eine Verbesserung der Atomisierungsenergie auf 11 kcal /mol Unter-
schitzung. Eigene Rechnungen mit aug-cc-pVTZ-Basis am G2/97-Satz ergeben eine
mittlere absolute Abweichung (MAA) von 20 kcal/mol (Tabelle [A.1)).

Einen ausgezeichneten Kompromifl zwischen Genauigkeit und Machbarkeit bietet die
storungstheoretische Behandlung der Dreifachanregungen im Anschlufl an eine CCSD-
Rechnung; die resultierende Methode heift CCSD(T) [RTPHG89] und ermdglicht,
wenn die Basis grofl genug gewahlt wird (aug-cc-pV6Z), Rechnungen chemischer Ge-
nauigkeit (Fehler < 1 kcal/mol) bei einer Skalierung mit O(N7). Die Bindungsldngen
des bekannten Testsatzes werden mit cc-pVTZ um 0.01 pm iiberschétzt, Atomisie-
rungsenergien um circa 8 kcal/mol unterschétzt. Die MAA fiir den G2/97-Satz liegt
ungefihr bei 10 kcal/mol (Tabelle [A 1)), was eine Halbierung gegeniiber CCSD bedeu-

tet. Bei Verbesserung des Basissatzes wird der Fehler natiirlich noch deutlich kleiner.

Der kostenintensivste Schritt, die storungstheoretische Behandlung der Dreifachan-
regungen, wird in CCSD(T)-Rechnungen nichtiterativ durchgefiihrt. Neuere Unter-
suchungen zu diesem Thema zeigen, dafl storungstheoretische Dreifachanregungen in
etwa den Effekt der Dreifach- und Vierfachanregungen modellieren [KRMRO06]. Deswe-
gen sind CCSD(T)-Ergebnisse, obwohl billiger als CCSDT-Ergebnisse, meistens bes-
ser als diese. Die entsprechenden Hybridmethoden DFT/CCSD und DFT/CCSD(T)
wurden im Laufe der Arbeit sowohl in geschlossen- als auch in offenschaliger Versi-
on implementiert; der grofite Teil der Testrechnungen wurde mit diesen Methoden
durchgefiihrt.

2.4 Dichtefunktionaltheorie

Die Grundidee der Dichtefunktionaltheorie besteht darin, zur Beschreibung von N-
Elektronensystemen nicht die elektronische Wellenfunktion, sondern die elektronische
Dichte zu verwenden. Dies hat den Vorteil, dafl die Dichte deutlich einfacher aufgebaut
ist: die Wellenfunktion hangt von 3N Ortskoordinaten und N Spinkoordinaten ab, a-
beziehungsweise (-Spindichte jedoch nur von je drei Ortskoordinaten. Ausgehend von
dieser Idee entwickelten Thomas [Tho27] und Fermi [Fer27] (TF) bereits in den ersten

Jahren der Quantenphysik ein vereinfachtes Modell, das sogenannte Thomas-Fermi-
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Modell, mit dessen Hilfe man Atome und Ionen untersuchen kann. Die kinetische
Energie pro Volumen eines homogenen Elektronengases der Dichte p ist proportional
zu p°/3. In der Niherung von Thomas und Fermi wird angenommen, daf dies auch
fiir das inhomogene Elektronengas gilt, so dafl dessen kinetische Energie T' gegeben ist
durch

Trelp) = 153720 [ 07(x)dr. (2.53)

Ganz analog kann laut Dirac [Dir30] auch die Austauschenergie K vom homogenen

auf das inhomogene Elektronengas tibertragen werden, so dafl

Kol = -2 (5)1/3 [ o (254)

4 \ 7w

Bei der Theorie von Thomas, Fermi und Dirac (TFD) handelt es sich allerdings um
eine ziemlich grobe Naherung. Fiir chemische Fragestellungen ist sie vollig ungeeig-
net, da Molekiile im Rahmen der TFD-Theorie instabil beziiglich Dissoziation in ihre
Bestandteile sind [Tel62], Bindungen demnach tiberhaupt nicht beschrieben werden
konnen. Auflerdem stellt sich die Frage, ob die Dichte tiberhaupt in der Lage ist, ein
System so vollstandig zu beschreiben, wie es die Wellenfunktion tut. Mit Hilfe des
Hohenberg-Kohn-Theorems und der Kohn-Sham-Methode (in Verbindung mit geeig-

neten Funktionalen) konnten diese Probleme beseitigt werden.

2.4.1 Hohenberg-Kohn-Theorem

Das Theorem von Hohenberg und Kohn (HK) [HK64] besagt zum einen, dafl die
Grundzustandswellenfunktion ¥q ein eindeutiges Funktional der Grundzustandsdich-
te po ist, also Uy = Wylpp]. Damit ist auch der Grundzustandserwartungswert jeder
beliebigen Observablen O ein Funktional von po- Dies gilt insbesondere fiir die wich-
tigste Observable, die Grundzustandsenergie. Zum anderen besagt das HK-Theorem,
da das Funktional der Energie E[p] genau dann minimal wird, wenn p die wahre

Grundzustandsdichte py ist.

Die beiden Aussagen des HK-Theorems iiber die Energie kann man mit Hilfe des

constrained-search-Formalismus von Levy [Lev79] und Lieb [Lie85] (LL) beweisen. Da-
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zu formuliert man das Variationsprinzip folgendermafien um:
Enfpo] = pin, (w|]v)

= min ( min <\II‘T + Vee

p—N \ ¥—pg

\y> + / (1) po(r) dr), (2.55)

FLL[po]

wobei F™[p] den universellen Anteil des Energiedichtefunktionals darstellt, das heifit

denjenigen Anteil, der fiir alle Systeme gleicher Elektronenzahl identisch ist.

Die in Gleichung gezeigte Aufspaltung der Minimierung ist der Kernpunkt des
constrained-search-Formalismus. Anstatt die Energie direkt iiber alle Wellenfunktionen
zu minimieren, wird zunachst eine Minimierung iiber alle Wellenfunktionen, die eine
bestimmte Dichte reproduzieren, durchgefiihrt. Somit wird jeder moglichen Dichte eine
minimierende Wellenfunktion zugeordnet. Nun sucht man alle diese minimierenden
Wellenfunktionen nach der optimalen Wellenfunktion ab und erhélt so das globale

Optimum.

2.4.2 Kohn-Sham-Methode

Das Hohenberg-Kohn-Theorem bildet die formale Rechtfertigung der DFT, bietet
selbst aber noch keine direkte Vorschrift, um Grundzustandsdichte und Grundzu-
standsenergie zu ermitteln. Den praktischen Einsatz dieser Theorie ermoglicht erst
die Methode von Kohn und Sham (KS) [KS65]. In der KS-Methode wird die zweite
Aussage des HK-Theorems, namlich dafl die wahre Grundzustandsdichte die elektro-

nische Energie minimiert, ausgenutzt. Unter der Nebenbedingung

/ p(r)dr = N (2.56)

fiihrt man eine Minimierung von F durch. Dies geschieht mit Hilfe des Lagrange-

Formalismus. Dabei gilt:

5 {E[p(r)] . [/ p(r) dr — N} } ~o. (2.57)
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2.4 Dichtefunktionaltheorie 29

Da diese Gleichung fiir beliebige Variationen der Dichte gelten muf3, muf§ die Funktio-

nalableitung nach der Dichte ebenfalls Null sein:

) - | [ - w]} o 255

wobei die Funktionalableitung eines Dichtefunktionals F[p] definiert ist durch

0Flp] _ . Flo+ep] - Flo]
5o lim ; , (2.59)

mit p als beliebiger Storfunktion.

Die Energie ist bekanntlich gegeben durch

Elp(r)] = Tlp(r)] + Veelp(r)] + /v(r)p(r) dr (2.60)

Der Kunstgriff von Kohn und Sham bestand nun darin, Gleichung (2.60|) umzuformu-

lieren in

Elptr)) = Lot + ATIp)] + 5 [ AP avar’ - avfoto] + [ wtw)pto)ar

Tlp(r)]

veef;(r)]
= Tu[o()] + T + Belp(x)] + / v(x)p(r) dr, (2.61)
mit
Tilp] = — Z %<90i|v2|‘;0i>’ (2.62)
Jp| = %/% dr dr’, (2.63)
Eyelp] = AT[p(r)] + AViuo(r)]. (2.64)

Hierbei ist T die kinetische Energie eines Systems s nichtwechselwirkender Elektro-
nen. System s besitzt dieselbe Dichte wie das urspriingliche System wechselwirkender
Elektronen, seine Grundzustandswellenfunktion ist die aus den Orbitalen ¢ erzeug-
te Slater-Determinante. J entspricht der klassischen Coulomb-Wechselwirkung einer
Elektronendichte mit sich selbst und wird auch Hartree-Energie genannt. F,. wird der-

art gewahlt, daBl das System nichtwechselwirkender Elektronen dieselbe Energie hat
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wie das System wechselwirkender Elektronen — dies ist gewissermafien die Definition
von FE,.. Man beachte, daf§ der KS-Ausdruck fiir die kinetische Energie — Gleichung
(2.62)) — orbitalabhangig ist. Die KS-Formulierung der DFT ist also eigentlich keine
Dichtefunktionaltheorie im strengen Sinne, allerdings erwies sich die Einfiihrung von
Orbitalen als tiberaus wichtig, da bis dato keines der rein dichteabhangigen Funktio-

nale der kinetischen Energie wirklich brauchbar war.

Einsetzen von Gleichung (2.61)) in Gleichung (22.58)) ergibt folgendes Gleichungssystem

von N Einteilchengleichungen:

T, p(r') .,
(_ 5 [ e+ ot

J/

VRS [o](r)
Die KS-Gleichungen unterscheiden sich von den HF-Gleichungen darin, dafl das nicht-
lokale Austauschpotential durch ein formal lokales Austausch-Korrelations-Potential
Uxe ersetzt wird. Wenn das korrekte Potential (beziehungsweise das Funktional, aus
dem es durch Funktionalableitung entsteht und das sicher nichtlokal ist) bekannt wé-
re, erhielte man aus den KS-Gleichungen anders als aus den HF-Gleichungen jedoch
die Korrelationsenergie und damit die wahre Grundzustandsenergie. Es ist jedoch nicht
bekannt und so mufl man sich mit mehr oder weniger guten Approximationen daran

behelfen, die teilweise im nachsten Abschnitt vorgestellt werden.

Da es sich bei Gleichungssystem ([2.65) um FEinteilchengleichungen handelt, ist die

exakte Losung als Slater-Determinante darstellbar:

TS = lgon (x1)p(x2) . - o () | (2.66)

Das KS-Potential v¥5, ein effektives Einteilchenpotential, hingt von der Dichte ab,
beeinflut diese aber auch selbst. Daher miissen die KS-Gleichungen wie die HF-
Gleichungen mit dem SCF-Verfahren gelost werden. Man rat die Dichte, konstru-
iert daraus das KS-Potential, erhalt durch Losung der KS-Gleichungen neue Orbi-
tale und hieraus eine neue Dichte und iiberpriift dann, ob sie konvergiert ist. Falls
nicht, wiederholt man den Zyklus. Die konvergierte Grundzustandsdichte kann man
in Gleichung einsetzen und erhalt so die Grundzustandsenergie. Dabei treten
dreidimensionale Integrale auf, die meist so kompliziert sind, daf§ sie durch numeri-
sche Integration auf einem geeignet gewahlten Gitter berechnet werden miissen. We-

gen der Vierindex-Zweielektronen-Integrale skalieren KS-Rechnungen genau wie HF-
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2.4 Dichtefunktionaltheorie 31

Rechnungen mit O(N*?).

So niitzlich DFT-Methoden sind, so haben sie doch etliche Probleme, so zum Bei-
spiel den Selbstwechselwirkungsfehler. Auch fiir die Behandlung von Dispersions-

Wechselwirkungen und Quasi-Entartungen ist DFT nicht besonders gut geeignet.

2.4.3 Funktionale

In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie sich verschiedene Approximationen an das exakte
Austausch-Korrelations-Funktional konstruieren lassen. Wie schon mehrfach erwahnt,
lassen sich ab-initio-Methoden systematisch verbessern. Das heifit nichts anderes, als
daBl man dem im Rahmen einer gegebenen Einteilchenbasis exakten Ergebnis beliebig
nahe kommen kann, indem man bei der Entwicklung der Mehrelektronenwellenfunkti-
on immer hoher angeregte Slater-Determinanten zuldfit. Obwohl es in der DF'T keine
direkte Entsprechung hierzu gibt, existiert dennoch eine Hierarchie der Dichtefunktio-
nale. Perdew wihlte dafiir das Bild der Jakobsleiter [PS01l, PRT™05], welche die Ver-
bindung zwischen der  Hartree-Welt“ und dem ,Himmel der chemischen Genauigkeit “

herstellen soll. Die fiinf Stufen der Jakobsleiter werden im folgenden kurz skizziert:

1. Auf der Stufe der lokalen Dichte-Naherung oder LDA (Local Density Approxi-
mation) wird der Ausdruck fiir €, direkt aus Rechnungen am homogenen Elek-
tronengas iibernommen und ist deshalb nur von der Dichte p beziehungsweise

im spinpolarisierten Fall (LSDA) von den Spindichten p; und p; abhéngig.

2. Auf der Stufe der gradientenkorrigierten Néherung oder GGA (Generalized Gra-
dient Approzimation) ist das Funktional auler von den Spindichten zusétzlich

von deren Gradienten Vp; und Vp; abhangig.

3. Auf der Stufe der meta-GGA wird entweder die Abhangigkeit von der zweiten
Ableitung der Dichte V2p; und V?p| oder von der Dichte der kinetischen Energie
71 und 7; hinzugefiigt, manchmal sogar die Abhangigkeit von beidem. Wegen der
Abhéangigkeit von der Dichte in unmittelbarer Umgebung nennt man meta-GGA-

Funktionale (ebenso wie GGA-Funktionale) semilokale Funktionale.

4. Auf der Stufe der hyper-GGA kommt exakter Austausch und damit nichtlokale
Abhéangigkeit von den besetzten Kohn-Sham-Orbitalen ins Spiel.

5. Auf der Stufe der GRPA (Generalized Random Phase Approximation) wird aufler

exaktem Austausch auch exakte Korrelation beigemischt. Dies fiihrt zu einer
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32 Quantenchemische Verfahren

Abhangigkeit von nichtbesetzten Kohn-Sham-Orbitalen.

Funktionale werden im Rahmen des Konzepts der Jakobsleiter so konstruiert, dafl sie
physikalische Randbedingungen erfiillen und gleichzeitig fiir reale Systeme befriedi-
gende FErgebnisse liefern. Mit zunehmender Komplexitét steigt auch die Zahl der er-
fiillbaren Randbedingungen. Um kontinuierliche Verbesserung zu gewahrleisten, sollte
darauf geachtet werden, dafl jedes Funktional einer bestimmten Stufe sowohl alle Be-

dingungen aller vorhergehenden Stufen als auch zusétzliche Bedingungen erfiillt.

Dichtefunktionaltheorie mit derart konstruierten Funktionalen hebt sich also deutlich
von den semiempirischen Methoden ab, die oft als weitere Vereinfachung der Hartree-
Fock-Naherung erhalten werden. Im Gegensatz zu diesen ist die Dichtefunktionaltheo-
rie eine im Prinzip exakte Theorie, welche schon auf LDA-Niveau ordentliche (das
heifit mit Hartree-Fock-Resultaten mindestens vergleichbare) Ergebnisse liefert, die
sich durch Erklimmen der Jakobsleiter noch deutlich verbessern lassen. Der Erfolg der
Dichtefunktionaltheorie 1a3t sich also theoretisch rechtfertigen; die Qualitat der Er-
gebnisse ist bei Verwendung moderner Dichtefunktionale im Bereich zwischen Hartree-
Fock und traditionellen ab-initio-Korrelationsmethoden anzusiedeln. Man muf} aller-
dings eingestehen, dafl die Fehler der Dichtefunktionaltheorie a priori schwieriger ab-
zuschéatzen sind als Fehler der ab-initio-Methoden und dafl nicht immer offensichtlich

ist, durch welche Mafinahmen sich das Funktional verbessern wird.

Abgesehen von diesem nichtempirischen Ansatz sollte der von Becke eingefiihrte An-
satz nicht unerwahnt bleiben [Bec93al, bei dem Funktionale durch Fitten eines hoch-
parametrisierten Funktionals an Datensatze erhalten werden, und der deshalb eher se-
miempirisch zu nennen ist. Das oft verwendete B3LYP-Funktional [Bec93bl [SDCE94]
ist das prominenteste Funktional dieser Gruppe. Dieser Ansatz soll hier aber nicht
weiter verfolgt werden, da die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten und weiter-
entwickelten Funktionale auf dem nichtempirischen Ansatz basieren und mit weni-
gen physikalisch motivierten Parametern auskommen. Ausgangspunkt waren dabei
das LDA-Funktional sowie die von Perdew und Mitarbeitern entwickelten GGA- und
meta-GGA-Funktionale [PBE96] [TPSS03]. Deren Konstruktion wird im folgenden et-
was genauer beschrieben. Die fiir die Konstruktion verwendeten Randbedingungen

[PRT™05] werden angegeben und, wo es den Rahmen nicht sprengt, kurz hergeleitet.

Eine fundamentale Randbedingung, die alle Funktionale einhalten sollten, ist die Gro-
Benkonsistenz, die in Abschnitt erklart wurde. Diese Bedingung wird von allen

lokalen und semilokalen Funktionalen erfiillt.
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2.4 Dichtefunktionaltheorie 33

Fir Austauschfunktionale gelten unter anderen drei wichtige Bedingungen. Zum einen

darf die Austauschenergie nicht grofer als Null sein:
Edpr.pi] <0. (2.67)

Die zweite zu erfiillende Bedingung beschreibt das Verhalten der Funktionale beim
Skalieren der Dichte, das heiffit beim ,Stauchen® oder ,Dehnen“ unter Beibehaltung

der Normierung gemafl
p-(r) =7’ p(yr), (2.68)

wobei p,(r) eine um den Faktor 7 skalierte Dichte ist (7 > 1 staucht die Dichte, v < 1
dehnt sie). Diese zweite Bedingung wird (einheitliche) Dichteskalierungsrelation der

Austauschenergie genannt:

Bulp] = (0o Ve 0STp, ) — 5 [ 0 g g,
= TS OV 0o 0] =75 [ 2 e,

(TS [p ()] Ve (D) RS p(x)]) — 72 / GV )

2 T12

= vE[p]. (2.69)

Sie besagt, dafl sich die Austauschenergie proportional zum Skalierungsfaktor ~ ver-
hélt. Zum dritten mufl die Spinskalierungsrelation erfiillt sein. Diese wird verwendet,
um Dichtefunktionale in Spindichtefunktionale zu iiberfithren und beschreibt (unter

anderem) den Zusammenhang zwischen Ey[p] und Ex[p;, p;]. Aus der Beziehung
EX[pTupl] = EX[pTvo] +E$[07pl] (270)
und den fiir p; = p; = p/2 geltenden Gleichungen

Exlpr, pi] = Ex[p],
Ex[pr,0] = Ex[0, py]. (2.71)

folgt die Spinskalierungsrelation

(Ex[2p1] + Ex[2p)]) - (2.72)

N | —

EX[pTv pl] =
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Sie gilt analog fiir das Funktional der wechselwirkungsfreien kinetischen Energie Tj,
nicht aber fiir das Korrelationsfunktional FE., weil Korrelation auch zwischen Spins
unterschiedlicher Sorte wirkt und E. deshalb im Unterschied zu E (siehe Gleichung
(2.70])) nicht additiv ist. Die drei Bedingungen , und werden von

den iiblichen Dichtefunktionalen erfiillt.

Die Lieb-Oxford-Bedingung [LOS8I] stellt den seltenen Fall einer unteren Grenze fiir

die Austausch-Korrelations-Energie dar. Sie lautet
Edprspl] = Exclpr, pi] = 2,273E°% o] (2.73)

und wird bei der Konstruktion etlicher nichtempirischer Dichtefunktionale verwen-
det (siehe unten). Die meisten semiempirischen Funktionale hingegen verletzen diese

Bedingung.

Die Korrelationsenergie skaliert nur fiir den Grenzfall niedriger Dichten wie die Aus-

tauschenergie. Fiir den Grenzfall hoher Dichten gilt, wie Levy [Lev9l] zeigen konnte,

lim E[p,] = konstant. (2.74)
=00
Diese Bedingung wird von PBE und TPSS eingehalten, von LDA und vielen semiem-

pirischen Funktionalen aber nicht.

Eine weitere Art von Randbedingungen erhélt man, wenn man von einem Funktio-
nal fordert, daf§ es die Ergebnisse fiir exakt losbare Modellsysteme korrekt repro-
duziert. Die beiden gebrauchlichsten Modellsysteme sind zum einen das homogene
Elektronengas und zum anderen Einelektronendichten p;. Das LDA-Funktional liefert
per constructionem die richtige Austausch- und Korrelationsenergie des homogenen
Elektronengases. Dasselbe gilt fiir das PBE- und das TPSS-Funktional, die LDA als
Spezialfall enthalten. Die Austauschenergie F, von Einteilchendichten muf} die Selbst-
wechselwirkungskorrektur zur Hartree-Energie J sein, die Korrelationsenergie F. von

Einteilchendichten mufl verschwinden:

B pr,0) = —Jp] = — / M drydr, (2.75)

E.[p1,0] = 0. (2.76)

Gleichung (2.76)) wird erst ab der dritten Stufe der Jakobsleiter (meta-GGA) erfiillt,
Gleichung (2.75)) sogar erst ab der vierten Stufe (hyper-GGA), da der nichtlokale Term
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2.4 Dichtefunktionaltheorie 35

in Gleichung (2.75) exakten Austausch erfordert.

LSDA

Im Rahmen der lokalen Spindichte-Naherung wird angenommen, dafl inhomogene
Systeme lokal wie das homogene Elektronengas behandelt werden kénnen. Man zer-
legt ein inhomogenes System also in infitesimal kleine, homogene Subsysteme, deren
Austausch-Korrelations-Energie zu E,. aufsummiert wird. Dabei nimmt man an, dafl
der Ausdruck fiir die Austausch-Korrelations-Energie pro Teilchen ey, direkt vom ho-
mogenen Elektronengas iibernommen werden kann, so daf fiir die gesamte Austausch-

Korrelations-Energie gilt:

EEM o, pi) = [ Mo p)p 2.77)

Dieser Ausdruck zerfallt in Austausch- und Korrelationsenergie. Der Ausdruck fir

die Austauschenergie F, des homogenen Elektronengases ist identisch mit Kp aus

Gleichung (2.54)), so daB

B = (ﬁ) " [ owar. (2.78)

™

E[py, p;] geht unter Anwendung der Spinskalierungsrelation ([2.72) direkt daraus her-

Vor.

Fiir die Korrelationsenergie des homogenen Elektronengases kann, anders als fiir die
Austauschenergie, kein exakter, geschlossener Ausdruck angegeben werden. Allerdings
bestimmten Ceperley und Alder in Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen die Korrelati-
onsenergie eines homogenen Elektronengases verschiedener Dichten [CA80]. (Unldngst
legten Bachelet und Mitarbeiter [PMGGBOG| verfeinerte Daten vor.)

Um diese Daten in Dichtefunktionalrechnungen sinnvoll anwenden zu kénnen, ist eine
analytische Interpolationsformel fiir alle dazwischenliegenden Dichten erstrebenswert.
Eine solche wurde zuerst von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) [VWNS80| konstruiert.
Sie interpoliert zwischen dem unpolarisierten und dem spinpolarisierten Fall mit Hil-
fe eines Funktionals, das komplizierte Auxiliarfunktionen enthélt. Eine modifizierte
Formel, die dieselbe Form hat, aber durch einfachere und gleichzeitig verbesserte Au-
xiliarfunktionen das Limit hoher Elektronendichten besser berticksichtigt und zudem

etliche kleinere, unphysikalische Artefakte eliminiert, wurde spéater von Perdew und
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Wang (PW92C) [PW92] vorgeschlagen.

Fast in dem MaB, wie HF die Atomisierungsenergie unterschétzt, tiberschatzt LDA
diese. In Rechnungen mit aug-cc-pVTZ-Basis (Tabelle [A.1]) ergibt sich eine MAA von
ungeféhr 84 kcal/mol.

GGA

Das gradientenkorrigierte, nichtempirische Austauschfunktional von Perdew, Burke
und Ernzerhof (PBE) [PBE9G] als typisches Beispiel fiir ein GGA hat die Form

EEY(p, ) = [ Moo (2.79)

Fo(s) =14k — (2.80)

K
1+ bs?/k’

das entsprechende Korrelationsfunktional

EFPE (o1, ), V] = / €2 (o1, p1) + Hipr. pyat)]pdr, (2.81)
2 1 A 2
Hipr,p1,t) = 76 In {1 L2 [1 e M} } , (2.82)
B 8
A= S lexp (A /) 1) (2.83)
2/3 _\2/3
o(¢) = Ch Vil Gty (2.84)

2

Dabei sind s = |Vp|/(2kpp) und t = |Vp|/(2ksp) reduzierte Dichtegradienten, kp =
(372p)"/3 bzw. kg = \/4kp/7 sind inverse Lingen, die fiir die Abschirmung von Aus-
tausch bzw. Korrelation charakteristisch sind (kr ist die Lange des Fermi-Wellenvektors,
ks die Thomas-Fermi-Abschirmwellenzahl); k = 0,804, b = 0, 21951, 5 = 0,066725 und
v = 0,031091 sind nichtempirisch bestimmte Parameter. Der Spinskalierungsfaktor ¢
héngt von der Spinpolarisation ( = (p; — p;)/p ab und wird fiir geschlossenschalige

Systeme genau 1.

Zur Bestimmung dieser Parameter wird zunachst das Spindichtefunktional der Korrela-
tions-Energie E.[p;,p,] fiir die Grenzfille langsam und schnell variierender Dichte
(t — 0 und t — oo) betrachtet. Die Gradientenentwicklung zweiter Ordnung der
Korrelationsenergie des homogenen Elektronengases im Limit hoher Dichten [MBG6S]

und die Tatsache, dafl . fiir t — oo verschwindet, ist ebenso bekannt wie das in Glei-
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chung ([2.74)) gegebene Skalierungsverhalten fiir hohe Dichten. Diese drei Bedingungen
werden durch Gleichung (2.81)) mit den gegebenen Parametern erfiillt.

Das Dichtefunktional der Austauschenergie Ey[p] wird unter Beriicksichtigung weiterer
drei Bedingungen konstruiert. Dabei handelt es sich um die in Gleichung ge-
gebene Dichteskalierung und um die Lieb-Oxford-Bedingung, siehe Gleichung ([2.73)).
Die dritte Bedingung erwéchst aus der Beobachtung, dafl das homogene Elektronen-
gas bereits eine gute Beschreibung der sogenannten Linear Response liefert (Linear
Response charakterisiert das Verhalten bei einer langsam veranderlichen, aufleren Sto-
rung). Dies kann bei gradientenkorrigierten Funktionalen beibehalten werden, wenn
sich fiir kleine Gradienten die Gradientenbeitrage von Austausch und Korrelation ge-
genseitig autheben — dies ist die dritte Bedingung. Die Parameter x und b werden also
derart gewéhlt, dafl diese drei Bedingungen erfiillt sind. Das zugehorige Spindichte-
funktional der Austauschenergie Ey[p;, p;| erhélt man direkt mit Hilfe einer weiteren
Bedingung, der in Gleichung gegebenen Spinskalierung.

Die PBE-Ergebnisse fiir die Atomisierungsenergien sind mit einer MAA von 18
kcal /mol erwartungsgemaf viel besser als die entsprechenden LDA-Ergebnisse.

Meta-GGA

Die Hinzunahme der kinetischen Energiedichte fiir die besetzten KS-Orbitale ¢;,(r)

occ.
1

() =D SIVee@P (0 =1.1) (2.85)

)

ermoglicht eine weitere Verbesserung des Funktionals. Hierbei kann man unter ande-
rem ausnutzen, dafl die kinetische Energiedichte 7 = 7; + 7| fiir Einelektronendichten
oder gepaarte Zweielektronendichten gleich der von Weizsackerschen kinetischen Ener-
giedichte 7V = 7V + 7V ist. (7}V = [V p,|*/(8p0)).-

Das nichtempirische Austauschfunktional der dritten Stufe der Jakobsleiter von Tao,

Perdew, Staroverov und Scuseria (TPSS) hat eine &hnliche Form wie das PBE-

Austauschfunktional:
ETPSS[, V. 7] = / cLDA () F (s, 2)p dr, (2.86)
K
Fus,2)=14+k— — 2.87
(5, 2) TR L+ x(s,2)/k ( )
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F, ist hier nicht nur, wie im Fall von PBE, vom dimensionslosen Dichtegradienten
s, sondern auch von einem weiteren dimensionslosen Inhomogenitatsparameter z ab-
hangig, der unter Verwendung der von Weizsackerschen kinetischen Energiedichte als
z = 7V /7 definiert ist. Fiir allgemeine Dichten gilt z < 1, fiir Einelektronendich-
ten oder gepaarte Zweielektronendichten wird diese Ungleichung zur Gleichung. Die
Definition von z findet man in Referenz [TPSS03].

Fiir s — oo verhilt sich das TPSS-Austauschfunktional EITSS wie EPBE. Zusitzlich
zu den PBE-Bedingungen erfiillt es noch drei weitere: Es gibt fiir rdumlich langsam
variierende Dichten die Gradientenentwicklung vierter Ordnung von Svendsen und
von Barth richtig wieder. Auflerdem korrigiert es einen Fehler, der zwar nicht bei
LDA-, wohl aber bei GGA-Funktionalen auftaucht: Das PBE-Austauschpotential di-
vergiert falschlicherweise am Ort der Kerne, das TPSS-Austauschpotential von Ein-
oder Zweielektronen-Dichten hingegen nimmt dort endliche Werte an. Schliellich re-
produziert ETTSS fiir die exakte Grundzustandsdichte des Wasserstoffatoms dessen
korrekte Austauschenergie (—0,3125 Hartree) und kompensiert somit die unphysika-

lische Hartree-Wechselwirkung dieser Einelektronendichte. Anwendung von Gleichung
(2.72)) auf Gleichung (2.86)) liefert in bewédhrter Manier das Spindichtefunktional.

Das TPSS-Korrelationsfunktional sieht folgendermafien aus:

EEPSS[PTaplvaTavpbTT7Tl] — /EEEVPKZB % [1 + dEEeVPKZBZS]de', (288)

e =P (pr, p), V)1 + C(C,€)27]
-1 +C(C,€)]z22%"€c- (2.89)

Dabei ist el*"PKZB gine modifizierte Variante des PKZB-Funktionals [PKZB99] und ¢ =
IV(¢|/2(3m%p)/3. Die Definitionen von d, C' und &, findet man in Referenz [TPSS03)].

Genau wie auch beim TPSS-Austauschfunktional bleiben beim TPSS-Korrelationsfunk-
tional zum einen die sinnvollen Eigenschaften des PBE-Korrelationsfunktionals erhal-
ten, beispielsweise das Verhalten bei einheitlicher Dichteskalierung oder die Korre-
lationsenergie der Oberflaiche von Jellium. Zum anderen werden neue, physikalisch
begriindete Eigenschaften hinzugefiigt: Wie man durch Einsetzen verifizieren kann,
wird er*"PEZB ynd damit ETTSS fiir beliebige Einelektronendichten Null und erfiillt da-
mit Gleichung (2.76). Fiir stark wechselwirkende Dichten werden die Elektronen weit
auseinandergetrieben. Dadurch ,vergessen“ sie gleichsam, dafl sie Fermionen sind, weil

der Austausch nur noch eine untergeordnete Rolle spielt; F,. mufl dann unabhéngig
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2.5 Reduktion des Rechenaufwands 39

von der Spinpolarisation ¢ werden und wird es im TPSS-Fall fiir Gauflsche Einelek-
tronendichten zwischen 0 < |¢| < 0,7. Dadurch liefert es fiir atomare Dichten auch
im Limit stark wechselwirkender Elektronen gute Ergebnisse. Dariiber hinaus wurde
das Funktional derart gewahlt, dafl die Dichte der Korrelationsenergie monovalenter
Atome wie Lithium in der Valenzregion verschwindet, ohne zusétzliche Beitrage zur

Korrelationsenergie aus der Uberlappung von Rumpf- und Valenzregion zu erzeugen.

Die TPSS-Ergebnisse fiir den G2/97-Satz sind mit einer MAA von ungefiahr 6 kcal /mol
[TPSS03| besser als die PBE-Ergebnisse. Sie wurden der Literatur entnommen, da

keine reine TPSS-Implementierung vorlag.

2.5 Reduktion des Rechenaufwands

Da es sich bei DF'T um eine relativ billige Methode, bei ab-initio-Korrelationsmethoden
hingegen um relativ teure Methoden handelt, ist es angebracht, dieses Verhaltnis durch
Reduktion des Rechenaufwands mit Hilfe lokaler Methoden auf der ab-initio-Seite et-
was ins Lot zu bringen. Durch Dichtefitting, das auf SCF- und Korrelationsmethoden

gleicherweise anwendbar ist, kann die Geschwindigkeit noch weiter gesteigert werden.

2.5.1 Lokale Naherung

Dynamische Elektronenkorrelation ist ein kurzreichweitiger Effekt, der ~ r~¢ abfillt.
Diese Tatsache kann in herkommlichen Korrelationsrechnungen allerdings nicht aus-
genutzt werden, da die verwendeten kanonischen Orbitale delokalisiert sind. Die Ska-
lierung des Rechenaufwands kann vermindert werden, indem man die besetzten kano-
nischen MO ¢ mittels einer unitiren Transformation in lokalisierte MO (LMO) ¢'*
tiberfithrt [Pul83| [SP87, [SP&S]:

e = Z |65V Uy, (2.90)

wobel die Wellenfunktion unverandert bleibt.

Im Laufe der Jahre wurden verschiedene Lokalisierungskriterien entwickelt, zum Bei-
spiel von Boys [Boy66], Edmiston-Ruedenberg [ER63] oder Pipek-Mezey [PM89]. Bei
den lokalisierten Orbitalen kann es sich auch um natiirlich lokalisierte MO (NLMO)
handeln [RWS85]. Oft wird die Pipek-Mezey-Methode zur Lokalisierung verwendet, da
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40 Quantenchemische Verfahren

sie die Separation von o- und 7-Orbitalen aufrechterhélt und mit einer O(N?) gleich-
zeitig recht kostenglinstig ist. Laut einer neueren Untersuchung von Mata und Werner
IMWO7] sind NLMO allerdings noch vorteilhafter, vor allem bei der Behandlung aro-

matischer m-Systeme.

Es hat sich gezeigt, daf§ sich als virtuelle Orbitale projizierte AO (PAO) besonders gut
eignen. Man erhélt sie, indem man den Raum der besetzten Orbitale aus dem Raum
der AO herausprojiziert. Sie sind lokal, genau wie die AO. Durch die Herausprojektion
der besetzten Orbitale sind die PAO zusétzlich orthogonal zum besetzten Raum, nicht

aber untereinander.

Nun werden zwei Naherungen eingefiihrt. Die erste Naherung, die Domanennaherung,
betrifft die Anregungen aus dem besetzten in den virtuellen Raum: zugelassen werden
nur Anregungen aus LMO in naheliegende PAO (die Gruppe der naheliegenden PAO
bildet eine sogenannte Orbitaldoméne [i]). Welche Orbitale dazugehoren, bestimmt
man mittels des Boughton-Pulay-Kriteriums [BP93] oder einer natiirlichen Popula-
tionsanalyse (NPA) [RWWS5]. Die zweite Naherung, die Paarndherung, besagt, daf
Korrelationseffekte zwischen entfernten Paaren wegen des oben erwahnten schnellen
Abfalls der Elektronenkorrelation vernachléssigt werden kénnen. Dank dieser beiden
Néherungen kann man zu linear skalierenden Elektronenkorrelationsmethoden gelan-
gen [SHW99, HW96| [SWO01], deren Namen man durch Voranstellen des Buchstabens
,L* vor den Namen der zugehorigen kanonischen Methode konstruiert (so wird zum
Beispiel MP2 zu LMP2).

Aufgrund der Doméanennaherung ist in lokalen Methoden der sogenannte Basissatz-
superpositionsfehler verringert [STP93| [SRW9E, [HPWO06], der bei der Berechnung der
Wechselwirkungsenergie — beispielsweise eines Dimers — mit nicht vollstandigem Ba-
sissatz auftritt. Er entsteht dadurch, daf sich jedes der Monomere in der Dimerrech-
nungen Basisfunktionen vom jeweils anderen Monomer ,ausborgt® und so die Energie
relativ zur Monomerrechnung zu tief wird, was fiir eine kiinstliche Vergrofierung der
Bindungsenergie sorgt. In kanonischen Methoden kann man hier durch Verwendung
der Counterpoise-Korrektur [BB70] gegensteuern. Dies fiihrt aber zu einem héheren
Rechenaufwand als die Korrektur durch lokale Methoden, die dadurch entsteht, daf3

Anregungen ins andere Monomer vermindert auftreten oder ganz unterbunden sind.
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2.5 Reduktion des Rechenaufwands 41

2.5.2 Dichtefitting

Die DF-Naherung ist in der Lage, den Rechenaufwand quantenchemischer Verfah-
ren ohne merkliche Genauigkeitseinbuflen zu reduzieren. Sie wurde schon friih in der
Dichtefunktionaltheorie angewandt [BERT73| und hielt spiter Einzug in die ab-initio-
Methoden [FFK93] (mehr dazu findet sich im Ubersichtsartikel [KF97]).

Beim DF werden die Einelektronendichten p,, als Linearkombination von DF-Basis-

funktionen ya dargestellt:

Nt

Pra(T) A Ppg(T ZDA xa(r (2.91)

Die Expansionskoeffizienten lassen sich gemafi Whitten [Whi73] durch Minimierung

der Coulomb-Selbstwechselwirkung

Ay = /[ppq(rl) — Ppq(T1)]|re — I‘1|_1[ppq(r2) — ppq(T2)] dry dry (2.92)

bestimmen, was zu folgenden Beziehungen fiihrt:

(pglrs) = (pqlA) I~ | ap(Blrs) (2.93)
Jap = /XA(r1)|r2 — 11| 'xp(ry) dry dry (2.94)
al4) = [ 6,000,002 = 11| () iy i (2.95)

Wie Dunlap zeigte [DCST9], sind diese Beziehungen wegen des in Gleichung ((2.92)
verwendeten Wichtungsfaktors |ry — r;|™! robust, ein Fehler in der Dichte geht also

nur quadratisch in die Energie ein.

Vierindex-Zweielektronenintegrale werden gemafl den Gleichungen —
durch Produkte von Zwei- und Dreiindexintegralen genahert. Dadurch nimmt zum
einen die Skalierung der Integralberechnung von O(N*) auf O(N?) ab. Zum anderen
lassen sich Dreiindexintegrale viel schneller als Vierelektronenintegrale berechnen, was

fiir mittelgrole Molekiile zu einem niedrigen Vorfaktor der Methode fiihrt.

Mit Hilfe der DF-Néherung kann man sowohl HF- und DFT-Rechnungen als auch
post-HF-Rechnungen erfolgreich beschleunigen — so konnen zum Beispiel DF-MP2-

Rechnungen zehnmal schneller als die entsprechenden MP2-Rechnungen sein. Trotz
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dieses enormen Zeitgewinns andern sich die Ergebnisse nur minimal.

Verwendung der DF-Néaherung wird durch Voranstellen von ,DF-“ vor den Namen der

jeweiligen Methode gekennzeichnet.
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Kapitel 3

DFT-/ab-initio-Kopplung

Im diesem Kapitel wird, wie schon angekiindigt, die Kopplung von sr- (short-range)
DFT- mit lr- (long-range) ab-initio-Methoden vorgestellt, beginnend mit der Auf-
spaltung des interelektronischen Hamilton-Operators, der Herleitung eines passenden
Energieausdrucks und Bemerkungen zum praktischen Einsatz dieses Energieausdrucks.
Es folgt ein Abschnitt, der naher auf die Erfordernisse der DFT-Seite eingeht — die
Konstruktion geeigneter Funktionale. Der letzte Abschnitt beschreibt zunachst kurz,
welche Programme verfiighar sind und behandelt dann hauptsachlich Details der Im-

plementierung.

Die Hybridmethode basiert auf einem Vorschlag von Stoll und Savin [SS85) [Sav96]
und wurde in letzter Zeit von verschiedenen Gruppen aufgegriffen. So existieren
zum Beispiel sr-LDA/Ir-HF- [TTYF04], sr-LDA/Ir-MP2- [AGST05], sr-LDA /Ir-CI-
[LSWS97, IPSLS02] oder sr-LDA/Ir-MCSCF-Implementationen [ETJ07] Eine verall-
gemeinerte Aufspaltung liegt im CAM-B3LYP- [YTHO4] oder im HSEO03-Funktional
[HSEOQ3, [HS04] vor. In der Gruppe um Savin wurden zudem umfangreiche analytische
Untersuchungen durchgefiihrt [TSE04, [TCS04, [TCS05].
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44 DFT-/ab-initio-Kopplung

3.1 Aufspaltung der Wechselwirkung

Der interelektronische Hamilton-Operator wird folgendermafien in kurzreichweitige

und langreichweitige Terme aufgespalten:

Vee = VI + V2, (3.1)
erfc(ur;;)
V=) — 3.2
roy ) 32
1<)
erf(ur;;)
V=) ——& 3.3
£= 3y i) 33)
1<)

wobei r;; eine Kurzschreibweise fiir den interelektronischen Abstand |r; — r;| ist, erf
symbolisiert die Fehlerfunktion und erfc = 1—erf das Komplement derselben. Das Ver-
héltnis von kurzreichweitigem zu langreichweitigem Anteil wird vom Kopplungspara-
meter ;4 gesteuert. Dieser hat die Dimension einer inversen Lange und ist im folgenden
immer in Bohr™! angegeben. In Abbildung [3.1] sind die Funktionen erfc(ur;;)/r;; und
erf(ur;j)/ri; schematisch skizziert. Wie man dort erkennt, tritt die Singularitét nur
im kurzreichweitigen Term, nicht aber im langreichweitigen Term auf. Den kurzreich-
weitigen Anteil berechnet man deswegen mit Hilfe von DFT-Methoden, da diese nur
schwach basissatzabhangig sind, den langreichweitigen mit Hilfe wellenfunktionsbasier-
ter ab-initio-Methoden. Dadurch sollte die Basissatzabhangigkeit und die Lange der

Konfigurationsentwicklung der wellenfunktionsbasierten Methoden verringert werden.

1 1

Kurzreichweitiger Anteil von r; Langreichweitiger Anteil von r;;

Abbildung 3.1: Aufspaltung des intermolekularen Hamilton-Operators 1/r;; in den kurz-
reichweitigen Anteil erfc(ur;;)/ri; und den langreichweitigen Anteil erf(ur;;)/7i;.

Mit dieser Aufteilung erhalt man fiir p = 0 reines DF'T und fiir 4 — oo eine reine
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3.1 Aufspaltung der Wechselwirkung 45

ab-initio-Methode. Anders gesagt, handelt es sich bei g = 0 um ein fiktives KS-System
nicht wechselwirkender Elektronen, bei intermediaren p um fiktive Systeme teilweise
wechselwirkender Elektronen und bei p — oo um das reale System coulombwechsel-
wirkender Elektronen. Einen solchen stufenlosen Ubergang vom nichtwechselwirkenden
zum voll wechselwirkenden System kennt man auch in der Standard-DFT, es handelt
sich um die sogenannte lineare adiabatische Verbindung. Dabei wird der interelek-
tronische Hamilton-Operator durch einen Vorfaktor A — der alle Werte von 0 bis 1
annehmen kann — angeschaltet. Auf diese Weise kann man mathematisch exakte Aus-
sagen iiber die Beziehung zwischen nichtwechselwirkendem und voll wechselwirkendem
System formulieren und die Austausch-Korrelations-Energie mit Hilfe einer kopplungs-

konstantengemittelten Dichte des Austausch-Korrelations-Lochs ausdriicken.

Das Besondere der hier verwendeten, allgemeinen adiabatischen Verbindung ist, dafl
die Wechselwirkung nicht ,,global“, das heifit, ohne Ansehen des Ortes, sondern — phy-
sikalisch motiviert — ,ortsabhangig* eingeschaltet wird. Und anders als bei der linearen
adiabatischen Verbindung lauft der Kopplungsparameter, wie schon gesagt, nicht zwi-
schen 0 und 1 sondern zwischen 0 und oo. Den entsprechenden Energieausdruck der
sr-DFT /lr-ab-initio-Methode leitet man geméfl des constrained-search-Formalismus’
her [SEF95, LSWSO7]. Dabei beginnt man mit dem Standardausdruck fir die Grund-

zustandsenergie Ej:

Ey = min (min(‘I/]T + Ve + V;e]\IJ>) ) (3.4)

p U—p

Subtrahiert und addiert man (¥|T + V. + V|¥) — also den Ausdruck, der mit wel-

lenfunktionsbasierten Methoden behandelt werden soll — so erhalt man

Ey = min (min(llf|T + Vae + Vee| ¥) — {I]nin<\II|T + Vae + VL |U)
—p

p U—p ¢

+min (V[T + Vae + Velg"|\11>) : (3.5)
—p

In den zwei ersten Termen auf der rechten Seite der Gleichung heben sich (V|V;e| V)

und — (VU |V,.| V) gegenseitig auf, so dafl vereinfacht werden kann zu

Ey = min (Eg?‘[p] + min(¥|T + Vie + X/Jg\m) , (3.6)
P —p
E3'lp) = min(U|T + Ve[ ) — min( [T + VY|, (3.7)
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46 DFT-/ab-initio-Kopplung

wobei E§" ein (universelles) kurzreichweitiges Energiefunktional ist, das in einen
Hartree-Term J°" und ein Austausch-Korrelations-Funktional E;! aufgespalten werden

kann:

Eylo) = 77l + B0, (3.8)
771 = 5 [ o) = o) s, (3.9)

Die Gleichungen - definieren das Austausch-Korrelations-Dichtefunktional
E?7. Es enthalt die Differenz der Austausch-Korrelations-Energie zwischen voller und
langreichweitiger Wechselwirkung sowie die entsprechenden Beitrage der kinetischen
Energie, die daher riihren, daf§ sich die kinetische Energie eines wechselwirkenden

Systems von der eines nichtwechselwirkenden Systems unterscheidet.

Bis zu diesem Punkt ist noch alles exakt; da das universelle Funktional aber nicht
bekannt ist, mufl E. durch geeignete Naherungen approximiert werden. Dieses Vor-
gehen entspricht genau demjenigen in der Standard-Dichtefunktionaltheorie. Dabei ist
B = EY" + EZ" nicht mehr nur von der Elektronendichte p, sondern auch vom Kopp-
lungsparameter p abhéngig. Im Idealfall (des exakten Funktionals) reproduzieren die
p-abhangigen Funktionale E¥" und EZ" die exakte Differenz zwischen voller Austausch-
und Korrelationsenergie und dem langreichweitigen Pendant, siehe die Definition von
E§" in Gleichung . In den Abbildungen und findet man beispielhaft die p-
Abhangigkeit der Austausch- und Korrelationsenergie von Helium. Fiir ;1 = 0 stimmen
diese Funktionale mit den Standard-Dichtefunktionalen tiberein, aber fiir u > 0 ergibt
sich eine andere Dichteabhangigkeit. Auf die Konstruktion entsprechender Funktionale

wird im néchsten Abschnitt ndher eingegangen.

Einsetzen von Gleichung (3.8]) in Gleichung (3.6)) liefert
Ey = min {{U|T + Vie + V| V) + T [ps] + EZclpul} - (3.10)

Hier ist py die zu ¥ gehorige Einteilchendichte. Durch Variation von W kann ge-
zeigt werden, dafl die ,langreichweitige® Wellenfunktion ¥ die den Ausdruck in den
geschweiften Klammern auf der rechten Seite von Gleichung (3.10)) minimiert, Eigen-

funktion des Hamilton-Operators

H RS0 = T 4 Vi 4 Vi + Vi o] + Vi) (3:11)
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Abbildung 3.2: Differenz zwischen voller und langreichweitiger HF-Austauschenergie von
Helium E5™HF (mit aug-cc-pV5Z-Basissatz) als Funktion des Kopplungsparameters .

sein muB. In dieser Gleichung sind Vi = 6J°"/dp (also das kurzreichweitige Hartree-
Potential) und Vi = 0E:/op (also das kurzreichweitige Austausch-Korrelations-
Potential) dichteabhéngige Einelektronenpotentiale, die den langreichweitigen Hamil-

ton-Operator T+ V;,e + VI erganzen.

Die Standardmethoden der ab-initio-Quantenchemie kénnen demnach — unter Anwen-
dung dreier Modifikationen — direkt auf dieses Problem angewandt werden: Erstens
miissen alle Zweielektronenintegrale mit der langreichweitigen Wechselwirkung V" an-
statt mit der vollen Wechselwirkung V. berechnet werden, zweitens miissen die zuséatz-
lichen Einelektronenpotentiale (Vi [p] + V.7 [p]) in die Berechnung von ¥ eingehen
und drittens muf} die Grundzustandsenergie Fy direkt aus Gleichung und nicht
als Erwartungswert von H*"XSI" berechnet werden. Fiir g = 0 wird H*™KSI" gleich
dem aus DFT bekannten KS-Operator und ¥ gleich der KS-Determinante, Dar-
aus erhellt, da8 ¥'" keine expliziten kurzreichweitigen Austausch-Korrelations-Beitrige
enthalt und nur fiir den Grenzfall 4 — oo der wahren Wellenfunktion des Systems ent-

spricht.

Fiir eine Korrelationsrechnung geht man in der Praxis so vor, dafl zuerst eine DFT /HF-

Rechnung und basierend auf dieser eine DFT/ ab-initio-Korrelationsrechnung durchge-

47



48 DFT-/ab-initio-Kopplung
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Abbildung 3.3: Differenz zwischen voller und langreichweitiger CI-Korrelationsenergie von
Helium E(fr‘CI (mit aug-cc-pV5Z Basissatz) als Funktion des Kopplungsparameters .

fithrt wird. Im Laufe der DFT/ab-initio-Korrelationsrechnung miifite dabei eigentlich
die Dichte, die in die Berechnung von Vii" und Vi eingeht, aktualisiert werden. Da
dies aber den Rechenaufwand um ein Vielfaches in die Héhe treibt, weil meist meh-
rere Schritte zur Konvergenz notig sind, und da die Dichte in MP2 und CC nicht
ohne weiteres zur Verfiigung steht, wurde untersucht, ob der Einflul der Dichteak-
tualisierung wirklich entscheidend ist. Dies scheint nicht der Fall zu sein. Beispielhaft
seien hier die Kenndaten der Potentialkurve der symmetrischen Streckschwingung von
Wasser angefiihrt. In einer PBE/CI-Rechnung bei p = 0,5 mit t¢riple-(-Basis ohne
Dichteaktualisierung erhalt man einen Gleichgewichtsabstand von 0,95906 A und ei-
ne Gesamtenergie von -76,390596 Hartree. Mit Dichteaktualisierung durch Beimischen
der neuen Dichte zur alten Dichte im Verhaltnis 1:1 und Iterieren bis zur Konvergenz
andern sich diese Werte auf 0,95890 A und -76,3904066 Hartree. Die Anderung der
Bindungslinge betriigt also weniger als 0,02 pm, die Anderung der Gesamtenergien
weniger als 0,0002 Hartree. Diese Werte sind ausreichend klein, zumal im folgenden

nie Gesamtenergien, sondern nur Energiedifferenzen betrachtet werden.

AuBerdem ist Ey aus Gleichung (3.10)) in erster Ordnung von der Dichte in V}§" +

V. unabangig EI In den im Ergebnisteil vorgestellten Rechnungen wird folglich keine

'H. Stoll, persénliche Mitteilung
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Aktualisierung der Dichte in der post-HF-Rechnung durchgefiihrt.

3.2 Kurzreichweitige Funktionale

3.2.1 LSDA

Auf der lokalen Dichtenaherung basierende, kurzreichweitige, p-abhangige Austausch-
Korrelations-Funktionale Ey. = Ey+ F. sind seit einiger Zeit verfiighar [Sav96, [TSF04,
PMGGBO06]. Die Konstruktion dieser Funktionale basiert auf Rechnungen, in denen
die Energie pro Teilchen des homogenen Elektronengas im Fall der vollen und der
langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkung ermittelt wird. Gemafl Gleichung
definiert die Differenz zwischen beiden die gesuchte Energie pro Teilchen des kurz-

reichweitigen Funktionals.

ELSDA

Die Austauschenergie ist durch folgende Beziehung gegeben:

EYSPpy, propl = = (EXPA 20, 1] + EXP2 201, 1) (3.12)

EPMp p) = | &P o, w)pdr, (3.13)

DA, (%)
{g [\/_erf( ) (271 — 4ji*)e /W) — 3/?L+4ﬂ3”,
(3.14)

\MIH

wobei fi = p1/(2kr) und kp = (372p)'/3.

LSDA
Ec

Die Korrelationsenergie wurde in Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen bestimmt,

die genaue Form findet sich in Referenz [PMGGBO0G].

In Abbildung ist gezeigt, inwieweit dieser Ansatz die nicht-lokale, kurzreichwei-
tige Austauschenergie E*™HF von Helium reproduziert. Fiir u = 0 ist EHF gleich

der HF-Energie EMY| wird fiir wachsendes p kleiner und verschwindet fiir 1 — oo.

X

EHY verhilt sich wegen EHY =

Die nicht-lokale, langreichweitige Austauschenergie
Eer-HE 4 pUr-HE genau umgekehrt. Im Idealfall sollte das Verhiltnis der kurzreichwei-
tigen LDA-Austauschenergie zur Referenzenergie, E5-LPA / Bs™HE (gepunktete Linie),

fiir alle p 1 sein. Da aber Standard-LDA die volle HF-Austauschenergie von He um
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16% unterschatzt, startet die Kurve bei p = 0 mit 0,84. Die Qualitdt der Naherung
bleibt jedoch nicht fiir alle o auf diesem Niveau, sondern verbessert sich allmahlich auf
1, wobei fiir g > 2 eine Abweichung von weniger als 1 % erreicht ist. Dieser Befund
stimmt mit den Ergebnissen anderer Gruppen [GAP96, [TCS04] gut iiberein: es wurde
gezeigt, dafl LDA-Austausch im Limit y© — oo exakt wird.

E3™LPA in unserem sr-DFT/lr-ab-initio-Ansatz mit exaktem,

Dariiber hinaus wird
langreichweitigem Austausch E-HY gekoppelt, was zu einer weiteren Verbesserung
der Austauschenergie fithrt. Das Verhiltnis (£ FPA + EUr-HE) / PHF heginnt bei p = 0
zwar auch beim Standard-LDA-Wert fiir He von 0,84 (gestrichelte Linie), néhert sich
dem richtigen Wert von 1 aber noch schneller an als E5™-LPA / Fsr-HE: hereits ab pu > 1

wird die Abweichung kleiner als 1 %.
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Abbildung 3.4: Austauschenergie von Helium (mit aug-cc-pV5Z Basissatz) als Funktion des
Kopplungsparameters p: Verhiltnis der kurzreichweitigen LDA-Austauschenergie F5m-1DA
zur kurzreichweitigen HF-Austauschenergie (gepunktet) und Verhéltnis der gemischten sr-
LDA /Ir-HF-Austauschenergie E-FPA 4+ EIF-HE 74p vollen HF-Austauschenergie EHF (ge-
strichelt).

Abbildung [3.5] zeigt die Giite der LDA-Naherung fiir die Differenz zwischen voller
und langreichweitiger Korrelationsenergie von Helium E*~“!  die man als Differenz
zwischen der CI-Energie bei voller Wechselwirkung EC! und derjenigen bei langreich-

weitiger Wechselwirkung E-CT erhilt. Fiir g = 0 (wo die langreichweitige Wechselwir-
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3.2 Kurzreichweitige Funktionale 51

kung verschwindet) ist sie gleich E€Y, fiir u — oo (wo die komplette Wechselwirkung
im langreichweitigen Teil steckt) wird sie Null. Im Idealfall sollte das Funktional EC!
reproduzieren, und zwar fiir alle . Das bedeutet, dafi das Verhéltnis E3-LPA /psr-Cl
(gepunktete Linie) tiberall nahe 1 sein sollte. Da das gewohnliche LDA-Funktional
die exakte Korrelation von Helium aber bekanntlich ungefahr um den Faktor 3 iiber-
schatzt, zeigt das kurzreichweitige Funktional fiir p = 0 dasselbe Verhalten. Ebenso
wie beim Austauschfunktional beobachtet man jedoch fiir 4 > 0 eine deutliche Verbes-
serung: E5LDA JEs-Cl (gestrichelte Linie) erreicht einen Wert von 1+ 0.05 fiir p > 2

und strebt fiir g4 — oo richtigerweise gegen 1.

Diese Verbesserung des kurzreichweitigen Funktionals wirkt sich auch auf die Korre-
lationsenergie in der sr-LDA /Ir-ab-initio-Niherung aus. Thr Verhiltnis zu ECT weicht

schon fiir ¢ > 1.5 nicht mehr als 10 % vom exakten Wert 1 ab.
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Abbildung 3.5: Korrelationsenergie von Helium (mit aug-cc-pV5Z Basissatz) als Funktion
des Kopplungsparameters p: Verhéltnis der kurzreichweitigen LDA-Korrelationsenergie
EsTIPA - zur  kurzreichweitigen —CI-Korrelationsenergie (gepunktet) und —Verhéltnis
der gemischten sr-LDA/Ir-CI-Korrelationsenergie ES™MPA 4+ E-Cl zur  vollen CI-
Korrelationsenergie EST (gestrichelt).
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3.2.2 PBE

In der Literatur findet man verschiedene Strategien zur Konstruktion eines gradien-
tenkorrigierten Austauschfunktionals [HS04, TTY 704, [TCS05]. In der vorliegenden
Arbeit wird unter Zuhilfenahme von Ergebnissen aus Ref. [TCS05] ein PBE-artiges

Funktional konstruiert.

Im kurzreichweitigen Austauschfunktional sollten eigentlich sowohl eXP2(p) als auch

die Konstanten x und b in F, aus Gleichung (2.80)) p-abhéngig werden, das heifit

LDA(p) — elPA(1, p), k — K(p) und b — b(p). Allerdings erwies sich ETBE in Test-

€
rechnungen als ziemlich stabil gegeniiber Anderungen von r(p), weswegen der Wert
von k direkt aus dem PBE-Funktional iibernommen wurde. Fiir den Gradientenkoef-
fizienten b() in der Entwicklung F, = 1+ bs? + ..., hatten Toulouse et al. [TCS05]

eine Funktion b* (&) (i = p/(2kr)) bestimmt:

et epeM )

c3 + Hdcyel/(i?)’
wobei ¢; = 1+ 221 + 14404, ¢y = 2p2(=7 + 7211%), c3 = —864*(—1 + 24?) und
cy = @2{—3 — 24* + 32* + 8ju/merf[1/(2f1)]}. Diese Funktion war durch eine Ent-

wicklung zweiter Ordnung des kurzreichweitigen Austauschlochs nach dem Dichte-

b (i) = (3.15)

gradienten analytisch berechnet worden. Sie geht jedoch fiir g = 0 nicht in den ur-
spriinglichen Wert b'BE des PBE-Funktionals iiber, weil b"3" nicht aus der Gradi-
entenentwicklung der Austauschenergie hervorgeht, sondern mit der Gradientenent-
wicklung der Korrelationsenergie verkniipft ist. Um fiir 4 = 0 Kompatibilitdt mit
dem Original-PBE-Funktional zu erreichen, wurde bT(ji) mit einem Skalierungsfaktor
b"BE /bT(0) multipliziert. Testrechnungen zeigten auBerdem, daf die Gradientenkorrek-
tur fiir grofe i die Ergebnisse von LDA-Rechnungen nicht verbessert. Deswegen wurde
eine Abschneidefunktion eingefiihrt, welche die Abdampfung von b*(f1) fir u — oo
verstarkt. Die Abschneidefunktion wurde an den kurzreichweitigen Anteil der nicht-
lokalen HF-Austauschenergie £ von Helium (eines der einfachsten Systeme mit
inhomogener Dichte) angepa8t. Zu diesem Zweck wurde ES™™ von Helium mit dem
aug-cc-pVQZ Basissatz [WD94] punktweise berechnet. Es stellte sich heraus, daf sich
Gauf-Funktionen gut als Abschneidefunktionen eignen. Damit wird

bPBE

b1) = gy D e (3.16)
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3.2 Kurzreichweitige Funktionale 53

Durch Minimierung des Integrals folo | Esr-PBE _ psr-HE| 4y bestimmte man fiir o, einen

Wert von 19, 0. Dabei wurde E*"FBE fiir eine durch HF-Orbitale erzeugte Dichte be-

rechnet.

In Abbildung [3.6] ist fiir Helium die p-Abhéangigkeit der kurzreichweitigen LDA- und
PBE-Austauschfunktionale gezeigt. Aufgetragen ist das Verhiltnis von E5-PFT 4 pir-HF
zur vollen HF-Austauschenergie mit aug-cc-pV5Z Basis, das im Idealfall fiir alle p
Eins sein miiite. Das LDA-Funktional startet mit einem Fehler von 17 %, das PBE-
Funktional hingegen nur mit einem Fehler von 2 %, der bis u = 0,2 fast konstant
bleibt und dann abnimmt. Diese Beinahe-Konstanz tritt natiirlich deswegen auf, weil
das kurzreichweitige PBE-Funktional an der kurzreichweitigen HF-Austauschenergie
EsHE yon Helium justiert wurde. Weitere Rechnungen ergaben jedoch, daff auch die
Austauschenergie anderer Systeme gut beschrieben wird. So weicht zum Beispiel die
Austauschenergie des Neonatoms in PBE/HF-Rechnungen mit aug-cc-pVQZ-Basis fiir

alle p weniger als 1 % vom korrekten HF-Referenzwert ab.
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Abbildung 3.6: Austauschenergie von Helium (mit aug-cc-pV5Z-Basissatz) als Funktion des
Kopplungsparameters p: Verhéltnis der gemischten sr-DFT/Ir-HF-Austauschenergie (DFT
= LDA, PBE) E-PFT 4 BIr-HE 74r vollen HF-Austauschenergie EHY.

Vor Beginn dieser Arbeit schienen nur zwei Publikationen zu existieren, welche kurz-
reichweitige, iiber LDA hinausgehende Korrelation behandeln [TCS04, [TCS05]. In letz-
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54 DFT-/ab-initio-Kopplung

terer Publikation ist ein GGA-Funktional vom PBE-Typ angegeben. Dieses geht aber
fiir ¢ = 0 nicht in das Original-PBE-Funktional [PBE96] {iber und soll deswegen hier

nicht naher betrachtet werden.

Im kurzreichweitigen Korrelationsfunktional sollten sowohl e“PA(p) als auch 3 und ~y

in H aus Gleichung p-abhingig werden, also eXPA(p) — eXPA(u, p), B — B(p)
und v — 7(p). In Referenz [TCS05] war schon gezeigt worden, dafl das kurzreich-
weitige Funktional relativ unempfindlich gegeniiber Anderungen von ~ ist und ~()
daher iiber alle 1 konstant gehalten werden kann. Deswegen wird hier v = BE ge-
wahlt. Fir (i), den Gradientenkoeffizienten in der Entwicklung H = 3t>+. .., wurde
zunéchst versucht, die Rechnung von Ma und Brueckner [MB6S] fiir die langreichwei-
tige Coulomb-Wechselwirkung zu wiederholen. Die Rechnung aus Referenz [MB6S] ist
korrekt bis zur zweiten Ordnung in e2. Weil jedoch in der langreichweitigen Wechselwir-
kung die Singularitat des Coulomb-Operators nicht mehr vorhanden ist, verschwindet
der Beitrag zu 3 in O(e?), siehe auch Referenz [KTR9]. Dies wiirde bedeuten, daf
0 fir das kurzreichweitige Funktional unabhéangig von p ware. Leider ist diese Na-
herung nicht optimal, wenn man sie zum Beispiel bei der Berechnung der Korrelati-
onsenergie des Heliumatoms anwendet. Die Differenz aus voller und langreichweitiger
Korrelationsenergie von Helium in Abhangigkeit von p wurde in FCI-Rechnungen mit
aug-cc-pV5Z-Basis [WD94] bestimmt. Um eine passende Annéherung an diese Kurve
zu erreichen, muf fir p — oo die Funktion ((u) gegen Null gehen. Das bedeutet,
da die kurzreichweitige LDA-Néherung fiir 4 — oo sehr genau ist, was mit den
analytischen Ergebnissen aus Referenz [TCS04] tibereinstimmt, die besagen, dafl das
sehr kurzreichweitige LDA-Funktional asymptotisch exakt ist. Genau wie fiir den Aus-
tausch muf} also eine Funktion gefunden werden, die eine Interpolation zwischen den
Limits des Standard-PBE-Funktionals bei 4 = 0 und Null bei 4 — oo darstellt. In
diesem Fall stellt sich jedoch heraus, daf§ eine simple GauB-Funktion ungeeignet als
Abschneidefunktion ist, da die kurzreichweitige Korrelationsenergie von Helium fiir
intermediare p-Werte nur unbefriedigend wiedergegeben wird; statt dessen fiihrt eine

Parametrisierung gemafl

LDA

Blu) = BP" (—Zﬁgm%,’ Z;) ; (317)

zu deutlich besseren Resultaten. Durch Minimierung des Integrals f010|E§’”'PBE -

E5™Y dp wurde ein optimaler Wert von p = 2,78 bestimmt.

Nun liegen also PBE-artige Austausch- und Korrelationsfunktionale zur Anwendung
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3.2 Kurzreichweitige Funktionale 55

in sr-DFT/Ir-ab-initio-Rechnungen vor, die auf Daten des homogenen Elektronen-
gases und des Heliumatoms (mit p-abhéngiger interelektronischer Wechselwirkung)
beruhen. Sie enthalten zwei Parameter, namlich o, und a., die das Abklingen der

Gradientenkoeffizienten von Austausch und Korrelation fiir grofe 1 modellieren.

In Abbildung ist das kurzreichweitige LDA-Korrelationsfunktional mit dem eben
vorgestellten kurzreichweitigen PBE-Korrelationsfunktional verglichen. Es wird tiber-
priift, inwieweit beide Funktionale imstande sind, die langreichweitige CI-Korrelations-
energie von Helium wiederzugeben. Wie beim Austausch ergibt sich eine enorme Ver-
besserung gegeniiber LDA, selbstverstiandlich auch aufgrund der Tatsache, dafl das
Funktional an der Korrelationsenergie von Helium justiert wurde; die Korrelations-
energie mit der Hybridmethode weicht nie mehr als 4 % fiir alle Werte von u ab.
Selbst fiir Systeme, an denen nicht gefittet wurde, findet man moderate Abweichun-
gen. So ergeben zum Beispiel PBE/CCSD(T)-Rechnungen am Neonatom mit aug-cc-
pVQZ-Basis (plus etlichen Basisfunktionen mit grofien Exponenten zur Beschreibung

der Rumpfkorrelation) Abweichungen von weniger als 8 % bei allen p-Werten.
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Abbildung 3.7: Korrelationsenergie von Helium (mit aug-cc-pV5Z-Basissatz) als Funktion
des Kopplungsparameters p: Verhéltnis der gemischten sr-DFT/Ir-CI-Korrelationsenergie
(DFT = LDA, PBE) E-P¥T 1 pI™-Cl zur vollen CI-Korrelationsenergie ES!.

Das spinunpolarisierte Austauschfunktional 148t sich unter Verwendung der Spinska-
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56 DFT-/ab-initio-Kopplung

lierungsrelation (2.72)) direkt in das entsprechende Spindichtefunktional iiberfiihren.
In Abbildung [3.§| sieht man, wie gut es zur Beschreibung der Austauschenergie des

1S-Grundzustandes von N geeignet ist: die Abweichung betrigt fiir alle u weniger als

1 %.
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Abbildung 3.8: Austauschenergie von Stickstoff (mit aug-cc-pVQZ-Basissatz) als Funkti-
on des Kopplungsparameters p: Verhéltnis der gemischten sr-DFT/Ir-HF-Austauschenergie
(DFT = LDA, PBE) E#-PFT 1 EIr-HE 241 vollen HF-Austauschenergie EXF.

Die Konstruktion des spinpolarisierten Korrelationsfunktionals ist theoretisch etwas
anspruchsvoller, weil die Korrelationsenergie zweier Spinsysteme unterschiedlichen
Spins aufgrund der gegenseitigen Wechselwirkung nichtadditiv ist. Die Abhéngig-
keit von der Spinpolarisation ¢ = (p; — p;)/p muBl sowohl im LDA-Funktional

als auch in der Gradientenkorrektur beriicksichtigt werden, das heifit eLPA(u, p) —

eXPA(u, p, ), H(p, pyt) — H(p, p,¢,t). Das LDA-Funktional wurde aus Referenz
[PMGGBO6] iibernommen. Die Gradientenkorrektur ist entsprechend Referenz [PBE96]
aufgebaut; dort wurde ein Spinskalierungsfaktor ¢(¢) = [(1+¢)?/3 + (1 — ¢)*?]/2 ein-
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3.2 Kurzreichweitige Funktionale 57

gefiihrt, so dal das spinpolarisierte Korrelationsfunktional folgende Form annimmt:

E7 (o1, p1. Vo] = / P p [P 41, p.€) + H o p, (1)) (3.18)
A 2
H(u,p,(,t):7¢31n{1+ 1_}_1/;2_:%1%4}}, (3.19)
PBE LDA s P, G
Bu) =p (ELDA 0 p’ ) (3.20)
A= 3.21
- €EDA(u,p, O — 1) (3.21)
|V
= 2o (3.22)

Wendet man das spinpolarisierte PBE-Korrelationsfunktional auf den *S-Grundzustand
von N an, so findet man mit einem maximalen Fehler von unter 6 % eine erhebliche

Verbesserung gegentiber LDA, wie auch in Abbildung demonstriert wird.
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Abbildung 3.9: Korrelationsenergie von Stickstoff (unkontrahierter aug-cc-pVQZ-Basissatz
mit zusétzlichen Funktionen zur Beschreibung der Rumpfkorrelation) als Funktion des Kopp-
lungsparameters p: Verhéltnis der gemischten sr-DFT/Ir-CCSD(T)-Korrelationsenergie
(DFT = LDA, PBE) EsDFT 4 plmCOSPM e vollen CCSD(T)-Korrelationsenergie

EOOsD(T)
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3.2.3 TPSS

Wie in Abschnitt schon angeklungen ist, bildet das Standard-PBE-Funktional
die Basis fiir das Standard-TPSS-Funktional. Daher bot sich an, bei der Konstruktion
eines kurzreichweitigen meta-GGA-Funktionals vom TPSS-Typ das eben vorgestellte
kurzreichweitige GGA-Funktional vom PBE-Typ als Ausgangspunkt zu verwenden.
Es wire wiinschenswert, dal das kurzreichweitige TPSS-Funktional fiir 4 = 0 in das

gewohnliche TPSS-Funktional und fiir 4 — oo in das kurzreichweitige LDA-Funktional

iibergeht. Alle diese Bedingungen werden von folgendem Ansatz fiir €175 und PSS
erfiillt:
ETPSS (11, p) = ePBE (1, p) + [€TPS5(0, p) — ePBE(0, p)] - ™7, (3.23)
eSS (1, p) = BB (p, p) + [ECTPSS(0>P) — BP0, p)] e (3.24)

Der Ubergang zwischen den Grenzfillen y = 0 und p — oo wird fiir beide Funktionale
mit Hilfe einer von ji abhangigen Exponentialfunktion gesteuert, welche zwei zunachst
unbekannte Parameter 7, und 7. enthalt. Sie sollten im besten Fall mit Hilfe solcher
physikalischer Randbedingungen bestimmt werden, die auch schon im Standard-TPSS-
Funktional zum Tragen kommen. Man wahlt als erste Randbedingung, dafl die Korre-
lationsenergie des Einteilchensystems H Null sein soll und als zweite, daf sich fiir H die
unphysikalische Hartree-Energie (klassische Coulomb-Wechselwirkung) und die Sum-
me aus Austausch- und Korrelationsenergie gerade gegenseitig aufheben. Um die erste
Bedingung tiber einen weiten Bereich von p so gut wie moglich zu realisieren, wird in
Rechnungen mit aug-cc-pVQZ-Basis am Wasserstoffatom das Integral folo | B3 TPSS| gy
minimiert, was zu 7. = 2,9 fiihrt. Analog minimiert man zur Erfiillung der zweiten
Bedingung das Integral fow | Eer-TPSS . psr-HE) gy und findet als Optimum 7, = 15.

Wie zu erwarten, beschreibt das entstehende TPSS-Funktional die Austausch-Korrela-
tions-Energie des Wasserstoffatoms (die in Wirklichkeit natiirlich nur aus der HF-

Austauschenergie besteht) ziemlich gut — fiir die meisten p besser als das PBE-
Funktional, siche Abbildung

Abbildung zeigt aber, dafl das TPSS-Funktional zum Beispiel auch fiir das He-
liumatom — an dem es nicht justiert wurde — im Vergleich zum PBE-Funktional eine

Verbesserung erzielt.
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Abbildung 3.10: Austausch-Korrelations-Energie von Wasserstoff (mit aug-cc-pV5Z-
Basissatz) als Funktion des Kopplungsparameters u: Verhéaltnis der gemischten sr-DFT/Ir-
ab-initio- Austausch-Korrelations-Energie (DFT = PBE, TPSS) ES-PFT  Blr-HE 74r vollen
HF-Austauschenergie EHY,

3.3 Implementierung

3.3.1 Zweielektronenintegrale

Das Zweielektronenintegral primitiver s-Gaufl-Funktionen fiir die modifizierte Wech-

selwirkung ist gegeben durch

f _
(AB|CD) = // xa(r)xs(r) Tf'“ - |r2|)XC(r2)XD(r2)dr1 dry, (3.25)
1 — 12
xa(r) = e_aA‘r_RAF, (3.26)
xp(r) = e-osl—Rsl® (3.27)
Xo(r) = emock—Rel, (3.28)
Yp(r) = e @plr—Rol* (3.29)
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Abbildung 3.11: Austausch-Korrelations-Energie von Helium (mit aug-cc-pV5Z-Basissatz)
als Funktion des Kopplungsparameters p: Verhéltnis der gemischten sr-DFT/lr-ab-initio-
Austausch-Korrelations-Energie (DFT = PBE, TPSS) E$-PFT 4 pir-HE 1 pir-Cl yur vollen
Austausch-Korrelations-Energie EXIF 4+ ECT .

Unter Verwendung der Gaufischen Produktregel

—ap|r—Rp|?

e*OZA\I"*RAPefOlB‘T*RBP _ KAB .e ) (330)
Kap = e waragRa-Rsl® (3.31)
ap = a4+ ap, (3.32)
asR4 + agR
R, - R sRs (339

und der dreidimensionalen Fouriertransformierten

P lerffn,w”)] (k) = W : LZ_Z 6_4%22’ (3.34)
F [garg] k) — (2a1)3/2 e i (3.35)
F[8(r)] (k) = ( 273)3 7 (3.36)
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1aBt es sich umformen zu

v
(apag)3/? IRp — Rg ’

(AB|CD) = KapKep

wobei K¢p, ag und Rg analog zu K4p, ap und Rp definiert sind.

Daraus kann man ablesen, dafl die langreichweitigen Zweielektronenintegrale, die fiir
eine Hybridrechnung bendtigt werden, durch die Ersetzung 1/ap + 1/ag — 1/ap +
1/ag + 1/p* zugéanglich sind. Entsprechend modifizierte Integralroutinen waren zu
Beginn der Arbeit schon in Molpro [WKO08] vorhanden, aber nicht flichendeckend. So
muBten bei der Implementation des Dichtefittings weitere Programmteile in dhnlicher

Weise geandert werden.

3.3.2 Programmaufbau

Auf der kurzreichweitigen DFT-Seite sind geschlossen- und offenschalige LDA-, PBE-
und TPSS-Funktionale mit exaktem oder DFT-Austausch verfiigbar. Auf der ab-initio-
Seite findet man geschlossenschaliges CI (mit Dichteaktualisierung wvia Input) und
MP2. Die CCSD und CCSD(T) sind geschlossen- und offenschalig verfiighar. Bei den
CC-Methoden besteht dariiber hinaus die Moglichkeit, mittels des MRCC-Programms
von Mihdly Kallay CCSDT, CCSDTQ, ... aufzurufen.

Die genannten ab-initio-Methoden sind auch in ihrer lokalen Variante vorhanden. Bei
DFT/HF und den lokalen Korrelationsmethoden steht Dichtefitting zur Verfiigung,
auch die Moglichkeit zu integraldirekten Berechnungen besteht.

DFT/HF

DFT/HF war zu Beginn der Arbeit schon in Molpro implementiert. Es wird auch
manchmal als rangehybrid bezeichnet. Im Gegensatz zu Korrelationsrechnungen wird
in DF'T/HF eine Aktualisierung der Dichte standardméfig durchgefiihrt, dadurch han-
delt es sich um selbstkonsistente Rechnungen. An diesem Programm wurden keine we-
sentlichen Anderungen vorgenommen, weshalb es hier nicht eingehender besprochen

werden soll.
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DFT/CI

In Korrelationsrechnungen werden Rumpf- und Valenz-Fock-Matrix getrennt behan-
delt. Die Valenz-Fock-Matrix beschreibt die Elektronen, die korreliert werden — bei Hy-
bridmethoden mit langreichweitiger Wechselwirkung. Im Fall von DFT/CI erweist es
sich als zweckmaflig, die Modifikationen an der Rumpf-Fock-Matrix anzubringen und
gegebenenfalls passende Energiekorrekturen zu addieren. Insgesamt miissen Rumpf-
Rumpf-, Rumpf-Valenz- und Valenz-Valenz-Wechselwirkungen abgedeckt werden, und
zwar jeweils kurz- und langreichweitige Coulomb-, Austausch- und teilweise Korre-
lationswechselwirkung (im Rumpf ist keine langreichweitige Korrelation). Es wurden
zwei Varianten implementiert: eine mit exaktem kurzreichweitigem HF-Austausch, die
andere (die wichtigere) mit kurzreichweitigem DFT-Austausch. Beide werden im fol-

genden erlautert.

Fiir den ersten Fall stellt die Subroutine cidft.f den vollen (kurz- und langreich-
weitigen) Coulomb- und Austauschanteil der Rumpf-Fock-Matrix zur Verfiigung. Der
Erwartungswert der Valenzwellenfunktion mit diesem Fock-Operator, der in Standard-
CI zur Energieberechnung gebildet wird, liefert wahrend des Durchlaufs durch die
CI-Routine die gesamte Rumpf-Valenz-Wechselwirkung (aufier DFT-Korrelation). Die
entsprechenden Rumpf-Rumpf-Energiebeitrage werden in cidft.f gebildet und zur
Rumpfenergie addiert. Weiterhin miissen noch kurzreichweitiger Coulomb- und Aus-
tauschanteil der Valenz-Fock-Matrix bereitgestellt werden (da dieser Anteil durch Ver-
wendung der langreichweitigen Integrale in der ab-initio-Rechnung fehlt). Das Problem
dabei ist, dafl die Valenzwellenfunktion nicht ,weif$“, dafl es sich bei diesem Anteil um
eine Fock-Matrix ihrer selbst handelt, so dafl sie den Faktor % wvergifit . Die Routine
cidft.f muB also den entsprechenden Energiebeitrag vorsorglich von der Rumpfener-
gie subtrahieren. Natiirlich darf nicht vergessen werden, den 1-Elektronen-Anteil der
Fock-Matrix zur Rumpf-Fockmatrix hinzuzufiigen. Der Erwartungswert dieses Anteils
mit der Valenzwellenfunktion ist die Valenz-Einelektronenenergie, cidft.f addiert
den Energiebeitrag des Rumpfes. Nun fehlen nur noch die Korrelationsbeitrage. Die
langreichweitigen Valenz-Valenz-Beitréage werden im CI-Programm ohnehin ausgerech-
net. Fiir die kurzreichweitigen Beitrage ist es ein wenig komplizierter: zunachst muf3
man das Korrelationspotential, das man durch Aufruf des gewiinschten Funktionals
enthalt, ebenfalls zur Rumpf-Fock-Matrix addieren. Da aber der Erwartungswert der
Valenzwellenfunktion mit diesem Korrelationspotential nicht der Korrelationsenergie

entspricht, mufl eben dieser Erwartungswert abgezogen und statt dessen die Korrela-
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tionsenergie (aus dem Funktional) hinzugefiigt werden.

Im zweiten Fall geht man ahnlich vor wie im ersten. Der Unterschied ist, dafl man
an allen Stellen, wo bis jetzt voller Austausch erforderlich war, nur langreichweitigen
Austausch bereitstellt, statt dessen aber DFT-Austausch und DFT-Korrelation statt

wie bisher nur DFT-Korrelation verwendet.

Man sieht, dafl kurzreichweitige und langreichweitige Anteile sowie die Summe bei-
der zum Einsatz kamen (kurzreichweitig ist in diesem Formalismus ja als Differenz
zwischen voll und langreichweitig definiert). Das hétte auch bedeutet, dafl man zwei
Satze an Integralen bereithalten und damit speichern mufl. Um diese Verdoppelung
der gepeicherten Integrale zu vermeiden, wurden die vollen Integrale direkt berechnet,
das heifit, genau dann, wenn sie gebraucht wurden (Molpro beherrscht integraldirekte
Methoden).

Die Méglichkeit, DFT/CI-Rechnungen durchzufithren, war zwar schon enthalten, wur-

de aber zwecks Programmoptimierung nochmals neu entworfen und geschrieben.

Geschlossenschaliges DFT/CC

Im Fall von geschlossenschaligem DFT /CC wird die Modifikation nicht an der Rumpf-
Fock-Matrix, sondern an der gesamten Fock-Matrix durchgefithrt. Dadurch ist die Be-
handlung deutlich einfacher als fiir DFT/CI. Wieder unterscheidet man zwei Varian-
ten: eine mit exaktem kurzreichweitigem Austausch, die andere mit kurzreichweitigem

DFT-Austausch. Beide werden kurz besprochen.

Fir den ersten Fall wird einfach die komplette Coulomb-Austausch-Fock-Matrix und
der 1-Elektronen-Anteil der Fock-Matrix sowie die zugehorige Energie berechnet. Zu
dieser addiert man anschliefend noch den kurzreichweitigen DFT-Korrelationsanteil
und die Kern-Kern-Abstoflungsenergie und erhélt damit die Referenzenergie, die spé-
ter in der CC-Rechnung durch die langreichweitige Korrelationsenergie komplettiert
wird. Zur Fock-Matrix addiert man das kurzreichweitige DFT-Korrelationspotential.
Es ist, anders als bei DFT/CI, nicht nétig, den Erwartungswert des Potentials mit
einer Wellenfunktion abzuziehen, da die Berechnung der Referenzenergie ja schon vor
der Addition des kurzreichweitigen DFT-Korrelationspotential zur Fock-Matrix statt-
findet.

Fiir den zweiten Fall wird die komplette Coulomb-Fock-Matrix und die langreichweiti-
ge Austausch-Fock-Matrix statt der kompletten Coulomb-Austausch-Fock-Matrix be-
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reitgestellt. AuBlerdem werden nicht nur kurzreichweitige DFT-Korrelationsenergie und
DFT-Korrelationspotential sondern zusatzlich kurzreichweitige DF'T-Austauschenergie

und DFT-Austauschpotential verwendet. Alles andere ist genau wie im ersten Fall.

Ergebnisse fiir geschlossenschaliges DF'T/MP2 werden im Lauf einer geschlossenscha-
ligen DFT/CC-Rechnung automatisch mitberechnet ohne daf§ zusétzlicher Implemen-
tationsaufwand notig war (auch bei Standard-CC werden immer die MP2-Ergebnisse

mitausgegeben).

Offenschaliges DFT/CC

Im Fall von offenschaligem DFT/CC mufl man beachten, dal man zwei Sétze von Fock-
Matrizen bendtigt, ndmlich geschlossenschalige und offenschalige (beziehungsweise a-
und 3, beide Darstellungen kénnen ohne weiteres ineinander iiberfithrt werden). Bei
der Implementation wurde, anders als in den zuvor besprochenen Methoden, nur der
kurzreichweitige Part der Fock-Matrix zusatzlich benotigt, da alles andere schon in

den eigentlichen CC-Routinen vorliegt.

So wurden fiir den Fall mit exaktem kurzreichweitigen Austausch kurzreichweitige
Coulomb- und Austausch-Fock-Matrizen sowie ein kurzreichweitiges DFT-Korrelations-
potential bereitgestellt; fiir den Fall mit DF'T-Austausch entsprechend kurzreichweitige
Coulomb-Fock-Matrizen und kurzreichweitigen DFT-Austausch- und Korrelationspo-

tential.

Anders als in den vorherigen Fallen werden die Fock-Matrizen im offenschaligen
DFT/CC-Fall in MO-Basis transformiert, bevor sie iibergeben werden, weil die Fock-
Matrix an der Ubergabestelle in MO-Basis vorliegt.

Die eigentliche CC-Routine aus den gegebenen Fock-Matrizen rechnet selbst die Ener-
gie aus. Dieser Tatsache mufl Rechnung getragen werden, indem wie bei DET/CI die
Differenz aus kurzreichweitiger DFT-Energie und Erwartungswert des kurzreichweiti-

gen DFT-Potentials berechnet und an geeigneter Stelle iibergeben wird.

DFT/MRCC

Fir den Fall des DFT/MRCC-Programms wurde nur der Fall mit kurzreichweiti-

gem DFT-Austausch programmiert. Die kurzreichweitige Coulomb-Fock-Matrix wird
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zur Einelektronen-Fock-Matrix hinzugezahlt, auflerdem das kurzreichweitige DFT-
Potential (Austausch und Korrelation). Wieder muf§ die Differenz aus kurzreichweitiger
DFT-Energie und Erwartungswert des kurzreichweitigen DFT-Potentials als Korrek-

turterm zur Gesamtenergie addiert werden.

Lokale Naherung

Durch die Programmstruktur von Molpro waren zur Verwendung lokaler Methoden
keine Anderungen in der Routine cidft.f erforderlich, sondern nur marginale Ande-

rungen auflerhalb derselben.

Dichtefitting

Zur Implementation des Dichtefittings mufiten etliche Programmroutinen gemafl der
in Unterabschnitt beschriebenen Methode modifiziert und die Programmaufrufe

dementsprechend angepafit werden.
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Kapitel 4
Anwendungen

In diesem Kapitel wird tiberpriift, wie die Hybridmethoden im Vergleich mit den Stan-
dardmethoden der DFT- (LDA, PBE, B3LYP) und der ab-initio-Theorie (HF, MP2,
CCSD, CCSD(T), CCSDT, CCSDTQ) bei Bestimmung von Energien und sonstigen
Eigenschaften abschneiden. Die Rechnungen wurden mit Hilfe des Programmpakets
Molpro [WKO08] durchgefiihrt.

4.1 Thermochemie

Die Untersuchungen zur Thermochemie wurden am G2-Satz [CRTPI1] durchgefiihrt,
der die Atomisierungsenergie von 55 Molekiilen, die Ionisationspotentiale von 38 Mo-
lekiilen, die Elektronenaffinitaten von 25 Molekiilen und die Protonenaffinitiaten von 7
Molekiilen beinhaltet. Zuséatzlich wurden die Atomisierungsenergien 93 weiterer Mole-
kiile aus dem G2/97-Satz [CRRP97] hinzugefiigt. Fiir all diese Eigenschaften existieren
experimentelle Vergleichswerte ([CRTPII, [CRRPI7] und die darin enthaltenen Refe-

renzen).

Es standen verschiedene Standardmethoden der Dichtefunktional- und der ab-initio-
Quantenchemie auf dem Priifstand, und zwar auf DFT-Seite die LDA- und PBE-
Funktionale sowie das empirische B3LYP-Funktional, das zwar theoretisch unschoner,
das heifit, weniger gut fundiert als die beiden erstgenannten Funktionale ist, teil-
weise aber verbliiffend genaue Ergebnisse liefert und deshalb bis heute noch eines
der gebrauchlichsten Funktionale tiberhaupt ist. Auf der ab-initio-Seite wurden HF,
CCSD und CCSD(T) untersucht. Die Ergebnisse dieser Methoden wurden mit de-
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nen der LDA/ab-initio-, PBE/ ab-initio- sowie der TPSS/ ab-initio-Methode verglichen
(reines TPSS stand in Molpro nicht zur Verfiigung). Alle thermochemischen Daten
wurden in Allelektronenrechnungen mit aug-cc-pVTZ- und aug-cc-pVQZ-Basisséitzen
[Dun&9, [KDH92| fiir die Elemente der ersten und zweiten Periode beziehungsweise
aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basissitzen fiir die Elemente der dritten
Periode [WD93, DPWO01] erhalten. Die Nullpunktsschwingungsenergien wurden Fre-

quenzrechnungen mit dem B3LYP-Funktional und ¢riple-(-Basissatzen entnommen.

4.1.1 Atomisierungsenergien

Betrachtet man die Ergebnisse fiir die reinen Methoden mit aug-cc-pVTZ-Basis (sie-
he Abbildung und Tabelle |A.1)), so féllt zunéchst auf, daff die LDA-Ergebnisse
ziemlich katastrophal sind. Der maximale Fehler liegt bei iiber 200 kcal/mol Uber-
schitzung (Benzol), auch die MAA ist nur knapp halb so gro8, némlich etwas iiber
80 kcal/mol. Dazu kommt, da8 die Ergebnisse reichlich unsystematisch sind, o(A)
betrdgt ndmlich 50 kcal/mol. Insgesamt werden die Atomisierungsenergien um unge-
fahr 20 % tiberschétzt. Diese schlechten Ergebnisse werden nur noch untertroffen von
den HF-Ergebnissen, bei denen dynamische Elektronenkorrelation iiberhaupt nicht
beriicksichtigt ist. Der maximale HF-Fehler ist eine Unterschétzung von ungefahr 275
kecal/mol (Pyridin), MAA beziehungsweise o(A) liegen bei ungefédhr 115 kcal/mol be-

ziehungsweise 60 kcal/mol.

Auf der DFT-Seite bewirkt die Verwendung des PBE- statt des LDA-Funktionals — al-
so eine Einbeziehung der Gradientenkorrektur — eine Verbesserung um ungefihr einen
Faktor 4 fiir den maximalen Fehler (=~ 50 kcal/mol fiir Tetrafluorethen), die MAA (18
kcal/mol) und o(A) (14 kcal/mol). Nicht umsonst war es die Einfithrung von Gradi-
entenkorrekturen, die Dichtefunktionale auch fiir Quantenchemiker attraktiv werden
lieBen, nachdem DFT vorher fast ausschliefllich in der Festkorperphysik zu brauch-
baren Ergebnissen gefiihrt hatte. Einbeziehung der CCSD-Korrelationsenergie fiihrt
zu einer vergleichbaren Verbesserung der Ergebnisse auf der ab-initio-Seite: der maxi-
male Fehler ist mit 55 kcal/mol (Pyridin) vergleichbar mit demjenigen von PBE, nur
wird hier die Atomisierungsenergie unterschétzt statt tiberschatzt. Die MAA ist mit 20
kcal/mol etwas grofer, dafiir ist o(A) mit 12 kcal/mol etwas kleiner. Die Verwendung
des B3LYP-Funktionals reduziert den maximalen Fehler gegeniiber PBE nochmals um
einen Faktor 3, fiir SiCly tritt eine Unterschétzung von 16 kcal/mol auf. Auch o(A)
schrumpft um etwas mehr als den Faktor 3 auf 3,8 kcal/mol, wiahrend die MAA so-
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gar um einen Faktor 6 kleiner wird (2,8 kcal/mol). Mit diesen sensationellen Werten
kann bei diesem Basissatz nicht einmal CCSD(T) mithalten, das einen maximalen
Fehler von 29 kcal/mol Unterschiatzung (Benzol), eine MAA von 10,4 kcal/mol und
eine Standardabweichung des Fehlers von 6,3 kcal/mol aufweist. Der Fairne halber
sollte man allerdings nicht vergessen, daf§ B3LYP just am urspriinglichen G2-Satz (ei-
ner Untermenge des hier verwendeten Datensatzes) justiert wurde [Bec93b], und somit

sozusagen Heimvorteil genief3t.

Nun soll zundchst CCSD(T) mit verschiedenen kurzreichweitigen Funktionalen ge-
koppelt werden. Dabei wurde, basierend auf einer Untersuchung von Gerber und
Angyan [GA05], ein Kopplungsparameter von pu = 0,5 gewahlt. Diese ergab nam-
lich, dal die MAA des G2-Satzes mit der LDA/HF-Methode inklusive voller DFT-
Korrelation fiir diesen p-Wert minimal wird. Gemafl Abbildung weist die gemisch-
te TPSS/CCSD(T)-Methode, die im folgenden Abschnitt diskutiert werden soll, am
Minimum genau denselben p-Wert auf. Das Minimum der beiden anderen dort disku-
tierten Methoden — LDA /CCSD(T) und PBE/CCSD(T) — ist zu gréBeren Werten von
p verschoben und liegt auch héher. Die PBE/CCSD(T)-Kurve weist in der Gegend

von p = 0,1 sogar ein Maximum auf.
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Abbildung 4.1: MAA der Atomisierungsenergien [kcal/mol] des G2/97-Satzes in
LDA/CCSD(T)-, PBE/CCSD(T)- und TPSS/CCSD(T)-Rechnungen mit aug-cc-pVTZ-
Basis in Abhéangigkeit von pu.
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Fiir LDA/CCSD(T) (Tabelle findet man einen maximalen Fehler von 64 kcal/mol
Uberschitzung (Tetrafluorethen), eine MAA von 21 und eine Standardabweichung
der Fehler von 15 kcal/mol. Diese Werte sind zwar sehr viel besser als die Werte
bei LDA, der einen Grenzmethode, aber auch sehr viel schlechter als diejenigen bei
CCSD(T), der anderen Grenzmethode. Von der Genauigkeit her lassen sie sich un-
gefahr mit PBE oder CCSD vergleichen. Fiir eine Verbesserung der Ergebnisse liegt
es also nahe, Gradientenkorrekturen in das Funktional einzubeziehen. Dies fiihrt zur
PBE/CCSD(T)-Methode (Tabelle[A.3)), die einen viel kleineren maximalen Fehler von
29 kecal/mol (Tetrafluorethen) aufweist, und deren MAA von 5,0 kecal/mol halb so
grof ist wie der entsprechende CCSD(T)-Wert, wihrend o(A) von 6,5 kcal/mol dem
CCSD(T)-Pendant vergleichbar ist. Mit PBE/CCSD(T) hat man also eine Methode
an der Hand, die besser ist als beide Grenzfille. Leider kommen ihre Ergebnisse noch
nicht ganz an diejenigen von B3LYP heran. Will man dessen Genauigkeit erreichen,
so mufl man die TPSS/CCSD(T)-Methode bemiihen (Tabelle [A.4)), mit deren Hilfe
man den maximalen Fehler nochmals halbieren kann, auf 15 kcal /mol Uberschiitzung
(Tetrafluorethen). MAA und o(A) von 2,9 und 3,9 kcal/mol sind nahezu identisch
mit den B3LYP-Werten (und besser als reine TPSS-Werte, siche Referenz [TPSS03]).
TPSS/CCSD(T) hat allerdings den Vorzug, nicht empirisch an diesem Testsatz jus-
tiert worden zu sein. Die Tatsache, dal das kurzreichweitige TPSS-Funktional die
Ergebnisse verbessern kann, liegt vermutlich daran, daf§ es die Selbstwechselwirkung
fiir Einelektronensysteme besser beschreibt als das PBE-Funktional. (Durch Ersetzung
der nicht exakten PBE/HF-Energie fiir das Wasserstoffatom durch den exakten HF-
Wert konnte nédmlich schon eine vorlaufige Verbesserung der Atomisierungsenergien

der wasserstoffhaltigen Molekiile erzielt werden.)

Wie aus dem vorangegangenen Abschnitt erhellt, sind die Ergebnisse thermochemi-
scher Untersuchungen mit Hilfe von Hybridmethoden zwar abhéngig vom Funktional,
jedoch bei weitem nicht in dem Mafle wie bei Standard-DFT-Methoden. Die nachste
Frage ist, inwieweit die Wahl der ab-initio-Methode eine Rolle spielt. Dazu mischt man
den kurzreichweitigen Funktionalen langreichweitiges CCSD statt CCSD(T) bei. Es
zeigt sich, dafl sich dadurch die MAA der DFT/CC-Methoden nur um durchschnittlich
0,2 keal/mol dndern, o(A) im Schnitt sogar nur um 0,1 kecal/mol. Dies ist sehr zu be-
griiflen, da ein Weglassen der perturbativen Triples oder Dreifachanregungen die Rech-
nungen deutlich kostengiinstiger werden 1afit. Im Fall der reinen ab-initio-Methoden
fithrt es zu einem drastischen Qualitatsverlust, im Fall der gemischten Methoden aber

nicht. Dies liegt daran, dafl Dreifachanregungen von raumlich nahe zusammenliegen-
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den Orbitalen von DFT iibernommen werden. Einen Vergleich verschiedener DFT-,
ab-initio- und Hybridmethoden mit aug-cc-pV'TZ-Basis findet sich in Abbildung
Die DFT/CCSD(T)-Werte sind nicht eingezeichnet, weil sie sich, wie eben erwéhnt,
kaum von den DFT/CCSD-Werten unterscheiden.
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Abbildung 4.2: MAA der Atomisierungsenergien [kcal/mol] des G2-Satzes in B3LYP-,
PBE-, LDA/CCSD-, PBE/CCSD-, TPSS/CCSD-, CCSD- und CCSD(T)-Rechnungen mit
aug-cc-pVTZ-Basis.

Laft man nun aber die langreichweitige Korrelation ganz weg, so ergibt sich ein inter-
essantes Bild. Die MAA der LDA /HF-Ergebnisse verbessert sich ndmlich bei = 0,5
auf 8 kcal/mol. Fiir PBE/HF und TPSS/HF allerdings verschlechtert sich die MAA
auf ungefahr 15 kcal/mol. Dieses auf den ersten Blick merkwiirdige Verhalten hat
jedoch eine sehr einfache Erklarung. Weglassen der langreichweitigen Korrelation ver-
ringert die Atomisierungsenergie betragsmafiig um grob 15 kcal/mol. Bei LDA/CC
wird die Atomisierungsenergie noch stark tiberschétzt, so dal eine Verringerung um
15 kcal/mol den Fehler merklich reduziert. Es handelt sich hier also nicht um eine
Verbesserung aufgrund besserer Methoden, sondern eher um eine Fehlerkompensation,
was man auch daran erkennt, da die MAA von LDA/HF bei grofieren p schlechter
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sind als jene von LDA/CC. Das Verhalten von PBE/HF und TPSS/HF pafit denn
auch genau in dieses Bild. Die Uberschitzung ist bei PBE/CC und TPSS/CC léngst
nicht mehr so grof§ wie bei LDA/CCSD(T) und eine weitere Verkleinerung der Ato-
misierungsenergie durch Weglassen der langreichweitigen Korrelation fithrt eben nicht
zu Fehlerkompensation, sondern zur Verschlechterung der Ergebnisse. Trotzdem ist
LDA/HF viel besser und PBE/HF immerhin noch etwas besser als die entsprechenden

Dichtefunktionalmethoden, ganz zu schweigen von der Verbesserung gegentiber HF'.

Desweiteren fallt auf, dal sich bei Weglassen der langreichweitigen Korrelation das
Minimum, das fiir LDA/HF mit voller DFT-Korrelation [GA05] und TPSS/CC bei
p = 0,5 liegt und fir PBE/CC sogar bei noch gréfieren p, sich fir PBE/HF und
TPSS/HF auf p = 0,4 verschiebt, iibereinstimmend mit &hnlichen Rechnungen von
Scuseria und Mitarbeitern [VHKS06]. Allerdings sind die MAA von PBE/HF und
TPSS/HF bei p = 0,4 immer noch grofler als die MAA von PBE/CC und TPSS/CC
bei p = 0,5, ndmlich 7,5 und 6,2 kcal/mol.

Beimischung von PBE zu CCSD und CCSD(T) verringert die Basissatzabhangig-
keit der beiden ab-initio-Methoden deutlich, wie Abbildung klar zeigt: sowohl bei
PBE/CCSD als auch bei PBE/CCSD(T) &hnelt sie stark derjenigen von reinem PBE.

4.1.2 Ionisationspotentiale

Bei den Berechnungen der Ionisationspotentiale mit aug-cc-pVTZ- beziehungsweise
aug-cc-pV(T+d)Z-Basis (Tabelle belauft sich der maximale LDA-Fehler auf 0,57
eV Uberschiitzung (F — F*), die MAA und o(A) auf 0,22 und 0,2 ¢V. Die HF-Werte
sind hier mit einem maximalen Fehler von 1,71 eV Unterschitzung (FH — FH™), einer
MAA von iiber 0,9 und o(A) von iiber 0,5 eV sogar drei- bis viermal schlechter. Die
Verbesserung durch PBE beziehungsweise B3LYP héalt sich mit maximalen Fehlern
von 0,43 beziehungsweise 0,40 eV (beidesmal bei O — O1) und MAA von 0,15 be-
ziehungsweise 0,14 eV in Grenzen, bei o(A) fillt die Verbesserung noch bescheidener
aus. Wirklichen Erfolg bringt hier erst die Verwendung von CCSD beziehungsweise
CCSD(T) mit maximalen Fehlern von 0,25 beziehungsweise 0,2 eV (S — ST) und
MAA von 0,13 beziehungsweise 0,09 eV. Auch die Streuung ist viel kleiner, o(A) wird
gegeniiber den DFT-Rechnungen mehr als halbiert.

LDA/CCSD(T), PBE/CCSD(T) beziehungsweise TPSS/CCSD(T) (Tabellen -
} sind bei p = 0,5 mit Uberschéitzungen bis zu 0,66, 0,52 beziehungsweise 0,49
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Abbildung 4.3: MAA der Atomisierungsenergien [kcal/mol] des G2-Satzes in PBE-,
PBE/CCSD-, PBE/CCSD(T)-, CCSD- und CCSD(T)-Rechnungen mit aug-cc-pVTZ- be-
ziehungsweise aug-cc-pVQZ-Basis.

eV (F — F') und MAA von 0,23, 0,17 beziehungsweise 0,15 eV tendenziell leicht
schlechter als die entsprechenden DFT-Methoden. Erst fiir groflere p gibt es einen
Trend zur Verbesserung. Momentan sind zur Berechnung von Ionisationspotentialen
die reinen CC-Methoden den gemischten Methoden klar vorzuziehen, zumal, wenn
man bedenkt, daf sich die CC-Werte fiir groflere Basissatze noch verbessern, wahrend

die Werte der Hybridmethoden mehr oder weniger konstant bleiben werden.

4.1.3 Elektronenaffinitaten

Bei der Berechnung der Elektronenaffinitdten mit aug-cc-pVTZ- beziehungsweise aug-
cc-pV(T+d)Z-Basis (Tabelle tiberschitzt LDA mit aug-cc-pVTZ-Basis maximal
um 0,75 eV (F), MAA und o(A) betragen 0,32 und 0,17 eV. HF unterschitzt maximal
um das zweieinhalbfache, namlich iiber 2 eV, und ergibt nicht einmal das richtige
Vorzeichen. Auch seine MAA und o(A) sind mit etwa 1,1 und 0,5 deutlich gréfier.
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Die Uberschitzungen des PBE- bezichungsweise B3LYP-Funktionals sind mit maximal
0,34 (C) beziehungsweise 0,31 (Cly) weniger als halb so grofl wie beim LDA /Funktional,
deren MAA immerhin ungefdhr halb so grofi. Die o(A) liegen im Bereich von 0,1
eV. Mit 0,28 ¢V (NH und O) entspricht der maximale Fehler von CCSD ungeféhr
demjenigen von PBE und B3LYP, es handelt sich hier jedoch um eine Unterschatzung.
Fiir MAA und o(A) von CCSD gilt dasselbe: sie dhneln den PBE- und B3LYP-Werten.
CCSD(T) bringt im Vergleich mit CCSD noch einmal eine Halbierung der Fehler und

Standardabweichungen.

Die gemischten DFT/CCSD(T)-Methoden (DFT = LDA, PBE, TSSS) iiberschétzen
die Elektronenaffinitdten (Tabellen ~[A12)), und zwar maximal um 0,5 (F), 0,33
und 0,32 eV (beide NO) — nur LDA wird also durch Beimischung von CCSD(T) etwas
besser. Auch ihre MAA und o(A) sind von derselben ,Qualitit“ wie die reinen DFT-
Analoga. Es empfiehlt sich also, auch fiir die Berechnung von Elektronenaffinitaten

auf reines CCSD(T) zuriickzugreifen.

4.1.4 Protonenaffinitaten

LDA-Rechnungen mit aug-cc-pVTZ- beziehungsweise aug-cc-pV(T+d)Z-Basis (Tabel-
le[A.13)) unterschétzen die Protonenaffinitit im betrachteten Testsatz um maximal 10,6
kcal/mol (PHj3), MAA und o(A) belaufen sich auf ~ 6 und 2,5 kcal/mol. HF ist mit
einer maximalen Uberschitzung von PH; sowie MAA und o(A) von gut 9 und knapp
4 kcal/mol ungeféhr eineinhalbmal schlechter. PBE mit einem maximalen Fehler von
3,6 (PH3) und einer MAA von 1,7 kcal/mol bei den Abweichungen ungeféhr drei- bis
viermal besser, o(A) verringert sich nur schwach auf 1,9 kcal /mol. Einsatz von B3LYP
bringt nocheinmal fast eine Halbierung von maximalem Fehler, MAA und o(A) auf
1,9 (CoHy), 1,0 und 1,1 keal/mol. Die MAA und o(A) von CCSD und CCSD(T) sind
hier ebenbiirtig, der maximale CCSD-Fehler ist mit 2,7 kcal/mol (CyHs) etwas grofier
als derjenige von B3LYP, der maximale CCSD(T)-Fehler mit 1,6 kcal/mol dafiir etwas

kleiner.

In LDA halbiert sich der maximale Fehler durch Beimischung von CCSD(T) auf
5,2 kcal/mol (Tabelle [A.14]), bei PBE hingegen tritt eine leichte Vergroferung auf
4,2 kecal/mol auf (Tabelle [A.15), der maximale Fehler von TPSS/CCSD(T) mit
4,0 keal/mol (alle SiHy) ist vergleichbar (Tabelle [A.16). Auch die MAA sind bei
LDA/CCSD(T) besser als bei LDA, bei PBE/CCSD(T) dagegen schlechter als bei
PBE, bei TPSS/CCSD(T) &hnlich wie bei PBE/CCSD(T). Einzig o(A) ist fiir die
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gemischten Methoden durchgangig kleiner als fiir die reinen DFT-Methoden, aber
immer noch etwas grofier als die CC-Methoden. CCSD(T) ist hier demnach — wie fiir
Ionisationspotentiale und Elektronenaffinitaten — die Methode der Wahl.

4.1.5 H>0 mit hochgenauen Methoden

In Abschnitt [4.1.1) wurde schon gezeigt, daB sich in DFT/CCSD- und DFT/CCSD(T)-
Rechnungen bei g = 0,5 sehr ahnliche Resultate ergeben. Dies siecht man auch in Ab-
bildung 4.4, wo die Differenz zwischen PBE/CCSD(T) und PBE/CCSD- genau wie
diejenige zwischen PBE/CCSDT und PBE/CCSD — bei p = 0,5 nur gut 1 % Prozent
ihres Wertes bei 1 = 10 annimmt, was die Befunde aus Abschnitt untermau-
ert. Nimmt man die in die Kurven aus Abbildung [£.4] eingehenden Werte unter die
Lupe, so stellt man fest, daf§ die CC-Anregungen hoherer Ordnung erst bei grofferen
i prozentual dieselbe Rolle spielen wie CC-Anregungen niedrigerer Ordnung. So ist
die Differenz zwischen PBE/CCSD(T) und PBE/CCSD bei p = 1,81 auf die Half-
te ihres Wertes bei p = 10 angestiegen, die Differenz zwischen PBE/CCSDT(Q und
PBE/CCSDT erreicht die ,halbe Hohe* erst bei u = 2,17. Dadurch bietet sich die
Chance, daBl man mit Hilfe geeigneter Funktionale nicht nur Fehler der Einteilchen-
basis, sondern auch der Mehrteilchenbasis verringert — also mit Hilfe von DFT/CCSD
Ergebnisse von DFT/CCSDT oder gar DFT /CCSDTQ modelliert. Da aber ein solches
Projekt gewil Stoff fiir eine weitere Doktorarbeit bote, soll dies im Augenblick nicht

weiter vertieft werden.

4.2 Molekulare Eigenschaften

4.2.1 Dipolmomente

Fiir Standard-Dichtefunktionale kénnen Eigenschaften von Ubergangsmetallverbin-
dungen ein Problem darstellen [SPL99, [LB00]. Die Dipolmomente pp der Miinzmetall-
hydride und -halogenide beispielsweise werden im Rahmen von DFT gréflenordnungs-
méfig um ein Debye (D) unterschétzt, da die Ladungsverteilung dieser Verbindungen
weder von LDA- noch von GGA-Funktionalen korrekt beschrieben wird. Im folgenden
soll untersucht werden, wie sich die Ersetzung von langreichweitigem DFT-Austausch

und langreichweitiger DFT-Korrelation durch die entsprechenden ab-initio-Beitrage
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Abbildung 4.4: Differenz der Atomisierungsenergien [mHartree] fiir Paare von Methoden:
PBE/CCSD(T) und PBE/CCSD, PBE/CCSDT und PBE/CCSD — beide Paare mit aug-cc-
pVTZ-Basis — sowie PBE/CCSDTQ und PBE/CCSDT mit aug-cc-pVDZ-Basis.

auf die Giite der Dipolmomente auswirkt.

Die Dipolmomente pp wurden durch Berechnung der Energie FE bei verschiedenen
Feldstarken F' (F; = —2AF, Fy, = —AF, F3 = AF, Fy = 2AF, AF = 0,001 a.u.)
eines parallel zur Molekiilachse ausgerichteten Feldes und anschlieBende numerische

Differentiation bestimmt:

| E(F) — 8E(Fy) + 8E(Fy) — B(Fy)
KD = 12AF

. (4.1)

Die Energierechnungen wurden mit aug-cc-pV'TZ-Basis fiir Wasserstoff, Fluor [Dun89,
KDH92| und Chlor [WD93] durchgefiihrt. Fiir Brom und Iod bezichungsweise fiir die
Metallatome (Cu, Ag, Au) kamen energiekonsistente, relativistische Pseudopotentiale
[PFGT03, [FRDS05] und die dazugehorigen aug-cc-pVTZ-Basissitze [PEGT03] bezie-
hungsweise cc-pVTZ-Basissitze [PP05] zum Einsatz.

Mangels flichendeckender experimenteller Daten wurden theoretische Referenzwerte
berechnet, und zwar als Summe aus (aug-)cc-pV5Z HF-Energien und aus Extrapola-

tionen der (aug-)cc-pVXZ-Korrelationsenergien (X = 4,5) zum vollstandigen Basis-
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satzlimit CBS[45] gemafl F, = Fops + aX 3 [HKKN97]. (Nullpunktsschwingungskor-
rekturen wurden nicht berticksichtigt.) Diese Werte sollten ziemlich genau sein und
stimmen auch recht gut mit den experimentellen Werten tiberein. Fiir Agl allerdings
wurde eine Abweichung von 0,7 D zwischen dem theoretischen Wert von 5,27 und
dem experimentellen Wert von 4,55 D [NH84|] gefunden. Aus Anwendung der Ketten-
bruchformel von Goodson [Goo02] zur Approximation des FCI-Limits aus HF-, CCSD-
und CCSD(T)-Daten konnte abgeschétzt werden, dafl Korrelationskorrekturen héherer
Ordnung fiir Agl 0,03 D nicht tibersteigen. Auch Spin-Bahn-Korrekturen verkleinern
die Differenz nur um ungefihr 0,1 D [GSTS07], Rumpf-Valenz-Korrelation immerhin
noch um 0,15 D — wie man durch Korrelation des &uBeren Rumpfs (4s und 4p) beweist.
All dies erklart die beobachtete Differenz zwischen theoretischem und experimentel-
len Wert nicht vollstandig, interessant ist aber, daf§ eine altere Messung von Hoeft
und Nair (5,10 D) [HN83|] mit dem theoretischen Wert viel besser {ibereinstimmt. In
Tabelle findet man die Zahlenwerte fiir die im folgenden diskutierten Ergebnisse.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Hybridmethode PBE/CCSD(T) mit den beiden
Grenzfillen PBE und CCSD(T) beobachtet man folgendes (siche Tabelle [A.17): mit
PBE/CCSD(T) treten maximale Fehler von 0,18 D Uberschiitzung (AuH) bzw. 0,12
Unterschitzung (AgBr) fiir Hydride bzw. Halogenide auf. MAA und o(A), bezogen
auf alle Molekiile, betragen 0,07 D und 0,08 D. Im Unterschied dazu unterschatzt
PBE die Dipolmomente von Hydriden bis zu 0,54 D (CuH, AgH) und diejenigen von
Halogeniden sogar bis zu 1,14 D (Agl). Die MAA liegt mit 0,81 D eine Groflenordnung
iiber derjenigen der Hybridmethode, die Streuung o(A) ist mit 0,23 D immerhin fast
dreimal so grof. Die maximalen Fehler von CCSD(T) hingegen sind viel besser als
die von PBE: man findet fiir die Hydride eine maximale Uberschétzung von 0,16 D
(CuH, AgH) und fiir die Halogenide von 0,15 D (AgF). Die CCSD(T) MAA ist etwas
grofer als bei der Hybridmethode (0,1 D); o(A) ist dafiir etwas kleiner, namlich halb
so groff. Das bedeutet, dafi die PBE/CCSD(T)-Ergebnisse mit den reinen CCSD(T)-

Ergebnissen vergleichbar sind.

Eine Anderung des theoretischen Niveaus auf der ab-initio-Seite von CCSD(T) zu
CCSD verschlechtert die MAA signifikant von 0,1 D auf 0,31 D. Die PBE/CCSD
MAA hingegen unterscheidet sich von der PBE/CCSD(T) MAA {iberhaupt nicht,
nur die mittlere Abweichung dndert sich um 0,03 D, o(A) bleibt sowohl fir CCSD
als auch PBE/CCSD unveréndert. PBE/CCSD liefert also hervorragende Ergebnis-
se, wie man in Abbildung sieht. Fiir LDA/CCSD macht man im Wesentlichen
dieselben Beobachtungen. Das heifit, dafl man bei der Hybridmethode — anders als
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bei der reinen ab-initio-Methode — die Dreifachanregungen ohne jeglichen Qualitats-
verlust weglassen kann. DFT /MP2-Ergebnisse unterscheiden sich ebenfalls kaum von
den DFT/CC-Ergebnissen; interessanterweise liefert auch reines MP2 ein besseres Er-
gebnis als CCSD: MAA bzw. o(A) belaufen sich auf 0,15 D bzw. 0,1 D.

7 — —
x  PBE
s * PBE/CCSD -
+ CCSD
6 —

(631

Dipolmoment [D]
N

w

1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1

1 2 3 4 5 6
CCSD(T)/CBS Dipolmoment [D]

\‘_

Abbildung 4.5: Dipolmomente [D] von CuX, AgX und AuX (X = H, F, Cl, Br und I) aus
PBE-, PBE/CCSD- und CCSD-Rechnungen mit (aug-)cc-pVTZ-Basis, aufgetragen gegen
die basissatzextrapolierten CCSD(T)-Dipolmomente.

Nun soll untersucht werden, wie sich eine Anderung des Funktionals auf die Ergebnisse
auswirkt: Verwendung von reinem LDA statt PBE fithrt zu einer Verschlechterung der
MAA um ungefahr 0,2 D, wahrend die Standardabweichung des Fehlers nur um 0,01 D
zunimmt. Im Gegensatz dazu bleiben MAA und o(A) bei Verwendung von kurzreich-
weitigem LDA statt kurzreichweitigem PBE konstant, nur die mittlere Abweichung
veréndert sich von 0,02 D zu -0,02 D. Die LDA/CCSD(T)-Ergebnisse, die man durch
Beimischung von langreichweitigen ab-initio-Anteilen zu LDA erhélt, sind also nicht
nur um eine Groflenordnung besser als die reinen LDA-Ergebnisse, sie sind gleichzeitig
von den PBE/CCSD(T)-Ergebnissen praktisch kaum zu unterscheiden. Fiir Dichte-
funktionale mit exaktem Austausch, im folgenden als DFT(c) bezeichnet, bietet sich
ein anderes Bild: sowohl LDA(c) als auch PBE(c) tiberschétzen das Dipolmoment
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um tiber 1,3 D, 0(A) betrdgt ungefiahr 0,25; die Beimischung von langreichweitigem
CCSD(T) verbessert die MAA nur auf etwa 1,0 D und halbiert o(A). Auch hier be-
statigt sich also, dal die Kombination von nichtlokalem HF-Austausch mit lokaler
Dichtefunktional-Korrelation weniger empfehlenswert ist als Dichtefunktionaltheorie

mit rein lokaler Beschreibung sowohl von Austausch als auch von Korrelation.

Ein Vergleich der reinen LDA- und HF-Grenzfille mit der gemischten LDA/HF-
Methode zeigt die Bedeutung der langreichweitigen Korrelation: Obwohl die Mischung
beider Methoden die MAA ungefahr halbiert (von 0,98 D in LDA und 1,24 D in HF
auf 0,49 D in LDA/HF) und auch o(A) deutlich verringert (von 0,24 D in LDA und
0,23 D in HF auf 0,14 D in LDA/HF), besteht zu der mit langreichweitiger Korre-
lation erhaltenen MAA bzw. o(A) von 0,07 D bzw. 0,08 D noch ein betréchtlicher
Unterschied.

Wie in Rechnungen mit quadruple-(-Basissatzen gezeigt werden konnte, ist die Ba-
sissatzabhangigkeit der gemischten Methode leider nicht besser als die der reinen ab-
initio-Methode, sondern eher etwas schlechter. Dies liegt hochstwahrscheinlich dar-
an, dafl auch reines DFT eine unerwartet hohe Basissatzabhéngigkeit aufweist, was
sich auch auf die Basissatzabhéngigkeit der Hybridmethode auszuwirken scheint. Die
PBE/CCSD(T)-Ergebnisse mit quadruple-(-Basis sind trotzdem recht zufriedenstel-
lend: die MAA betragt 0,09 D, o(A) 0,09 D.

Um mit DFT/CCSD und triple-(-Basis erzielte Ergebnisse an Genauigkeit zu iiber-
treffen, sind also mindestens CCSD(T)-Rechnungen mit quadruple-(-Basis vonnoten.
Den beiden Grenzmethoden PBE und CCSD ist die PBE/CCSD-Methode deutlich
iiberlegen, wie in Abbildung illustriert wird. Die gemischten Methoden reagieren
auf die Qualitat des Funktionals oder das Niveau der ab-initio-Korrelation weniger
empfindlich als die jeweiligen Grenzmethoden. Insbesondere sind die perturbativen

Dreifachanregungen im Fall der DFT/CC-Methoden nahezu vernachlassigbar.

4.2.2 Polarisierbarkeiten

Standard-DFT hat Probleme, die Polarisierbarkeit von Hs-Ketten zu bestimmen. In
Anlehnung an Referenz [FBLT02] und unter Verwendung der dort angegebenen Geo-
metrien wurden Rechnungen an Ketten n linear angeordneter Wasserstoffmolekiile (n
= 1 — 10) mit intermolekularen Abstdnden von 2,5 Bohr und intramolekularen Ab-

standen von 2,0 Bohr vorgenommen.
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Die Polarisierbarkeiten o wurden durch Berechnung der Energie E bei verschiedenen
Feldstarken F' (F; = —AF, F;, =0, F5; = AF, AF = 0,002 a.u.) eines parallel zur
Molekiilachse ausgerichteten Feldes und anschliefende zweifache numerische Differen-
tiation bestimmt:
o — |E(F) = 2E(F) + B(Fy)| (42)
(AF)?

Die Berechnung der Energien erfolgte mit Hilfe der cc-pV'TZ-Basis. Rechnungen mit

dieser Basis fithren zu Polarisierbarkeiten, die den mit aug-cc-pVTZ-Basis erhalte-
nen stark dhneln (wie in Testrechnungen gezeigt werden konnte), vermeiden aber die

Konvergenzprobleme, die in Rechnungen mit augmentierten Basissatzen auftraten.

Wie in Abbildung klar zu erkennen ist, konnten die PBE-Ergebnisse durch Beimi-
schung von CCSD(T) systematisch zum CCSD(T)-Limit (x = 100) verbessert werden.
Fiir p = 2 ist dieses Limit schon fast erreicht. Reines LDA liefert erwartungsgemaf
noch etwas schlechtere Polarisierbarkeiten als reines PBE. Schon bei u = 0,25 ha-
ben sich aber LDA/CCSD(T)- und PBE/CCSD(T)-Ergebnisse stark angenéhert, und
ab pu = 0,5 sind sie sogar nahezu identisch. Es ist bekannt, daf§ HF fiir diese Pro-
blemstellung ahnlich gute Ergebnisse liefert wie ausgefeilte, wellenfunktionsbasierte
ab-initio-Methoden. Deshalb tiberrascht es nicht, daf die Ersetzung des kurzreichwei-
tigen DFT-Austauschs durch exakten Austausch unabhéngig von p zu akzeptablen
Ergebnissen fiihrt, das bedeutet, dal die Abweichung von den CCSD(T)-Ergebnissen
nie mehr als ungefahr 3 a.u. betragt. Genausowenig erstaunt, daf§ nicht nur wie ge-
wohnlich DFT/CCSD- und DFT/CCSD(T)-Ergebnisse, sondern auch DFT/HF- und
DFT/CCSD(T)-Ergebnisse fiir ein gegebenes p nahe beieinander liegen.

4.3 Nichtkovalente Wechselwirkungen

Nichtkovalente Wechselwirkungen werden im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie in
der Regel nicht vollstandig beschrieben. Wahrend Charge-Transfer-Wechselwirkungen
und Wechselwirkungen zwischen Multipolen (Keesom-Wechselwirkung) oder zwischen
Multipolen und induzierten Multipolen (Debye-Wechselwirkung) noch teilweise erfafit
werden, sind gebréduchliche Dichtefunktionale (genauso wie Hartree-Fock-Theorie)
zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen induzierten Multipolen (London-

Wechselwirkung) vollig ungeeignet.

Eine gute Beschreibung nichtkovalenter Wechselwirkung ist zum Beispiel fiir die quan-
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Abbildung 4.6: Polarisierbarkeit pro Molekiil [a.u.] von Wasserstoffketten unterschiedlicher
Lénge aus PBE/CCSD(T)-Rechnungen bei verschiedenen Werten von .

tenchemische Berechnung biologischer Systeme oder katalytisch aktiver Substanzen
von essentieller Bedeutung. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde die Anwendung
der Hybridmethoden auf nichtkovalente Wechselwirkungen besonders eingehend unter-
sucht, und zwar in Rechnungen an Edelgasdimeren und Alkalimetall-Edelgas-Dimeren
sowie an den Molekiilen der Testsétze von Zhao und Truhlar [ZT05] und der Testsétze
von Hobza samt Mitarbeitern [J SCHO6]. Die erstgenannten Testsatze umfassen einen
Testsatz schwach wechselwirkender Molekiile (WI9/04), einen Testsatz mit Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen (DI6/04), einen mit Charge-Transfer-Komplexen (CT7/04)
sowie einen Testsatz mit Wasserstoffbriicken (HB6,/04). Die letzteren beinhalten einen
Testsatz mit schwachen Wechselwirkungen (WI8/06), einen mit ,gemischten* Wech-
selwirkungen, das heifit Multipol-Multipol-Wechselwirkungen (MI7/06) und einen mit
Wasserstoffbriicken (HB7/06). Die grole Anzahl verschiedener Testsétze ist bedingt
durch die Notwendigkeit, verschiedene Aspekte nichtkovalenter Wechselwirkungen zu
testen. So erstrecken sich die Testsidtze von Zhao und Truhlar zum einen nicht nur —
wie die Edelgasdimere und Alkalimetall-Edelgas-Dimere — auf atomare, sondern auch
auf molekulare Wechselwirkungen; WI19/04 enthélt zum Beispiel Wechselwirkungen
zwischen Alkanen. Zum anderen sind in diesem Testsatz verschiedene Typen der Wech-

selwirkung vertreten, nicht nur die London-Wechselwirkung. Die Testsatze von Hobza
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und Mitarbeitern wiederum erweitern das Spektrum um gréfiere Molekiile von teilweise
biologischem Interesse (Adenin, Thymin, Uracil). Auch kommen hier Wechselwirkun-
gen zwischen gestapelten aromatischen Systemen hinzu (Stacking), zum Beispiel im

gestapelten Benzoldimer.

Zur Anwendung kamen LDA, PBE, HF, MP2, CCSD, CCSD(T) und die entspre-
chenden Hybridmethoden, ferner lokale Korrelationsmethoden (z. B. LMP2, LCC,
PBE/LMP2 und PBE/LCC) und die Dichtefitting-Néherung (z. B. in DF-PBE,
DF-LMP2 und DF-PBE/DF-LMP2). Sofern nicht anders erwdhnt, wurden im fol-
genden Allelektronenrechnungen mit aug-cc-pVTZ- und aug-cc-pVQZ-Basis [WD94,
Dung89, [KDH92] fiir die Elemente der ersten beiden Perioden und Ar sowie mit
aug-cc-pV(T+d)Z- und aug-cc-pV(Q+d)Z-Basis [WD93, [DPWO1] fir die Elemen-
te der dritten Periode durchgefithrt. In DFT-, HF- und DFT/HF-Rechnungen mit
Dichtefitting (DF) wurden cc-pVQZ/JKFIT-Basissatze [Wei02] verwendet, in DF-
Korrelationsrechnungen aug-cc-pVTZ/MP2FIT-Basissiatze [WKH02]. Die lokalen Rech-
nungen fiir die Testsétze von Truhlar wurden grofienteils gemafl Pipek-Mezey /Boughton-
Pulay mit einem Boughton-Pulay-Kriterium von 0,98 durchgefiihrt, bei den Aromaten
und bei den Testsatzen von Hobza kam eine Kombination von NLMO und NPA mit
einem Selektionskriterium von 0,05 zum Einsatz, nachdem Mata und Werner die Uber-

legenheit dieses Methodenpaars fiir aromatische m-Systeme gezeigt hatten [MWO07].

4.3.1 Schwache Wechselwirkungen

Da die herkommlichen, lokalen und semilokalen Dichtefunktionale bei der Berechnung
der London-Wechselwirkung (die oft auch als van-der-Waals-Wechselwirkung bezeich-
net wird) erhebliche Schwierigkeiten haben, soll untersucht werden, wie die Einfithrung
einer langreichweitigen ab-initio-Korrektur die Ergebnisse beeinflufit und wie gut die
DFT/ab-initio-Hybridmethode zur Beschreibung der London-Wechselwirkung taugt.
Dazu wurden die Bindungsldngen R., die Dissoziationsenergien D, und die harmoni-
schen Wellenzahlen w, fiir alle homo- und heteronuklearen Molekiile Eg - Eg’ (Eg, Eg’
= He — Xe) bestimmt.

Um die eigentliche physikalische Bedeutung des Kopplungsparameters p zu verstehen,
eignen sich die Edelgasdimere als einfache Modellsysteme besonders gut. Daher wurde
hier im Gegensatz zu allen anderen Rechnungen ein anderer Wert als = 0,5 ver-
wendet. Hinter der Wahl von u steckt folgender Gedanke: intraatomare Effekte sollten

von DFT behandelt werden, wahrend der ab-initio-Formalismus nur zur Berechnung
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der interatomaren Wechselwirkung herangezogen wird. Wie man aus Gleichung
erkennt, wird die raumliche Kopplung von DFT und ab-initio von der Abschneidefunk-
tion erf(ur;;) kontrolliert. Daher spielt 1 die Rolle einer inversen Lénge, 1 = 1/R;j,
wobei sich die interelektronischen Wechselwirkungen fiir r;; < R;; im DFT-Regime
und fir r;; > R;; im ab-initio-Regime befinden. Diese Separation ist nattirlich nicht
ganz scharf, da der Ubergang der Abschneidefunktion graduell erfolgt; bei ri; = Rij
sind ~ 84 % der interelektronischen Wechselwirkung langreichweitig, bei r;; = R;;/10
sind es immerhin noch ~ 11 % (erf(1) ~ 0,84; erf(0,1) ~ 0, 11).

Fir homonukleare Edelgasdimere wird die Langenskala durch die interatomaren Ab-
stande R, bestimmt — den van-der-Waals-Radius eines Atoms kann man als Rqw =
R./2 definieren. Daher erscheint es sinnvoll, u = 1/Ryqw = 2/ R, zu setzen. Mit die-
ser Wahl wird tiber 99 % der echt interatomaren Wechselwirkung bei r;; = R, auf
langreichweitigem ab-initio-Niveau behandelt (erf(2) ~ 0,995). Das bedeutet aller-
dings nicht, dal DFT gar nicht zur Bindung beitragen kann: in dem internuklearen
Bereich, in dem die Dichten der Atome zu iiberlappen beginnen, werden sicherlich
DFT-Beitrige auftreten. Die (r)-Erwartungswerte der ns- und np- Orbitale der Edel-
gasatome sind betrachtlich kleiner als R, qw, fiir Argon zum Beispiel um den Faktor 2,5
beziehungsweise 2,1. Fiir diese Abstédnde und p = 1/Ryqw sind 57 % beziehungswei-
se 50 % der interelektronischen Wechselwirkung kurzreichweitig (erfc(1/2,5) ~ 0, 57;
erfc(1/2,1) ~ 0,50). Daher iiberrascht es auch nicht, da§ die interatomaren Eigen-
schaften der Edelgasatome bei dieser Wahl von p stark vom verwendeten Dichtefunk-
tional abhéngig sind. Sogar die atomaren Polarisierbarkeiten (die in Standard-PBE-
Rechnungen mit aug-cc-pVTZ-Basissétzen im Schnitt 5 % zu hoch sind) &hneln, wenn
man langreichweitiges CCSD(T) mit u = 1/Ryqw beimischt, eher den reinen DFT- als
den reinen CCCSD(T)-Werten.

Fiir heteronukleare Dimere sind zwei verschiedene van-der-Waals-Radien beteiligt.
Weil man jedoch ein einheitliches p bendtigt, wird hier die Vorschrift p = 2/R, wei-
terverwendet. Es ist allerdings recht unpraktikabel, fiir jede Rechnung einen eigenen
Kopplungsparameter i zu bestimmen. Bei mehr als einem van-der-Waals-Molekiil mufl
man sich ohnehin auf einen einzigen Wert von p festlegen, der im allgemeinen nicht
fiir alle Paare optimal sein wird, selbst wenn der optimale Wert fiir jedes einzelne Paar
bekannt wire (was nicht der Fall ist). Daher werden auflerdem Rechnungen mit einem
Durchschnittswert von g betrachtet, wobei i = 2/R, = 0,29095. Dabei ist R, iiber
alle Edelgasdimere Eg - Eg’ (Eg, Eg’ = He — Xe) gemittelt.

Zunachst sollen die Ergebnisse fiir Gleichgewichtsbindungslangen R., Dissoziations-
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energien D, und harmonische Wellenzahlen w, bei einem Kopplungsparameter p =
2/ R, vorgestellt werden. Diese Daten erhielt man, indem je sieben counterpoise-
(CP-) korrigierte Energiewerte im Abstand von 0,1 A im Bereich des Potentialmi-
nimums berechnet und diese mit Hilfe eines Least-Squares-Fits durch eine Funktion
der Form 2?271 a;R' angenihert wurden. (Die CP-Korrektur aller Werte erfolgte zur
Vermeidung von Basissatzsuperpositionsfehlern (BSSE) [BB70].) Um die Basisatzab-
hangigkeit der Ergebnisse zu tiberpriifen, wurden Rechnungen mit zwei verschiedenen
Basissatzen durchgefiihrt, und zwar mit den aug-cc-pVTZ- und den aug-cc-pVQZ-
Basissétzen. Basissitze von niedrigerer Qualitdt (double-() sind fiir die vorliegen-
den Untersuchungen ungeeignet, da konvergierte DFT-Ergebnisse erst ab triple-(-
Basissitzen zu erwarten sind. Um Basissatzkonvergenz der CCSD(T) zu erreichen,
sind wiederum deutlich groflere Basissatze erforderlich. Allerdings machten techni-
sche Griinde eine Beschriankung auf quadruple-(-Basisséitze notig [WKO08|. Fiir Heli-
um, Neon und Argon wurden Allelektronenrechnungen mit Allelektronenbasissiatzen
durchgefiihrt, wahrend bei Krypton und Xenon die entsprechenden Valenzbasissat-
ze fir die (n — 1)spd- und nsp-Schalen in Verbindung mit den zugehodrigen small-
core-Pseudopotentialen zum FEinsatz kamen [PFGT03]. In den Korrelationsmethoden

wurden die ns- und np-Valenzorbitale korreliert.

Die Rechnungen umfassen reine DFT-Rechnungen (DFT = LDA, PBE), reine ab-
initio-Rechnungen (ab-initio = MP2, CCSD, CCSD(T)), sowie alle daraus konstru-
ierbaren DFT/ab-initio-Methoden. Als Vergleichswert wurden experimentelle Daten
von Ogilvie und Wang [OW92, [OW93] herangezogen, wobei die Vergleichswerte fiir
we mit Hilfe der Koeffizienten nullter Ordnung der jeweiligen Dunham-Entwicklung
(vergleiche Referenz [Dem03], Seite 101) bestimmt wurden:

9 hey

— . 4.3
= (4.3)

Fir R., D, und w, sind MAA, MA, MARA und o(A) angegeben. Die Werte von R.,
D, und w, aus Rechnungen mit aug-cc-pVTZ-Basis sind in den Tabellen [A.18] [A.20]
und zusammengestellt, die entsprechenden aug-cc-pVQZ-Werte in den Tabellen

AT, (X210 und (K23

Man beobachtet (siehe Tabellen [A.18] und [A.22)), daf die Ergebnisse der gekop-
pelten sr-PBE/Ir-CCSD(T)-Methode mit aug-cc-pVTZ-Basis im Mittel eine Genau-

igkeit von =~ 0,04 A fiir R., 0,011 keal/mol fiir D, und 3 cm™! fiir w, aufweisen, mit
maximalen Abweichungen von 0,19 A fiir R. (He - H ), 0,026 kcal/mol fiir D, (Xe -
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Xe) und 11 em™! fiir w, (He - He).

Hiermit iibertreffen sie deutlich die Genauigkeit der PBE-Ergebnisse, deren MAA fiir
R, D, und w, bei 0,19 A, 0,12 keal/mol und 10 cm™! liegen, und deren Tendenz viel
uneinheitlicher ist: PBE iiberschéatzt die Bindungsenergie von He - He und Ne - Ne
um bis zu einem Faktor 3 und unterschétzt sie fiir Ar - Ar, Kr - Kr und Xe - Xe
um bis zu ebendiesem Faktor, wihrend PBE/CCSD(T) fast immer leicht unterschétzt
und hochstens minimal {iberschétzt (siche Tabelle [A.20). Dies spiegelt sich auch in
den o(A) der Dissoziationsenergien wider: Fiir PBE ist o(A) knapp 0,15 kcal/mol,
fir PBE/CCSD(T) nur knapp 0,01 kcal/mol und damit iiber 15-mal kleiner. (Fiir die
Bindungsléangen und die harmonischen Wellenzahlen sind die o(A) von PBE/CCSD(T)

immerhin noch drei- bis viermal kleiner als diejenigen von reinem PBE.)

Dariiber hinaus ist gemischtes PBE/CCSD(T) fiir diesen Basissatz aber auch viel
genauer als reines CCSD(T). Die MAA mit PBE/CCSD(T) sind fir R,, D, bezie-
hungsweise w, um den Faktor 4, 6 beziehungsweise 1,7 kleiner, wenn man mit den
CCSD(T)-Werten fiir aug-cc-pVTZ-Basis vergleicht. Beziiglich der Fehlerstreuung sind
die beiden Methoden vergleichbar: Bei R, und w, ist CCSD(T) um den Faktor 1,5 und
3 besser, bei D, hingegen PBE/CCSD(T), und zwar um den Faktor 6.

Offensichtlich stellt die PBE/CCSD(T)-Methode ein Mittel dar, um diese Art der
Wechselwirkung mit nicht allzu groffem Basissatz gut zu beschreiben. In diesem Fall
ist PBE/CCSD(T) den beiden Grenzféllen PBE und CCSD(T) iiberlegen. Einen guten
Uberblick iiber die Giite der bisher diskutierten Methode (sowie iiber PBE/CCSD und
LDA/CCSD(T) bieten die Abbildungen [4.7] und [£.9] in welchen die mittleren ab-
soluten (vorzeichenlosen) relativen Abweichungen der untersuchten Eigenschaften fiir
alle Molekiile aufgetragen sind. Die Auftragung der relativen Abweichungen erleichtert
den Vergleich von Abweichungen, deren Referenzwerte sich teilweise um mehr als eine

GroBenordnung unterscheiden, wie dies bei den Dissoziationsenergien der Fall ist.

Nun soll der Frage nachgegangen werden, welchen Einflul eine Verschlechterung der
langreichweitigen ab-initio-Methode hat. Es stellt sich heraus, dal die perturbativen
Dreifachanregungen, die in reinen CCSD(T)-Rechnungen sehr wichtig sind (Weglassen
derselben vergroflert die MAA von Bindungslange und Dissoziationsenergie ungefahr
um den Faktor 1,5, dasselbe gilt fiir o(A)), in der gemischten Methode keine Rolle
spielen. Sowohl MAA als auch o(A) bleiben quasi unveréndert.

GroBleren Einflul hat eine Reduktion des ab-initio- Anteils auf MP2-Qualitat, die zu ei-
ner nicht allzu grofien, aber sichtbaren Verschlechterung der MAA fithrt. Man beachte,
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Abbildung 4.7: Absolute relative Abweichungen der Bindungsldngen von Eg - Eg’ (Eg, Eg/
= He, Ne, Ar, Kr und Xe) aus PBE-, PBE/CCSD-, PBE/CCSD(T)-, LDA/CCSD(T)- und
CCSD(T)-Rechnungen mit (aug-)cc-pVTZ-Basis.

daBl reines MP2 den Korrelationsanteil der Bindungsenergie fiir die schweren Edelgas-
dimere iiberschatzt und somit Basissatzfehler teilweise kompensiert, wohingegen die
PBE/MP2-Ergebnisse durchgehend schlechter als die PBE/CCSD(T)-Ergebnisse sind.

Interessanterweise hat die Substitution von PBE durch LDA (das heifit, die Verrin-
gerung der Qualitdt auf seiten von DFT) kleinere Auswirkungen als die Substitu-
tion von CCSD(T) durch MP2: die MAA von R., D, und w, liegen zwischen den
PBE/CCSD(T)- und den PBE/MP2-Fehlern; die MAA von D, mit LDA/CCSD(T)
ist nur 0,01 kcal/mol groBer als mit PBE/CCSD(T). Dies ist recht bemerkenswert, da
reines LDA zwei- bis viermal schlechtere Ergebnisse liefert als reines PBE; Bindungs-
langen werden um ungefahr um 0,4 A unterschatzt, wahrend Dissoziationsenergien um
Faktoren von 2 — 10 und harmonische Wellenzahlen um Faktoren von 1,5 — 4 iber-
schétzt werden. Das bedeutet, dafl die Beimischung von langreichweitigem CCSD(T)
die Werte der Bindungslangen und harmonischen Wellenzahlen um eine Gréfienord-

nung verbessert, die der Dissoziationsenergien sogar noch mehr.

Die Hauptaussagen der letzten Abschnitte, daf LDA/CCSD(T) und PBE/CCSD(T)
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Abbildung 4.8: Absolute relative Abweichungen der Dissoziationsenergien von Eg - Eg’ (Eg,
Eg’ = He, Ne, Ar, Kr und Xe) aus PBE-, PBE/CCSD-, PBE/CCSD(T)-, LDA/CCSD(T)-
und CCSD(T)-Rechnungen mit (aug-)cc-pVTZ-Basis.

sehr dhnlich und da PBE/CCSD und PBE/CCSD(T) sogar fast identisch sind, gehen
auch klar aus den Abbildungen 4.7} [4.8|und [4.9 hervor: Die Kurven von LDA /CCSD(T)
und PBE/CCSD(T) liegen dicht beieinander und die PBE/CCSD(T)-Kurve verdeckt
die PBE/CCSD-Kurve quasi vollsténdig.

Als néchstes soll betrachtet werden, welcher Effekt erzielt wird, wenn man in der
PBE/CCSD(T)-Methode den kurzreichweitigen DFT-Austausch durch den kurzreich-
weitigen, nichtlokalen Austausch ersetzt, was zur sogenannten PBE(c)/CCSD(T)-
Methode fiihrt. Die Resultate sind hier weniger gut. Die MAA von R., D, und w,
sind mit 0.27 A, 0.11 keal/mol und 12 cm™! teilweise sogar schlechter als diejenigen
von reinem PBE, immerhin sind die o(A) mit 0,06 A, 0,08 keal/mol und 2 cm™
deutlich kleiner als bei PBE. Dies bestatigt einmal mehr die bekannte Tatsache, dafl
die Behandlung von Austausch und Korrelation auf DFT-Level bessere Ergebnisse lie-
fert als die Kombination von nichtlokalem Hartree-Fock-Austausch mit lokaler DFT-
Korrelation. Die Beschreibung ist in Wirklichkeit sogar so schlecht, daf§ die Minima

der Edelgasdimer-Potentialkurven von reiner DFT-Korrelation in Verbindung mit ex-
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Abbildung 4.9: Absolute relative Abweichungen der harmonischen Wellenzahlen von Eg
- Eg’ (Eg, Eg’ = He, Ne, Ar, Kr und Xe) aus PBE-, PBE/CCSD-, PBE/CCSD(T)-,
LDA/CCSD(T)- und CCSD(T)-Rechnungen mit (aug-)cc-pVTZ-Basis.

aktem Austausch tiberhaupt nicht reproduziert werden.

Die Basissatzabhéngigkeit der Ergebnisse aus reinen Dichtefunktionalrechnungen ist
erwartungsgemiB sehr schwach: Die MAA der Bindungslingen éndern sich beim Uber-
gang von der aug-cc-pVTZ-Basis zur aug-cc-pVQZ-Basis um nicht mehr als 0,003 A
(vergleiche dazu Tabellen[A.18 und [A.19 sowie Abbildung [4.10]), die der Dissoziations-
energien um nicht mehr als 0,003 kcal/mol (vergleiche dazu Tabellen [A.20| und |A.21]
sowie Abbildung und die der harmonischen Wellenzahlen um weniger als 1 cm™*
(vergleiche dazu Tabellen[A.22Jund [A.23|sowie Abbildung[4.12)). Auch die o(A) dndern

sich nur geringfiigig.

Im Gegensatz dazu andern sich die entsprechenden MAA im Fall der reinen ab-initio-
Methoden um = 0,07 1&, um 0,02 - 0,03 kcal/mol und um 2 — 3 ecm™!. Insbesondere die
MAA von CCSD(T) halbieren sich ungeféhr, wenn die Basissatzqualitdt von aug-cc-
pVTZ auf aug-cc-pVQZ verbessert wird. Fast in gleichem Mafle werden die CCSD(T)-
Ergebnisse systematischer: o(A) verringert sich beim Ubergang von aug-cc-pVTZ auf

aug-cc-pVQZ auf 50 — 60 % seines urspriinglichen Wertes.
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Abbildung 4.10: Mittlere absolute Abweichungen der Bindungslidngen [A] von Eg - Eg’ (Eg,
Eg’ = He, Ne, Ar, Kr und Xe) fiir DFT (DFT = LDA, PBE), MP2, CCSD, CCSD(T) und die
entsprechenden DFT /ab-initio-Hybridmethoden mit aug-cc-pVTZ- und aug-cc-pVQZ-Basis.

Die Basissatzabhangigkeit der Hybridmethoden ist nur geringfiigig grofler als die der
Dichtefunktionalmethoden. Gleichzeitig iibertrifft ihre Genauigkeit fiir die hier be-
trachteten Basissatze die Genauigkeit der ab-initio-Methoden, sogar diejenige von
CCSD(T) mit aug-cc-pVQZ-Basissatz. Fiir die Dissoziationsenergien sind die Fehler
der Hybridmethoden systematischer als die CCSD(T)-Fehler — mit aug-cc-pVQZ-Basis
ist 0(A) von DFT/CC zwei- bis dreimal kleiner als o(A) von CCSD(T). Fiir Bindungs-
langen beziehungsweise harmonische Wellenzahlen ist es allerdings umgekehrt — dort
sind die o(A) der Hybridmethoden iiber doppelt so grofl beziehungsweise bis zu sechs-
mal grofer als die entsprechenden CCSD(T)-Werte.

Im folgenden Abschnitt soll erdrtert werden, wie empfindlich die DFT/ab-initio-
Ergebnisse beziiglich Anderungen des Kopplungsparameters i sind. Die Tabellen
beziehungsweise zeigen die Ergebnisse von PBE/CCSD(T)-Rechnungen
mit aug-cc-pVTZ- beziehungsweise aug-cc-pVQZ-Basis und einem gemittelten Wert
von 71 = 0,29095 fiir alle Eg-Eg’-Dimere. Im Vergleich mit den entsprechenden Ergeb-
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Abbildung 4.11: Mittlere absolute Abweichungen der Dissoziationsenergien [kcal/mol] von
Eg - E¢’ (Eg, E¢’ = He, Ne, Ar, Kr und Xe) fiir DFT (DFT = LDA, PBE), MP2, CCSD,
CCSD(T) und die entsprechenden DFT/ab-initio-Hybridmethoden mit aug-cc-pVTZ- und
aug-cc-pVQZ-Basis.

nissen aus den Tabellen - erkennt man, dafl zwar die Einzelergebnisse fiir
R., D, beziehungsweise w, um bis zu 0,13 A bei He - Ne, 0,05 kcal/mol bei Xe - Xe be-
ziehungsweise 8 cm™! bei Ne - Ne variieren, die mittleren Fehler hingegen recht stabil
sind. So andern sich die MAA von R, und w, nur geringfiigig, einzig die MAA von D,
verschlechtert sich um ungeféhr 0,007 kcal /mol auf 0,016 kcal /mol (vergleiche Tabellen
[A.21| und [A.25)). Dies liegt daran, da8 die Abweichungen fiir einige Molekiile grofer,

fiir andere wiederum kleiner werden. Insgesamt scheinen die DFT / ab-initio-Ergebnisse

nicht allzu empfindlich gegeniiber moderaten Anderungen von y zu sein.

Es stellt sich die Frage, warum PBE/CCSD(T) fiir Edelgasdimere derart gute Ergeb-
nisse liefert. Eine einfache Mischung von PBE und CCSD(T) wiirde nicht zum Ziel
fithren, da PBE beziehungsweise CCSD(T) bei Verwendung einer aug-cc-pVTZ-Basis
die Bindungsstérke um einen Faktor 2,0 bezichungsweise 1,2 unterschétzen (siehe Ta-
belle . Gleichzeitig wird die Bindungslange durch beide Methoden iiberschatzt
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Abbildung 4.12: Mittlere absolute Abweichungen der harmonischen Wellenzahlen [cm™!]
von Eg - Eg’ (Eg, Eg’ = He, Ne, Ar, Kr und Xe) fiir DFT (DFT = LDA, PBE), MP2, CCSD,
CCSD(T) und die entsprechenden DFT/ab-initio-Hybridmethoden mit aug-cc-pVTZ- und
aug-cc-pVQZ-Basis.

(siche Tabelle. Der springende Punkt ist, dafl die Mischung nicht einfach additiv
durchgefiihrt wird, sondern mit Hilfe der Aufspaltung von 1/r;; in kurz- und langreich-
weitige Anteile. Zum einen ist kurzreichweitige Dichtefunktionaltheorie genauer als die
Standardversion derselbigen, die man auf die gesamte interelektronische Wechselwir-
kung anwendet. Zum anderen aber sind langreichweitige ab-initio-Methoden weniger
basissatzabhéngig als reine ab-initio-Methoden, die den interelektronischen Cusp voll

beschreiben miissen.

Am Beispiel von Ar - Ar soll dies etwas naher diskutiert werden. Dazu trennt man
die PBE/CCSD- beziehungsweise CCSD-Bindungsenergie von Ar - Ar bei zwei unter-
schiedlichen Kernabsténden R in die einzelnen Energiebeitrage auf, indem die Kor-
relationsenergie in Paarbeitrage aus an Atomen lokalisierten Orbitalen aufgespalten

wird.

Bei Ar - Ar am Gleichgewichtsabstand sieht man, dafl in einer Standard-CCSD-
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Tabelle 4.1: Aufspaltung der Beitrdge der Bindungsenergie von Ar - Ar in Anteile der in-
traatomaren und interatomaren Korrelationsenergie und der SCF-Energie. Die aug-cc-pVTZ
und aug-cc-pVQZ-Ergebnisse sind in der Form .../ ...gegeben.

R:Re R:1,25Re

Intraatomar 0,016 / 0,017 0,006 / 0,007
PBE/CCSD Interatomar -0,298 /-0,308 -0,127 /-0,132
DFT/HF  -0,011 / 0,001 -0,019 / -0,016

Intraatomar 0,131 / 0,133 0,024 / 0,026
CCSD Interatomar -0,528 /-0,566 -0,117 /-0,123
HF 0,267 / 0,270 0,008 / 0,008

Rechnung der Hauptbeitrag der (anziehenden) Korrelation aus interatomaren Paaren
stammt, wohingegen die intraatomare Korrelation abstoflend wirkt und um den Faktor
4 Kkleiner ist. Eine dhnliche Analyse fiir gemischte PBE/CCSD-Rechnungen zeigt, daf
die explizit behandelte intraatomare, kurzreichweitige Korrelation nahezu komplett
abgedampft ist — sie ist eine Grofenordnung kleiner als im CCSD-Fall, dafl aber auch
der interatomare Anteil signifikant reduziert ist, und zwar um den Faktor 2. Diese
Tatsache ist wichtig, weil fiir die Basissatzabhangigkeit der vollen CCSD-Rechnunng
hauptséchlich der interatomare Anteil der Korrelationsenergie verantwortlich ist. Be-
schrankt man sich nun auf die langreichweitige Wechselwirkung, wird nicht nur die
explizit behandelte interatomare Korrelation verringert, sondern auch der relative Ein-
fluff von Basissatzeffekten, siehe Tabelle [£.1]

Dazu mufl p natiirlich in geeigneter Weise gewahlt werden. Es sollte zum einen so
klein sein, dafl DFT zur interatomaren Bindungsenergie beitragen kann. Zum anderen
aber sollten die ab-initio-Methoden bei groBeren Bindungsléangen (wo die interatomare
Uberlappung vernachlissighar wird und aufgrund dessen lokale und semilokale Funk-
tionale keine Beitrige liefern konnen) die gesamte Beschreibung der Wechselwirkung
ibernehmen. Mit obiger Wahl von p = 0,28174 scheinen diese Bedingungen einiger-
mafen erfiillt zu sein (siche Tabelle 4.1)). Bei R = 1,25 R., wo die HF-Abstoung um
eine Groflenordnung kleiner ist als die interatomare Korrelation (bei R, ist sie nur um
den Faktor 2 kleiner!) sind die explizit behandelten interatomaren Korrelationsbeitra-
ge und die Basissatzabhéngigkeit der PBE/CCSD-Rechnungen sehr dhnlich zu denen
der vollen CCSD-Rechnungen.

Fiir Ne - Ne soll nun gepriift werden, ob die Beschreibung der Edelgasdimere durch

Hybridmethode auch fiir Kernabstande weitab des Minimums gute Ergebnisse liefert.
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4.3 Nichtkovalente Wechselwirkungen 93

Da hier iiber einen groflen Bereich von Kernabstanden untersucht wird, verwendet man
dieses Mal nicht p = 0, 34240, welcher Wert ja vor allem auf den Gleichgewichtsabstand
zugeschnitten war, sondern den Standardwert von g = 0,5. In Abbildung sieht
man einen Ausschnitt aus der CP-korrigierten Potentialkurve des Neondimers zwischen
3,5 und 6,4 Bohr, berechnet mit verschiedenen Methoden und Basissatzen. Teile der
Potentialkurve wurden dabei vergréBert. Dadurch erkennt man, da PBE/CCSD(T)
mit aug-cc-pVTZ-Basis im Bereich des (sehr schwach ausgeprigten) Minimums unge-
fahr CCSD(T)-Ergebnisse mit aug-cc-pVQZ-Basis reproduzieren kann, und dafl sich
die Kurve fiir kiirzere Bindungslédngen sogar dem CCSD(T)-Basissatzlimit (CBS[45])
annahert. PBE/CCSD(T) liefert demnach auch in Bereichen fern vom Minimum tiber-

zeugende Ergebnisse.
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Abbildung 4.13: CP-korrigierte Potentialkurve des Neondimers fiir PBE/CCSD(T) mit
aug-cc-pVTZ-Basis sowie fiir CCSD(T) mit aug-cc-pVQZ-Basis, aug-cc-pV5Z-Basis und am
Basissatzlimit (mit Vergroferung zweier Ausschnitte).

Auch fiir den Fall von offenschaligen, schwach gebundenen Systemen wurde das
neue Funktional iiberpriift, und zwar am Beispiel der Alkalimetall-Edelgas-Dimere
[GWST06]. In diesem Fall muBiten statt spinunpolarisierten Dichtefunktionalen Spin-
dichtefunktionale verwendet werden. Wie im vorhergehenden Fall der Edelgasdimere
wurden fiir alle Molekiile Am - Eg (Am = Li — Cs; Eg = Ne — Xe) die Bindungslidngen

R., die Dissoziationsenergien D, und die harmonischen Wellenzahlen w, berechnet.
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Lithium und Natrium wurden mit cc-pVTZ- beziehungsweise cc-pVQZ-Basissiatzen
[WPDO08] behandelt, Neon und Argon mit den entsprechenden aug-cc-pVTZ- bezie-
hungsweise aug-cc-pVQZ-Basissatzen. Fiir die schwereren Elemente kamen relativisti-
sche small-core-Pseudopotentiale [PEFGT03 [LSMS05] zum Einsatz, im Fall von Kryp-
ton und Xenon mit den zugehorigen aug-cc-pVTZ-Basissatzen beziehungsweise aug-cc-
pVQZ-Basissatzen, im Fall von Rubidium und Casium mit den spdf- beziehungsweise
spdfg-Funktionen der zugehorigen Basissatze. Da fiir Kalium nur spdf-Funktionen an-
gegeben waren, wurde bei Rechnungen mit groflerer Basis eine g-Funktion mit dem
Exponenten 0,1722 addiert (dieser Wert entstammt der cc-pV5Z-Basis von Natrium
und ist dort der Exponent der diffusesten g-Funktion). Die Basissitze von triple-(-
beziehungsweise quadruple-(-Qualitat werden im folgenden und in den Tabellen als

Basis A beziehungsweise Basis B bezeichnet.

In den langreichweitigen Korrelationsrechnungen mit CCSD(T) wurde nur die Va-
lenzschale der Edelgasatome korreliert. Da bei den Alkalimetallen die Rumpf-Valenz-
Korrelation eine wichtigere Rolle spielt, mufite hier auch die darunterliegende Schale
korreliert werden (outer core correlation). Als Vergleichswerte dienten, wofern vorhan-
den, experimentelle Daten [BMO1, [Aue74, [LABM™80, [SZ03, BKZ91l BZB92, BZ96,
BP68]. Zusétzlich wurden fiir die Lithium- und Natriumverbindungen im Rahmen der
Veréffentlichung dieser Ergebnisse CBS[45]-Referenzwerte erzeugt (Li und Na sind bis
dato die einzigen Alkalimetalle, fiir die korrelationskonsistente Basisséitze verfiigbar
sind). Die resultierenden theoretischen Ergebnisse stimmen mit den experimentellen
Daten sehr gut iiberein: Die MAA zwischen experimentellen Daten und CBS[45]-
Werten betragt 0,025 A fiir die Bindungsliange und 0,01 kcal/mol fiir die Dissozia-

tionsenergie.

Zunéchst sollen die Ergebnisse der gemischten PBE/CCSD(T)-Methode (Basis A)
bei p = 0,5 mit den reinen Grenzféllen PBE und CCSD(T) verglichen werden. Die
Bindungslangen R,, Dissoziationsenergien D, und harmonischen Wellenzahlen w, sind
in den Tabellen - in der ersten, dritten und fiinften Spalte zu finden; die
Qualitat dieser Ergebnisse kann dann anhand der theoretischen und experimentellen

Referenzwerte in der sechsten und siebten Spalte bewertet werden.

Man erkennt, dafi die PBE/CCSD(T)-Ergebnisse verglichen mit dem Experiment Ab-
weichungen von =~ 0,07 A bei den Bindungslangen, von 0,013 kcal/mol bei den Disso-
ziationsenergien und von 1 cm™! bei den harmonischen Wellenzahlen aufweisen. Die
maximalen Abweichungen sind 0,18 A fiir R, (Na - Ne) und 0,068 kcal /mol fiir D, (Na

- Xe — allerdings hat dieses Molekiil eine ziemlich grofie experimentelle Unsicherheit).
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Der Vergleich mit den theoretischen Referenzwerten bietet mit MAA von =~ 0,04 A bei
den Bindungslingen, 0,006 kcal/mol bei den Dissoziationsenergien und < 1 cm™! bei
den harmonischen Wellenzahlen ein noch erfreulicheres Bild. Die maximalen Abwei-
chungen fir R, (=~ 0,1 A) treten bei den sehr schwach gebundenen Neonverbindungen
auf; die grofiten Abweichungen von D, findet man innerhalb der Xenonverbindungen,
das heiit, der Komplexe mit den grofiten Absolutwerten von D, (= 0,02 kcal/mol,
was viel kleiner ist als die entsprechende Abweichung vom Experiment). Auch o(A)
geht fiir Bindungslangen und Dissoziationsenergien um einen Faktor von ~ 2 zuriick.
Man beachte, daf die sr-PBE/Ir-CCSD(T)-Werte nicht einfach nur eine Interpolation
zwischen den Ergebnissen der limitierenden Methoden sind: wahrend die R.-Werte der
gemischten Methode sich meistens zwischen den PBE- und CCSD(T)-Limits befinden,
liegen deren D.-Werte oft oberhalb derjenigen fiir PBE und CCSD(T). Die Tatsache,
da die Standardabweichung der Fehler o(A) fiir PBE/CCSD(T) deutlich kleiner ist
als diejenige fiir CCSD(T) (und erst recht als die fiir PBE), erhértet diese Behauptung.

Dabher ist die Hybridmethode sowohl der reinen PBE- als auch der reinen CCSD(T)-
Methode tiberlegen, sieche auch Abbildungen [4.14] und [4.15 Erstere fiihrt zu MAA
von & 0,32 (0,23) A fiir R,, ~ 0,063 (0,054) kcal/mol fiir D, und 5,3 (3,1) cm™" fiir

we beziiglich der theoretischen (experimentellen) Referenzdaten; obwohl diese Werte

viel kleiner sind als erwartet (und ohnehin um bis zu einer Gréfenordnung kleiner
als die LDA-Fehler), sollte man sich der Tatsache bewuBt sein, daf§ der Fehler der D.-
Werte ziemlich unsystematisch ist — die Neonverbindungen sind um den Faktor vier bis
fiinf zu stark, die Kryptonverbindungen um bis zu 40 % zu schwach gebunden. Reine
CCSD(T)-Rechnungen liefern beziiglich theoretischer (experimenteller) Referenzdaten
MAA von ~ 0,27 (0,27) A fiir R., ~ 0,045 (0,064) keal/mol fiir D, und 3,2 (3,3) cm™!
fiir we.. Wegen der begrenzten Grofie der Basis sind diese Abweichungen nicht besser
als diejenigen, die man mit reinem PBE erhélt, allerdings sind sie viel systematischer

als diese (wie im letzten Abschnitt schon angedeutet).

Eine Verbesserung der Basissatzqualitat ergibt ein verandertes Bild. Mit Basis B sind
die CCSD(T)-Ergebnissen den PBE-Ergebnissen tiberlegen. Wahrend MAA und o(A)
bei PBE im wesentlichen unverandert bleiben, verringern sich die mittleren absoluten
Abweichungen der Bindungsliangen, Dissoziationsenergien und harmonischen Wellen-
zahlen von den CCSD(T)/CBS[45]-Werten und die entsprechenden o(A) auf 0,142
(0,062) A, 0,023 (0,013) keal/mol und 1,8 (0,3) cm™'. Sie sind also nur etwa halb so
grofl wie die Werte mit Basis A; die MAA und o(A) beziiglich experimenteller Daten

verbessern sich fast im selben MaSe.
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Abbildung 4.14: Absolute relative Abweichungen der Bindungsldngen der Alkalimetall-
Edelgas-Dimere von experimentellen Werten aus PBE-, PBE/CCSD-, PBE/CCSD(T)-,
LDA/CCSD(T)- und CCSD(T)-Rechnungen mit Basis A.

Im Vergleich dazu sind MAA und o(A) der PBE/CCSD(T)-Ergebnisse durch ~ 0,07
(0,01) A fiir R, ~ 0,015 (0,001) keal /mol fiir D, und 0,5 (0,3) em™ fiir w, gegeben. Das
bedeutet, dafl R, mit quadruple-(-Basis etwa 0,03 A schlechter ist als mit triple-(-Basis,
wohingegen sich die Qualitdt von D, beziehungsweise w, nur unwesentlich andert.
Zugegebenermaflen sieht die Basissatzabhangigkeit von D, und w, besser aus, als sie
tatsachlich ist, weil die Werte fiir den kleineren Basissatz im Schnitt kleiner als der
Referenzwert und fiir den groBleren im Schnitt grofler sind — die mittlere Abweichung
andert namlich ihr Vorzeichen. AuBlerdem verbessern sich manche Werte, wahrend
sich manche verschlechtern, was die Anderung der MAA auch ,kiinstlich“ verringert.
Nichtsdestoweniger tibertrifft die gemischte Methode die reinen Grenzfalle auch fiir die

groflere Basis B an Genauigkeit.

Die grofere Basissatzabhéngigkeit der reinen CCSD(T)-Ergebnisse kommt nicht iiber-
raschend, da man weif, dafl die Dispersionsenergie nur sehr langsam mit der Basisatz-
groffe konvergiert. Insbesondere werden Polarisationsfunktionen mit hohen Drehim-
pulsquantenzahlen benotigt. Als direkte Folge daraus sind mit kleinerer Basis erhaltene

CCSD(T)-Resultate noch ziemlich weit vom Basissatzlimit entfernt. Die Basissatzab-
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Abbildung 4.15: Absolute relative Abweichungen der Dissoziationsenergien der
Alkalimetall-Edelgas-Dimere von experimentellen Werten aus PBE-; PBE/CCSD-,
PBE/CCSD(T)-, LDA/CCSD(T)- und CCSD(T)-Rechnungen mit Basis A.

héngigkeit der PBE/CCSD(T)-Methode ist kleiner, weil nicht nur die intraatomare,
sondern teilweise auch die interatomare Wechselwirkung von DFT beschrieben wird.
Der giinstige Einflul der geringen Basissatzabhangigkeit von PBE wird allerdings da-
durch, daf sich die PBE/CCSD(T)-Dissoziationsenergien auf kiirzere Bindungsldngen
(und damit groflere Korrelationsenergien) als die CCSD(T)-Dissoziationsenergien be-

ziehen, zu einem kleinen Teil wieder zunichte gemacht.

Natiirlich will die Wahl des Kopplungsparameters gut iiberlegt sein. Wie fast immer
in dieser Arbeit basieren die eben prasentierten Ergebnisse auf Rechnungen mit u =
0,5. Diese Wahl ist der Tatsache geschuldet, dafl ;1 weder zu klein noch zu grof3 sein
sollte, um einerseits keinen allzu groen Genauigkeitsverlust verglichen mit CCSD(T)
hinnehmen zu miissen und andererseits die Basissatzabhangigkeit so klein wie moglich
zu halten. Es stellt sich jedoch heraus, dafl die Ergebnisse in einem gewissen Bereich
nicht tiberméBig empfindlich beziiglich einer Variation von p sind. PBE/CCSD(T)-
Rechnungen mit einem Kopplungsparameter von u = 0,4 (was ziemlich genau zwischen
1= 0,5 und dem fiir die Edelgasdimere verwendeten gemittelten Kopplungsparameter
7= 0,29095 liegt) und Basis A zeigen MAA beziiglich theoretischer (experimenteller)
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Referenzwerte von 0,07 (0,12) A fiir R, und von 0,009 (0,019) keal/mol fiir D..

Um zu priifen, wie eine Reduktion der Qualitat der Methode die Ergebnisse beeinflufit,
wurden zum einen reine Methoden wie LDA und CCSD untersucht, (erste und vierte
Spalte der Tabellen - . Zum anderen wurde die Qualitat der Hybridmetho-
de einerseits auf PBE/CCSD- und andererseits auf LDA /CCSD(T)-Niveau verringert,
die Ergebnisse findet man in den zweiten und dritten Spalten der Tabellen -
[A.31] Der Vollstandigkeit halber sind dort auch LDA/CCSD-Ergebnisse aufgefiihrt.
Erwartungsgeméf sind Dreifachanregungen in Standard-CCSD(T) tiberaus wichtig —
Weglassen derselben verschlechtert MAA und o(A) von R, jeweils um etwa 0,2 A,
von D, im Schnitt um ungefdhr 0,02 kcal/mol. Im Gegensatz dazu ist die Wirkung
der Dreifachanregungen in sr-DFT/Ir-ab-initio-Rechnungen deutlich kleiner, ndmlich
kleiner als 0,02 A fiir R. und etwa 0,008 kcal/mol fir D,. Aber auch die Substituti-
on des PBE-Funktionals durch das LDA-Funktional beriihrt die sr-DFT/Ir-ab-initio-
Ergebnisse kaum: die MAA von R, andert sich um rund 0,01 A, die von D, nur um
0,004 kcal /mol — Dies ist umso bemerkenswerter, als die MAA von R, bezichungsweise

von D, mit reinem LDA zehnmal beziehungsweise fiinfmal so grof} ist wie mit PBE.

Ein weiterer Testsatz fiir Dispersionswechselwirkungen ist der WI9/04-Datensatz von
Zhao und Truhlar. Die Ergebnisse fiir diesen findet man in Tabelle [A.32] Auf dem
hochsten ab-initio-Korrelationslevel, ndmlich CCSD(T), zeigt die gemischte Hybrid-
methode PBE/CCSD(T) eine MAA von den Referenzwerten Zhaos und Truhlars, die
beinahe doppelt so gro ist wie diejenige der Standard-CCSD(T)-Methode (0,07 vs.
0,04 kcal/mol). Man mufl jedoch anmerken, daf ein Teil der Referenzwerte mit Hilfe
des W1-Schemas berechnet wurde, das zur Extrapolation der CCSD-Werte reduzierte
triple-¢ und quadruple-(-Basissatze und fiir die Extrapolation der Tripelkorrekturen
hochstens triple-(-Basissatze einsetzt. Daher waren etliche der Referenzdissoziations-
energien sogar kleiner als die im Rahmen dieser Arbeit entstandenen CCSD(T)-Werte
mit aug-cc-pVQZ-Basis. Diese Referenzwerte wurden daher durch selbst berechnete
Werte ersetzt, und zwar durch CBS[34]-Werte (eine Erklarung von CBS[34] findet sich
zu Beginn von Abschnitt . Dies fiihrt zu einer verbesserten Performanz des ge-
mischten PBE/CCSD(T)-Schemas; mit aug-cc-pVTZ-Basis ist dessen MAA von 0,05
kcal/mol nun nahezu identisch mit der von reinem CCSD(T), seine MARA von 0,10
ist sogar weniger als halb so klein. Unnétig zu erwahnen, dafl die gemischte Methode
viel besser ist als der andere limitierende Fall, ndmlich reines PBE: MAD und MARA

sind beide ungefahr um den Faktor 6 kleiner.

Wie schon weiter oben am Beispiel der Edelgasverbindungen demonstriert wurde, sind
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die Hybridmethoden nur schwach vom verwendeten langreichweitigen ab-initio-Schema
abhéngig. Auch fiir den WI9/04-Datensatz trifft dies zu: die MAA fiir PBE/MP2,
PBE/CCSD und PBE/CCSD(T) liegen alle zwischen 0,03 und 0,05 kcal/mol, die
MAA von reinem MP2, CCSD und CCSD(T) dagegen im weitaus grofieren Bereich
von 0,05 — 0,15 kecal/mol. Die Tatsache, dafi Ergebnisse des Hybridschemas weniger
empfindlich auf die Wahl der ab-initio-Methode reagieren als die Ergebnisse der Stan-
dardverfahren, spiegelt sich auch darin wieder, dal sich die MAA im Standard-ab-
initio-Fall um 0,03 — 0,04 kcal/mol verschlechtern, wenn man kanonisches MP2 oder
CCSD durch die entsprechenden lokalen Methoden ersetzt, wihrend es im gemischten
Fall nicht mehr als 0,01 kcal/mol sind. Dies sollte jedoch nicht zu der Annahme ver-
leiten, dafl langreichweitige ab-initio-Korrelation im Rahmen des gemischten Schemas
unwichtig sei, was keinesfalls stimmt: Vernachlassigung der langreichweitigen ab-initio-
Korrelationsbeitrage in einem PBE/HF-Schema fiithrt zu einem Anwachsen der MAA
um mehr als einen Faktor von 10, die meisten Komplexe sind sogar — wie bei reinem

HF — ungebunden.

Wendet man sich nun von der Methodenabhangigkeit zu dem EinfluB der Einteil-
chenbasis, so stellt man fest, daf§ die gemischten Methoden auch ziemlich unempfind-
lich gegeniiber BSSE sind. In Abbildung ist gezeigt, dafl CP-Korrekturen fiir
PBE/CCSD nur wenig groer sind als fiir LCCSD, also um einen Faktor 4 kleiner als
fiir reines CCSD. Die Griinde sind fiir PBE/CCSD und LCCSD freilich verschieden.
Wahrend in LCCSD die Anregungen, die zum BSSE fiihren, explizit eliminiert sind,
behandelt PBE/CCSD die kurzreichweitigen Korrelationseffekte (die mit ab-initio-
Methoden grofie Basissétze erfordern und zu BSSE neigen) auf DFT-Niveau, wo die
Basisatzabhangigkeit moderat ist. Der schwache EinfluB von BSSE im Hybridsche-
ma steht mit Gerbers und Angyédns Befunden zu van-der-Waals-Molekiilen [GAQ7] im
Einklang.

Betrachten wir nun den WI8/06-Testsatz von Hobza (Tabelle [A.36). Als Vergleich
wurden, wie auch fiir alle anderen Testsatze von Hobza, die basissatzextrapolierten
MP2-Werte (CBS[45]) aus Referenz [MWO0S8] herangezogen, den momentan besten ver-
fiigbaren MP2-Werten. Um den Einflul von Korrelationseffekten hoherer Ordnung zu
bewerten, sind auch die Differenzen zwischen den CCSD(T)- und MP2-Ergebnissen
aus Referenz [JééH06] angegeben. Weil letztere unterschiedliche Basissatzqualitéat fiir
unterschiedliche Molekiile aufweisen, wurden sie nicht fiir die Berechnung der MAA,
MA, MARA und o(A) verwendet. Erwartungsgeméf versagen fiir WI8/06 sowohl rei-

nes DF-PBE als auch reines DF-HF vollstindig — in vielen Fallen stimmt nicht ein-
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Abbildung 4.16: Differenz zwischen der mittleren absoluten Abweichung ohne und mit
Verwendung der CP-Korrektur.

mal das Vozeichen. Die maximalen Fehler — verglichen mit dem Basissatzlimit von
MP2 — treten fiir das Adenin-Thymin-Dimer (stacked) auf; sie betragen fast 13 bezie-
hungsweise mehr als 17 kcal/mol. (Diese Werte wéren etwa 3 kcal/mol kleiner, wenn
man mit CCSD(T) vergliche.) Die MAA fiir beide Methoden sind circa halb so gro8,
namlich 6 und ~ 9 kcal/mol; o(A) liegt bei ungefiahr 4 beziehungsweise 6 kcal /mol.
Anwendung der gemischten DF-PBE/DF-HF-Methode fiihrt zu keiner Verbesserung:
MAA und o(A) liegen zwischen denen der Grenzmethoden. Daraus geht klar hervor,
dafl langreichweitige Korrelation hier essentiell ist. Mit DF-LMP2 sinkt die maxima-
le Abweichung beziiglich des MP2-Basissatzlimits auf 1,7 kcal/mol. Auch die MAA
und o(A) der DF-LMP2-Methode von 0,56 und 0,50 kcal/mol sind bedeutend bes-
ser als bei DF-PBE, DF-HF und DF-PBE/DF-HF. Wegen des begrenzten Basissatzes
sind die DF-LMP2-Werte durchgehend kleiner als die CBS-Referenzwerte. Da die CC-
Korrekturen grofitenteils negativ sind, heben sich Basissatzfehler und Vernachléssigung

von Korrelationsbeitragen hoherer Ordnung teilweise auf.

Fir DF-PBE/DF-LMP2 ist die Situation vergleichbar mit DF-LMP2; fiir das Indol-
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Benzol-Dimer (stacked) tritt eine maximale Abweichung vom MP2-Basissatzlimit von
1,1 keal /mol auf; die MAA wird leicht besser als mit DF-LMP2, o(A) leicht schlechter.
Die Beimischung von kurzreichweitigem PBE sollte sich in zweifacher Hinsicht aus-
wirken. Erstens sollte sie den Basissatzfehler von DF-LMP2 abmildern und zweitens
kurzreichweitige Korrelationseffekte hoherer Ordnung einschlieSen. In der Tat nehmen
die DF-PBE/DF-LMP2 Dissoziationsenergien im Vergleich zu DF-LMP2 meistens zu
und stimmen so besser mit dem MP2-Basissatzlimit iiberein. Der erste der beiden
Effekte wird also wirklich beobachtet, wenngleich die gemischte Methode auch zur
Uberschétzung neigt. Auf der anderen Seite gibt es Fille (Benzol- und Pyridindi-
mer, Indol - Benzol), wo groe CCSD(T)-Korrekturen den Basissatzeffekt um etwa 2
kcal /mol tiberkompensieren: hier liefert DF-PBE/DF-LMP2 tatséchlich eine Verringe-
rung der Dissoziationsenergie gegeniiber DF-LMP2, wie es auch sein sollte, die Grofie

der Verringerung wird allerdings unterschatzt.

4.3.2 Multipol-Multipol-Wechselwirkungen

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wurden anhand des DI6/04-Testsatzes [ZT05] un-
tersucht, die Ergebnisse findet man in Tabelle [A.33] Verglichen mit den Referenzwer-
ten von Zhao und Truhlar sind die Ergebnisse der gemischten PBE/CCSD(T) weniger
genau als die Standard-CCSD(T)-Werte, und zwar um einen Faktor von etwa 2 bei
der MAA und etwa 1,5 bei der MARA. Die Referenzwerte scheinen aber teilweise
nur von CCSD(T)/cc-pVTZ-Qualitit zu sein. Am Beispiel von CH3SH - HCI mit ei-
nem Referenzwert von 4,16 kcal/mol wurde diese Vermutung erhértet. Eine Rechnung
auf CCSD(T)/aug-cc-pVQZ-Niveau und Basissatzextrapolation ergab einen neuen Re-
ferenzwert von 4,89 kcal/mol. Dieser neue Wert stimmt mit dem PBE/CCSD(T)-
Ergebnis von 5,52 kcal /mol deutlich besser iiberein als der alte. Durch diese Anderung
verbessern sich auflerdem die PBE/CCSD(T) MAA- und MARA-Werte, so daf§ die
Genauigkeit der gemischten Methode nun die Genauigkeit von CCSD(T) erreicht. Al-
lerdings unterschitzt CCSD(T) die Bindungsenergien, PBE/CCSD(T) tiberschitzt sie
hingegen um bis zu = 0,5 kcal/mol. PBE iiberschétzt sie ebenfalls, die Fehler sind hier
aber unsystematischer als bei PBE/CCSD(T).

Am Beispiel von CH3Cl - HCI wurde untersucht, welchen Einflufl eine mogliche inkor-
rekte Beschreibung der intraatomaren Dipole auf den Gesamtfehler hat. Dazu wurden
die Dipolmomente mit PBE/CCSD und aug-cc-pVTZ-Basis sowie mit CCSD(T) und
aug-cc-pVQZ-Basis berechnet. Die resultierenden Dipol-Dipol-Wechselwirkung wur-
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den verglichen, und es stellte sich heraus, daf sie fiir PBE/CCSD mit kleiner Basis
ungefiahr 0,06 kcal/mol grofler ist als fiir CCSD(T) mit grofler Basis. Bei korrekter Be-
schreibung der Dipole von CH3C1 und HCI wiirde die Uberschitzung der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung durch die Hybridmethode folglich in die richtige Richtung korrigiert,
allerdings nur um ein Fiinftel des erforderlichen Werts. Der Grofiteil des Fehlers scheint

hier noch in den interatomaren Beitrigen zu stecken.

Standard-PBE eignet sich fiir den DI6/04-Datensatz ziemlich gut, da seine MAA und
MARA annéhernd CCSD(T)- oder PBE/CCSD(T)-Qualitit aufweisen, nur die Stan-
dardabweichung der Fehler ist grofler. Auf der anderen Seite fithrt nichtlokaler HF-
Austausch ohne Korrelationsbeitrag zu ziemlich grofien Fehlern, die fast eine Gro-
Benordnung tiber denen von CCSD(T) liegen. Beimischung von PBE hilft ein wenig,
aber MAA und MARA sind immer noch um einen Faktor vier bis fiinf gréfler als mit
PBE/CCSD(T). Daraus kann man schlieflen, daf langreichweitige Korrelationseffekte
fiir den DI6/04-Datensatz — ebenso wie fiir den WI9/04-Datensatz — sehr wichtig sind
und nicht vernachlassigt werden konnen. Nichtsdestoweniger ist das Niveau der lang-
reichweitigen Korrelation kaum ausschlaggebend: MAA und MARA &ndern sich nur
um 20 — 30 %, wenn man im gemischten Schema CCSD(T) durch CCSD oder MP2
ersetzt. Im Gegensatz dazu rangieren die MAA der Standardmethoden MP2, CCSD
und CCSD(T) zwischen 0,06 und 0,74 kcal/mol. Wie beim WI9/04-Datensatz kann
man eine leichte Verschlechterung der MAA und MARA feststellen, wenn die lokale
Naherung in MP2 und CCSD eingefiihrt wird, wéahrend man fiir die entsprechenden
gemischten Methoden PBE/LMP2 und PBE/LCCSD eine schwache Verbesserung fin-
det.

Wie oben ebenfalls schon diskutiert wurde, sind BSSE-Effekte bei PBE und den ge-
mischten PBE/MP2- und PBE/CCSD-Schemata fast vollstédndig unterdriickt. Sie sind
von der Grofe her vergleichbar mit den BSSE-Effekten in lokalen Korrelationsschema-
ta wie LMP2 und LCCSD, wahrend in Standardrechnungen mit MP2 und CCSD
Anderungen bis zu 0,5 keal /mol vorkommen, wie man in Abbildung sieht. Wenn
CP-Effekte, die bei Rechnungen mit aug-cc-pV'TZ-Basis auftreten, Mangel dieser Basis
indirekt aufdecken, dann ist die Anderung der Dissoziationsenergie bei Vergroferung
der Basis eher ein direktes Maf fiir deren Fehler. Die MAA von PBE/CCSD &ndert sich
nur sehr schwach von 0,28 kcal /mol mit dem aug-cc-pVTZ-Basissatz zu 0,29 kcal /mol
mit dem aug-cc-pVQZ-Basissatz, im Gegensatz zur MAA von CCSD (0,74 — 0,60).
Dies zeigt erneut, dafi die Abhangigkeit von der Einteilchen-Basis im Hybridschema

gegeniiber der Standard-ab-initio-Methode wirkungsvoll reduziert wird.
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Die Ergebnisse des MI7/06-Datensatzes sind in Tabelle zusammengestellt. Wie-
der sind die DF-PBE- und DF-HF-Ergebnisse mit maximalen Abweichungen von 4,7
und 7 kcal/mol vom MP2-Basissatzlimit (oder 3,4 und 5,7 von CCSD(T)) fiir das
T-formige Indol - Benzol nicht zufriedenstellend, obwohl viel besser als fiir den Fall
schwacher Wechselwirkungen: DF-PBE beziehungsweise DF-HF weisen MAA von 2,5
beziehungsweise 3,8 kcal /mol und o(A) von 1,4 beziechungsweise 1,9 kcal /mol auf. Und
wie schon beim WI8/06-Datensatz sind die DF-PBE/DF-HF-Ergebnisse ein bifichen
schlechter als die DF-PBE- und ein bifichen besser als die DF-HF-Ergebnisse. Verwen-
dung von DF-LMP2 bringt den maximalen Fehler auf 0,6 kcal/mol herunter (Phenol-
dimer), MAA und o(A) sind, verglichen mit HF, eine Gréfienordnung kleiner. Kom-
bination des kurzreichweitigen PBE-Funktionals mit DF-LMP2 148t o(A) von reinem
DF-LMP2 unverandert, halbiert maximalen Fehler und MAA aber nahezu. Fiir alle
Molekiile des MI7/06-Datensatzes fithrt DF-PBE/DF-LMP2 zu einem Zuwachs in den
Dissoziationsenergien und modelliert so die DF-LMP2 — MP2/CBS-Differenz. Dieser
Effekt wird jedoch tiberschétzt: Die DF-PBE/DF-LMP2-Dissoziationsenergien sind in
den meisten Fallen sogar hoher als das Basissatzlimit von MP2, obwohl der Effekt
der Korrelationskorrekturen hoherer Ordnung (MP2/CBS — CCSD(T)) in die andere
Richtung weist; nur fiir das Benzoldimer und Indol - Benzol, wo die CC-Korrekturen
duBerst negativ sind (= -1 kcal/mol), ist die DF-PBE/DF-LMP2-Dissoziationsenergie
kleiner als diejenige von MP2/CBS.

4.3.3 Charge-Transfer-Wechselwirkungen

Betrachtet man die Charge-Transfer Komplexe (CT7/04) in Tabelle [A.34] so fin-
det man, dafl die gemischten PBE/CCSD(T)-Ergebnisse grofiere Abweichungen von
den Referenzwerten von Zhao und Truhlar aufweisen als die CCSD(T)-Ergebnisse,
und zwar ungefahr um den Faktor 1,5 fiir MAA und MARA. Auf CCSD-Niveau
ist die Situation noch umgekehrt: wie fiir die WI9/04- und DI6/04-Datensétze er-
gibt PBE/CCSD fiir den vorliegenden CT7/04-Datensatz eine Verbesserung gegen-
iitber CCSD, MAA und MARA sind um den Faktor zwei kleiner als fiir gewohnliches
CCSD (die entsprechenden Faktoren fiir DI6/04 und WI9/04 liegen bei zwei bis drei
beziehungsweise bei vier bis fiinf). Man bemerkt, da§ die Dissoziationsenergien von
PBE/CCSD(T) — und mit einer Ausnahme auch die von PBE/CCSD — grofer als die
Referenzwerte sind, im Gegensatz zu den Dissoziationsenergien der Standardmethoden
CCSD und CCSD(T). Die Differenzen zwischen PBE/CCSD und PBE/CCSD(T) sind
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jedoch im allgemeinen ziemlich klein, wihrend die Dissoziationsenergien bei CCSD(T)
signifikant, um bis zu 50 %, groBer sind als bei CCSD. Beim Vergleich mit der an-
deren Grenzmethode PBE wird eine deutliche Verbesserung sichtbar. Die gemischte
Methode hat eine um den Faktor 3 kleinere MAA und eine um den Faktor 5 kleiner
MARA.

Fir die CT7/04-Komplexe ist sogar PBE/HF besser als reines PBE, das heifit, hier
ist die langreichweitige, nichtlokale Behandlung des Austauschs der lokalen Behand-
lung des Austauschs durch DFT iiberlegen, wohingegen langreichweitige Korrelation
nicht die entscheidende Rolle spielt. Dies entspricht auch den Ergebnissen von Hirao
und Mitarbeitern, die vor etlichen Jahren zeigten, dafl langreichweitiger, nichtloka-
ler HF-Austausch die Ergebnisse von CT-Anregungen verbessern kann [TTY™04]. Die
Tatsache, dafl reines HF aber noch groflere MAA und MARA als PBE aufweist, zeigt
auf der anderen Seite, dal kurzreichweitiger DFT-Austausch und DFT-Korrelation er-
halten bleiben mufl. Dem Einwand, dafl die Verbesserung von PBE/HF gegeniiber PBE
und HF ein gliicklicher Zufall sei, da durch Mischung zu grofler (PBE) und zu kleiner
(HF) Dissoziationsenergien Fehlerkompensation auftrete, begegnet man mit dem Hin-
weis auf die Standardabweichung der Fehler. Diese ist fiir PBE/HF, verglichen sowohl
mit PBE als auch mit HF, um einen Faktor 3 kleiner.

Ersetzen des gradientenkorrigierten PBE-Funktionals durch die einfache LDA-Nahe-
rung fiihrt zu einer enormen Anwachs der MAA auf 6,43 kcal/mol, was sogar noch
deutlich grofler als bei HF ist. Eine vorteilhafte Eigenschaft der Hybridnaherung ist,
dafl die Anwendung eines kurzreichweitigen LDA-Funktionals [Sav96, PMGGBO06] in
gemischten LDA /CCSD- oder LDA /LCCSD-Rechnungen sehr &hnliche Ergebnisse wie
die oben diskutierten PBE/CCSD- and PBE/LCCSD-Rechnungen liefern; die MAA
wird sogar um 0,16 kcal/mol kleiner. Daher ist die Methodenabhéngigkeit im Hybrid-
schema kleiner als fiir die limitierenden Falle, nicht nur beziiglich der langreichweitigen

ab-initio-Methoden, sondern auch beziiglich der kurzreichweitigen DFT-Methoden.

Anwendung des lokalen Schemas auf die gemischten Methoden fithrt zu leicht verbes-
serten MAA und MARA fiir die Dissoziationsenergien des CT7/04-Datensatzes (wie
fiir WI9/04 und DI6/04), wohingegen die Auswirkungen auf die Standard-ab-initio-
Methoden groBler und unvorhersehbar in der Richtung sind. Fiir Standard-PBE ist der
Basissatzsuperpositionsfehler, gemessen an der Grofie der CP-Korrektur, unter den Da-
tensitzen von Truhlar am groBten fiir den CT7/04-Datensatz, ndmlich 0,1 kcal/mol.
Fiir die gemischte PBE/CCSD-Methode sind die Effekte nur unwesentlich groler, ge-
nau wie die CP-Effekte bei Verwendung lokaler Korrelationsschemata (LCCSD). Im
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Gegensatz dazu wichst der Effekt in Standard-CCSD um einen Faktor 4, siche Abbil-
dung [4.16] Man beachte, dal CP-Korrekturen in lokalen Korrelationsmethoden meis-
tens weggelassen werden. Dies wiirde die MAA von LCCSD fiir die Molekiile des
CT7/04-Satzes um = 0,1 kcal /mol verkleinern.

Wie fiir den DI6/04 Datensatz wurden zusétzliche, nicht in den Tabellen aufgefiihr-
te PBE-, PBE/CCSD-, PBE/LCCSD-, CCSD-, und LCCSD-Ergebnisse mit aug-cc-
pVQZ-Basis berechnet. Fiir die counterpoise-korrigierten Wechselwirkungsenergien fin-
det man im Vergleich zu den Rechnungen mit aug-cc-pV'TZ-Basis folgendes: Die PBE-
Ergebnisse bleiben nahezu unveréndert, fiir PBE/CCSD und &hnlich fir PBE/LCCSD
dndert sich die MAA um 0,03 kcal/mol, wihrend die Anderung bei CCSD um eine
GroBenordnung hoher liegt, ndmlich bei 0,21 keal /mol. Dies bestétigt die zuvor getrof-

fenen Schluf3folgerungen.

4.3.4 Wasserstoftbriickenbindungen

Die Ergebnisse fiir die wasserstoffgebundenen Komplexe (HB6/04) aus den Truhlar-
schen Datenséitzen finden sich in Tabelle [A.35] Hier ist die gemischte Methode mit
zwei- bis dreimal grofferen MAA und MARA und maximalen Fehlern von 2 bis 3
kcal/mol der reinen CCSD(T) eindeutig unterlegen. Verglichen mit den anderen Da-
tensatzen von Truhlar sind hier die maximalen Abweichungen der gemischten Methode
am grofiten. Es stellt sich heraus, da8 die Genauigkeit von PBE/CSSD(T) (und die von
PBE/CCSD, welches sehr dhnliche Ergebnisse liefert) jener von gewohnlichem CCSD
vergleichbar ist. Wie schon etliche Male zuvor tiberschatzen die gemischten Methoden
im Gegensatz zu den reinen CC-Methoden die Dissoziationsenergie, und ihre MAA
und MARA werden durch Einfiihrung der lokalen Naherung auf der langreichweiti-
gen Seite besser, wihrend fiir Standard-ab-initio-Methoden das Gegenteil gilt. Die
Komplexe des HB6/04-Datensatzes sind ein Beispiel, fiir welches Standard-PBE gute
Resultate liefert; seine MAA und MARA sind sogar besser als jene von CCSD(T). Die-
se prazisen Werte sind vermutlich einer Fehlerkompensation geschuldet, die im Falle
der gemischten Methoden aufler Kraft tritt.

Auf CCSD-Niveau waren die BSSE-Effekte beim HB6/04-Datensatz von allen auf
BSSE-Effekte untersuchten Datensédtzen am grofiten, wie aus Abbildung hervor-
geht. Sie fiihren zu einer CP-Korrektur der MAA zwischen 0,6 und 0,7 kcal/mol. Ein-
fithrung lokaler Korrelationsschemata und/oder Kopplung mit kurzreichweitiger DET
reduziert die CP-Korrektur der MAA wirkungsvoll auf Werte zwischen 0,1 und 0,2
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kecal/mol. Man sollte sich bewuflt sein, dafl diese tibrigbleibenden Korrekturen eher
auf Anderungen der Referenzenergie als auf solche der (ab-initio-) Korrelationsenergie
zuriickgehen. Erweiterung der Basis von aug-cc-pV'TZ- auf aug-cc-pVQZ-Niveau a3t
die MAA von PBE/CCSD — wie die von DI6/04 und CT7/04 — beinahe unveréndert
(1,02 — 1,05 kcal/mol).

Interessanterweise scheint die Wahl des Funktionals im Gegensatz zu den bisher be-
sprochenen Testsatzen fiir nichtkovalente Wechselwirkungen einen substantiellen Ein-
fluf auf den HB6/04-Testsatz zu besitzen: Benutzt man LDA /CCSD statt PBE/CCSD,
so verdoppelt sich die MAA auf iiber 2 kcal/mol, hauptséchlich aufgrund einer massi-
ven Verschlechterung der Bindungsenergien von HCONH, - HCONH; und HCOOH -
HCOOH. Die wohlbekannte Uberschitzung der Bindungsenergien durch LDA scheint
sich demnach teilweise auf das entsprechende kurzreichweitige Funktional zu iibertra-
gen, und die Korrektur der zu starken Bindung in kurzreichweitigem PBE scheint zu

/3 5 o0 zu schnell

schwach zu sein. Insbesondere wird der Gradiententerm fiir p/p
abgedampft. Das lafit Spielraum fiir weitere Verbesserungen, zum Beispiel durch Er-

klimmen hoherer Stufen der Jakobsleiter.

Es ist anzumerken, dafl ein Teil der Fehler der aktuellen PBE/ab-initio-Naherung
auf (hauptsichlich kurzreichweitige) Monomereigenschaften zuriickgeht. Die Dipole
der Monomere werden von der Hybridmethode durchgehend tiberschatzt. Eine ent-
sprechende Korrektur der Dipol-Dipol-Wechselwirkung koénnte Testrechnungen (an
den Ammoniak-, Wasser- und Fluorwasserstoffdimeren und am Ammoniak-Wasser-
Komplex) zufolge eine Reduktion des Fehlers um ungefdhr ein Drittel — oder bei
Betrachtung hoherer Multipol-Wechselwirkungen um bis zur Halfte — herbeifiihren.
Desweiteren ist zu beachten, dafl der in Hybridmethoden auftretende Fehler, bezogen
auf die relative Bindungsstérke, bei HB6/04 ungefdhr so grofl ist wie bei WI9/04,
DI6/04 und CT7/04, namlich ungefahr 10 %, siche Abbildung

In Tabelle [A.38| sind die Ergebnisse zum HB7/06-Testsatz zusammengefafit. Die DF-
HF-Fehler sind &hnlich wie diejenigen beim MI7/06-Testsatz. DF-PBE jedoch ist mit
einem maximalen Fehler von 1,8 kcal/mol bei Adenin - Thymin, einer MAA von 0,92
und o(A) von 0,72 kcal/mol viel besser als bei MI7/06. DF-PBE/DF-HF liegt, wie
schon gewohnt, zwischen den beiden. Interessanterweise sind die DF-LMP2-Ergebnisse
vergleichbar mit den PBE-Ergebnissen: maximaler Fehler, MAA und o(A) betragen
1,9 (2-Pyridoxin - 2-Aminopyridin), 0,95 beziehungsweise 0,42 kcal/mol. Bei Anwen-
dung von DF-PBE/DF-LMP2 verschlechtern sich diese auf 3 (Ameisenséuredimer),
1,56 beziehungsweise 0,97 kcal /mol. Die basissatzextrapolierten MP2-Werte sind hier
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Abbildung 4.17: MARA der Dissoziationsenergien des WI19/04-, DI6/04-, CT7/04- und
HBG6/04-Testsatzes aus PBE-, PBE/CCSD-, PBE/LCCSD-, CCSD-, LCCSD- und CCSD(T)-
Rechnungen mit aug-cc-pV'TZ-Basis.

schon eine ziemlich gute Referenz; die CC-Korrekturen belaufen sich — mit Ausnahme
von 2-Pyridoxin - 2-Aminopyridin, wo CC D, um 0,66 kcal/mol reduziert — nur auf
ungeféhr 0,1 kcal/mol. DF-PBE/DF-LMP2 vergroflert D, in allen Féllen, indem es
in Richtung des Basissatzlimits strebt. Es tiberschieit aber derart, dal die Fehler am
Ende groBer sind als die von DF-LMP2. Genau wie beim HB6/04-Testsatz sind die
relativ groflen Fehler der Dimere von Ameisensaure und Formamid die Hauptursache
des ziemlich schlechten Abschneidens der Hybridmethode fiir Wasserstoftbriicken.

Es wurden etliche Verbesserungsmoglichkeiten ausprobiert, um dieses Fehlverhalten
zu beheben. Wie am HB6/04-Datensatz schon gezeigt wurde, spielt das verwende-
te kurzreichweitige Funktional eine relativ grofle Rolle (verglichen mit der unterge-
ordneten Bedeutung des Funktionals bei zum Beispiel Edelgasdimeren). Verwendung
des kurzreichweitigen TPSS-Funktionals in DF-TPSS/DF-LMP2-Rechnungen an den
ersten vier Molekiilen des HB7/06-Testsatzes brachte gegeniiber DF-PBE/DF-LMP2-

Rechnungen eine Verkleinerung der Fehler um etwa 10 %, wihrend die gute Performanz
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von DF-PBE/DF-LMP2 fiir die dispersionsgebundenen Molekiile CH, - CHy, CoHy -
CoHy und CyHy - CoHy bei DF-TPSS/DF-LMP2 erhalten bleibt.

Eine andere Moglichkeit konnte sein, den Anteil des langreichweitigen ab-initio-
Beitrags zu erhohen, das heifit, den Wert von p zu vergroflern. Die Wahl von p = 0, 5,
die fiir schwach gebundene Systeme passend zu sein scheint, ist fiir Wasserstoftfbriicken-
bindungen wahrscheinlich weniger gut geeignet, vielleicht wegen der viel kleineren
Wechselwirkungsdistanzen in Wasserstoffbriicken. Eine Erhohung des p-Wertes auf 1
beziehungsweise 2 fiihrte tatsichlich zu einer Abnahme der MAA auf 1 beziehungs-
weise 0,3 kcal/mol. Wahrend die MAA fiir = 1 von derselben Grofienordnung wie

die von reinem DF-LMP2 ist, ist sie fiir p = 2 ungefahr dreimal kleiner, genauso wie

a(A).

Ein dritter Weg zur Verbesserung der DFT/ab-initio-Ergebnisse fiir Wasserstoff-
briicken konnte sein, die pu-Abhangigkeit des kurzreichweitigen PBE-Funktionals in
der kritischen Region um g = 0,5 herum neu zu parametrisieren. Das iiberbinden-
de Verhalten in den Hybridrechnungen erinnert namlich an das Verhalten von LDA.
In der Tat nahert sich das kurzreichweitige PBE-Funktional fir 4 — oo dem kurz-
reichweitigen LDA-Funktional. Das Ausblenden der Gradientenkorrektur fiir p — oo
ist physikalisch sinnvoll, konnte aber moglicherweise fiir eine korrekte Behandlung
von Wasserstoffbriicken zu rapide erfolgen. Eine Testrechnung am Wasserdimer mit
kleineren Exponenten der Abschneidefunktion fithrt denn auch zu stark verbesserten

Ergebnissen.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden geschlossenschalige DFT/CI- und DFT /MP2-
Methoden sowie geschlossen- und offenschalige DFT/CC-Methoden (DFT = LDA,
PBE, TPSS) implementiert und auflerdem die hierzu bendtigten kurzreichweitigen
geschlossen- und offenschaligen PBE- [GWS05, GWS™06] und TPSS-Funktionale ent-
wickelt. Diese Funktionale wurden in Anlehnung an die entsprechenden Standardfunk-
tionale entworfen, so daf sie fiir 4 = 0 in dieselben iibergehen. Die Konstruktion ent-
lang der adiabatischen Verbindung (zwischen p = 0 und g — 00) wurde anhand phy-
sikalischer Randbedingungen (nédmlich Energien solch fundamentaler Modellsysteme
wie H oder He) vorgenommen. Ferner wurde die lokale Naherung fiir die langreichweiti-
gen Korrelationsmethoden verfiighar gemacht [GWS0§|. Zur weiteren Beschleunigung
sowohl der SCF- als auch der Korrelationsrechnungen kam Dichtefitting zum Einsatz
[GLM™08].

Parallel zum methodischen Fortschritt wurden die entwickelten Hybridmethoden um-
fangreichen Testrechnungen unterzogen, um die Unterschiede im Vergleich zu den Stan-
dardmethoden bewerten zu kénnen. Angyans Ergebnissen [GA05] folgend, wurde fast

immer ein Kopplungsparameter von 4 = 0,5 gewahlt.

Zunachst wurde anhand des G2-Satzes die Eignung der verschiedenen Methoden fiir
thermochemische Fragen unter die Lupe genommen. Zum einen stellte sich heraus, dafl
die Atomisierungsenergien der LDA-, PBE- und TPSS-Funktionale mit triple-(-Basis
durch Beimischung von CCSD beziehungsweise CCSD(T) verbessert werden kénnen.

Aber auch die ab-initio-Seite gewinnt durch die Beimischung, zumindest mit diesem
Basissatz: mit diesem iibertreffen sowohl PBE/CCSD(T)- als auch TPSS/CCSD(T)-
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Ergebnisse die CCSD(T)-Ergebnisse an Genauigkeit. Zwar spielt die Wahl des Funk-
tionals in den Hybridrechnungen mit u = 0,5 eine Rolle, jedoch in weit geringerem
Mafle als bei reinen DFT-Rechnungen: von LDA auf PBE é&ndert sich die mittle-
re absolute Abweichung (MAA) um ungeféhr 65 kcal/mol, von LDA/CCSD(T) auf
PBE/CCSD(T) nur um ungefdhr 16 kcal/mol. Auf der ab-initio-Seite gilt d&hnliches.
Der Einflufl der perturbativen Dreifachanregungen in den Hybridmethoden ist margi-
nal, wihrend ein Ubergang von CCSD zu CCSD(T) eine Halbierung der MAA von 20
auf 10 kcal/mol bewirkt. Die Basissatzabhéngigkeit der Hybridmethoden &dhnelt, wie
erhofft, derjenigen der DFT-Methode, ist also deutlich kleiner als die Basissatzabhan-
gigkeit der ab-initio-Methode. Betrachtet man die mittlere absolute relative Abwei-
chung (MARA), so sieht man, daf TPSS/CCSD(T) mit 1,0 % sogar dem am G2-Satz
justierten B3LYP-Funktional mit 1,2 % gewachsen ist. Die MARA von PBE/CCSD(T)
beziehungsweise CCSD(T) liegen bei 1,7 beziehungsweise 2,5 %.

Fir Ionisationspotentiale, Elektronenaffinitdten und Protonenaffinitaten scheint die
Hybridmethode in ihrer jetzigen Form reinen CCSD(T)-Methoden noch unterlegen zu
sein. Wahrscheinlich sollte fiir diese Eigenschaften der Kopplungsparameter u = 0,5
erhoht werden; auch eine Weiterentwicklung des kurzreichweitigen Funktionals fiihrt

vermutlich zu einer Verbesserung der Ergebnisse.

Bei genauen thermochemischen Rechnungen am Wassermolekiil wurde erneut explizit
illustriert, dal storungstheoretische Dreifachanregungen bei p = 0,5 im wesentlichen
schon durch das Dichtefunktional abgedeckt sind. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dafl
gute Chancen bestehen, auch Korrelationseffekte noch héherer Ordnung durch geeig-

nete Dichtefunktionale zu beschreiben.

Daraufhin wurden verschiedene molekulare Eigenschaften untersucht, und zwar zum
einen Dipolmomente von Miinzmetallhydriden und Miinzmetallhalogeniden [GSTS07].
Dichtefunktionalrechnungen unterschatzen diese im Schnitt um ungefahr 1 Debye,
durch Beimischung von CCSD konnen die Ergebnisse auf CCSD(T)-Niveau gesteigert
werden. Auch hier beobachtet man, dafl Dreifachanregungen in der Hybridmethode
irrelevant sind. Es ist anzumerken, daf fiir diese Dipolmomente — anders als fiir alle
anderen in dieser Arbeit untersuchten Félle — die Basissatzabhéngigkeit der Hybrid-
methode nicht schwacher ist als die der reinen ab-initio-Methode, sondern sogar leicht

starker. Dies liegt daran, dafl DFT hier ebenfalls ziemlich abhéangig vom Basissatz ist.

Zum anderen wurden Polarisierbarkeiten von linearen Ketten von Hy-Molekiilen be-

trachtet. Bei diesen wurde gefunden, daf} sich die viel zu grolen DFT-Ergebnisse umso
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mehr dem korrekten Wert annahern, je mehr ab-initio beigemischt wird, also je grofier
p gewéhlt wird. Fir g > 2,0 ist der Unterschied zu reinem CCSD(T) nur noch sehr
klein.

Bei den nichtgebundenen Systemen wurde mit den denkbar einfachsten Komplexen
begonnen, den Edelgasdimeren [GWS05]. W&hlt man p antiproportional zur Wechsel-
wirkungslénge, so erhdlt man schon mit PBE/CCSD und triple-(-Basis hervorragen-
de Ergebnisse fiir Bindungslédngen, Dissoziationsenergien und harmonische Wellenzah-
len, die nicht nur die DFT-Ergebnisse weit ausstechen, sondern sogar mit CCSD(T)-
Ergebnissen auf quintuple-(-Basisniveau konkurrieren konnen. Diese Wahl von p ist
physikalisch motiviert und beruht auf der Idee, dafl intraatomare Wechselwirkungen
im wesentlichen von DFT, interatomare dagegen im wesentlich von ab-initio-Methoden
behandelt werden sollten. Sie 1afit sich leider nur fiir solch einfache Systeme wie Edel-
gasdimere konsistent durchhalten. Wie schon erwahnt wurde fiir alle anderen Syste-
me — aufler in etlichen Zusatzuntersuchungen — immer p = 0,5 verwendet. Auch bei
den Edelgasdimeren ist p = 0,5 keine schlechte Wahl, wie die Inspektion der Poten-
tialkurve des Neondimers zutage forderte. Bei Bindungsabstdnden um 6 Bohr liegt
die PBE/CCSD(T)-Kurve mit triple-(-Basis fast auf der CCSD(T)-Kurve mit qua-
druple-(-Basis, bei kleineren Bindungsabstanden um 4 Bohr sogar beinahe auf der
basisatzextrapolierten CCSD(T)-Kurve.

Die Alkalimetall-Edelgas-Dimere sind ein weiteres Beispiel sehr schwach gebundener
Komplexe [GWST06]. Im Unterschied zu den Edelgasdimeren sind sie jedoch offenscha-
lig. Man findet, dafl die Hybridmethode mit triple-(-Basis fiir Bindungslangen, Disso-
ziationsenergien und harmonische Wellenzahlen viel besser ist als die entsprechenden
Grenzmethoden. Sie erreicht in etwa die Qualitdt von CCSD(T)-Rechnungen mit qua-
druple-(-Basis. Wieder ist der Unterschied zwischen DFT/CCSD und DFT/CCSD(T)
— anders als derjenige zwischen CCSD und CCSD(T) gering.

Auch bei Behandlung nichtkovalenter Bindungen molekularer Komplexe mit loka-
len Korrelationsmethoden zeigt sich, dafl Hybridmethoden bessere Ergebnisse als die
Grenzmethoden liefern [GWSO08, (GLM™08], zumindest fiir die Dispersionswechselwir-
kungen, die Multipol-Multipol-Wechselwirkungen und die Charge-Transfer-Komplexe.
Auch der Basissatzsuperpositionsfehler ist gegeniiber den Standard-ab-initio-Methoden
deutlich unterdriickt. Einzig bei Wasserstoftbriickenbindungen ergeben sich noch Pro-
bleme, die aber durch eine Anderung von it behoben werden konnen. Hier konnte der

unten erwéhnte Ansatz mit lokalen ;o weiterhelfen.
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112 Zusammenfassung und Ausblick

Die relativen Bindungsenergien der nichtgebundenen Komplexe umfassen mehrere
GroBenordnungen. Es ist interessant, daf sich die MARA von PBE/CCSD(T) unge-
fahr im Bereich von ungefdhr 10 % bewegen und 15 % nie tibersteigen — im Gegensatz
zu PBE beziehungsweise CCSD(T), welche MARA bis zu 123 % beziehungsweise 34

% erreichen.

Es wurde gezeigt, dal Hybridmethoden mit Basisséatzen mittlerer Genauigkeit meistens
Ergebnisse liefern, die nicht nur den DFT-, sondern auch den ab-initio-Ergebnissen
iiberlegen sind. In allen untersuchten Fallen zeigte sich, daff man im Hybridschema bei
1 < 0,5 die storungstheoretischen Dreifachanregungen ohne Verlust an Genauigkeit
weglassen kann. Dadurch entféllt der deutlich rechenintensivste Schritt der CCSD(T)-
Methoden. Auch die Basissatzabhéngigkeit des Hybridschemas ist in fast allen Fallen

kleiner als diejenige der ab-initio-Methode.

Das Gebiet der Kopplung von kurzreichweitigen DFT- mit langreichweitigen ab-initio-
Methoden ist ein aktives Feld der Forschung, das in verschiedene Richtungen Raum
fiir Erweiterungen bietet. Zu erwahnen seien hier nur einige wenige, so die Einfiihrung
eines lokalen anstelle eines globalen p-Wertes (u — pu(r)) fiir ,ziemlich inhomoge-
ne“ Systeme, oder die Implementierung von Gradienten fiir Geometrieoptimierungen.
Interessante mogliche Projekte sind auch die Kopplung von TDDFT (zeitabhéngiger
DFT) mit CC2 (zeitabhingige CC-Methode) zur Behandlung angeregter Zusténde so-
wie eine Neuanpassung der Funktionale, um nicht nur storungstheoretische Dreifach-,
sondern auch Dreifach- und Vierfachanregungen mit DFT zu modellieren. Zu guter
Letzt soll erwihnt werden, dafl es wahrscheinlich gilinstig ware, die kurzreichweitige
ab-initio-Korrelation nicht komplett wegzuwerfen, sondern in geeigneter Weise mitein-

zubeziehen.
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Kapitel 6
Summary

Density functional (DFT) and wave-function based ab-initio methods are to some
extent complementary. DF'T methods, on the one hand, provide a good description of
dynamic correlation at a reasonable cost-value ratio, but a systematic improvement is
currently not feasible. Ab-initio methods, on the other hand, yield a good description
of static correlation and can be systematically improved to high accuracy, but large

one-particle basis sets are required for the treatment of dynamic correlation.

DFT and ab-initio can be coupled following a suggestion by Stoll and Savin [SS85].
Here, the interelectronic Hamiltonian is split into a short-range and a long-range part,
using one of the most common functions for the splitting procedure, namely the stan-

dard error function erf and its complement erfc = 1 — erf:

fel e
Vie= Vo + Vi =57 080 Cﬁ“r”) + Y ) Ef””). (6.1)

1<j 1<J

The coupling parameter u determines the ab initio portion of the method: u = 0 leads

to a standard DFT calculation, ;1 — oo to a standard ab initio calculation.

Within this theses this coupling scheme or hybrid scheme has been investigated. The
methods implemented up to now include closed-shell DFT /CI and DFT/MP2 methods
as well as closed-shell and open-shell DFT/CC methods (DFT = LDA, PBE, TPSS).
New closed-shell and open-shell sr-PBE [GWS05, GWST06] and sr-TPSS functionals
have been developed and made available. These short-range functionals are designed
to reproduce the results of the standard functionals PBE and TPSS for 4 = 0. The

construction along the adiabatic connection (between p = 0 and p — oo) was perfor-
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114 Summary

med using physical conditions (namely energies of fundamental model systems like H
or He). The local approximation for long-range correlation methods was implemented
[GWS08]. Furthermore the density-fitting approximation was introduced |[GLMT0S].
It is a useful method to speed up the calculation of the reference energy as well as the

correlation energy.

Additionally, the newly developed hybrid methods were tested extensively by com-
paring these hybrid methods to the already existing standard methods. Following the
findings of Angyén [GA05] a coupling parameter of yu = 0.5 was chosen in the majority

of cases.

Firstly, the thermochemical performance of the different methods was evaluated using
the G2 test set. It was found that the atomisation energies of LDA, PBE, and TPSS
functionals with a triple-¢ basis can be improved by mixing-in of CCSD and CCSD(T),
respectively. These results are not only better than the DF'T results, but even than the
ab-initio ones, at least when regarding the triple-¢ results: here, PBE/CCSD(T) and
TPSS/CCSD(T) outperforms CCSD(T). One observes that the choice of the functional
influences the results of mixed calculations at u = 0.5, but the dependency on the
functional is much weaker than in pure DFT calculations: Use of PBE instead of
LDA changes the mean absolute deviation (MAD) by approximately 65 kcal/mol,
whereas use of PBE/CCSD(T) instead of LDA/CCSD(T) leads to a change of only
16 kcal/mol. The same is true for the ab-initio side: the influence of the perturbative
triples is negligible for the hybrid methods. At the same time, employment of CCSD(T)
instead of CCSD halves the MAD from 20 to 10 kcal/mol. As hoped for, the basis set
dependence of the mixed methods resembles that of DFT. Hence, it is smaller than
the basis set dependence of ab-initio methods. Regarding the mean absolute relative
deviation (MARD), on can see, that TPSS/CCSD(T) with an MARD of 1.0 % beats
B3LYP with an MARD of 1.2 %, even though B3LYP had been fitted to the G2 set.
The MARD of PBE/CCSD(T) and CCSD(T) amount to 1.7 and 2.5 %, respectively.

For ionization potentials, electron affinities, and proton affinities, the hybrid method in
its current state seems to be inferior to pure CCSD(T) methods. Probably the coupling
parameter of © = 0.5 should be increased for these properties; a further development

of the short-range functional could be helpful as well.

In highly accurate thermochemical calculations on the water molecule one could illus-
trate — once again — that perturbative triples in DF'T/CC calculations at p = 0.5 are

already included in the density functional. Moreover, it is shown that there is hope to
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also include higher order correlation effects using appropriate density functionals.

Subsequently some molecular properties have been examined, namely on the one hand
the dipole moments of group 11 hydrides and halides [GSTS07]. In density functional
calculations these are underestimated by approximately 1 Debye. Admixture of CCSD
can improve the results to CCSD(T) quality. One observes once more that perturbative
triples are irrelevant in the hybrid method. Note that for these dipole moments —
unlike for all other cases investigated within this work — the basis set dependence of
the hybrid method is not weaker than for the pure ab-initio method, but even slightly
more distinct. This is because of the relatively strong basis set dependence of DF'T for

this problem.

On the other hand, polarizabilities of linear chains of Hy molecules have been regarded.
On finds that the DFT results, which are much too big for . = 0, approach the correct
result as one admixes ab-initio. For p > 2.0 the difference between DFT/CCSD(T)
and CCSD(T) is only very small.

The investigation of the non-bonded systems started with the simplest complexes pos-
sible, the rare gas dimers [GWS05]. Choosing p to be inversely proportional to the
interaction length one obtains — using PBE/CCSD with a triple-( basis set — excellent
results for bond lengths, dissociation energies and harmonic wave numbers, which are
not only far better than DFT results but even can compete against CCSD(T) values
with a quintuple-C basis. This physically motivated choice of i is based on the idea
that intraatomic interactions essentially should be treated on the DFT level; intera-
tomic interactions, on the other hand, should be handed over to ab-initio methods.
Unfortunately this choice is consistently applicable only for systems of such simplicity
as rare gas dimers. As already mentioned, p = 0.5 was used for all other systems —
except for some additional tests. A value of yu = 0.5 is not unsuitable for rare gas
dimers either, as one finds by inspecting the potential curve of the neon dimer. For
bond distances around 6 bohr the PBE/CCSD(T) curve with a triple-( basis and the
CCSD(T) curve with a quadruple-¢ basis nearly lie on top of each other, for shorter
bond distances around 4 bohr the PBE/CCSD(T) curve with a triple-¢ basis even
nearly coincides with the basis set extrapolated CCSD(T) curve.

The alkali metal rare gas dimers are another example of very weakly bound comple-
xes [GWST06]. Unlike rare gas dimers they are open-shell systems. One finds that,
with a triple-( basis, the hybrid method is much better suited for the computation

of bond lengths, dissociation energies and harmonic wave numbers than the corre-
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116 Summary

sponding boundary methods. The method provides results which are comparable to
CCSD(T) results with quadruple-C basis. Again the difference between DFT/CCSD
and DFT/CCSD(T) is insignificant — contrary to the difference between CCSD and
CCSD(T).

The treatment of non-covalent bonds of molecular complexes with local correlation me-
thods reveals once more that the hybrid methods yield results superior to the boundary
methods [GWS08, (GLM™0§|, at least for dispersion interactions, multipole-multipole
interactions and charge-transfer complexes. The basis set superposition error is greatly
suppressed in comparison with standard ab-initio methods. The only problems occur
describing hydrogen bonds. Probably they could be solved using a different value of

or perhaps even a local pu.

The relative binding energies of non-covalent bound complexes comprise over two
orders of magnitude. Interesting enough, all MARD of PBE/CCSD(T) can found in
the region around 10 % and they never exceed 15 % — contrary to PBE and CCSD(T),
where the MARD reach values up to 123 % and 34 %, respectively.

It has been shown that in most cases DFT/ab-initio results obtained with medium-size
basis sets are superior not only to DFT but also high-level ab-initio results with the
same basis sets. In all cases analyzed so far it was found that the perturbative triples
can be omitted without any loss of accuracy when applying the DFT/CC scheme at
< 0.5, thus saving by far the most expensive step of the CCSD(T) method. Note
that also the basis set dependency of the hybrid methods is smaller than that of the

pure ab-initio methods in almost all cases considered here.
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Anhang A

Tabellen

Experimentelle Daten (Exp.) stammen aus den Referenzen [OW92, [(OW93, BMO1,
Aue74, ILABM™80, [SZ03, BKZ91, BZB92, BZ96, BPGS|, sonstige Vergleichsdaten
(Ref.) aus den Referenzen [CRTPIIl [CRRPI7, [ZT05, .JSCHO6, MWOS].

Fehler der Vergleichsdaten in der letzten Stelle (falls bekannt) stehen in Klammern.
StandardméBig sind mittlere absolute Abweichungen (MAA), mittlere Abweichungen
(MA), mittlere absolute relative Abweichungen (MARA) und die Standardabweichung
der Fehler

() = | 30 (VD = D) ~MAY: "

i=1
angegeben. Spezies mit maximaler Abweichung sind meist hervorgehoben, und zwar
durch Fettdruck.
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Anhang B
Bedienung des Programms

Zuerst wird der Input fiir geschlossenschalige CCSD-Rechnung mit kurzreichweitigem
PBE-Austausch vorgestellt:

*x*x*, H20, PBE/CCSD(T)
mui=0.5 !Kopplungsparameter

r=0.9575; alpha=104.51 degree;
geometry={ang; o; hl,o,r; h2,0,r,hl,alpha;?}

basis=vdz

'Langreichweitige Integrale

int; erf,mui;

| PBE/HF
{rks,exerfpbe,ecerfpbe; rangehybrid; save,2131.2;}

IPBE/CCSD(T)
{ccsd(t); orbit,2131.2; srxcdft,exerfpbe,ecerfpbe; dftden,2131.2;}

IReferenz
excpbecc_ref=-76.34210146;
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196 Bedienung des Programms

Es folgt ein Input fiir geschlossenschalige CCSD-Rechnung mit exaktem kurzreichwei-

tigem HF-Austausch:

*%%, H20, PBE(c)/CCSD(T)
mui=0.5; !Kopplungsparameter

r=0.9575; alpha=104.51 degree;
geometry={ang; o; hl,o,r; h2,0,r,hl,alpha;}

basis=vdz;

!Volle Integrale

int;

IPBE(c) /HF

{rks,ecerfpbe; rangehybrid;mu,mui; save,2131.2;}

ILangreichweitige Integrale

int; erf,mui;

'PBE(c)/CCSD(T)
{ccsd(t); orbit,2131.2; srcdft,ecerfpbe; dftden,2131.2;}

'Referenz
ecpbecc_ref=-76.33373510;

Mit Hilfe des Funktionalnamens exerfpbe beziehungsweise ecerfpbe wird in den vo-
rigen beiden Inputbeispielen das PBE-Austauschfunktional beziehungsweise das PBE-
Korrelationsfunktional aufgerufen. Fiir LDA lauten die entsprechenden Namen exerf

beziehungsweise ecerf, fiir TPSS exerftps beziehungsweise ecerftps.

Auch auf der ab-initio-Seite konnen Anderungen vorgenommen werden, indem das
oben angefiihrte Schliisselwort ccsd(t), mit dessen Hilfe eine DFT/CCSD(T)-Rech-
nung gestartet wird, durch andere Schliisselworte ersetzt wird, zum Beispiel durch ci,
mp2 und ccsd fiir kanonische Korrelationsmethoden, durch 1mp2, 1ccsd und lccsd(t)
fiir lokale Korrelationsmethoden oder durch df-1mp2, df-lccsd, df-1ccsd(t) und
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df-rks fir Dichtefitting. Bei Benutzung von lokalen Korrelationsmethoden darf das

Abschalten der Symmetrie in der Geometriespezifikation nicht vergessen werden.
Mit Hilfe des Befehls gdirect konnen integraldirekte Methoden eingeschaltet werden.

Fiir offenschalige CCSD(T)-Rechnungen mit kurzreichweitigem DFT-Austausch kann

folgender Input zum Einsatz kommen:

*%%, N, PBE/RCCSD(T)
mui=0.5 !Kopplungsparameter

geometry={n}

basis=vdz

'Langreichweitige Integrale

int; erf,mui;

| PBE/HF
{rks,exerfpbe,ecerfpbe; rangehybrid; wf,7,8,3; save,2131.2;}

IPBE/RCCSD(T)
{rccsd(t);orbital,2131.2; srxcdft,exerfpbe,ecerfpbe; dftden,2131.2;}

'Referenz
epberccsd=-54.52156574

Statt rcecsd(t) kann man auch uccsd(t) verwenden. Die Dreifachanregungen kann

man wie immer weglassen.

Mochte man Hybridrechnungen mit dem MRCC-Programm von Mihaly Kéllay durch-
fithren, so kann dies mit Hilfe dieses Inputs geschehen (wobei man darauf achten mus,

daB sich das mrcc-Verzeichnis unter dem Molpro-Hauptverzeichnis im Pfad befindet):
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198 Bedienung des Programms

*x*x, H20, PBE/CCSDT

mui=0.5 !Kopplungsparameter

r=0.9575; alpha=104.51 degree;
geometry={ang; o; hl,o,r; h2,0,r,hl,alpha;}

basis=vdz

ILangreichweitige Integrale

int; erf,mui;

| PBE/HF
{rks,exerfpbe,ecerfpbe; rangehybrid; save,2131.2;}

|PBE/CCSDT

mrcc,method=ccsdt; srxcdft,exerfpbe,ecerfpbe;

IReferenz
excpbecc_ref=-76.34210655;
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