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Abkirzungen

Abkurzungen von Fachausducken

Abklirzung Bedeutung

AM1 Austin Model 1

AO Atomorbital

BLAS Basic Linear Algebra Subprograms

BSSE Basissatdberlagerungsfehler (Basis Set Superposition Error)

CASE Coulomb-abgeschirmte Sokifigergleichung (Coulomb At-
tenuated Scludinger Equation)

CCSD Coupled Cluster-Theorie mit Einfach- und Doppelanregungen
(Singles und Doubles)

CCSD(T) CCSD-Verfahren mit atiingstheoretischer Barksichtigung
der Dreifachanregungen

Cl Konfigurationswechselwirkung (Configuration Interaction)

FLOPS Gleitkommaoperationen pro Sekunde (Floating Point Operati-
ons Per Second)

LAPACK Linear Algebra Package

LMP2 lokale Mgller-Plesset-8tiingstheorie zweiter Ordnung

MO Molekilorbital

MW Megawort (Speichereinheit, 1 MW entspricht 8 Megabyte)

MP2 Mgller-Plesset-8tungstheorie zweiter Ordnung

MC-SCF Multikonfigurations-SCF

Q1 erster Vierteltransformationsschritt

Q2 zweiter Vierteltransformationsschritt

Q3 dritter Vierteltransformationsschritt

Q4 vierter Vierteltransformationsschritt

RI-MP2 »Resolution of the Identity*-MP2

SCF Selbstkonsistentes Feld (Self-Consistent Field)
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Konventionen

Indizes fuir Orbitale

Die Indizesi, j,k,| bezeichnen besetzta,b, c,d kanonische virtuelle unds,t,u be-
liebige (also besetzte und virtuelle gemeinsam) oder lokale virtuelle Orbitale. Griechi-
sche Buchstaben, v, A, o stehen @it Basisfunktionen (AOSs).

Ortsvektoren

Ortsvektoren von Elektronen werden durch ein kleines halbfeftesn Atomkernen
oder Zentren durch ein grol3es halbfefRsit oder ohne einen Index gekennzeichnet,
z.B.

My RA.

Es ist stets implizit verstanden, daf die Komponenten dieser Vektpyer bzw. X,
Y, Z sind, gegebenenfalls jeweils mit dem entsprechenden Index, also z.B.

X1 Xa
=N/ Ra=1Ya
4 Zy

Differenzen von zwei Ortsvektoren werden durch eibhzw. R bezeichnet, das die
Indizes beider Vektoren ealt, z.B.

Fro="ro=ry Rag = Rg —Ra-
Die Betrdge von Vektoren werden durch kursive Symbole dargestellt, z.B.

r1o=1rl, Ry = [Ral-

Volumenintegrale

Unter Integralen der Form

/f(r)dr

wird stets ein Volumenintegral verstanden, dal} sioér den gesamten Raum erstreckt;
explizit lieBe es sich z. B. al§™, [©, [, f(r)dxdydzdarstellen. Bf Mehrfachinte-
grale gilt das analog.
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Asymptotische Skalierung

Um das Ansteigen der Computerkosten mit der Systefiggkompakt beschreiben zu
konnen, verwenden wir folgende Konvention aus der Informéatigei ein MaR dir die

Grol3e des untersuchten Systems. Steigt bei einer Rechenmethode der Bedarf an einer
bestimmten Computerressource im asymptotischen Lumigfo3eN proportional zu

N* an, so schreiben wir, die Skalierung €&{N*). Ist der Bedarf asymptotisch eine
Konstante, also unakingig von der SystemgBe, dann heil3t die Skalierumg1).
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Zusammenfassung

Eine neuartige Multipolahierungditr das linear skalierende lokale MP2-Verfahren wird
vorgestellt. Nachdem die Wechselwirkuraguriilich stark getrennter Elektronenpaare
bereits in der dieser Doktorarbeit vorangegangenen Diplomarbeit durch eine einfache
Multipolnaherung modelliert wurden, geht es hier um eine kompleanertiulti-
polndherung @ir nahe, stark wechselwirkende Elektronenpaame sblche Paare kon-
vergiert eine hermmliche Multipolentwicklung aufgrund der Singulatitier Cou-
lombwechselwirkung beim Abstand null nicht mehr. Deshalb wurde ein Ansatz ver-
folgt, bei dem die Coulombwechselwirkung in zwei Summanden aufgespalten wird.
Der eine enthlt die Singulariéit und &llt mit steigendem Abstand rasch ab. Er wird
auf herlommliche Weise behandelt, wobei aufgrund des raschen Abklingens erhebli-
che Einsparungen erzielt werden. Der andere ist langreichweitig, aber nichtasingul”
und kann daher durch Multipolentwicklung approximiert werden.

Den Schwerpunkt der Arbeit bildet die Ausarbeitung dieses Verfahrens. Konver-
genzprobleme wurden angegangen, indem ein neuartiges Verfahren zur Gewinnung
der Multipolreihe entwickelt wurde, das auf der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
anstelle der hexdtmmlichen Taylorentwicklung beruht. Die Effizienz wurde verbessert
durch vollséindige Neuformulierung der Multipadiierung in kompakter Matrixform
und durch Entwicklung einegPrescreening”-Algorithmusuf die Multipolintegrale,
bei dem vernachlssigbare Beitige fuhzeitig erkannt und untendickt werden. Nu-
merische Probleme wurden get'durch Aufteilung des MoleKs in Multipoldomanen
und getrennte Behandlung von Integralanjéde Donahe.

Die Implementierung der Methode erfolgte als Beitrag zum Programmpaket M
PRO. Zuverkissigkeit, Genauigkeit und Effizienz werden im Rahmen einer umfangrei-
chen Benchmarkstudie demonstriert.

Es wird gezeigt, daf? das Ziel erreicht wurde, die Computerkosten des bisherigen
linear skalierenden LMP2-Algorithmus weiter zu verringern. W@t hinaus bietet
sich das Verfahren als vielversprechender Ausgangspunkiditere Entwicklungen
an, etwa die Kopplung von LMP2 mit Dichtefunktionalmethoden.
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Zusammenfassung (englisch)

Introduction

High-quality numerical methods to describe molecular properties are of great rele-
vance for research fields such as pharmaceutics, molecular biotechnology, catalysis
and chemical engineering. While in the past only small model systems of mainly aca-
demic interest could be treated by accuitenitio methods, the constant advances in
both computer hardware and quantum chemistry software have already dramatically
pushed their limits. As for the software algorithms, low-order scaling of computa-
tional effort with molecular size is the key prerequisite to be able to cope with large
systems. Much work has been devoted to the developme@tj ab-initio meth-

ods, and in the meantime, practical Hartree-Fock (SCF) and density functional (DFT)
methods have emerged. In many applications, however, SCF and DFT are not accurate
enough. Methods that account explicitly for correlation can yield more reliable and
precise results. Particularly, coupled cluster (CC) methods in combination with large
basis sets, preferably including triples excitations, have been very successful in this
respect. But even the most simple wave-function based correlation method, 2nd order
Mgller-Plesset perturbation theory (MP2), although typically less accurate than mod-
ern hybrid DFT methods, can be superior to DFT in certain applications, e.g. in the
context of intermolecular interactions, where dispersion effects are usually important.
Thus, it seems to be desirable to deve@(N) MP2 methods for two reasons, first to

be able to treat large systems by MP2 in situations where it is advantageous compared
to DFT, and second as a first step towards low-order scaling higher order methods, like
CC.

A promising way to a linear scaling MP2 algorithm with a low prefactor is the
local correlation method devised by Pulay and Saebg. The method relies on the use
of localized occupied and non-orthogonal local virtual orbitals. The most important
approximation made possible by this is a locality-based criterion to select a subset
of configurations for each electron pair, which alone reduces the number of config-
urations to’(N?) for large molecules (compared with(N4) when using canonical
orbitals). This approximation has been shown to affect the correlation energy by only
0.5-2% (depending on basis set size) and to significantly reduce the basis set superpo-
sition error (BSSE), suggesting that the local correlation energies might in fact be more
accurate than conventional correlation energies. A second approximation proposed by
Saebg and Pulay, the neglect of additional configurations based on the distance be-
tween occupied orbitals, leads &(N) scaling of the number of configurations, but
unfortunately did not lead to large savings in the calculation of the transformed two-
electron integrals in earlier implementations, which scaled dikdl®). Recently, an
inexpensive multipole-based scheme was proposed for configurations where electrons
are excited from two well-separated internal orbitals [G. Hetzer, P. Pulay, H.-J. Werner,
Chem. Phys. Lett. 290, 143 (2000)]. Using this approximation, the number of the
remaining configurations, which need to be treated at the full leved(l$) with a
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low prefactor. A complementary transformation algorithm for these configurations has
been developed that exhibits linear scaling [M. &eh'G. Hetzer, H.-J. Werner, J.
Chem. Phys. 111, 5691 (1999)].

In this work, the local MP2 (LMP2) method has been further improved. The re-
maining configurations that still involve the transformation of two-electron AO inte-
grals are dealt with in a new way, which is supposed to improve both the prefactor and
the onset of the linear scaling regime. It is based on a splitting of the Coulomb operator
into a smooth long range and a rapidly decaying short range part and subsequent sepa-
rate treatment of the integrals over both partial operators. The long range operator has
no singularity and can be treated by a multipole expansion approach, the short range
operator can very efficiently be treated by transformation.

Exchange integrals in the LMP2 method

In the LMP2 method by Pulay and Saebg, the canonical occupied orbitals are replaced
by orthogonal local occupied orbitdis, |j) ..., represented by a coefficient matrix

L. A set of redundant non-orthogonal virtual orbitals |s) ... is used, represented

by a coefficient matri®® = 1 — LL S whereS is the AO overlap matrix. Strong or-
thogonality implied. TSP= 0. The first order wavefunction is

YH=% 5 Tdlef) (1)

1 rselij]

where|®/?) are doubly excited configurations amdl are coefficients, called ampli-
tudes. The sum ovej runs over pairs of occupied orbitals, dinf is a local subset of
virtual orbitals callecpair domain comprising orbitals that are localized in the same
region of space as one of the orbitélsand|j).

Since in the local basis the Fock operator is non-diagonal, the amplﬂ@lese
obtained by iterative solution of a set of linear equations. Finally, the second-order
correlation energy is

E(z) = Z % Kg(ZTrisJ; - Trg) . (2
1] rselij]
The evaluation of the exchange integrals,
(ilsi) = [ @)@ (ry) - @(r) @ (r)dr o ©
12
conventionally done by transformation of the two-electron integrals in the AO basis

(rifsj) = ZF’urZ s> Lui ) Loj(uv|ro), 4)

is by far the most expensive part of any LMP2 calculation, and therefore these inte-
grals are the target of this work, which is aimed at a reduction of the computational
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cost. Recently, an alternative way to obtain the exchange integrals has been presented,
namely a multipole expansion [G. Hetzer, P. Pulay, H.-J. Werner, Chem. Phys. Lett.
290, 143 (2000)] of the form

(rilsh~ S QuUT Q31 (5)
mmi

whereQll is a multipole moment of the effective charge distributign= @ ¢ and

Uriiriﬂ is the interaction coefficient which is chosen to depend only on the vaﬁtor

connecting the charge centroids of the occupied orhitalslj. mandm' are collective
indices denoting the type of the multipole moment, like e.g. digademponent, and

are completely independent of the molecular size. This scheme has the advantage of
being extremely inexpensive to evaluate. It can, however, not be used for all integrals
(ri|s]). The overlap distributions ands j have to be well localized and well separated,
otherwise the expansion is divergent. Therefore a distance thresh@dually 8—

10 bohr) is applied in such a way that all orbital pairghat are further separated
(according to the closest distance between atoms of the two orbital domains) are treated
asdistant pairs For these pairs the “cross-excitations”, i.e. configurat'mffsmhere

r € [j] or s€ [i], are discarded, and the remaining integfaissj) are evaluated by
multipole expansion. The error caused by this approximation decays exponentially
with r, and is usually negligible far, > 10 bohr (about 1@hartree). Herelj] and]j]
areorbital domains comprising virtual orbitals that are localized in the same region

of space as the orbita|g and|j), respectively. This work aims at a complementary
approximation for theveakandstrong pairs i.e. pairs that are closer together than

the threshold ;. A further distance thresholg is used to identifywery distant pairs

which are completely neglected.

Split Coulomb operator approach
Using a separator functiof(r), the Coulomb operator can be split into

I f(r)+1_f(r):L(r)+S(r). (6)

r r r

A common choice of the separator function is to select the error funcfign,=
erf(wr), with a tunable decay parameter

The Coulomb operator is then the sum of a rapidly decaying but singhlant
range part

_erfc(or)
r

S(r)

and a slowly decaying but non-singulang range part

(7)

erf(cor)

L(r) = . (8)

r
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In the same way, we can now split the exchange integrals,

(rifsj) = (ri|S(r)|sj) + (ri|L(r)]s]), (9)

where (ri|S(r)|sj) and (ri|L(r)|s]) are two-electron integrals as in (3) with the
Coulomb operator replaced by its short range part and its long range part, respec-
tively. Both partial integrals can be evaluated more efficiently than the full integral.

The first integral can be obtained by an ordinary transformation of the short range
integrals in the AO basis,

(ri[S(r)ls)) = % PurkyiPysLoj(HVIS(r)[A0). (10)
UVA O

At first glance, nothing is gained here compared to (4). In reality, however, (4) and
(10) are evaluated skipping negligible contributions. Prescreening methods are used to
identify these small contributions with little effort at an early stage of the calculation.

The full integrals(uv|A o) can be viewed as the Coulomb interaction of two ef-
fective charge distributions,,, andp, ;. Increasing the distance betwegrandv or
between ando will lead to an exponential decay of the according distribution and
hence of the whole integral. However, increasing the distance betwgeandp,
only leads to a Ar-decay, which is too slow to be practically relevant. This leads to an
overall ¢ (N?) scaling of the number of non-neglible AO two-electron integrals with
molecular size.

The short range operat&r), on the other hand, is specifically meant to get rid
of the slow ¥r-decay, and therefore the number of non-negligible attenuated AO inte-
grals(uv|S(r)|A o) is O(N) for large molecules. This leads to an additional decrease
of the number of contributing AO integrals. To exploit this fact fully, an additional
prescreening condition is used, based on the approximative inequation

|(uv[S()|Ao)| S Max(®T ., 5T o, 5T 3 T uo) (11)

vA?
with STy, = |(uv|S(r)|uv)|Y/2 that supplements the traditional Schwarz prescreening.

The long range integralsi |L(r)|s]) can be obtained by a multipole expansion sim-
ilar to (5). Unlike a conventional multipole expansion, this one is always convergent,
as it doesn’t rely on a polynomial expansion of the singular Coulomb operator, but of
the non-singular long range operatdr).

Multipole expansion for the long range integrals

The distance, between two electrons can be expressefRasr, +r,|, where the
vectorr, = (X;,Y;,2;) contains the coordinate of electron 1 relative to a given center,
r, = (X,,Y,,2,) contains the coordinates of electron 2 relative to a second center, and
R = (R, Ry, R;) is the connecting vector of the two centers. With this decomposition,
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the operator can be expanded into a polynomial,

L(ryp) = ; Dlxlylz(R) (Xz_xl)lx(yz—yl)ly(zz—Zl)lz’ (12)

Ixyz

where we have yet to determine the coefficidfs, (R).
A trivial rearrangement yields

L) = > Uimm) o TV A2, 2 (13)
mmy gy,

with

R _
U mmmy) (nanyny) =

M+ Nx\ (My+Ny\ [Mz+Nz
e (M () (M) e

Inserting this expanded operator into the exchange integrals yields the multipole ex-
pansion,

R). (14)

(rijL(rlsi) = / 0;i (r ) L(r12)Pg;(rp)dr dr, =
DDA o Qi (15)
Here,
Q= [y (1) (6= Ry (y Ry Wz Ryl (16)
is a “multipole moment” of an overlap distributign, at a centeR ;. R, andR ; are
the expansion centers fpy, andpsj, respectively, an® = Rrls = R —

A multipole expansion in terms of spherical harmonics is not possd)le for the long
range operator, because all unique terms of a Cartesian multipole expansion of this
operator are really independent, unlike the full Coulomb operator. While previous
formulations of the Cartesian multipole expansions are inefficient and cumbersome to
use, the new formulation that has been presented in this section overcomes most of the
difficulties traditionally associated with Cartesian multipole expansions.

Truncation of (15) is performed by imposing + m, +m, +ny+ny+n, < p+1,
wherep is the highest multipole order involved (note that monopole moments vanish
due to the strong orthogonality). Unlike a traditional multipole expansion, this ex-
pansion will always be exact in the limit gf — o, even for strongly overlapping
distributions and even fdR = O, becausé (r) possesses no singularities. We call the
case wher® = 0 amonopolar multipole expansiphecause both centers are then the
same, as opposed to the conventional bipolar scheme. In this special case, the value
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of the truncated multipole expansion does not depend on the choice of the expansion
center.
In practice, the expansion centers are chosen in a pragmatic manner, namely

{Ri if r e [i]
—>1 if rej]

whereR,; is the center of charge ¢if. This partitioning, done foras well as forj for

each pair, subdivides the set of exchange integrals of a given pair in four blocks, which
are treated separately. In case tljgt [j] # 0, a monopolar expansion is used, so that

all integrals of such a pair can be treated as one block. Because in both schemes the
centers are independent of individual virtual orbitals, they allow an efficient unified
treatment of whole blocks of exchange integrals, using matrix algebra.

When a set of integral@l”ﬁri is needed, it is created on the fly fro@f‘ia by
xlylz xlylz

translation. The corresponding equation is obtained by multiplying out the right hand
side in (16),

ri:R.;

n —
Iyl

Py () () (&) Ro0™ S Rug (R i, 1)

The multipole integrals at the origin are straightforwardly obtained by transformation
of the integrals in the AO basis,
Qv = > Pur QY oLy (19)
Y

xlylz

Determination of the expansion coefficients

The most tricky part of the approximation presented here is the determination of the
coefficientlexlylz(R) in equation (12). The conventional approach, choosing the coef-
ficients according to a Taylor expansion, unfortunately leads to an erratic convergence
behavior. We therefore use a least squares fit procedure to find the coefficients. Fitting
the whole three-dimensional expansion (12), however, is neither efficient nor neces-
sary.

In the case of the monopolar expansion, a one-dimensional fit is sufficient due to
the radial symmetry of the operator. Writing

rf2= (% =)+ (Y~ Y1)’ + (- 7)? (20)
and taking into account thatr) is even, we can expand the operator in one dimension,

mﬁzgq%- (21)
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Fitting this expansion means minimizing
p+1
/ [ Z Ckr
The weight functiorg(r,,) is chosen such as to reflect the local properties of the over-
lap distributions whose interactions are to be modeled. A simple ansatz is

o(riy) = [ plryp(ry +155) dry 23)

p is here some one-dimensional model distribution, a reasonable choice is

| .
9(ry,) T2,dr,, = min. (22)

p(r)=e V", (24)

because the local distributions actually fall off exponentially in the asymptotic range.
y is a kind of average exponent of the local distributions. In all calculations, we used
a value ofy = 1.7, which appears to be a good compromise for optimum values deter-
mined for various molecules. Inserting (24) into (23) leads to

g(ry,) = (%/+ r12> e V2 (25)

for positiver .

Minimizing (22) leads to a small linear equation system. The integrals arising
therein are conveniently evaluated by Gauss-Laguerre quadrature using 20-50 quadra-
ture points. Solving the equation system yields the one-dimensional expansion coef-
ficientsC,. By substituting (20) into (21) and comparing with (12) one can show that
the three-dimensional coefficients are

[(Ixtly+lz)/2]! .C
D, ,.(0)= {(lx/Z)!(ly/Z)!(lz/Z)! (xtly+z)/2 ‘
X'z 0 if Iy, ly or I is odd.

if Iy, Iy andl, are even,
Xy 1y Z (26)

In the case of the bipolar expansioR £ 0), the expansion center is not at the
origin, and therefore the truncated expansion of the operator no longer possesses radial
symmetry. It does, however, possess rotational symmetry around the axis giRen by
This means the full three-dimensional expansion can be replaced by an equivalent two-
dimensional expansion. We may decomposeénto two componentp || R andg L R.

One expandk(r) in the norms of these components and then has to minimize

p+l | 2

/_Z/Ow (VPP+e) - mz: > G (p—R)*e”

‘g (\/(p— R)2+q2) 2mg dg dp=min. (27)




Zusammenfassung (englisch) 17

For g we choose the same weight function as in the one-dimensional case. By per-
forming the fit we obtain the coefficien&|, which can then finally be transformed

to the coefficients of the three-dimensional expansion. This last step is done in two
stages,

Chi=R™ > ( K )(—1)kCrqu—2k,|+k’ (28)

3] (] 3]
2R
Dy, (R) = XZOkyOkZOC(|X+|y+|szX2ky2kz),(|x+|y+|z) :

(et Dy 12— 2ke— 2k — 2ka)! (et by +)! g ook i
(= 2K (ly— 2K) (1= 2k)! kelky Tkl Ry 2Ry 29Rz 2. (29)

Numerical issues

The inherently limited precision of numerical calculations causes problems with the
algorithm described above that need to be addressed explicitly.

Eq. (18) shows that for high multipole moments (at least up te 20 are rea-
sonable values), even a moderate displacement of the center off the region where the
charge distribution is localized can lead to a huge value of the translated moment. But
actually, the multipole moments are created at the origin and are translated to the region
of the charge distribution later on. In a large molecule, where parts of the molecule
are far away from the origin, this involves a sum of huge terms with alternating signs
yielding a possibly very small result. In such cases double precision accuracy can
break down.

In order to avoid quadruple precision arithmetics, which would inflict a four-fold
performance penalty on the transformation and translation parts of the program, the
following solution to the problem has been developed. All occupied orbitals are
grouped into batches of spacially close orbitals. For each of the batches, a suitable
center is determined, located amidst the corresponding orbitals. The multipole mo-
mentsQ{ijaZ are then directly calculated for the center of the batch to whimlongs
(i.e. the AO integrals are already calculated for that center). This avoids intermediate
appearence of huge numerical values, and translation is always over short distances,
so the numerical problems disappear. The largest distance between two orbitals of the
same batch can be denoted as the ‘diameter’. It was found that formation of batches
with a diameter not exceeding 35 a.u. is sufficient to restore numerical stability.

Determination of these batches in a large molecule is another nontrivial task, al-
though the final results won't depend on the details of this process, as long as the
batches are not too large. The following approach has been found to work satisfacto-
rily. In order to save CPU, initially batches of atoms, not orbitals are built. An op-
timization criterion is introduced consisting in a weighted sum of quadratic distances
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of atoms from their respective batch center. The batch centers are optimized using a
simple simulated annealing algorithm. To ensure robustness and rapid convergence,
only atom positions are considered as candidates for batch centers.

To further improve numerical stability, orbital cutoffs have been introduced. This
means that all orbital coefficients of basis functions on atoms furtherthap away
from the orbital center are set to zero before using them in (19). As center one uses
the charge center for occupied orbitals and the position of the corresponding atom
for virtual orbitals. r .« = 15 a.u. has been found to work reliably. The neglected
coefficients are very small anyway and do not significantly affect the correlation en-
ergy. However, they will be multiplied with multipole integrals in the AO basis that
are far off the center for which they are calculated. There are cases in which these
contributions deteriorate numerical accuracy, and it is critical to suppress them.

Using orbital cutoffs implies a slight violation of the strong orthogonality between
occupied and virtual orbitals. Monopole integrals, which can otherwise be consistently
excluded from the calculation, are then no longer strictly zero. It has been found
that the inclusion of monopole integrals during the translation helps also to improve
numerical stability.

Prescreening

The creation of the multipole operators in the AO ba@ﬁl scales intrinsically as
xlylz

¢ (N?), and when creating batches of constant size (see previous section), they have to
be created’(N) times for different centers, resulting #i(N%) scaling. Prescreening
can restore linear scaling.

In analogy to (4),

LKIpJq: z Luipvrl—AjPGS(IJV“‘(r)V\O-)' (30)
UVAO

The contribution of a certain AO quadruplet to a ceria{rr‘g can then be estimated by
L i PorL Poq(HVIL(F)]A a)‘ < BITL, BT (31)
Here,
Tiw = [(vIL()uv) 72 (32)
accounts for the Schwarz inequality and
D5 = Max; _p i Max, cupi) Ly Por (33)

accounts for the locality properties of the orbitals, the batch and the strong and weak
pairs. UP1i) is the “united pair domain”, the union of all strong and weak pair do-
mains that contain the occupied indeNow we can introduce a threshold and neglect
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AO pairsuv during the creation of the multipole operators for the current batch if
DIEXTY, - Max, , (DT2*Ty,) < threshold. (34)

It can easily be seen that asymptotically only a constant number of AO gpaivsill

yield a significant value oﬁ;’]’(j‘x and therefore pass the prescreening. The effort to
create the AO integrals for one batch is then also constant, and the effort for all batches
is ©(N). Of course, for efficiency reasons screening is applied to shells and not AOs
in our actual code.

The subsequent transformation step can easily be miéNg. We extract from the
matricesQ{i;’yIZ the smallest square matrices containing all significant integrals. The
size will be constant for each batch. The corresponding matrix extracted.frait
also be of constant size, because batch. And finally, we can extract a constant
matrix P, because we are only interested in those virtual orbitals that belong to any
UPXL(i) of the current batch. The two matrix multiplications in (19) are then also
0 (1) for each batch, and’(N) together. This scheme has the advantage of causing
little overhead and having a small prefactor as opposed to schemes that would require
explicit treatment of single or merged shells.

Benchmarks

The new split method has been implemented in theLFRO package ofab initio
programs and thoroughly benchmarked using a variety of molecules and test systems.
The computer cost and the accuracy for absolute energies have been measured for
one-dimensional systems (glycine peptides in linear conformation), two-dimensional
systems (a series of polycyclic hydrocarbons) and three-dimensional systems (a series
of small diamond-like structures as well as two water clustersOfk}, and (H,0),).
A few drug molecules with more than 100 atoms and more than 1000 basis functions
using a cc-pVDZ basis have also been studied. Relative energies have been examined
for a model enzyme reaction and the dissociation ofd@},, as well as a test set of
twelve arbitrarily selected reactions. The cc-pVDZ basis has mainly been used, but
for a few examples the cc-pVTZ basis has also been tried. For the decay parameter
values of 0.2 and 0.25 have been used, and the highest multipoleoraak mostly
setto 13-15.

Errors of the absolute energies are usually between 0.01 and 0.1 mhartsee-for
0.2 andp = 15 and between 0.1 and 1 mhartree dor= 0.25 andp = 13. Savings
of up to 40% of the total LMP2 time were observed in the first case and up to 50% in
the latter case. The savings essentially increase with the size of the molecule, which
means that the scaling behavior of the LMP2 method has actually been improved and
the linear scaling regime is reached earlier.

The errors of relative energies are much smaller due to error cancellation. An
accuracy of at least 0.1 kcal/mol can be expected evem f810.25 andp = 13, except
for systems that involve the building or breaking of extended delocalzegstems.
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Conclusions

The new approximation is a further improvement on the linear scaling LMP2 method.
The computational cost of this method has been further abated and the scaling behavior
improved.

While this is a result of some practical relevance, the most important aspect of
this work is the consequent implementation of the innovative approach to partition the
Coulomb operator into a short- and long-range part and to treat the long-range part
by an inexpensive multipole expansion. On the way, a couple of problems specific
for this approach have been identified and solved that had not been discovered before.
Especially, the unsatisfactory convergence of a conventional Taylor series based mul-
tipole expansion has been overcome by using a novel least squares fit based method.
Furthermore, the problem of insufficient numerical accuracy for very large molecules
has been pointed out, and a prescreening procedure has been devised that effects high
efficiency and linear scaling of the multipole approximation.

Thus, the result of this work seems to be a solid base for future developments.
Especially intriguing in this context is the possibility to combine it with density func-
tional methods, following the approach of Stoll and Savin [T. Leininger, H. Stoll, H.-

J. Werner, A. Savin, Chem. Phys. Lett. 275, 151 (1997)]. Ideally, the expensive
transformation of two-electron integrals, which is still the bottleneck even of the new

method, would be entirely avoided and replaced by a short-range density functional,
which would be supplemented by a long-range LMP2-calculation based completely
on multipole-approximated exchange integrals. Furthermore, one would benefit from
improved basis set convergence.

However, this won't be possible until the method of Stoll and Savin has been fur-
ther improved, because currently higher values tes 0.25 are needed to avoid
significant deterioration of the end result due to the errors of the short range LDA den-
sity functional. The use of gradient corrected density functionals might remedy this
situation, because they are more accurate than the LDA functionals employed so far
and will be sufficiently accurate for smaller valuesaf



Kapitel 1

Einleitung

Moglichst exakte und zuvexr$sige Elektronenstrukturrechnungen Molekile sind

von grofRem Wert sowohuf die wissenschaftliche als auch die industrielle Forschung
auf vielen Gebieten der Chemie. Die besten Ergebnisse erzielt man dabei im allge-
meinen mitab-initio-Methoden, also Verfahren, die auf einer numerischesulng der
elektronischen Schdingergleichung beruhen.

Durch den unaufhaltsamen Fortschritt der Computertechnologie auf der einen Seite
und der Effizienz der quantenchemischen Algorithmen auf der anderen Seite werden
immer genauere Rechnungeur immer golRere Anwendungsgebieteoglich. Das
grundlegende Problem jedoch ist der steile Anstieg der Rechenkosten angigh”
keit von der Gol3e des untersuchten Systems. Das wird aaddich, wenn man sich
vor Augen lalt, dal3 die elektronische Schlingergleichungui’ ein System mitN
Elektronen eine partielle Differentialgleichung it Xoordinaten ist. Herainmliche
Ansdtze zur numerischendsung von Differentialgleichungen, etwa Finite-Elemente-
Methoden, wirden hier sogar zu einem exponentiellen Anstieg der Computerkosten
mit der Zahl der Elektronerufiren.

So gesehen ist es eine gute Leistung, dal? die Kostengrepajliiantenchemischer
Verfahren, wie das Hartree—Fock-Verfahren [1-3], die Mgller—Plesseti&istheorie
zweiter Ordnung (MP2) [4] oder das CCSD(T)-Verfahren [5-8] nur noch algebraisch
skalieren, amlich mitN4, N® bzw. N,

Durch zugtzliche Niherungendl3t sich dieses Verhalten weiter verbesseundas
Hartree—Fock-Verfahren sind schon seit den achtziger Jahren quadratisch skalieren-
de Algorithmen entwickelt worden [9, 10], bei denen durch geeignete Altwehden
vernachéissigbare Beitge fiuhzeitig erkannt und ihre Berechnung vermieden wird
(,Prescreening*). Durch digbertragung von Algorithmen aus der @miingsmecha-
nik [11, 12] auf die Verhltnisse in der Quantenchemie [13, 14] konnten schlief3lich
linear skalierende Hartree—Fock-Algorithmen entwickelt werden [15, 16].

Die Hartree—Fock-Methode ist jedodlr fViiele Anwendungen zu ungenau, da sie
die dynamische Elektronenkorrelation, also die gegenseitige Beeinflussung der Elek-
tronenbewegungen, aul3er ack?t."Ein weiterer Durchbruch sind daher linear skalie-
rende MP2-Algorithmen gewesen [17, 18]. Selbst von der sehr genauen unézsiverl”
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gen CCSD(T)-Methode existieren mittlerweile linear skalierende Varianten [19].

Die Bedeutung solcher linear skalierender Algorithman die rechnergestz-
te Behandlung chemischer Fragestellungs?t ISich kaum hoch genug einatrén.
Durch sie erst wird es oglich, anstatt kleiner, einfacher Modellsysteme uberwie-
gend akademischem Interesse, aber ohne unmittelbaren Praxisbezug, nuo8ach gr”
Molektile zu untersuchen, etwa 50-150 Atorae MP2, und so Vorhersagen in kon-
kreten Anwendungsilen zu treffen Uberdies wird sich die atidig steigende Com-
puterleistung, die sich etwa alle anderthalb Jahre verdoppelftig proportional auf
diese Zahl auswirken. Ein goldenes Zeitalter der Quantencheamengit herauf.

Dennoch sind die neuen Algorithmen in der Fachwelt nicht nur mit Begeisterung,
sondern auch einem erheblichen Mal3 an Skepsis aufgenommen worden. Es wurde
kritisiert, dal3 sie nurdi die sorgéltig konstruierten, anwendungsfernen Tekfder
Autoren so wie demonstriert funktionieren. So hiel3 es z. B., dal’3 durch die konse-
guente Verwendung ungehiilich kleiner Basisstze in den fuhen Veoffentlichun-
gen die Computerkosten zu positiv erscheinaurden, oder sogar, dal3 die lineare
Skalierung bei grReren BasisgZzen ganz zusammenbreche [20]. Ersteres ist vermut-
lich nicht ganz aus der Luft gegriffen, darfzu kleine Basis#ze die Dichtematrix
unnatirlich schwachbesetzt ist [21].

Fur die meisten bisher gezeigten Verfahren gilt, dal3 sich die lineare Skalierung
nur bei Rechnungen an eindimensionalen Systemen, also Serien von langgestreckt-
kettenbrmigen, nur in eine Richtung wachsenden Mallek” manifestiert. Bei eher
kugelformigen Molekilen kann der asymptotische @€nbereich linearer Skalierung
mit der Leistung heutiger Computer in der Regel noch nicht erreicht werden. Der
Grund daiir ist, daf3 nicht die Zahl der Atomegbér das Einsparungspotential ent-
scheidet, sondern die Alastde dieser Atome untereinander —@hhbi diese Absiride,
desto loher die Ersparnis durch die aiglichen Niherungen der modernen Algorith-
men. Der KostenunterschiedrfRechnungen an demselben Malgleéinmal in linear
gestreckter und einmal in einer kompakten Konformation, kann dramatische Ausmale
annehmen, und dieser Trend wird durch linear skalierende Algorithmen nocarkerst”

Es gibt also keinen Anlafuf die quantenchemische Methodenentwicklung, mit
den Innovationen nachzulassen. Nicht nur mufd das Arsenal linear skalierender Ver-
fahren weiter konsequent ausgebaut werden, aucHi€ bereits existierenden Algo-
rithmen besteht weiterhin Verbesserungsbedarf.

In dieser Arbeit geht es um eine Verbesserung des linear skalierenden MP2-
Verfahrens von Saltz, Werner und dem Autor [18], das seinerseits auf den lokalen
Korrelationsmethoden von Pulay, Werner und anderen beruht [22, 23]. Es wurde an-
geregt durch das Projekt, die Korrelation weit voneinander entfernter Elektronenpaare
im Rahmen der lokalen MP2-Methode durch eine einfache Multipolentwicklung zu
modellieren [24, 25].

Diese Arbeit befal3t sich mit einer komplemam@ri Multipolreherung @ir nahe,
stark wechselwirkende Elektronenpaare. Dabei handelt es sich um eine weitaus an-
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spruchsvollere Aufgabe, denuarfSolche Paare konvergiert eine hamkiliche Multi-
polentwicklung aufgrund der Singulaaitder Coulombwechselwirkung beim Abstand

null nicht mehr. Deshalb wurde ein Ansatz verfolgt, bei dem die Coulombwechselwir-
kung in zwei Summanden aufgespalten wird. Der eineatthe Singulariét und &llt

mit steigendem Abstand rasch ab. Er wird auf loenkiliche Weise behandelt, wobei
aufgrund des raschen Abklingens erhebliche Einsparungen erzielt werden. Der ande-
re ist langreichweitig, aber nicht singulund kann daher durch Multipolentwicklung
approximiert werden.

Das Ziel dieser ldherung ist die weitere Verringerung der Computerkosten des
linear skalierenden lokalen MP2-Verfahrens, insbesonder&dinpakte dreidimen-
sionale Systeme, denn dort ist der Verbesserungsbedarahsten. Im Ergebnis-
teil wurde die Absicht verfolgt, dem Vorwurf der Sahfarberei zu entgehen durch
eine gemgend groRe Auswahl an anwendungsnahen diésti” die einige grol3e
Arzneimittel-Wirkstoffmolekile mit etwa hundert Atomen und ein typisches Modell
fur eine Enzymreaktion umfassen.

Die Arbeit ist folgendermal3en organisiert: Im zweiten Kapitel wird ein @usf
cherUberblicktiber die Grundlagen des linear skalierenden lokalen LMP2-Verfahrens
gegeben, das den Ausgangspunkt das Nachfolgende bildet. Im dritten und vier-
ten Kapitel befindet sich die theoretische Ausarbeitung der Aufspaltahgsmrig.

Im dritten Kapitel geht es dabei um das allgemeine Vorgehen und die effiziente Be-
handlung des rasch abklingenden Teils des Coulomboperators, im vierten Kapitel um
die Multipolentwicklung fir den langreichweitigen Teil. Es bildet aufgrund der um-
fangreichen Mathematik und zahlreichen Problesakigen, die hier einflossen, den
Schwerpunkt dieser Arbeit. Inufiften Kapitel wird die Leistungafiigkeit der neuen
Methode anhand zahlreicher Tedlé liberprift. Das sechste Kapitel schlieflich gibt
eine kurze Zusammenfassung mit Ausblick.
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Einleitung




Kapitel 2

Linear skalierende lokale
Mgller-Plesset-Sbrungstheorie

2.1 Einflihrung

Ab-initio-Methoden liefern Energien und Eigenschaften von Molek durch losen

der Schodingergleichung. Deren schwierigster Term ist die Coulomb-Wechselwir-
kung der Elektronen, da dies der einzige Term ist, der die Bewegungen zweier Elek-
tronen miteinander verkipft.

Die Hartree—Fock-Methode [1-3] vermeidet diese Schwierigkeit durch eaheN"
rung, bei der stattdessen die Wechselwirkung jedes Elektrons mit dem gemittelten Feld
derubrigen Elektronen betrachtet wird und so der Zweielektronenoperator durch einen
effektiven Einelektronenoperator ersetzt wird. Der Fehler dies¢ielling ist definiert
als die Korrelationsenergie, das ist der stabilisierende Energiebetrag, den raln erh”
wenn man den Elektronen gewissermal3en erlaubt, sich bei ihren Bewegungen gegen-
seitig auszuweichen.

Die verschiedenen Post-Hartree—Fock-Methoden liefexhexlingendi die Kor-
relationsenergie. lhr einfachster Vertreter ist die Mgller-PlessetiBgjStheorie zwei-
ter Ordnung (MP2) [4]. Dabei wird zur Hartree—Fock-Wellenfunktgf?) die Wel-
lenfunktion erster Ordnung

; T'J (T;L = Tbj;) (2.1)

hinzuaddiert, sie setzt sich nur aus zweifach angeregten Konfiguraldlaﬂ‘?ausam-
men. Die KoeﬁizienterT;JL) dieser Konfigurationsentwicklung heil3en Amplituden, sie
konnen durch bsen eines Gleichungssystems erhalten wetden

1siehe Abschnitt 2.3.1, Seite 33
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2.2 \Verkurzung der Konfigurationsentwicklung. Loka-
le Naherungen

2.2.1 Lokalisierung der Molektilorbitale

Ausgangspunkt einer Behandlung der Elektronenkorrelation ist die Ermittlung der
Hartree-Fock-Referenzenergie und -wellenfunktion. Eine Hartree-Fock-Rechnung lie-
fert unter anderem den Satz der kanonischen OrbgaleForm der Koeffizientenma-

trix C,

@) = [Xu)Cur, (2.2)
o

in der die Entwicklungskoeffizienten der Orbitale in die AO-Basisfunktiofigp}
zusammengefalit sind. Diese Orbitale, die Eigenfunktionen des Fockoperators, sind in
der Regeluber das ganze Molek delokalisiert. Eine Lokalisierung der Orbitale ist
jedoch im Prinzip mglich, da die Wellenfunktion lediglich als Determinante

WO(1,2,...2m) = |g (D@2 B B(4) ... n(Zm - gm(2M)|  (2.3)

gegeben ist und eine uaie Transformation der besetzten Orbitale untereinander so-
mit keineAnderung der Wellenfunktion bewirkt. Die lokalisierten besetzten Orbitale
werden mitrg' bezeichnet und sind durch eine Koeffizientenmdtrgegeben, die aus

C mit Hilfe der uniéren Transformationsmatri% hervorgeht

|i>E|(Hl>:Z|XH>Lui7 (2.4)
[n
(bes
L= Y CyW;  mitw'w=1. (2.5)
J

Die Matrix L wird im folgenden als Rechtecksmatrix mitx m Elementen N Basis-
funktionen,m besetzte Orbitale) betrachtet, die nur die besetzten, nicht die virtuellen
Orbitale entalt.

Ein erstes allgemein verwendbares Verfahren zur Ermittlung einer Transformation
W, die delokalisierte Orbitale in lokalisiertgeértihrt, wurde 1960 von Foster und
Boys [26, 27] eingafhrt. Weitere wurden u. a. 1963 von Edmiston und Ruedenberg
[28, 29] sowie 1989 von Pipek und Mezey [30] vorgeschlagen.

Diese Verfahren liefern in der Regel einen Satz der Anschauung entgegenkommen-
der Orbitale, unter denen sich Core-Orbitale, zweizentrenbindende Orbitale und einsa-
me Elektronenpaare unterscheiden lassen. Bei echter Delokalisation, wie im Benzol,
treten auchuber mehr als zwei Zentren sich erstreckende Orbitale auf.

Allen drei Verfahren gemeinsam ist die Hitifung eines Funktional§q ), das ein
MafR fiir die Lokalisiertheit des Orbitalg ist. Der Satz der lokalen Orbitale ist dann



2.2 Verkirzung der Konfigurationsentwicklung. Lokal@Ngrungen 27

durch eine Bedingung der Form

(bes
2{dy="3 ud) < extremal (2.6)

gegeben. In der Definition des Funktion##§ ¢} unterscheiden sich die drei Verfah-
ren.

Boys. Die Lokalisierung beruht auf der Minimierung der anschaulich definierten Or-
bitalausdehnung

(bes
Zoldl} =5 (iirZii) = min. 2.7)

Es laf3t sich zeigen, dal3 diese Formulieraggivalent ist zu der besser bekann-
ten Bedingung

(bes ,
Z{d} = > [(ilr i) = (jIr|j)]* = max (2.8)

i>]

der Maximierung des Abstandes der Orbitalzentroide voneinander.

In dieser Formulierung ist nur die Transformation von Einelektronenintegralen
nétig, daher skaliert die Methode wi¢® mit der MolekilgroRe.

Bei Mehrfachbindungen werden mehrere geknite sogenannte-Orbitale er-

zeugt, die gegebenenfalls symmedgeivalent, aber nicht symmetrieangepalit
sind (gelegentlich auch nicht einmal symmaeireivalent).Ahnliche Effekte

treten auch bei mehreren einsamen Elektronenpaaren an einem Atom auf. Diese
Symmetriebrechung wirdahifig als Nachteil der Boys-Lokalisierung empfun-
den [30], auch im Zusammenhang mit der lokalen Korrelation [31].

Edmiston—Ruedenberg. Die Lokalisierung beruht auf der Maximierung der Orbital-
selbstabstolRung

(bes

Zenld} =5 <ii|r—12|ii> * max 2.9)

Da sich hier die Transformation der Zweielektronenintegrale nicht vermeiden
laRt, skaliert diese Methode niNP.

Bei Mehrfachbindungen und einsamen Elektronenpaareaaitetie’ Edminston-
Ruedenberg-Lokalisierung de-rr-Trennung.

Pipek—Mezey. Die Lokalisierung beruht auf der Minimierung der Zahl der Atome,
an denen das Orbital lokalisiert ist. Diese Zahl istj¢des Orbitaly gegeben
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durch

-1
d = {;@L\)Z} : (2.10)

Dabei Kuft die Summeuber alle AtomeA des Molekils, und Q) ist die
Mulliken-Ladung (Mulliken Gross Population*) des Orbital&m AtomA

Qh=3 Cui(Hli)

HEA

N
=3 S CuCySu- (2.11)

HeAv=1

ein Mal3 tir den Anteil des Orbitals der sich am AtonA befindet.
Unter Inversion von (2.10) kann als endige Form der Lokalisierungsbedin-
gung dann

(bes _ |
Lot} =3 5 (Qu*=max (2.12)
A

geschrieben werden.

Da hier keine Zweielektronenintegrale auftreten, skaliert die Methode nur mit
N3, wie die Boys-Lokalisierung.

Im Gegensatz zu dieser aber und ebenso wie bei der Edmiston-Ruedenberg-
Lokalisierung hebt die Pipek-Mezey-Lokalisierung digt-Trennung nicht auf.
Uberdies wird in der Regel schnellere Konvergenz erzielt, da im Unterschied zur
Boys-Lokalisierung keine physikalische Lokalisierung im Raum versucht wird,
sondern lediglich eine Lokalisierung von Populationen an den atomaren Zentren.

Da alle diese Bedingungen auf nichtlineare Gleichungssystahreri, kommen im
allgemeinen iterative Algorithmen zum Einsatz [28, 29]. Dabei werden die optimal
lokalisierten Orbitale durch eine Folge vorx2-Rotationen

li"y = cosyli) +siny] ), (2.13)
|j’y = —sinyli) +cosy|j) (2.14)

bestimmt, bis Konvergenz erreicht ist.

Wie die kurzeUbersichtuber die drei popualisten Lokalisierungsmethoden ge-
zeigt hat, ist die Pipek-Mezey-Lokalisierung den anderen beiden Methoden in der Re-
gel vorzuziehen, da sie mN® skaliert, dieo-m-Trennung erhlt und uberdies bes-
ser konvergiert als die Boys-Lokalisierung. Weitere Argumentedfé Pipek-Mezey-
Lokalisierung speziell als Ausgangspunit €ine lokale Korrelationsrechnung liefern
Boughton und Pulay, die zeigen, dal3 bei Verwendung von Pipek-Mezey-Orbitalen die
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Fehler der lokalen Korrelation meist etwas geringer ausfallen als bei Verwendung von
Boys-Orbitalen [31]. Dennoch kann festgehalten werden, daf3 die lokale Korrelations-
energie nicht wesentlich von der gallten Lokalisierungsmethode abigt.

DerUbergang von den kanonischen zu lokalen Malektitalen stellt an sich noch
keine Ndherung dar. Im Rahmen des in Abschnitt 2.3.1 vorgestellten allgemeinen For-
malismus erhlt man vielmehr auch unter Verwendung lokaler Orbitale die exakte
MP2-Korrelationsenergie. Die in der Einleitung angesprocherareNingen werden
in den beiden folgenden Abschnittenaartért.

2.2.2 Lokaler virtueller Raum

Der Lokalisierung der besetzten Orbitale entsprechend ist auch die Konstruktion loka-
ler virtueller Orbitale zur lokalen Beschreibung der Korrelation notwendig. Eine ortho-
gonale Lokalisierung vealift in diesem Fall allerdings erfahrungsgeninbefriedi-
gend. Von Pulay und Saebg [32, 33] stammt dislrig, einen Satz nichtorthogonaler
redundanter virtueller Orbitale zu verwenden, die durch Projektion der Atomorbitale
gegen den besetzten Raum

. (bes
Nn=la)= (1— > Icq><cq|> Xe) = [Xu)Pur (2.15)
[ i
erzeugt werden [23, 34]. Die zugaiige Koeffizientenmatri® ist
1

P:l—éDS, (2.16)

wobeiD die Dichtematrix erster Ordnung
(bes (bes
| |

undS,y = (Xu|xv) die Uberlappmatrix in AO-Basis ist. Im folgenden werderoGeh
in der projizierten Basis stets durch eine Tilde gekennzeichnet. Aufgrund der Her-
ausprojektion des besetzten Raumes hautherlappmatrix in der projizierten Basis

Ss=(@|@) =[P'SPs (2.18)

m Nulleigenvektoren. Diese linearen Adnigigkeiten werden jedoch am besten erst zu
einem spteren Zeitpunkt beseitigt.

Es istintuitiv einleuchtend, dal3 bei Verwendung lokaler besetzter und virtueller Or-
bitale nur solche Anregungd®(?) einen wesentlichen Beitrag zur korrelierten Wel-

lenfunktion leisten werden, bei denen sich jedes der virtuellen Orhjtalmd ¢ in
raumlicher Nihe eines der besetzten Orbitqlender(p} befindet. Um dies zu back-

sichtigen, werden zwchst fir jedes Orbitalg alle projizierten virtuellen Orbitale
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ausgewahlt, die im selben Bereich des Raumes lokalisiert sindcg\/.ié)iese fir jedes
besetzte Orbital individuelle Untermenge der projizierten Orbitglé 1auft in der Li-
teratur unter dem Begribomane(engl.,domairt), genauer Orbitaldosrie, und wird
mit dem Symboli] bezeichnet.

Um fiir ein gegebenes Orbital die Orbitaldonaine[i] zu bestimmen, kann ein von
Boughton und Pulay vorgeschlagenes Verfahren angewandt werden [31]. Dabei wer-
den zumchst alle Atome geaf? der Mulliken-Ladung (2.11) vozn' in eine Rangfolge
gebracht. Dann werden AtoraifAtom der Reihe nach die projizierten Basisfunktio-
nen von Atomen der Orbitaldcemé hinzugefgt, bis eine Vollsathdigkeitsbedingung
erfullt ist. Diese besteht darin, dal’ das Funktional

£(L) = min [/{(g‘ (r) — qq’(r)}zdr] (2.19)
kleiner als ein voreingestellter Wert sein mul{cherweise 0.02). Dabel ist

)= IXu)Lyi (2.20)
u%i] e

ein gerd@hertes Orbital, das von den Basisfunktionen der auslksri Atome aufge-
spannt wird. Die unbekannten Koeffizienléln, die das Funktional (2.19) minimieren,
sind durch losen eines linearen Gleichungsystems zu bestimmen.

Fur die Behandlung der Zweifachanregungen, die in der MBRdxling aus-
schlieBlich auftreten, wird die sogenanRerrdonane[ij] eingefihrt. Sie ist die Ver-
einigungsmenge vofi] und [j]. Mit dieser Definition kohnen wir nun die erste der
beiden lokalen ldherungen @Zise formulieren: Es werden nur Konfigurationeﬁﬁ
beticksichtigt, fir dier,s € [ij] ist. Das bedeutet

W) =355 5 TLep). (2:21)
1 rselij]

\Von jeder Paardoarie[ij] werden redundante Funktionen separat eliminiert. Da
jedoch die Paardoamen meist nur relativ kleine Untarine der gesamten projizier-
ten Basis{@} darstellen, treten auf dieser Stufe in der Regel nur noch wenige oder
gar keine linearen Aldrigigkeiten mehr auf. Die Zahl der redundanten Funktionen,
die aus der Paardamé eliminiert werden, errechnet sich als die Zahl der kleinen
oder Nulleigenwerte (Schwellenwert typischerweise ®)ader UberlappmatrixS'i]
der Funktionen des Unterraurig|. Fir die Auswahl der zu eliminierenden Funk-
tionen gibt es unterschiedliche Verfahren, vor allem die unmittelbare Elimination der
entsprechenden Eigenvektoren selbst (was aber eine Transformation der verbleibenden
Funktionen aus den urgprglichen Funktionen der redundanten Basis impliziert) und
die Elimination von individuellen projizierten Funktionen, zu denen grol3e Koeffizi-
enten der Nulleigenvektoren gaten. Die letzten Endes erhaltenen Energien scheinen
von den Details dieses Verfahrens aber weitgehend @amagjddy zu sein [23].
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2.2.3 Vereinfachte Behandlung der Korrelation weit auseinander-
liegender Elektronen

Die Korrektur zur Wellenfunktion in erster @tingstheoretischer Ordnung nach
Mgller-Plessetdl’t sich in Paarfunktionekl)ij zerlegen, von denen jede die Anre-
gungen aus dem jeweiligen Pagrbesetzter Orbitale zusammenfalit, so dal3 (unter
Berticksichtigung des oben einggfiten Abschneidens des virtuellen Raums)

1
W)y = 5 S W), (2.22)
1)
W) = % Td | &) (2.23)
rselij]

gilt. Jede Paarfunktion liefert einen Beitrqg zur Korrelationsenergie, der anschau-

lich als Korrelationsbeitrag der Elektronen in den Orbitaﬁaund (p} aufzufassen ist.
Dieser Energiebeitragafit mit steigendem Abstand der Orbitale rasch ab (asym-
ptotischO r ). Das erlaubt, einzelne Paarfunktionen vereinfacht zu behandeln oder
uberhaupt nicht zu backsichtigen.

Neuerdings werden vier Sorten von Paaren unterschieglediefhier die Bezeich-
nungerstarke Paareschwache Paard-ernpaareundgetrennte Paargerwendet wer-
den sollen (in der Literatur trifft man die englischen Bezeichnung#mong pairs”,
~weak pairs*,,distant pairs* und,very distant pairs‘ an) [18]. Die Unterscheidung
erfolgt nach Hampel und Werner aufgrund des Orbitalabstandes, dasrabske Di-
stanz zwischen zwei Atomen der beiden zug@afen Orbitaldoranen definiert wird
[23].

(Um Verwirrung vorzubeugen: Unter der Entfernung oder dem Abstand eines Paa-
res ist stets der Abstand zwischen den beiden Orbitalen verstanden; insbesondere be-
zieht sich die Bezeichnungrernpaar‘ auf den Abstand der beiden Orbitale unterein-
ander und nicht etwa auf die Entfernung zu anderen Paaren.)

Starke Paare. Unter starken Paaren werden diejenigen Paare verstanden, zwischen
deren Orbitalen ein geringer Abstand liegt und die grol3e &gatrZzur Korre-
lationsenergie liefern. "diese Paare werden keine atgichen Niherungen
eingetihrt.

Schwache Paare.Schwache Paare sind solche, die eineaf3ig ‘grof3en Orbitalab-
stand aufweisen und die mittlere Beig¢ zur Korrelationsenergie liefern. Sie
werdenuber einen Mindestabstang ihrer Orbitale bestimmt. Darbliche Wert
fur diesen Parameters 15§ = 1 bohr, das ist praktiscaquivalent zu dealteren
Forderung, schwache Paare sollten durch mindestens eine Bindung getrennt sein
[22]. Die einzelnen Energiebedtgé solcher Paare sind meist kleiner als 3 mHar-
tree. Bei einer lokalen Rechnung aufhiierem Niveau als MP2, z. B. CCSD,
konnen solche Paare vereinfacht behandelt werdlelincherweise durch MP2.

Bei einer LMP2-Rechnung selbst macht die Unterscheidung zwischen starken
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und schwachen Paaren andich keinen Sinn, und im folgenden wird von schwa-
chen Paaren nicht mehr die Rede sein.

Fernpaare. Das sind die Paare, deren Orbitale durch einen gro3en Absjage-
trennt sind und die daher nur wenig zur Korrelationsenergie beitragen. Ein Wert
vonr, = 4 bohr oder ein Abstand von mindestens zwei Bindungen wurde noch
vor wenigen Jahren als ausreichend erachtet. Die Paarenergien solcher Paare
sind meist kleiner als 0.03 mHartree. Sie wurden einfach veraasigt. ki
grolRe Molekile mit zahlreichen schwachen Paarehrt'dieses Vorgehen aller-
dings zu erheblichen Fehlern. Neuerdings werden sie daher durch eine Multi-
polndherung behandélbei einem Wert vom = 8 bohr [24, 25].

Getrennte Paare. So lautet die neue BezeichnungrfPaare, deren Abstand
so grof3 ist, dafd ihr kollektiver Beitrag zur Korrelationsenergie wirklich ver-
nachBssigt werden kann. Seit der Arbeit von Rauhut und anderen ist klar, daf3
dazu sehr grol3e Amtde mtig sind, r@mlich rund 12—-16 bohr, um den Fehler
in den uHartree-Bereich zu dcken [35]. In dieser Arbeit wird, , = 15 bohr
verwendet.

Die Behandlung von Paaren mit unterschiedlich anspruchsvollen Methoden je nach
ihrer Bedeutung Ui’ die Gesamtkorrelationsenergiehft zu drastischen Einsparun-
gen ohne wesentlichen Verlust an Genauigkeit. Insbesondere skaliert die Zahl der
Paarfunktionen, die in (2.22) herKsichtigt werden, asymptotisch linear mit der Mo-
lektilgroR3e, lediglich die Zahl der getrennten Paare, die veraasidt werden, skaliert
guadratisch. Da aufgrund des Abschneidens des virtuellen Raums die Zahl der Konfi-
gurationen pro Paarfunktion (2.23) konstant ist, skaliert also dieggke der Konfigura-
tionsentwicklung ebenfalls linear.

2.2.4 Effekt der lokalen Naherungen

Aufgrund der zuvor beschriebenemiNrungen weichen lokale von kanonischen Kor-
relationsenergien ab. Die Abweichung ist vom Basissatzaaig, mit einer cc—
pVDZ-Basis [36] betrigt sie rund 2%, mit einer cc—pVTZ-Basis nur noch rund 0.5%.
Die systematische Natur der lokalemherungen bedingt eine ausgagte Fehlerkor-
rektur, wenn Relativenergien oder Eigenschaften betrachtet werden, was in realen An-
wendungsdilen stets der Fall ist.

Dartiber hinaus wird ein Teil der Abweichung zwischen kanonischen und lokalen
Korrelationsenergien durch den Basissatrlagerungsfehler (BSSE) verursacht, der
durch die Besclarikung des virtuellen Raums bei lokalen Methoden erheblich redu-
ziert wird [37, 38]. Folglich kann man den lokalen Methoden nicht von vornherein

2siehe Abschnitt 2.5, Seite 44
3siehe Abschnitt 5.1.2, Seite 105
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einen goRReren Fehler zuzuschreiben als den kanonischen. In diesem Abschnitt wird
daher konsequent der BegrjAbweichung” verwendet.

Wegen der Reduktion des BSSE werden lokale Korrelationsmethoden gerne zur
Behandlung intermolekularer Wechselwirkungen eingesetzt, die ja besonders stark
durch BSSE vedlscht werden [38-40]. Bei der Berechnung von Reaktionsenergien
[41], Geometrien [34] und Frequenzen [42] zeigt sich, dalR lokale Korrelationsme-
thoden vergleichbar zuva$sige und genaue Ergebnisse liefern wie ihre klassischen
Gegenaicke, jedoch zu teilweise drastisch reduzierten Kosten.

2.3 Verallgemeinerte Form der MP2-Gleichungen

Nachdem es im vorigen Abschnitt um die grundlegendahé¥iingen der lokalen Kor-
relationsmethoden ging, soll nun gezeigt werden, wie die Amplitddennd daraus
schlief3lich die Energieuf 'diesen Ansatz eigentlich berechnet werdenrien.

2.3.1 Minimieren des Hylleraas-Funktionals. Residuum und MP2-
Gleichungen

Es ist wohlbekanrt daR die Korrelationsenergie indBtingstheorie zweiter Ordnung
durch Minimieren des Hylleraas-Funktionals [44]

E, = 2(WwUH|wO) 1 (@[O0 _ 0w, (2.24)

erhalten werden kann. Hierbei ist® = |0) = W, die closed-shell Hartree-Fock-
Referenzfunktion undi(©) = 5. F (i) die Summe der Fockoperatoréhl) ist Korrek-
tur der Wellenfunktion in erster Ordnung (2.1).

Die Einfiihrung von kontravarianten Amplituddi! = 2T') — Tl erleichtert die
Formulierung des Hylleraasfunktionals in Matrixform; die Herleitung daf $ich im
Anhang nachlesénFir orthogonale, nicht-kanonische besetzte und nicht-orthogonale
virtuelle Orbitale ergibt sich

E,= S tr{(2K"Y +FTS+STIF - Z S[F, T +F, TIS) T1'}. (2.25)
1]

Hier fassen die Matrizel'! die Austauschintegral¢!} zusammen, von denenatpt

die Rede sein wirY die MatrizenF undS die Fockmatrixelementg,, bzw. Uberlap-
pungsmatrixelement®, der virtuellen Orbitale untereinander und di¢ die Ampli-
tudenT'L.

Minimieren des Hylleraas-Funktionals hegdich der Amplituden liefert die st
rungstheoretische Energiekorrektur zweiter OrdnEf®y. Durch einfaches Ableiten

4siehe einsclagige Lehrbicher der Quantenchemie, z. B. Kutzelnigg, Band 1 [43]
Ssiehe Abschnitt A.1, Seite 127
bsiehe Abschnitt 2.4, Seite 37
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des Hylleraas-Funktionals nach den kontravarianten Amplit@?arhalten wir Va-
riationsbedingungen der Form

g%b =2R} =0 (2.26)
oder, in Matrixform,
RI=0 (2.27)
mit den MP2-Residuumsmatrizen
R =K +FTIS+STIF- ZS[Fikaj +F, TS, (2.28)

Mit Hilfe der Residuumsmatrizeral3t sich das Hylleras-Funktional (2.25) auch in die
einfache Form

E,= 3 tr{(KV+RY) T} (2.29)
]

bringen.

Losen der Gleichungen (2.27) liefert die Korrektur zur Wellenfunktion in erster
OrdnungW® in Form der AmplituderT!l. Mit Hilfe dieser Amplituden &Bt sich
dann der Energiebeitrag zweiter Ordnung

E® = 3 tr{KITI} (2.30)
I
ausrechnen.

2.3.2 Kanonisches MP2 als Spezialfall

Um die oben erhaltenen Formeln plausibel zu machen, sollen nun daraus die kanoni-
schen MP2-Gleichungen hergeleitet werden.

Bei Verwendung kanonischer Orbitale),|s),... nehmen die MP2-Residuen
(2.28) und damit die Gleichungen (2.27) eine erheblich einfachere Form an. In diesem
Fall ist die Fockmatrix diagonal,

Fj=9;s, (2.312)

Fab == 5ab8a7 (232)
und die Orbitale sind orthonormiert,

S=1. (2.33)
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Damit wird

i _ i ij i i i
Ra{b = Kajb—l—saTaL—kT le EITaL— EJTaL’ (2.34)

und Nullsetzen dieses Ausdrucks und Ausin nacﬂé{) liefert Gleichungendr die
kanonischen MP2-Amplituden in der vertrauten Form
y K]
T = ab (2.35)

B Eatg, &g

2.3.3 lterative Losung der MP2-Gleichungen

Die Losung der linearen Gleichungen (2.27) erfolgt iterativ [23], da sonst die Diago-
nalisierung einer sehr grof3en Matrix erforderlicare."Um verbesserte Werterfdie
Amplituden zu bekommen, wirdif ‘ein gegebenes Paar aahst die Residuumsmatrix

in der projizierten Basis unter Verwendung der alten Amplituden aufgebaut,

Ril — Ril L EFIIg L SFIE Zé[Fik'T'kJ +F TS, (2.36)

F;j sind Elemente der Fockmatrix in der Basis der lokalen besetzten Orbitale, die Tilde
bezeichnet Matrizen in der projizierten Basis. Die Fock- Uhmkrlappmatrix in der

projizierten Basis werden durch Transformation mi2.15) aus der AO-Basis erhal-
ten,
F=PFA°P, (2.37)
S=Pp'sOp. (2.38)

Die Transformation dei ' wird uns im reichsten Abschnitt besaftigen.
R hat dieselbe Blockstruktur wie die zugetge Amplitudenmatrix!, namlich

R‘rJ 'J = furr,sée [ij], (2.39)

und nur die der Paardamé zuzuordnenden Matrixelementessén berechnet wer-
den.

Um die neuen Amplituden zu ermitteln, wiRi! dann intermedir in eine kanoni-
sche Basis transformiert,

Rl — wiilTRIwi] (2.40)

wobei wir ab jetzt das Symbfilj | so auffassen wollen, daf3 redundante Funktionen von
der Paarbasis eliminiert worden sind. Die Transformationsmetfi} ist die Losung
der Fock-Gleichungen in der Paarbdsj$

Elilwlil — Gy Al (2.41)
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wobei die Diagonalmatrialil Orbitalenergien entit,
AT = 5gell. (2.42)

In dieser kanonischen Basis wircdbatingstheoretisch eine Korrektur der Amplituden
ermittelt (in der englischsprachigen Literatur spezifischey@jslate” bezeichet):

v

J
- ”Rrs (2.43)

A-Iv-risj; =

Fi und Fj; sind hierbei Diagonalelemente der Fockmatrix in der Basis der lokalen
besetzten Orbitale urg)’ unde! Eigenwerte des Fockoperators in der Paarbasis, wie
in (2.42) definiert. 3

Schliel3lich wird die Updatematr'x‘z(‘i'IJ von der intermediien kanonischen wieder
in die projizierte Basis zwicktransformiert,

AT — wiilaF Wi, (2.44)

Das Ergebnis dieser Transformation wird auf die alte Makthaufaddiert. Dann wer-

den dieselben Schritte — Aufstellen der Residuumsmatrix, Transformation in die kano-
nische Basis, Berechnung des Updates uackRansformation —i'das mchste Paar
durchgetihrt. Dabei wird gegebenfalls bereits die aktualisierte Maktixdes vorigen
Paars zum Aufbau der Residuumsmatrix verwendet. Das hilft nicht nur, Speicherplatz
zu sparen, sondermlffift auch zu beschleunigter Konvergenz.

Wenn diese Schrittaif alle Paare einmal durchgemacht worden sind, ist ein Iterati-
onsschritt abgeschlossen. Dann wird wieder von vorn angefangen, und das solange, bis
Konvergenz erreicht ist. Das Vorgehen ist in Abbildung 2.1 noch einmal schematisch
zusammengefalit. [23]

2.3.4 Lineare Skalierung

Die iterative Losung der lokalen MP2-Gleichungen skaliert wiéN), wenn die ge-
trennten Paare vernaasiSigt werden [18]. Dies soll im folgenden kurz hegét wer-
den.

Ein Blick auf Abb. 2.1 zeigt, daf? die Gesamtskalierung das Produkt der Skalierung
von drei GoRRen ist:

e Anzahl der Iterationsschritte,
e Anzahl der Paare,

e Aufwand fir die Berechnung voR'l und fir das Updatetfi ein Paar.
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SCHLEIFE Uber Iterationsschritte
SCHLEIFE Uber Paarej
stelleR auf
transformiereR!} in kanonische Basis

berechne Upda‘gA'Iv'ij in kanonischer Basis
transformiereAT" zurick in Paarbasis

addiereaT") auf altesfii
NACHSTESI |
NACHSTER lterationsschritt kKLLS Konvergenz noch nicht erreicht:

ABBILDUNG 2.1: Schematischer Ablauf der iterativendLing der MP2-Gleichungen

Empirisch zeigt sich, dal3 die Zahl der Iterationsschritte asymptotisch konstant ist.
Die Zahl der Paare skalieft(N), wie am Ende von 2.2.3 dargelegt. Lineare Skalierung
ergibt sich also dann, wenn die Kostem tlas Update asymptotisch konstant ist.

Die vier letzten derdinf fur das Update otigen Schritte skalieren offensichtlich
konstant, amlich Transformation in kanonische Basis (2.40), Berechnung des Update
(2.43), Ricktransformation des Update (2.44) und Aufaddieren des Update. Hierbei
sind remlich jeweils nur Matrizen involviert, die zum aktuellen Paargen und in
der Basis der entsprechenden Paaraloendefiniert sind, eine Alaimgigkeit von der
Molekiilgréf3e taucht nirgends auf. Bei der Aufstellung der Residuumsmatrix (2.36)
muf3 allerdings auch die Sumnuber den Index betrachtet werden, die zu jedem
Paairij die Paardj undki koppelt. Wirden alle Paare in der Rechnungumksichtigt,
wirde dieser Schritiff jedes Paag’(N) Aufwand erforden. Aber da ja die getrennten
Paare vernachbsigt werden, skaliert die Zahl der zu einem gegebeneniP&ap-
pelnden Paare ebenfalls konstant.

Die Gesamtkostenuf”die iterative losung sind als@’(1) x O(N) x 0(1) =
O (N) [18].

2.4 Zweielektronenintegrale

Der bei weitem teuerste Teil einer lokalen MP2 Rechnung ist nicht die abschliel3ende
Losung des Gleichungssystems, sondern die Berechnung der Austauschnidtrizen
Deren Matrixelemente sind die Austauschintegrale

Ril — (ri|sj) = //ga(rl)gq(rl)igbs(rz)goj(rz)drldrz. (2.45)

Ep)
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Durch Expansion der besetzten (2.4) und virtuellen Orbitale (2.1&)ltenéin die
Transformation

(rils) =S Pur Y Py Li ¥ Loj(kv[A0) (2.46)
T S I ]
der Integrale in der AO-Basis

1A0) = [ Xuroxlr) -y (o), @47

2.4.1 Basisintegrale

Als Basisfunktionen{ x }, ungenauerweisealfig auch als Atomorbitale (AOs) be-
zeichnet, werden bekanntlich in der Regel atomzentrierte verallgemeinerte Gauf3funk-
tionen [45, 46]

X(r) = xxyvZzg VI -RE? g, ly,|z€ {0,1,2...}, y>0 (2.48)

verwendet. So lassen sich die Basisintegrale (2.47) leicht analytisch auswerten, da das
Produkt von zwei Gaul3funktionen wieder eine ist. Das Vorgehen soll am Beispiel eines
einfachen Integralgber vier sphrische Gaul3funktionen kurz gezeigt werden.

Ein Zweielektronenintegral habe (bis auf den Normierungsfaktor) die konkrete
Form

[[ iR raol L efa-Releda—Foldr ar,, (2.49)
r
12

Mit Hilfe des Produkttheoremsif GaufRfunktionerdf3t sich das auf

1
NeNe //er”rl_RE2r_eZ|r2_RF|2drldr2 (2.50)

12

zurtickfihren mit
n=a+p, (2.51)
aR R

Rg=—~2—28 il B, (2.52)

n
Ag =& 1 Ra—Rel’ (2.53)

und analogtit {, R undA.. Nach Boys [45] fihrt die analytische dsung des Inte-
grals in (2.50) schlief3lich auf die Fehlerfunktion,

ﬂ ‘rl_RE|2i Z‘rz_RF‘z — i £
( 772> //e” r12e dr,dr, = R erf Jn 1% (2.54)
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(mit Rz = |[Rg — Rg|, siehe Konventionen S. 7).

Mit Hilfe dieses Verfahrens ist es nunaglich, alle Integrale{uv|A o) zu er-
zeugen. Allerdings werden sie aufgrund ihrer Zahl in der Regel nicht mehr in den
Hauptspeicher passérDer konventionelle Ansatz ist, die Integrale auf der Festplatte
zwischenzuspeichern. Da der lotigte Speicherplatz aber mit(N*%) skaliert, soRt
auch dieses Verfahren bei grof3en Malkdd rasch an Grenzen. In diesem Fall werden
deshalb die Basisintegrale nicht vo#letlig im Voraus berechnet und zwischengespei-
chert, sondern erst, wenn sig fdie Transformation bextigt werden und sofort wei-
terverarbeitet werdendkinen. Dieses Verfahren heif3htegral-direkt* oder einfach
Hdirekt.

Genaugenommen werden die Gaul3funktionen (Primitiven) meist nicht direkt als
Basisfunktionen verwendet, sondern Linearkombinationen von einigen Gauf3funktio-
nen mit gleichem Zentrum und gleicher Winkelablgigkeit, aber unterschiedlichem
Exponenten, sogenannte Kontraktionen. Auf3erdem werden meist nicht Funktionen mit
kartesischen Winkelfunktionen wie (2.48), sondern Produkte von Gauf3funktionen mit
Kugelflachenfunktionen verwendet, die sich als Linearkombinationen kartesischer Pri-
mitiver mit gleicheml [I = Ix+ Iy +1; in (2.48)] darstellen lassen. Beides hilft, Spei-
cherplatz und in nachfolgenden Schritten auch Rechenzeit zu sparen.

Da sich mehrere Basisfunktionen die gleichen Primitiven teilennkeh, werden
sie zu Gruppen zusammengefalit, die am gleichen Atom zentriert sind und das glei-
chel haben. Sie heil3en Schalen (engthells*). Ein Algorithmus zur Erzeugung der
Basisintegrale (2.47) wird also nicht einfach auf einer vierfache Schikiée Basis-
funktionen, sondern einer vierfache Schlaifeei Schalen basierenuiHédes Quadru-
pel von Schalenindizes werden aahst die Integralaber die Primitiven erzeugt und
dann durch Transformation Integralber die kontrahierten sphschen Basisfunktio-
nen. So wird vermieden, dal3 dasselbe Integkar Primitive mehrfach ausgewertet
wird [46].

2.4.2 Integraltransformation

Die Transformation (2.46) erfolgt in vier Schritten; ein Index wird nach dem anderen
transformiert [18]. Die Vierteltransformationsschritte werden mit Q1, Q2, Q3 und Q4
bezeichnet,

’Ein Zahlenbeispiel: Bei 200 Basisfunktionen (ausreichandefit Molekil mit héchstens ca. 20
Atomen) gibt es ungafir 20d/8 = 2- 10? Integrale (der Faktor /8 kommt von der dreifachen Sym-
metrie von (2.47) barjlich Vertauschung vop undv, A und g sowier,; undr,). Da jedes Integral ein
Speicherwort mit doppelter Genauigkeit belegt, das entspricht 8 Byte, kommt man insgesamt auf etwa
2 Gigabyte.
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QL (uv[Aj) =3 Lyj(uvirao), (2.55)
Q2 (MilAj)= %Lvi(“w)‘ i), (2.56)
Q3:  (uilsj) = Z s(HiA]), (2.57)
Q4:  (rilsj)= ZPW pilsj). (2.58)

So wird zwar&'(N8)-Skalierung vermieden, wie man sie erhaltearde, wenn alle
vier Indizes auf einmal transformiertusden. Da aber bei jedem Schritt jafIndizes
involviert sind, skalieren sie beim kanonischen MP2 formal alle #1N°). Beim
LMP2 skaliert nur der Q1-Schritt mi#’ (N®), das ist aber dennoch nicht akzeptabel.

Um eine ginstigere Skalierung zu erzielen, ist estig, vernachdssigbare Bei-
trage zu identifizieren und zu unteudken. Dies darf nicht so vor sich gehen, dal3
solche Beitage erst ausgerechnet werdenssen, bevor sie als vernaats$igbar er-
kannt werden &ihnen. Stattdessen muf3 esghch sein, auf einfache Weise die dRe
jedes einzelnen Beitrages abzustzien, noch bevor er berechnet wird. Draist der
englische Begriff,Prescreening* gehbrichlich.

Prescreening-Algorithmen mit reduzierter Skalierung gibt es sownlallgemei-
ne MP2-Verfahren [47, 48] als auch spezieit ias LMP2-Verfahren [35]. Ersiuikz-
lich jedoch wurde ein linear skalierender Algorithmus vorgestellt [18].

Im folgenden soll am Beispiel des Q1-Schrittes gezeigt werden, wie durch Pres-
creening lineare Skalierung erreicht werden kann.

Schwarz-Ungleichung fir Basisintegrale. Es gibt zwarZ’ (N#) Basisintegrale, aber
nur ¢(N?) davon sind nicht vernachgsigbar: Wie (2.50) und (2.53) zeigen,
nimmt der Wert eines Integralgiv|A o) exponentiell mit dem Abstand zwi-
schenu und v sowie zwischem und o ab. Eine effiziente Abs@tZung von
Basisintegralen, mit deren Hilfe sich diese Tatsache ausnwendt mit Hilfe
der Cauchy—Schwarz-Ungleichung

[(uv|Ao)| < TwTh g (2.59)
mit
Tuv = (v|uv) 2 (2.60)

mdglich [9]. Hierzu wird fir jedes Integraluv|A o) zuréichst der Wert mit Hilfe

von (2.59) abges@itzt. Nur wenn er gif3er als ein vorher festgelegter Schwel-
lenwert ist, wird das Integral berechnet. Dies ist auch im Fall des kanonischen
MP2-Verfahrens raglich und fihrt zu einer Verringerung der Gesamtskalierung
auf 0'(N3).
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Testdichte fuir Basisintegrale. Um lineare Skalierung zu erreichen, muf? auch die Lo-
kalitat der Orbitale bercksichtigt werden, was natich nur fir das LMP2-
Verfahren noglich ist.

Betrachten wir den Q1- und Q2-Schritt zusammen, so ergibt sicdds halb-
transformierte Integral

(UilAj) = zLVI oj(HV[A D). (2.61)

Der grol3te Beitrag eines bestimmten Basisintegrals zu irgendeinem halbtrans-
formierten Integraldi3t sich nun nach oben abstrén als

LyiLej(VIA0)| < DI (kv|A )| (2.62)

Vi 0](

wobei

Dye = Max;p Ly (2.63)

Lol
als, Testdichte® bezeichnet wird.

In der vorigen Gleichung stehj € P, damit sind diejenigen Paare gemeint,
die auch wirklich durch Transformation behandelt werden, also die starken und
schwachen Paare. Der Abstand zwisclignind|j) ist also besclarikt, und da

L,; nurin der Nihe des Zentrums vdi) grof3e Werte annimmt, folgt, ddi;3™

nur dann grof3 wird, wenn und o nicht zu weit voneinander entfernt sind. Nach
dieser Abschtzung bleibt dann nur noch eine asymptotisch linear mit der Zahl
der Basisfunktionen skalierende Zahl an Basisintegralag, deren Beitrag
groRRer als ein gegebener Schwellenwert ist.

Lineare Skalierung der Basisintegrale ist nun erreicht, aber noch nicht des Q1-
Schrittes, da hierbei noch der Indgauftritt. Hierzu wird die Lokaliéit der besetzten
Orbitale ausgenutzt:Ufein gegebenes gibt es asymptotisch nur eine konstante An-
zahl signifikanter Koeffizientehaj. Wird dies beucksichtigt, so ergibt sich bereits
¢ (N)-Skalierung €ir die Berechnung der Basisintegrale und den Q1-Schritt.

Optimales Prescreening wird so aber noch nicht erzielt. Dazu isitegs auch die
Lokalitat derubrigen Orbitale |f), |r) und|s)) bereits im Q1-Schritt zu backsichti-
gen. Wie sich das erreicheal3t, wird in den folgenden Abschnitten gezeigt.

Bei den folgenden MalRnahmen geht es jetzt nicht mehr darum, die asymptotische
Skalierung zu verbessern — diese ist ja scligiVl ), also optimal. Stattdessen soll bei
konstanter formaler Skalierung der Algorithmus beschleunigt werden. In diesem Fall
sprechen wir, komplemeat zum Begriff der Skalierung, von einer Verbesserung des
Vorfaktors

8in Anlehung an das Prescreening bei Hartree-Fock, bei dem an derselben StatleligiDichte-
matrixelemente stehen
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Testdichte flir den Q1-Schritt: besetzte Orbitale. Um auch Informationuber die
Lokalitat von |i) in den Q1-Schritt einflieRen zu lassenussén wir wieder
Q1- und Q2-Schritt zusammen betrachten. Wir erhalten dann eine étasiciy
analog zu (2.62), aber mit einer modifizierten, orbitataiigen Testdichte

DLI® = Max;

ieP(j (2.64)

) |Lvi| ’ |Laj|’
fur die jetzt der Index festgelegt istP(j) umfaRt alle Orbitale, die mi} zu-
samen ein starkes oder schwaches Paar bilden. Mit Hilfe dieser Testdichte las-
sen sich mehuberflissige Beitage zum Q1l-transformierten IntegralifiZeitig
eliminieren als aufgrund voh,; alleine, denn die Lokakitf'von|i) und der be-

schinkte Abstand zwischei) und|j) werden so ebenfalls ausgenutzt.

Testdichte fur den Q1-Schritt: virtuelle Orbitale. Auch die Lokaligit von |r) und
|s) 1af3t sich bestksichtigen. Dazu wirdghinlich wie zuvor it den Q1- und Q2-
Schritt, nunuber alle Beitage des vierteltransformierten Integrals im Q3- und
Q4-Schritt maximiert. So edit' man eine weitere orbitalabhgige Testdichte

Qi;;"axz PmaXP)("jax (2.65)
mit
PI™ = Max _py ) [Purl. (2.66)

UPL(j) ist dievereinigte Paardo@ne(engl.:, united pair domain“) vorj uber
starke und schwache Paare, das ist die Vereinigungsmenge aller Paaethiom”™
[ij] von starken und schwachen Paaren, deren eines Oylistal

Die vorstehende Betrachtung hat vor allem den Sinn, einige grundlegende Kon-
zepte im Zusammenhang mit dét(N) skalierenden Berechnung von Austauschin-
tegralen einzufhiren, auf die sgtér zutickzukommen sein wird. Die Diskussion der
drei tibrigen Vierteltransformationsschritte sowie weiterer technischer Details soll an
dieser Stelle daher unterbleiben, der interessierte Leser findet sie in [18].

Ein technischer Aspekt soll aber nicht verschwiegen werdenadhlish wird
nicht jede Basisfunktionur’sich, sondern es werden stets Gruppen von Basisfunk-
tionen, die Schaléh gemeinsam behandelt. Dashft zu einer Verringerung des mit
dem Prescreening verbundenen Aufwandes. So wird zum Beispiel stets gleich f~
einen ganzen Block von Basisintegralen, der durch ein Quadrupel von Schalenindi-
zes gegeben ist, gapt, ob er einen signifikanten Beitrag liefert. Dieser Effekt wird
ublicherweise kistlich versarkt, indem mehrere der natichen Schalen zu gferen
verschmolzen werden (englshell merging®).

Wie sich das Besprochene zusamnogifist in Abbildung 2.2 zusammengefal3t
[18].

9siehe Abschnitt 2.4.1, Seite 39
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SCHLEIFE {iber Schalenindizes, ¥, A und &

FALLS D?nggoT;\a > AO-Schwellenwert

Berechne Block von Basisintegralein\ﬂ}\ o)
Ermittle alle j, fur die

Dévg"aXQ[v;"aX|(ﬁ0|;\ 5)| > Q1-Schwellenwert
i

)
Q1-Schritt: Berechne Bb‘ke(ﬁﬂ;\ j) fur alle signifikanterj
WEITER
Weitere Schritte (Q2, Q3, Q4) und Schleifenende

ABBILDUNG 2.2: Vereinfachtes Schema der Erzeugung der Zweielektronen-Basisintegrale
und des Q1-Schrittegl, U, A, & sind Schalenindizes. Wo in einer Prescreening-Ungleichung
eine Gol3e mit Schalenindizes anstatt AO-Indizes steht, ist das beteffigenMaximunuber

alle Elemente der Schalen gemeint.

2.4.3 Alternative Methoden

Das soeben vorgestellte Verfahren, die Zweielektronenintegrale im Rahmen der Pu-
layschen lokalen MP2-Methode durch henkrnliche Transformation, aber mit dif-
ferenziertem Prescreening zu ermitteln, scheint im Augenblick die schnellsten MP2-
Methode tir grof3e Molekle zu sein. In der Vergangenheit wurden eine Reihe von al-
ternativen Methoden entwickelt, die b#igten Zweielektronenintegrale zuaglichst
geringen Kosten auszuwerten, die sich zum Teil groRer Poilarftéuen. In diesem
Abschnitt wird ein kurzetJberblickuber diese Verfahren gegeben. Hier wird nur ihre
Anwendung auf die MP2-Methode behandelt, auch wenn die ersten beidachatin”

im Kontext anderer Methoden entwickelt wurden.

Pseudospektrale Methoden.Bei dieser von Friesner und Mitarbeitern entwickelten
Methode wird number die eine Elektronenkoordinate eines Zweielektronenin-
tegrals durch Transformation integrieuty€r die andere hingegen durch nume-
rische Integration per Summatiarbér einem Gitter. Im Kontext der lokalen
MP2-Methode erlaubt sie, die Varkiung der Konfigurationsentwicklung auf
besonders direkte Weise ausatzen. Die Skalierung betgt&'(N3). Zahlreiche
Arbeiten wurderuber die pseudospektrale MP2-Methode verfalt, die sich ne-
ben den Grundlagen [49, 50] auch mit der Parallelisierung [51] und einer Erwei-
terung fir Multireferenzéille mit dem,Generalized Valence Bond“-Verfahren
[52] befassen. Kizlich ist ein ausihrlicherUbersichtsartikel erschienen [53].

RI-Methoden. RI steht fir ,Resolution of the Identity“. Dabei geht es um ein ne-
ben anderen [54,55] vor allem vonas€ér und Mitarbeitern entwickeltes Ver-
fahren, bei dem die Orbitalprodukte im Integral (2.45) in eine Hilfsbasis ent-
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wickelt werden. Das entspricht dem zweifachen Einschieben eateraongs-
weise giltigen Vollséindigkeitsrelation oderldentitit®, daher der Name. Das
4-Index-Integral zedllt dabei in 2- und 3-Index-Integrale. Dieses Verfahren
beruht auf der hemmlichen kanonischen MP2-Methode, ist aber erheblich
kostenginstiger als diese. Aufgrund der sehr hohen Leistung bei mittelgrol3en
Molekilen (einige 10 Atome) sowie der Veigbarkeit in dem bekannten Pro-
grammpaket TRBOMOLE wird das RI-MP2-Verfahren dufig eingesetzt, vor
allem auch it industrielle Anwendungen. Die Skalierung lagit bisher7 (N°),

eine Verbesserung erscheint aber gagiich, auch durch Verbindung mit LMP2
[56, 57].

Laplace-Transformationstechniken. Bei der Laplace-Transformationsmethode wird

der Energieausdruck der kanonischen MP2-Methode hergenommen. Man ersetzt
darin den Energienenner [siehe (2.35)] durch ein |nte@mré—(5a+€b—€i—€;)t_

Die e-Funktion BERt sich dann ebenfalls aus dem Ausdruck verbannen, indem
alle Orbitale@ durch ge*&t/2 ersetzt werden. Vorteil: Der so umgeformte
Energieausdruck giltui beliebige Orbitale. Durch Wahl von projizierten Ba-
sisfunktionen als Orbitale sind bei entsprechendem Prescreening erhebliche
Einsparungen wglich. Nachteil: Die Integratiombert ist durch numerische
Integration zu bewerkstelligen, wobei etwa 5-10 Punkteobghierden. So

oft mul3 also unaldrigig der Energieausdruck ausgewertet und sogar die Trans-
formation der Zweielektronenintegrale durchget werden. Das edtit den
Vorfaktor entsprechend.

Die Methode wurde urspriglich Anfang der neunziger Jahre von Abhlind

Haser beschrieben [58, 59] undasgr’ von Scuseria und Mitarbeitern [17] wie-
deraufgegriffen. Ihr Algorithmus ist, auf Basis des Datums deo®¥entlichung,

das erste linear skalierende MP2-Verfahren gewesen (das in diesem Abschnitt
austihrlich beschriebene ist das zweite). Sein praktischer Nutzen ist jedoch
durch den hohen Vorfaktor beseimkt.

2.5 Multipolnaherungen tir Fernpaare

Im vorigen Abschnitt ist wohl veratidlich geworden, warum es sich bei der Transfor-
mation der Zweielektronenintegrale um den teuersten Teil des LMP2-Verfahrens han-
delt, auch fif seine linear skalierende Variante. Soll das Verfahren weiter beschleunigt
werden, muR der Vorfaktd? der Transformation verbessert werden. Genau das leistet
die geraherte Behandlung der Fernpaare. Sie sorgirddfl3 eine geringere Anzahl
Paare in die aufwendige Transformation eingeht. Insbesondere wirkt sie auf die Test-
dichten fir die besetzten Orbitale (2.62) und (2.64), die ja den bas&ten Abstand
zwischen den beiden Orbitalen aller zu transformierender Paaneksgchtigt. Die
Grundzige dieser ldherung werden in diesem Abschnitt skizziert [24, 25].

10siehe Abschnitt 2.4.2, Seite 41



2.5 Multipolrdherungenifi Fernpaare 45

2.5.1 Multipolentwicklung der Austauschintegrale

Ein Austauschintegral (2.45a8t sich willkirlich als Coulombwechselwirkung

(ri|s)) = /prI pSJ o)dr,dr, (2.67)
zweier Ladungsverteilungen

pi()=a)g(r), (2.68)
Ps;(r) = @s(r) e (r) (2.69)

auffassen [24, 25]. Diese Wechselwirkuraft sich durch eine Multipolentwicklung

[60] anréhern. Der hierzu in [24] entwickelte Formalismus wurde mittlerweile durch
einen kompakteren, eleganteren und effizienteren ersetzt, der in den folgenden Kapi-
teln austihrlich behandelt wird, in dieser eirtitenderUbersicht aber fehl am Platz
ware. An dieser Stelle sollen daher qualitative, allgemdingg Hinweise geagen.

Fir jede der beiden Ladungsverteilungen wird ein Zentrum festgelegt, in dessen
Nahe sie lokalisiert istR, und Rg. Der Coulomboperator/1r,,| wird in eine Tay-
lorreihe umR 5, den Verbindungsvektor der beiden Zentren, entwickelt. Diese Reihe
wird in (2.67) eingesetzt. Dabei zeaik'das Zweielektronenintegral in eine Summe
von Termen, die aus einem Produkt von zwei Einelektronenintegralen (eings f~
de der beiden Ladungsverteilungen) und einem Rgp abtengigen Koeffizienten
bestehen. Diese Summe ist die Multipolentwicklung, die auftretenden Einelektronen-
integrale heil3en Multipolintegrale oder Multipolmomente.

Da also nur Einelektronenintegrale beteiligt sind, werden drastische Einsparun-
gen gegeuber der herginmlichen Transformation der Zweielektronenintegrale er-
zielt. Allerdings kann sie nur in bestimmteall€n durchgaihrt werden. Aufgrund der
Singularitit des Coulomboperatorgr, , beir,, = 0 hat die zugrundeliegende Taylor-
reihe rdimlich nur einen begrenzten Konvergenzradius, der von OR)js &icht. Dar-
aus folgen zwei Bedingungen, diedit'sein missen, damit eine Multipolentwicklung
konvergiert:

1. Der Abstand Rz der beiden Zentren mul3 gégend grof seirDas ist der Grund,
warum diese ldherung nurdi Fernpaare brauchbar ist.

2. Die beiden Ladungsverteilungenussen geingend gut lokalisiert seinDies
wird einerseits durch die Lokadit'der Orbitale gewafirleistet. Allerdings folgt
aus dieser Bedingung noch eine weitere Bemckung, der der achste Ab-
schnitt gewidmet ist [24, 25].
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)

ABBILDUNG 2.3: Anregungstypen bei Fernpaaren. (a) Dispersionsanregungen, (b) ionische
Austauschanregungen, (c) Austauschdispersionsanregungen.

2.5.2 Unterdriickung von Austauschanregungen. Asymmetrische
Domanen

Jedes Integrdki|sj) korrespondiert mit einer angeregten Konfiguraﬂi@fﬁ. Wie be-

reits beschriebéen, geldren zu einer bestimmten Paarfunktioh;) (2.23) alle Kon-
figurationen|®?) mitr,s € [ij], [ij] = [i]U[]]. Bei nichtverschwindendem Orbitalab-
stand (fir Fernpaare also immer) ist die Schnittmenge der beiden Orbitalaemnfi]
und[j] leer, so dalB sich jedes Element der Paamiwefij] eindeutig einer der beiden
Orbitaldonenen zuordneraldt. Das erlaubt, die Konfigurationen in folgende Klassen
zu unterteilen (siehe auch Abbildung 2.3):

Dispersionsanregungen.Das sind alle Konfigurationenyfdier € [i] undse [j] gilt.
lhr Beitrag klingt asymptotisch wie ® mit dem Orbitalabstand ab, daher sind
sie flir den weitaus gifdten Teil der Energie der Fernpaare verantwortlich. Die
beiden Ladungsverteilunggn, und pg; nach (2.68) und (2.69) sind in diesem
Fall jeweils ein Produkt zweier am selben Ort lokalisierter lokaler Funktionen,
also selbst lokal und am Ort vdi) bzw. |j) lokalisiert. Die zu den Dispersions-
anregungen gaénden Integrale (Dispersionsintegrale) lassen sich daher gut
durch Multipolentwicklung behandeln.

Austauschanregungen.(Man beachte, dald das Wort Austausch hier etvadlgyan-
deres bedeutet als ifAustauschintegral*, diéJbereinstimmung der Begriffe
ist Zufall.) Das sind allaibrigen Konfigurationen. Bei ihnen ist mindestens ein
Elektron in ein virtuelles Orbital angeregt, dal3 nicht zu der Orbitakiwerdes
Orbitals gebrt, aus dem es stammt. Sie sind zu einem weitaus geringeren An-
teil am Energiebeitrag der Fernpaare beteiligt. Asymptotisch klingt ihr Beitrag
exponentiell ab. Sie lassen sich nochmals in zwei Untergruppen unterteilen.

lonische Austauschanregungenbei denen entweders € [i] oderr,s € [j] ist,

l1siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 31
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also jeweils nur ein Elektron in eine entfernte Dame angeregt ist. Sie sind
fur den goR3ten Teil der Energie der Austauschanregungen verantwortlich.
Die entsprechenden Integrale sind die ionischen Austauschintegrale

Austauschdispersionsanregungenbei denerr € [j] unds € [i] ist, also beide
angeregten Elektronen in der jeweils anderen Boensind. Ihr Energiebei-
trag ist noch weitaus geringer als der der ionischen Austauschanregungen.
Mit ihnen korrespondieren die Austauschdispersionsintegrale.

Fur die Austauschanregungen ist eine Multipolentwicklung aufdrrkiichem
Wege nicht noglich. Wenn z. Br € [j] ist, dann wirdp,;, also das Produkt
von |r) und |i), eine relativ diffuse Verteilung sein, die irgendwo in der Mit-

te zwischen|i) und |j) lokalisiert ist. Ein ionisches Austauschintegral ist al-
so die Wechselwirkung einer gut lokalisierten Verteilung mit einer diffuseren,
zwischen denen eine Entfernung liegt, die nur halb so grol3 ist wie bei einem
entsprechenden Dispersionsintegral. Eine Multipolentwicklung solcher Integra-
le konvergiert €ir den interessierenden Orbitalabstandsbereich nicht. Bei den
Austauschdispersionsintegralen hat man es gar mit der Wechselwirkung zwei-
er diffuser Ladungsverteilung zu tun, die sich uradefam selben Ort befinden.
Eine Multipolentwicklung in der bisher beschriebenen Weise ist dann in keinem
Fall moglich.

Das ist jedoch kein grol3es Problem, da ja der Energiebeitrag der Austauschan-
regungsintegraleuf” Fernpaare gering ist und vor allem auch, weil er wesent-
lich schneller als der Dispersionsbeitrag mit der EntfernungliibDie Losung

ist also, fir Fernpaare die Austauschanregungen zu verassigién. Das ent-
spricht gegeuber der Paardoame einem noch atkeren abgeschnittenen vir-
tuellen Subraumui’ solche Paare, er hei@symmetrische Doame Diese ist
definiert durchr € [i], s€ [j] (wahrend bei der Paard@mér,s € [i]U[]] ist).
Diese Ndherung ist es, die die Genauigkeit der Multipaderfung @it Fernpaare
limitiert [24, 25].

2.5.3 Effekt der Multipoln aherung

Die Behandlung von Paaren durch Multipal€rung ist rund zwei Gffenordnungen
schneller als die Transformation. In der Transformation wird eine Einsparung erzielt,
die ungeéihr proportional zum Anteil der Paare ist, die mit der Multi@eiung be-
handelt werden. Das bedeutet in der Pradigffol3e Molekle einen Faktor zwei oder
mehr [18].

Diese Ersparnis wird durch einen Fehler erkauft, der im Bereich von einigen zehn-
tel mhartree (einigen zehntel kcal/mol) der absoluten Korrelationsenergie liegt. Wird
der Schwellenabstarg fur die Fernpaaré ertoht, wird er rasch kleiner. Er wird im

12siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 31
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wesentlichen durch diedierung der asymmetrischen Dane verursacht, ist also sy-
stematischer und nicht numerischer Natur. Bei der Betrachtung von Relativenergien
oder molekularen Eigenschaften wird daher in vielalldfi eine ausgepgte Fehler-
kompensation eintretéA[18, 24, 25].

13siehe Abschnitt 5.6, Seite 116



Kapitel 3

Aufspalten des Coulomboperators I
Grundlagen und kurzreichweiltiger
Tell

Im vorigen Kapitel wurde edtitert, wie aufwendig die Behandlung der Zweielektro-
nenintegrale durch die 4-Index-Transformation (2.46) ist. Auch in ifi@t)-Variante

bleibt sie der bei weitem teuerste Schritt des LMP2-Verfahrens. Am Ende des Kapitels
wurde eine einfache Multipoatierung vorgestellt, die die Zweielektronenintegrale in
einem hundertstel der Zeit liefert. Leidef3t sie sich nurdi' Fernpaare einsetzen.

In dieser Arbeit geht es um eine komplenmaetNaherung @i die starken Paare.

3.1 Aufspalten des Coulomboperators

3.1.1 Allgemeines

Der Coulomboperator hat zwei problematische Eigenschaften, die eine effiziente Aus-
wertung der Zweielektronenintegrale behindern:

1. daslangsame Abklingefiir r — o, das u. a. die Effektivét von Prescreening-
Verfahren beeinachtigt und daifi sorgt, daf? die Gesamtzahl signifikanter Basi-
sintegralec’(N?) skaliert (ohne Baréksichtigung der Lokalisiertheit der Orbi-
tale)t, und

2. dieSingularit beir = 0, die in vielen Rllen die Konvergenz einer Multipol-
entwicklung verhindert.

1siehe Abschnitt 2.4.2, Seite 40
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Mit Hilfe einer beliebigen Separatorfunktidi{r) lait sich der Coulomboperator auf-
spalten zu

1-—f(r)
r r r

=L(r)+S(r). (3.1)
Als Separatorfunktion wirdiblicherweise die Fehlerfunktién
f(r)=erf(wr) (3.2)

verwendet mit einem frei ahilbaren Abklingparametew.
Der Coulomboperator ist dann die Summe eines rasch mit dem Abstand abklin-
genden, aber singaiénkurzreichweitigen Teils

_erfc(or)

S(r) = (3.3)

r

und eines langsam abklingenden, aber nicht sergulund sichuberall nur langsam
anderndemangreichweitigeroderabgeschirmten Teils

_erf(wr)
r

L(r)

(3.4)

(siehe Abbildung 3.1). Je gRer der Wert des Abklingparameteos desto schneller

klingt der kurzreichweitige Teil ab, und desta@er ist der Anteil des langreichweiti-

gen Teils am gesamten Operator. In jedem der beiden Teiloperatoren ist eine der beiden
problematischen Eigenschaften des Coulomboperators eliminiert.

3.1.2 Fnihere Anwendungen

Die Aufspaltung des Coulomboperators mit Hilfe der Fehlerfunktion ist seit langem
bekannt, und es gibt zahlreiche Anwendungen:

e Ewaldhat sie 1921 zur Behandlung der Coulombwechselwirkung in Bgstkn
eingetihrt; dabei wird ausgenutzt, daf? der kurzreichweitige Anteil der Wechsel-
wirkung im Ortsraum und der langreichweitige im Fourierraum rasch konver-
giert (Ewaldsummation) [62, 63].

2Die Definition der Fehlerfunktion und inres Komplements ist [61]

z
erfz= i/ e tdt,
Vo
erfcz= 2 ooe*tzdt—l erfz
= /Z - :
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O/ a.u.

(I —

0.8 [
0.6 F

0.4 |

SOF

erfcor)/r Lr =S(r)+L(r)

02f TLmE
i erf(oor)/r

r/a.u.

ABBILDUNG 3.1: Aufteilung des Coulomboperator® & 0.2)

¢ Stoll und Savirbehandeln den kurzreichweitigen Teil mit Dichtefunktionalme-

thoden (DFT) — diedi diesen Bereich weitaus zuvaskiger arbeiten alsifden
vollen Coulomboperator —, den langreichweitigen mit Cl-Methoden. Dadurch
wird die langsame Konvergenz der Cl-Methoden mit dem Basissatz, die mit der
Singulariit zusammerdrigt, verbessert [64, 65].

PanasschEgt vor, bei Hartree-Fock und MC-SCF nur den langreichweitigen
Teil des Coulomboperators bei einem grofRen Wert upau behandeln, um

die Elektronenabstof3ung bei kleinen Elektronereaitih etwas zuadfiipfen.

So wird der Fehler der Wellenfunktion, die den Effekt der dynamischen Korre-
lation nicht beucksichtigt und daher sehr kleinen Elektronenabdén eine zu
hohe Wahrscheinlichkeit zuschreibt, bei der Berechnung der Energie ohne Mehr-
kosten kompensiert. Aufgrund dieses Fehlewsde remlich sonst eine zu hohe
Zweielektronenenergie resultieren, die durch deevipfung verringert wird [66—

68].

Gill und Mitarbeiter haben eine Reihe vorairungenui’ Hartree-Fock und
DFT entwickelt, bei denen der kurzreichweitige Teil auf fwarkiiliche Art be-
handelt wird, was durch das rasche Abklingen erleichtert wird, und der lang-
reichweitige Teil auf verschiedene Arten approximativ. Dendirungendi den
langreichweitigen Teil umfassen Fourierentwicklung [69], Multipolentwicklung
[70], Entwicklung in Gaul3funktionen [71] und sogar valistlige Vernacla$si-
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gung [72, 73]. Im letzteren Fall resultiert die sogenannte CASEdWing (Cou-
lomb attenuated Scbdinger equation, coulombabgeschirmte 8dimgerglei-
chung). kii diese Niherung konnte gezeigt werden, dal3 die Fehlerfunktion na-
hezu die optimale Aufteilung des Coulomboperators liefert [74].

Das im folgenden vorgestellte neue Verfahren ist vor allem an das Vorgehen von
Gill angelehnt: den kurzreichweitigen Teil weiterhin durch Transformation behandeln
und flir den langreichweitigen Teil Multipolentwicklungen verwenden. Im Ausblick
werden aber auch Behfungspunkte mit dem Ansatz von Stoll und Savin deutlich
werden.

3.1.3 Anwendung auf die LMP2-Austauschintegrale

Wird der zerlegte Coulomboperator in das allgemeine Austauschintegral (2.45) einge-
setzt, so spaltet es ebenfalls in zwei Teile auf,

(rifsj) = (rilL(r)[s]) + (ri|S(r)s))- (3.5)

Die beiden Summanden wollen wir der Einfachheit halber langreichweitiges Integral

LKL — (ri |L(r)[s]) = //ga(rl)gq(rl)L(rlz)@(rz)goj(rz)drldrz (3.6)

und kurzreichweitiges Integral

i = (i[Sls) = [[ @(r)@r)Sr)Br)G()drndr, @)

nennen. Anstelle vopkurzreichweitiges Integral® ist auch die Bezeichnurapge-
schirmtes Integral“ gelatichlich.
Was wurde nun durch die Aufspaltung gewonnen?

e Da es keine Singulaatgibt, hat eine Polynomentwicklung vaufr) einen un-
begrenzten Konvergenzradius [70]. Eine Multipolentwicklung YoiL(r)|sj)
ist also im Prinzip ebenfalls stets konvergent. Da%t ISich &ir die Behandlung
dieser Integrale ausitven. Im @chsten Kapitel wird gezeigt, wie.

e (ri|S(r)|sj) kann man durch Transformation entsprechender kurzreichweitiger
Basisintegrale erhalten. Das rasche Abklingen Sgn bewirkt, daf von diesen
Integralen eine wesentlich geringere Anzahl einen gegebenen Schwellenwert
Uberschreitet, als das bei den harknlichen Basisintegralen der Fall ist; ihre
Skalierung betagt sogaw’(N) anstatte’(N?). Dank PrescreeningBt sich das
in eine erhebliche Einsparungaiwiend der Transformation unumzen. Darum
geht es im folgenden Abschnitt.
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3.2 Kurzreichweitige Integrale: Transformation

Um die kurzreichweitigen Zweielektronenintegrale zu berechradst,dich ganz ana-
log zu den her&immlichen Integralen (2.46) eine Transformation

(1[S0)Is) = ¥ P § Pis Y Lui 3 Laj(HVISDIAO) (3.8)
I ]
der kurzreichweitigen Integrale in der AO-Basis

(1VISOA0) = [[ Xulr )X (r)STr1X, () Xe(r)drydr, (39)

durchftihren.

3.2.1 Basisintegrale

Das im vorigen Kapitelif die herlommlichen Basisintegrale gesattdeibt weitge-

hend auchdri die kurzreichweitigen Basisintegralelgy. So haben wir es natlich

nach wie vor mit Gauf3funktionen zu tun, und das Produkttheoters&ul3funktio-

nen wird in derselben Weise verwendet, um die Integrale zu vereinfachen. Lediglich
fur die eigentliche Integralauswertung wird ein Ersatiz(R.54) bewtigt, da hier ein
Integraluber einen anderen Operator austpef wird. Die Formel wurde bereits von

Gill angegeben, sie lautet [71]

(%) //enrl_RE|2MeZ|r2_RF2drldr2 —
T r12

_i i _ Rer
~ R erf T 1 erf 1+1+i . (3.10)
n ¢ n { ?

An dieser Stelle wird auch klar, warum die Fehlerfunktion von allen als Separator-
funktion in Frage kommenden dglichkeiten besonders gut geeignet ist: Das Ergebnis
der Integration wird nicht allzuviel komplizierter. Immerhin ist Ausdruck auf der rech-
ten Seite dann doch etwa doppelt so teuer auszuwerten wie der in (@ BE&wWhn-
liche Integrale. Dieser Effekt wird aber, selbst auf die Berechnung der Basisintegrale
allein bezogen, durch eine Malinahmoigeikompensiert, die imathsten Abschnitt
erklart wird.

Die neuen Integrale wurdemrf'diese Arbeit im Integralteil von MLPRO [75]
implementiert.

3siehe Abschnitt 2.4.1, Seite 38
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3.2.2 Prescreening

Alles im vorigen Kapiteuber die Transformation der Zweielektronenintegrale gesag-
te* bleibt fiir die kurzreichweitigen Integrale uneingesafitt giltig. In den Gleichun-
gen stehen einfach anstelle der Integrater den vollen Coulomboperator solche
uber den kurzreichweitigen Operator. Dies gilt insbesondere auwrctié¢”Schwarz-
Ungleichung (2.59), hier

[(MVIS(N]A )| < 5T T, (3.11)
mit
STuv: |(UV|S(V)|UV)|1/2- (3.12)

STW wird genau wi€eTl,, klein, wenn der Abstand zwischgnundv grof3 ist. Es gibt
also in (3.11) eineZ’(N)-skalierende Anzahl von signifikantéf,,, und ebenso von
signifikantenST o die Zahl der(uv[S(r)|A o), die das Schwarz-Prescreening (3.11)
iiberleben, ist folglicho’(N?).

Die Besonderheit in diesem Fall ist der schnelle Abfall &n) fur groRer, ganz
im Unterschied zum Coulomboperator selbst (siehe Abbildung 3.2). Dieser hat zur Fol-

VT 77 T T

0.1}

erfc(wr)/r / a.u.

0.001

0.0001 |

1le-05 3 E

Lw=118.6 |.4\3 2 1
1e_06 P | I T L TRt PR SRR U S SRR (T T ST S N [ S S S S NN S SRS S S T S S T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

r/a.u.

ABBILDUNG 3.2: Abgeschirmte Coulomboperatorgr) fur verschiedene Werte van. Dem
nicht abgeschirmten Operator entspriaht 0.

4siehe Abschnitt 2.4.2, Seite 39
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ge, daf? das kurzreichweitige Integral auch klein wird, wenn der Abstand zwischen den
Uberlappungsverteilungépv) und(A o) groR ist, im Gegensatz zum herkinlichen
Integral. Beim Schwarz-Prescreening wird das aber nichidisrchtigt; dieST“V ent-
halten jeweils nur Informationembér eine der beiden Verteilungen, aber nidber ih-
re Wechselwirkung untereinander. Dazu ist eineazzl&he Prescreening-Bedingung
notwendig.

Analogieschlissig zur Schwarz-Ungleichungft sich folgende unmittelbar plau-
sible Ungleichung formulieren:

((uvISiAe)| S max®T ., 5T o, 5T )0 STuo) (3.13)
mit
ST = [(HHIS(AN)]. (3.14)

Die GrdBenSf“A spiegeln das schnelle Abklingen v&(r) wider: Sie werden klein,

wenn der Abstand zwischem und A klein ist, es gibt also analog zum Schwarz-
Prescreening’(N) signifikante IntegraléT“A.

Fiir die ©(N?) das Schwarz-Prescreeningerlebenderiuv|S(r)|A o) gilt ja, daR
p nahe bev undA nahe beio ist. Wenn dann der Abstand zwisch@uv) und (A o)
grol3 wird, werden alle vier Terme auf der rechten Seite von (3.13) klein; es bleiben
0 (N) Integraleubrig (siehe Abbildung 3.3).

(3.13) KRt sich im Gegensatz zur Schwarz-Ungleichung nicht streng beweisen und
ist nur reherungsweiseultig. Flir diesen Zweck ist das aber ohne weiteres akzep-
tabel. MERIg grol3e Abweichungen lassen sich gegebenenfalls durch einen kleineren
Schwellenwert, oberhalb dessen die Integrale weiterverarbeitet werden, auffangen. Ob
das Verfahren brauchbar ist, muf3 sich ohnehin in praxisnahen Testrechnungen erwei-
sen.

Durch das neue Prescreening wird bewirkt, dafd weniger Basisintegrale berech-
net werden rassen. So wird der im vorigen Abschnitt beschriebene Effekt, daf3 die
Basisintegrale teurer sind, aufgefangen. In den nachfolgenden Vierteltransformations-
schritten tritt jeweils ohnehin eine ausgagté Ersparnis aufgrund des diesen Schritten
jeweils vorgeschalteten Prescreenings ein.
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Signifikante Basisintegrale / 1000000

H,—Molekiile
4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Skalierung der Basisintegrale

H,—Molekiile

ABBILDUNG 3.3: Anzahl (oben) und Skalierung (unten) der signifikanten Basisintegrale
(Schwellenwert 108) in Abhéngigkeit von der MolekigréRe fir verschiedenev. Die Test-
systeme sind lineare Ketten von,4¥olekilen (Abstand der Molakschwerpunkte 6 bohr,
H-H-Bindungsabstand 1.4 bohr, cc—pVDZ-Basis). Die Skalierung wurde als Steigung eines
doppeltlogarithmischen Fits an je drei benachbarte Punkte berechnet.



Kapitel 4

Aufspalten des Coulomboperators Il:
Multipolentwicklung f"ur den
langreichweitigen Tell

4.1 Multipolentwicklung von Austauschintegralen

4.1.1 Vorbemerkung

Multipolentwicklungen spielen historisch vor allem eine wichtige Rolle bei der Ana-
lyse intermolekularer Wechselwirkungen, ein Gebiet, auf dem A. D. Buckingham seit
den sechziger Jahren Pionierarbeit geleistet hat [76, 77].

Zur Behandlung der Zweielektronenwechselwirkung in quantenchemischen Re-
chenverfahren wurden sie zuerst zur Behandlung von &gsgkri von Dovesi und Mit-
arbeitern [63], 1991 im Zusammenhang mit molekularen Systemen voroAtmt
Mitarbeitern eingesetzt [10]. Ihr Verfahren hatte noch ein quadratisches Skalierungs-
verhalten. Drei Jahre gfer erzielten Head-Gordon et al. den Durchbruch zur linearen
Skalierung, indem sie digFast Multipole“-Methode (FMM) dit Punktladungen von
Greengard und Rokhlin [11,12, 78] auf gaul3funktiemsfige Ladungsverteilungen
verallgemeinerten. Sie tauften ihr Verfahren gdimntinuous Fast Multipole“-Methode
(CFFM) [13, 14]. Dieses Verfahren und Varianten davaimrfén zu linear skalierenden
Hartree—Fock- und Dichtefunktionalmethoden [14, 15, 79, 80] sawi&fiergiegradi-
enten [81, 82] und periodische Systeme [83]. Im Zusammenhang mit der Aufspaltung
des Coulomboperators hat auch Gill [70] mit Multipolentwicklungen experimentiert.

Zur Modellierung der Wechselwirkung zweier Ladungsverteilungen mit Hilfe einer
Multipolentwicklungen gibt es zwei grundlegend®ilichkeiten [60]:

1. Die kartesische Multipolentwicklung, bei der jede Ladungsverteijoryrch
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ihre kartesischen Multipolmomente

&= (=DN()” /2”“<D Og.-- Dv%>p(r)dr, ap...veixyz
(4.1)

reprasentiert wirdn ist gleich der Anzahl der Indizes und heil3t Rang des Multi-
polmoments; es heil3t in der herkimlichen Terminologie ei2"-polmoment”.

2. Der splarische Tensorformalismus [84-86], bei dem die Ladungsverteilungen
durch splarische Multipolmomente beschrieben werden,

/r'Ylm(r)p(r)dr, me {—I,—1+1,...,1}, (4.2)

wobeiY, , eine Kugelfichenfunktion ist [87]l ist wieder der Rang des Multi-
polmoments und entspricht damm vorigen Absatz.

A. J. Stone schrieb 1991 in eindbibersichtsartikel [60] folgendes zur kartesischen
Multipolentwicklungen:

»-..it has a number of disadvantages which make it cumbersome to use.
Firstly, the cartesian tensor for ranks an object witm suffixes. This in
itself introduces some awkwardness of notation... these features lead to
cumbersome algebra and inhibit the development of general expressions.
A more troublesome feature is that the tensor of nahks 3 components;
but... only 2+ 1 of the components are independent, so that there is con-
siderable redundancy in the higher moments.*

Stone &hrt fort, indem er als Ausweg die sische Tensorformulierung anbietet.
Sie lost alle genannten Probleme und egficht die kompakteste und effizienteste
Formulierung einer Multipolentwicklung. Auch in [24] wurde aus diesem Grund an-
gekiindigt, fir die Austauschintegrale einen Formalismus basierend auf einarisph”
sche Multipolentwicklung entwickeln zu WoIIen Das ist nicht geschehen. Warum?
Allgemein sind die 8 Multlpolmomentef ap.. nach Definition (4.1) natlich

in hohem Mal3 redundant, weil eine Vertauschung von Indizes offensichtlich keine
Veranderung bewirkt. Daraufhin bleibexin+- 1) /2 im allgemeinen voneinander ver-
schiedene Multipolmomente vom Rangjibrig!.

Diese sind aber noch immer redundant: Dadén Coulomboperator die Laplace-
Gleichung

1
DZF =0 (4.3)

1siehe Abschnitt 4.6.1, Seite 89
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gilt, verschwinden die Spuren v@%” in bezug auf jedes beliebige Paar von Indi-

Zes,
; Eaty..v = 0. (4.4)
ae{xy,z

Also sind nur 2+ 1 Multipolmomente eines Rangs wirklich unaligig. Bei der
spharischen Multipolentwicklung treten von vornherein genauw2l Momente pro
Rang auf, so dal3 dies der Weg ist, Redundanz zu vermeiden [60].

Nun geht es uns aber um eine Multipolentwickluogd@én langreichweitigen Teil
des CoulomboperatorsuFdiesen gilt keine zur Laplace-Gleichung analoge Bezie-
hung:

3
2L () = RSN A9 et ongt (4.5)
r NG
Die n(n+1)/2 verschiedenen kartesischen Multipolmomente simdli€sen Operator
also nicht redundant, sondern werden alledtign.’ Dementsprechend ist eine sph”
sche Multipolentwicklung im hekinmlichen Sinne, so dal3 das Zweielektroneninte-
gral in Einelektronenintegrale zailt, nicht moglich.

In diesem Fall gibt es keine Alternative zur kartesischen Multipolentwicklung. Das
ist auf jeden Fall bedauerlich, da schon abzusehen ist, daf? das eine schlechtere Skalie-
rung in Bezug auf dendthsten Multipolrang der Entwicklung bedeuten wird.

3" Momente pro Rang werden allerdings nicht begt: Auch dielbrigen von Sto-
ne genannten Nachteile sind keineandriten Eigenschaften der Entwicklung in karte-
sische Momente, sondern Folge einer nicht optimalen Formulierung in der bisherigen
Literatur zu diesem Thema.

Bereits in [24] wurde eine naheliegendeoilichkeit aufgezeigt, um Gfen mit
beliebig vielen Indizes zu vermeiden: In (4.1) braucht man eigentlich ja nur drei Indi-
zes, denn es reicht, zallen, wieviele der Indizeg y oderz sind. Allerdings wurde
dort dann ein Formalismus entwickelt, der nicht nur unelegant war, sondern auch sehr
unginstig mit dem bchsten betrachteten Multipolramgskalierte, mimlich '(p*?).

Wie sich noch heraustellen wird, ist so eine hohe Skalierung bei der Anwendung auf
die langreichweitigen Integrale inakzeptabel.

Der im folgenden beschriebene neue Formalismus weist die optiogiahé Ska-
lierung auf und ist auRerdem kompakt und einfach.

4.1.2 Neuformulierung der kartesischen Multipolentwicklung

Wir wollen eine Wechselwirkung zwischen zwei Ladungsverteilunggand pg

AB_/pA (ryp)pg(r,)dr,dr, (4.6)

approximierenL darf im Augenblick eine beliebige Funktion sein.
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Zunachst vahlen wir zwei geeignete Aufpunkte in den beiden Ladungsverteilun-
gen, deren OrtsvektoreR, undRg seien. [t eine noglichst rasche Konvergenz der
spateren Entwicklung ist es entscheidend, dal3 diese Punétdichst in der Mitte
der jeweiligen Verteilung liegen; wir werden sie daher in Zukunft auctZalgtrum
der Verteilung bezeichnen. Da jede der beiden Verteilungen um ihr eigenes Zentrum
entwickelt wird, spricht man hier von einbipolaren MultipolentwicklungAufgrund
des Fehlens der Singulatitist ftir den langreichweitigen Teiloperator auch eine Ent-
wicklung um ein gemeinsames Zentrunoglich, R, = Rg. Dies werden wir sater
als Grenzfall der bipolaren EntwicklungrfR,; — 0 auffassen. Wir verwenden daf”
den Begriffmonopolare Multipolentwicklung

Wir zerlegen dann den Verbindungsvektor der beiden Elektronenkoordingten
wie in Abbildung 4.1 in die Koordinaten relativ zum jeweiligen Aufpunkt, und
I'gp, Und den Verbindungsvektor der Aufpunikg,

ro=Rpg+Tgo—Ta1- 4.7)

Damit ist

fp=1/ X+ Y5+ 2, (4.8)
= \/(XABJr Xgo —Xa1)? + (Yag +¥e2 — Yar)* + (Zag + Zs2 — Zu)* (4.9)

Eine dreidimensionale Polynomentwicklung vofr,,) umR . liefert

L(rjp) =L (\/ x§2+y%2+z%2)

= Z Ds K (X2~ Xap) (V12— Yap)' (Z12— Zag)" (4.10)
1]

- Z D.RJAﬁ - (Xgo — XAl)i (Va2 — yAl)j (25— ZAl)k (4.11)

J
' i k -
=305 (;)(’)( )(—1>'+m+”xk1yz“12/'11x's‘z'yg;mé5”- (4.12)

f m n

Die Entwicklungskoeffizienterli)iRj « kbnnen dabei entweder durch eine Taylorent-
wicklung,

LK K oX ayl 97K R’ '

oder mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt wérden
Einsetzen des expandierten Operators in das Wechselwirkungsintegral (4.6) ergibt

. Rag . [ J K _ 1\+mtn~paR Os:R
o= 20083 (1) () () 0 AT iy 439

2siehe Abschnitt 4.2.4, Seite 72
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ABBILDUNG 4.1: Zerlegung vom,

mit denMultipolintegralen

QZAJKA_/pA (X=Xa)' (Y= Ya) (2 Z)"dIr. (4.15)

Wir werden diese hier neu einggfiten Gol3en stets als Multipolintegrale bezeichnen
und nicht als Multipolmomente, um sie von den in (4.1) definierteol¥@&n zu unter-
scheiden, mit denen sie jedoch eng verwandt sind. Der hochgestellte Radeall
daran erinnern, dal3 Multipolintegrale im allgemeinen von der Wahl des Aufpunkts
abhengen.

Die Verwendung von Symbolen, bei denen im Gegensatz zu deromenk-
chen Multipolmomenten nicht mehr beliebig viele Indizes auftreten, sondern nur noch
gezhlt wird, wie oftx, y und z vorkommen, ist von Stone [88] inspiriert, auch wenn
er dies nur implizit bei der Herleitung allgemeiner Formeln verwendet hat, aber kei-
ne Symbole dafi' eingetihrt oder es gar zur Grundlage seines Formalismus gemacht
hat. Rir die Gesamtheit der Multipolintegrale mit gegebenen Exponentgnnd k
verwenden wir die BezeichnurMultipolspezies

(4.14) B3t sich durch Indextransformation auf die Form

P, Pg:
Z|;nQAJk |]k)(|anB

I,mn)’
bringen mit derWechselwirkungskoeffizienfen

U(i,?,Bk)(l,m,n)_( b ( i )( i k ) Pitfiimken (4.17)

3Diese Koeffizientenwffen sich aufgrund der Symmetrie von (4.16) bei gleichzeitiger Vertauschung
von (i, j,k) und(l,m,n) und Vorzeichenumkehr vaR .5 nichténdern. Das ist taaghlich der Fall, auch
wenn es sich nur mit Mfie erkennenalRt. Denn genau dann, wenn der FaKted)'+i+* dabei sein
Vorzeicherandert, @mlich wenn + j +k undl + m+ nunterschiedliche Pa&t{gerade oder ungerade)

haben,ahdert sich zugleich auch das Vorzeichen %Bj+mk+n durch die Vorzeichenumkehr von

R,g. also wenn die Summe aller Indizes ungerade ist. Basdich weiter unten bei der Diskussion der
D-Koeffizienten nachvollziehen.

(4.16)
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Diese Entwicklung wird sinnvollerweise so abgebrochen, daf3 die Summe der Indi-
zes,i+ j +k+1+m+n, eine bestimmte Obergrenkkenichttiberschreitet. Diese ist in
der Regel gleich demdthsten Rang der auftretenden Multipolintegrale, und zwar ge-
nau dann, wenn eine der beiden Ladungsverteilupgeterpg eine nichtverschwin-
dende Nettoladung hat. Bei Austauschintegralen ist das allerdings gtahcts hicht
S0, wie wir noch sehen werden.

Damit wére der neue Formalismus in seinen Grwglai bereits abgehandelt. Alles
weitere ist Ausarbeitung von Details. Inactisten Abschnitt wird es um die Speziali-
sierung von (4.16)Uf' die LMP2-Austauschintegrale, die effiziente Auswertung dieses
Ausdrucks mittels Matrixalgebra und die Wahl der Zentren gehen. In den darauffol-
genden Abschnitten werden wir uns dann mit der Berechnung der Multipolinté€grale
und schlielich der in die WechselwirkungskoeffizienterinflieRenden Koeffizien-
tenD der dreidimensionalen Polynomentwicklung befassen.

4.1.3 Anwendung auf die langreichweitigen LMP2-Austauschinte-
grale. Abbruchbedingung

Fiir den langreichweitigen Anteil der Austauschintegiélg haben wir bereits das
Symbol

ik = [[ @)@ L)@@ (r)drdr (3.6)

definiert. Mit Hilfe von (4.16) &3t sich die Multipolentwicklung dieses Integrals nie-
derschreiben,

Licij r:R R SiR
Kil = QRa  URas QSIRs (4.18)
rs 2 nx%nz (My,My,My) (M, My, My) (N, Ny,Nz) (N, Ny, 1)

mit Multipolintegralen

r| Ra My (v my(-,_ Mg
Qe /@ X )™y —Y)™(z—Z)™dr.  (4.19)
Uber die Wahl der Entwicklungszentr&), undRg wird weiter unten noch zu spre-
chen sein.

Diese Entwicklung wird so abgebrochen, dal3 die Summe der sechs Indizes einen
gegebenen bthstwertH nicht tiberschreitet. Der Rang vdd('r:fA m) ist durch die

I )

Summe
My = M+ My + M (4.20)

gegeben, entsprechendiistdefiniert. Damit lohnen wir anschaulicher sagen, daR die
Summe der beiden Multiparige den ldchstwert nichuberschreiten darf,

my +ny < H. (4.21)
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Eine Besonderheit ist, dafl3 hier Multipolmomente vom Rang 0, die Monopolin-
tegrale, verschwinden [24].UF diese istm, = m, = m; = 0, (4.19) reduziert sich in
diesem Fall auf eituberlappungsintegral zwischen einem besetzten und einem virtu-
ellen Orbital, daf’ aufgrund dgstarken Orthogonaht* zwischen diesen beiden Orbi-
talraumen verschwindet.

Da also der niedrigste agliche Multipolrang 1 ist und nicht 0, ist deobfiste
auftretende Rang = H — 1 [24]. Rir den Abbruch der Entwicklung ergibt sich dann
endgiltig

ms +ns < p+1. (4.22)
Durch diese Bedingung ist eine Serie voahérungen gegeben.

¢ Die niedrigste Ordnungp = 0, entspricht der vollsiridigen Vernacllssigung
des langreichweitigen Teils, da die Monopolintegrale ja verschwinden. Das ist
mit Gills CASE-Néherund verwandt.

e Die niedrigste Ordnung, die eine im allgemeinen von null verschiedene Absch”
zung der langreichweitigen Integrale ergibt,pst 1, die sogenannte Dipcdiné-
rung [24]. Hier werden nur Dipol-Dipol-Wechselwirkungent1) bericksich-
tigt.

e Die ndchste Stufep = 2, fligt die Dipol—-Quadrupol-Wechselwirkungen{R)
hinzu und heil3t daher Quadrupaherung.

e Bei der Oktopolaherungp = 3, kommen die Dipol-Oktopol-1+ 3) und die
Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungé- 2) hinzu.

Mit Hilfe der Oktopolraherung wurden in [24] die den Fernpaaren zugeordneten
Austauschintegrale behandelt. Wir werden allerdings noch sehen, dal? eshesi h”
Werte vonp braucht, um starke Paare mit Hilfe dieseati¢iung akkurat zu beschrei-
ben

4.1.4 Matrixformulierung und Entwicklungszentren

Eine Formulierung, die mit wglichst wenigen Rechenschritten auskommt, ist eine
wichtige Voraussetzungif'einen effizienten Algorithmus. Sie ist aber nicht der einzige
die Leistung limitierende Faktor. Um die folgende Ausarbeitung zu motivieren, ist ein
kurzer Exkurs in die Computerwissenschattig:.’

In modernen Computersystemen ist der Datentransfer zwischen Hauptspeicher und
Prozessor weitaus langsamer als die FlieRkommaleistung (FLOPS). Das heif3t, daf3

4siehe Abschnitt 3.1.2, Seite 51
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dem Prozessorahifig nicht so schnell neue Daten zugiaft' werden, wie sie verarbei-
tet werden kinnten, und die Zahl der tashlich ausgeiffirten Rechenschritte pro Zeit-
einheit sinkt. Effektiver Gebrauch spezifischer Architekturmerkmale eines Systems
(Cache-Speicher, Prozessorregister) kann helfen, diesen Flaschenhals zu beseitigen.
Eine gute Mbglichkeit, dies zu erreichen, ist die Verwendung von Matrixalgebra.
Wenn man sie zusammen mit speziell optimierten Bibliotheken (z. B. der BLAS-
Bibliothek [89-94]) verwendet und die Matrizen nicht zu klein sind, kann man in der
Regel sicher sein, daR das Leistungspotential des Prozessors voll genutzt wird
Um zu einer matrixbasierten Formulierung zu gelangen, fassen wir in der Entwick-
lung (4.19) die Indizes zusammen und definieren kollektive Indizes

m= (Imy, my, M) (4.23)
n= (Ny,Ny,Ny) (4.24)
und weiter
iRy PR,
Qm Q (Mo ) (4.25)
i'Rg dj:Rg
Qng ® Q nxmy o) (4.26)
sowie
R, _ 1R
U A8 = U(ni?my,mz)(nx,ny,nz)' (4.27)
Das ergibt
Kyl = ZQ‘ RaURae QliRa, (4.28)

Damit lassen sich nubKi, fur die dieselben Entwicklungszentr&y und Ry ver-

wendet werdendrinen, zu einer MatrikK‘[J'A . zusammenfassen, die effizient als Ma-
trixprodukt dargestellt werden kann, 7

"Kly g = Qi U QI (4.29)

wobei Qi » alle MatrlxelementeQ' Ra mit p e [A] zusammenfaBQj[:B?B alle Q7
mitqe [B] und-K [ . alle“K}J, mit p € [A], g € [B]; mit [A] und [B] sind Donginen
gemeint, tir die die AufpunkteR bzw. Ry gultig sind.

SAllerdings werden wir noch sehen, daR viele Matrixelemente der Wechselwirkungs- und vor al-
lem Translationsmatrizen null sind und bei hemhlicher Berechnungsweise gar nichtupkSichtigt
werden mif3ten. So wird also die FLOPS-Rate @, ‘aber gleichzeitig auch die Zahl dartigen Gleit-
kommaoperationen. Nur durch Messungen wurde in diesdiarFjeweils festgestellt, da’ die Matrix-
formulierung dennoch weitaus schneller ist. Dennoch ist nicht ausgeschlossen, dalangigkhit
von der Hardware bei Verwendung von handoptimiertem Code diealaigse sich auch umkehren
kdnnten.
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Nach diesen noch recht abstraktdberlegungen wollen wir nun zu expliziten
Gleichungen gelangen. Dabei gilt esy fédes Paatj die Matrix "K' geeignet in
Blocke zu zerlegen undif jeden dieser RBicke ein Paar Entwicklungszentren anzu-
geben. Bei der Wahl der Zentren ist darauf zu achten, dal3 diese nur von den besetzten
Orbitaleni und j, nicht von individuellen virtuellen Orbitalenund s abhangig sein
durfen, weil sonst die Zusammenfassung von Integralen zu Matrizen, die einheitlich
behandelt werdendtinen, nicht gelingen kann.

Fir die folgende Diskussion definieren wir die Zentroide der besetzen Orbitale,

R, = (irli), (4.30)
R = (Irli), (4.31)

sowie den Mittelpunkt zwischen diesen beiden Zentroiden,

1
Rm=5(Ri+R). (4.32)

Wir unterscheiden

e Paare mit geringem Abstandjrfdie jeweils die gesamte MatrixK! zusam-
mengefal3t und durch monopolare Entwicklung ament' werden kann, wobei
sich als Zentrum der Mittelpunkt der beiden Zentroide anbietet,

Lii —Lii  — iRmT100i:Rm
KE =K = Qi Y Q™ (4.33)
und

e Paare mit goRRerem Abstand. Hieuf ist ein neuer Schwellenabstangd ein-
zuftihren. Ein Wert vom, = 1 a. u. hat sich hierbei beaart, das entspricht der
Grenze zwischen starken und schwachen Paaren, oder effektiv der Grenze zwi-
schen Paaren mit gemeinsamen Atomen und Paaren, die durch mindestens eine
Bindung getrennt sind. Gleichzeitig ist dies die Grenze zwischen Paaren mit ei-
ner nichtleeren und einer leeren Schnittmenge der Orbitadeni] und [j].

Im letzteren Fall ze#llt die Matrix “K 'l in vier Blocke:

Dispersionsblock. ElementérK:Ojq mit p € [i], q € [j]. Diese lonnen durch bipo-
lare Multipolentwicklung approximiert werden. Die beiden Entwicklungs-
zentren sind dabei die Zentroide der Orbitaled j.

Lii  — ARt Ri R
Kin = Yy’ (4.34)

lonische Austauschbbcke. EIemente'—Kipjq mit p € [i], q € [i] bzw. p € [j],
g € [j]. Bei hinreichend grolRem Abstand des Paa@wiken diese beiden
Blocke jeweils durch eine bipolare Entwicklung behandelt werden, dabei
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liegt je ein Entwicklungszentrum in der Mitte zwischen den beiden Orbi-
talzentroiden,
'—Ki[l = Qi[_:]RiTU%Rij Qj[f]Rm, (4.35)
i, i i

i iR AR
“KY = QU QJ“?I. (4.36)

ij
[5,]
Bei geringem Abstand zwischéin und| j) bietet sich stattdessen eine mo-
nopolare Entwicklung an. Als Entwicklungszentrum kann wiederum die
Mitte zwischen den beiden Orbitalzentroiden genommen werden:

K = QU (4.37)
Likii — oi'Rmt)90i:Rm
K= Qum Vo™ (4.38)
Hierfur ist ein zweiter Schwellenabstandnétig. Wir setzenr; = rp, So
dal stets die bipolare Variante verwendet wird.

Austauschdispersionsblock.Element(a‘-Kliojq mit p € [j], g € [i]. Diese werden
durch monopolare Entwicklung behandelt, und als Entwicklungszentrum
ist die Mitte zwischen den beiden Orbitalzentroiden zu nehmen,

Liii _ Ai:RnT 10N Rm
ki =Qym vy (4.39)

Fur starke Paare ist also je eine Matrix-Multipolentwicklung durcbhuén, fir
schwache Paare sind je vier Entwicklungen notwendig.

4.1.5 Aufstellen der Multipolintegrale

Um die MatrizenQ zu erhalten, die in die Entwicklungen (4.33)—(4.39) eingehen, sind
zwei Schritte notwendig.

e Zu Beginn der Rechnung werden alle bégtenQ"*Ro an einem bestimmten
Aufpunkt R, z. B. dem Ursprung, berechnet und abgespeichert. Dies erfolgt
durchTransformatiorder Multipolintegrale von der AO-Basis, in die Basis der
lokalen besetzten Orbitale und projizierten AOs, die wiederum analytiselt-erh”
lich sind.

ri:R

" A durchTranslationaus

¢ Jeweils bei Bedarf werden dann nur die begtenQ

den entsprechend@%RO ermittelt.

Diese Vorgehensweise ist wesentlich effizienter als die denkbare alternaigye M~
lichkeit, jeweils bei Bedarf direkt die Multipol-Basisintegrale am begtén Zentrum
zu berechnen und dann zu transformieren. Damfdteri @imlich die Basisintegrale
sehr oft neu berechnet werden, anstatt nur einmal.

Im folgenden werden die beiden Schritte im Detail arkl”
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Transformation der Multipolintegrale

Fir die Multipol-Basisintegrale am Ursprung definieren wir das Symbol

Qv :/Xu(r)Xv(r)(X—Xo)mx(y—Yo)my(Z—Zo)mZdr (4.40)

Auf die Theorie der analytische Berechnung dieser Basisintegrale soll hier aloéit n™
eingegangen eingegangen werden. Stattdesses sei wiederum &lifatsichtsartikel
[46] verwiesen. In MbLPRO [75] sind diese wichtigen Integrale bis zu beliebig hohen
Rangen veniigbar.

Unter Betricksichtigung von (4.19) sowie (2.4) und (2.15) ergibt siohdié Trans-
formation

MRo — z Pur QoL (4.41)

Auch hier wollen wir andeuten, wie sich dies effizient mittels Matrixalgebra aus-
werten HI3t: Wenn die Multipolintegrale so zu Matrizen zusammengefal3t werden, dafl3
die beiden Orbitalindizes zu den Matrixindizes werden,

QTR0 = QliRo, (4.42)

r

so laRt sich die Transformation als Folge zweier Matrixmultiplikationen schreiben,
QMRo = PTQMRoL, (4.43)

Man beachte, dal’ in (4.42) nur eine andere Schreibweise ehrgy@fird, so daf? sich
die Matrixmultiplikationen explizit als solche niederschreiben lassen. Es ist dihit
prinzipiell nétig, physikalisch Matrixelemente im Speicher umzusortieren.

Translation der Multipolintegrale

Der Einfachheit halber wollen wir hier zanhst davon ausgehen, dal3 Multipolintegra-
le am Ursprung vorliegen.

Durch Umformen der Definition (4.15) der Multipolintegrale am Zentrirait
sich eine Formeldi die Translation der Multipolintegrale am Ursprung erhalten,

/p )(x=X)'(y=Y)}(z— 2)kdr

I ——
L3RG,

(4.44)
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Unter Verwendung der kompakten, matrizenorientierten Schreibweisen des vori-
gen Abschnittsdl3t sich also schreiben

5= 3 3 3 (M) (™)) exmnvmen e

Ny Nz n;

nx=0ny=0nz=0 (4.45)
=Y TmsQir
n
mit
() () (1) (= X) ™ e(=Y)™ Ty (—Z)™ M fiar iy < my und
Tn= ny < m, undn;, < m,
0 sonst.
(4.46)

Damit ist die Translation auf eine einfache Matrixmultiplikationukgefihrt,
QiZR :TRQi:O. (447)

Im allgemeinen Fall, wenn die Multipolintegrale nicht am Ursprung vorliegeralerh”
man entsprechend

Qi:R — TR_ROQi:RO_ (448)

Beim Translationsschrittddinen unter Umstiden durch Rundungsfehler sehr un-
genaue Ergebnisse erhalten werden. Dies wird in eineatesgii’ Abschnitt vertieft
behandeft

4.2 Entwicklungskoeffizienten durch Taylorentwick-
lung

Im vorigen Abschnitt wurde bereits fast allasr fdie Multipolentwicklung von
Austauschintegralen grundlegend Notwendige beschrieben. Ledigiehdie durch
(4.10) definierten Entwicklungskoeﬁizientaﬁ- « wurde noch nicht viel gesagt. Eine
sorghiltige Wahl dieser Koeffizienten ist von entscheidender Bedeutundié” Ge-
nauigkeit unserer Ahierung. Ihnen sind daher zwei eigene Hauptabschnitte gewidmet:
Im folgenden geht es zaghst um die Verallgemeinerung der konventionellen Taylor-
entwicklung, die sich aber trotz verschiedener Verbesserungsversuche im praktischen
Einsatz als wenig geeignet herausstellt; iactinsten Abschnitt wird ein alternatives
Verfahren vorgestellt, dal® auf der Methode der kleinsten Fehlerquadrate basiert.

6siehe Abschnitt 4.4, Seite 79
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4.2.1 Allgemeines. Bipolare Entwicklung

Die Entwmklungskoefﬂmenterﬁ) ik gemal3 einer Taylorentwicklung des Operators
L(]r1,|) umR sind durch

k
DR 1 4 3l ¢ (\/x2+y2+22) ‘ (4.13)
ik = ||Jlkl axl dy] 0zk R

gegeben. Diesen Ausdruck gilt es jetzt auszuwerten.
Wenn wiru = x? +y? + 72 definieren und die verallgemeinerte Kettenregel (A.24)
benutzen, erhalten wir

gl ol ok [Ii] il K [%} j! m [%] k!
ﬁfwﬁL(ﬁ)_.;I!(i—Zl>!'2 mZOm!(j—Zm)!'2 r]Zon!(k—Zn)!'
di+j+kflfmfn

ST TR T L(/U) - (22)"_2”2”> (2y)1—2m2m> (2x)'~%2K. (4.49)

Durch Vereinfachen und Einsetzen dieses Ergebnisses in (4.13) ergibt sich

b (4 (5

R i+j+k—21—2m—2n
| k= Z)Ci+j+kflfmfn -2 ’
I=0m=0n=

(i+j+k—I—m—n)!

(T =2i)Imi(m—2j)!Ini(n— 2K)! R, ?R) MRy 2" (4.50)

mit der Definition

1d
ch= Tggtvu)

Fur die hier zu betrachtende spezielle Wahl des Operatists

d' ai erf(wy/U)

B Z}( >d"erf wy/U) di—ky-1/2

(4.51)

u=R2

du-k

— Z ( > ( — 1)L~ )e—w2u>. (4.52)

_ ((_1)ik22(ik) ((i —E;Q! u(ik+1)/2) N
I_

ver(ov) ((-1/22 @ty 002).

’siehe Anhang A.2, Seite 130
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Einsetzen in (4.51) und Vereinfachen ergibt

1 Co(2) 1 L 22k ki (wR)Z-1. g (wR)?
_ﬁ.(_l) SETRE [erf(wR)—kZ) 20! NG . (4.53)

4.2.2 Herkommliche bipolare Entwicklung des ganzen Coulomb-
operators

An dieser Stelle soll auch nochmals auf die lerkiiliche Multipolentwicklung einge-
gangen werden. Diese wurde im Bihfungskapitel ja nur qualitativ beschrieBeber
in [24] datftir entwickelte Formalismus soll durch den in diesem Kapitel vorgestellten
neuen ersetzt werden. Dazu fehlt nur noch ein BausteirCiigr den vollséindigen
Coulomboperator.

Da

limerfz=1 (4.54)

Z—®
ist, laRdt sich der ganze Coulomboperator als GrenzwertlLviim ¢ — oo

fim L(r) = lim o1 _ 1 (4.55)
wW— wW— r r
auffassen. &firt man den entsprechenden Gramergang i (4.53) durch, eréilt man
sofort

1 Co(2nr 1

Technisch hat das die Konsequenz, dal3 das neue Programm zur Multipolentwick-
lung der langreichweitigen Integralarfdie herlommliche Multipolentwicklung fast
vollstandig mitbenutzt werden kann, lediglich bei der Berechnun@ﬁ(nt eine Fall-
unterscheidungatig.

4.2.3 Monopolare Entwicklung

Ein wichtiger Spezialfall ist diemonopolare* Multipolentwicklung, bei der die beiden
Entwicklungszentren in eins zusammenfallen. Hierzu muf3 der @GbemizittR — 0
durchgetihrt werden.

Unter Beachtung von

R@OQX—Z' =38, furd<i (4.57)

8siehe Abschnitt 2.5.1, Seite 45
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usw. erfalt man aus (4.50)
o furi, j undk gerade
DI k= §|l|k| (i+j+k)/2 ' . (4.58)
0 fari, j oderk ungerade

Mit Hilfe der Reihenentwicklung)

2 2" n+1
fz=——_ 2 4.
enz= \Fe 1.3 (2n11) (4.59)
erhélt man leicht den Grenzwert von (4.53),
1 @)y 1
R__ AT, U St A
c= QLnOC B IQLnO i! (=) 22 .j1 RA+1
© 52K | (wR)Zk—l.e—(wR)z 460
2 @ m (4.60)
1 ) 2 w2i+1
== (-1 — ——. 4.61
i! (=1 2i+1 m ( )

Eine Besonderheit der monopolaren Entwicklung ist, dal3 sich die Translations-
abhangigkeit der Multipolintegrale weghebt, solange die Entwicklung aufgrund der
Summe der Multipolihge abgeschnitten wird [70]. Es mul3 lediglichumi¢h gewahr-
leistet sein, dal3uf’ eine monopolare Entwicklung die Multipolintegrale beider La-
dungsverteilungen am selben Aufpunkt vorliegen.

Bemerkenswert ist auch, daf3 aufgrund von (4.58) alle Wechselwirkungsjeeitr”
verschwinden, di die die Summe der Multiparige ungerade & So tragen z. B.
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bei, Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen aber nicht.
Das hat weiterhin zur Folge, dal3 nur bei Entwicklungsstufen mit ungerad@n=
2n+ 1) jeweils neue Beittge dazukommeét, solche mit geradem (p = 2n+ 2) sind
dagegen identisch mit deaafistkleineren ungeraden Stufe.

4.2.4 \Verbesserung der Konvergenz

Fur das Verfahren, die Entwicklungskoeffizienten durch Taylorentwicklung zu ermit-
teln, wurden einige Modifikationen und Verfeinerungen entwickelt, um das im Ergeb-
nisteil demonstrierte unbefriedigende Konvergenzverhalten zu verbessern:

1. eine Modifikation des Abschneideschemas (4.82)fé monopolare Entwick-
lung, das wir ersabpfendes Abschneiden nennen und bei der Wechselwirkungs-
beitrdge loherer Ordnung zur Multipolentwicklung hinzuget werden, und

9siehe [61], GI. (7.1.6)

10die Summe der Indizeis+ j +k in DR i.j k ist némlich gleich der Summe der Multipainge, siehe
(4.16) und (4.17)
Usiehe Abschnitt 4.1.3, Seite 62
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2. dieDampfungder Multipolintegrale, um die Divergenz dieser Entwicklung zu
korrigieren, die durch das asymptotisch falsche Verhalten des polynomapproxi-
mierten Coulomboperators verursacht wird.

Sie sind im Anhang afier beschriebéf

4.3 Entwicklungskoeffizienten durch Methode der
kleinsten Fehlerqguadrate

4.3.1 Allgemeines

Aufgrund der unbefriedigenden Konvergenz einer giemtichen taylorreihenbasierten
Multipolentwicklung r langreichweitige Integrale wurde ein alternatives Verfahren
entwickelt, daf3 sichui’diese Anwendung alsbérlegen erwiesen hat.

Die Koeffizienten der Potenzreihenentwicklung (4.16hkén auch mit Hilfe der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt weérddbas Euft im Prinzip auf
das Minimierungsproblem

///[ (X+X)2+ (y+Y)2+(z+2) ) ZDIR]knyZkr

-g(x,Y, z)dxdydz!: min. (4.62)

hinaus. Dabei ist im Vergleich zu (4.10)

undR entspricht denR . Diese beiden Symbole werden wir in der folgenden Dis-
kussion stets so verwendegl(x,y,z) ist eine Gewichtsfunktion, die so zuahlien
ist, daf? sie die lokalen Eigenschaften der Ladungsverteilungen wiederspiegelt, deren
Wechselwirkung approximiert werden soll. Darauf werden wir noch zu sprechen kom-
men.

Durch Ableiten nachR] « erhélt man das lineare Gleichungssystem

vijk: ZM(ijk)amn)Dlmn:ViF}k (4.64)
Imn
mit
Mz mn) /W'szk*” (x¥,2) dxdydz (4.65)

Vi / <\/(X+X) +(y+Y)2+(z+2) )x'yjzkg(x,y,z)dxdydz (4.66)

12siehe Anhang A.3, Seite 131
B3Ich danke Herrn Professor Stollifdiese fruchtbare Anregung.
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Leider ist dieser dreidimensionale Formalismus zu teuardie 2-°pol-Naherung
ergibt sich z. B. ein 815815-Gleichungssystem, undrféin grol3es Moleki“ist ein
solches Gleichungssystem einige tausend mabgarl.” Schlimmer noch ist, dal3 die
GroRe des Gleichungssystems mit der Anzahl der Multipolmomente/&lpd) ska-
liert, die Kosten €i die Losung des Gleichungssystems wiederum mit der dritten Po-
tenz seiner Gife, so daR insgesaui( p°) Kosten anfallen, wesentlich steiler als die
erwinschte Skalierung vofr(p°®).

Es ist aber mglich, das Problem im Fall der monopolaren Multipolentwicklung
(R = 0) auf einen eindimensionalen und im Fall der bipolaren Entwicklung auf einen
zweidimensionalen Formalismus meKzufihren, wie im folgenden alitert wird.

4.3.2 Monopolare Entwicklung. Eindimensionaler Fit

Bei einer monopolaren Entwicklung witdr) umr = 0 entwickelt. In diesem Fall ist
der abgeschnittene entwickelte Operator, ebensd.yrig selbst, radialsymmetrisch.
Der Fit muf3 also nur in der einen, radialen Koordinate duraktg¢fverden,
2
2]

/OOo L(r)—iZ)Cior2i Oyp (r) dr = min, (4.67)

Die GauRklammef] liefert die grol3te ganze Zahl, die kleiner oder gleich ihrem Ar-
gument ist.

Durch Einsetzen von = /x2+y2+ 72 in den approximierten Operatf! laRt
sich aus der Entwicklung in einer Dimension die in drei Dimensionen erhalten,

5]
L"(r) = _Z)Ciorz

:-[i];cio (C+y?+2)

I+mn< [ ]
= > % Cimin X Y2, (4.68)
& Imin!

Durch Koeffizientenvergleich mit (4.10) exthi'‘man dann eine Beziehungrfdie ge-
suchten Koeffizienten der dreidimensionalen Entwickluragnich wieder
I+j+k
Diojk: iz—él_'gl C(iJerrk)/2 furi, j undk gerade | (4.58)
v 0 furi, j oderk ungerade

Es handelt sich um dieselbe Gleichung, die wir im Zusammenhang mit der Taylorent-
wicklung erhalten haben. Das ist kein Zufall: (4.58) spiegelt einfach die Radialsym-
metrie des Operators bei Entwicklung um den Ursprung. Lediglljctiifé'cio sind hier

die durch den Fit (4.67) erhaltenen Koeffizienten einzusetzen.
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Wir haben bei der eindimensionalen Entwicklung ¥@n) nur Terme mit geraden
Potenzen von verwenden difen, weil sie nur dann symmetrisch ist und nur dann eine
Transformation auf einen radialsymmetrischen dreidimensionalen Operagiicm”
ist. Andernfalls vairen auch in (4.68) Wurzelausaike stehen geblieben, und estie”
sich keine Polynomentwicklung ergeben.

Die im Zusammenhang mit der monopolaren Taylorentwicklungaerién Be-
sonderheiten,arnlich die Unabhigigkeit vom Ursprung und die ausschlief3liche Re-
levanz von Niherungsstufen mit ungerademsind auch hier gitig**

4.3.3 Bipolare Entwicklung. Zweidimensionaler Fit

Bei einer bipolaren Entwicklung wird der Operatair) um einen PunkR # 0 ent-
wickelt. In diesem Fall wird der abgeschnittene entwickelte Operator keine radiale
Symmetrie mehr haben, wohl aber Rotationssymmetrie um die dRrgegebene
Achse. Daher ist eine Entwicklung in zwei Koordinaten notwendig,aguivalente
Ergebnisse wie beim dreidimensionalen Formalismus zu erhalten.

Hierzu zerlegen wir den Vektar, , in zwei Teilep || R undg L R mitr,,=p+q.
Dann gilt

ro=vp>+02 (4.69)

R\ R
P=I"R) R

sowie

= (XX +Y1oY +21,7) /R (4.70)
q=/r%,—p?
X+ Y1+ 2~ PP (4.71)

Das Minimierungsproblem lautet in diesen Koordinaten

[ [ e -5

k=0 |

- 2

CR (p—R)*g?

tl

I

M

0

| .
-g5b(p,0) dg dp=min. (4.72)
Um nun von dieser zweidimensionalen Darstellung zur dreidimensionalen zu ge-
langen, schlagen wir einen Umweg ein. Wie definieren eine neue Koordinate
p=p-R
= (xX+YyY+2z2)/R, (4.73)

l4siehe Abschnitt 4.2.3, Seite 70
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und verwenden dabei auch das schon bekannte
r=r;,—R (4.63)
so dald
(== VP
=V +y2+ 2. (4.74)

Dann vollziehen wir detUbergang zu diesen beiden Koordinaten:

H %]
L7 (rp,) = cl-p(r*—p)!
12) = 2 JZ) i
B H [P [ ] K (l—l—k)(_l)k_C_R 5i+2k, 2 (4.75)
£ k; |;> k WP
Ho [P
=> CRi-r? (Rp)™
m=0 |=
mit
. 2] )
Cil :Rm.kzo( K )( D*CR a1k (4.76)

Nun kénnen wir die kartesischen Koordinaten einsetzen und erhalten so die Koeffizi-
enten der dreidimensionalen Entwicklung,

“"‘]

(ryo) Z} CR - (C+y?+ ) (xX+yY +2z2™
m=0 |

atbiccH de+f<[H=gt=c]

= xR (a+b+c)! (d+e+ f)!
N ;C ;f Clatbio)(drern) ™ aipial St

. Xa+2dyb+2ezc+2f XaYch
i+j+k<H

(4.77)

R _ <R
Dijk = Z)C(H-j-l—k—ZI—2m—2n),(|-|—m—|—n) :
=0m=0n=

(i+j+k=2—2m—2n)! (I + m+n)!
(i—2)1(j—2m)!(k—2n)! I'min!

X! -2yl amzican - (4.78)
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4.3.4 \Wahl der Gewichtsfunktionen

Mit Hilfe der Gewichtsfunktionen sollen die lokalen Eigenschaften der Ladungsver-
teilungen bencksichtigt werden. Der approximierte Operator geht ja anschlie3end in
ein Integral der Form

/ PA(Mar)L(IRAR — T a1 + B2l )Pg(rgp) drydry =

://pA(rAl)L(|RAB+r|)pB(rAl+r)drA1dr (4.79)

ein, und es ist eigentlich der Fehler des Integranden dieses Integrals, der zu minimieren
ist. Also bietet sich eine Gewichtsfunktion der Form

() = /p(rAl)p(rA1+r)drA1 (4.80)

an, wobeip hier eine passend zualilende Modellverteilung ist. Eine denkbare Wahl
ware eine sparische Slaterfunktion

p(rAl) = e—Y|rA1\’ (4.81)

da die lokalen Orbitale asymptotisch exponentiell abklingen pDein Produkt von
zwei Orbitalen ist, einem besetzten und einem unbesetzten, ist der Expaylerth
dem zweifachen Exponenten, der das asymptotische Abklingen der Orbitale be-
schreibt. Dieser Exponent wiederum entspricht dem Abklingen der Dichtematrix im
Ortsraum [21].

Das dreidimensionale Integral (4.80) ist analytisch nicht ohne Schwierigkeiten aus-
zuwerten, aber das ist auch niclotig, da wir letzten Endes ein- bzw. zweidimensiona-
le Gewichtsfunktionen bertigen. Setzen wir analogiescisiig eine Gewichtsfunktion

O1p(r /p 1 +r)drg (4.82)
mit einer eindimensionalen Modellverteilung
p(r)=e "l (4.83)

an, die die optimale Gewichtung in einem fiktiven eindimensionalen Raum angibt, so
lal3t sich das Integral leicht auswerten, und es ergibt sich

Gy () = i,(1+vlr|)e Vi (4.84)

Nach diesen Varberlegungen wenden wir uns nun den konkretabigten Ge-
wichtsfunktionen zu, ailich g, fur die monopolare und, fur die bipolare Ent-
wicklung. Hir g, setzen wir nun einfach

9p(r) = -y (4.85)
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an. Der Faktorm? bericksichtigt die Abbildung des eindimensionalen auf den dreidi-
mensionalen Raum, er entspricht der OlaetiE der konzentrischen Kugelschale, auf
die ein Punkt im Abstand beimUbergang 1D—3D transformiert wird.

Um im Fall des zweidimensionalen Formalismug’ flie bipolare Entwicklung die
Auswertung eines zweidimensionalen Integrals der Form (4.80) zu vermeiden, greifen
wir ebenfalls auf die eindimensionale Gewichtsfunktionuzlriind setzen an

9b (P, Q) =27Tq-ng( (p—R)2+q2)- (4.86)

Der zusitzliche Gewichtsfaktor 2 ergibt sich, weil beimUbergang zum dreidimen-
sionalen Koordinatensystem jeder Punkt auf einen Kreis mit dem Rgdiod somit
dem Umfang 2 abgebildet wird.

Wie ist nun der Wert des Paramtgrzu bestimmen? Naheliegend igtals eine
Konstante zu behandeln und so zu bestimmen, dalbgliainst vielen Ellen eine ra-
sche Konvergenz der Multipolentwicklung erzielt wird. Dies ist der Weg, der in dieser
Arbeit verfolgt wurde. Dabei hat sich der Wart= 1.7 bewahrt>,

Eine alternative Mglichkeit, bei dely fur jedes Paar einen unterschiedlichen Wert
annehmen kann, wird im Anhang autert®.

4.3.5 Praktische Durchiihrung des Fits. Gleichungssysteme und
Integrale
Wie sind nun die Koeffiziente@? des eindimensionalen bz@, des zweidimensio-

nalen Fits zu ermitteln?
Fur den ersten Fall liefert Ableiten von (4.67) nach dé’rdas Gleichungssystem

vii Y MG =v (4.87)

mit |
My = [ g, (4.88)
vi= [ LOrgpnr. (4.89)

Die IntegraleM, undv; lassen sich numerisch durch Gau3—Legendre-Quadratur be-
stimmen, wobei der Terre " der Gewichtsfunktion explizit in den Abszissen und
Gewichten barcksichtigt wird [95]. 50 Quadraturpunkte haben sich in Testrechnun-
gen als bei weitem ausreichend erwiesen.

Fir den zweidimensionalen Fit muf3 (4.72) differenziert werden, das gibt

Vij : %M(ij)(kl)cﬁj = V;; (4.90)

5siehe Abschnitt 5.3, Seite 108
16siehe Anhang A.4, Seite 132
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mit
M) :/ / P o?U ) o (5+R,q) dqdp, (4.92)
Vij —/ / V2 + ) pla?! ob (p+ R, q) dgdp. (4.92)

Wir haben zur Vereinfachungdurch das in (4.73) definierig= p— R ersetzt. Dieses
Integral B3t sich am gristigsten in Polarkoordinaterisiehe (4.63)] undp auswerten,
so dald

p=rsing, (4.93)
g =rcosg. (4.94)
Die Integrale nehmen dann die Form
o 21 . .
M :// B P 2my gl (r) rdedr, (4.95)
N« = Jo Jo
0 27T oo
Vij:// L(r) B'a® 2m @i (r) rdpdr (4.96)
o Jo

an. In dieser Formdf3t sich die Integrationber ¢ durch Gaul3—Legendre-Quadratur
(20 Quadraturpunkte), digbérr genau wie im eindimensionalen Fall durch Gaul3—
Laguerre-Quadratur bewerkstelligen [95].

Das Losen der Gleichungssysteme schlie3lich erfolgt mit Hilfe der Standardroutine
der LAPACK-Bibliothek, DGESV [96, 97].

4.3.6 Vergleich zwischen Taylorentwicklung und Methode der
kleinsten Fehlerquadrate

Das grundlegende Problem der Polynomentwicklung des Coulomboperatorig;im”
das falsche asymptotische Verhaltem f"— oo, tritt bei der Taylorentwicklung viel
ausgepagter in Erscheinung. Es handelt sich ja um eine lokale Entwicklung um einen
gegebenen Punkt, Informationehéer Bereiche mit gi3eren Werten vonfliel3en nur
indirekt ein.

Bei der Methode der kleinsten Fehlerquadrate dageganési Informationeaber
einen golReren Bereich backsichtigt werden, so dal’ das gefittete Polynom auch in
einem gol3eren Bereich eine brauchbarah¢tung sein kann (siehe Abbildung 4.2).
Durch geeignete Wahl der Gewichtsfunktion kann man das steuern und sogar modell-
haft vereinfachte Informationarbér die Lokaliéit der Orbitale mitverwenden. All dies
tragt zu beschleunigter, stabiler Konvergenz uobdrér Genauigkeit der so berechne-
ten Korrelationsenergien bei.

Als Nachteil dieses Verfahrens kann man empfinden, dafl} dabsizioké Para-
meter ins Spiel gebracht werden. Das mul} jedoch in Kauf genommen werden. Au-
Rerdem beotigt das numerische Auswerten der Integrale und deseh'der linearen
Gleichungssysteme Computerresourcen, was jedoch nicht sehr ins Gellicht f~
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2 f
: L(r) exakt

L/a.u.

Taylorenwicklung | Fit-Polynom

_10||||||"|||
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

r/a.u.

ABBILDUNG 4.2: Vergleich eines taylorentwickelten und eines gefitteten Polynoms 10. Grades
mit dem exakten langreichweitigen Operator= 0.15

4.4 Numerische Genauigkeit

4.4.1 Problem

Da die Multipolentwicklung @i die langreichweitigen Integrale bis zu sehr hohen
Rangen getrieben werden mul (z. B= 15), ist es nichuberraschend, dal3 nume-
rische Schwierigkeiten auftreten. Darunter verstehen wir die Limitierung der Genau-
igkeit durch Rundungsfehler bei Zwischenergebnissen, dieudenproportional auf
das Endergebnis auswirken. Rundungsfehler treten im allgemeinen bei jedem Rechen-
schritt aufgrund der numerischen Darstellung aller Werte im Rechner mit begrenz-
ter Genauigkeit auf. Alle Zahlen werden als 64-bit-Gleitkommazahleraseptiert
(,double precision*), das entspricht einer Genauigkeit von rund 16 Dezimalstellen.
Dal? dies zu Problemenlfit, &3t sich leicht verdeutlichen.

Betrachten wir z. B. ein Multipolintegral [siehe (4.15)] am Ursprung,

QPA:O) :/pA(r)xiyjzkdr. (4.97)

(i,j,k
Nehmen wir der Einfachheit halber an, sei eine Punktladung von einer atomaren
Einheit am OrR ,. Dann vereinfacht sich das Multipolintegral zu

Qgﬁ?k) = XAY) ZK. (4.98)
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Dieses Integral ist offensichtlich immer null, weRn = Qist (von Monopolintegralen
einmal abgesehen). Wenn aber die Ladung weit entfernt vom Ursprung ist, sagen wir

X, = 20 bohr, dann ist z. Hgfféoo 0= 20'° ~ 3-10'°. Dieses Multipolintegral weist,

nachdem es so durch Transformatibwon Multipol-Basisintegralen am Ursprung er-
zeugt worden ist, einen Rundungsfehler von mindestens etwadfo Das ist noch
nicht schlimm, weil der relative Fehler sehr gering ist. Mit Hilfe dieses Integrals, und
Multipolintegralen niederer Ordnung, muf3 abeatgpim Verlauf der Rechnung durch
Translatiof® das Multipolintegral am OnR, der Ladung berechnet werden, welches
null ist! Die Genauigkeit auch dieses Integrals wird nicbhér als 18 sein, was mit
Sicherheit ungemgend ist.

Allgemein a3t sich sagen, dal3 Multipolintegrale von Ladungsverteilungen sehr
groRe Zahlenwerte annehmeaonkien, wenn sie an einem Aufpunkt zu weit entfernt
vom Zentrum der Verteilung bestimmt werden. Bei der Translation zu einem Aufpunkt
in der Nehe des Zentrums bleibt dann eine grof3e relative Ungenauigkedizutwar
sollte sich dies auf die Gesamtwechselwirkung weniger stark auswirken, denn Multi-
polintegrale mit hohem Rang tragen nur in hoher Ordnung zur Gesamtwechselwirkung
bei, die zugebrigen Wechselwirkungskoeffizienten werden also sehr klein sein. Den-
noch wurde in praktischen Testrechnungen beobachtet, dalR dieser numerische Effekt
die Konvergenz der Multipolentwicklungif'grof3e Systeme verhindert.

4.4.2 Abhilfe durch Aufteilen des Systems

Um numerische Probleme zu vermeidenyfdin Multipolintegrale nie in zu grol3er
Entfernung vom Zentrum der zugrundeliegenden Verteilung gerechnet werden. Wir
diirfen also nicht alle Multipolintegrale an einem gemeinsamen Zentrum ausrechnen.
Stattdessen bietet sich im Prinzip die folgende Vorgehensweise an:

e Teile das Molekl in nicht zu grof3e Bereiche auf, von denen jeder ein eigenes
Zentrum etwa in seiner Mitte ealt’

¢ Berechne die Multipol-Basisintegrale in Bezug auf jedes dieser Zentren.

e Berechne it jeden Bereich die Multipolintegral@if'die dort lokalisierten La-
dungsverteilungen in Bezug auf das zuged¢ Zentrum durch Transformation
der entsprechenden Basisintegrale.

Die Ladungsverteilungen, die im letzten Schritt zwischen den Bereichen aufzu-
teilen sind, sind wie wir wissen Produkge(r)@(r) je eines besetzten und virtuellen
Orbitals. Damit die beschriebene einheitliche, blockweise Transformation, Translation
und Multipolentwicklung beibehalten werden kannjseén Verteilungen mit demsel-
ben besetzten Orbitél auch an demselben Zentrum gerechnet werdaft kich auf

17siehe Abschnitt 4.1.5, Seite 67
18siehe Abschnitt 4.1.5, Seite 67
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diese Weisaiberhaupt eine lokale Aufteilung der Ladungsverteilungen erreichen, so
dal3 der Abstand einer jeden vom zugegén Aufpunkt nicht golRer als ein gewisch-
ter Hochstwert ist?

Ja, denrr) ist Teil der vereinigten Paardané?® der starken und schwachen Paare
von|i), UP1(); der Abstand zwischen den beiden Orbitalen kann also nicht \o&8legr™
sein alsr, der Mindestabstandif Fernpaar®. (Fur die Multipolrétherung der Fern-
paare gilt die vereinigte Paardame der starken, schwachen und Fernpaare, iJP2(
Der Hochstabstand zwischgi) und|r) ist dannr, 4, der Mindestabstand der getrenn-
ten Paare. Fernpaare sind allerdings von den beschriebenen numerischen Probleme
kaum betroffen sind, da nur b= 3 entwickelt wird.)

Da also Integraleut ein gegebenes besetztes Orbital stets am gleichen Zentrum
gerechnet werden, stellt sich das Aufteilen des Moleki Bereiche konkret als Auf-
teilen der besetzten Orbitale iautnlich benachbarte GruppeBétches®) dar.

4.4.3 Orbitalgruppen

Zur Aufteilung der Orbitale in Gruppen wurde mit verschiedenen Verfahren experi-
mentiert. Schlie3lich wurde das im folgenen beschriebene Vorgehen als besonders ro-
bust und zuvedssig erachtet. Es ist im Programm als voreingestellte Option imple-
mentiert.

Zundchst wird die Anzahh der Gruppen, die gebildet werden sollen, ermittelt.
Dies geschieht mit Hilfe der Abmessungen des Malekind der Gol3e der Bereiche,
in die es unterteilt werden soll. Als maximaler Durchmesser dieser Bereiche wurde in
Testrechnungen der Wedf_,.,= 35 bohr gefunden. Die Einzelheiten dieses Schritts
sind im Anhang beschrieb%‘?]

Dann werden die Gruppenzentren der Bereiche mit Hilfe des Metropolis-Algorith-
mus’ (,Simulated Annealing*) bestimmt [95, 98]. Dies ist eine kombinatorische Mi-
nimierungsstrategie, die durch die Kristallisation vondsigkeiten inspiriert ist. Sie
zeichnet sich unter anderem dadurch aus, daf3 sie in der Regel nicht iaalest-n"
gelegene lokale Minimum, sondern in das globale Minimum oderabmich tiefes
konvergiert.

Sie beruht auf zuafiligen Anderungen der zu optimierenden Parameter, deren Er-
folg an derAnderung einer Zielfunktion,Energie“) gemessen wird. Diegenderung
wird nicht nur dann akzeptiert, wenn die Energie dabei sinkt, sondern zufallsgesteuert
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit auch, wenn sie steigt. Die Wahrscheinlichkeit
wird durch einen Boltzmannfaktor

_AE
p=e kT (4.99)

19siehe Abschnitt 2.4.2, Seite 42
20siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 32
2lsiehe Anhang A.5, Seite 134
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bestimmt. Hierzu muf3 auch eip@emperatur* definiert werden, dieahiend der Op-
timierung nach einem festgelegten Albitingsschema schrittweise gesenkt wird.

Die problemabhiigigen Elemente dieses Algorithmus wurden folgendermafien be-
stimmt:

1. Konfiguration.Fir uns ist eine Konfiguration ein Satz voi®©rtsvektoren, durch
die die Zentren den Orbitalgruppen gegeben sind. Um die Stahtlities Op-
timierungsprozesses zu verbessern, sind alglictie Positionen dieser Zentren
nur die Koordinaten von Atomen des Moldk erlaubt.

2. Konfigurationgnderung.Eine Konfigurationaiderung besteht einfach darin,
zufallig eines der Zentren von einem Atom zu einem anderen zu bewegen.

3. Zielfunktion.Hier suchen wir eine Zielfunktion, die beschreibt, wie kompakt
die Orbitalgruppen sind. Diese Gruppesnkien mit Hilfe der Zentren sofort be-
stimmtwerden, indem jedes Orbital dem jeweils aanmsten liegenden Zentrum
zugeordnet wird. Dann bietet sich als Zielfunktigicgergie®) der Mittelwert
der Abstandsquadrate aller Orbitale y@mrem* Zentrum an,

E, = 1 S [R - Reen(i)]%, (4.100)

al 1

wobei die Summaeiber alle besetzten Orbitalauft, R, das Zentroid des Orbi-
talsi und Reen(i) das diesem Orbitalathstliegende Gruppenzentrum umg,

die Zahl der Orbitale bezeichnet. Durch Minimieren dieser Zielfunktion werden
also noglichst kompakte Orbitalgruppen erzeugt.

Insbesondere mul3 aber verhindert werden, dal3 einzelne Orbitale zu weit vom
nachsten Zentrum entfernt sind. Um das zu verhindern, kann als Zielfunktion
auch das maximale Abstandsquadrat eines Orbitals vom atigeh Gruppen-
zentrum dienen,

E, = Max; [R, — Reen(i)]*. (4.101)

Natlirlich kannE, nicht allein als Zielfunktion verwendet werden, denn sie
enthalt Informationenuber nur ein einziges Orbital undunde daher zu erra-
tischem Konvergenzverhaltentiien. Als endgltige Zielfunktion wurde eine
gewichtete Summe vok, und E, verwendetE = w,E; +W,E,, wobei die
Gewichtsfaktoren einfackv,; = w, = 1/2 gewahlt wurden. Um die Effizienz

zu steigern, ohne das Ergebnis wesentlich zu beeinfluRen, werden hier in der
endgiltigen Implementierung anstelle von Orbitalzentroiden Atomzentren be-
trachtet, denn davon gibt es deutlich weniger.

4. Abkihlungsschemals Starttemperatur wurdel = 10 gewahlt. Pro Tempera-
tur werden maximal das zweihundertfache der Anzahl der Freiheitsgrade, also
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200x 3 x n verschiedene Konfigurationen durchprobiert. Nach«Zx n er-
folgreichen Konfiguratiorexiderungen wird ebenfalls diachistniedrigere Tem-
peratur ausgeahlt. Es wird ein selbst konstruiertes Allliingsschema mit
zwei verschiedenen Albkilungsgeschwindigkeiten verwendet. Liegt die relative
Anderung der Energie gegelpér der vorigen Energiestufe in einem Fenster von
0.01-0.1, wird dies als Zeichen gewertet, dal3 das System nahe des Kristallisa-
tionspunktes ist, und langsam abggk; die Temperatur wird dann imaghsten
Schritt um 2% gesenkt. Andernfalls wird schneller gek'und die Tempera-
tur um 5% gesenkt. Wenn bei einer Temperaturstufe nackx230n Versuchen
keine einzige Konfiguratiomsiderung erfolgreich war, wird davon ausgegangen,
daf3 der Prozess konvergiert ist, und abgebrochen.

Auch wenn sich dieses Verfahren aufwendig @mhvwurde im praktischen Ein-
satz selbst bei grofsen Molglen nie beobachtet, dal3 emfer als eine halbe Minute
gedauert htte, die Orbitalgruppen zu bestimmen.

4.4.4 \Weitere MalRnahmen zur Verbesserung der numerischen
Stabilitat

Abschneiden der Orbitale

Um Fehler durch Runden von Zwischenergebnissen weiterckatidengen, werden
aulRerdem die Orbitale abgeschnitten. D. h. Orbitalkoeffizienten von besetzten und un-
besetzten Orbitalen werden gleich null gesetzt, wenn die zuggdn Basisfunktionen
weiter alsr ..« vom Zentrum des Orbitals entfernt sind. Unter dem Zentrum eines
besetzten Orbitals wird hier sein Ladungsschwerpunkt wie in (4.30) verstanden, das
Zentrum eines virtuellen projizierten Orbitals ist der Ort des Atoms, an dem es lokali-
siert ist. Die Orte der Basisfunktionen sind ebenfalls die Orte der zuggdn Atome.

Wir verwenderr .« = 15 a. u.

Sinn und Rechtfertigung dieses Verfahrens ist, dal3 die hierbei zu null gesetzten
Orbitalkoeffizienten aufgrund der Lokaditder Orbitale ohnehin sehr klein sind und
einen vernachiSsigbaren Beitrag liefern, dal3 sie aber bei der Integraltransformation
mit Multipolintegralen zusammengehen, die sehr weit von ihrem Aufpunkt entfernt
gerechnet wurden und daher sehr grol3e Zahlenwerte annehmen und entsprechend sehr
grol3e absolute Fehler aufweisemmkien.

Berlicksichtigung von Monopolintegralen

Weiter oben wurde gesagt, dal3 die Monopolintegrale aufgrund der starken Orthogona-
litat (also der Orthogonadit’zwischen besetzten und virtuellen Orbitalen) verschwin-
derf?. Daher wurden sie auch in der urapglichen Implementierung konsistent un-
terdickt.

22siehe Abschnitt 4.1.3, Seite 62
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Wegen des Abschneidens der Orbitale gilt hier die starke OrthogatialitVirk-
lichkeit aber nur aherungsweise. Es hat sich herausgestellt, das es za@eistung
der numerischen Stab#it dann otig ist, Monopolintegrale teilweise mitzunehmen.

Um maximale Konsistenz zu erreichen, sollten eigenlich Monopolintegledeall
benicksichtigt werden, so als ob sie nicht nulhken. Jedoch aré das mit Blick auf
die Effizienzaul3erst ungristig, denn bei der Multipolentwicklunguwden dann tz-
lich auch Monopol-2+1pol-Wechselwirkungen auftauchen, so daRarzigsh Multi-
polintegrale mit loherem Rang alp ausgerechnet werdenufdten, bevor eine solche
Entwicklung ausfihrbar ware.

Tatschlich genigt es jedoch, wenn die Monopolintegralahwénd der Translation
benicksichtigt werden. Das heil3t,ahiend des abschlie3enden Schritts, der Multi-
polentwicklung selbst, &inen sie ohne Beeirithtigung der numerischen Stalaitit™
vernachéiBigt werden.

4.5 Lineare Skalierung durch Prescreening

4.5.1 Motivation und Analyse

Uber die Skalierung der Multipo#tfierung mit der MolekigroRe wurde bisher nichts
gesagt. Dies ist aber offensichtlich ein wichtiger Punkt: Das Ziel ist ja die Verbesse-
rung des bereit®’'(N) skalierenden Zweielektronen-Transformationsschrittas.dd/'”
die Multipolndherung schlechter skalierenakg es asymptotischugstiger, auf sie zu
verzichten und auf den havkimlichen Transformationsalgorithmus aokzugreifen.
Lediglich in einem begrenzten GRénbereichdrinte sich ihre Verwendung dann loh-
nen.

Das ware kein Nachteil, wenn dieser Bereich alle in der Praxis auftaucheradlen F~
abdecken wide. Bei der herrmmlichen Multipolr@herung @i Fernpaare ist das der
Fall gewesen. Deren Vorfaktor waamlich so gering, daf3 sie bei allen Testrechnun-
gen, selbst bei Molakén mit etwa 150 Atomen, im Vergleich zur Transformation
nicht ins Gewicht fiel [18].

Im Fall der neuen Eherung mit Aufspalten des Coulomboperators wird die Mul-
tipolentwicklung aber zu viel ¢tieren Ordnungep getrieben. Die Skalierung m
betrigt& (p®), so daR der Vorfaktor in Bezug auf die Skalierung mit der MolgtoRRe
erheblich vergoRert ist. In diesem Fall athte man nicht mehr auf lineare Skalierung
mit der Molekulgr63e verzichten. Diesal3t sich auch hier wieder durch konsequente
Nutzung von Prescreening-ddlichkeiten erreichen.

Eine Analyse der Skalierungifdie verschiedenen Schritte der Multipalr€rung
der langreichweitigen Integrale zeigt folgendes Bild:

e Die Bereitstellung deMultipol-Basisintegralg4.40), auf die nicht alier ein-
gegangen wurde, skaliert mit der Zahl dieser Integrale. Diese wiederum skaliert
¢ (N?), da die Zahl der Indizeg undv jeweils gleich der Anzahl der Basisfunk-
tionen ist. Wird zur Verbesserung der numerischen Genauigkeit das Mahek”
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Orbitalgruppen aufgeteilt, so daBrfjede Gruppe die Multipolintegrale an ei-
nem anderen Zentrum bestimmt werdenyssen die Basisintegrale so oft neu
gerechnet werden, wie es Orbitalgruppen gibt, was eine Gesamtskalierung von
0 (N3) ergibt.

¢ Bei derTransformation der Multipolintegral&.43) handelt es sich um Matrix-
multiplikationen. Wenn das System nicht aufgeteilt wird, ist die Dimension der
beteiligten Matrizerv/(N). Die Kosten {ir jede Matrixmultiplikation sind folg-
lich ©(N3). Da die Zahl der Matrizmultiplikationen in diesem Fall unahbig
von der Molekilgrof3e ist, ist dies zugleich die Gesamtskalierung.

Bei Aufteilung in Orbitalgruppen ergibt sich dieselbe Skalierung. Dann ska-

liert die Zahl der Matrixmultiplikationen mit der Zahl der Gruppen, ad8aN ).
Die MatrizenP und L haben aber daf"dann eine von der Molekgro3e un-
abhangige, nur von der Orbitalgruppendé abhngige Anzahl Spalten, so daf3
der Aufwand tir jede Matrixmultiplikationz’(N?) ist. Von den Matrixelementen
L,; werden @mlich nur diejenigen gebrauchurfdiei zur jeweiligen Orbital-
gruppe gebit, und von derP,, nur diejenigen, dr dier Element der Vereini-
gungsmenge der vereinigten Paar@omri aller zur Orbitalgruppe getenden
ist.

e Weitere Schritte: Translatio#.48) undTransformation(4.29). Hier handelt es
sich um Matrixmultiplikationen, an denen nur Matrizen beteiligt sind, deren Di-
mension nicht mit der Molakgro3e skaliert. Die Zahl dieser Multiplikationen
skaliert mit der Zahl der starken und schwachen Paare (im Falle desrhark”
lichen Multipolentwicklung €ir die Fernpaare mit der Zahl der Fernpaare). Die
Gesamtskalierung ist folglict’(N), zusdtzliches Prescreening also weder erfor-
derlich noch erfolgversprechend.

4.5.2 Multipol-Basisintegrale

Zur Analyse der Beitagje zu einem multipolentwickelten Austauschintegrale gehen
wir von der 4-Index-Transformationsgleichung

"Kil=3 LuiPulpiPos(vIL(r)|p0) (4.102)
uvpo

aus. Die Gol3e eines einzelnen Beitrags in der obigen Summmeifie gegebene Or-
bitalgruppe? lal3t sich nach oben absthén zu

L iPorL; Pos(HVIL(Y) |p0)‘ < DIl . HraTl (4.103)

mit

T = |(HVIL(r) [uv)| M2 (4.104)
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— dies beucksichtigt die verallgemeinerte Schwarz-Ungleichung, aiigié langreich-
weitigen Integrale gilt — und

Dy’ = MaX; .y, Max, ypyi) LpiPor
— Max; L P (4.105)

mit

PMaX — Max (4.106)

reUPL(i) Pur.
Nun kénnen wir einen Schwellenwert eutfien und bei der Berechnung der Multipol-
Basisintegrale Basisfunktionspaare vernachéissigen, i die

DT, - Maxpg (f)?ngﬁ';G) < Schwellenwert (4.107)
gilt. (In der Praxis wird dies&lberlegungen natlich auf Schalenpaare angewendet.)

Fur ein gegebenes Orbitagibt es jeweils nur eine konstante Anzahl signifikanter
Matrixelementd. ; bzw. P[!®* Die Menge der Orbitale in der Gruppéwiederum be-
findet sich in einem lokalen Abschnitt des Molg&, der nicht mit der Moleligrof3e
skaliert. Also gibt es letzten Endegrféin gegebene¥ eine konstante Anzatﬂﬂ‘&x
und somit von Basisfunktionspaareny fdie die Abschtzunguber dem Schwellen-
wert liegt. Der Gesamtaufwandrfdie Erzeugung der Multipolbasisintegrale skaliert
demnach asymptotisch nur noch mit der Zahl der Orbitalgruppen, also linear. Die An-
wendung der Schwarz-Ungleichung verbessert den Vorfaktor.

Wird das Molekil nicht in Orbitalgruppen aufgeteilt, skaliert die Zahl der signifi-
kanten ElementélT(j‘X mit der Zahl der besetzten Orbitale, also linear, und da die Zahl
der Orbitalgruppen dann konstant gleich eins ist, ist das auch die Gesamtskalierung.

4.5.3 Transformation der Multipolintegrale

Durch konsequente Ermittlung von oberen Schrankenjgden Beitrag in (4.41)
laf3t sich auchut diesen Schritt ein Prescreening-Algorithmus entwickeln. Allerdings
wirde das bedeuten, dal3d man auf die Multiplikation grofl3er Matrizen verzichi@tem”
und sich mit einem niedrigeren Datendurchsatz zufriedengeh#&ienUm den Ein-
flul3 dieses Effekts so gering wieaglich zu halten, sollten in diesem Fall immer meh-
rere Schalen zusammengefalt und einheitlich behandelt wer8&el Merging®),
was einen grof3en technischen Aufwand bedeutarde:”Auf jeden Fall \aie der
Mehraufwand erheblich undui®te durch die erzielten Einsparungen erst einmal auf-
gewogen werden.

Da der Vorfaktor dieses Schrittes ohnehin nicht sehr grol3 ist, erscheint es angemes-
sener, auf ein aggressives Prescreening unter grof3em technischen Aufwand zu verzich-
ten und unter Beibehaltung des Matrixformalismus’ lineare Skalierung zalyésy
sten. Das ist leicht wylich, wie im folgenden gezeigt wird.
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Betrachten wir @it eine gegebene Orbitalgrupgé die Multipol-Basisintegrale
Q?;Ro(g), die den vorigen Prescreening-Schuitteilebt haben. Aufgrund von (4.105)
sind das nur solcheufdie i undv sich in umlicher Nihe zu¢ befinden. Sie lassen
sich vollséindig als Elemente einer quadratischen Matrix darstellen, deren Dimension
nicht mit der Molekilgro3e skaliert. Die bestigte Untermenge von Basisfunktionen
nennen wir BEY).

Somit werden von den MatrizefP,, } und {L;} in (4.43) auch nur die entspre-
chenden Submatrizen gebrauchiy tie jeweils die Zeilen (AO-Indizes) dieser Un-
termenge entnommen sind, algoc BF(¥), v € BF(¥). Diese Dimensionen sind
dann ebenfalls asymptotisch unaligig von der Molellgro3e. ki die anderen Di-
mensionen gilt das ohnehin, wie bereits dargelegt wurgs Teil der Orbitalgruppe,

I € ¢4, undr Teil der Vereinigungsmenge der zu@eigén vereinigten Paardanén,
r € {UPLi)|i € ¢}. Der Transformationsschritt (4.43) ist daaitil) fur jede einzelne
Orbitalgruppe und’(N) insgesamt.

Dieser Ansatz liefert nur lineare Skalierung, wenndalkdich eine Unterteilung in
Orbitalgruppen vorgenommen wird. Andernfalls, wenn sich gewissermalf3en alle Orbi-
tale gemeinsam in einer Orbitalgruppe befinden, istBFHm wesentlichen gleich der
Gesamtzahl der Basisfunktionen und proportional zur Mdaigk3e. Die Transforma-
tion bleibt dann ein?’(N3)-Schritt. Da jedoch wie gesagt dieser Schritt einen geringen
Vorfaktor hat, erscheint es vertretbar, daf3 die lineare Skalierung hier erst einsetzt, wenn
eine Unterteilung in mehrere Orbitalgruppen erforderlich ist.

4.6 Implementierung. Effizienz

In diesem die theoretische Behandlung der Multipbkerung abschliel3enden Ab-
schnitt wird, die Buicke zur Praxis schlagend, noch etwas genauer auf die Implemen-
tierung des Verfahrens eingegangen.

Die multipolapproximierte Behandlung der langreichweitigen Integralk sich
klar in zwei zeitlich aufeinanderfolgende Schritte einteilen:

1. Die Berechnung de¥ultipolintegrale die aus der Berechnung der Multipol-
Basisintegrale und ihrer Transformation besteht.

2. Die eigentlicheMultipolentwicklung die fiir jedes Paar bzw. jeden Block
die Translation der benigten Multipolintegrale, das Aufstellen der Wechsel-
wirkungsmatrix und die Berechnung der multipolgleiten langreichweitigen
Austauschintegrale durch Matrixmultiplikation umfal3t.

Die technischen Voi@ige bei der Ausftirung eines jeden dieser beiden Schritte wer-
den nun beschrieben.

23siehe Abschnitt 4.1.4, Seite 63
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4.6.1 Multipolintegrale
Multipols atze

Die Bereitstellung der Multipolintegrale setzt sich im wesentlichen aus der Berech-
nung der Basisintegrale und ihrer Transformation zusamfnBroch wie ist dies prak-
tisch umzusetzten?

Naheliegend \aie, zuachst alle Multipol-Basisintegrale zu berechnen und an-
schlie3end die Integraltransformation durcheu€n. Der Nachteil dieses Vorgehens
ist, dal3 die Zwischenspeicherung alle Basisintegrale auf einmal bei weitem zu viel
Speicherplatz bestigen wirden, weitaus mehr als die endty berotigten transfor-
mierten Integrale (fi' eine gegebene Multipolspezigsm, n) gibt esN? Basisintegrale
Qﬂ;/mv”), wennN die Zahl der Basisfunktionen ist, aben< UP1 IntegraleQ( ™", wo-

bei m die Zahl der besetzten Orbitale ist ubdP1 die durchschnittliche @Re der
UP1-Dongnen).

Als Alternative lbte es sich anuf’jede Multipolspezie$l,m,n) zuréchst die Ba-
sisintegraIeQ(';/m’”) zu berechnen und anschliel3end sofort zu transformieren, wodurch
der Speicherplatzbedarf drastisch reduziartde. Dies vare jedoch nicht optimal ef-
fizient, da dann aufgrund der internen Struktur des Integralprogramms [99] viele red-
undante Berechnungen ausgaft wiirden.

Daher werden immer soviele Multipolspezies auf einmal behandelt, daf3 der zur
Verfugung stehende Speicherplatpgtichst voll ausgenutzt wird. Hierzu wurde die
Schnittstelle des Integralprogramms so modifiziert, daf3 eine Liste von Multipolspezies
tbergeben werden kanmyfdie dann die Multipolbasisintegrale berechnet werden. Die
Menge der Multipolspeziesufdie die Basisintegrale auf einmal berechnet werden,
nennen wiMultipolsatz

Vereinheitlichte Behandlung von Multipolintegralen: Modifiziertes Prescreening

Beim Prescreening ergibt sich eine Modifikation: Da die Multipolintegrale hinter-
her nicht nur zur Berechnung der langreichweitigen Integnalestérke und schwa-
che Paare, sondern auch der lerkvilich multipolapproximierten Austauschintegrale
fur die Fernpaare dienen [24], ist deur fheides relevanten Multip@ngen bei der
Prescreening-Ungleichung (4.105) die UP2-Rwor und nicht die UP1-Doame zu-
grundezulegen. Die UP2-D@né eines Orbitaigst die Vereinigungsmenge aller star-
ker, schwacher und Fernpaare, an denen es beteiligt ist.

Um Multipolrange zu unterscheiden, dig fernpaare relevant sind oder nicht, de-
finieren wir an dieser Stelle die Symbgdefur den lwchsten Multipolrang bei der Ent-
wicklung der langreichweitigen Integrale (das betrifft nur starke und schwache Paare)
und p, fur den lochsten Rang bei der henkimlichen Multipolbehandlung der Fern-
paare. Seit [24] wirgh, = 3 verwendet, @hrendp, meist viel loher gevahlt wird?®,

24siehe Abschnitt 4.1.5, Seite 67
25Die Implementierung sieht za&zlich die Mglichkeit vor, unterschiedlichedehste Multipolenge
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Tatschlich wird hier grundstzlich die UP2-Doraine verwendet, da erhebliche
numerischen Fehler zu beobachtet sind, wenn nach der UPk®oorid der UP2-
Doméne gescreente Multipolintegrale gemischt werden.

Transformation

Kehrt das Integralprogramm zwK und die Multipolbasisintegral@f'den aktuellen
Multipolsatz liegen vor, wirddi eine Multipolspezies nach der anderen die Transfor-
mation nach (4.43) durchgdiit?®. Dies geschieht wie bereits dargelegt durch Multi-
plikation der minimalen bestigten Submatrizetf. Dieser Schritt ist exakt, daher kann
hier je nach Bedarf die UP1- oder UP2-Dang verwendet werden.

Am Schluf3 werden alle transformierten Integrale des Satzes gestreut auf die Fest-
platte geschriebenGestreut’ heil3t, daf’ die Integrale nicht zusamnasegiend ge-
schrieben werden. Es handelt sich um eine Art Umsortierungsschritt, deUdem
gangQT™e — QF "o in (4.42) entspricht. Wie die Integrale auf die Festplatte gespei-
chert werden, wird im folgenden besprochen.

Speicheraufteilung. Kompression

Zu speichern sind alle betigten MultipolintegraleQ. 0. Dabei Kufti tiber alle be-
setzten Orbitalem Giber alle Multipolspezies mit Rang p undr Gber alle virtuellen
Orbitalec UP1() bzw. € UP2(), je nach dem, ob der Rang van< p, ist (dann wird
die UP2-Donaine bentigt) oder nicht.

Bei der Multipolentwicklung soll anhand eines gegebenen Orbitalindiaetdie-
se Integrale zugegriffen werdemwhkrien. Daher sollte dies der langsamste Index sein
(d. h., zuerst kommen alle Multipolintegrale zu Orbital 1, dann alle zu Orbital 2 usw.).
Der zweitlangsamste Index solltesein, weil so beim gestreuten Speichern des Mul-
tipolsatzes nur ein Plattenzugriff pro besetztem Orbitaignist. Der schnellste Index
ist dannr. Die Speicherung erfolgt komprimiert, das heif; f'¢ UPn(i) wird auch
kein Speicherplatz belegt.

Es wird eine Liste geffirt, in der fir jedes besetzte Orbitakein Zeiger auf den
Anfang der zugetrigen Daten steht. Diese lassen sich leicht mit Hilfe demde des
Datensatzesui jedes Orbital errechnen, sie agt{Anzahl Multipolspezies< p,] x
[Lange von UP2J] + [Anzahl Multipolspezies- p, und< p;] x [Lange von UPZJ].

Anzahl der Multipolspezies. Skalierung mitp

Der Aufwand zur Berechnung der Multipolintegrale ist direkt proportional zur Anzahl
der Multipolspezies, Ui die Integrale gerechnet werden. Die Frage ist also, wieviele

fur die einheitliche monopolare Entwicklung und die Entwicklung in viesdREn zu verwenden, also
praktisch starke und schwache Paare unterschiedlich zu behandeln.

26siehe Abschnitt 4.1.5, Seite 67

%Tsiehe Abschnitt 4.5.3, Seite 86
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Multipolspezies gibt es mit Rang p?

Der erste Teil zur Antwort ist die Bestimmung der Anzahl Multipolspezies
(ny, Ny,nz) mit einem bestimmten Rang, alsony + ny + n; = n. Hierbei kann der
x-Exponentny alle Werte zwischen 0 und annehmen. Isty gewahlt, bleibt fir ny
ein Bereich von 0 bis — ny, das sinch— ny+ 1 Moglichkeiten.n;, ist nicht mehr frei
wahlbar, wenm, undny gewahlt sind, sondern gleiat—ny — ny. Die gesuchte Anzabhl
ist also

n n+1
Zo(n—nxnhl):kilk:%(n+1)(n+2). (4.108)

Die Gesamtzahl der Multipolspezies mit Rafg ist somit

S D02 = P+ D2+ (4.109)

n=

Diese GleichungdRt sich leicht durch vollatidige Induktion beweiséh Man beach-
te, daf? diese Formel auch das MonopolintegralahtBollen Monopolintegrale nicht
verwendet werden, verringert sich die Zahl der Multipolspezies um eins.

Die letzte Gleichung zeigt, daR die Zahl der Multipolintegrélgp?) ist. Dies ist
zugleich die Skalierung der Computerkostandiesen Schritt.

In Abbildung 4.3 wird das Vorgehen grob zusammengefal3t.

4.6.2 Multipolentwicklung

Die Multipolentwicklung wird durch eine Schleifegbér alle Paare getriebenyrfdie
multipolgergherte Austauschintegrale lwigt werden.

Flr Fernpaare findet eine henkimliche Multipolentwicklung der asymmetrischen
Doméne statt. ki’ starke und schwache Paare wird aufgrund des Orbitalabstandes die
Weiche zwischen einheitlicher monopolarer Entwicklung aller Integrale des Paares
und Behandlung in vier Bicken unterschiedé? In jedem Fall werden zuerst die Mul-
tipolintegrale fir beide Orbitale von der Festplatte gelesen und dabei die Integraldaten
weiter komprimiert, da nun nur noch die Paardora oder gar eine Orbitald@né
relevant ist und nicht mehr die vereinigte Paardom Bevor dann die eigentlichen

28Der Induktionsanfang ist trivial, der Induktionsschritt ist

p+1

Y 5+ Dn+2)=

n=

(p+1)(p+2)(p+3) +5(P+2)(p+3)

(P+2)(p+3)(p+4).

Ol Ol

29siehe Abschnitt 4.1.4, Seite 63
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SCHLEIFE Uber Orbitalgruppe®
SCHLEIFE Uber Multipolsitze. #
Aufruf des Integralprogramms: Berechne &llem e .#
die Mulhpolbassmtegral@m Ro(4)
SCHLEIFE Uber Multipolspeziesn € .#
IntegraItransformatioQ‘T;RO(g) — Qo)
NACHSTESM
Gestreutes Speichern der Integrale auf der Festplatte
NACHSTES.Z
NACHSTESY

ABBILDUNG 4.3: Schematischer Ablauf der Berechnung der Multipolintegrale

Multipolentwicklungen stattfinden, muld gegebenenfalls die Translation nach (4.48)
dieser Integrale besorgt werden.

Einheitliche monopolare Behandlung. Bei der monopolaren Entwicklung muf3 le-
diglich gewahrleistet sein, dafuf beide Orbitale die Multipolintegraleif'den
selben Aufpunkt vorliegen. Dal} ist automatisch gegeben, wenn beide Orbitale
zur gleichen Orbitalgruppe geleén. Ansonsten wird eine Translatiour fiei-
de Orbitale zum in der Mitte zwischen beiden Gruppenzentren gelegenen Punkt
durchgetihrt.

Behandlung in vier Blocken. Hier werden €ir beide Orbitale je zwei Versionen
berotigt: Einmal mit dem Aufpunkt am jeweiligen Orbitalzentroi&,[bzw.
R , sSiehe (4.30) und (4.31)], und einmal am Punkt in der Mitte ZW|schen beiden
Zentr0|den Rm, siehe (4.32)]

Behandlung von Fernpaaren. Dazu werden die Integrale mit Aufpunkt am jeweili-
gen Orbitalzentroid beatigt.

Die Translation entspricht der Multiplikation einer Matrix, deren beide Dimensionen
0 (p°) sind, mit einer Matrix, deren eine Dimensiar(p3) und deren andere Dimen-
sion (1) ist. Sie ist also ein?(p®)-Vorgang.

Hat man durch Translation die erforderlichen Integrale erzeugtyige@ien Block
nur noch eine monopolare oder bipolare Multipolentwicklung duraltangii, deren
Ergebnis die Austauschintegrale sind. Bei der bipolaren Entwicklung laufen jeweils
folgende Schritte ab:

1. Zurachst werden dlé:E durch Aufstellen und bSen des Gleichungssystems
(4.90) bestimmtR (der 'Abstand der Zentren) ist dabei der variable Parameter,
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der es erforderlich macht, dal3 dies jédes Paar von neuem geschehen muf3.
Wie schon dargelegt, verursacht dieser Sci{tp®) Kosters°.

2. Mit Hilfe der C15| und den Gleichungen (4.76) und (4.7&nrkien dann in zwei
Schritten dieDiFj*k berechnet werden. Durch Ablzien der Indizes in den beiden

Gleichungen ermittelt man leicht, daR der erste Scitp*) und der zweite
Schritt&’(p®) skaliert.

3. Die Matrixelemente der Wechselwirkungsmatﬂ't'?(j K (,mn) lassen sich nun mit
Hilfe derD, ; , nach (4.17) untet’(p®) Kosten ermitteln.

4. Die eigentliche Multipolentwicklung besteht aus zwei Matrixmultiplikationen
nach (4.29). Die beiden Dimensionen der in der Mitte stehenden Wechselwir-
kungsmatrix sindZ(p3), die der Multipolmatrizen jeweils einmaf(p3) und
einmal@(1). Die erste Matrixmultiplikation ist als@’(p°), die zweited (p®).

Bei der monopolaren Entwicklung sind die Schritte 3 und 4 die selben. Die Ermitt-
lung derDiojk vereinfacht sich aber. Es ist die Berechnung q%mach (4.87) otig,

woraus direkt dieDink nach (4.58) eraltlich sind. Diese Rechnungen sind aul3erdem
nur einmal tig, da hier kein vom Paar ahgiger Parameter auftritt (der Abstand der
Zentren ist immer null). Das gilt auchuf'Schritt 3, die Berechnung vdm(?j K (,mn)

31

Sobald alle Integrale eines Paares berechnent wurden, werden sie auf die Festplatte
zuniickgespeichert, gegebenenfalls nachdem die Summe der kurz- und langreichweiti-
gen Integrale gebildet wurde. In dieser Form flie3en sie anschlieRend in die iterative
Losung der MP2-Gleichungen éfn

Das Verfahren wird in Abbildung 4.4 vereinfacht zusammengefal3t.

Skalierung mit p

Weil kein Schritt teurer al#(p®) ist, entspricht dies auch der Gesamtskalierung des
Verfahrens. Es handelt sich um die besgiche Skalierungui’ eine kartesische Mul-
tipolentwicklung, da grundgzlich &'(p®) Wechselwirkungsterme auftretes (p3)
Multipolmomente der einen Ladungsverteilung wechselwirkendip®) Multipol-
momenten der anderen Ladungsverteilung).

30siehe Abschnitt 4.3.1, Seite 72

31Jedoch sind die Kostenifdiesen Schritt sehr gering, so dalk man stattdessen auch den Speicherplatz
fur diese potentiell grof3e Matrix sparen und sie bei Bedarf immer wieder neu atl]}ﬂ@@erechnen
kann.

32siehe Abschnitt 2.3.3, Seite 35
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Wechselwirkungsmatrix: berechif®
SCHLEIFE Uber starke und schwache Pagre
Leste[i:EO(') undQ][iiﬁo(J)
FALLS Abstand vorij < rpy
FALLS Ry(i) # Ry (j)
Translation zu gemeinsamem Zentrédn
Monopolare Entwicklung* K'J = Q' RT OQJ R

ANDERNFALLS
FALLS Abstand vonj <r,
Wechselwirkungsmatrix: berechtfi

Translation: berechn@'R Q' Rm QJ R QJ R}m

Monopolare EntW|ckIung K” = Q' Q‘ Rm
Monopolare Entwicklung® K'[J hE —Q' RmT OQ‘ Rm
ANDERNFALLS

Wechselwirkungsmatrizen: berechdBi und URi/?

Translation: berechn@'R Q' Rm QJ " Q’HR”"

Bipolare Entwicklung® K'J '_Q TURu/ZQJ Rm
Bipolare Entwicklungt K'[J = Q' RmTURu /2QJ Ry
WEITER
Bipolare Entwicklung: K'[J E Q' RITURy QL j
Monopolare Entwicklung: K'j _Q' RmT QJ ‘Rm
WEITER )
ApproximierteLK'[Jij,i” auf Festplatte schreiben
NACHSTESI |

SCHLEIFE Uber Fernpaar'ej
LeseQ' R undQ‘ R

Wechselwwkungsmatnx berechfi

Translation: berechn@'R QJ?

Bipolare Entwu:klung!—K'[J = Q' RITUR; QJ Ry
ApproximierteKi[ji i auf Festplatte schrelben
NACHSTESI|

ABBILDUNG 4.4: Schematischer Ablauf der Durcdiifing der Multipolentwicklung
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4.6.3 Parallelisierung

Ein spezieller Aspekt der Implementierung, der hier in allew2€" noch angespro-

chen werden soll, ist die Parallelisierung. Damit ist die Einrichtung des Programms
fur den Parallelbetrieb gemeint, also des Betriebs auf mehreren Prozessoren eines
Multiprozessorrechners oder auch mehreren untereinander vernetzten Regihern (
ster*) gleichzeitig. Im Idealfall wird sich die betigte Rechenzeit umgekehrt propor-
tional zur Zahl der eingesetzten Prozessoren verhalten. Parallelisierung bietet somit
eine Moglichkeit, die Rechenzeit drastisch zu verkén, so dal} ein rasch fwgig-

tes Resultat schneller erhalten werden kann. (Die Computerkosten bleiben jedoch im
beschriebenen Idealfall konstant, da ja entsprechend mehr Ressourcen eingesetzt wer-
den.)

Um dies zu erreichen, mufifjeden rechenzeitkritischen Schritt eine Strategie
auf die zur Vertigung stehenden Prozessoren zu verteilen, unter folgender Randbe-
dingung: Wahrend sich das Programm in einer solchen parallelen Phase befindet,
mul} jeglicher Datenaustausch zwischen den einzelnen Prozesgdoemnjunikati-
on“) moglichst vermieden oder auf ein Minimum besmhki werden, da dies stets mit
Latenz- und Wartezeiten und damit empfindlichen Leistungseinbuf3en verbunden ist.

In MoLPRoO erfolgt die Parallelisierung mit Hilfe des Global Array Toolkits [100,
101], das einen transparenten Zugriff auf von den Teilprozessen gemeinsam verwen-
dete Speicherressourcen eghcht, unablahgig davon, ob sich diese in tatdilich
von allen Prozessoren gemeinsam in symmetrischer Weise genutzter Speicherhardwa-
re (,Shared Memory*) befinden oder in Speicher, der einzelnen Prozessoren zugeord-
net ist und auf den diebrigen nur mit hoher Latenzzeit zugreifenrien (Local
Memory* / ,Distributed Memory").

Im Fall der Multipolréherung lassen sich ohne weiteres zwei Schritte ausmachen,
fur die eine parallele Implementierung notwendig isimtich die Berechnung der
Multipolintegrale und die Durchitirung der Multipolentwicklung.

Multipolintegrale

Hierfur sind zwei Strategien implementiert worden.

Die naheliegendste Strategie ist hier die Parallelisierirey Multipolsitze®®, d. h.
jeder Teilprozess istf 'die Berechnung einer Teilmenge der Multi@ile verantwort-
lich. Dieser Ansatz minimiert die Kommunikation zwischen den Prozessen, denn die
notigen Rechnungeruf’jeden Multipolsatz &rigen nicht vom Ergebnisif andere
Multipolsatze ab. Um eine gleichaffige Verteilung auf die Prozessoren zu erzielen,
kann es notwendig sein, eine andere Aufteilung der Multipolspezies in Mubifzels™
vorzunehmen — wird z. B. auf acht Prozessoren gerechnet, dann sollten auch nicht
weniger als acht gleichafdig grof3e Multipolatze gebildet werden, sonst bleibt ein
Teil der Prozessoren unbesdtigt. Als Konsequenz dieses Vorgehens kann sich die

33siehe Abschnitt 4.6.1, Seite 88
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Zahl der fir jeden Multipolsatz redundant ausgeften Berechnungen beim Parallel-
betrieb erlohen, und im asymptotischen Fall vieler Prozessoren wird sici¢ keine
Beschleunigung durch Steigerung der Prozessorenzapéédup®) ergeben.

Eine alternative Strategie, die (um den Preisobtbi Kommunikation zwischen
den Prozessoren) diesen Nachteil vermeidet, besteht in einer Parallelisierung der Basi-
sintegralberechnung selbst, indeivei Schalenpaare parallelisiert wird. Jeder Prozess
berechnet einen Teil der Basisintegrale jede Multipolspezies, alirend diaubrigen
zu null initialisiert und nicht veaidert werden; die GesamtmatrizgQj), } werden
dann als Summe der in den Teilprozessen erstellten Matriggob@le Summe*) be-
rechnet. In diesem Fall muf daohér Transformation und Kompression jeweils extra
parallelisiert werden, die Parallelisierung dieser Schritte ist trivial und ertdigt -
Multipolspezies bzw. besetzte Orbitale.

Multipolentwicklung

Die Parallelisierung dieses Schrittes ist wiederum trivial, sie eriabgtr Paare. Die
Ergebnisse der Multipolentwicklungifjedes Paardrigen nicht von den Ergebnissen
fur andere Paare ab, so dal3 sich diige’ Kommunikation auf die abschliel3ende
Synchronisation bescénkt.

Aus Zeitgrinden wurdendi die parallele Implementierung der Multipalmérung
keine Benchmarkrechnungen durchget.
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Kapitel 5

Ergebnisse

5.1 Auswahl und Durchflinrung der Benchmarks

5.1.1 Testsysteme
Peptidketten

Bereits fiuher wurden Rechenzeiten und
Genauigkeiten lokaler, multipolgahérter
LMP2-Rechnungen an unterschiedlich gros-
sen Glycin-Oligopeptiden in vollatidig ge-
streckter Konformation untersucht [18, 24].
Wir bezeichnen sie hier als glyn € {4, 8,
12, 16, 2@), damit ist ein lineares Peptid
ausn kondensierten Glycineinheiten gemeint
(siehe Abbildung 5.1).

Es handelt sich um besonders lange und
gleichzeitig sehr dfine Molekile. Beim Ein-
bau zuatzlicher Glycineinheiten achst das
System nur in die hige, nicht in der Breite
oder Hohe. In diesem Fall spricht man von ei-
nem,eindimensionalen‘ Benchmarksystem.

Auf solchen eindimensionale Systeme
liegt Ublicherweise der SchwerpunktZ wenn () gly, (b) ala,
¢0(N)-Methoden zu benchmarken sind. In
ihnen wachst m@imlich der mittlere Abstand ABBILDUNG 5.1: Oligopeptid-Systeme.
zwischen verschiedenen Teilen des Systert® Glycin-Tetrapeptid als gestreckte Ket-
besonders schnell mit seiner d&& (etwa € G0ly,"), (b) Alanin-Decapeptid alsr-
proportional), ebenso die Anzahl groRer Ag€lX (-alag’)
stinde. So dli3t sich der effizienzsteigernde
Effekt der unterschiedlichen Prescreening-MalRnahmen am besten demonstrieren, und
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(c) cyclo-7 (d) cyclo-13

ABBILDUNG 5.2: Zweidimensional ausgedehnte Testsysteme. Von links oben im Gegenuhr-
zeigersinn: GH,, (Cyclohexan,,cyclo-1), C,,H54 (.cyclo—7"), G,,Hg, (.Cyclo—13*) und
Cs,Hy, (»cyclo—19"). Die Systeme sind gat$igt, die Wasserstoffatome aber nicht dargestellt.
Alle Sechsringe liegen in Sesselform vor.
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(a) cage-1 (b) cage-5 (c) cage-9

ABBILDUNG 5.3: Dreidimensional ausgedehnte Testsysteme: Ausschnitte der Diamantstruk-
tur. (a) GH,s (Adamantan,,cage-1*), (b) G;H;, (.cage-5"), (c) G,H,g (.cage-9"). Die
Oberflichen sind mit Wasserstoffatomen aladtigt, die in der Darstellung weggelassen sind.

der asymptotische Bereich, in dem die Alpigigkeit zwischen Molakgré3e und Re-
chenkosten tagghlich anahernd linear ist, wird bereitsuf ' mélig groRe Systeme
erreicht.

Andererseits haftet solchen Systemen etwasskiches an. Sie haben nur bedingt
Aussagekraft di konkrete Anwendungafie, in denen lange, albchendimige Mo-
lekule die Ausnahme und nicht die Regel sind. Dies giftdie gly,-Systeme in beson-
derem Mal3e, da Peptide in Wirklichkeit meist keine linearen isolierten Ketten bilden,
sondern kompaktere Konformationen annehmen. Das Systggy(siehe Abbildung
5.1), ein Peptid aus zehn kondensierten Alanin-Einheiten, bildet emekBrZu rea-
listischen Systemen, da es hier aldHelix vorliegt und aul3erdem Seitenketten hat.
Diese Geometrie wurde ebenfalls aus einehéren Arbeit entliehen [18, 53].

Zwei- und dreidimensionale Testsysteme

Als zweidimensionale Systeme wurde eine Reihe von schebmigen, anahernd
runden Molekilen konstruiert, die aus annelierten Cyclohexanrifgarigebaut sind
(siehe Abbildung 5.2). Die Geometrien wurden mit der semiempirischen AM1-
Methode [102—-105] optimiert. Dabei wurde die Schnittstelle des kommerziellen Mo-
lecular-Modeling-Pakets Cerius2 zu MOPAC 6 [106] benutzt. Die vier Systeme ent-
halten ein, sieben, dreizehn und neunzehn Cyclohexanringe und werden im weiteren
mit cyclo-1, cyclo—7, cyclo—13 und cyclo—19 abge#t.

Weiter wurden dreidimensionale Systeme entwickelt, indem als Bauelement Ada-
mantankfige verwendet wurden, so dal3 (an den Oaenkn mit Wasserstoff ab-

In der Linear-Scaling-Literatur werden stattdessanfhj annelierte Benzolringe genommen, also
Ausschnitte aus Graphitschichten. Dies kommt abeREchnungen mit lokalen Korrelationsmethoden
nicht in Frage, da die entstehenden Systeme natwaesefir stark delokalisiert sind.
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(@) (H,0)z0 (b) (H,0)go

ABBILDUNG 5.4: Dreidimensional ausgedehnte Testsysteme: Wassercluster

gesttigte) Ausschnitte aus der Diamantstruktur entstehen (siehe Abbildung 5.3). Wie-
derum wurden Geometrieoptimierungen auf AM1-Niveau duraifyefDie drei Sy-
steme bestehen aus eionf'und neun Adamantaakgen und werden im folgenden
unter cage—1, cage—5 und cage—ubet”

Urspringlich war noch ein gifieres Moledl'in dieser Reihe vorgesehen. Jedoch
sind schon die Rechnungeuarféage—9 die teuersten der gesamten Studie, obwohl es
mit 90 Atomen und 828 Basisfunktionen (VDZ-Basis) nur mittelgrof3 ist. Das liegt
daran, dal3 es von den Abmessungen her extrem kompakt und klein ist. Im Vergleich
zu ausgedehnten Molaleén bedingt das ein stark verringertes Einsparungspotential.

Um ausgedehnte dreidimensionale Systeme zeigeonnda, wurden daher noch
zwei Wassercluster aus [18] verwendet (siehe Abbildung 5.4). Sie sind durch globale
Geometrieoptimierung unter Verwendung eines speziell angepaldten Kraftfeldes erhal-
ten worden [18]. Die Wassermolele'in diesen Clustern sind sehr locker gepackt, im
Gegensatz zu den Kohlenstoffatomen in der Diamantstruktur. Deshalb sind Rechnun-
gen {r die Wassercluster viel schneller als fiergleichbare cage-Systeme.

Wirkstoffmolek ule

Um realistische molekulare Systeme zu studieren, die soajddich auch in wirkli-
chen Anwendungen vorkommepotiten, wurden auch einige Wirkstoffmolé& be-
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(c) Erythromycin A (d) Nonactin

ABBILDUNG 5.5: Wirkstoffmolekile. Wasserstoffatome sind weggelassen
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trachtet, deren Geometrien aus einer Internetdatenbank entnommen wurden [107].

Indinavir (auch Crixivan genannt) ist ein Proteaseinhibitor mit antiviraler Wirkung.
Es wird in der Kombinationstherapie zur Behandlung von AIDS eingesetzt. Dabei wird
es zusammen mit anderen Proteaseinhibitoren verwendet, um der Entstehung resisten-
ter HI-Viren vorzubeugen [108].

Taxol (oder Paclitaxel), daf? aus der Pazifischen Eibe gewonnen wird, ist ein hoch-
wirksames Zytostatikum mit einzigartigem Wirkprinzip. Es verhindert den Abbau ge-
wisser Zellstrukturen, der Mikrotubuli, die normalerweise nahweénd der Zellteilung
auftreten, und hemmt so das weitere Wachstum und die erneute Teilung der Zelle. Ta-
xol ist ein vielversprechendes Medikament zur Chemotherapie bestimmter Krebsarten,
darunter Brustkrebse und das durch AIDS verursachte Kaposi-Sarkom [109].

Erythromycin A und Nonactin sind zwei Makrolid-Antibiotika. Sie bilden stabile
Komplexe mit Kationenalinlich wie die bekannten Kronenether. Smkén sie lonen
in oder in der Nihe biologischer Membrane einfangen [110, 111].

Enzymreaktion

Um die Leistung der neuen Methode an einer Reaktion zu studieren, die eogdih m”™
chen Anwendungsfallui’ die LMP2-Methode darstellt, wurde eine Enzymreaktion
ausgewahlt. Solche Reaktionen erscheinen deshalb besonders geeignety siidie
genaue Beschreibung intermolekularer Wechselwirkungen, insbesondere Wasserstoff-
briicken rotig ist. Deshalb scheinen hier MP2- gegbei’ Hartree—Fock- und Dich-
tefunktionalmethoden die bessere Wahl zu sein, vorausgesetzt, die Kosten sind ver-
gleichbar.

Als konkretes Beispiel wurde die Esterspaltung durch das Enzym Pseudomonas-
Cepacia-Lipase betrachtet, das vorher nur mit Hilfe von Kraftfeld-Molekulardynamik-
methoden untersucht worden war [112, 113]. Dabei wurde folgendermalf3en vorgegan-
gen:

Zundchst wurde als besonders geeignete Startstruktur die Kristallstruktur mit dem
Code,5LIP* der Protein Data Base (PDB) [114, 115] gevit [116]. Sie zeigt das En-
zym beim Angriff auf einen Ester. Von dieser Struktur wurden alle Atome entfernt
bis auf einige, die das aktive Zentrum rapentieren, und das Substrat unter Wahrung
der vorgegebenen Geometrie durch ein einfaches Modellsubstrat ersetzt. AnschlieRend
wurden die Wasserstoffatome argt und eine semiempirische Geometrieoptimierung
auf AM1-Niveau durchgeftirt. Dabei entstand die in Abbildung 5.6 (b) dargestellte
intermedare Struktur. Durch Vergleich mit der urgpglichen Kristallstruktur wur-
de verifiziert, dal3 die einzelnen Reste, die ja nun nicht mehr durch das Enzginger”
fixiert sind, im grof3en und ganzen an ihreat2En geblieben waren.

Durch visuelle Manipulation dieser Struktur und anschlie3end erneute Geometrie-
optimierung wurden die Eduktstruktur, Abbildung 5.6 (a), und die Produktstruktur er-
zeugt, Abbildung 5.6 (c). So ergeben sich zwei aufeinanderfolgende Reaktionsschritte;
wir wollen sie als Schritt 1 (Edukts> Intermediat) und Schritt 2 (Intermediat Pro-
dukt) bezeichnen. Man beachte, dal3 in allen dedlieR"eine volle Relaxation des ge-
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(c) Produkt

ABBILDUNG 5.6: Drei Modellstrukturen zum Studium der Spaltung eines Esters durch eine
Lipase. In (a) ist halblinks oben das Modelirfdas Substrat zu sehen, Esaig€methyle-
ster. Die Molekile halblinks unten, halbrechts und ganz rechtsasgmtieren die drei Reste
Serin—87, Histidin—286 bzw. Aspartat—264, die zusammen, kigalytische Triade" bilden.

Die Backbone-NH-Gruppen von Leucin-17 und Glutamin—88, durch das Madekiz links

bzw. das Ende des Molals  halblinks unten repsentiert, bilden als stabilisierende Wasser-
stoffbrtickendonoren das sogenangfBxyanion Hole". Das Serin greift mit seiner OH-Gruppe
den Ester am Carbonyl-C an, wobei das Proton auf das Histiglmtragen wird (b). Dieses
Proton wird in einem weiteren Schritt auf die Alkylgruppeertragen, die sich dabei (hier
als Methanol) abspaltet (c). Wenn mit Wasser anstatt Methanol die Schritte in umgekehrter
Reihenfolge durchlaufen werden, wird schlielich Esmige freigesetzt und das Enzym rege-
neriert sich.
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samten System durchggfit wurde und keine Geometrieparameter festgehalten wur-
den.

Diese Vorgehensweisahnelt in der Literatur beschriebenen Prozeduren [117,
118]. Es kamen wieder Cerius2 und MOPAC 6 zum Einsatz.

Ubersicht
In Tabelle 5.1 sind alle verwendeten Systeme noch einmal it/dersicht dargestellt,

zusammen mit wichtigen Daten, die zur Einathing der Benchmarkergebnissgig”
sind. Erginzend dazu ist hier die Information zu geben, dafidié gly,,-Systeme

TABELLE 5.1: Daten der Benchmarksysteme

natomsa Ny 2 Nao P Nyal ° r]starkc r]schwc nfernC ng etrc ECO”’d
aly, 31 14| 308 82| 176 439 309 252 -2.563518
alyg 59 26| 592 92| 339 931 797 2211 -4.929716
aly;, 87 38| 876 136 496 1423 1288 6109 -7.294085
aly;s 115 50| 1160 180 656 1915 1776 11943 -9.659429
aly, 143 62| 1444 224| 816 2407 2264 197183-12.024591
ala 102 52| 960 141| 5333 3130 4122 2253 -7.415393
cyclo-1 18 12| 144 18 54 117 0 0] -0.832851
cyclo—7 60 36| 516 66| 241 1136 834 g -3.240743
cyclo-13 102 60| 888 114| 402 2235 2868 1050 -5.647459
cyclo-19 126 72| 1116 144 524 3043 4222 2651 -7.212547
cage-1 26 16| 220 28 88 318 0 0] -1.353786
cage-5 58 32| 524 68| 300 1472 547 0 -3.463452
cage-9 90 48| 828 108| 488 3180 2274 16 -5.590350
(H,0)50 60 40| 480 80| 200 1290 1633 177 -4.090115
(H,0)50 180 120| 1440 240 600 4181 11383 12756-12.287173
Indinavir 92 47| 865 120| 465 1605 2492 2698 -6.249999
Taxol 113 51| 1123 164 653 3605 6241 3031 -8.801209
Erythromycin A 112 63| 1001 143 471 2810 4516 2499 -7.335779
Nonactin 116 64| 1048 148 480 2256 4174 4116 -7.595797
Edukt 49 29| 461 70| 245 721 894 625 -3.693294
Intermediat 49 29| 461 70| 251 839 877 518§ -3.695047
Produkt 49 29| 461 70| 245 694 943 604 -3.692011

#N,omdNy - Zahl der Atome / davon Wasserstoffatome

Pn,o/N,,: Zahl der Basisfunktionen (VDZ-Basis) / Zahl der besetzten Valenzorbitale

“Ngard Nschu/Mern/Ngerr- ZaNI der starken/schwachen/Fern-/getrennten Paare. akizjj der Paare
beruht auf den Standard-Schwellenwerten (siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 31).

dE.or: Referenz-Korrelationsenergie. Die Referenz-Korrelationsenergie wurde jeweils durch eine

LMP2-Rechnung mit diesen Schwellenwerten, aber ohne die Aufspaltahegsmig erhalten.
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jeweils n Orbitalgruppen zu verwenden waretirir alle tibrigen Systeme war keine
Unterteilung in mehrere Orbitalgruppenty.

5.1.2 Benchmarkbedingungen

Wo nicht anders vermerkt, wurde der bei korrelierten Rechnungeahrésvkontra-
hierte cc—pVDZ-Basissatz von Dunning eingesetzt [36]. In einigdleRf wurde zum
Vergleich auch der cc-pVTZ-Basissatz verwendet [36]. Ihre Zusammensetzung ist in
Tabelle 5.2 zusammengefal3t.

TABELLE 5.2: Verwendete Basiate

Basissatz BasisfunktionenrfH Basisfunktionendi C, N, O
cc-pvVDZ (4s,1p)— [2s,1p] (9s,4p,1d}> [3s,2p,1d]
cc-pVTZ (5s,2p,1d}> [3s,2p,1d] (10s,5p,2d,1§ [4s,3p,2d,1f]

TABELLE 5.3: Wahl der Parameter

Symbol Wert Erfiuterung

w 0.2 Abklingparameter (siehe Abschnitt 3.1.1, Seite 49)
p 15 hochster Multipolrang (siehe Abschnitt 4.1.3, Seite 62)
y 1.7 Gewichtsfunktionsparameter (siehe Abschnitt 4.3.4, Seite 76)
My 8 bohr  Abstandsschwellenwert Fernpaare (siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 31)
Mvd 15 bohr Abstandsschwellenwert getrennte Paare (siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 31)
fm 1 bohr  Abstandsschwellenwert 1-Block/4-Block
(siehe Abschnitt 4.1.4, Seite 63)
r 1bohr  Abstandsschwellenwert ionischeo8f& mono-/bipolar

(siehe Abschnitt 4.1.4, Seite 63)
Opaicn 35 bohr  Orbitalgruppendurchmesser (siehe Abschnitt 4.4.3, Seite 81)
r 15 bohr Abschneideradius (siehe Abschnitt 4.4.3, Seite 81)

cutoff

Fur alle Parameter wurden, soweit nichts anderes angegeben ist, die in den vori-
gen Kapiteln im Text jeweils vermerkten Standardwerte verwendet (siehe Tabelle 5.3).
Fur die Transformation der Zweielektronenintegrale wurden die in [18] verwendeten
Parameter geafilt, also insbesondere 1®fur den AO-Schwellenwert und 10 fur
den Q1-Schwellenwettund der Schwellenwertif das zuatzliche Prescreenifigvar

2Das ist Zufall und ergibt sich durch Anwendung des Algorithmus zur automatischen Bestimmung
der Anzahl der Orbitalgruppen (siehe Abschnitt A.5, Seite 1341 gy, wurde aber auch durch Rech-
nungen mit vier und sechs Orbitalgruppen verifiziert, daf§ €ie richtige Anzahl ist, also die kleinste
Zabhl, bei der sich die erhaltene Korrelationsenergie nicht mehr weseatla#rt.

3siehe Abschnitt 2.4.2, Seite 39

4siehe Abschnitt 3.2.2, Seite 54
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ebenfalls 10°®. Fir das Multipol-PrescreenifigchlieRlich wurde ein Schwellenwert
von 10°° verwendet.

Alle Rechnungen, bei denen Rechenzeiten angegeben sind, wurden auf einer J282-
Workstation von HP durchgehiit, dieuber zwei PA8000-Prozessoren mit 180 MHz
Taktfrequenz vetfgte. Jedoch wurde stets nur einer der ProzessoareRdchnungen
benutzt. Es wurden immer 64 MW Speicher verwendet. Der Rechner waiclend
der Messungen zugleich als Backupserver verwendet, so dal? aufgrund schwankender
Systemlasten eine leichte Streuung der Mel3werte in Kauf zu nehmen war.

5.2 Taylorentwicklung vs. Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate

Anhand von Abbildung 5.7 sollen in allerfZe die Taylorentwicklung und die Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate als Bausteine der Aufspal@amgsmg einander
gegemibergestellt werden.

Hierbei geht es nicht um die Kosten der beiden Verfahren. Zwar ist die Methode
der kleinsten Fehlerquadrate teurer, aber dbidétzten Endes nicht ins Gewicht, denn
die teuren Teile der Multipolentwicklung sind ohnehin die Berechnung und Translation
der Multipolintegrale und die eigentliche Auswertung des Wechselwirkungspolynoms,
nicht die Aufstellung der Wechselwirkungsmatrizen.

Stattdessen ist die Genauigkeit der alternativen Verfahren zu untersuchen. Hierbei
interessiert vor allem das Verhalten des Fehlers (gdgeméiner Rechnung mit ex-
akten Austauschintegralenrfstarke und schwache Paare) mit steigendenhsiéen
Multipolrang p. So lassen sich Aussagaher Konvergenz und Divergenz machen.

Deutlich sichtbar ist, daR die einfache TaylorentwickRingr ganz langsam kon-
vergiert (SymbolQ ). Die erreichbare Genauigkeit gagt'nur einfachen Anspchen.

(Bei Naherungsstufen jenseits von 15-17 wird die Multigbleiung allmhlich zu
teuer, um wirtschaftlich zu sein.)

Wird das erscbpfende Abschneideschemaerwendet, so nimmt der Fehler
weitaus rascher mit steigendemab ( A ). Um echte Konvergenz handelt es sich
jedoch nicht, da alp = 13 stark divergentes Verhalten einsetzt. Wenn man aber die
Zone des divergenten Verhaltens vermeidet und siclpaufl0—12 besclarikt, kann
man immerhin eine beachtliche Genauigkeitimartree-Bereich erzielen.

Durch zusitzliche impfung der Multipolintegrafewird die Divergenz verhindert
( O ). Man erlalt dann bereits ap = 10 weitgehend auskonvergierte Energien. Auf-
grund der Verwendung einer konstanteanpfungsfunktion wird aber dennoch nicht
die exakte Energie erhalten. Wir&onvergenz* im Sinne einer Aramerung an das

Ssiehe Abschnitt 4.5, Seite 84

bsiehe Abschnitt 4.1.5, Seite 68
’siehe Anhang A.3.1, Seite 131
8siehe Anhang A.3.2, Seite 131
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ABBILDUNG 5.7: Vergleich der Genauigkeit verschiedener Taylorentwicklungs-Strategien mit
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (am Beispigl gly= 0.15). O einfache Taylor-
entwicklung, A Taylorentwicklung mit ersabpfendem Abschneiden Taylorentwick-

lung mit ersclopfendem Abschneiden undabipfung der Multipoloperatoren@ Methode

der kleinsten Fehlerquadrate

exakte Ergebnis verstandemrhsie hier also schon bgi= 10 auf.

Die Methode der kleinsten FehlerquadPatermeidet alle diese Nachteileg ).
Sie konvergiert rasch bis zu Genauigkeiten, die die praktischen Anforderungen weit
Ubersteigen und zeigt keine Divergenzerscheinungen. (Allerdings sind hier die Mal3-
nahmen zur Eingifhmung von Rundungsfehléfmicht verwendet worden, insbeson-
dere das Abschneiden der Orbitale. Dadurcinde ‘sonst ein kleiner, weitgehend kon-
stanter Fehler von etwguhartree verursacht.)

Man beachte, dal3 hier der Wert des Abklingparameters0.15 ist. Wegen der
guten Konvergenz des Fit-Verfahrens verwenden wir in alleatespih Rechnungen
die Werte 0.2 und 0.25, die noch immer gute Genauigkeit liefern, aber ein schnelle-
res Abklingen des abgeschirmten Coulomboperators und daingra Einsparungen
bewirken.

9siehe Abschnitt 4.2.4, Seite 72
10siehe Abschnitt 4.4, Seite 79
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5.3 Einflul3 des Abklingparameters w und des Ge-
wichtsfunktionsparametersy

Nebenp sind die Parametan und y besonders wichtiguii’die Multipolnéherung der
langreichweitigen Integrale. Ihr Einflufd auf die Genauigkeit der Aufspaltatgsning
soll im folgenden kurz gezeigt werden.
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ABBILDUNG 5.8: Genauigkeit in Abairigigkeit vonw am Beispiel von gly. © p=15, O
p=13, A p=11.

Abbildung 5.8 zeigt ein Beispielf die Auswirkung verschiedener Werte £o'?.
Die Genauigkeit bAingt sehr stark von diesem Parameter ab, und zwar nimmt sie mit
steigendenmw rasch ab. Wird z. Bw von 0.2 auf 0.25 emhit, muf3 zugleichp um
etwa 4 erloht werden, um die gleiche Genauigkeit zu erreichen. Dadurch ergibt sich
ein recht kleines Fenster von sinnvolatbarenw-Werten. Mitw = 0.2 werden noch
hohe Genauigkeiten erreicht. Schon ab etwa= 0.3 aber sind sehr hohp notig,
im gezeigten Beispiel werden nur noch Genauigkeiten in def3&mordnung von 1
mhartree erziel.

Bei der Bildung von Relativenergien allerdings steigt durch Fehlerkompensati-
on die Genauigkeit um rund eine @&énordnuntf, so dalw = 0.3 in praktischen

Usiehe Abschnitt 3.1.1, Seite 49

12Die lokalen Minima in den Kurven sind zaifig, sie sollten nicht als Grundlage zur Wahl van
herangezogen werden.

L3siehe Abschnitt 5.6, Seite 116
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Anwendungen mit geringem numerischen Genauigkeitsanspruch noch brauchbar sein
konnte. Im folgenden werden aber dennoch nur die Were0.2 undw = 0.25 weiter

betrachtet.
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ABBILDUNG 5.9: Genauigkeit in Abfrigigkeit vony. A gly,, V glyg, O Intermediat
(Enzymreaktion).

In Abbildung 5.9 wird der EinfluR vory demonstrie®*. Die Genauigkeit &gt
empfindlich von der Wahl dieses Parameters ab. Da es nicht ohne weitegiishm”™
ist, diesen Wertdi jedes Molekl neu zu bestimmeén, kam es darauf ainenWert
zu finden, der i alle Molekiile maglichst gut geeignet ist. Der Wert 1.7, der in die-
sem Sinne schlie3lich gellt wurde, ist so bestimmt, dal} arrfdie gly,-Systeme
( A v ) optimal ist, fir die der Fehler bei etwa diesem Wert sein Minimum hat.
Diese Systeme sind besonders heikel, da sie sehr ausgedehnt sind und daher eine gu-
te Ubereinstimmung des polynomapproximierten Coulomboperators auch bei groRen
Elektronenabstriden erfordern. Eig, dald fir diese Molekle gut ist, sollte auch bei
vielen anderen Systemen robuste Konvergenzagpelisten.

Fur kleine und kompakte Systeme, wie das Intermediat der Enzymreakgoh (
waren eigentlich deutlichdtiere Werte vory optimal, das entspiche einer arteren,
weniger diffusen Gewichtsfunktion. Dennoch werden aughsbtlche Systeme mit
y = 1.7 sehr akkurate Ergebnisse erzielt.

l4siehe Abschnitt 4.3.4, Seite 76
5siehe aber Anhang A.4, Seite 132
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5.4 Prescreening

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie Rechenzeiten und Genauigkeiten durch
die beiden in dieser Arbeit neu eingéiten Prescreening-Schritte beeinfluf3t werden,
namlich das zustzliche Prescreeningifdie Zweielektronen-Basisintegréfaind das
Prescreeningdidie Multipolintegralé’. Dafiir wurden zwei sehr unterschiedliche Sy-
steme verwendet, dal’ dreidimensionale Intermediat der Enzymreaktion und das eindi-
mensionale gly. Im folgenden isto = 0.2 undp = 13.

TABELLE 5.4: Zusitzliches Prescreening der Zweielektronenintegilg.ist der Schwellen-
wert. Siehe auch Ful3notezu Tabelle 5.6

€a0 Gt o1 lopa  AEcor
Intermediat 102° 2784 1999 1843 0.02163
108 2761 1999 1841 0.02163
107 2707 1993 1838 0.02163
10 2565 1986 1829 0.02163
10° 2351 1978 1830 0.02310
1074 1978 1913 1814 -0.16197
glys 102 2212 1208 1175 0.01204
108 2183 1211 1263 0.01204
1077 2147 1213 1263 0.01204
10 2106 1235 1300 0.01204
107> 1935 1225 1289 0.01016
1074 1677 1189 1297 -0.34506

Die Ergebnisseui das Prescreening der Zweielektronenintegrale sind in Tabelle
5.4 zusammengestellt. Um die Genauigkeit zu zeigen, sind wieder die Abweichungen
der Energie von einer Referenzrechnung ohne Aufspaltangsoing in mhartree an-
gegeben, diesmal jedoch mit zwei Nachkommastellen mehr, da durch das Prescreening
mit niedrigen Schwellenwerten sehr kleine Effekte bewirkt werdamien.

Man erkennt, daR bis zu einem Schwellenwert von®lkeine signifikante, durch
das Prescreening verursachte Abweichung eintritt. BeP htrigt sie nur wenige
phartree. Bei 10% dagegen lassen sich keine annehmbaren Ergebnisse mehr erzielen.
Als beste Wahl des Schwellenwertes erscheint als§.1Bei den gezeigten Systemen
ergibt sich jedoch noch keine wesentliche Verbesserung.

In Tabelle 5.5 befinden sich Ergebnissedas Multipol-Prescreening. Werden wie
ublich die Orbitale vor der Transformation der Multipolintegrale bei einem Abstand
VON T .o = 15 bohr abgeschnittéy so fiihrt bereits Prescreening mit dem Schwel-
lenwert O zu einer erheblichen Ersparnis, weil dann viele Integrale aufgrund des Ab-
schneidens (also des Nullsetzens von Koeffizienten) exakt null sind. Daher wurden

16siehe Abschnitt 3.2.2, Seite 54
17siehe Abschnitt 4.5, Seite 84
18siehe Abschnitt 4.4.4, Seite 83
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TABELLE 5.5: Multipol-Prescreeninge,,, ist der Schwellenwert. Siehe auch Ful3nateu
Tabelle 5.6

F eutoff = 15 bohr Feutoff =
Emit tm’int tm’exp AEcor tm’int tm’exp AEcor
Intermediat 2 700 798 0.02163 676 680 0.02436
0 589 797 0.02163 557 681 0.02436

108 | 584 797 0.02163 553 681 0.02436
107 | 583 797 0.02163 552 681 0.02436
10| 548 797 0.02163 517 682 0.02436
10°| 516 797 0.02163 484 682 0.02436
1074 | 486 797 0.02163 454 682 0.02438
alyg -2 2733 754 0.0120% 2758 683 0.04880
0 1284 752 0.01205 1433 682 0.04880
1078 | 1210 752 0.01204 1328 683 0.04871
1077 | 1138 752 0.01204 1275 683 0.04916
106 | 1061 752 0.01204 1142 682 0.04685
10°| 977 752 0.01204 1036 683 0.05425
104 | 869 752 0.01204 893 682 0.04812

8Prescreening abgeschaltet

hier auch Rechnungen nmt , = o, also ohne Abschneiden durchgkft, auch wenn
dies normalerweise aufgrund zu beghtender numerischer Probleme keine gute Idee
ware.

Bei den normal durchgafirten Rechnungen ist der Effekt des Prescreening-
Schwellenwertes auf die Genauigkeit vollkommen insignifikant. Selbst bei einem
Schwellenwert von 10* ergibt sich bei gly nur ein Fehler von einem hundertstel
phartree (in der Tabelle nicht mehr ablesbar). Der Wert°1i8t also auf jeden Fall
eine sichere Wahl.

Bei den Rechnungen mit , « = o erhélt man nur &ir das Enzym-Modellsystem
aussagelaftige Resultate. Hier sind die durch das Prescreening verursachten Abwei-
chungen ebenfalls insignifikant. Die durch das Abschneiden selbst verursachte Ab-
weichung betgt knapp 3uhartree. Bei der Rechnungrfgly; dagegen erkennt man
bereits den Effekt numerischeroBingen, wenn auf das Abschneiden verzichtet wird.

5.5 Rechenzeitmessungen

In Tabelle 5.6 sind einige Benchmarkergebnisse die Oligopeptid-Systeme auf-
geflihrt.

Die Spaltent;,, ty; andty, , geben zusammen die Rechenzeit die direkte
Transformation der Zweielektronenintegrale an. Bei den Zeiterdié eigentliche
TransformationtQl undtQ2_4, ergibt sich durch Verwendung der Aufspaltungise-
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TABELLE 5.6: BenchmarkergebnissarfOligopeptid-Systeme

W p tint th tQ2—4 tm’int tm’exp titer 1:tOt AECOffa
aly, 0.00 - 787 686 637 16 0 252 2467 -
0.20 15 962 480 480 268 861 266 3386 0.001
0.25 13 836 436 443 179 424 262 2666 0.132
glyg 0.00 - 2335 1970 1677 42 10 596 6934 -
0.20 15 1966 1151 1158 1150 1420 596 7729 -0.009
0.25 13 1805 1109 1151 885 846 641 6732  0.240
gly,, 0.00 - 3896 3360 2881 77 34 921 11855 -
0.20 15 3158 1890 1894 3154 2658 997 14462 -0.018
0.25 13 2818 1698 1801 2117 1324 991 11450 0.352
gy, 000 - 5746 5022 3927 138 80 1577 17928 -
0.20 15 4554 2550 2741 6750 3656 1634 23496 -0.028
0.25 13 4002 2325 2580 4552 2054 1651 18633 0.463
gly,, 0.00 - 7209 6410 5936 192 159 2051 24518 -
0.20 15 5458 3302 3540 12524 5005 2037 34645 -0.037
0.25 13 4865 3042 3326 8335 2589 2047 27020 0.576
alalob 0.00 — 23617 42371 53244 171 142 9529 132776 -
0.20 15 24392 20165 26118 5939 6497 9496 95644  0.024
0.25 13 20430 16703 21994 4030 3679 9543 79204 0.326

aBedeutung der Spaltebérschriften:
w: Abklingparameter (siehe Abschnitt 3.1.1, Seite 49) in a. u.,
p: Hochster Multipolrangut starke und schwache Paare (siehe Abschnitt 4.1.3, Seite 62);
t,. Zeit fur Berechnung der Zweielektronen-Basisintegrale (siehe Abschnitt 2.4.1, Seite 38),
tor! Zeit fur Q1-Schritt der Zweielektronen-Integraltransformation (siehe Abschnitt 2.4.2, Seite 39),
too s Zeit fur Schritte Q2-Q4,
tine Zeit fir Aufstellung der Multipolintegrale (siehe Abschnitt 4.6.1, Seite 88),
texp: Zeit fur Durchtihrung der Multipolentwicklung (siehe Abschnitt 4.6.2, Seite 90),
tio Zeit fur iterative Losung der MP2-Gleichungen (siehe Abschnitt 2.3.3, Seite 35),
torr Gesamtzeitdi lokale MP2-Rechnung (ohne SCF und Orbitallokalisierung), alle in Sekunden;
AEcor: Abweichung der Korrelationsenergie vom Referenzwert (siehe Tabelle 5.1) in mhartree.
bPrescreeningf' Multipolintegrale mit Schwellenwert 0 statt 19

rung auf jeden Fall eine Ersparnis. Die Berechnung der kurzreichweitigen Basisinte-
grale dagegen ist grunalglich teuret®, erst durch Aussapfen der Miglichkeit des
zusatzlichen Prescreeningswird wieder eine Einsparung erzielt. Da beide Effekte
sich entgegengesetzt auswirken, kgprkirzer oderdinger werden.

tyint Undto.e,p, die Zeiten ir die Multipolretherung, sind nahezu vernaabsig-
bar, wenn die Aufspaltungahérung nicht verwendet wird, da dapn= 3 fur die
herkdmmliche Multipolréaherung der Fernpaare ausreichend ist; anderfalls sind sie ein
wesentlicher Teil der Gesamtzeit.

19siehe Abschnitt 3.2.1, Seite 53
20siehe Abschnitt 4.5, Seite 84



5.5 Rechenzeitmessungen 113

Der einzige weitere Schritt, der nennenswert zur Gesamtzeiabgitst die itera-
tive Losung der MP2-Gleichunget),,. hangt nicht systematisch von der Verwendung
der Aufspaltungsatierung ab. Man kann sich leichibérzeugen, dafl die Summe der
aufgetihrten Einzelzeiten stets bis auf wenige Prozent der Gesamtzeit entspricht.

Aul3er der Referenzrechnung & 0) wurden hier immer je zwei Rechnungen mit
der Aufspaltungsalierung durchgefirt, eine genaue und teurete£ 0.2 undp=15)
und eine nicht so genaue, weniger tewe=f 0.25 undp = 13). Die Ergebnisse der
weniger genauen Rechnungen (die Fehler in der Spdtg,;) scheinen auf den er-
sten Blick sehr grol3 und kaum akzeptabel zu sein. Auf den zweiten Blick erkennt
man jedoch eine nahezu lineare Albigigkeit dieses Fehlers von derdBe des Gly-
cinpeptids. Das spricht daf,"das Relativenergien durch Fehlerkompensation sehr viel
genauer sein werden als die absoluten Energienudipréktische Anwendungen be-
deutungslos sirfd.

Betrachtet man nun die Rechenzeitandie Glycinpeptide, so bleibt eine gewisse
Enttéuschung nicht aus. Dal sich beim kleinen, gdystem noch keine signifikanten
Einsparungen einstellen, ist nicht verwunderlich, denn die Aufspaltangsaig ist
mit Blick auf grof3e Systeme entwickelt. Die Erparnis bleibt aber auch bei df¥egr”
ren Ketten marginal, zumindestrfiw = 0.2. Bei ganz grof3en Ketteanrhgen ist die
Aufspaltungsaherunguberraschenderweise sogar teurer. Wie kann das sein?

Die Ursache it die geringe Ersparnis ist, dal3 diese linearen Systeme besonders
auf die Prescreening-Algorithmen hin ausgétsind. Aufgrund des Prescreening
konnen hier fast alle Be#ige bei der Transformation der Zweielektronenintegrale ver-
nachBssigt werden. Die verbleibende Rechenzeit ist, gemessen an der eindrucksvollen
GrolRe dieser Systeme mit bis zu rund 150 Atomen beiny,gbehr gering. Von dieser
Rechenzeit kann nochmals ein signifikanter Teil durch Abschirmung des Coulomb-
operators eingespart werden, schon bej.gty B. rund 40%.

Der absolute Betrag dieser Einsparung ist aber auch wiederum entprechend gering.
Die nachfolgende Multipolbehandlung, deren Kosten in weitaus geringerem Mal3 von
der Molelilform und daraus sich ergebenden Prescreeninghigtikeiten abhaingen,
kompensiert diese Einsparungen weitgehend wiederdskrkompensiert sie sogar.

Dazu kommt, daR selbstim Bereich glygly,,, wo fir dietibrigen Schritte bereits
weitgehend lineare Skalierung erreicht wird, die Zgjt . fur die Multipolintegrale
noch bei weitem nich’(N) ist. Der Grund €ir das ungistige Skalierungsverhalten
ist die Notwendigkeit, die ghtSysteme aufgrund ihrer Gf8e in Orbitalgruppen zu
unterteilen — @it gly,, sind, wie gesagt Orbitalgruppen aotig. Das verteuert diesen
Schritt erheblich und veagert den Eintritt der linearen Skalierung. Um letzteres zu
demonstrieren, wurden die ghBysteme auch einmal mit einer konstanten Anzahl
Orbitalgruppen gerechnet (siehe Tabelle 5.7). Dann ergibt sich, - das gleiche
Skalierungsverhalten im Bereich ghrgly,, wie fur alle anderen Schritte auch, wie
dort explizit aufgefihrt ist. In Abbildung 5.10 kann dies auch grafisch nachvollzogen
werden.

21siehe Abschnitt 5.6, Seite 116
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TABELLE 5.7: BenchmarkergebnissarfGlycinpeptid-Systeme. Anstelle der automatisch be-
stimmten Anzahl wurden immeufif Orbitalgruppen gebildet, um die asymptotisch lineare
Skalierung der Rechenzeifirfdie Multipolintegrale (in Fettdruck) zu demonstrieren. Zur be-
stimmung der asymptotischen Skalierung in der letzten Spalte wurden die \Werdéy/f),
gly, und gly,, verwendet.

W p tint th tQ2—4 1:m’int tm’exp titer 1:tOt AECO”
aly, 020 15 960 474 480 3332 959 264 6559 -0.000
glyg 0.20 15 2053 1196 1233 5847 1776 656 13064 -0.009
aly;, 0.20 15 3176 1897 1873 7300 3093 976 19042 -0.019
aly;s 0.20 15 4772 2610 276210245 4107 1672 27736 -0.029
aly, 0.20 15 5458 3302 354012524 5005 2037 34645 -0.037
Skalierung 108 109 125 106 094 146 1.18

Zusammenfassendf®t sich sagen, dal3 die extrem eindimensionalen, inahgé.”
gezogenen glyKetten den schlimmstoglichen Fall fir die Aufspaltungsafierung
darstellen und dal3 bei entsprechenden Amdpei an die Genauigkeit hier kaum Ein-
sparungen erzielbar sind. ZumugK sind diese Systemeukstlich zu Benchmark-
Zwecken erzeugt; in realen Anwendungen wird etahsliches sicherlich nur selten
auftreten. Ein realistischeres System is{ @hait seinera-Helixkonformation und sei-
nen Seitenketten. Das macht es, bei vergleichbarer Anzahl Atome wig glgsent-
lich kompakter und die Rechnung einedBenordnung teurer. Eine aizgliche Ein-
sparung ist hier sehr willkommen, und kiei= 0.25 undp = 13 wird die Gesamtzeit
tatsachlich um 40% verringert.

Die Benchmarksdi alle tibrigen Systeme sind in Tabelle 5.8 aufgelistet. Diese
sind repasentativer als die glyRechnungen. Aul3euf'sehr kleine Systeme (cyclo-1,
cage-1), @if die die Aufspaltungsatierung grundgzlich nicht ginstig ist, wird stets
eine signifikante Einsparung erzielt, bis zu 40%die genauen Rechnungen mit=
0.2 (beim (H,0),,) und jeweils mindestens zehn Prozentpunkte mehr bei den weniger
genauen Rechnungen mit = 0.25. Aus Zeitguihden wurde hier allerdings nuarf”
einige Systeme eine Rechnung mwit= 0.25 durchgeatihrt.

Im grol3en und ganzen ist die prozentuale Ersparnis um &®egrje loher die
Gesamtrechenzeiuf das jeweilige System ist (nur die extrem kompakten cage—
Systeme fallen etwas aus dem Rahmen,sié wird eine vergleichsweise geringere
Einparung beobachtet). Das ist ein erfreuliches Ergebnis, es bedeutet, daRlizis”
das Skalierungsverhalten des LMP2-Algorithmus insgesamt verbessert wurde und
lineare Skalierung eher erreicht werden kann. Durch einen doppeltlogarithmischen
Fit der Gesamtzeiten von cyclo-7, cyclo—13 und cyclo—19 inakigigkeit von der
Zahl der Basisfunktionen ergibt sich beispielsweise eine Skalierung von 2.48 bei der
herkdommlichen Rechnung und von 1.96r fdie Rechnung mit der Aufspaltungsme-
rung.

Bei Rechnungen mit der cc—pVTZ-Basis werden deutlichdré Einsparungen er-
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TABELLE 5.8: Weitere Benchmarkergebnisse. Hirtjgin Klammern angegeben ist gegebe-
nenfalls die Ersparnis durch die Aufpaltungserung in Prozent

w p tint th tQ2—4 tm’int tm’exp titer 1:tOt AECO”
cyclo-1 0.00 - 218 107 128 0 0 33 507 -
0.20 15 310 109 137 67 162 33 844 0.000
cyclo-7 0.00 - 8682 11695 18825 68 10 1828 41979

0.20 15 11208 8422 13083 1095 2112 1783 38529(8%) -0.013

cyclo—-13 0.00 - 31035 52118 68337 178 86 6118 161189 -
0.20 15 31206 25780 33936 4621 5307 6580 110011(32%) -0.02

cyclo-19 0.00 - 49746 98338 119806 241 187 9977 284194 -
0.20 15 45708 45449 55725 8217 6697 9906 176334(37%) —0.059

cage-1 0.00 - 908 637 947 0 0 132 2698 -
0.20 15 1312 632 889 158 410 131 3612 0.000
cage-5 0.00 - 13607 20183 42282 65 6 3374 80761 —
0.20 15 18316 17339 31086 1090 2676 3264 74977(13%) —0.007
cage—9 0.00 -— 48285 114012 225878 160 57 13165 406601 -
0.20 15 58985 73145 136836 4298 6711 13394 297593(26%) -0.02
(H,0), 0.00 - 2576 3782 2534 53 15 727 10076

0.20 15 3004 2107 1302 851 1712 713 10025(1%)  0.022

(Hzo)zob 0.00 - 20685 51511 20764 157 79 5230 101375 —
0.20 15 21365 26445 10223 8180 3239 5211 77079(24%) 0.020

(H,0)50 0.00 - 18996 35993 15047 346 822 6213 109680 -
0.20 15 15119 13333 5847 14539 6889 5689 66270(40%) 0.067

Indinavir 0.00 - 11822 14545 13146 133 71 3209 44591 -
0.20 15 9428 6502 7803 5283 3706 3235 37252(16%) 0.004

Taxol 0.00 - 36356 83280 88833 242 283 13260 227788 -
0.20 15 35103 35476 44346 9140 9059 13238 150777(34%) -0.003
0.25 13 28464 30750 37667 5903 4852 13246 125022(45%) 0.326

Erythromycin 0.00 - 26419 43879 49676 191 168 7136 132027 -
a8 0.20 15 24736 18608 25998 6824 5809 6929 92921(30%) 0.014
a4 0.25 15 20044 15912 20325 6662 5772 6714 79231(40%) 0.148

Nonactin 0.00 - 17573 20551 19219 193 161 4396 65628 -
0.20 15 14208 8993 10213 5962 4753 4391 51518(21%) 0.014
0.25 13 11722 7845 9131 4091 2441 4406 42534(35%) 0.309

Intermediat 0.00 - 2482 3249 3111 39 7 910 10121 -
0.20 15 2654 2077 1957 651 1432 908  9964(2%)  0.008

Intermediad® 0.00 - 20791 44670 31177 114 37 6670 105802 -
0.20 15 20088 26013 17262 3637 2890 6694 78685(26%) 0.044

aprescreeningui’ Multipolintegrale mit Schwellenwert 0 statt 19
bmit cc—pVTZ-Basis
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ABBILDUNG 5.10: Benchmarkergebnissar fjly,-Systeme. Visualisierung der Zeiten aus Ta-
belle 5.7. @ t,, A to;, Wiy s V Ly O theg + e Die gestrichelten Geraden
dienen nur der Orientierung und wurden durch lineare Regression unter Einbeziehung jeweils
aller fiinf Punkte erhalten.

zielt: Rund 25% tir (H,0),, und das Intermediat der Enzymreaktionatwénd bei
Verwendung der cc—pVDZ-Basis nur 1-2% eingespart wurden. Das ist besonders po-
sitiv, weil der cc—pVTZ-Basissataf praktische Anwendungen ohnehin meist vorzu-
ziehenist. Die bhere Einsparung mit steigendem Basissatz ist zum Teil daraudkeur”
zufihren, daf3 die Multipolentwicklung lediglich linear mit dem Basissatz skaliert.

5.6 Relativenergien

Im vorigen Kapitel wurde bereits angesprochen, daf’ bei der Berechnung von Relativ-
energien mit weitgehender Fehlerkompensation zu rechnen ist. Dies soll im folgenden
an zwei sehr unterschiedlichen Modellreaktionen untersucht werden:

e Die zweistufigeEnzymreaktiof?, bei der chemische Bindungen gebildet und
gebrochen werden, dies aber nur in einem lokal begrenzten Bereibhemd der
Rest des Systems nur ein wenig seine Struktur anpal3t. Das ist im allgemeinen
die typische Situation bei Reaktionen grof3er Mollek ™

22sjehe Abschnitt 5.1.1, Seite 102
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¢ Die Dissoziation des WasserclustgFs,0),,, also die Reaktion
(H,0),0 — 20 H,0,

bei der sich die gesamte StruktuolMj andert, dabei aber nur Wasserstoff-
briicken gebrochen werden.

Einige Daten dieser Reaktionen finden sich in Tabelle 5.9.
TABELLE 5.9: Reaktionsenergien der untersuchten Reaktionen. Reaktionsenergie auf Hartree—

Fock-Niveau, auf LMP2-Niveau und Differenz beider Werte, also Korrelationsbeitrag zur Re-
aktionsenergie, alle in kcal/mol

AEHF AELMPZ AAECOrT
Enzymreaktion Schritt1 ~ 21.501  20.401  -1.100
Enzymreaktion Schritt 2 -12.128 -10.223 1.906
Dissoziation (HO),, 201.213 238.034 36.821

Abbildung 5.11 zeigt die Konvergenz der Reaktionsenergien dieser Reaktionen und
stellt sie den Absolutenergien (gestrichelte Linien) gedpen. In fast allen &llen wird
eine stetige, weitgehend regeiflige Konvergenz der Energie beobackteEinzige
Ausnahme ist die weniger genaue der beiden Rechnungeiefi'Wassercluster: Hier
scheint die Reaktionsenergie gegen einen konstanten Wert zu konvergieren, der um
ca. 0.1 kcal/mol vom Referenzwert abweicht. Unerwartet ist, daf} zugleich die Ab-
solutenergie weiter gegen den Referenzwert konvergiert. Es scheint also lediglich ab
ca.p =9 das Ausmal’ der Fehlerkompensation abzunehmen. Sonst findet eine starke
Fehlerkompensation statt, die mit steigenderunimmt. Sie beagt oberhallp = 10
rund 90-99%.

In Abbildung 5.11 &llt auRerdem auf, dal’ vor allemrfdie Enzymreaktion Gills
CASE-Ngherung® (die hier p = 0 entspricht) erstaunlich gute Ergebnisse liefert,
wahrend fir p = 1 zuréchst eine erhebliche Verschlechterung eintriti. p= 0 ist
die Fehlerkompensation also besonders grof3.

In Abbildung 5.12 werden die Fehlenrfdieselben Reaktionsenergien untersucht
und den Fehlern der Absolutenergien gagmmrgestellt. Allerdings werden hier ver-
schiedene Bherungendi die verschiedenen Klassen von Paaren eingesetzt und die
Energien gegen den jeweils zugeigén Abstandsschwellenwert aufgetragen.

Werden alle Paare oberhalb des Abstandsirch die einfache Multipolierung
behandelt, die Paare mit kleinerem Abstand durch volles LMP2 behandelt und keine

23\/on unregelmRig erscheinenden Zacken nach unten soll man sich hierbei aigttén lassen:
Man beachte, dalR es sich um eine logarithmische Darstellung handelt und hier stets nuragje Betr”
der Energieabweichungen, nicht ihr Vorzeichen dargestellt werdanédd. Bei einem oszillierenden
Konvergenzverhalten werden also Werte in dahB&ines Vorzeichenwechsels als ungiemich klein
erscheinen.

24siehe Abschnitt 3.1.2, Seite 51
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ABBILDUNG 5.11: Genauigkeit der Aufspaltunggmerung @ Relativenergien. Abweichun-
gen der Reaktionsenergien der Enzymreaktion (olzen;A Schritt 1, v ¥ Schritt 2) und
der Dissoziation des (}0),,-Clusters (untenO @ ) in Abhangigkeit vonp. A Vv O
w=02,p=15 A Vv @ :w=0.25 p=13. Zum Vergleich sind auch die Fehler der
Absolutenergien als gestrichelte Kurven eingezeichnet (alredes Intermediat, untenfden
Wassercluster; jeweile = 0.2 [tiefere Kurve] undw = 0.25)
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vernachéissigt (alsay =r, r = «2%), dann ergeben sich die dura markierten
Reaktionsenergien (zum Vergleich sind duohdie Absolutenergien angegeben).

Bei der Wassercluster-Dissoziation (unten) sind Relativ- und Absolutenergien
gleich, denn der absolute Fehler des Wassernutdakt hier identisch null (das Was-
sermolekil hat keine Paare mit einem Abstand> 5). Bei der Enzymreaktion tritt
dagegen eine deutliche Fehlerkompensation ein, die jedoch (auch prozentual gesehen)
mit steigendenn und damit steigender Genauigkeit abnimmt.

Fir ry > 8 bohr werden akzeptable Ergebnisse erhalten (Fehl&d kcal/mol),
jedoch ist die Abweichungif‘die Enzymreaktion bej, = 8 bohr eine GolRenordnung
geringer. Bei goReren Abstinden &llt aber der Fehlerur die Dissoziationsreaktion
schneller ab, was daran liegt, daf3 es sich um ein dreidimensionales System handelt
und auch die Zahl der vernagisSigten Paare mit steigendegrhier schneller alaflt.

Bei der Enzymreaktionallt die Abweichung stufenweise mit steigendegnab.

Das liegt daran, daf3 die Korrelationsenergie hier von Paaren dominiert winahelie ~
kovalente Bindungen miteinander wechselwirken. Dadurch ergibt sich eine gewisse
Granularitit der Paarabatide. Abr = 7 bohr werden Paare, die durch mindestens
zwei Bindungen getrennt sind, approximativ behandeltab 10 bohr nur noch sol-

che, die durch mindestens drei Bindungen getrennt sind, usw.

Werden alle Paare oberhalb des Abstandsrnachéissigt und die Paare mit klei-
nerem Abstand durch volles LMP2 behandelt (alge=r 4 = r), ergeben sich die
A (die A markieren zum Vergleich die Absolutenergien). Bei der Enzymreaktion
tritt eine ausge@gte Fehlerkompensation von rund 90% eiahvwend bei der Disso-
ziationsreaktion aufgrund der Konstruktion des Systems relativer und absoluter Fehler
wieder gleich sind. Auch auf Basis der Absolutenergah bei Werten alv = 12 bohr
der Fehler bei beiden Reaktionen unter 0.1 kcal/mol whdtfSomit zu befriedigender
Genauigkeit.

Man beachte, dal3 hierbei keinerlei Multipah€rung verwendet wird. Das ist von
Interessedi Geometrieoptimierungen, da keine multipolgkerte Gradienten in Soft-
ware zur Verfigung stehef?2’. In diesem Zusammenhang ist auch ein Vergleich zwi-
schen Energien mit und ohne Multipalnérung @i Fernpaare von Interesse: Dig f*
rqy = 8 bohr,r , = o erhaltene Genauigkeit entspricht in beideall&ii etwa der bei

5siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 31

26siehe Anhang B, Seite 135

2’Um Unstetigkeiten in der Potentiafthe zu vermeiden, die durch dieses Abschneiden verursacht
werden und die bei Geometrieoptimierungen zu Problembrefi lonnten, sollte eventuell (wie bei
Kraftfeldmethoden) eingSwitching Function” [119] verwendet werden, die in einem Abstandsintervall
[r;,ru] fur einen kontinuierlichettbergang sorgt anstelle eines abrupten Abschneidens. Die LMP2-
Energie lonnte man dementsprechend als

EQ —

NI =

Zs(rij)tr{Kij-Fji}a
1

formulieren, wober;; der Abstand des Paares ist uB@) eine Funktion, diedir <r 1 ist, firr >
ry = r,q 0 und dazwischen stetig vaeuft.
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ABBILDUNG 5.12: Genauigkeit von Relativenergien bei verschiedengmeklingenui Fern-
paare sowie starke und schwache Paare. Abweichungen der Reaktionsenesgiaritt 1 der
Enzymreaktion (oben) und Dissoziation von,(®,, (unten) in Ablaingigkeit des jeweiligen
Schwellenabstands @ Herkdmmliche Multipolréherung @it alle Paare mit Abstang r,

volles LMP2 iir die ubrigen Paare,A Vernachéssigung aller Paare mit Abstaixdr, volles
LMP2 fir dieubrigen Paare,w Herkémmliche Multipolréherung @if alle Paare mit Abstand

> r wie vorher, Aufspaltungsatierung fii dietibrigen Paare® Differenz der beiden vorigen
Werte, also Fehler der Aufspaltungdrerung @ir Paare mit Abstane: r. Mit leeren Symbo-

len und gestrichelten Linien sind die Fehler der Absolutenergien [oben: Intermediat, unten:
(H,0),.] angegeben
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rqy = r,q = 12 bohr. Diese Einstellungen stellen also eine brauchbare Alternative zur
Multipolnaherung @it Fernpaare dar, dieif Geometrieoptimierungen eingesetzt wer-
den kann.

Um den Einflul3 unterschiedlicher Abstandsschwellenwerte auf die Genauigkeit
der Aufspaltungsafierung zu untersuchen, wurden Rechnungen durchgebei de-
nen ebenfalls; =r , = r war, aber die Paare mit geringerem Abstandraisit der
Aufspaltungsaherung behandelt wurdew (V). Der eigentliche Effekt der Aufspal-
tungsraherung ist die Differenz zwischen diesen und den vorigen Wedef>(. Bei
der Dissoziationsreaktion nimmt die Genauigkeit erwartungsdemit steigendem
etwasr, ab, bleibt aber auch bej, = 12 bohr noch im Rahmen. Bei der Enzymreak-
tion nimmt der durch die Aufspaltungahérung verursachte Beitrag zum Fehler der
Reaktionsenergie sogar mit steigendgnab. Hierbei diffte es sich um eine zallige
Koninzidenz handeln, beim Verlauf der zugeigén Absolutenergien tritt derselbe Ef-
fekt ndmlich nicht auf. InsgesamafBt sich festhalten, dal3 die Aufspaltungiserung
auch ber; = 12 bohr noch gut funktioniert.

In Abbildung 5.13 wird nochmals die Konvergenz der Reaktionsenergreavi|f
willkurlich ausgewhlte Reaktionen dargestellt, einmak v = 0.2 und einmal @i
w = 0.25. Daran soll gezeigt werden, daf3 mit Hilfe der Aufspaltuagsmniing in ganz
unterschiedlichendlen gute Ergebnisse erhalten werden.

Fir w = 0.2 (oberes Diagramm) wircufalle Reaktionen alp = 11 eine befrie-
digende Genauigkeit (ca. 0.1 kcal/mol) erreicht, die pis 15 auf 0.01 kcal/mol
sinkt. Hierbei fallen jedoch zwei Reaktionen deutlich aus dem Rahroerdi¢ die
genannten Werte geltenahiend alle anderen mindestens rund eine3&nordnung
genauer sind. Es handelt sich una Nitrobenzol + Anilin — trans-Azoxybenzol
+ H,O und ¥ Naphthalin + 5 H — trans-Decalin. Diesen beiden Reaktionen ist
gemeinsam, dald hier jeweils sehr ausgedehnte delokaligie®testeme geschaffen
(trans-Azoxybenzol) oder zerstt (Naphtalin) werden. Bei solchen Reaktionen, die
ohnehin heikle Blle fir lokale Korrelationsmethoden darstellen, arbeitet die Aufspal-
tungsraherung offenbar weniger gut. Der Grund ist, dal3 caed®ei der grol3en, de-
lokalisierten Orbitale durch die Multipolkorrektur schlecht beschrieben werden, die
nur bei noglichst kompakten Ladungsverteilungen funktioniert. 8et 0.2 kommen
dennoch zuvedssig gute Ergebnisse heraus.

Fur w = 0.25 ist die Konvergenz schon langsamer. Bet 15 wird dennoch 0.1
kcal/mol Genauigkeit erreicht, au3er tlie zwei vorgenannten Reaktionen. Zwei wei-
tere Reaktionen scheren hier aus,die als einzige der Fehler bei= 13 0.1 kcal/mol
betdgt, wahrend er i die ubrigen Reaktionen an diesem Punkt schon unter 0.01
kcal/mol gefallen ist. Es sind die Reaktionem C,H, + HCl — C,H;Clund @

2 Benzolthiol— Thianthren + 2 H. Gemeinsames Merkmal dieser Reaktionen ist,
daf3 Molekile beteiligt sind, die Elemente der zweiten Achterperiode enthalten (Chlor
bzw. Schwefel). Diese sorgenrféine diffusere Elektronendichte, so dal3 wiederum
die Konvergenz der Multipolentwicklung beeiattitigt wird.

In beiden Rllen ist wieder die verdtnisnal3ig hohe Genauigkeituf'p =0
auffallig. Praktisch verwertbar ist diese Eigenschaft jedoch nicht,rdiat die Ge-
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ABBILDUNG 5.13: Abweichungen der Aufspaltungdrérung @7 die Reaktionsenergien ei-
niger Reaktionen (in Klammern die Reaktionsenergie ohabeXing / davon Korrelations-
beitrag, in kcal/mol). Obew = 0.2, untenw = 0.25. O H,0, + H, — 2 H,0 (-82.9/4.7),
O cis2-Buten— trans2-Buten (-2.2/0.5), A CH;COOH + NH; — CH;CONH, + H,0O
(3.9/0.6), v Pyrrol + H,0 — Furan + NH, (12.0/2.3), & P, + 6 H, — 4 PH; (-22.1/53.0),
O Tetrahydrofuran + 2 KO, — y-Butyrolacton + 3 HO (-148.8/3.0), m C,H, + HCI —
C,H;ClI (-28.8/1.3), @ Styrol + H, — Ethylbenzol (-34.3/3.3), A Nitrobenzol + Anilin —
transAzoxybenzol + HO (-8.0/-4.1), ¥ Naphthalin + 5 H — transDecalin (-95.3/23.7),
@ -Pinen + HO, — Campher + HO (-101.5/0.5), @ 2 Benzolthiol— Thianthren +2 H
(26.0/-24.0)
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nauigkeit in den meistenalén noch zu gering. Aul3erdem ist die Streuung der Genau-
igkeiten, die iir w = 0.2 von 0.02 bis 20 kcal/mol reicht, zu grof3, und man erkennt,
dal3 der Fehler im wesentlichen dem Korrelationsbeitrag der Reaktionsenergie folgt,
und dal3 der relative Fehler in Bezug auf diesen Beitrag recht hoch ist, meistens im
zweistelligen Prozentbereich.

Die sehr geringe Genauigkeitrfhiedrigep > 0 ist eine Folge der Verfeinerung des
Multipolverfahrens mit dem Ziel hoher Genauigkeiten, die ohnehin nur afiehénp
zu machen sind. Um diedehstnogliche Genauigkeit bei niedriggnzu erzielen, \are
eine einfache Taylorentwicklung wahrscheinlich die beste Wahl.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Multip@hérung entwickelt, um dieukZlich
entwickelte linear skalierende LMP2-Methode [18] weiter zu verbessern. Sie wurde in
das Programmpaket &®. PROimplementiert.

In einer umfangreichen Benchmarkstudie wurde gezeigt, dal3 das gesetzte Ziel,
die Computerkosten des urspiglichen Verfahrens weiter zu senken, in zahlreichen
Fallen erreicht wurde. Dies gilt insbesondeue dlie anwendungsnahen Beispiele wie
das Taxol-Molekl, wo das urspirfigliche Verfahren recht hohe Computerkosten ver-
ursachte und die hier entwickelteaNérung 40% Einsparung der Gesamtrechenzeit
erzielt.

Gleichzeitig ist in Ablaihgigkeit von den Parametern deaiirung nur ein geringer
Verlust an Genauigkeit von rund 10-1Q6iartree der Absolutenergien hinzunehmen,
der sich aufgrund seiner systematischen Natur bei der Bildung von Energiedifferenzen
und Berechnung von Eigenschaften weitgehend forthebt.

Dennoch kann nicht verhohlen werden, dal3 die Ergebnisse vor allem in Bezug
auf die erreichte Ersparnis hinter den zu Beginn des Projekts gehegten Erwartungen
zunickbleiben. So kann aus dieser Arbeit vielleicht auch der Schlul3 gezogen werden,
dal3 die linear skalierende LMP2-Methode in ihrer uusiglichen Form mit ihrem
grindlichen, die spezielle Situation der lokalen Korrelation voll ausnutzenden Pres-
creening bereits recht nahe am Optimum ist und keinen Raum mehirklich spek-
takuldre Leistungssteigerungeaf3t.

Der goldte Wert dieser Arbeit liegt wohl auch eher in der konsequenten Umset-
zung des innovativen Ansatzes, die Coulombwechselwirkung in einen kurz- und einen
langreichweitigen Anteil aufzuspalten und den langreichweitigen Teil durch Multipol-
entwicklung zu behandeln, wobei zum ersten mal ein praktisch einsetzbares, effizientes
Programm entstanden ist.

Auf dem Weg dorthin wurden einigefdiesen Ansatz spezifische Problemegel”
die bislang [70] unbeachtet geblieben waren. Insbesondere konnte dieugegde”
Konvergenz einer hedtimlichen, auf Taylor-Reihen basierenden Multipolentwick-
lung flir diese Anwendung, die Gill [70] aufgrund der Bestikiing auf viel zu kleine
Benchmarksysteme nicht aufgefallen war, durch ein neuartiges, auf der Methode der
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kleinsten Fehlerquadrate basierendes Verfalgsrwunden werden. Die von Stone
[60] beklagten Unzwihglichkeiten der kartesischen Multipolentwicklung, deren An-
wendung sich als leider unuragglich herausstellte, wurden fast alle durch valtsk-

ge Neuformulierung beseitigt, wobei vom historisch bedingten Literaturgebrauch stark
abgewichen wurde und ein einheitlicher, einfacher und kompakter Formalismus ge-
schaffen wurde. Weiterhin wurde auf das Problem der ungenden numerischen
Genauigkeit bei sehr groRen Moldkih aufmerksam gemacht, auch wenn die hier-
auf gefundene Antwort, grof3e Systeme in mehrere getrennt zu behandelnde kleinere
Bereiche aufzuteilen, aufgrund hoher Kosten wohl noch nicht recht befriedigend ist.
Schliel3lich wurde ein Prescreeningverfahren entwickelt, dal3 hohe Effizienz und linea-
re Skalierung der Multipolafierung bewirkt.

Somit bildet das Erreichte ein solides Fundamemtviéitere Entwicklungen. In
diesem Zusammenhang besonders interessant ist@igidikeit einer Kopplung mit
Dichtefunktionalmethoden nach dem Ansatz von Stoll und Saig4, 65]. Dabei
wirde die teure Transformation der Zweielektronenintegrale, die auch bei dem hier
entwickelten Verfahren noch klar den Flaschenhals darstellt, entfallen uncanaliigt™
durch ein kurzreichweitiges Dichtefunktional ersetzt werden. Daske durch eine
langreichweitige LMP2-Rechnung auf Basis von valiglig multipolapproximierten
Austauschintegralen eagzt werden. Zugzlich wirde man von schnellerer Basissatz-
konvergenz profitieren.

Bis es soweit ist, muf3 aber die Methode von Stoll und Savin noch weiter verbessert
werden. Bislang ist ein Wert des Abklingparamergon mindestens etwa 1.0 erfor-
derlich, damit der Fehler des Dichtefunktionals im langreichweitigen Bereich nicht
auf das Ergebnis durchselgit. Die Multipolrdherung aber vedgt ja nur Werte bis
hochstens um 0.25. Hierokinte die Verwendung gradientenkorrigierter Dichtefunk-
tionale helfen, die einedhiere Genauigkeit haben als die bisher eingesetzten einfachen
Dichtefunktionale und auch bei kleinereannoch hinreichend genau seiardtén.

1siehe Abschnitt 3.1.2, Seite 50



Anhang A

Herleitungen. Beweise. Hilfsmittel

A.1 Matrixformulierung des Hylleraasfunktionals

Fir diese Herleitung baxtigen wir den Formalismum der zweiten Quantisierung [120,
121]. Die zweifachangeregten Konfigurationen (2.1) lauten in zweiter Quantisierung

| D) = E4Ey,|0). (A.1)
Die spinangepal3ten Anregungsoperatoren
E, = ndni+ndm; (A-2)

lassen sich mit Hilfe der Erzeugungs-) und Vernichtungsoperatoren)definieren,
hierbei wirkenuberstricheneg auf 3-Spinorbitale, diaibrigen aufa-Spinorbitale.

Wir versuchen nun, (2.24) in Matrixschreibweise zu formulieren. Dabei soll nicht,
wie sonstublich, von einer kanonischen Basis ausgegangen werden, sondern ein Satz
beliebiger, orthonormierter Orbitale angenommen werden, die jedoch streng im be-
setzten bzw. virtuellen Raum liegen sollen. Betrachten wirazhat ein einfaches
Uberlappungsmatrixelement zwischen zwei Zweifachanregungen,

(D) = GacBg(OIEy 1 10) + BagByc(OIEy /0, (A.3)

so stellen wir fest, daf3 das Ergebnis Elemente der Dichtematrix zweiter Ordnung
(O|E;s1u[0) enttlt,

<O|Ers,tu|o> = 45r55[u - 25ru5(s, (A.4)
Erstu = ErsEty — OstEru- (A.5)

Durch Eintihrung der sogenannten kontravarianten Konfigurationen [122]

—p 1
PP = 5 208+ %) (A.6)
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lafdt sich eine entscheidende Vereinfachung erzielen:
b
(@7 off) = 0acOpyd9; (A7)
Daraus folgt it die Uberlappung mitP(?)
(q_nﬁbw ; ZTC"(} cb T'J : (A.8)

Entwicklung von®M) unter Verwendung der kontravarianten Konfigurationen ergibt

'J
=5 Z T (A.9)
1] a
mit den kontravarianten Amplituden
S o) Tl
Tp=2T, T, (A.10)
Fur den ersten Term des Hylleraas-Funktionals erhalten wir dann
(WHHWO) = 5 5 T (@FPH|0)

|Ja

= = E E E |0>(I’S|tU)
Z Z b t
2 IJ £ al J rS u

1 .
%T”{4 ailjb) — 2(ajlib)}, (A.11)
a
wobei der Hamiltonoperator in zweiter Quant|5|erung
H= ZhrsErer Z rs|tu rstu (A.12)

eingesetzt und gleich hacksichtigt wurde, dal3 Einelektronenoperatoren zu Matri-
xelementen zwischen Referenzfunktion und Zweifachanregungen nicht beitragen.
Durch Definition von Austauschmatrizen

K'J = (ailbj) (A.13)

(wir setzen hier und im folgenden stets reelle Orbitale voraus) und ihrer kontravarian-
ten Gegensicke

i ol i
Kab = 2Kab Kab (A.14)
landt sich dies schlief3lich in die Form
e 'J 'J ji
(WHIH |LP z T 2K Kab)

1 a

= ztr{TiiKii}
1]

= 5 tr{KITI} (A.15)
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bringen. Dies ist zugleich der Ausdruckrfdie Energiekorrektur zweiter Ordnung,
sofern dieT'l durch Minimierung des Hylleraas-Funktionals erhalten wurden.

Den zweiten Term des Hylleraas-Funktionals setzen wir an, indes\Wirmuf der
linken Seite nach kontravarianten, auf der rechten Seite nacbhydietien Konfigu-
rationen entwickeln,

. 1 .
<qJ(1) ||_|(0) _ E(0)|L|.J(1)> _ = T <q3.6!b|H(0) _g© ey TK
4_;; g; ;; }; ab\ 1] kl/ 'cd
~ (bes
%gZ’T” ( (°|E 5| D s — z &5 (PR D Frs> TX,
al

(A.16)
wobei wir fiir H(© in zweiter Quantisierung
(bes R
= 3 F F()=Y EsFis (A.17)
Is
undE(© als Spur der Fockmatrix des besetzten Raums
(bes
EO = S G (A.18)
Is
geschrieben haben mit der Fockmatrix
Frs = (r|F|s). (A.19)

Durch Auswerten der Matrixelemente des Anregungsopergtgrsd Zusammenfas-
sen erhalten wir

(WOFO _gO)pD)y — % > tr{(FT + TIF - Z[Fikaj +F T T (A20)
]

Damit kdnnen wir jetzt durch Einsetzen von (A.15) und (A.20) in (2.24) die Matrix-
form des Hylleraas-Funktionals hinschreiben

1 . . . . R
=5y r{(2KI+FTI 4+ TR - Z[FikaJ +Fy TN T, (A.21)
]

Die Verwendung nichtorthogonaler virtueller Orbitale ist ebenfallgiich und bringt

nur unwesentliche Komplikationen mit sich, wie Pulay und Saebg gezeigt haben [32,
33]. Der Ausdruck @it das Hylleraas-Funktional (A.21) geht lediglicbér in die
allgemeinere Form

1 . . . . , —
Ey=5 > tr{(2K" +FTIS+STIF - ZS[F”(T"J +F TS T, (A22)

|
und der Energieausdruck (A.15) bleibt ohArderung giltig. Alle Matrizen bezie-

hen sich allerdings hier und im Folgenden auf die nicht-orthogonale Basis virtueller
Orbitale.
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A.2 \Verallgemeinerte Kettenregel

Gesucht st die-te Ableitung vonf (u(x)) nachx unter der Bedingung, dal3 die inneren
Ableitungen ab der dritten Ableitung verschwinden,

du d2u d3u  d%u
&:ul, WZUH, ﬁ:d—ﬁzzo (A23)
Die Losung ist
dn f B [%] 2_kn| f(n*k) n—2k  nk A.24
oo W= 2oz T T -

(Die GaulZklammer [] liefert die gifdte ganze Zahl, die kleiner oder gleich ihrem Ar-
gumentist.)

Beweis durch volls&ndige Induktion

1. Induktionsanfang: Durch Einsetzen von = 1 in (A.24) erfalt man die einfache
d / !

Kettenregel,d—xf(u) = f'(u)-u.

2. Induktionsschritt: Durch einmaliges Ableiten von (A.24) ergibt sich

dn+1 2l ok

Gert' W= 2 21
& K! !

. [f (n—k+1) (U) . u/n*2k+l . u//k + f(n—k) (U) u n—2k-1 U’ k+1 (n . Zk)]

e FH1K) () L MK K 27*n! n 2% ni(n— 2k +2)
An— 20! " (k= 1)(n—2k+2)!

+ 1. f(n+1fk) (U) . u/ n+1—2k . uIlk +
k=

+1 -
2] 2—k+1p (n—2k+2) (1K) (u)- Y n+1-2k u//k

_'_
71 (K= D= 2k+2)!
X Zik(n"‘ 1)! §(n+1-k) /n+1-2k gk
T A K120 (W-u v

(A.25)

Dabei wurde beachtet, dal3 der Term in der vorletzten Zeilgdiaden verschwindet,
weil dann der Faktofn — 2k+2) null ist. In diesem Fall ist3] = [%1], und die obere
Summationsgrenze im letzten Schritt ist in Wirklichkeit uraredért. kf ungerade
nist [3]+1= %1 = [%1], und die ganderte Summationsgrenze im letzten Schritt
spiegelt wieder, dal3 ein weiterer Term dazugekommen ist.
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A.3 Verbesserte Multipolndaherungen bei Verwendung
von Taylorreihen

A.3.1 Erschopfendes Abschneiden

Ublicherweise wird die Multipolentwicklung auf Basis der Summe der Multauhe
abgeschnitten,

ms+ns < p+1, (4.22)

dies haben wir schondher als,einfaches Abschneideschema®* bezeichnet [24]. So
werden z. B. bei der Quadrup@hérung p = 2) als lochste Wechselwirkungsterme
Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen erfal3t. Mit den vorliegenden Multipolintegralen
konnte man aber mit geringen Mehrkosten auch noch die Quadrupol-Quadrupol-
Wechselwirkungen beschreiben. Alsrsclopfendes Abschneideschema* [24] be-
zeichnen wir das in diesem Sinne definierte Abschneideschema

ms <p und ns <p, (A.26)

also Berechnung aller Wechselwirkungen zwischen den vorliegenden Multipolinte-
gralen. Dieses Abschneideschemart flir die monopolare Multipolentwicklung zu
erheblich beschleunigter Konvergenz, da so die wichtigstend@@tidherer Nihe-
rungsordnungen mit erfal3t werdeaoriien [24].

A.3.2 Dampfung der lokalen Ladungsverteilungen

In der Praxis wird bei ausgedehnten Malddei und Verwendung von Taylorreihen, be-
sonders beim Einsatz des erspfénden Abschneideschemaaufig folgendes Kon-
vergenzverhalten beobachtet: Raschesakenii an den exakten Wert der Korrelati-
onsenergie mit steigendep dann aber Divergenz g~ 15. Auch wenn die Wahl
eines kleineren Wertes vom bei entsprechend abgestimmter Wahl dbrigen Pa-
rameter ausreichende Genauigkeit liefern kann, ist dies sicher ein unbefriedigender
Zustand.

Der Grund tir die Divergenz ist das falsche asymptotische Verhalten des Polynom-
gereherten Coulomboperators:ahiend.(r) — 0 geht firr — o, geht

p+1 _
Lapprox(r) = Z}Ciorz' — , (A.27)
=

und zwar um so schneller, j@hérp ist.

Die Entwicklung des Operators als Potenzreihe und damit seine Divergenz im
asymptotischen Bereich ist vorgegeben, denn nuatdich eine lokale Beschreibung
der Coulombwechselwirkung erzielen, bei der Zweielektroneintegrale in Einelektro-
nenintegrale zerfallen. Um dem Effekt dieser Divergenz entgegenzuwirkessen”
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also stattdessen die Ladungsverteilungenuier den geafierten Operator wechsel-
wirken sollen, modifiziert werden, also genauer gesagt, die Orbitale.

Zu diesem Zweck werden die Orbitalkoeffizienten vor der Transformation der Mul-
tipolintegrale mit einer Rinpfungsfunktiom(r) moduliert:

B, =d(r)-Py (A.28)
Liy = d(r;,) - L (A.29)

V-
Hierbei istr,,, der Abstand der atomaren Zentren vaumnd u, undr,, ist der Abstand
des atomaren Zentrums vervom Zentroid vori.

Die naurliche Wahl der @impfungsfunktion ist

_ 4 Lexakt(r) _ 4 L(r)
d(r) = \/ Lapprox(f) ZiF:rOlCiOI’%E' (A-30)

In der Praxis funktioniert das nicht so gut wie erhofft. Es wurde gefunden, dal? die
besten Ergebnisser erhalten werden, wenn konptarit= 8 fur die Dampfungsfunk-
tion verwendet werden. Aul3erdem wirkt sich eine leichte Skalierung der Funktion um
den Faktor ® forderlich aus, also die Verwendung von

dgyatierr) = d(r/0.9). (A.31)

So wurde auch die in Abbildung 5.7 auf Seite 107 gezeigte Kurve erhalten.

A.4 Automatische Bestimmung des Gewichtsfunkti-
onsparametersy

y ist der negative Exponent der als gpisthe Slaterfunktionen modellierten Ladungs-
verteilungen, deren Multipole bekannt sind. Naheliegend ist also die Bestimmung der
Multipolmomente einer s@rischen Slaterfunktion und der anschliel3ende Vergleich
mit den tatsichlichen Multipolmomenten. Um Rotationsinvarianz zu gbvigisten,
kommen hierzu nur Integralebérr?’p in Frage, also geradzahlige Potenzen von

Die entsprechenden Multipolmomente einer normierterasptlien Slaterfunktion

sind
Qfgﬁterz/rZ”-\/ﬁerr:/ rZ”-\/Ee*VMnrzdr (A.32)
1T 0 1T

was sich mit Hilfe der Formefs’ x"e-®dx= n! /a™1 furn € Z* [123] leicht auswer-
ten IRt und es resultiert

| (2n+2)!
Qe a2 (A.33)
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Fur eine beliebige Ladungsverteiluraf3t sich das entsprechende Multipolmoment in
die bekannten kartesischen Momente entwickeln,

2 . B n!
/rn.p(r)dr:szn_ % Tk 2 (A.:34)

i+j+k=n

Hier fehlt noch ein Normierungsfaktd = [ [ p2(r)dr]~%/2. Dann kann ma@rsz',?ter:
NQon gleichsetzen und edt’

1
1/2 1\ 201372
_ (w) | (A.35)

N (}:)2n

Leider ist der Normierungsfaktdd nicht ganz leicht zu ermitteln, es handelt sich
namlich um eine 4-Index-Enat; da jap ein Produkt von zwei Orbitalen ist. Eine
einfache, aber unbefriedigend®4diing ist,N wiederum als Konstante vorzugeben.
Ein weiterer einfacher Ausweg i$d,selbst mit Hilfe der Multipole vop zu ermitteln,
wobei natirlich Multipole eines anderen Range®s 2erwendet werden ossen, also

0

N = h (A.36)
Szlater' '
r m

Offensichtlich ist die Bedingungif'y dann einfach

| Yy
Qe @&,

=, A.37
Qrszlrater szm ( )
was nach Einsetzen von (A.33) und Aag€n nacty
(2m+2)1 @,
y= 2m-n r (A.38)

(2n+2)! szm
ergibt.

Auf diese Weise kannut'jedes Paar ein individuellgsermittelt werden, indem
fur jedes Paar aus allen einflieBenden Ladungsverteilungen yebeistimmt und der
Mittelwert verwendet wird.

Bei Testrechnungen hat sich dieses Verfahtewérschiedene Kombinationen von
mundn nicht sehr bewhrt, es werden stets zu kleine Werte abgatthind zwar um
so mehr, je bherm und n sind. Bessere Ergebnisse kann man erzielen, wenn das
automatisch bestimmtejeweils noch mit einem konstanten Faktor multipliziert wird.
Recht gute Ergebnisse wurden riih,n} = {1,3} und einem Faktor von 1.2 erhalten.
Dann hat man aber doch wieder einen empirischen Parameter in der Theorie.
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A.5 Abschatzung der Zahl der Gruppen

Wir suchen eine einfache Absatzung der kleinsten Anzahlvon Bereichen, in die
ein Molelil eingeteilt werden muf3, so daf3 der Durchmesser dieser Bereiche nicht
groRRer ald ist.

Zundchst bestimmen wir die &gheitsachsen des Moldk unter der fiktiven An-
nahme, daf} alle Atome die gleiche Masse haben. Dann wird es in den klegtstm”™
chen Quader einbeschrieben, dessen Kanten parallel zu diesen Achsen sind. Die Sei-
tenlingen dieses Quaders seigry undl;, und wir verlangeity < ly <. Nun unter-
scheiden wir folgendedtle:

¢ Kleines Molekil, Iy <d, ly <d, |, <d. Dannistn= 1.

e Weitgehend lineares Molek 1y < d, Iy <d, I; > d. In diesem Fall ist

Iz
n= g (A.39)

(bei gebrochenen Werten wird aufgerundet).

e Flaches Molekl, Iy <d, |y, > d, I > d. In diesem Fall gehen wir von einer
dichten zweidimensionalen Packung von Bereichen aus. JHiementarzelle*
ist hierbei ein gleichseitiges Parallelogramm mit der Sedtegéd und einem
Winkel von 60. Sie hat also einen &heninhalt von

3

(A.40)
und sie enthlt genau einen Bereich. Mit Hilfe derathenmaRigen Ausdeh-
nung des Moleuls, A, = Iy - 15, lalt sich die Zahl deratigen Bereiche dann
absclatzen zu

Av 2 Ly,

(aufgerundet).

e In allen drei Dimensionen ausgedehntes Malek, > d, Iy > d, |; > d. In die-
sem Fall nehmen wir eine kubisch dichteste Packung von Bereichen an. Die
Elementarzelle ist dann ein Wfél mit der Kanterdhgey/2d und folglich dem
VolumenVg = 2%/2d3, und sie umfaRt vier Bereiche. Mit Hilfe des Volumens
des Quadey), = Ix-ly- |, schatzen wir

Vu ~3/2 ]yl
— M _ >3 A.42

(aufgerundet).



Anhang B

Gradienten fur multipolapproximierte
Dispersionsenergien

Um effizient Geometrieoptimierungen durahfén und Eigenschaften berechnen zu
konnen, werden nicht nur Energien lo#igt, um die es in dieser Arbeit die ganze Zeit
ging. Auch Ableitungen der Energie sind hierzotig, vor allem die ersten Ableitun-
gen, die Gradienten. In diesem Anhang werden Formeln hergeleitet, die die Berech-
nung analytischer erster Ableitungen nach den Kernkoordinaten erlauben. Die For-
meln flir die ersten Ableitungen nach andererofei (z. B. der $irke desaul3eren
elektrischen Feldes zur Berechnung des Dipolmoments) sind dieselben, nur dafi3 alle
Ableitungen nach den Basisfunktionen (also@;]%-vq undsﬂv) null sind.

Im Folgenden bezeichnet ein hochgestelftese Ableitung nach der Koordinate
g. Die Ableitung der Energie wird durch Anwendung der Kettenregel erhalten.

Der Beitrag der Fernpaare zur LMP2-Energie ist

dist
2) _
B =Y > Kiblab (8.1)
1] abelij]

Explizit ist das bei Verwendung der Multip@ahérung

R R R
dlst T” erg mp pq QbJ (B.2)
ija mnpq
Wir definieren
ORR = TRIUR TRy (B.3)

und haben damit irlJRRi alle diejenigen GoRen zusammengefaldt, die von den
EntwicklungszentrerR, und R, (Ublicherweise die Orbitalzentren) abigen. Die
Abhangigkeit der multipolapproximierten Integrale von den Entwicklunszentnefn d”
te recht gering sein, so lange diesegfichst optimal gewhlt sind, was im Fall der
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Orbitalzentren gewatirleistet ist. Vernachksigen wir also d|bl ' Jq So ist
mult TIJ (QmCU QbJ+Q|r2U Q )
ijal
~ RR
T;LZQ{QCUmn b)
ija mn
~i — — “R.R. ~
=25 TS 5 (L + LuPhGR + LaPuei) Ui G
ijal mn (v
m(q) q ~m q ~m
Ty | +z(meanw > Ll ©.0
ijal

YRR X
=3 Lubu Q- ZZLHIDVP Q) [ Umn &5,
0

— ifa) q TRIR; A dist
= 2. Tll <ana1 (L QmDS )ai>Umn JQB] + z L2|YHIIS
ija Ui
1 — 1
— = gy m - dlst - g vdist
- ZZZQMVXHV 2 ZSEJVZHV 2 ZL“|Y[JI
m v Ui
mit
Yat=43 TS Y PraQiUnn Q5
ja mn‘v
kj N ~m \7RR X
—4 Tatf <kaLpiSPan]v + kaLvi Sllanv> Umn JQB]
kjab mnvp

s SRR

(QmPT” ) ut9mn Qb (B.5)
kj iR' S

(SL) alg,T JZ Qm nJQBj

N Z Tk]z TQm k| mn ij

~ — vRR X
Zig' =2y T1> (DQ™L) iUy’ Q6 (B.6)
1] mn
=i “RR x
Xy =4Y Ly, %(PT”)vaUm'n 1Qp; (B.7)
I J n

Will man die Abléngigkeit von den Zentren nicht vernaas$igen, so kommen
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zusatzliche Terme dazuamilich

RiR;
B = 5 Ty Qalmn 'G5,
ija
~i - RR. “RR. -
= > T OF (0n Un R+ Og Unit? -R) @,
ija mn
S e X RR;
- ;{;,ZQ$<DRUmn ) )ij
ijal mn
=25 TSSO 0, USR5 (2L9 (u|r|viLy + L, (ur|v)aL,; ) | O,
ab ai R. ~mn Z i H Vi Ui H Vi bj
ijab ' frv
1 aq dist
=2 928,425 Loy ds
i
2cre{x,y,z}mZ 22 H
(B.8)
mit
_ L. 0 <rR)
=3 Ll 3 T3 O (5 URE ) G5, ®.9)
[ ja mn Ria
st = 82 (QL) wEBT ZQ&'(aR |1>ij, (B.10)
a
Die Ableitung vonURi®i nach den Zentroiden ist
0 YRR 0 R. R. +R. R. 0 R. R.
—U" TR )UTTS =T [ =——U"i ) T, B.11
e 0= (g™ TR T U TR e
Mit (4.46) erhalten wir
J R
TR _
dRX mn

- <mx> <my> (mz> (M=) (—=R™ ™ H(=R)™ ™ (-R)™ ™ (B.12)

nk/ \ny/ \ n;

und mit (4.17), (4.50) und (4.53)

7} TN 1+m\ [k+n\ 2



138 Gradientendii multipolapproximierte Dispersionsenergien

['?] 4
Z Z)ZHrJJrkZIZmZn_

_ (i+j+k=I-m—n)! j—2mpk—2n |
(1 —2i)!m!(m—2j)!n!(n— 2K)!

0
<Rlx 2 é'R BrJJrk |—m— n+(|_2|)RI A 1CI+]+|( |—m— n>’ (B.14)

9 cR= Xy 2<22ii->i!! —(ZFL DR,

(B.15)

Die Ableitungen nachr, und R, erhélt man durch zyklisches Vertauschen vopz
sowiel, j,k undl,mn.
Diese Formeln wurden nicht in ®L.PRO implementiert.



Anhang C

Verzeichnis der Quelldateien

Die folgenden Quelldateien geteén zum Kern des Multipolprogramms und wurden
im Rahmen dieser Arbeit und [24] erstellt (Pfad relativ zum Basisverzeichnis der
MoLPRo-Installation, Versionsstand 2000.4):

src/local/asmbl k.t Treiberprogramm, das gegebenenfalls die abgeschirmten
Austauschintegrale von der Festplatte einliest, die langreichweitigen Integrale
daraufaddiert sowie rein multipolapproximierte Integrale Férnpaare eggizt
und die fertig zusammengesetzten Integrale wiederckschreibt. Veranlal3t die
Bereitstellung der Multipolintegrale undirfjedes Paar einzeln die Berechnung
der multipolentwickelten Austauschintegrale.

src/local/kijmlitp.f Treiberprogramm, dal vasmbl k.f sowohl zur Be-
rechnung der Multipolintegrale als auch zur Durdifting der Multipolentwick-
lung benutzt wird. Enthlt Initialisierung des Multipolprogramms und kapselt
Daten, die €ir Multipolintegrale und Multipolentwicklung gemeinsam &gt

werden.

src/local/mltops.f Kernprogramm zur Erzeugung der Multipolintegrale.
Enthélt Routinen zur Initialisierung und zur Beendigung der Integralerzeugung.
Wird dazwischen vorkijmltp.f einmal 1ir jede Orbitalgruppe aufgerufen.
Die fertigen Integrale stehen danach auf der Festplatte.

src/local/mltexp.f Kernprogramm zur Berechnung multipolapproximierter
Zweielektronenintegrale. Liest dynamisch Multipolintegrale von der Festplatte.
Aufgerufen vorkijmltp.f

src/local/orbbatch.f Wird von kijmltp.f benutzt, um die Orbitalgrup-

pen zu bestimmen.

src/local/fitmltp.f Wird von mltexp.f  bestimmt, um Koefﬁzientelﬁ:i0
undCEl nach (4.87) bzw. (4.90) durch die Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Zu bestimmen.
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src/Molcas/mltpl.f Schnittstelle zum Integralprogramm Seward. Wird von
mltops.f  benutzt, um &tze von Multipol-Basisintegralen anzufordern.

Folgende Dateien, in Klammern ihr Hauptzweck, wurden um die angegebene
Funktionalifit erweitert:

src/local/ccmp?2 doc.f  (Iterativen Losung der LMP2-Gleichungen) Asymme-
trische Donainen

src/util/local Anit.f (Initialisierung der lokalen Korrelationsprogramme)
Initialisierung des Multipolprogramms und zahlreiche Eingabeoptionen

src/Molcas/oneel.f (Haupt-/Treiberprogramm zur Erzeugung beliebiger Ein-
elektronenintegrale) Blichkeit zum Prescreening durch Auslesen eines zwei-
dimensionalen Feldes von Kennzeichgflggs®), in dem fii jedes Schalen-Paar
signalisiert wird, ob es zu vernaasiSigen ist

src/Molcas/cmbnmp.f (Teilroutine zur Berechnung primitiver Multipolintegra-
le) Benicksichtigung der Mdglichkeit, beliebige &tze von Multipolspezies zu
erzeugen, gesteuert durch eine Liste

src/Molcas/rys.f (Kernroutine zur Berechnung primitiver Zweielektroneninte-
grale) Moglichkeit zur Berechnung abgeschirmter Integrale

src/Molcas/memrys.f (Ermittlung des Speicherbedarfs der vorstehenden Rou-
tine) Benicksichtigung des Zusatzbedarfs abgeschirmter Integrale

src/argos/binput.f (Verarbeitung von Benutzereingaben zu Basissatz und In-
tegration bei konventioneller Integralberechnung) Eingabeoption, mit der sich
die Erzeugung abgeschirmter Integrale vanien Ef3t
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