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1. Einleitung

Coupled—Cluster—(CC)-Modelle [1-3] eignen sich sehr gut, um genaue Grundzustands-
energien zu berechnen. Sie gehéren zu den Post Hartree Fock Methoden [4] und sind
im Gegensatz zum klassischen Hartree—Fock—Verfahren [5-7] in der Lage, die Elektronen-
korrelationsenergie [8] zu erfassen. Diese ist als Differenz zwischen der exakten und der
Hartree-Fock—Energie definiert. Im Gegensatz zu Konfigurationswechselwirkungsverfah-
ren (CI) sind CC-Modelle grofenkonsistent und fiihren bei gleicher Anregungsklasse zu
genaueren Ergebnissen. Ein weiterer Vorteil von Coupled Cluster Methoden ist, dass ei-
ne Klassifizierung in verschiedene Anregungsklassen vorgenommen werden kann, um diese
Modelle in einer Hierarchie systematisch zusammenzufassen [9, 10]. Dies ist bei Dichte-
funktionalmethoden (DFT) [11], die in Bezug auf den Rechenaufwand billiger als CC—
Methoden sind, nicht der Fall. Mit steigender Hierarchiestufe steigen der nétige Rechen-
aufwand und die Genauigkeit der Ergebnisse an. Eine Abschdtzung des Rechenaufwands
kann iiber das formale Skalierungsverhalten erhalten werden. Definiert man die System-
grofe N als Anzahl der verwendeten Basisfunktionen, so kann die CC Hierarchie der ver-
schiedenen CC-Modelle gemif CCS (O(N?)), CC2 [2] (O(N®)), CCSD [3,12,13] (O(N®)),
CC3 [14,15] (O(N7)), CCSDT (O(N?)) [9,10] und so weiter formuliert werden. Das je-
weilige Skalierungsverhalten ist in Klammern angegeben. Diese Hierarchie fiihrt systema-
tisch zu Full CI Ergebnissen [4,16] und damit zu einer exakten Losung der Schrédinger
Gleichung [17,18] im Rahmen der Born—Oppenheimer—Niherung [19] und der verwendeten
Einelektronenbasis [20]. Durch Kombination von Coupled—Cluster— und Antwort-Theorie
sind auch frequenzabhéingige molekulare Eigenschaften wie Anregungsenergien, Polari-
sierbarkeiten und Hyperpolarisierbarkeiten im Rahmen von Coupled Cluster Verfahren
zugénglich [1,21-24]. Dabei dndert sich die oben beschriebene Hierarchie der Coupled
Cluster—Modelle nicht [9,10].

Einer der grofen Nachteile von CC-Methoden liegt in der langsamen Konvergenz der
berechneten Grundzustandsenergien mit der verwendeten Einelektronenbasis zum Basis-
satzlimit und dem damit verbundenen hohen Rechenaufwand. Dieses langsame Konver-
genzverhalten gilt nicht nur fiir CC—Modelle, sondern fiir alle Korrelationsmethoden, de-
ren Wellenfunktionen aus Slater Determinanten aufgebaut werden, wie beispielsweise CI

Verfahren. Allgemein wurde das langsame Konvergenzverhalten zu (¢ + 1)~3 bestimmt,
wobei mit ¢ die maximale Drehimpulsquantenzahl des Basissatzes bezeichnet wird [25 28].
In diesem Zusammenhang wird auch vom sogenannten , Basissatzkonvergenzproblem* ge-
sprochen. Ein moglicher Ausweg aus dieser Problematik liegt in der Verwendung von ex-
plizit korrelierten Wellenfunktionen. Bereits 1929 konnte Hylleraas [29] fiir das He-Atom
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zeigen, dass die Verwendung eines Korrelationsfaktors innerhalb der Wellenfunktion, der
vom interelektronischen Abstand rj, abhéngt, eine auerordentlich gute Beschreibung der
kurzreichweitigen Elektronenkorrelation ermoglicht. Heute hat sich dieses Forschungsge-
biet fest in der Quantenchemie etabliert. 1985 wurde von Kutzelnigg der lineare R12
Ansatz [30] eingefiihrt, der bis heute oftmals als Grundlage zur Entwicklung von explizit
korrelierten Wellenfunktionsmodellen gebraucht wird. Durch Verwendung des linearen
R12-Ansatzes konnte bereits 1987 das auf der Mgller—Plesset—Storungstheorie zweiter
Ordnung [31] basierende explizit korrelierte MP2-R12-Modell 32| entwickelt werden. In
den folgenden Jahren wurden neue Ansétze und verschiedenste N&herungen entwickelt
sowie effizientere Algorithmen und Implementierungen vorgestellt [33-53]. Angesichts der
Erfolge auf MP2 Niveau, die durch Verwendung von explizit korrelierten Wellenfunk-
tionen erzielt wurden, lag es nahe, dieses Verfahren auch auf Coupled—Cluster—Modelle
anzuwenden. Noga et al. [38 40| kombinierten 1992 den linearen R12 Ansatz mit der
CC-Theorie und entwickelten explizit korrelierte CC-R12-Methoden wie CCSD-R12 und
CCSD(T)-R12, die die Berechnung von hochgenauen Grundzustandsenergien ermoglich-
ten [41,42,54-56]. In diesem Zusammenhang kann davon ausgegangen werden, dass so-
wohl auf dem linearen R12-Ansatz als auch auf anderen Korrelationsfaktoren basierende
explizit korrelierte Wellenfunktionsmodelle [50 52] gute Ansitze zur Uberwindung des
Basissatzkonvergenzproblems von Grundzustandsenergien sind. Allerdings blieb die An-
wendbarkeit dieser CC-R12 Methoden aufgrund ihrer Komplexitét und der Notwendigkeit
der Verwendung grofser Basissitze und des damit verbundenen Rechenaufwands bisher auf
kleine Systeme (bis zu 5 Atomen) beschrénkt [32,55].

Die Weiterentwicklung der CC-R12-Verfahren sollte deshalb die Erweiterung der An-
wendbarkeit auf grofere Systeme (bis zu 20 Atome) unter Beibehaltung der bisherigen
Genauigkeit zum Ziel haben. Es ist zu erwarten, dass Verfahren wie die ,resolution of
the identity (RI) Ndherung [47], die Verwendung von Auxiliarbasen [47] und ,density
fitting* Techniken [45], die sich bereits beim MP2-R12-Modell bewihrt haben, fiir die
Entwicklung einer robusten Ndherung auf CCSD-R12 Niveau hilfreich sind. Weiterhin ist
bekannt, dass die R12-Beitridge zur Grundzustandsenergie am Basissatzlimit verschwin-
den. Mit zunehmender Basissatzgrofse werden also die R12-Beitrédge immer kleiner. Dieses
Verhalten sollte bei der Entwicklung eines Ndherungsverfahrens ebenfalls berticksichtigt
werden.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist, diese R12-Beitrige auf CCSD-R12-Niveau in Ab-
héngigkeit der verwendeten Basis theoretisch nidher zu untersuchen und zu identifizieren,
welche dieser Beitrdge ohne signifikante Einbufen an Genauigkeit vernachlissigbar sind.
Auf dieser Grundlage soll ein Naherungsmodell entwickelt, implementiert und angewendet
werden, das die Berechnung groferer Systeme auf CCSD-R12 Niveau unter Verwendung
von Auxiliarbasisfunktionen ermoglicht.

Des Weiteren gibt es bisher keine Erkenntnisse dariiber, inwieweit die Verwendung von
explizit korrelierten Wellenfunktionen sich zur Berechnung molekularer frequenzabhéngi-
ger Eigenschaften eignet. Die Berechnung molekularer Eigenschaften ist in Bezug auf die
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Komplexitéit der Theorie und den notwendigen Rechenaufwand oft deutlich anspruchs-
voller als die Berechnung von Grundzustandsenergien. Im Rahmen einer Antworttheorie
eignen sich beispielsweise Mgller—Plesset—Storungstheorie [31] und CI-Verfahren, abgese-
hen von der Full CI Methode, nicht zur Berechnung von optischen Eigenschaften und
Anregungsenergien [57-60|. Eine Methode, die zu genauen Grundzustandsenergien fiihrt,
muss dies nicht zwangsldufig auch fiir Anregungsenergien und frequenzabhingige Eigen-
schaften tun, wie beispielsweise Studien von Werner et al. fiir lokale explizit korrelierte
Methoden belegen [61,62]. Trotzdem sollte prinzipiell untersucht werden, inwieweit die
Verwendung von explizit korrelierten Wellenfunktionsmodellen zu einer Verbesserung der
Basissatzkonvergenz bei Anwendungen in Coupled—Cluster—Antwortrechnungen fiithrt und
welche Probleme eventuell auftreten. Eine systematische Untersuchung sollte mit dem in
der CC-Hierarchie am niedrigsten stehenden CC-Modell und den mit dem geringsten
theoretischen und rechnerischen Aufwand zugénglichen molekularen Eigenschaften, also
Anregungsenergien, beginnen. Da im Bereich der MP2-R12-Theorie bereits viele Arbei-
ten vorliegen, auf welche zuriickgegriffen werden kann, ist die erstmalige Untersuchung
von Anregungsenergien im Rahmen der CC2-R12-Methode, die auf dem MP2-Modell
aufbaut, sinnvoll.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile, die mit Theorie, Implementierung und
Anwendung iiberschrieben werden koénnen. In Kapitel 2 wird eine kurze Einfiithrung in die
Coupled—Cluster— und Antwort—Theorie gegeben. Danach wird in Kapitel 3 das Basis-
satzkonvergenzproblem n#her erldutert und eine Einfiihrung in die R12-Theorie gegeben.
Kapitel 4 beschiftigt sich ausfiihrlich mit der Herleitung der Formeln zur Berechnung
von CC2-R12-Anregungsenergien im Rahmen der Ansétze 1 und 2 [44,47|. Die theoreti-
schen Grundlagen fiir das gendherte CCSD-R12 Modell werden in Kapitel 5 gelegt. Die
Implementierung des CC2-R12-Modells im Rahmen der verschiedenen Ansétze wird in
Kapitel 6 vorgestellt, wihrend die Implementierung der CCSD(R12) Néherung in Ka-
pitel 7 behandelt wird. Danach werden Anwendungen des CC2-R12-Modells und der
CCSD(R12) Niherung in Kapitel 8 und 9 vorgestellt und diskutiert. Die vorliegende Ar-
beit wird anschliefend in Kapitel 10 zusammengefasst.






2. Einfihrung in die
Coupled—Cluster—Antworttheorie

In diesem Kapitel werden zunéichst die Grundprinzipien der zeitunabhingigen Coupled—
Cluster Theorie beschrieben. Danach wird erldutert, wie vertikale Anregungsenergien im
Rahmen der zeitabhingigen Coupled—Cluster—Antworttheorie zuginglich gemacht wer-
den konnen. Es wird dabei kein Anspruch auf Vollstindigkeit erhoben. Ziel ist es, die
wichtigsten Zusammenhénge zwischen beiden Theorien, die zum Verstdndnis dieser Ar-
beit notwendig sind, aufzuzeigen. Ein guter Uberblick iiber die Coupled Cluster und
Antworttheorie findet sich in Ref. [1,4,21 24,57,58,63,64].

2.1. Coupled—Cluster Wellenfunktion und
Grundzustandsenergie

Die in dieser Arbeit beschriebene Coupled—Cluster—Theorie ist ein nicht—variationelles
Verfahren. Die Coupled Cluster Wellenfunktion

|cC) = e |HF) (2.1)
wird durch einen exponentiellen Ansatz definiert. Die Referenz—Funktion |HF) kann prin-

zipiell beliebig gewéhlt werden, meist ist sie jedoch ein Hartree Fock Grundzustand. Der
Cluster—Operator fiir ein N-Elektronensystem

=3 tuu, (2.2)

H
Mz

I
-

s i=1

wird als Summe iiber ein Produkt aus den Cluster—Amplituden ¢,, und den Anregungs-
operatoren 7, dargestellt. Diese wirken geméf

Ty [HE) = [p11) (2:3)

auf die Referenzfunktion und erzeugen aus dieser ¢ fach angeregte Determinanten, die mit
p durchnummeriert werden. Die Beschrankung des Cluster—Operators 7" durch Abbruch
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der Entwicklung von 7' nach beispielsweise 75 oder T definiert die truncated Coupled—
Cluster Modelle CCSD und CCSDT. Die Anwendbarkeit dieser Art von Coupled Cluster
Modellen ist aufgrund der Restriktion von 7" auf solche Systeme beschriinkt, die durch
eine gute Referenzfunktion beschrieben werden kénnen. Eine Losung der zeitunabhéingigen
Schrédinger—Gleichung

H|CC) = E|CC) (2.4)

unter Verwendung des Variationstheorems gestaltet sich als duferst schwierig. H steht
hier fiir den Hamilton-Operator und E fiir die Gesamtenergie des Systems. Durch den
Ansatz der Coupled Cluster Wellenfunktion resultieren beim Variationsverfahren Terme,
deren Losung kompliziert und deren Berechnung sehr aufwiindig und teuer ist. Ublicher-
weise umgeht man dieses Problem durch Anwenden einer Projektionstechnik, bei der
Gleichung (2.4) auf die Zustéinde (HF| und {(HF|7] ™"} projiziert wird. Dies hat den

Vorteil, dass die Baker-Campbell-Hausdorf Entwicklung von e~THe™ bereits nach dem
Vierfach-Kommutator abbricht, da der Hamilton—Operator nur Terme, die sich nicht mehr
als durch eine Doppelanregung voneinander unterscheiden, miteinander koppeln kann.
Des Weiteren kann bei diesem Verfahren im Gegensatz zum variationellen Ansatz auf die
Berechnung der Ableitung des Energieerwartungswerts und damit der Coupled—Cluster—
Wellenfunktion nach den Cluster—Amplituden verzichtet werden. Unter Verwendung der
Projektionstechnik ergibt sich die Coupled—Cluster—Energie zu

Ecc = (HF|[He |HF) (2.5)
und die Coupled—Cluster—Gleichungen zu
(uile™" e |HF) =0, (2.6)

welche iterativ gel6st werden kénnen und zu den Cluster-Amplituden fithren. Geht man
von einem nicht beschriankten Clusteroperator und vollstdndig optimierten Cluster—Am-
plituden aus, so entspricht die Losung der zeitunabhéngigen Schrédinger Gleichung inner-
halb der gewéhlten Einelektronenorbitalbasis genau der Losung des vollen Konfigurations-
wechselwirkungsverfahrens (Full CI) und damit der exakten Losung der zeitunabhéngigen
Schrédinger—Gleichung. Normalerweise wird allerdings nicht der volle Clusteroperator,
sondern ein auf beispielsweise Zweifach oder Dreifachanregungen beschénkter Operator
verwendet. Dies hat zur Konsequenz, dass das Ergebnis aufgrund der geniherten Wel-
lenfunktion nicht mehr der exakten Losung entspricht. Dennoch ergeben sich aus dem
exponentiellen Ansatz der Coupled—Cluster—Wellenfunktion mehrere Vorteile. Zum einen
bleibt die Eigenschaft der Groffenkonsistenz trotz der Beschrankung des Clusteroperators
erhalten. Das bedeutet, dass die Coupled—Cluster—Energie eine extensive Grofe ist, sie ver-
halt sich additivseparabel und alle aus ihr abgeleiteten physikalischen Grofen zeigen das
richtige Verhalten in Abhéngigkeit von der Systemgrofie. Dies ist beispielsweise fiir einen
linearen Ansatz der Wellenfunktion, wie er bei Konfigurationswechselwirkungsverfahren
(CI) verwendet wird, nicht der Fall. Ist die Voraussetzung der Grofenkonsistenz nicht
gegeben, so wird die Beschreibung gréferer Systeme zunehmend schwierig bis unméglich.
Zum anderen beinhaltet die Coupled Cluster Wellenfunktion trotz der Beschrdnkung des
Cluster—Operators Beitrdge aus allen Determinanten der Full-CI-Wellenfunktion. Das
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hat zur Konsequenz, dass Coupled-Cluster—-Modelle im Vergleich zu CI-Verfahren ein
deutlich beschleunigtes Konvergenzverhalten zum Full CI Limit aufweisen. Deshalb sind
beispielsweise CCSD-Ergebnisse genauer als CISD—Resultate.

Die Residuen der Coupled-Cluster—Gleichungen (2.6) werden auch als Coupled-Cluster—
Vektorfunktion €2; bezeichnet. Im folgenden Abschnitt wird erklért, wie vertikale Anre-
gungsenergien in der Coupled Cluster Theorie mit Hilfe der Antworttheorie zugénglich
gemacht werden kénnen.

2.2. Coupled—Cluster—Antworttheorie fiir
Anregungsenergien

2.2.1. Zeitabhangige Coupled—Cluster—Wellenfunktion und
Quasienergie

Ziel der Antworttheorie ist es, die Verdnderung eines Systems als Antwort auf eine zeit-
abhéngige Storung ]}(t, €) zu beschreiben. Ausgangspunkt dafiir ist ein zeitabhdngiger
Hamilton Operator

H(t,e) = HO +V(t,¢), (2.7)
der in einen ungestorten zeitunabhéngigen Hamilton—Operator H©® und in eine zeitab-
hingige Storung

V(t,e) = Z Xiei(w;)e @t (2.8)

zerlegt wird. Diese Storung kann als eine Summe von Fourier—-Komponenten [57,58] ange-
setzt werden, die sich ans X; hermiteschen zeitunabhéngigen Operatoren und den von den
Frequenzen w; abhingigen Feldstidrkeparametern €;(w;) zusammen setzt. Die zusétzliche
Forderung, dass diese Summe stets aus Paaren von Stérparametern mit €;(—w;) = ¢;(w;)*
gebildet wird, stellt die Hermitezitdt von f}(t, €) sicher. Zu jedem Summationsbeitrag ist
also auch der komplex konjugierte Term enthalten. Weiterhin gilt die Forderung, dass die
Storung l}(t7 €) adiabatisch langsam eingeschaltet wurde und im zeitunabhéngigen Limit
verschwindet [23].

Die zeitabhéngige Coupled—Cluster—Wellenfunktion
— t ~
|CC(t,e€)) = exp (—i / V(' e) dt') |CC(t,€)) (2.9)
Jto
setzt sich aus der zeitabhéngigen Quasienergie %(12 €) |58,65,66] und der vom Aufbau
her Gl (2.1) sehr dhnlichen, zeitabhéngigen phasenisolierten Coupled—Cluster—Wellen-

funktion .
|CC(t, €)) = eTEI|HF) (2.10)
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zusammen. Der Referenzzustand |HF) steht dabei fiir die zeitunabhéngige Hartree-Fock—
Wellenfunktion des ungestérten Molekiils. Die phasenisolierte Wellenfunktion |CC(t, €))
geht im zeitunabhéngigen Limit, wenn ]A)(t7 €) = 0, in die zeitunabhingige Coupled—
Cluster Wellenfunktion aus Gleichung (2.1) iiber. In Analogie zu Gl. (2.2) wird der zeit-
abhéngige Clusteroperator T(t7 €) als

T(te) = > > tu(te)7, (2.11)

=1 p

definiert, mit nun ebenfalls zeitabhéngigen Coupled-Cluster-Amplituden ¢, (¢, ). Nach
Einsetzen der Wellenfunktion |CC(t, ¢)) in die zeitabhéngige Schrodinger Gleichung

0~
(H(t,e) — i&)\CC(L €)=0 (2.12)
und Projektion auf den Referenzzustand |[HF) kann die zeitabhéngige Quasienergie
Y (t,€) = (HF|H(t,€)|CC(t, €)) (2.13)

dhnlich wie die Coupled Cluster Energie fiir den stationéren Fall in Gl. (2.5) dargestellt
werden. Unter Verwendung der Orthonormierungsbedingung

(#i"f—u] |HF> = 6m,uj (214)
und Projektion auf die Zustinde {(ui\e’f(t‘)} erhélt man die zeitabhéingigen Coupled—
Cluster—Amplitudengleichungen

Q,(t€) — (t,e)=0 (2.15)

0 '

i—t,,
ot

mit der nun ebenfalls zeitabhéngigen Coupled Cluster Vektorfunktion

(1, €) = (ule TEIH (L, €)|CC(t, €)) . (2.16)

2.2.2. Coupled—Cluster—Lagrange— und Antwortfunktion

Aus Gl. (2.15) fiir die Coupled—Cluster—Amplituden und dem Ausdruck fiir die Quasi-
energie Gl. (2.13) lisst sich ein Lagrange-Funktional

A= P+ b (lte) - i%tm(tv ) (217)

Hi

mit den Lagrange Multiplikatoren ¢,,, im Sinne der Lagrange-Methode zur Bestimmung
von Ableitungen unter Randbedingungen, konstruieren. Die in Gl. (2.17) enthaltene Zeit-
ableitung kann durch Zeitmittelung

to+T ~

Ae) = {5,7’@, &)}, = lim % At e)dt (2.18)
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iiber eine Periode 7 eliminiert werden, da fiir periodische Funktionen das Integral einer
Ableitung nach der Zeit iiber eine Periode verschwindet [57,58]. Fiir das auf diese Weise
erzeugte Lagrange Funktional _/( ) gilt die Stationéritdtsbedingung

§ S e)=0 (2.19)

beziiglich der Coupled-Cluster-Amplituden ¢, und der Lagrange-Multiplikatoren t, als
Variationsparameter. Aus den Ableitungen des Lagrange—Funktionals fz/) (¢) nach den
zugehorigen Feldstérken ¢;(w;) lassen sich die Coupled-Cluster—Antwortfunktionen

14y dn e

X1 X0 o X Vg, = =CF . 2.20
(K5 o Descion 27 dey(wr)dey(wa)...dey(wn) | _o (220)

unter ausschlieRlicher Beriicksichtigung des Realteils von & (€), bestimmen. Diese Ein-
schrankung muss vorgenommen werden, damit unphysikalische imaginére Beitrige ver-
mieden werden [24,57,58]. Der Operator C** nimmt eine Symmetrisierung der Funktion
f beziiglich der Frequenzen w; geméaf

CH f(wry oy wn) = F(@1, ooy wn) + f=wr, ey —wn)* (2.21)

vor. Mit Hilfe der Antwortfunktionen ldsst sich der zeitabhéingige Erwartungswert eines
Operators A beziiglich des gestorten Systems in Potenzen der Storparameter entwickeln
und als

(A)(0) = O1A10) + 3~ (1A X))

J

1 A —i(wjtw
+ 52};(@ Xy X))oy o€ (w5 )en(wp)e ot
J

(2.22)

darstellen [64]. Dabei geht man davon aus, dass der Zustand |0(¢)) eine Losung der zeit-
abhéngigen Schrodinger Gleichung

H(t,e)[o(t)) = l*\U( ) (2:23)

ist und im zeitunabhéngigen Limit in den Eigenzustand |0) des ungestorten zeitunabhén-
gigen Hamilton Operators H(© iibergeht. Die Beitriige aus Gl. (2.22) werden als lineare
({A; )A(j>)wj, quadratische Antwortfunktionen ((A; X;, XQ)WW“ usw. bezeichnet. Fiir die-
se Arbeit sind besonders die linearen Antwortfunktionen, hier in ihrer Spektralform

(0 AJn)(n|X10) D (0 X[n)(n|AJ0)
w— (E, — E) w+ (E, — Ey)

(A XNe =) (2.24)

n#0 n#0

dargestellt [64, 67], von Interesse, da aus ihren Polstellen erster Ordnung w = +(FE,, —
Ey) Informationen iiber Anregungsenergien des ungestorten Systems zugénglich gemacht
werden konnen. Die Zustédnde |0) und |n) sind dabei Eigenfunktionen des ungestorten
Hamilton—-Operators H©O mit den Eigenwerten Ey und FE),. Die Residuen der linearen
Antwortfunktionen sind mit Ubergangsmomenten verkniipft und mittels der quadrati-
schen Antwortfunktionen lassen sich beispielsweise Hyperpolarisierbarkeiten bestimmen.
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2.2.3. Coupled—Cluster—Antwortgleichungen und
Anregungsenergien

Sowohl die Cluster Amplituden ¢,(¢, €) als auch die Lagrange-Multiplikatoren ¢, (¢, €) kén-
nen in den Fourier-Komponenten des Storfeldes geméf

tulty€) =t + D 10 (w)es(wy)e ™"
] (2.25)

1 (w0
3 D% (wg, wi e (wy e (wr) e R 4
jk
entwickelt werden. Die Fourierkomponenten der Cluster—Amplituden sowie der Lagrange—
Multiplikatoren kénnen aus der Stationarititsbedingung Gl. (2.19) fiir das Lagrange-
Funktional .~ bestimmt werden. Es resultieren die Antwortgleichungen fiir die Cluster—

Amplituden
[A — W SIEX X (W, oy wy) = —=C % (wy, o wy) (2.26)

durch Ableitung von % nach den Lagrange—Multiplikatoren ¢ und die Antwortgleichun-
gen fiir die Lagrange—Multiplikatoren

PO X () wn)[A + weS] = =K (W, wy) (2.27)

durch Ableitung von % nach den Cluster—Amplituden ¢, wobei w, = > w; ist. Die
Uberlappungsmatrix S ist definiert als

Sy, = (HF|7], 7, [HF). (2.28)

¢XrXn und ¢XXn sind die zu den Antwortgleichungen fiir die Cluster-Amplituden und
Lagrange-Multiplikatoren n—ter Ordnung zugehdrigen rechten Seiten beziehungsweise In-
homogenititen der Antwortgleichungen, deren allgemeine Definition in Ref. [68] zu finden
ist. Fiir den Fall erster Ordnung sind ¢X* und ¢** beispiclsweise

*r
X1 _
Gt (wr) = e ()|, (2.29)
und o -
. »rPY »
X1 _ X1
CIJ (UJ]) - 861(0.11)815# o ~ 815#515,, ontu (wl) (230)

Die Antwortgleichungen nullter Ordnung fiir die Cluster—Amplituden sind identisch mit
den bereits aus Gl. (2.6) bekannten Coupled—Cluster—Gleichungen. Die Coupled—Cluster—
Jacobi Matrix A fiir das ungestorte System wird als

o0 ”r
Ay =2 ==~ 2.31
M0t |y 0L (2:31)

10
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definiert und ist im Allgemeinen nicht symmetrisch. Es existieren also verschiedene rechts—
und linksseitige Eigenvektoren zu A mit identischen Eigenwerten. Die linearen Antwort-
funktionen aus Gl. (2.24) und die Jacobi-Matrix A stehen in direktem Bezug zueinan-
der. Sie verbindet, dass die Polstellen der linearen Antwortfunktion genau dann auftreten,
wenn die Anregungsenergie w einem Eigenwert der Jacobi-Matrix A entspricht. Demnach
konnen die Anregungsenergien eines ungestorten Systems durch 16sen des Eigenwertpro-
blems

(A—wS)E=0 (2.32)

bestimmt werden. R symbolisiert hier den rechtsseitigen Eigenvektor der Jacobi-Matrix.
Mit Hilfe des Formalismus der Antworttheorie kénnen also Anregungsenergien und weite-
re Molekiileigenschaften auf eine elegante Art und Weise zugénglich gemacht werden. Da
sich diese Arbeit im Wesentlichen mit Grundzustands— und Anregungsenergien beschéf-
tigt, wird auf die Beschreibung der Berechnung weiterer Molekiileigenschaften mittels der
Antworttheorie verzichtet.
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3. Einfiihrung in die R12—Theorie

In diesem Kapitel wird eine Einfiihrung in die R12 Theorie gegeben. Es wird kein An-
spruch auf Vollstdndigkeit erhoben. Ziel ist es, ausgehend vom Begriff der Elektronen-
korrelation und der Problematik der genauen Beschreibung des Coulomb Lochs mit den
zur Verfiigung stehenden Basisséitzen den R12-Ansatz als potentiellen Losungsweg zu
motivieren. Anschliefend werden kurz verschiedene R12 Ansitze vorgestellt. Eine gute
Einfiihrung zur Elektronenkorrelation findet sich in Ref. [69], wihrend eine gute Uber-
sicht iiber die R12 Theorie in Ref. [70-75]| steht.

3.1. Elektronenkorrelation

Um die Zielsetzung der R12-Theorie zu verstehen, muss man sich zunéchst mit dem
Begriff der Elektronenkorrelation auseinandersetzen.

Korrelation ist ein abstraktes Konzept aus der Wahrscheinlichkeitstheorie [76]. Auf elek-
tronische Systeme angewendet, bedient man sich der Elektronendichte, um eine Aus-
sage iiber das Korrelationsverhalten eines Systems zu treffen. Allgemein gilt, dass die
N Teilchendichten bis auf eine unterschiedliche Normierung identisch mit den Wahr-
scheinlichkeitsdichten sind. Die Elektronendichte p(7) gibt die Wahrscheinlichkeitsdichte
an eines der Elektronen am Ort 7, anzutreffen. Die Zweiteilchendichte p(7,7) gibt die
Wabhrscheinlichkeit an, mit der ein Elektron am Ort 7} und ein anderes Elektron am Ort 7
anzutreffen sind. Um die Dinge nicht unnétig zu komplizieren, geht man davon aus, dass
Ein und Zweiteilchendichten normiert sind [70]. Erfiillt die Zweiteilchendichte p(7, )
die Bedingung
so sind die beiden Teilchen unabhéngig voneinander oder unkorreliert. Fiir alle anderen
Fille

p(r1,72) # p(r1)p(7) | (32)
spricht man davon, dass die beiden Teilchen miteinander korreliert sind. Das bedeutet,
dass der Aufenthaltsort von Teilchen 1 vom Aufenthaltsort von Teilchen 2 abhingig ist.

Da die betrachteten Teilchen Elektronen sind, verwendet man in diesem Zusammenhang
den Begrift der Elektronenkorrelation.

13
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3.1.1. Fermi—Korrelation und Coulomb—Korrelation

Die Elektronenkorrelation hat im Wesentlichen zwei Urspriinge und kann in Fermi—Korrela-
tionund Coulomb Korrelation eingeteilt werden. Elektronen sind Fermionen, also Teilchen

mit Spin %, und folgen der Fermi-Dirac—Statistik. Das bedeutet, dass sie das Pauli—Prinzip

erfiillen, demgeméf sich keine zwei Teilchen mit dem selben Spin am gleichen Ort auf-

halten diirfen. Die zugehorige N-Elektronenwellenfunktion muss deshalb antisymmetrisch

beziiglich der simultanen Vertauschung von Orts— und Spinkoordinaten zweier Teilchen

sein. Das bedeutet auch, dass die Zweiteilchendichte p(7,73) fiir den Fall, dass der Ab-

stand zweier Elektronen mit gleichem Spin gegen null geht ebenfalls null werden muss

P71, 71 )aa = (71, 71)ps = 0. (3.3)

Dieses Verhalten der Zweiteilchendichte wird als Fermi-Loch bezeichnet |16, 70].

Bei der Hartree-Fock—Ndherung wird die N-Elektronenwellenfunktion ¥ zur Losung der
zeitunabhéngigen elektronischen Schrodinger—Gleichung als Slater—Determinante aus Ein-
elektronen—Spinorbitalfunktionen angesetzt und erfiillt damit das Pauli-Prinzip. Die Elek-
tronen werden dabei als voneinander unabhéngige Teilchen in einem gemittelten Feld be-
handelt. Ein Elektron wird also im gemittelten Feld aller anderen Elektronen betrachtet.
Diese Néherung ist natiirlich nicht ausreichend, um die Elektronenkorrelation vollstin-
dig zu beschreiben, sie reicht jedoch aus, um die Fermi Korrelation im Wesentlichen zu
erfassen. Der verbleibende Fehler in der Grundzustandsenergie

EKorrelatinn = Liexakt — EHa‘rtree Fock (34)

wird nach Lowdin [8] als Elektronenkorrelationsenergie bezeichnet und kann mit dem
Begriff der Coulomb Korrelation gleichgesetzt werden.

Unter Coulomb-Korrelation versteht man die Korrelation durch die Coulomb—-Abstofiung
zweier gleich geladener Teilchen. Genau wie bei der Fermi Korrelation, gibt es auch bei
der Coulomb-Korrelation ein Coulomb-Loch mit dem sich der néchste Abschnitt ausfiihr-
licher beschiftigt, da es eine wichtige Rolle spielt. Die Coulomb Korrelation kann in sta-
tische (langreichweitig) und dynamische Korrelation (kurzreichweitig) eingeteilt werden.
Bei Beschreibung der Coulomb Korrelation ist man nicht mehr auf eine Hartree Fock

Determinante beschrinkt, sondern fiigt beispielsweise noch andere Determinanten durch
verschiedene Anregungen aus den besetzten Hartree—Fock—Orbitalen in virtuelle Orbita-
le der Wellenfunktion hinzu. Reicht der Ansatz einer Slater—Determinante als Referenz—
Wellenfunktion nicht mehr aus, um das System qualitativ richtig zu beschreiben, so spricht
man von statischer Korrelation. Dies kann beispielsweise bei einem Bindungsbruch der
Fall sein, wenn mehrere Zustéinde energetisch sehr nah beieinander liegen und fast ent-
artet sind [69]. Tritt ein solcher Fall auf, so muss auf Multireferenz Wellenfunktionen,
wie beispielsweise Multikonfigurationszustandsfunktionen (MCSCF) [77-79], zuriickge-
griffen werden, um die Coulomb Korrelation richtig zu erfassen. Versagt die Hartree-Fock

Né#herung nicht, so spricht man von dynamischer Korrelation und kann durch Hinzufiigen

14
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von vielen weiteren Determinanten zur Wellenfunktion eine quantitative Beschreibung des
Systems erreichen, wie es beispielsweise bei Coupled Cluster Methoden der Fall ist. Ein
Beispiel fiir dynamische Korrelation ist die Van—der—Waals—Wechselwirkung.

3.2. Das Coulomb—Loch und die ,,Cusp“—Bedingung

Der Begriff des Coulomb—Lochs kann auf eine einfache Art und Weise bildhaft dargestellt
werden, indem man die Differenz zwischen der Hartree Fock Wellenfunktion, bei der keine
Coulomb-Korrelation vorliegt, und der exakten Wellenfunktion fiir das Beispiel He (1S)
auftrégt [4]. Dabei werden jeweils die Ortskoordinaten fiir den He Kern und ein Elektron
fixiert. Der feste Kern Elektron Abstand betrigt %ao, wobei ag der Bohrsche Radius (=
5.291772-107! m) ist. Das andere Elektron hingegen kann sich frei im Raum bewegen. Die
so entstandene Differenzfliche ist in Abbildung (3.1) dargestellt. Die fixierten Positionen
von Kern und Elektron sind mit einem Pfeil markiert.
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Abbildung 3.1.: Coulomb-Loch fiir den He ('S) Grundzustand.
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Deutlich ist zu erkennen, dass die Fliche an der Position des fixierten Elektrons ein Mini-
mum (0.5,0,-0.068) hat. Der Bereich um dieses Minimum herum wird als Coulomb Loch
bezeichnet. Es bedeutet, dass in der exakten Wellenfunktion das freie Elektron von dem
fixierten Elektron abgestofen wird. Da dieser Effekt gegeniiber der Gesamtwellenfunktion
sehr klein ist, wiirde er nur bei sehr genauer Betrachtung des Konturliniendiagramms der
exakten Wellenfunktion auffallen. An der Stelle des fixierten Elektrons treten dort im
Gegensatz zur Hartree-Fock—Wellenfunktion kleine Storungen der konzentrischen Kreise
rund um den Kernort auf.

An der Stelle des Minimums in Abbildung (3.1) hat die exakte Wellenfunktion einen Schei-
telpunkt, der auch als Coulomb—Scheitelpunkt oder ,,coulomb cusp® bezeichnet wird. Seine
Existenz konnte bereits 1957 von Kato [80] bewiesen werden. Fiir zwei Elektronen mit ent-
gegengesetztem Spin ist demnach die erste Ableitung der elektronischen Wellenfunktion
U (7, 7) nach dem Elektron Elektron Abstand rys gleich der Hélfte der Wellenfunktion
am Koaleszenzpunkt, wo ri5 gleich null ist:

oV (ry, T 1. .
DUy~ Swimm)| (35)

r12=0

lim

ri2—0 87'12
wobei iiber den Raum gemittelt wird. In der Praxis gestaltet sich die genaue quantenme-
chanische Beschreibung dieses Verhaltens der exakten Wellenfunktion mit den zur Verfii-
gung stehenden Mitteln als dufserst schwierig.

3.2.1. Die Problematik der Basissatzkonvergenz

Fiihrt man eine quantenchemische Rechnung durch, so wird im Normalfall eine Atom-
orbitalbasis aus Gauf Funktionen zum Aufbau der Wellenfunktion ¥ verwendet. Je nach
angewendetem quantenchemischen Modell wird in dieser Basis die elektronische Schrodin-
ger—Gleichung gel6st und die Wellenfunktion optimiert. Da die verwendete Basis im Allge-
meinen nicht vollstédndig ist, muss neben dem Fehler der Methode auch der Basissatzfehler
beriicksichtigt werden [4]. Ziel ist es, diesen Fehler einerseits moglichst klein zu halten und
andererseits durch das Hinzufiigen von weiteren Basisfunktionen systematisch zu verrin-
gern, bis dieser im Idealfall einer vollstdndigen Basis gegen null geht.

Die Entwicklung und Optimierung von Basisfunktionen ist oft sehr aufwendig, da Koeffizi-
enten und Exponenten der Gauf—Funktionen unabhingig voneinander optimiert werden
miissen. Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen Basissitzen [20]. Fiir die Berechnung
von Elektronenkorrelationsenergien erfreuen sich jedoch Dunnings korrelationskonsisten-
te Basissiitze aug-cc-pVXZ [81,82] groker Beliebtheit. Sie werden durch die Kardinalzahl
X charakterisiert mit X = 2, 3, 4, 5, 6. In diesem Zusammenhang spricht man auch von
,double | triple , quadruple (“ usw. Basissitzen, wobei mit ( der Exponent der durch
mehrere kontrahierte primitive Gauf—Funktionen geniherten jeweiligen Slater—Funktion
gemeint ist. Der Vorteil dieser Basen liegt in der systematischen Verbesserung der berech-
neten Elektronenkorrelationsenergie mit steigender Kardinalzahl.
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Hauptziel ist es, das Verhalten der Wellenfunktion rund um das Coulomb-Loch und am
Scheitelpunkt richtig zu erfassen. Leider ist dies mit den derzeit zur Verfiigung stehen-
den Basissitzen [20] und Ansétzen fiir die Wellenfunktion ¥, wie beispielsweise MP2,
Coupled Cluster oder CI, nur bedingt moglich. Dies kann erneut am Beispiel He (1S)
demonstriert werden. Betrachtet wird die Basissatzkonvergenz von konventionellen CI-
Wellenfunktionen im Vergleich zur exakten Wellenfunktion, die formal dem Basissatzli-
mit der CI-Rechnung entspricht. Dies erfolgt in einer Basis aus assoziierten Laguerre—
Funktionen [4], die mit einem festen Exponenten ( = 2, der der Kernladungszahl des
Heliums entspricht, versehen sind [83]. Die Entwicklung der Basis erfolgt gemif der Kar-
dinalentwicklung (engl. principal ezpansion) [4] in Abhéngigkeit der Hauptquantenzahl n.
Dies impliziert pro Entwicklungsschritt eine maximale Drehimpulsquantenzahl ¢ = n — 1.
In Abbildung (3.2) sind die Werte dieser CI-Wellenfunktionen in Abhéngigkeit des Win-
kels 015 zwischen Elektron 1 und 2 fiir steigende Hauptquantenzahlen n = 1, ..., 7 im Ver-
gleich zur exakten Wellenfunktion aufgetragen. Dabei wird der Fall betrachtet, dass sich
die beiden Elektronen auf einer Kreisbahn um den He Kern mit dem Radius 0.5 ay bewe-
gen. Die horizontale durchgezogene Linie entspricht in Abbildung (3.2) dem konvergierten
Hartree—Fock—Zustand, wihrend die unterste, spitz zulaufende Linie die exakte Wellen-
funktion darstellt. Es wird deutlich, dass die Basissatzkonvergenz der CI-Wellenfunktionen
sehr langsam mit (¢ + 1)~2 verliuft. Dies konnte 1979 von Carroll empirisch fiir He gefun-
den werden [27] und wurde 1985 von Hill [28], der ein allgemeines Verfahren zur theoreti-
schen Bestimmung von Konvergenzraten fiir Atome und Molekiile entwickelte, bestétigt.
Sehr dhnliche Ergebnisse erhielt Schwarz im Rahmen storungstheoretischer Studien be-
reits 1962 [25,26]. Selbst bei ¢ = 6 kann das Coulomb-Loch von der CI-Wellenfunktion
nicht richtig erfasst werden. Keine der konventionellen CI Wellenfunktionen zeigt aufser-
dem das richtige Verhalten am Scheitelpunkt, da ihre Ableitungen an dieser Stelle null und
nicht Katos %\Il aus Gleichung (3.5) sind. Die gefundene schlechte Basissatzkonvergenz (¢
+ 1)73, oder mit Dunnings Kardinalzahl als X3 ausgedriickt, gilt leider nicht nur fiir CI-
Wellenfunktionen sondern auch fiir andere Post-Hartree—Fock—Wellenfunktionsmodelle
wie beispielsweise CCSD, CCSD(T) [84] und MP2 [85].

Fiir eine genaue Beschreibung des Verhaltens der Wellenfunktion am Coulomb—Loch ist
eine vollstindige Basis notwendig. Die Verwendung immer groferer Basissitze mit mehr
Basisfunktionen und héheren /(—~Quantenzahlen ist nicht der richtige Weg, um eine akkura-
te Beschreibung des Coulomb Lochs zu erhalten, da das Konvergenzverhalten wie bereits
gezeigt sehr langsam ist und ein hoher Aufwand betrieben werden muss, um solche Rech-
nungen durchzufiihren, der letztlich nur zu einer minimalen Verbesserung fiihrt. Vielmehr
ist die Ursache der langsamen Basissatzkonvergenz bei dem Ansatz der verwendeten Wel-
lenfunktion zu finden, die wie Abbildung (3.2) zeigt, nicht das richtige Verhalten am
Scheitelpunkt aufweist. Demnach liegt die Losung dieser Problematik in der Entwicklung
neuer Anséitze fiir die Wellenfunktion, die die ,,Cusp“—Bedingung erfiillen.
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¥(©12)

0.20 L . .
-T -0.5n 0 0.57 T

Abbildung 3.2.: Coulomb Loch fiir den He (1S) Grundzustand. Basissatzkonvergenz von
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Standard-CI-Wellenfunktionen mit n = 1, ..., 7 (von oben nach un-
ten) im Vergleich zur exakten Wellenfunktion (spitz zulaufende Funk-
tion). Verwendet wurden folgende Basissitze: (1s), (2slp), (3s2pld),
(4s3p2d1f), (5s4p3d2flg), (6s5p4d3f2glh) und (7s6p5d4f3g2hli). Die
durchgezogene waagrechte Linie entspricht dem konvergierten Hartree—

Fock—Grundzustand bei 0.271833 aag.
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3.3. Explizit korrelierte Wellenfunktionen

Das Wissen um die Notwendigkeit der Verwendung des interelektronischen Abstands rio
in der Wellenfunktion, um hochgenaue Resultate zu erhalten, geht bereits auf die An-
finge der Quantenmechanik zuriick [86]. Schon 1929 konnte Hylleraas [29] am Beispiel
He demonstrieren, dass die Verwendung eines Korrelationsfaktors in der Wellenfunktion,
der vom interelektronischen Abstand r15 abhingig ist, in der Tat zu einer aufierordent-
lich guten Beschreibung des Korrelationsverhaltens rund um das Coulomb Loch fiihrt. Er
entwickelte die Zweielektronenwellenfunktion fiir den Helium—Grundzustand geméfs

Nt
U = exp(—(s) Z sty (3.6)

i=1

in N; Terme mit den Hylleraas—-Koordinaten s = r; + ry, t = 71 — 5 und u = ry3, wobei
die Koeffizienten ¢; und der Exponent ¢ jeweils variationell optimiert wurden. Ungliick-
licherweise eignet sich dieser Ansatz nur gut fiir atomare Zwei bis Vierelektronensyste-
me [87-91]. Dies zeigen beispielsweise auch neuere Studien von Liichow et. al. [92-95|. Be-
trachtet man Molekiile und Vielelektronenprobleme, so scheitert man grundsétzlich an der
Kompliziertheit der entstehenden Integrale, deren effiziente Berechnung in der Praxis nur
schwer moglich ist. Eine Ausnahme stellen Quanten Monte Carlo Modelle dar [96 99],
bei denen Vielteilchenprobleme und die damit verbundenen komplizierten Integrale direkt
durch ,Quantensimulation® gelost werden kénnen. Wie bei allen statistischen Verfahren
sind die Ergebnisse jedoch immer mit einem statistischen Fehler (Standardabweichung)
behaftet.

3.3.1. Der klassische lineare R12—Ansatz

Erst 1985 wurde dieses Thema erneut von Kutzelnigg aufgegriffen und der lineare R12-
Ansatz fir CI Wellenfunktionen und die Mgller Plesset Stérungstheorie zweiter Ord-
nung (MP2) eingefiihrt [30]. Geht man von einer CI-Entwicklung unter Verwendung der
Hartree Fock Wellenfunktion als Referenz Wellenfunktion @ aus, so ldsst sich die CI
R12-Wellenfunktion als

WOTRIZ — (1 4 o) D + Z P, (3.7
n>0

darstellen, wobei die ®,, fiir yi—fach angeregte Determinanten stehen mit den zugehérigen
Koeffizienten c¢,,. Mit cq wird der zu r5®, gehorige Koeffizient bezeichnet. Durch den
linearen R12-Ansatz muss neben der ohnehin notwendigen Optimierung der konventio-
nellen CI Koeffizienten nur noch ein Koeffizient, ndmlich ¢, optimiert werden. Dies ist
eindeutig ein Vorteil im Vergleich zu Verfahren, in denen hdhere Potenzen in rj einge-
hen [100,101], da es die Behandlung der Korrelation neben der konventionellen Methode
isoliert und damit wesentlich einfacher zuginglich macht [30].
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3.3.2. Der moderne lineare R12—Ansatz

Die moderne CI R12 Wellenfunktion kann unter Verwendung der konventionellen t Am-
plituden fiir die jeweiligen Anregungsklassen und den R12-Amplituden ¢} ausfiihrlich
als

\IICI R12 <I> + Ztt (I>a i Ztu <I>ab o4+ Z z]q)écj (38)

m]b 1k gl
formuliert werden. Allgemein kann der R12 Ansatz als Hinzufiigen von weiteren ,R12
Doubles“—Basisfunktionen zu den konventionellen, aus Zweifachanregungen resultieren-
den Beitrdgen zur Wellenfunktion des jeweils zu betrachtenden Modells, verstanden wer-
den. Die neuen R12-Basisfunktionen konnen als spezielle R12-Zweifachanregungen @f}ﬂ
in einen Komplementérraum aus virtuellen Orbitalen {¢,} interpretiert werden. Formal
konnen sie als
8
@f} = wfi’ﬂd)?j (3.9)
aB

durch Kontraktion iiber die Integrale

whls = (pa(1)ps(2)[F2lr(1)en(2)) (3.10)

dargestellt werden. Im Gegensatz zur Orbitalbasis {¢,} der besetzten und virtuellen
Hartree—Fock—Orbitale ist der Komplementirraum {¢,} jedoch nur indirekt zuginglich.
Dazu muss formal von einer insgesamt vollstéindigen Basis {¢,} ausgegangen werden, die
beispielsweise bei Ansatz 1 durch Vereinigung von Einelektronenorbital {¢,} und Kom-
plementérbasis {p,} erzeugt wird, da diese aufgrund der Vollstdndigkeitsrelation gleich
eins ist. Somit wird ein indirekter Zugang zu {p,} gemif

S lea(Dea(D) = 3 D) a1 |—Zm Di=1-5 @)

unter Verwendung des Projektionsoperators

Pr=2" lep(1)){ep(1)] (3.12)

p

méglich. Prinzipiell kann die R12-Basis <I> auch als ,Anregung” des Elektronenpaares i, j
aus der Referenz-Wellenfunktion

= Ap1(1)¢2(2).-0i(0)0;(4)-- i (k) pu(D) . on (N) (3.13)

in die besetzten Spinorbitalfunktionen ¢y, ¢; interpretiert werden und unter Verwendung
des Antisymmetrisierungsoperators A und des Zweiteilchenoperators Ww;; gemaf

= A{wi01(1)@2(2). 01 (D) pr(5) - pr (k) au(D)--on (V) } (3.14)
= A{ukl(ivj)‘ﬂl(1)’592(2)"'@k(k)Wl(l)~'~~WN(N)} (3.15)
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dargestellt werden. Fiir ein Vierelektronensystem ist beispielsweise die R12-Basisfunktion
fiir die Anregung 34 gleich

‘I)is% = A{Wu%(1)804(2)@3(3)994(4)} . (3.16)

Auf den ersten Blick scheint Gleichung (3.14) im Widerspruch zum Pauli-Verbot zu ste-
hen. Dies ist jedoch nicht der Fall, da zunéchst der Operator Ww;; auf die besetzten Spi-
norbitalfunktionen ¢y (i) (j) wirkt und aus diesen virtuelle Spinorbitalfunktionen, bei-
spielsweise ¢, (i)ps(j) generiert [54]. Die R12 Basis ®F! kann geméif Gleichung (3.15) als
ein antisymmetrisiertes Produkt von einem Geminal

Ukl(1,2) = W1299k(1)991(2) (3-17)

und (N - 2) Spinorbitalfunktionen formuliert werden. Dabei kann (1, 2) auch unter Ver-
wendung von bereits antisymmetrisierten Paarfunktionen |¢px(1)¢;(2)) definiert werden.
Ist dies der Fall, so spricht man von korrelierten antisymmetrisierten Paarfunktionen [102].

Je nach Definition des Operators wio werden also weitere Paarprodukte aus Einteilchen-
orbitalfunktionen zusétzlich zu den bereits vorhandenen hinzugefiigt. Der Operator wis
ist fiir Ansatz 1 als

Wi = (1 — P)(1— Py) fia (3.18)

definiert. Der hierfiir notwendige Projektionsoperator P, ist bereits aus Gleichung (3.12)
bekannt und wirkt auf die endliche Einelektronenorbitalbasis {, }. Der Korrelationsfaktor
f12 entspricht beim linearen R12—-Ansatz dem interelektronischen Abstand r5. Prinzipiell
kann fi5 jedoch auch als eine von rjs abhéngige Funktion gewdhlt werden. Verschiedene
Méoglichkeiten hierzu werden in Abschnitt (3.3.4) vorgestellt. Der komplementéire Unter-
raum {¢, } besteht bei Ansatz 1 aus allen Orbitalen, die zu der Einelektronenorbitalbasis
{¢p} orthogonal sind. Das bedeutet, dass die Vereinigung von {¢,} und {¢,} eine voll-
stindige Basis fiir den Einelektronen Hilbert Raum erzeugt. Fiir Ansatz 2 wurde der
Operator wio urspriinglich als

Wio = (1= O01)(1 = O2) 1o (3.19)

gewiihlt [47,52]. Der hierfiir notwendige Projektionsoperator Oy ist als
01 = lei(1)){gi(1)] (3.20)

definiert und wirkt auf den Orbitalraum der besetzten Orbitale {;}. Die Bedeutung der
Indices «, 3, ... bei Ansatz 2ist eine andere als bei Ansatz 1 und wird in Abbildung (3.3)
illustriert. Die Indices «, 3, ... stehen bei Ansatz 2 nicht nur fiir die virtuellen Orbitale der
Komplementérbasis, sondern auch fiir virtuelle Orbitale aus der Einelektronenorbitalbasis
{¢p}. Das bedeutet, dass fiir Ansatz 2 die Vereinigung von {¢, } und {¢;} eine vollstandige
Basis {p,} erzeugt.
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Ansatz 1 Ansatz 2
( i, 7, 0,7
])7 q7"' \
a,b, ... a,b, ...
Ky A, e <
p 0.0,
FYa(Sa"' (X,/B7... Va(sa"'
\ J

Abbildung 3.3.: Die unterschiedliche Bedeutung der Indices «, /3, ... fiir die Ansétze 1 und
2. Die Indices i, j, ... stehen fiir besetzte Orbitale, a, b, ... fiir virtuelle und
P, q, ... fiir die gesamte Molekiilorbitalbasis. Die Notation x, A symbolisiert
eine vollstdndige Basis und 7,0, ... steht fiir die Komplementérbasis.

3.3.3. Effizienz des linearen R12—Ansatzes

Die Effizienz des linearen R12-Ansatzes kann erneut am Beispiel He (1S) demonstriert
werden. In Abbildung (3.4) sind die exakte Wellenfunktion und die bestmdgliche CI
Wellenfunktion mit n = 7 und der maximalen Drehimpulsquantenzahl ¢ = 6 im Vergleich
zu einer CT R12 Wellenfunktion mit n = 3 und ¢ = 2 dargestellt [83]. Die Auftragung
der Wellenfunktionen erfolgt wie im letzten Abschnitt beschrieben in Abhéngigkeit des
Winkels ©15 zwischen Elektron 1 und Elektron 2. Selbst bei einer im Vergleich zur kon-
ventionellen CI-Funktion sehr kleinen Drehimpulsquantenzahl beschreibt die CI-R12-
Wellenfunktion den Scheitelpunkt bereits deutlich besser als die CI-Wellenfunktion. Das
bedeutet, dass schon in einer kleinen Basis relativ schnell gute Ergebnisse erzielt werden
konnen, obwohl die CI-R12-Wellenfunktion an den Stellen +7 das Verhalten der exakten
Wellenfunktion noch nicht richtig erfasst. Erh6ht man bei der CI R12 Wellenfunktion n
auf 4 und ¢ auf 3, so wird die exakte Wellenfunktion fast genau beschrieben. Dies ist in Ab-
bildung (3.5) dargestellt, wobei fiir die konventionelle CI Wellenfunktion zum Vergleich n
auf 4 und ¢ ebenfalls auf 3 gesetzt ist. Das bedeutet, dass fiir die CC-R12-Wellenfunktion
sehr grofie und damit rechenzeitintensive Basissdtze mit n = 6, 7 nicht mehr zwingend
notwendig sind, um gute Ergebnisse zu erzielen.
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W(O4)

T 051 0 057 x

Abbildung 3.4.: CI und CI R12 Wellenfunktion fiir den He (*S) Grundzustand mit n =
7 und n = 3 im Vergleich zur exakten Wellenfunktion. Verwendet wur-
den eine (7s6p5d4f3g2hli) Basis fiir die CI Wellenfunktion sowie eine
(3s2pld) Basis fiir die CI-R12-Wellenfunktion.

W(O4p)

- -0.51 0 0.5n n
Abbildung 3.5.: CI und CI R12 Wellenfunktion fiir den He (!S) Grundzustand mit n — 4

fiir beide Funktionen im Vergleich zur exakten Wellenfunktion. Verwendet
wurde jeweils eine (4s3p2d1f) Basis.
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3.3.4. Der exponentielle R12—Ansatz

Trotz der erheblichen Konvergenzbeschleunigung bringt die Verwendung des linearen R12—
Korrelationsfaktors einen gravierenden Nachteil mit sich. Beim Lésen der elektronischen
Schrodinger—Gleichung fiir ein Mehrelektronenproblem entstehen sehr komplizierte Drei—
und Vierelektronen Mehrzentrenintegrale, deren aufwendige Berechnung die Anwendbar-
keit dieser Methode stark limitiert [30].

Es gibt mehrere Anséitze zur Losung dieses Problems. Im Wesentlichen kann man zwischen
zwei Philosophien unterscheiden: einerseits Vermeidung von Vielelektronen-Mehrzentren-
integralen durch Verwendung einer Vollstédndigkeitsrelation, auch als ,resolution of the
identity “~(RI)-Naherung [103] bekannt, unter Beibehaltung des linearen R12-Ansatzes
[42,74] oder andererseits die Verwendung neuer Korrelationsfaktoren an Stelle von 7o,
um die Berechnung der Integrale zu limitieren und zu vereinfachen.

Beispielsweise kann nach Persson und Taylor [104] der lineare R12 Vorfaktor in einer
Basis aus Gaufi—Funktionen, sogenannter ,Gaussian geminals“,

N
frz=rp~ Z b; [1 - CXP(*%‘sz)} (3.21)
i=1
entwickelt werden. Dies hat den Vorteil, dass die komplizierten Integrale iiber r15 einfach
zugdnglich sind, bringt jedoch den Nachteil der unzureichenden Beschreibung des Schei-
telpunkts an der Stelle 15 = 0 mit sich. Trotzdem kénnen hiermit bereits sehr genaue
Ergebnisse erzielt werden [104].

Eine andere Méglichkeit stellt die Einfithrung von ezplizit korrelierten Gaufi Funktionen
nach Cencek und Rychlewski dar [105-110], bei denen nur jeweils eine Gauk—Funktion
verwendet wird. Die N-Elektronenwellenfunktion ¥ = Zf(:l ¢;¢; wird dabei in einer Basis
¢; entwickelt, deren rdumlicher Anteil die Form

N
¢ = exp(—=fr2,.) Hexp(—aikh‘k — Ay (3.22)
k=1

hat. K stellt die Lange der Entwicklung dar und N ist die Anzahl der am System betei-
ligten Elektronen. Die Exponenten [3; und «;;, sind nichtlineare Variationsparameter, die
sorgfiltig optimiert werden miissen, und A, steht fiir das jeweilige Zentrum der Gauf—
Funktion, beispielsweise den Kernort. In dieser urspriinglichen Form dargestellt, hingt ¢;
nur von einem interelektronischen Abstand ab. Spéter wurden in diesem Ansatz alle inter-
elektronischen Abstiinde des Systems miteinbezogen [107]. Um sehr genaue Ergebnisse zu
erzielen, ist fiir diese Methode eine Basis von typischerweise mehr als tausend Funktionen
¢; notwendig, um beispielsweise die Grundzustandsenergie von Be zu berechnen [107,108].
Die Notwendigkeit der Berechnung von Drei— oder Vierelektronen-Mehrzentrenintegralen
ist dabei nach wie vor gegeben. Obwohl diese unter Verwendung von explizit korrelier-
ten Gaufk—Funktionen einfacher zu bestimmen sind als beim linearen R12—-Ansatz, ist die
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Bewiltigung der grofen Anzahl dieser Integrale schwierig und fiir grofe Systeme bisher
nicht moglich.

Eine 2005 von Tew und Klopper entwickelte vielversprechende neue Alternative zum li-
nearen R12-Ansatz stellt die Verwendung von Korrelationsfaktoren fi5 gemé&f

N
fi2 = exp(—ri2) =~ Z cp exp(—agriy) (3.23)
k=1
oder
N
fi2 = rzexp(—vyri2) = Z CrT12 exp(—awé) (3.24)
k=1

anstatt des linearen Vorfaktors rj, dar [111]. Diese Arbeit wurde im Wesentlichen von
Ten-no inspiriert, auf den der Korrelationsfaktor in Gleichung (3.23) zuriick geht [112].
Dieser Ansatz stellt gewissermafien eine Kombination aus den ,Gaussian geminals und
dem konventionellen linearen R12-Ansatz dar. Beide Korrelationsfaktoren beschreiben
das Coulomb Loch im Vergleich zum linearen R12 Ansatz besser, wobei der Faktor aus
Gleichung (3.24) dem aus Gleichung (3.23), wie erste Studien zeigen, vorzuziehen ist
[111]. Der Nachteil der problematischen Wahl des Exponenten ~ bleibt nach wie vor.
Jedoch konnten Tew und Klopper zeigen, dass bei der Optimierung von v das zugehdorige
Minimum sehr flach verlauft und zwischen null und eins liegt. Selbst die Wahl von v = 1
stellt im Vergleich zum konventionellen linearen R12 Ansatz keinen Nachteil dar.

Wie bereits erwéhnt, gibt es neben dem exponentiellen Ansatz auch die Moglichkeit, den li-
nearen R12-Ansatz beizubehalten und komplizierte Vielelektronen-Mehrzentrenintegrale
durch die Verwendung der RI-Ndherung zu vermeiden. Dies ist im Rahmen von ver-
schiedenen ab initio Methoden wie beispielsweise MP2, CCSD und CCSDT bereits reali-
siert worden. In diesem Zusammenhang ist in der Literatur die Rede von R12-Methoden
[30,32,42,48,113,114]. Dabei muss besonders das MP2-R12 Modell hervorgehoben wer-
den, da es innerhalb der RI-Nédherung auch die Verwendung von Auxiliarbasissitzen er-
moglicht, die nicht identisch mit der Orbitalbasis sein miissen [47]. Dieses Modell ist
Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit und wird im néchsten Kapitel im Rahmen der

CC2-R12-Theorie behandelt.
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4. Coupled—Cluster—R12—T heorie

In diesem Kapitel wird zunéchst der Coupled Cluster R12 Ansatz vorgestellt. Anschlie-
fend wird auf die verschiedenen Ansétze innerhalb der CC-R12-Theorie ndher einge-
gangen und die Coupled Cluster Gleichungen fiir die CCSD-R12 und CC2-R12 Grund-
zustandsenergie besprochen. Im néchsten Abschnitt werden dann die Ableitungen der
CC2-R12 Grundzustandsvektorfunktion nach den Cluster-Amplituden durch die Formu-
lierung der Jacobi-Matrix im Rahmen der verwendeten Ansétze vorgestellt. Das Kapitel
endet mit der expliziten Formulierung der R12 Beitrage zur CC2-R12 Grundzustands-
vektorfunktion und der daraus resultierenden Beitriage, die zur Berechnung von vertika-
len CC2-R12-Anregungsenergien notwendig sind. Ein gesonderter Abschnitt ist dabei der
Einfiihrung der Auxiliarbasis N#dherung gewidmet. Auf die konventionellen CC2 Beitrige
wird in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen, da diese bereits aus der Literatur [2,12,13]
bekannt sind. Ein Uberblick iiber die CC2-R12 Theorie findet sich in Ref. [115].

4.1. Der Coupled—Cluster—-R12—Ansatz

Die Coupled—Cluster-R12-Wellenfunktion wird, wie bereits in Kapitel 2 fiir die konven-
tionelle Coupled—Cluster—Wellenfunktion beschrieben, durch einen exponentiellen Ansatz

|CC) = exp(T)|HF) (4.1)
definiert, wobei der Cluster Operator
T = Ty+Ty+...+ Ty, (4.2)

durch einen Operator Ty ergénzt wird, mit dessen Hilfe spezielle Anregungen, soge-
nannte lineare R12 Doppelanregungen, beschrieben werden. Wie in Kapitel (3) Abschnitt
(3.3.2) besprochen, erfolgen diese R12-Zweifachanregungen in korrelierte antisymmetri-
sierte Paarfunktionen [102]

up(1,2) = Wialer(Dei(2)) 5 (4.3)

die mittels der Komplementirbasis {¢,} dargestellt werden. Die Wahl des Operators
W12 definiert die Ansétze 1 und 2 aus Gleichung (3.18) und (3.19). Ein leicht modifizierter
Ansatz 2 definiert den Operator Wy, einem Vorschlag von Wind et al. [44] und Valeev [116]
folgend, geméf . . L

Wiz = (1= 0O1)(1 = O2)(1 = V1Va) f1a (4.4)
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unter zusitzlicher Verwendung des Projektionsoperators

‘A/l = Z |99a(1)><90a(1)‘ ) (45)

der auf die virtuellen Hartree—-Fock—Orbitale {¢,} der Molekiilorbitalbasis projiziert. Der
Zusatzterm (1 — \71\72) in Gleichung (4.4) stellt sicher, dass die R12 Paarfunktionen zu
allen Orbitalprodukten, die durch konventionelle Doppelanregungen erzeugt werden, or-
thogonal sind. Die Verwendung der Definition von Ansatz 2 gemif Gleichung (4.4) hat
im Vergleich zur alten Definition aus Gleichung (3.19) zwei Vorteile. Zum einen wird
die korrekte Konvergenz der R12 Beitrdge zum Basissatzlimit hin sicher gestellt, da die-
se am Basissatzlimit gegen null konvergieren miissen. Zum anderen werden numerische
Probleme bei der Losung der Coupled Cluster Grundzustandsamplituden und Antwort-
gleichungen vermieden. Diese konnen beispielsweise dann auftreten, wenn der Unterraum,
der von den R12-Paarfunktionen aufgespannt wird, vom Unterraum der Paarfunktionen
der virtuellen Hartree-Fock—Orbitale linear abhéngig wird.

Geht man von einem geschlossenschaligen (,closed shell“) Hartree Fock Referenz Zustand
aus, so kann der R12-Anregungsoperator geméif

Ty =5 eh Y whlEaiEsy =ty (4.6)
igkl af Hor

formuliert werden. Das Produkt aus den bereits aus Kapitel (3) bekannten linearen R12
Amplituden ¢y und den Integralen

wap = (pa(1)0s(2)lFizler(1)en(2)) (4.7)

ergibt die Amplituden ¢
und wirken geméfs

1, - Die Operatoren F,; stehen fiir spinfreie Einfachanregungen [4]

EoHF) = |7) (4.8)

auf den Referenz Zustand. Analog zu Kapitel (3) stehen die Indices i, j, ... fir besetz-
te Orbitalfunktionen, wihrend Orbitale, die Element eines komplementéiren Unterraums
sind, mit «, (3, ... bezeichnet werden.

4.2. Der CCSD-R12—Ansatz

Im Unterschied zu Gleichung (4.2) wird beim R12 Ansatz fiir das Coupled Cluster
Singles—and—Doubles— |3, 12, 13| oder CC2-Modell [2] die Entwicklung des Clusterope-
rators . . . A

T =T +T5+ 1Ty, (4.9)
nach den Zweifachanregungen abgebrochen. Geht man von einem geschlossenschaligen
(,closed—shell“) Hartree—Fock—Referenz—Zustand aus, so kénnen die Anregungsoperatoren
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fiir die Ein— und Zweifachanregungen gemaf

T = ZtE = t,,7,und (4.10)

H1

Z tw yEai oy = Z bo Tz (4.11)
K2

abij

formuliert werden. Der in Gleichung (4.6) bereits vorgestellte Operator fiir die speziellen
R12 Anregungen Ty #ndert sich dabei nicht. Die Cluster—Amplituden t,,, und Anregungs-
operatoren 7,,, sind bereits in Kapitel 2 vorgestellt worden. Einer ausfiihrlicheren Notation
folgend kdnnen die Ein— und Zweifachanregungs—Cluster—Amplituden auch als ¢/ und ¢,
geschrieben werden. Die Operatoren E,; stehen fiir Spin-freie Einfachanregungen [4] und
wirken analog zu Gleichung (4.8) auf den Referenz—Zustand. Genau wie in Kapitel (3)
symbolisieren die Indices a, b, ... unbesetzte (virtuelle) Orbitale.

4.3. CCSD-R12- und CC2-R12-Grundzustandsenergie

Die Vorgehensweise zur Losung der nichtrelativistischen zeitunabhéngigen Schrodinger—
Gleichung (2.4) erfolgt fiir die Coupled Cluster R12 Wellenfunktion analog zur konven-
tionellen Coupled—Cluster—Wellenfunktion mittels Projektionstechnik, wie bereits in Ka-
pitel 2 ausgefiihrt wurde. Die Coupled Cluster Grundzustandsenergie ergibt sich nach
Einsetzen des Cluster-Operators 7" in Gleichung (2.5) zu

Ecc-ri2 = Eur + <HF‘H( TZ + Ty + Ty)[HF), (4.12)

und die Coupled—Cluster—Gleichungen fiir das abgeschlossenschalige (,closed—shell) CCSD-
R12 Modell [40] lassen sich ausfiihrlich geméf

O = Gullf, 1) + & + [@, 7 + Ty]|HF) =0, (4.13)
Qu, = (o|[f. Tz + To] + exp(=T) @ exp(T)|HF) = 0, (4.14)
Q= (| [, To + To] + exp(—T)® exp(T)|HF) = 0 (4.15)

darstellen. Dabei wird unterstellt, dass die auf Kutzelnigg [113] zuriickgehende verallge-
meinerte Brillouin—Bedingung (f! = f& = 0) erfiillt ist und deshalb bei Gleichung (4.13)
das Matrixelement {iber den Kommutator Lf T2r | als null approximiert werden kann. Die
Matrixelemente {(us|[f, Ty ]/HF) und (uy|[f, T5)/HF) sind fiir Ansatz 1 null, wiihrend sie
bei Ansatz 2 zu beriicksichtigen sind, da sie die Kopplung zwischen den beiden Gleichun-
gen (4.14) und (4.15) fiir die verschiedenen Zweifachanregungsbeitrége beschreiben. Der
Hamilton Operator

H=f+d+h (4.16)

wird in den Fock Operator f und das Fluktuationspotential der Elektronen P partitio-
niert. Der Kern-Kern—-Wechselwirkungsbeitrag hy ist eine additive Konstante und wird
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bei der Berechnung der Hartree-Fock—Energie beriicksichtigt. Sie trigt jedoch nicht zur
Korrelationsenergie bei, weshalb sie im folgenden nicht mehr explizit aufgefiihrt wird. Die

Notation @ wird verwendet, um eine Ty—Ahnlichkeitstransformation
b = exp(—17)d exp(T}) (4.17)

des Fluktuationspotentials zu symbolisieren und eine kompaktere Notation der Cluster—

Gleichungen zu erméglichen. Das transformierte Fluktuationspotential O ist genau wie )
ein Zweielektronenoperator. Die Projektionsmannigfaltigkeiten der konventionellen ein
und zweifach angeregten Determinanten fiir die Bra—Zusténde werden der Notation von
Helgaker, Jgrgensen und Olsen [4] folgend zu

(7] = §(HFIEL,, (4.18)
<ab
ij
definiert. Fiir die Projektionsmannigfaltigkeit der doppelt angeregten R12-Determinanten

(p2/| wird die Definition
Gl = iy (4.20)
aB

£ (HF| 2L, B + El,E]) (4.19)

verwendet, wobei die Projektionsmannigfaltigkeit des Zustands | analog zu Gleichung
(4.19) definiert wird. Hierfiir werden die Indices ¢ und b durch « und 0 ersetzt.

Wendet man die bisherigen Definitionen fiir die Projektionsmannigfaltigkeiten und Anre-
gungsoperatoren an, so werden folgende Gleichungen erfiillt:

C|7YHFY = 8,0, , (4.21)
|”fd\HF PePGacObadindi (4.22)
(REYIHF) = BE (or(Du() [ awalow (Diw(2)) b5
= P66 Xuwor (4.23)
(51 Fe8 HE) = Prosud ;i (or(1)eu(2) el pa(1)0(2)
= P 6iudjy (w)fy (4.24)
< i [HF) = Piloiidjnly (4.25)

Der Operator Isl’;l dient zur Symmetrisierung der Elektronenindices und wirkt geméafs

PreArs = AT+ A3 (4.26)

auf eine beliebige Vierindexgrohe Ars. Matrixelemente der Art <Zl 7% |HF) und <Z it |HE)

sind fiir Ansatz 1 und die in Gleichung (4.4) dargestellte modifizierte Form von Anqatz 2

30



4.4. CC2-R12-Anregungsenergien

null, wihrend sie in der alten Darstellung von Ansatz 2 geméf Gleichung (3.19) erhalten
bleiben.

Abgesehen von der Einschrinkung von 7" auf maximal Zweifachanregungsbeitrige, durch
die das CCSD-R12 Coupled Cluster Modell definiert ist, und die Verwendung der ver-
allgemeinerten Brillouin—Bedingung sind bisher keine Ndherungen eingefiihrt worden.
Dies ist nun bei Betrachtung des CC2 Modells [2] nicht mehr der Fall. Bei den CCSD-
R12-Coupled-Cluster-Gleichungen (4.14) und (4.15) fiir die Amplituden ¢,, und t,,, der
Zweifachanregungsbeitrige wird fiir das CC2-R12 Modell die Einschrénkung vorgenom-
men, dass die Ahnlichkeitstransformation des Fluktuationspotentials ® auf Tl beschriankt
wird. Das bedeutet, dass die Terme exp(—7)® exp(T) in den Gleichungen (4.14) und

(4.15) durch &, das in Gleichung (4.17) definiert wurde, ersetzt werden. Die CCSD-R12-
Gleichungen fiir die Amplituden ¢,, der Einfachanregungsbeitrége bleiben hingegen un-
verdndert. Damit konnen die CC2-R12-Coupled—-Cluster—Gleichungen [115] als

QOOSD=RE2 — (1) |[f, T1] + & + [®, Ty + Ty]|HF) = 0, (4.27)
QS = (uo|[f, Ty + Ty] + ®HF) =0, (4.28)
Q0% = (up|[f, Ty + Ty] + [HF) = 0 (4.29)

formuliert werden. Analog zum CC2 und MP2 Modell existiert auch zwischen den CC2-
R12- und MP2-R12-Modellen folgende Beziehung. Werden die Einfachanregungsampli-
tuden t,, gleich null gesetzt, so entsprechen die verbleibenden Beitrége des CC2-R12
Modells genau denen des MP2-R12-Modells. Dies ist in der ersten Iteration zur Lo-
sung der Coupled Cluster CC2-R12 Gleichungen der Fall. Fiir das MP2-R12 Modell fillt
demnach Gleichung (4.27) vollstindig weg, wihrend die Gleichungen (4.28) und (4.29)
bis auf die 7; Transformation des Fluktuationspotentials '2i>7 die nun tberfliisssig ist, da
ty, = 0 ist, identisch bleiben. Auch beim MP2-R12-Modell gilt, dass die Matrixelemen-
te (ua|[f, To]|HF) und (uy|[f, T)|HF) fiir Ansatz 1 null sind, wihrend sie bei Ansatz 2
beriicksichtigt werden miissen.

4.4. CC2-R12—Anregungsenergien

Zur Berechnung von Coupled—Cluster—Anregungsenergien w muss, wie in Kapitel 2 bereits
beschrieben, das verallgemeinerte Eigenwertproblem

AR = wSE (4.30)

geldst werden. Die Jacobi-Matrix A ist dabei gemafi Gleichung (2.31) als erste partiel-
le Ableitung der Coupled Cluster Grundzustandsvektorfunktion 2, nach den Cluster-
Amplituden ¢, definiert. Die Metrik S ergibt sich allgemein als

Sy = (pal7, [HF) (4.31)
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wobei die ausfiihrliche Darstellung der Unterblcke von S fiir den fiir das CC2-R12-
oder CCSD-R12 Modell notwendigen Indexbereich bereits aus den Gleichungen (4.21)
bis (4.25) bekannt ist. Die Metrik kann sowohl fiir das CC2-R12- als auch fiir das CCSD-
R12 Modell in Matrixform als

1 0 0
S}LZVJ =10 1 S,uleQr 3 (432)
0 S}LQ/VQ Sﬂszzl

dargestellt werden, wobei die Unterblécke S,,,, und S,,,,,, fiir Ansatz 1 und Ansatz 2 nach
Gleichung (4.4) null sind. Betrachtet man den urspriinglichen Ansatz 2 nach Gleichung
(3.19), so sind diese Beitridge ungleich null und miissen beriicksichtigt werden. Um das
verallgemeinerte Eigenwertproblem aus Gleichung (4.30) zu lésen, muss das Produkt SR
berechnet werden. Der reine R12-Teil kann dabei als

Z Sikjl,i’mj’nR;i;LjyIL = ZXHmnRgbn (433)
i'j'mn mn

unter Verwendung der bereits aus Gleichung (4.23) bekannten Matrix

Xkl,mn = <§0k(1)§0l(2) |WJ{2W12‘§077L(1)997L(2)> (4'34)

formuliert werden. Die fiir den urspriinglichen Ansatz 2 zu beriicksichtigenden Beitrige
der Auferdiagonalblécke berechnen sich zu

Z Sza;b z’kj’lel = ZwﬁéRzJI und (435)
i'kj'l

> SumianBil = Z(w iRy, (4.36)
i’aj’b ab

Die zur Berechnung von SR notwendigen Anregungskomponenten eines Versuchsvektors
werden fiir den R12 Teil mit Bi,lj " und fiir den konventionellen 7weifachanregungsteil als
R” bezeichnet. Dies erfolgt in Analogie zu den R12-Amplituden ¢y und den Coupled—
Cluster Amplituden ¢7.

Fiir nicht gendherte Coupled—Cluster—-Modelle kann die Jacobi—-Matrix allgemein als
Ay, = (il exp (=T)[H, #,,] exp(T)|HF) (4.37)

dargestellt werden [4]. In dieser Arbeit wird sie fiir das CC2-R12-Modell unter Verwen-
dung des 77 &hnlichkeitstransformierten Hamilton Operators

H = exp (=Ty)H exp(T}) (4.38)

und unter Zuhilfenahme der Kurzschreibweise H = [[iﬂ 7.,], die der ersten Ableitung von

H nach t,, entspricht, fiir die partielle Ableitung von €, nach t,, gemif

(| H + [H, Ty + Ty [HF) (g |[®, 7, ][HF)  (ua[[D, 7, ][HF)

A#Z"j = < H(i:) 72 ”HF> 5V36u21/2 </L2Hfj 7A'V2,”HF) (439)
(ne[[®, 7, ][HF) (2 |[f 7, |HF) - (o |[f, 70, ] HF)
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formuliert. Mit €,, wird dabei die Energiedifferenz der zu dieser Doppelanregung gehorigen
vier Orbitalenergien bezeichnet, wobei fiir Gleichung (4.39) kanonische Hartree Fock
Orbitale vorausgesetzt werden. Die Matrixelemente (;LQ\[f,%,,Q,”HF) und (o |[f, 7., [HF)
sind fiir Ansatz 1 null, wihrend sie fiir Ansatz 2 berticksichtigt werden miissen.

4.5. Formulierung der R12—Beitriage zur
CC2-R12—-Grundzustandsenergie

Die genaue Formulierung der einzelnen Beitrage zu den konventionellen CC2— und CCSD—-
Coupled Cluster Gleichungen fiir den abgeschlossenschaligen Fall sowie die Darstellung
der zugehérigen Jacobi-Matrizen sind in der Literatur [2,12,13] zu finden. Die Beitri-
ge zur CC2 Grundzustandsvektorfunktion sind in Tabelle (B.1) kurz zusammengefasst.
Zu diesen konventionellen CC2—Beitrdgen werden die neuen R12-Terme hinzu addiert. Im
Folgenden wird naher auf die allgemeine Darstellung dieser neuen R12-Beitrége eingegan-
gen. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen R12-Beitriige zu der CC2-R12-Vektorfunktion
im Rahmen der Ansitze 1 und 2 findet sich in Tabelle (B.2).

Die R12-Beitrage zu den Doubles—Coupled—Cluster—Gleichungen, die fiir die Kopplung
zwischen den konventionellen Doubles Gleichungen 2,, und R12 Doubles Gleichungen

Q,,,, fiir die Zweifachanregungsamplituden verantwortlich sind, lassen sich geméf
< °|1f, Tw]|HF) = Z CY el und (4.40)
<i],|[f,T2}HHF> = Z Cli?zzbtab7 (4.41)
ab

unter Verwendung der Kopplungsmatrix

Cl) = (2a(Wep@ (i + fo — &0 — 5)S10lion(1)au(2) (4.42)

formulieren. Die Hartree—Fock—Orbitalenergien der besetzten Orbitale i, j werden als
; und €; bezeichnet, wiahrend fl und fg Einelektronen—Fock—Operatoren symbolisieren.
Fiir Ansatz 1 ist C gleich null, es existiert also keine direkte Kopplung zwischen den
Coupled—Cluster—Gleichungen fiir die Zweifachanregungsamplituden €, und €,,,,, aber
eine indirekte Kopplung iiber die Singles Gleichungen (4.27) bleibt hingegen bestehen.

Die noch fehlenden R12 Beitréige zu den Doubles Coupled Cluster Gleichungen werden
den R12-Doubles-Gleichungen €2,,, zugeordnet. Das Matrixelement {iber den Kommuta-

tor [f, 1] kann als
klyr ;o i i
(CI1f, T)|HF) = ZB,EKW s (4.43)
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unter Verwendung der Matrix
B = (oM@ @)Wy (fi + fo — & — €)W 2lom(1)on(2) (4.44)

dargestellt werden. Die Matrizen B und C sind bereits aus der MP2-R12-Theorie [47]
bekannt und haben je nach verwendetem Ansatz eine andere Form. Die verschiedenen
Beitrige zum Aufbau dieser Matrizen definieren beispielsweise die Standardniherungen
A und B. Eine ausfiihrliche Beschreibung der verschiedenen N&herungen im Rahmen des
jeweiligen Ansatzes findet sich in Ref. [47]. Eine kurze Beschreibung von B und C im
Rahmen von Ansatz 2 geméif Gleichung (4.4) kann in Ref. |44, 116] gefunden werden.
Beide Intermediate werden ausfiihrlich in Abschnitt (4.5.2) besprochen.

Der letzte bisher noch fehlende Beitrag zu den R12-Doubles-CC2-Gleichungen €2,,,, kann
als Matrix

~ i s N ~ 1 ~

Vil = (;;|®HF) = <@0k(1)w(2)\WheXp(—Tl)f12 exp(Th)]0i(1);(2)) (4.45)

zusammengefasst werden. Im Unterschied zu der V- Matrix, die bereits aus der MP2-R12
Theorie |47| bekannt ist, wird zum Aufbau dieses Intermediates das 7Ti—#hnlichkeitstrans-

formierte Fluktuationspotential (i) verwendet. Ohne diese Tla/'&hnlichkeitstransformation
ist das V aus Gleichung (4.45) identisch zu dem V-Intermediat aus der MP2-R12-Theorie.

Die R12-Beitréige zu den Singles-Coupled-Cluster—Gleichungen €2, lassen sich gemif

¢

[, Ty ]HF) = 3 (26 — i) u(Dpm(2)I(1 — Tl)iwu\sok(l)w@»

-3 ek, - somu)@n(z)%(s)\}u + Ty iasles(Dr(2)e(3))
mnkl 12
+ 3 ek, — et ) (@a( Ve @) friialom (1on(2)) (4.46)

darstellen. Der Operator f ist dabei ein Fock Operator, der aus der modifizierten Dichte-
matrix p(1,2) = 2>, ¢;(1)@;(2) berechnet wird. Die dhnlichkeitstransformierte Basis ¢;
wird geméf

@z = Pi + Z @ati s (4.47)
Pa = Pa — Z ‘piti (4.48)

eingefiihrt. Sie ist notwendig, um die 7; Ahnlichkeitstransformationen fiir die Interme-
diate aus Gleichungen (4.45) und (4.46) durchzufiihren. Die letzten beiden Terme in Glei-

chung (4.46) sind null fiir Ansatz 1. Damit sind alle neuen R12 Beitrige zur Coupled
Cluster—CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion erfasst.
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Um die Berechnung komplizierter Mehrelektronenvielzentrenintegrale zu vermeiden be-
dient man sich der ,resolution of the identity“ (RI) Néherung [103,117,118] unter Ver-
wendung sogenannter Auxiliarbasisfunktionen, die nicht notwendigerweise mit den Orbi-
talbasisfunktionen identisch sein miissen. Die in dieser Arbeit verwendete Einfithrung der
Auxiliarbasis, auch ABS-N#herung genannt, folgt im Wesentlichen dem Vorschlag von
Klopper und Samson aus Ref. [47] und wird im folgenden Abschnitt (4.5.1) behandelt.

4.5.1. Einfiihrung der Auxiliarbasis

Zur Vermeidung komplizierter Dreielektronenvierzentrenintegrale ist es notwendig, fiir die
im letzten Abschnitt vorgestellten Beitrdge die auxiliary basis set approximation®, auch
ABS—Naherung genannt, einzufiithren. Dieser Abschnitt stellt die Einfiihrung der ABS—
Néherung fiir die Beitriige aus den Gleichungen (4.45) und (4.46) geméf dem Vorschlag
von Klopper und Samson [47] vor, wobei die Ausfiihrungen zunéchst mit der Beschreibung
der V Intermediate [115], die aus den Matrixelementen iiber das Fluktuationspotential
herriithren, beginnen. Wie die Einfithrung der ABS-Nédherung im Detail fiir die C und
B Matrizen aus Gleichungen (4.42) und (4.44) erfolgt, wird in Abschnitt (4.5.2) ndher
erlautert.

Die Einfiihrung der ABS-N&herung wird zunéchst fiir Ansatz 1 demonstriert. Dafiir muss
in dem zugehorigen Korrelationsfaktor

vA\’12:(1—1%1—1%2'*'151152)7‘12 (4.49)
der zweite und dritte Term durch

B Pibyund By — Py (4.50)
ersetzt werden. Die hierfiir notwendigen Projektionsoperatoren ]51/ und ]3'2/ sind geméfs

Py =Y 16y(2))(dy(2)] (4.51)

definiert und entsprechen einer Einheitsdarstellung geméfs der ,resolution of the identity*
(RI)-Naherung in einer orthonormalen Auxiliarbasis {¢,, }. Damit ldsst sich beispielsweise
das Produkt vb}\zi als

\XIIZL Ags 1-— leplpgrii - lepzplri + T’lgplﬁ)g)i (452)

12 T12 12 T12
darstellen. In gleicher Weise geht man auch fiir Ansatz 2 vor. Der einzige Unterschied
besteht darin, dass ]51 und ]52 durch ()1 und 02 ersetzt werden. Die Auxiliarbasis wird
fiir Ansatz 2 geméf Gleichung (3.19) und (4.4) in gleicher Weise eingefiihrt. Deshalb ist
es ausreichend, im Folgenden den Ansatz 2 in seiner modifizierten Form geméft Gleichung
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(4.4) zu behandeln da diese den urspriinglichen Ansatz 2 nach Gleichung (3.19) impliziert.
Das Produkt w12 ~ ldsst sich demnach unter Verwendung der ABS Néherung als

1 ABS 1 N
WL* 1-— ’1201P21 — ’]202P1/ + 71201027 - 7'12‘/1‘/27 (453)
T12 T12 T12 T12
formulieren.

Im Gegensatz zur MP2-R12 Theorie hat man es bei der Coupled Cluster R12 Theorie
oft mit 7— oder T1 —ahnlichkeitstransformierten Operatoren, wie beispielsweise dem V-
Intermediat aus Gleichung (4.45) zu tun. Letzteres ist als Matrixdarstellung iiber

Wi, exp(—Tl)ri12 exp(Ty) = Wi, exp ( - Ti(1) — T1(2)>T—12 exp (Tl(l) + T1(2)> (4.54)
definiert. Fiir diese Formulierung wurde verwendet, dass T, wie jeder Einelektronenope-
rator als eine Summe gemif 1) = >, Tu(i) iiber alle am System beteiligten Elektronen i
entwickelt werden kann. Der Einteilchenoperator Tl() entspricht dem Anteil von 7 der
auf das Elektron ¢ wirkt. Das bedeutet, dass Tl( ) das Elektron i von einem besetzten in
ein virtuelles Orbital anregt. Bei der Berechnung des Matrixelements geméf Gleichung
(4.54) beriicksichtigt man den rechts stehenden Beitrag der Operatoren des Exponenten

exp (Ti(1) +11(2)) 10:i(1)5(2) = 16:(1)6,(2) (4.55)

in der Weise, dass im zugehorigen Ket—Zustand die TI%dhnlichkeitstransformierte Basis
aus Gleichungen (4.47) und (4.48) verwendet wird. Deshalb muss im Folgenden nicht
weiter auf diese Beitrége eingegangen werden.

Betrachtet wird nun die linke Seite von Gleichung (4.54). Da das gleiche Elektron nicht
zweimal von einem besetzten in ein virtuelles Orbital angeregt werden kann, sind (71(3))?
und alle héheren Potenzen von T; (i) gleich null. Damit ergibt sich

) . . . . o1
Wiy exp(—T1(1) — T1(2))f =W, (1—Ty(1)(1 — T1(2))r . (4.56)
12 12
Weiterhin gilt (1 — P)71(i) = 0, da (1 — P,) alle Beitréige aus der gesamten Basis her-
ausprojiziert, bei denen das Elektron i sich entweder in einem besetzten oder virtuellen
Hartree-Fock—Orbital befindet. Damit ergibt sich fiir Ansatz 1 die Identitit

) ) N BT |
Wy exp(=T1(1) = T1(2)) — = Wf, —, (4.57)
T12 712
und die ABS Naherung kann wie bereits in Gleichung (4.52) beschrieben eingefiihrt wer-
den.

Bei Ansatz 2 gestalten sich die Dinge aufgrund der in W5 enthaltenen Projektoren jedoch
komplizierter. Beriicksichtigt man, dass der Operator w2 aus Gleichung (4.4) fiir Ansatz
2 auch als

VAVIZ :7”12[(1_01)(1_02) —‘71‘72] (4.58)
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umgeformt werden kann, so lisst sich Gleichung (4.56) als

LO-T)0-11(2) - = ra[(1-0)(1-0,) ~ T 1-T()(-T(2) - (459)

darstellen. Betrachtet man den rechts stehenden Term, in welchem das Produkt Vlf/g
auftritt, so kann dieser Beitrag als

mf/l{/?(l - T1(1)> (1 - T1(2)) 1 mle/%l (4.60)

12 12

unter Verwendung der modifizierten Projektionsoperatoren
= _leaW)(Ea()], (4.61)
a

formuliert werden. Die Projektionsoperatoren V; werden dabei unter Zuhilfenahme der
transformierten Basisfunktionen ¢, aus Gleichung (4.48) definiert. Beriicksichtigt man
des Weiteren die Beziehungen T3 (i)O; = Ty (i) und O;T} (i) = 0, so lassen sich die verblei-
benden Beitrige aus Gleichung (4.59) als

r1a(1— O1)(1 — Os) (1 - Tl(1)) (1 - T1(2)) Ti (1= 01— 0y, (4.62)

12 T12

unter Verwendung der modifizierten Projektionsoperatoren

01 = Y18, (1) (e, 1) (463)

darstellen. Dabei werden die Projektionsoperatoren (51 mit Hilfe der dhnlichkeitstransfor-
mierten Basisfunktionen ¢; aus Gleichung (4.47) definiert. Nun kann die ABS-Néherung
fast analog zu Gleichung (4.53) geméf
o ~ ~ 1 ABS XA XA Xz XX 1
Wip(1=T1(1))(1 = T1(2))— = r1a[l — O1Po — OgP1i + 0105 — Vi Vo | — (4.64)

T12 T12

eingefiihrt werden.

Der oben beschriebenen Vorgehensweise folgend kann die ABS-Néherung analog in den
ersten Term von Gleichung (4.46) eingefithrt werden. Dabei muss lediglich die 7} Trans-
formation der virtuellen Basisfunktion des Bra—Zustandes unter Verwendung der trans-
formierten Basisfunktionen ¢, geméf Gleichung (4.48) beriicksichtigt werden. Dies gilt
fiir beide Ansétze.

Auf gleiche Weise wird auch im zweiten Term von Gleichung (4.46) die ABS Néherung
eingefiihrt. Dabei wird ebenfalls die 73— Transformation, diesmal der besetzten Orbital-
funktion ¢;(1) im Ket—Zustand, durch Verwendung der transformierten Basisfunktionen
@i gemiR Gleichung (4.47) berficksichtigt. Damit kann das Matrixelement des zweiten

37



Kapitel 4. Coupled—Cluster—R12-Theorie

Terms aus Gleichung (4.46) unter Verwendung des Korrelationsfaktors Wi, fiir Ansatz 2
nach Gleichung (4.4) als

{Pm(1)en(2)pa(3)|—I(1 = O2)(1 = Os)(1 = VaVis)]ras|i(1)r(2)¢x(3) (4.65)

| 1
T12
formuliert werden. Da das Orbital ¢,(3) im Bra Zustand virtuell ist, hat die Projekti-
on (1 — Oz) keinerlei Wirkung und kann vernachléssigt werden. Auferdem miissen die
Funktionen, die mittels V3 eingefiihrt werden, identisch mit ¢,(3) sein, damit ein Bei-
trag ungleich null berechnet werden kann. Deshalb kann V5 = 1 gesetzt werden, und der
verbleibende Teil der Projektoren des Korrelationsfaktors kann geméf

(1=0)(1=VaVa) =1-0y = Va=1- P (4.66)
umgeformt werden. Die ABS-Néherung wird an dieser Stelle als

1- B2 P~ b, (4.67)

formuliert. Das Produkt V,V5 tritt im urspriinglichen Ansatz 2 gemiif Gleichung (3.19)
nicht auf. Die ABS Né&herung entspricht in diesem Fall

1-0, % By — 0. (4.68)

Je nach verwendetem Ansatz 2 gemif Gleichung (3.19) oder (4.4) wird in der vorliegenden
Arbeit mittels einer Schmidt—Orthogonalisierung [119] sicher gestellt, dass die Auxiliarba-
sis {¢, } orthogonal zur Basis der besetzten Hartee—Fock—Orbitale {¢;} bezichungsweise
orthogonal zur gesamten Orbitalbasis {¢,} ist. Damit ldsst sich der zweite R12 Term aus
den Singles—CC2-R12-Gleichungen als

f<som<1>%(2>%<3>\j;w23|@<1m<z>sok<3)> RS (g~ 3 S,y (469)

unter Verwendung der Uberlappungsmatrix S, = (¢, ¢,) formulieren. Dies ist fiir beide
moglichen Formen von Ansatz 2 in Tabelle (B.2) zusammengefasst. Die hier gewéhlte Ein-
fithrung der ABS Né&herung (15’—15) unter Verwendung einer Schmidt Orthogonalisierung
stellt einen Kompromiss zwischen einer einfacheren Implementierung und der Verwendung
der ,complementary basis set “ (CABS) Niherung [116] dar, bei der explizit eine kom-
plementire Auxiliarbasis (CABS) eingefiihrt wird, die orthogonal zur Orbitalbasis ist.

Die ABS Niherung fiir den dritten noch fehlenden R12 Term aus Gleichung (4.46) erfolgt
nach analogen Uberlegungen gemift Gleichung (4.67). Neben der ABS-Niherung wurde
zur Formulierung dieses Terms auch die verallgemeinerte Brillouin Bedingung (GBC)
(f;; = ff = 0) verwendet. Auch hier wird durch eine Schmidt—Orthogonalisierung sicher
gestellt, dass die Auxiliarbasis orthogonal, je nach verwendetem Ansatz 2, zu den besetzten
Orbitalen oder zur Gesamtorbitalbasis ist. Damit ldsst sich der letzte R12-Term aus den

38



4.5. Formulierung der R12-Beitrige zur CC2-R12-Grundzustandsenergie

Singles—-Coupled—Cluster—-R12-Gleichungen als
N ABS
(@a(1)r(2)] f2¥12]0m (1)n(2)) e

Zrnm[z 29531 qpk e — ZZ 2077 — gt pp] (4.70)

zusammenfassen. Dies ist fiir beide moglichen Formen von Ansatz 2 in Tabelle (B.2)
dargestellt.

4.5.2. Formulierung der Matrizen B und C

Der letzte Abschnitt hat sich ausfithrlich mit der Einfiihrung der ABS-N&dherung zur
Formulierung der R12-Beitrége fiir die Singles— und R12-Doubles-CC2-Gleichungen be-
schéftigt. In diesem Abschnitt wird besonders auf die Berechnung der B und C Matrizen
eingegangen, die zur Formulierung der noch verbleibenden R12 Beitrége zu den konven-
tionellen Doubles— und R12-Doubles—Coupled—Cluster—Gleichungen notwendig sind. Die
explizite Formulierung aller Beitrége zu den Matrizen C und B im Rahmen der verschie-
denen Ansitze findet sich in Tabelle (B.3).

Um eine kompaktere Notation der folgenden Beitrége zu ermdglichen, wird zunéchst ein
Fock—Operator

fo=Ffi+h. (4.71)
als Summe aus zwei Einteilchen Fock Operatoren
fr=ti+gi -k, (4.72)

eingefiihrt, die jeweils aus dem Einteilchenoperator der kinetischen Energie t, und dem
Einteilchenaustauschoperator k; sowie dem Coulomb Operator j; definiert sind. Bkl/mn
ist geméf Gleichung (4.44) als Matrixelement {iber

P . 1.2 1.+ .
Wiy(fio — & — &)W = §W12[f12awlz] + *[Whv f12]W12 (4.73)
1 o
+ 2W¥2W12(f12 —g—&)+ (f12 E]‘)W}\gwm

definiert und bleibt in dieser Darstellung symmetrisch. Der in Gleichung (4.73) gewihlten
Darstellung folgend lassen sich die ersten beiden und die letzten beiden Terme sehr dhnlich
berechnen.

Geht man davon aus, dass die besetzten Orbitale Eigenfunktionen des Fock—Operators

sind, so dass das verallgemeinerte Brillonin-Theorem (GBC) erfiillt ist, ldsst sich bei-
spielsweise das Matrixelement iiber das Produkt WJ{ZVAvm(fu —¢&; — ¢;) gemél

N ~ A GBC
(e @2 [Wlywia(fiz — & — &)l om(D)en(2)) = (Em +en — i — €)) Xntmn»  (4.74)
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unter Verwendung der Matrix Xj; ., die bereits aus Gleichung (4.23) bekannt ist, formu-
lieren. Xy n, nimmt je nach verwendetem Ansatz eine andere Form an. Dies ist in Tabelle
(B.3) dargestellt. Die Einfithrung der Auxiliarbasisnidherung erfolgt fiir die Matrix X ana-
log zu der im letzten Abschnitt (4.5.1) besprochenen Vorgehensweise. Fiir Ansatz 1 wird
die ABS-Né#herung beispielsweise geméf

At A . ABS A A A A PN
Wiywie = Wir = ro(l— PPy — PuPy+ PPy (4.75)

eingefiithrt. Zieht man zundchst nur Ansatz 1 in Betracht, so geht man davon aus, dass
neben der verallgemeinerten ,,generalized* Brillouin-Bedingung (GBC) auch die erweiter-
te ,extended® Brillouin-Bedingung (EBC) erfiillt ist. Das bedeutet, dass der Orbitalraum
beziiglich des Fock—Operators als abgeschlossen angesehen wird. Damit kann der Kom-
mutator
R . . EBC

[fi2, 1= P)(1 - P)] =~ 0, (4.76)
als null approximiert werden und man erhélt beispielsweise fiir den ersten Term aus Glei-
chung (4.73)

.+ s . .EBC .+ .2 SR s N
Wiglf12, Wia] = WIQ[flzﬂ’lQ] = WIQ[tl +ty,m12] — Wiz[kl + ki, 12 (4.77)

unter Beriicksichtigung der Definitionen aus Gleichung (4.71) und (4.72). Erneut kann die
ABS—Néaherung wie bereits in Abschnitt (4.5.1) besprochen, hier fiir Ansatz 1 dargestellt

ng[tl +t27712] i 712(1 — PPy — PuPy+ ﬁ1ﬁ2)[£1 + i277‘12] ) (4.78)
ng[kl + k277‘12] w 7‘12(1 ~ PPy~ PuP+ plpz)[iﬁ + IA€277‘12] ) (4.79)

eingefiithrt werden. Wahrend die Integrale iiber den Kommutator [fl + 1y, r12) direkt be-
rechnet werden konnen, gestaltet sich die Berechnung der Intergrale iiber die Kommuta-
toren, in die der Austauschoperator involviert ist, schwieriger. Neben der in Gleichung
(4.79) vorgestellten ABS-Néherung werden deshalb nachtriiglich noch weitere Projekto-
ren eingefiihrt, um diese Integrale darstellen zu konnen. Formuliert man das Produkt
Wi, Lkl + kg, 712] aus Gleichung (4.79) aus, so sind im Wesentlichen Matrixelemente iiber
Wiok1712 und w12r12k1 zu berechnen. Die Beitrige iiber kg konnen auf eine analoge Art
und Weise bestimmt werden weshalb sie hier nicht extra aufgefithrt werden. Mit den
zusétzlichen Projektoren kénnen W12k1712 und wlzrmkl als

o ABS PN PN PN
W12k17”12 ~ 7"12(1 — PPy — PP+ P1P2)]f17“12 , (4-80)
ABS Aa A s PPN PPN
~ 119 Py Pk Pyrig — 119 Py Porky Prrig — 112 Py Pokiy Py
+ r12P Pyl Py (4.81)
.+ 2 ABS PN IO A “
WigT12k1 = 112(1 — PiPy — PPy + P Py)risky , (4.82)
ABS PN A PN PN PN PN
~ 7”12P1/P21T12P1/k‘1 - 7’12P1P2/T12P1/k1 — 7‘12P1/P27"12P1/k'1
+ 112 Py Py Py (4.83)
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approximiert werden. Damit sind alle notwendigen Beitréige zum Aufbau der Matrix B im
Rahmen von Ansatz 1 erfasst. Die detaillierten Ausdriicke hierfiir finden sich in Tabelle
(B.3).

Im Gegensatz zu Ansatz 1 wird bei Ansatz 2 nur die GBC-Naherung verwendet. Diese
Néherung ist ausreichend, um den Kommutator

. . A ., GBC

[fi, 1 =01)(1 =0y)] = 0 (4.84)
als null zu approximieren. Damit ldsst sich beispielsweise das Produkt Wh[fw,\?vu] in
Analogie zu Gleichung (4.77) geméf

+ s . GBC 4 & e AP
Wil fi2, Wia] = Wiylfio, 10 = Why[hy + £, 710] — Wy [ky + Ko, 7o) (4.85)

darstellen. Die ABS-Nédherung wird in bekannter Art und Weise fiir Ansatz 2 geméfs
Gleichung (3.19) als

N ~ ~ ABS A A Ao AoA ~ ~
W"l’z[tl -+ t27 7‘12} ~ 7‘12(1 — 01P2/ — Pl/OQ -+ 0102)[t1 + t2,7’12] 5 (486)
At f ~ ABS A A A AoA ~ ~
W{Z[kl —+ k‘27 7‘12] ~ 7’12(1 — 01P2/ — P1102 + OlOg)Uﬁ + k‘z, 7”12} (487)

eingefiihrt. Auch hier miissen zur Berechnung der Kommutatoren iiber den Austauschope-
rator zusitzliche Projektoren eingefithrt werden. In Analogie zur Einfithrung der ABS—
Niiherung in Gleichung (4.81) und (4.83) fiir Ansatz 1 lassen sich die Produkte Wi,k
und \i/hruigl fiir Ansatz 2 als

i ABS A A N PR
thﬂ‘]g ~ T12(1 — 01P21 —_ PyOg + O]Oz)klrlz (488)
ABS Aa A s A A A A PPN
~ T12Py Porky Pyrig — 119001 Porky Purig — 119 Py Ooky Pty
+ 7120105k, Py (4.89)
und
Lt ~ ABS A PN A A A
W12T12k1 ~ 7"12(1 — O1Py — PO,y + 0102)T12k1 5 (4-90)
ABS PN A A PN PN A
=~ 119Py PyrioPyky — 11901 Por1o Pyky — 119 PrOgrio Pk
+ leOAlOAQTmPl/I;‘I (4.91)

formulieren. Die verschiedenen Beitrige zum Aufbau von B im Rahmen von Ansatz 2
finden sich in Tabelle (B.3).

Um die verschiedenen Beitrdge zum Aufbau von B im Rahmen des modifizierten Ansatz
2 gemif Gleichung (4.4) auf eine iibersichtliche Art und Weise darzustellen, wird der
Korrelationsfaktor zunéchst geméf

Wip = Wiz — ViVria, (4.92)
W12 = (1= 01)(1 = O)rya, (4.93)
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umformuliert. Der Operator Wy, ist dabei mit dem Korrelationsfaktor fiir den urspriing-
lichen Ansatz 2 nach Gleichung (3.19) identisch. Da die Matrizen B und C fiir Ansatz
1 und Ansatz 2 in seiner urspriinglichen Form gemif Gleichung (3.19) bereits aus der
MP2-R12 Theorie bekannt und auch implementiert sind, ist es sinnvoll, die neuen Bei-
triage fiir den modifizierten Ansatz 2 in Abhéngigkeit der alten® Beitrige zu formulieren.
Auf diese Art und Weise ist schnell ersichtlich, welche zusétzlichen Beitrége zu den bereits
vorhandenen noch beriicksichtigt werden miissen. Unter Verwendung von Wi, kann das
Produkt aus Gleichung (4.73) als

Wia(fiz2 — & — )10 = Wy (fro — & — &) W12 — Wly(fr2 — &5 — ;) ViVarss (4.94)
- T12‘71‘72(f12 — & — &)Wz
+ 7‘12‘71‘72(]612 — & — 5]')‘71‘727‘12 s

(i5)

yi.mn Unter Verwendung der Matrizen 2 plid)

umgeformt werden. Damit kann die Matrix B KLmn

und [Q]C{%{,)d fiir den unmodifizierten Ansatz 2 als

Bl _ ppg) _Z [z]C(iJ‘) ab _Z [Q]C(ij) TZ? (4.95)

kl,mn kl,mn kl,ab" mn al
ab ab

+ Z T9(eq + b — &5 — g5)rmn
ab
dargestellt werden. Die Matrizen 12 B,S?j,m und @ C,(f,] 3,5 definieren sich analog zu den Glei-
chungen (4.44) und (4.42) unter Verwendung von wis zu

B = (oD@ (fr2 = & = ) Falen(Den(2), (4.96)
P04 = (oD @@)IWha(fiz — e — £))lpa(1)en(2)) (4.97)
Damit sind alle notwendigen Intermediate zum Aufbau von B im Rahmen von Ansatz 2
vorgestellt. Es fehlt lediglich die ausfiihrliche Formulierung der Matrix C. Diese definiert
sich allgemein iiber das Produkt
Wlo(fra — & — ) = [Wly, fra] — (&5 + &)Wy + froWly, (4.98)
dessen erster Beitrag unter Verwendung der GBC-Bedingung geméf Gleichung (4.84) als
Kommutator
.+ s ,GBC A PO P
[l il = 12, frz] = [r12. B + o] = [r12, b + o] (4.99)

iiber den interelektronischen Abstand und den Fock-Operator dargestellt werden kann.
Die Einfiihrung der ABS Né&herung zur Berechnung der Integrale iiber ri5k; und kiris
erfolgt analog zu den Termen iiber ko, die nicht nochmals explizit aufgelistet werden,
geméfs

ABS

rioky 'R riaPrky und (4.100)
ferra w fer Py (4.101)
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Ersetzt man in den noch verbleibenden letzten beiden Termen von Gleichung (4.98) Wi,
durch Wwy5 gemif dem urspriinglichen Ansatz 2 nach Gleichung (3.19), so kann [2]C,<C;{3b als

AW, = (on(1)eu@)l[riz, frallpa(L)eu(2)) + (ex + 1 — &5 — e,y (4.102)

formuliert werden. Geht man nun unter Verwendung von Gleichung (4.92) zur Formulie-
rung von C,(fgb im Rahmen des modifizierten Ansatz 2 geméf Gleichung (4.4) {iber, so

kann das die Matrix C,Szl’ib definierende Produkt geméfs

Why(frz — i — &) = Why(fiz — & — &) — r2ViVa(fra — & — ) (4.103)

umgeformt werden. In Analogie zu B kann damit auch die Matrix C unter Verwendung
der Intermediate des urspriinglichen Ansatz 2 formuliert werden. C,S’gb berechnet sich
damit zu ’

Oy, = PO, — (ca+ ey — & — ;)1 (4.104)

Die explizite Formulierung der verschiedenen Beitrdge zum Autbau von C finden sich in
Tabelle (B.3).

4.5.3. Die Standardndherungen

Die zum Aufbau der Matrix B,g{:,m verwendeten Beitrdge definieren analog zur MP2-
R12-Theorie auch fiir die CC-R12-Theorie die jeweiligen Standardniherungen. Verwen-
det man beispielsweise zum Aufbau von B,(fr)m nur Beitrige tiber den Kommutator der
kinetischen Energie und des interelektronischen Abstandes [f, + 5,75, so spricht man
von Néherung A. Fiigt man hierzu noch die Beitréige, die aus den letzten beiden Termen
aus Gleichung (4.73) resultieren, hinzu, so spricht man von Ndiherung A’. Beriicksich-
tigt man hingegen alle vorgestellten Beitrdge zum Aufbau von B,(Czl],)m so spricht man
von Niherung B. Diese Niherung kann als die vollstidndigste Standardnéherung angese-
hen werden, da je nach verwendetem Ansatz keine weiteren Approximationen neben den
bereits vorgestellten GBC—, EBC— und ABS-Néherungen gemacht werden. Eine kiirzlich
verdffentlichte MP2-R12 Studie [53] beziiglich der Fehler, die durch die GBC , EBC und
ABS-Niherungen verursacht werden zeigt, dass diese Fehler klein sind und vernachléssigt
werden koénnen. Trotzdem gilt es zu bedenken, dass die Matrix B eine positiv definite
Matrix sein sollte, da ihre Eigenwerte eine Ndherung nullter Ordnung fiir Anregungs-
energien in R12—Paarfunktionen sind, wenn der Hamilton— gleich dem Fock—Operator ist.
Positiv definit bedeutet, dass die Eigenwerte von B immer gréfer null sein miissen. Die
Bedingung positiv definit zu sein, gilt auch fiir die Matrix X, da sie die Bedeutung einer
Uberlappungsmatrix hat. Diese Eigenschaft kann in einer praktischen Rechnung verloren
gehen, wenn beispielsweise eine zu kleine Orbital- und /oder Auxiliarbasis verwendet wird.
Damit wiirden die in die R12 Theorie eingefiihrten Niherungen (GBC, EBC, ABS) nicht
mehr genau genug sein. In einem solchen Fall kann es passieren, dass einer oder mehrere

43



Kapitel 4. Coupled—Cluster—R12-Theorie

Eigenwerte von B negativ werden, obwohl dies nicht erlaubt ist. Neben diesen unphysi-
kalischen Beitrdgen zu Grundzustandsenergien ist dies natiirlich fatal fiir die Berechnung
von Anregungsenergien, da hierbei dann als Artefakte negative Werte auftreten. Aus die-
sem Grund ist immer zu priifen, ob die Matrix B tatséchlich positiv definit ist, um sicher
zu stellen, dass die berechneten Werte vertrauenswiirdig sind.

Genau wie bei der Matrix B definieren sich auch bei der Matrix C die verschiedenen
Standardndiherungen nach den Beitrégen, die zum Aufbau von C verwendet werden. Be-
schriankt man sich beispielsweise nur auf die Beitrége, die aus dem Kommutator [fl +is, T19]
resultieren, so spricht man von Niherung A. Fiigt man hierzu die Beitrige, die aus den
letzten beiden Termen aus Gleichung (4.98) resultieren hinzu, so spricht man von Ndhe-
rung A’, wihrend die Beriicksichtigung aller Beitrige als Niherung B bezeichnet wird.

4.6. Formulierung der R12—Beitrage zu den
CC2-R12—-Anregungsenergien

Zur Berechnung von Anregungsenergien muss das Eigenwertproblem aus Gleichung (4.30)
gelost werden. Dies erfolgt iterativ unter Verwendung einer sogenannten ,direkten Tech-
nik“, die die explizite Konstruktion der Matrizen A und S vermeidet |2, 13,120, 121].
Anstelle dieser Matrizen werden gleich die linearen Transformationen AR und SR im-
plementiert. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Beitrige zu AR ausfiihrlich
behandelt. Die Beitriige zu SR sind bereits in Abschnitt (4.4) in den Gleichungen (4.33)
bis (4.36) vorgestellt worden.

Die R12 Beitrage zu AR kénnen unter Verwendung der Definition von A aus Glei-
chung (2.31) durch Ableitung der R12-Beitrige zur Coupled—Cluster—Grundzustands-
vektorfunktion nach den Cluster—Amplituden bestimmt werden. Die Beitrige zu Aﬁ, die
aus dem konventionellen CC2 Modell resultieren, sind der Vollstandigkeit halber in Ta-
belle (B.4) aufgelistet, wihrend die explizite Ausfiihrung der R12-Beitrige zu AR im
Rahmen der verwendeten Ansitze in Tabelle (B.5) zu finden ist. Vergleicht man die R12
Beitrige zur CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion aus Tabelle (B.2) mit denen fiir die
Transformation AR aus Tabelle (B.5), so wird deutlich, dass alle R12-Beitrage zu Aﬁ,
die von den konventionellen oder R12 Doppelanregunsamplituden abhéngen, sehr einfach
berechnet werden kénnen, indem man in den zugehérigen Ausdriicken fiir die CC2-R12-
Grundzustandsvektorfunktion die konventionellen t;’b und R12 Amplituden (’Zl durch die
entsprechenden Komponenten des Versuchsvektors R und R} ersetzt.

Betrachtet man die R12 Beitrédge zu AR, die von der Einfachanregungskomponente R
des Versuchsvektors abhéngen, so ist deren Berechnung nicht mehr ganz so einfach. Wurde
bei den Beitrigen zur CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion die 7;—Ahnlichkeitstrans-
formation des Fluktuationspotentials durch die Basis ¢; und @, nach Gleichung (4.47)
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und (4.48) beriicksichtigt, so muss nun der Ableitung nach den Coupled—Cluster—Einfach-
anregungsamplituden ¢! Rechnung getragen werden. Dies erfolgt durch Einfiihrung einer
durch die Einfachanregungskomponente des Versuchsvektors R! transformierten Orbital-
basis

Gi=Y puli, (4.105)

Ga=—Y @il (4.106)

Die ausfiihrliche Darstellung der R—-transformierten Terme findet sich in Tabelle (B.5). Ist
dabei nur ein Index R, transformiert, so wird das betreffende Intermediat beispielsweise
(VHE  oder gj,f' analog zu den ¢! transformierten Intermediaten der Grundzustandsvek-
torfunktion (V)X oder @l;f/ aufgebaut. Der einzige Unterschied ist dabei die Wahl der

Basis ¢;, ¢, oder @; und @,.

Die Ahnlichkeit der beschriebenen neuen R12-Beitriige zur Berechnung von Anregungs-
energien zur CC2-R12 Grundzustandsvektorfunktion zeigt deutlich, dass die Berechnung
von R12-Anregungsenergien nach erfolgreichem Aufbau der R12-Beitrige zur Coupled—
Cluster Grundzustandsvektorfunktion, analog zu den konventionellen CC2 und CCSD
Modellen, in Bezug auf die Implementierung nicht mehr mit einem grofen Aufwand ver-
bunden ist.
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5. Die CCSD(R12)—N&herung

In diesem Kapitel wird basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen aus Kapitel 4 zu-
néchst das CCSD(R12) Modell [122] allgemein vorgestellt. Anschliefend werden die neuen
R12-Beitrige unter Verwendung der Auxiliarbasissatzniherung explizit formuliert. Das
Kapitel endet mit der Beschreibung der Erweiterung des CCSD(R12)-Modells auf das
CCSD(T)(R12)-Modell [123] durch Einbeziehung genéherter Triples-Korrekturen in Ana-
logie zum konventionellen CCSD(T)-Modell [124].

5.1. Die CCSD(R12)—Coupled—Cluster—Gleichungen

Ausgangspunkt fiir die Herleitung der CCSD(R12)-Gleichungen ist, &hnlich wie beim
CC2-R12 Modell, das abgeschlossenschalige (,closed shell¥) CCSD-R12 Modell. Die zu-
gehorigen CCSD-R12-Coupled—Cluster—Gleichungen wurden bereits in Kapitel 4 in den
Gleichungen (4.13) bis (4.15) vorgestellt. Grundvoraussetzung fiir die CCSD(R12) Ni-
herung ist die starke Orthogonalitét der R12-Doubles— zu den konventionellen Doubles—
Amplituden wie es beispielsweise bei Ansatz 1 und dem modifizierten Ansatz 2 nach
Gleichung (4.4) der Fall ist. Eine weitere wichtige Voraussetzung ist, dass der Beitrag
der R12-Zweifachanregungen im Basissatzlimit verschwindet. Das bedeutet, dass die-
ser in einer guten endlichen Basis auch klein sein sollte. Weiterhin werden die fiir die
CCSD(R12)-Néherung verwendeten Operatoren in ,,Ordnungen eingeteilt, die allerdings
nichts mit einer stérungstheoretischen Herleitung zu tun haben. Diese Einteilung ist in
Tabelle (5.1) dargestellt. Die Operatoren & und Ty, durch die ein kleiner Beitrag zur
Grundzustandsenergie resultiert, werden als erster ,Ordnung” gewertet, wihrend den an-
deren Operatoren, von denen ausgegangen wird, dass aus ihnen ein grofier Beitrag resul-
tiert, die ,Ordnung® null zugeteilt wird. In den CCSD-R12-Gleichungen treten aufgrund
der Verwendung des linearen R12-Ansatzes Terme auf, die demnach linear oder quadra-
tisch in den R12-Amplituden sind, die durch den Operator Ty eingefithrt werden. Die
Berechnung dieser Beitriige ist sehr aufwendig [40] und zum Teil sogar unnétig, wenn
man bedenkt, dass einige von ihnen bereits in einer quadruple—( Basis vernachléssigbhar
klein sind. Dieser Umstand motivierte die Idee zum CCSD(R12) Modell, die urspriing-
lich auf Klopper zuriick geht [125]. Ziel ist es dabei, alle Terme, die nicht linear in den
R12 Amplituden und sehr klein sind, zu vernachlassigen, ohne jedoch an der Genauigkeit
der Ergebnisse grofse Einbufen hinnehmen zu miissen.
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H= f + @ T=Ti+Ty+ .4+ Ty
Beitrag
zur Grundzustandsenergie grofs klein grofs klein
,Ordnung’ 0 1 0 1

Tabelle 5.1.: Verwendete Operatoren und deren zugewiesene ,,Ordnung’.

Um die CCSD(R12) Coupled Cluster Gleichungen einzufiihren, werden zunéchst die
CCSD-R12-Gleichungen fiir die Zweifachanregungsamplituden

Oy = (ua[f, Ty + Ty] + @ + [@, T + T (5.1)
+ 18T, ] + [, T, T3] + [[9,B5] By + (@, T By JIHE) =0,

Q, = (uz/\[f T2 + Tzr] + &+ (B, Ty + Ty (5.2)
+ {195 B+ (9.5, B5] + [, T3], ] + [, T, Ty }HF) =0

ausfiihrlich formuliert. Das 7i—ihnlichkeitstransformierte Fluktuationspotential ® ist be-
reits aus Gleichung (4.17) bekannt und hat genau wie ® die ,Ordnung” eins. Analog
zum CC2-R12-Modell werden auch beim CCSD(R12)-Modell keine Néiherungen bei den
Singles CCSD-R12 Gleichungen eingefiihrt. Im Rahmen der CCSD(R12) Néherung wer-
den in den Gleichungen fiir die konventionellen Doubles—Amplituden nur Beitrige be-
riicksichtigt, die maximal linear von T abhéngen. Diese Bedingung ist automatisch fiir
Ansatz 1 erfiillt, da das Matrixelement (5|[[®, 7], T%]|HF) gleich null ist, da die Kom-
plementérbasis {¢,} orthogonal zur Orbitalbasis {¢,} ist. Fiir Ansatz 2 ist dies nicht
mehr der Fall und man geht davon aus, dass der aus diesem Matrixelement resultierende
Beitrag sehr klein und damit vernachldssigbar ist.

Die R12-Doubles-Gleichungen €,,,, werden in niedrigster, also erster Ordnung angenéhert.
Das bedeutet, es werden alle Kommutatoren, deren Beitrag nach obiger Aufteilung nicht
erster Ordnung ist, in den R12-Doubles—Gleichungen vernachléssigt. Damit ergeben sich
die R12 Doubles Gleichungen in der CCSD(R12) Néherung gemifs

Oy = Gallf. T Tyl + @+ 8,5 + (@ BLTIHF) =0, (53

wobei Terme wie [®,Ty] oder [[®,Ty], Ty] als Terme zweiter O(T2) oder dritter O(T3)
Ordnung in T bezeichnet werden. Durch die Vernachlissigung vollstandiger Kommuta-
toren bleibt die Eigenschaft der Grofenkonsistenz erhalten. Fiir Ansatz 1 ist das Ma-
trixelement (jiy|[[®, T3], T2]|HF) gleich null, da die Komplementiirbasis {p,} orthogonal
zur Orbitalbasis {¢,} ist. Dies gilt auch fiir Ansatz 2 nach Gleichung (4.4), da strenge
Orthogonalitét zwischen den konventionellen und R12-Doubles vorausgesetzt wird.
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Generell gilt, dass alle bei der CCSD(R12)-Niherung vernachlissigten Terme nur unter
mehrfacher Verwendung der RI Niherung (Zerlegung der Einheit) berechnet werden kon-
nen. Dadurch kénnen jedoch Fehler auftreten, die die hohe Genauigkeit des CCSD-R12—
Modells wieder zunichte machen. Das CCSD(R12) Modell stellt in dieser Hinsicht eine
,robuste Niaherung dar, da hierfiir nur die wichtigsten Beitrige des CCSD-R12-Modells
beriicksichtigt werden, fiir die keine ,doppelte* RI Ndherung notwendig ist. Auferdem
konvergieren das CCSD— und CCSD(R12)- sowie das CCSD-R12-Modell alle zum selben
Basissatzlimit.

Alternativ dazu konnten nach einem Vorschlag von Noga und Valiron [40] in den R12-
Doubles—Amplitudengleichungen auch alle quadratischen Terme vernachléssigt werden,
die von 7} und Ty abhingen. Dies wurde in Ref. [40] als Néherung B’ bezeichnet. Die
Vernachlissigung der 7j—abhéngigen Beitréige konnte allerdings spiter bei der Berech-
nung von Eigenschaften mittels der Antworttheorie Probleme bereiten, wihrend beim
CCSD(R12)-Modell formal die Anregungsenergien und Antworteigenschaften bis erster
Ordnung in T} richtig erfasst sind.

5.1.1. Formulierung der R12—Beitrdge fiir das
CCSD(R12)—Modell

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das CCSD(R12) Modell fiir Ansatz 1 behandelt. Deshalb
beschréanken sich im Folgenden séamtliche Ausfithrungen auf Ansatz 1.

Auf die explizite Formulierung der Beitréige, die bereits aus dem konventionellen CCSD—
Modell bekannt sind [4, 12|, wird an dieser Stelle verzichtet. Im Folgenden werden die
neuen R12 Beitrige zum CCSD(R12) Modell im Rahmen von Ansatz 1 formuliert. Ein
Vergleich mit dem bereits aus Kapitel 4 bekannten CC2-R12-Modell zeigt, dass lediglich
drei R12-Beitrdge zu den Doubles— und R12-Doubles—Coupled—Cluster—Gleichungen neu
zu berechnen sind.

Die fehlenden Matrixelemente iiber die Kommutatoren [i), Tgl] und [Cf Tg] 7u den Doubles
und R12-Doubles—Gleichungen lassen sich gemé&f

(7][@, Ty]|HF) = Z G4, (5.4)
< \[cp Ty)[HF) = Zt”v (5.5)

unter Verwendung des Intermediats

(THE = (ea(Dn(2)] exp(—ﬁ% exp(Th) ik (1)1(2)) (5.6)
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darstellen. Bei (V1) beschrinkt sich die 73—Ahnlichkeitstransformation nur auf die vir-
tuellen Indices, da

oxp(Th) Wzl or(1)u(2)) = Wralr(L)ei(2) (5.7)

gilt. Nach Wirkung von Wiy auf [p,(1)¢;(2)) ist dieses in die Komplementérbasis iiber-
fiihrt, in der eine 77 Ahnlichkeitstransformation nicht vorgenommen werden kann.

Die Beitréige zu den konventionellen Doubles-CCSD-Gleichungen iiber die Kommutatoren

[[®, Ty], Ty] und [[®, Ty], o] sind gleich. Deshalb ist es ausreichend, nur ein Matrixelement
iiber einen der beiden Doppelkommutatoren zu berechnen. Dieses kann geméf

< H[(I’ TQ} T2'”HF 7Pab Z t 2(2{71 mn + Z IL mnc%n (58)

klmn klmn

unter Verwendung des Intermediates
L1 L
(VO™ = (er(Den(2)] exp(=Th) — exp(T1)Wizlom(1)pn(2)) (5.9)

dargestellt werden. Erneut gilt aufgrund von Gleichung (5.7), dass bei (VHme nur die
Indices & und [ 77 ahnlichkeitstransformiert sind.

Analog zum CC2-R12-Modell wird auch hier die 7;-Transformation der V Intermediate
durch Verwendung der entsprechenden Basen ¢, und ¢;, die in den Gleichungen (4.47)
und (4.48) definiert sind, beriicksichtigt. Nach Einfiihrung der Auxiliarbasissatzndherung,
die bereits ausfiihrlich in Abschnitt 4.5.1 besprochen wurde, kénnen die V Intermediate
geméfs

(VHE = Sa8; — Pklerpq,gab + > kg (5.10)
Pg
Vit = SuuSu — P ZTM o + ng?gzg, (5.11)
pg Pg
(f/]‘)mn — 5 8 — pnanTmn pq’ + Z .mn__pq (5 12)
kl kmUin kl pq’ g}}[ pq gkl ’
pq’ Pq

formuliert werden. Wichtig ist bei Gleichung (5.11), dass letztlich keiner der Beitrige zu
Ve, trotz der Ty—Ahnlichkeitstransformation des Operators % Ti—abhéngig ist.

Damit sind alle neuen R12-Beitriige zur Berechnung der Coupled—Cluster—-CCSD(R12)-
Gleichungen im Rahmen von Ansatz 1 erfasst.
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5.2. Erweiterung des CCSD(R12) auf das
CCSD(T)(R12)—Modell

In Analogie zum konventionellen CCSD Modell sollte die nidherungsweise Einfiihrung
von nicht—iterativen Triples—Korrekturen, wie beispielsweise denen des CCSD(T)-Modells
[124], auch beim CCSD(R12) Modell eine sinnvolle Erweiterung sein.

Betrachtet man die Coupled—Cluster—Gleichungen fiir die Dreifachanregungsamplituden
des CCSD(T)-R12-Modells

(usl[f, T5) + [@, T3] + [®, Ty ][HF) = 0, (5.13)

so ist der Beitrag iiber den Kommutator [@,T | fiir Ansatz 1 aufgrund der strengen Or-
thogonalitit der Komplementirbasis {¢,} zur Orbitalbasis gleich null. Das bedeutet, dass
die fiir das CCSD( )(R12)-Modell verwendete Niherung fiir die Dreifachanregungsam-
plituden 4% formal mit denjenigen des konventionellen CCSD(T) Modells fiir Ansatz 1
identisch 1§‘r Damit kann die CCSD(T)(R12)-Grundzustandsenergie geméf

Eccsnmymiz) = Eeespriz) + AEccsn(m) (5.14)

formuliert werden. Die Energiekorrektur fiir die gendherten Dreifachanregungsamplituden
berechnet sich sowohl fiir die CCSD(T)(R12)-Néherung als auch fiir das vollsténdige
CCSD(T)-R12-Modell analog zum konventionellen CCSD(T)-Modell |15, 124] als

AFccsn(r) = ZQ#( |[@, T5]|HF) + ) _(2t%, — )¢ |[<1> T3)|HF) . (5.15)

abij

Der einzige wichtige Unterschied zum konventionellen CCSD(T)-Modell ist, dass fiir die
Triples—Korrekturen zum CCSD(T)(R12)- oder CCSD(T)-R12-Modell die bereits kon-
vergierten CCSD(R12)- oder CCSD-R12-Einfach— und Zweifachanregungsamplituden t
und ta]b verwendet werden, die nicht mehr mit den konventionellen Amplituden des CCSD—
Modells identisch sind.
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6. Implementierung des
CC2-R12—Modells

Dieses Kapitel beschreibt die Implementierung der R12-Beitridge aus Tabelle (B.2) und
(B.4) im Rahmen der Ansétze 1 und 2 fiir das CC2-R12 Modell in den bereits zur Verfii-
gung stehenden Coupled—Cluster—Code [2,12,13| des Programmpakets DALTON [126].

6.1. Allgemeine Vorbemerkung

Bei Betrachtungen zu Skalierungen wird im Folgenden die Anzahl der besetzten Mole-
kiilorbitale mit dem Buchstaben n und die virtuellen unbesetzten Molekiilorbitale mit V'
bezeichnet. Als Kenngréfien fiir die Anzahl der Atomorbital und Auxiliarbasisfunktionen
werden N und N’ verwendet. Das Gesamtskalierungsverhalten wird mit A bezeichnet.

Die prinzipielle Struktur des bereits vorhandenen Coupled Cluster Programms zur ite-
rativen Losung der Coupled—Cluster—Gleichungen unter Verwendung eines DIIS—(,direct
inversion of iterative subspace®) Algorithmus, welcher urspriinglich auf Pulay [127,128]
zuriick geht, bleibt unverindert. Die Grundzustandsvektorfunktionen €, und Qg fiir
die konventionellen Singles— und Doubles—Gleichungen werden an wenigen Stellen um
die R12 Beitrdge erweitert, wihrend die R12 Doubles Vektorfunktion (2;;; neu hinzu-
gefiigt wird. Alle Beitrdge zur CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion werden in jeder
Iteration neu berechnet und fiir die Aktualisierung der Einfach Zweifach und R12

Anregungsamplituden ¢!, fla]b und (L], verwendet. Dies erfolgt solange, bis das vorgege-
bene Konvergenzkriterium €2, = 0 erfiillt ist. Unabhéngig vom verwendeten Ansatz
wird in einer Coupled-Cluster—-R12-Rechnung zunéchst eine MP2-R12-Rechnung durch-
gefithrt. Aus dieser erhilt man alle Integrale iiber den Korrelationsfaktor wis, die R12

Startamplituden CZ als auch alle Dreielektronenintegrale, die zum Aufbau der Matrix B
und bei Ansatz 2 zum Aufbau der Matrix C notwendig sind.

Mit Ausnahme der Triples-Modelle folgt das Coupled—Cluster—-Programm in DALTON
der generellen Strategie, dass Beitrége, die auf Festplatte gespeichert werden, maximal
mit der Grofe O(n?N?) skalieren [12]. Fiir den R12-Teil wird diese Strategie beibehal-
ten, allerdings miissen hier auch Auxiliarbasisfunktionen beriicksichtigt werden, weshalb
die maximale Grofe fiir CC-R12 bei O(n?N (N + N')) liegt. Durch das Abspeichern von
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Intermediaten auf Festplatte, welche zwei Indices aus der Molekiilorbitalbasis und zwei
Indices aus der Atomorbitalbasis aufweisen, wie beispielsweise Rim kann die erneute Be-
rechnung von R12-Integralen rﬂ in der Atomorbitalbasis wihrend der iterativen Losung
der Coupled—Cluster—Gleichungen oder des Eigenwertproblems fiir die Anregungsenergien
vermieden werden. Diese Beitrige konnen an entsprechender Stelle bei Bedarf fiir einen
festen Index 0 immer wieder eingelesen werden. An dieser Stelle wird darauf hingewie-
sen, dass bei der Implementierung der R12 Beitrége in das Coupled Cluster Programm
alle Matrix—Matrix—Multiplikationen mit hierfiir speziell optimierten Fortran ,basic line-
ar algebra subprograms® (BLAS) Routinen durchgefiihrt wurden. Dies ist nicht fiir alle
Programmteile des DALTON-Pakets der Fall.

Von zentraler Bedeutung zur Berechnung der CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion
sind fiir beide Ansitze die Intermediate V;7 und (V1Y Wihrend V;7 in jeder Coupled—
Cluster Iteration neu berechnet wird, kann (V) iiber ein im MP2-R12 Schritt vorab
berechnetes Intermediat (V)% = gemif

am

(VhE, = vhHe, — Zﬂ (vhe, ZAP (VHE. (6.1)

unter Verwendung der Transformationsmatrix AP bestimmt werden. Der Index o sym-
bolisiert hier die Atomorbitalbasis. Prinzipiell gilt, dass das Intermediat f/,jl] nicht in je-
der Iteration neu berechnet werden muss. Eine alternative Vorgehensweise wére vor den
Coupled—Cluster—Iterationen die Berechnung eines Intermediats der Form V“[
men und anschlieffend, also wihrend der Coupled Cluster Iterationen, die Atomorbita—
lindices o und 8 mit der Transformationsmatrix A? in den Orbitalraum der besetzten
Molekiilorbitale zu transformieren. Wenn jedoch davon ausgegangen werden kann, dass
die Anzahl der Atomorbitalbasisfunktionen viel grofer als das Produkt aus der Anzahl
der besetzten Molekiilorbitale und der Anzahl der durchzufithrenden Iterationen ist, al-
so die Beziehung N? >> n? % np., gilt, dann ist es in Bezug auf den Rechenaufwand
kostengiinstiger, f/kzl] wihrend jeder Iteration neu zu berechnen. Deshalb wurde in der
vorliegenden Implementierung diese Strategie verfolgt. Prinzipiell konnen Integrale oder
andere Intermediate wie (V)% auch direkt ausgehend von der Atomorbitalbasis Ty trans-
formiert werden. Dafiir wird die konventionelle Molekiilorbitalkoeffizientenmatrix C durch
Verwendung einer speziellen Transformationsmatrix

()

in der nur der ,virtuell-besetzt“~Block mit den 73-Amplituden ti besetzt ist, in die soge-
nannte AP, AP Basis

vorzuneh-

AP =C(1—-t,7), (6.3)
AP =C(1+t), (6.4)

iiberfiihrt. Auf diese Art und Weise kénnen die 7}~ Transformationen in die Basis @; oder
?q nach Gleichung (4.47) und (4.48) bereits aus der Atomorbitalbasis bequem durchge-
fithrt werden [129]. Durch verinderte Transformationsmatrizen AP und A" kann auch die
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Transformation in die Basis ¢, und ¢; nach Gleichung (4.106) und (4.105) ausgehend
von der Atomorbitalbasis durchgefiihrt werden. Dies ist fiir die Berechnung der R12
Beitrige zur Transformation AR wichtig. Eine ausfiihrliche Darstellung der verschiedenen
A Matrizen findet sich in Tabelle (B.6).

Prinzipielles Ziel ist es das maximale Skalierungsverhalten der neu zu implementierenden
Beitrige moglichst gering zu halten, damit die Berechnung der zusitzlichen R12 Terme
nicht wesentlich teurer als die der konventionellen CC2-Beitrdge wird. Durch vorab Be-
rechnung von (V1) kann beispielsweise ein teurer N'® Schritt in den Coupled Cluster
Iterationen vermieden werden. Fiir Ansatz 1 setzt sich dieser geméif O(n® N?(N'+N)) und
fiir Ansatz 2 wie O(n*N(N? 4+ nN')) zusammen. Prinzipiell wird beim Aufbau der neu-
en R12-Beitrige die in Ref. [12] beschriebene ,Integral-direkte Strategie soweit méoglich
angewendet. Das bedeutet, die Abspeicherung von reinen AO-Integralen wird vermieden,
um Speicherplatz zu sparen. Aus gleichem Grund wird soweit moglich auf die Abspei-
cherung von teiltransformierten Coulomb-Integralen, die beispielsweise zum Aufbau von
f/k’l’ notig sind, verzichtet. Dies erfolgt durch Generierung von Intermediaten der Form
Ri’kl und Rik,l sowohl fiir die R12- als auch fiir die Coulomb-Integrale, die im Haupt-
speicher gehalten werden, wiahrend die R12 Integrale auf Festplatte geschrieben werden.
Der besondere Vorteil dabei ist, dass es zum Aufbau von \7,:{ nicht nétig ist, die beiden
verbleibenden Atomorbitalindices der beteiligten Integrale in die Molekiilorbitalbasis zu
transformieren. Dadurch kann ein Skalierungsverhalten fiir Vi von O(n*N(N + N')) fiir
Ansatz 1 und O(n?(N? + nN")) fiir Ansatz 2 erzielt werden.

Im konventionellen Coupled-Cluster—Programm ist die Uberlappungsmatrix S eine Ein-
heitsmatrix. Zu der Transformation SR werden die noch fehlenden R12-Beitréige je nach
verwendetem Ansatz generiert und auf Platte gespeichert. Auch bei der Transformation
p= AR wird die bereits vorhandene Struktur des Programms beibehalten und die neu-
en R12-Beitriige auf den Singles— oder Doubles—Ergebnisvektor p,; und pu; aufaddiert,
wihrend ein neuer R12-Doubles-Ergebnisvektor py;;; hinzugefiigt wird. Die Losung des
Eigenwertproblems AR =wSR erfolgt iterativ unter Verwendung eines verallgemeinerten
Davidson—Algorithmus [120,121], bei dem solange neue Versuchsvektoren erzeugt werden,
bis das Konvergenzkriterium (A — wS)ﬁ = 0 erfiillt ist. Zur Uberpriifung der berech-
neten Anregungsenergien wurde fiir beide Ansétze selbige nochmals auf nummerischem
Weg berechnet. Das bedeutet, dass die Jacobi-Matrix durch nummerische Ableitung der
Coupled Cluster Vektorfunktion nach den Cluster Amplituden durch Bildung des Diffe-
renzenquotienten nach der allgemeinen Formel

df(2)  flz+h) — flz—h)
de 2h

(65)

bestimmt wird. Anschliefend wird das Eigenwertproblem AR = wSR gelost und damit
die Anregungsenergien w erhalten.

In der zur Verfiigung stehenden Implementierung des CC2-R12 wurden Skalierungen, die
in Bezug auf den Rechenanfwand mehr als O(n?N?) kosten vermieden. In den Iterationen
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belaufen sich die maximalen Kosten auf O(n*N(N + N')), wiihrend die Beitriige, in wel-
che die Matrizen B und C involviert sind, wie O(n%) und O(n*N?) skalieren. Aufgrund
der teuren Dreielektronenintegrale ist der Rechenaufwand einer CC2-R12-Rechnung deut-
lich hoher als der einer konventionellen CC2 Rechnung, die ein Skalierungsverhalten von
O(nN*) aufweist. Dieses ungiinstige Kosten-Nutzen—Verhalten kann jedoch eingeschriinkt
als eine Problematik von Methoden zweiter Ordnung wie MP2 und CC2 angesehen werden,
da davon ausgegangen werden kann, dass eine CC-R12-Rechnung fiir Coupled-Cluster—
Modelle héherer Ordnung, wie beispielsweise CCSD oder CC3 aufgrund deren Skalierungs-
verhalten (NM® und N7) nicht wesentlich teurer wird. Das Hauptaugenmerk zukiinftiger
Projekte muss folglich auf der Erweiterung des CC2-R12 auf Coupled—Cluster—-Modelle
hoherer Ordnung liegen, damit ein akzeptables Kosten Nutzen Verhiltnis erreicht werden
kann.

6.2. R12—Beitrdge im Rahmen von Ansatz 1

Im Rahmen von Ansatz 1 werden vor den Coupled Cluster Iterationen Intermediate der
Form

fo,kl = Z CsqCopTii » (6.6)
Pa

Rg,kl = Z CyqCaprisy (6.7)
g’

erzeugt, indem zwei Molekiilorbital-Indices p und ¢ der Integrale iiber den interelektro-
nischen Abstand r}} und rﬁf, bereits im MP2-R12 Schritt in die Atomorbitalbasis zuriick
transformiert und auf Festplatte gespeichert werden. Die weiterhin benétigten Coulomb—
Integrale in der Atomorbitalbasis ggfy werden hingegen im konventionellen Coupled Clus-
ter—Code generiert und sind an den Stellen, an denen sie fiir den CC-R12-Teil benétigt
werden, im Hauptspeicher verfiigbar.

Unter Verwendung der riicktransformierten R12-Integrale kann (V) gemif dem in Ab-
bildung (C.1) illustrierten Schema aufgebaut werden. Damit sind im Rahmen von Ansatz
1 alle Intermediate generiert, die zur Berechnung der CC2-R12-Grundzustandsvektor-
funktion vorab berechnet werden miissen, und es kann mit der iterativen Losung der
Coupled—Cluster—Gleichungen fortgefahren werden. In Abbildung (C.2) wird die Berech-
nung der R12-Beitrdge zur CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion schematisch darge-
stellt. Die genaue Formulierung der konventionellen CC2-Beitriige findet sich in Tabelle
(B.1).

Ahnlich wie bei der Berechnung der CC2-Gleichungen fiir den Grundzustand ist auch

bei der Berechnung der Transformation AR der Aufbau einiger Intermediate, die vor der
iterativen Losung des Eigenwertproblems berechnet werden, sinnvoll. Fiir Ansatz 1 ldsst
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sich beispielsweise das fiir die Transformation mit der Jacobi-Matrix ben&tigte Interme-
diat V; als

Vil =By ALV (6.8)

n

unter Verwendung der Transformationsmatrix A" schreiben, die in Tabelle (B.6) definiert
ist. Zum Aufbau von V,ff ist demnach die Generierung des Intermediates kafj notwendig.
Dieses wird nach Losung der Coupled-Cluster—Gleichungen auf eine analoge Art und Wei-
se wie (V1)k erzeugt und auf Festplatte geschrieben. Dabei ist lediglich der Austausch der
Molekiilorbitalkoeffizientenmatrix (vergleiche Abbildung (C.1)) durch die entsprechende
A Transformationsmatrix geméif der Reihenfolge

(ailbj) = > AL ABAZ AL (af]70) (6.9)
afyd

notwendig. Dadurch, dass die Berechnung von Vk‘l” vor den Iterationen zur Losung von
AR erfolgt, kann der zum Aufbau dieses Intermediats notwendige O(n*N?) Schritt in
diesen vermieden werden. Des Weiteren kann das fiir die Transformation AR benotigte
Intermediat (V)¥ unter Verwendung der Transformationsmatrix AP als

am

(VhHE = ZAP vhEL (6.10)

formuliert werden. Dies erfolgt unter Verwendung des fiir die Grundzustandsvektorfunk-
tion bereits vorab berechneten (V)X . Durch Umformung kann Gleichung (6.10) jedoch

auch geméf

am

(Ve = ZRJA” (VhE, = ZRJ (VhHE, (6.11)

dargestellt werden. Durch Berechnung von (V) m vor den Iterationen zur Losung von AR
kann ein O(n3V N) Schritt, der nach Gleichung (6.10) in jeder der Iteration notwendig
wire, vermieden und durch einen O(n'V’) Schritt ersetzt werden.

Damit sind im Rahmen von Ansatz 1 alle vorbereitenden Mafnahmen zur Berechnung der
neuen R12 Beitriige zur Transformation A R vorgestellt. Diese ist in Abbildung (C.3) sche-
matisch dargestellt, wobei auf die explizite Formulierung aller Beitrége verzichtet wird,
da diese bereits in Tabelle (B.4) und (B.5) aufgelistet sind. Es wird dabei lediglich auf den
Autbau der verschiedenen V-Intermediate niher eingegangen, da die Berechnung der an-
deren Beitriage durch Aufruf der entsprechenden Unterprogramme analog zur Berechnung
der Grundzustandsvektorfunktion erfolgt. Generell ist im Rahmen von Ansatz 1 keine
weitere Berechnung von Integralen iiber den Atomorbitalauxiliarbasisindex ¢' zur Lsung
von AR notwendig. Dies hat den Vorteil, dass sobald die Coupled Cluster Gleichungen
fiir den Grundzustand geldst sind, der weitere Rechenaufwand fiir den R12-Teil zur Lo-
sung von AR maximal mit O(nS) skaliert und die Zusatzkosten fiir den R12-Teil damit
sehr gering sind.
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6.3. R12—Beitrdge im Rahmen von Ansatz 2

Das prinzipielle Vorgehen beim Aufbau der verschiedenen R12 Beitrdge im Rahmen von
Ansatz 2 dhnelt dem von Ansatz 1, damit die bereits vorhandene Programmstruktur
beibehalten werden kann. Im Folgenden wird Ansatz 2 geméf Gleichung (4.4) behandelt,
da bei diesem Ansatz nur noch ein paar Zusatzbeitrige zum ursrpiinglichen Ansatz 2 nach
Gleichung (3.19) hinzugefiigt werden.

Analog zu Ansatz 1 ist auch bei Ansatz 2 die Generierung verschiedener Intermediate vor
den Coupled Cluster Iterationen notwendig. Bereits im MP2-R12-Schritt werden halb-
transformierte Integrale iiber den interelektronischen Abstand r,‘:lﬁ, T,;’f " sowie Coulomb

Integrale g2 | gﬁfé auf Festplatte geschrieben, um spéter je nach Bedarf weiter verwendet
zu werden. Damit ist die Riicktransformation der R12 Integrale, wie sie bei Ansatz 1

verwendet wurde, bis auf die Erzeugung von

R = CaaCariy, (6.12)
ab
das nur fiir die modifizierte Form von Ansatz 2 gebraucht wird, obsolet. Um die gene-
relle Struktur des Programms beim Aufban der V Intermediate beizubehalten, werden
die halbtransformierten R12-Integrale in Analogie zu Gleichung (6.6) sortiert, wobei zu
beachten ist, dass die Integrale, bei denen ein Index iiber die Atomorbitalauxiliarbasis
lauft, gemaf

Ro =2 Cparil =3 CosCpariy (6.13)
v e

zu behandeln sind. Mit diesen Beitriigen lisst sich das globale Intermediat (V)

dem Schema in Abbildung (C.4) aufbauen, wobei der Beitrag iiber die Doppelsumme der

virtuellen Molekiilorbitale (vergleiche Tabelle (B.2)) unter Verwendung der riicktransfor-

mierten Integrale aus Gleichung (6.12) erfolgt.

nach

Des Weiteren wird vor den Coupled—Cluster—Iterationen noch ein Coulomb-Intermediat
berechnet, das zum Aufbau der Beitridge aus der Fock Matrix notwendig ist und auf
Festplatte geschrieben. Dieses Intermediat ist zur Berechnung der H’ und I’ Terme aus
Tabelle (B.2) und (B.5) notwendig und berechnet sich gemaf

Lo =i =Y i Sse (6.14)
8

Sesr = Z CispSpst » (6.15)
p

wobei anzumerken ist, dass die Summation zur Berechnung von Sss bei dem urspriingli-
chen Ansatz 2 nur {iber die besetzten Molekiilorbitale 1auft.

Damit sind alle vorab zu erzeugenden Intermediate zur Berechnung der CC2-R12 Grund-
zustandsvektorfunktion eingefiihrt. Der Ablauf zur Berechnung von €, ist in Abbildung
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6.3. R12-Beitrige im Rahmen von Ansatz 2

(C.5) bis (C.7) skizziert. Im Rahmen von Ansatz 2 wird neben der Matrix B,SJT)"W die
im MP2-R12-Schritt auf Festplatte geschrieben und bei Bedarf eingelesen wird, auch die

Kopplungsmatrix C,(j]ib benétigt. Da diese {iber zwei virtuelle Indices verfiigt, wird fiir sie
im Vergleich zur Matrix B{) deutlich mehr Speicherplatz (IO 78 : 10 n*V?) benétigt,

kl,mn
weshalb sie im MP2-R12-Schritt nicht abgespeichert wird. Die Matrix C,gfgb wird bei
Bedarf in jeder Coupled—Cluster—Iteration neu (,on the fly*) berechnet und sofort in
einem O(n*V?) Schritt (CPU) mit den R12 oder konventionellen Doubles Amplituden
multipliziert. Diese Vorgehensweise ist in Abhéngigkeit der jeweiligen Niherung fiir C,i;] Zb
ausfiihrlich in Abbildung (C.6) dargestellt.

Genau wie bei Ansatz 1 kann auch bei Ansatz 2 das Intermediat V,;f unter Verwendung

von Vk’f aufgebaut werden. Allerdings formuliert sich Vkif bei Ansatz 2 im Unterschied zu
Ansatz 1 geméf

i pij Ah Y HI s mq’ i pij it i) ab~ij
Vi = Py E Am‘sz - by § Tkt Ymg T+ Py E Tkt 9mn — Tkt 9ap » (6.16)
I mq’ mn ab

wobei die Coulomb—Integrale gfl@
9o = Pa(g5 +92), (6.17)

auch im konventionellen CC2 Programm zur Berechnung der Doubles Beitrage zu p be-
notigt werden (1p5ibj) und deshalb bereits zur Verfiigung stehen. Analog zu Ansatz 1 wird

auch bei Ansatz 2 das Intermediat Vk‘;j

Hio_ 3 mq’_pj mq' _ju mn pj ab_pj
Vi = Suijl - E Tkt Imq — E Tk ginq' + § Tkt Gmn — Tkt 9ab > (6.18)
mn ab

mgq’ mq’

nach Losung der Coupled—Cluster—Gleichungen generiert und auf Festplatte geschrieben.
Der Aufbau erfolgt analog zu dem des Intermediats (V) in Abbildung (C.4) nur mit
dem Unterschied, dass an entsprechender Stelle die Molekiilkoeffizientenmatrix durch die

Transformationsmatrix A ersetzt wird.

Fiir die Berechnung von (V)% wird analog zu Gleichung (6.10) und ( 6.11) auch bei An-
satz 2 das Intermediat (V1) bendtigt, das unter Verwendung von (V1) = durch Trans-
formation des Atomorbitalindex « in die Basis der besetzten Molekiilorbitale generiert
werden kann. Es ist nicht notwendig, die bereits bei Ansatz 1 vorgestellte Struktur des
Programms zu dndern, da bei Ansatz 2 lediglich ein anderes (V1) Tntermediat verwendet

wird als bei Ansatz 1.

Damit sind alle notwendigen, vorab zu generierenden Beitrdge zur Berechnung der Trans-
formation AR eingefiithrt, deren Ablauf schematisch in Abbildung (C.8) illustriert ist.
Auch fiir Ansatz 2 miissen in den Iterationen zur Losung von AR keine neuen R12-
Integrale iiber den Atomorbitalauxiliarbasisindex §’ berechnet werden. Im Gegensatz zu
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Kapitel 6. Implementierung des CC2-R12-Modells

Ansatz 1 liegen die maximalen Kosten in Bezug auf den Rechenaufwand fiir die R12—
Beitriige jedoch nicht bei O(n), sondern bei O(n*V?). Das bedeutet, dass nach Lésung
der CC2-R12-Grundzustandsgleichungen die Berechnung des R12-Teils von AR wesent-
lich teurer, als bei Ansatz 1 ist.
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7. Implementierung der
CCSD(R12)-N&herung

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Beschreibung der Implementierung der R12-
Beitriige aus Kapitel 5 im Rahmen von Ansatz 1 fiir das CCSD(R12)-Modell in den
bereits zur Verfiigung stehenden Coupled Cluster Code [2,12,13] des Programmpakets
DALTON [126]. Grundlage fiir die Implementierung der Triples—Beitrige [124] fiir die Er-
weiterung des CCSD(R12) auf das CCSD(T)(R12)-Modell war der CC3—Code [14,15,130]
des Programmpakets DALTON.

7.1. Generelle Strategie

Da die Beitrige zum Aufbau der CCSD(R12) Singles Grundzustandsvektorfunktion €,;
identisch mit denen des CC2-R12 Modells sind, wird auf selbige an dieser Stelle nicht
weiter eingegangen, sondern auf Kapitel 6 verwiesen. Genau wie bei dem CC2-R12-Modell
wird auch hier die Grundstruktur des Coupled Cluster Programms nicht verdndert. Die
fehlenden R12-Beitrdge werden lediglich zu den Beitrdgen der CCSD-Doubles—Grund-
zustandsvektorfunktion Qy;;, die in Ref. [12] beschrieben ist, addiert, wihrend die R12

Doubles-Grundzustandsvektorfunktion €;; des CC2-R12 iibernommen wird, und der
noch fehlende Beitrag fiir das CCSD(R12)-Modell aus Gleichung (5.5) hinzu addiert wird.

Bei der Betrachtung der neuen R12-Beitrége fiir das CCSD(R12)-Modell aus Gleichungen
(5.4 5.10) wird deutlich, dass diese immer wieder aus einem V Intermediat aufgebaut
werden. Im Gegensatz zum CC2-R12-Modell werden hier aber nicht nur V-Intermediate
mit vier besetzten Molekiilorbitalindices, sondern auch solche mit zwei virtuellen Indices,
wie beispielsweise (VT)’a‘é benétigt. Aus diesem Grund wird vor den Coupled—Cluster—
Iterationen ein Intermediat der Form

5
(VT)(m = SarSa — Pl Z ngmj + Z Tsfsgla (7.1)
R

generiert und auf Festplatte geschrieben, dessen beide Atomorbitalindices «v, [ je nach
Bedarf in die Orbitalbasis der besetzten oder virtuellen Molekiilorbitale transformiert
werden kénnen. Der Rechenaufwand zum Aufbau von (V1)*, skaliert dabei maximal mit
O(n?N3(N + N’)), wobei n fiir die Anzahl der besetzten Molekulorhl’rale und N fiir die
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Kapitel 7. Implementierung der CCSD(R12)-Néherung

Grofe der Atomorbital- und/oder Auxiliarbasis steht. Auf diese Art und Weise konnen
O(n?V2N(N + N')) Operationen in den Coupled Cluster Iterationen vermieden werden.
Des Weiteren bietet es sich an, ausgehend von (VT)QIG ebenfalls vor den Coupled—Cluster—
Iterationen noch zwei weitere Intermediate (V)" = das zum Aufbau der Beitriige aus
dem CC2-R12 Teil bengtigt wird, und V%¥, das nach Gleichung (5.11) identisch mit V3
ist, zu berechnen und auf Festplatte zu schreiben. Die Rechenkosten zum Aufbau dieser
Intermediate skalieren mit O(n*N?) und O(n?V N(N + V), wobei V fiir die Anzahl der
virtuellen Molekiilorbitale verwendet wird. Vorteilhaft ist, dass dadurch zusétzliche teure
Operationen in V2 wihrend der Coupled Cluster Iterationen vermieden werden konnen.

Durch die Berechnung dieser Intermediate vor den Cluster—Iterationen gestaltet sich die
Berechnung der R12 Beitriige zu den Coupled Cluster Grundzustandsgleichungen 2
etwas anders als beim CC2-R12-Modell. Beispielsweise wird V,] direkt durch Transfor-

. 3 . . L. ..
mation von kaf in die Basis ¢; geméf

Vil =3 AL ALV (7.2)
af

in einer O(n®N (N +n)) Operation erzeugt. Auch auf die Berechnung von (V)" im MP2-
R12-Schritt wird bei der CCSD(R12)—Variante verzichtet, da das Intermediat bereits
vorab durch geeignete Transformation ausgehend von (V1)L erzeugt und abgespeichert
wurde. An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass ein dhnlicher Aufbau mit einem
zentralen Vk‘;ﬂ Intermediat auch beim CC2-R12 Modell fiir Ansatz 1 moglich ist. Diese
Strategie wurde jedoch im Hinblick auf die hoheren Rechenkosten fiir gréfere Systeme,
wenn N2 >> n? % np,, ist, nicht weiter verfolgt.

7.2. Implementierung der R12—Beitrage

In Abbildung (7.1) und (7.2) wird der Ablauf zur Berechnung der CCSD(R12)-Grund-
zustandsvektorfunktion grob skizziert. Die dabei auftretenden Beitrige zu €2, finden sich
entweder in Ref. [12,13] oder sind bereits in Kapitel 6 im Rahmen des CC2-R12 Modells
besprochen worden. Der R12-Beitrag aus Gleichung (5.4) wird in diesem Schema mit

Qg =D (Vs (7.3)
Kl

bezeichnet und zunichst nur mit zwei Atomorbitalbasisindices berechnet. Anschliefend

wird in’ﬂj analog zum konventionellen CCSD Beitrag fo;j
Qi = sy + Qs (74)

1

BF+ h AR 54\ 70+

QI = 5 DALY + M) J5, (7.5)
v=6
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7.2. Implementierung der R12-Beitréige

aus Ref. [12] gepackt, um unproblematisch zu diesem hinzu addiert werden zu kénnen. Fiir
die genaue Definition der Intermediate aus den konventionellen Doubles Amplituden M o+ .
und der Coulomb-Integrale J‘% wird auf Ref. [12] verwiesen. Wichtig ist hier nur, dass
fiir die verschiedenen Indices aus der Atomorbitalbasis die Beziehung av >  und v > ¢
sowie fiir die besetzten Molekiilorbitalindices ¢ > j gilt. Im konventionellen Programmteil
wird der Beitrag QL spiter gemif

sz{] _ Z(QBF+ + Q

af,ij
af

mﬂj

AL AL, (7.6)

af,ij

automatisch in die Basis der virtuellen Molekiilorbitale transformiert. Deshalb muss fiir
diesen Beitrag nicht weiter in das bereits bestehende Coupled Cluster Programm einge-
griffen werden. Weiterhin kann ausgenutzt werden, dass der Beitrag Q;‘W aus dem kon-
ventionellen CCSD Modell [12] sich gemiR

Sl:ﬁlb‘j - Z Z A Agl 2047,[3/ (77)
kl

darstellen lasst. Dadurch kann auf die explizite Behandlung des letzten Beitrags aus Glei-
chung (5.8) verzichtet werden, da dieser durch die obige Beziehung automatisch im Pro-
gramm erzeugt wird. Der erste Term aus Gleichung (5.8) muss hingegen gesondert be-
rechnet werden und wird in Analogie zu dem Beitrag aus dem konventionellen CCSD [13]
mit Efj’ bezeichnet. Dieser wird zu dem CCSD-Intermediat E7; addiert und anschliefend
im bereits bestehenden Programmteil automatisch weiter verarbeitet.

Durch die oben beschriebene Programmstruktur werden in den CCSD(R12)-Iterationen
fiir den R12 Teil entweder Intermediate berechnet, die nur von besetzten Molekiilorbita-
len abhiéngen und mit maximal O(n%) skalieren, oder deren maximaler Rechenaufwand
nicht teurer als O(n*N?) ist. Fiir eine typische Coupled Cluster R12 Rechnung kann
man davon ausgehen, dass die Anzahl der Auxiliar— und/oder Orbitalbasisfunktionen we-
sentlich grofer als die der besetzten Molekiilorbitale ist N >> n. Bedenkt man dies und
vergleicht das Skalierungsverhalten in jeder CCSD(R12) Iteration mit dem des konven-
tionellen CCSD, dessen Kosten sich pro Iteration auf O(n?N*) und O(n*N?) belaufen,
so wird klar, dass die zusétzlichen Kosten fiir die R12 Beitrige vernachlissigbar sind.
Eine dhnliche Argumentation ist auch fiir das vollstdndige CCSD-R12-Modell [40] mog-
lich, das prinzipiell mehr an Rechenaufwand kostet, als das CCSD(R12) Modell. Bei-
spielsweise wird in der Implementierung des DIRCCR12-OS Programms [131] vor den
CCSD-R12 Iterationen ein Intermediat berechnet, das mit O(n3N*) skaliert. Noga und
Valiron schlugen vor, die Berechnung dieses Intermediats in die CCSD-R12-Iterationen
zu integrieren, um das Skalenverhalten auf O(n®N?) zu erniedrigen. Damit liegen die Kos-
ten fiir das CCSD-R12-Modell in der gleichen Grofenordnung wie fiir das konventionelle
CCSD-Modell.

Der Vorteil der CCSD(R12)-Néherung im Vergleich zum vollstdndigen CCSD-R12-Modell

liegt einerseits in der Kostenersparnis an Rechenzeit und andererseits in der Tatsache, dass
weniger problematische Néherungen im Rahmen der Zerlegung der Einheit (RI) unter
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Kapitel 7. Implementierung der CCSD(R12)-Néherung

Einfithrung der Auxiliarbasis vorgenommen werden, als beim CCSD-R12-Modell fiir das
mehrfache RI N#herungen zur Beschreibung eines Beitrags notwendig sind. Damit ist das
CCSD(R12) weniger fehleranfillig.

Prinzipiell gilt sowohl fiir das CCSD(R12)- als auch fiir das CCSD-R12-Modell, dass die
Verwendung einer Auxiliarbasis, die zum einen nicht mit der Orbitalbasis identisch und
zum anderen kleiner als die Orbitalbasis gewdhlt werden kann, in der Lage sein sollte,
signifikante Zeiteinsparungen zu erméglichen. Dafiir sind allerdings speziell optimierte
Auxiliarbasissétze, wie es sie beispielsweise im Rahmen der RI-Niherung [103,117,118]
fiir die Coulomb-Integrale im Programmpaket TURBOMOLE [132-136] gibt, notwendig,
die derzeit nicht zur Verfiigung stehen.

Zur Berechnung der Triples-Beitrige (u1|[®, T5][HF) und (uy|[®, T3]|HF) aus Gleichung
(5.15) fiir das CCSD(T)(R12) Modell miissen keine neuen R12 Beitréige berechnet wer-
den. Im Anschluss an eine CCSD(R12)-Rechnung wird mit den daraus optimierten Am-
plituden noch eine Tteration (T) durchgefiihrt, in der die Triples Korrekturen berech-
net werden. In dieser letzten Iteration wird die Berechnung der zusitzlichen Beitriige
(i |[H, T3])[HF) und (uo|[H, T3]|HF) zu den CC3 Singles und Doubles Gleichungen Qu,
und §,,, eingebunden [14,15,130], wobei §,,, gleich null ist. Da in der ersten CC3-Iteration
die TrAmplituden gleich null sind, entsprechen die an dieser Stelle berechneten Bei-
triige gerade den bendtigten (T)-Korrekturen (u |[®, 75]|HF) und (u.|[®, T3]|HF). Diese
konnen dann gemif Gleichung (5.15) weiter verarbeitet werden. Im Prinzip muss zur
Berechnung der (T)-Korrekturen zum CCSD(R12)-Modell nur der bereits vorhandene
CCSD(T)/CC3 Programmteil [14,15,130] ausgehend von einer konvergierten CCSD(R12)
Rechnung entsprechend eingebunden werden.

64



7.2. Implementierung der R12-Beitréige

e Initialisierung von Q,; =0, Qgp; = 0 und Qy; = 0
e Berechne Qgi’;j = Qf[fjj + fo;
e Berechne Qg’;bj und Qﬁbj und aktualisiere Q415 = Qainj + inbj + ngj
e Berechne QaGl und QI und aktualisiere Q,; = Qi + Qg’; + 0l
e Berechne QaBi,ﬁj
— Lese (V)H, und R12 Amplituden &
— Berechne inﬁﬁj =3 (E(Vf)ﬁlﬁ — O(n*N?)

— Konstruiere Q5% = QB . 4+ QF

| 0,1 ai,Bj Bi,aj ,
wobei fiir Qfﬁﬁj « > [ und i > j und fir Qfmj i > (7 gilt

e Aktualisiere Q25 = Q. + Qfﬁj

o Transformiere QJF = > o A2 AL QFF.
e Berechne Q,’;'l]-
kil
— Lese (V)
— Berechne Qf; = Vi = > as MbAL (VA 1= O(mPN (N + n))
e Aktualisiere le‘l]' = Qkﬂj + Q;:;Il]

e Lese V4" und aktualisiere Q5 = Quij + > t9vah — O(niN?)

e Berechne QF, = B i O(n)

mn ~ kl,mn~mn

o Aktualisiere Qp; = Qparj + Q,‘Zl]

Abbildung 7.1.: Schematische Darstellung der Abfolge der Berechnung der verschiede-
nen R12-Beitréige zur CCSD(R12)-Grundzustandsvektorfunktion €, im
Rahmen von Ansatz 1.
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/
Berechne QF

Aktualisiere Qy; = Q4 + QF
Berechne Q7; und aktualisiere Q,; = Qg + Q7
Berechne Qg‘ib]- =>u t’;i ( Zag AikAnggigj)

Aktualisiere Quip; = Qqiny + Q2

Berechne R12-Beitrag zu QF

Berechne QF, - = 7]55{) > tfllefj
Aktualisiere Qi = Qi + QF

Berechne Qf, und aktualisiere Q4 = Q,; + Q2

— Lese (V)" und berechne (V1) =3 A2 (VK ~— OV N)

m am

~ Berechne QF = Yy, (2cff — ) (VHE, |5 O@iV)

aibj

aibj

— Lese (V)" und berechne (V)mm =3 AL (VHmn — O(n*N)
— Berechne E} =37, (2ck, — ¢k )(VHim = O(n?)

— Aktualisiere £} = E} + E},

aibj

aibj

Abbildung 7.2.: Fortsetzung von Abbildung (7.1): Schematische Darstellung der Abfolge
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zustandsvektorfunktion €2,, im Rahmen von Ansatz 1.



8. Anwendungen des
CC2-R12—Modells

In diesem Kapitel werden erste Anwendungen des CC2-R12 Modells vorgestellt und be-
wertet. Als Testsatz wurden die Atome Be und Ne sowie die Molekiile BH, Ny, CO und
BF verwendet.

8.1. Vorgehensweise

Alle CC2-R12-Rechnungen wurden in der in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen Standardné-
herung B durchgefiihrt, in der alle Integrale fiir die Matrizen B und C berechnet werden.
Verwendet wurden das Programmpaket DALTON [126] sowie die aug-cc-pVXZ Basissiit-
ze von Dunning et al. [20,81,82] fiir die jeweilige Orbitalbasis. Da Teststudien gezeigt
haben, dass CC2-R12 Rechnungen mit Ansatz 2 geméf Gleichung (4.4) schneller konver-
gieren als mit dem urspriinglichen Ansatz 2 nach Gleichung (3.19), wurde fiir alle CC2-
R12 Rechnungen Ansatz 2 gemif Gleichung (4.4) verwendet. Die Ergebnisse aus beiden
Varianten fiir Ansatz 2 sind dabei identisch. Alle CC2-R12 Rechnungen wurden unter Ver-
wendung der ABS-Néaherung durchgefiihrt. Als Auxiliarbasis wurde die 19s14p8d6f4g3h2i
Basis (9s6p4d3f2g fiir H) aus Ref. [47] verwendet. Des Weiteren wurde fiir die 1s-Orbitale
der untersuchten Molekiile die ,frozen core “~N#herung verwendet, wihrend fiir die Atome
Be und Ne die Beitrége aus den Rumpforbitalen voll mitberiicksichtigt wurden. An den
betrachteten Molekiilen wurde keine Strukturoptimierung vorgenommen. Die Rechnungen
wurden basierend auf experimentell bestimmten Bindungslingen (r, Werte) fiir BH, CO,
N, und BF aus Ref. [137] durchgefiihrt.

Fiir die Rechnungen am Be Atom wurde eine 20s17p14d11{8g5h Basis sowohl als Orbital
als auch als Auxiliarbasis verwendet. Ausgangspunkt zur Konstruktion dieser Basis war
eine unkontrahierte, um zwei diffuse s Funktionen erweiterte 18s Partridge3 Basis [20], die
anschlieffend durch Hinzufiigen von weiteren Polarisationsfunktionen, deren Exponenten
7, tiber die Formel

2043
m=n 25 (5.1
generiert wurden, auf eine 20s17p14d11f8g5h Basis erweitert wurde. Der Index [ steht

fiir die Drehimpulsquantenzahl und 7, wird fiir die Exponenten des zugehdrigen Satzes an
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diffusesten s—Funktionen verwendet. Fiir Ne wurden eine 20s14p11d9f7g5h3i Orbital- und
eine 32s24p18d15f12g9h6i Auxiliarbasis verwendet, die bereits aus Ref. [44,47] bekannt
sind.

Zur Abschitzung des Basissatzlimits wurde eine Extrapolationstechnik verwendet, die auf
der Formel [84]
(X3Ex —Y3Ey)

B —
=T oY)

(8.2)
basiert. Exy und Fy sind dabei die Anregungs oder Grundzustandskorrelationsenergien,
die mit den Basissitzen der Kardinalzahl X und Y berechnet wurden. Die maximale
Drehimpulsquantenzahl L, + 1 wurde fiir die Basissiitze der Atome Be und Ne als
Kardinalzahl verwendet. Gleichung (8.2) hat sich fiir Grundzustandskorrelationsenergien
bewihrt [84,138]. Zur Abschitzung des Basissatzlimits von Anregungsenergien wurde sie
bisher noch nicht angewendet. Beriicksichtigt man jedoch, dass obige Formel nur dann
angewendet werden kann, wenn der Gesamtfehler der Rechnung durch dynamische Korre-
lation, also Beitrige aus den Doubles—Amplituden dominiert wird, so spricht nichts dage-
gen, warum sie nicht auch fiir Einfachanregungsenergien anwendbar sein sollte. Die Formel
aus Gleichung (8.2) wird hier eingesetzt, um soweit méglich eine ungefihre Abschétzung
des Basissatzlimits fiir die zu untersuchende CC2-Anregungsenergie zu erhalten. Die Ex-
trapolation wurde mit den Kardinalzahlen X = 5 und Y = 6 durchgefiihrt, wobei davon
ausgegangen wird, dass der Hartree—-Fock—Beitrag zur jeweiligen Anregungsenergie in den
verwendeten groften Basissitzen bereits konvergiert ist.

8.2. Atome

In diesem Abschnitt werden die CC2-R12 Ergebnisse zu Be und Ne vorgestellt und disku-
tiert. Bei Be wurde der 'P (2p « 2s) und bei Ne der 'P (3s « 2p) Ubergang untersucht.
Alle Ergebnisse, die hier nicht explizit aufgelistet sind, finden sich in Anhang D in den
Tabellen (D.1) bis (D.4). Zunéchst wird das Basissatzkonvergenzverhalten der CC2-R12
Totalenergien des Grund— und des angeregten Zustandes iiberpriift. Anschliefend wird
das Konvergenzverhalten der Anregungsenergien niher untersucht.

Basissatzkonvergenz der Totalenergien der Grund— und der angeregten ‘P Zu-
stinde von Be und Ne. Die berechneten CC2-R12-Grundzustands— sowie die Total-
energien der jeweiligen untersuchten angeregten 'P Zustiinde fiir Be und Ne fiir Ansatz 1
und 2 im Vergleich zum konventionellen CC2 Modell finden sich in Tabelle (D.1) (D.4).
Das Konvergenzverhalten des Grund— und angeregten Zustands fiir Be und Ne ist in Ab-
bildung (8.1) und (8.2) im Vergleich zum konventionellen CC2 sowie zum abgeschitzten
Basissatzlimit, das bis auf Ausnahme des Grundzustands von Be nach Gleichung (8.2)
extrapoliert wurde, dargestellt. Die Abschédtzung des Basissatzlimits der Grundzustands-
energie fiir Be nach Formel (8.2) ergab keinen verniinftigen Wert, da selbiges iiber den
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8.2. Atome

berechneten R12-Grundzustandsenergien lag. Dies war bei keinem der anderen untersuch-
ten Atome und Molekiile der Fall. Grund hierfiir konnte beispielsweise sein, dass bei den
Rechnungen keine speziell optimierte Basis verwendet wurde, und die h-Funktionen kei-
nen wichtigen Effekt auf die Erfassung der Korrelationsenergie ausiiben. Deshalb wurde
das Basissatzlimit mit Hilfe der Differenz zwischen der MP2-R12—- und CC2-R12-Grund-
zustandsenergie in der grofsten verwendeten Basis bestimmt, die zu dem aus der Literatur
bekannten MP2-Limit fiir Be addiert wurde. Da auch in der Literatur die Werte fiir das
MP2-Limit schwanken [139-143|, wurde der Wert (-76.358 mEy,) aus Ref. [144] von Bu-
kowski et al. verwendet, der gemiR einer Studie von Dahle et al. [145] als der genaueste
Wert angesehen werden kann.

Da die CC2-R12-Ergebnisse im Rahmen der Ansétze 1 und 2 fiir den Grund- und an-
geregten Zustand von Be fast identisch sind, wird auf die Darstellung der Beitrage von
Ansatz 1 in Abbildung (8.1) verzichtet. Die Operatoren w5 aus Gleichung (4.4) und (3.18)
konnen, wenn die Orbital- identisch mit der Auxiliarbasis (Pl = 151/) ist, geméfs

1—P1P2/—p1/P2+P1ﬁ2:1—p1p2:1—Olp2f—ﬁ)1/02+0102_%‘72 (83)

ineinander tiberfithrt werden. Deshalb sind beim Beispiel Be prinzipiell die gleichen Ergeb-
nisse von Ansatz 1 und 2 zu erwarten. Dass diese, wie Tabelle (D.1  D.2) zeigt, nicht véllig
identisch sind, liegt an der unterschiedlichen Implementierung der Standardniherungen
fiir Ansatz 1 und 2.

Fiir beide Atome konvergieren die CC2-R12 Grundzustandsenergien zum Basissatzlimit.
Wihrend die CC2-R12-Grundzustandsenergie des Be sehr schnell konvergiert, wird fiir
den angeregten Zustand eine verlangsamte Konvergenz im Vergleich zum Grundzustand
beobachtet. Des Weiteren fillt auf, dass mit den R12 Beitrdgen im Vergleich zum kon-
ventionellen CC2 fiir den angeregten Zustand kein deutlich beschleunigtes Konvergenz-
verhalten zu beobachten ist. Dennoch sind die berechneten CC2-R12 Totalenergien fiir
den angeregten Zustand etwas besser als diejenigen ohne R12-Beitrdge. Beim Beispiel
Ne hingegen wird eine deutlich beschleunigte Konvergenz der CC2-R12-Energien sowohl
fiir den Grund- als auch fiir den angeregten Zustand beobachtet. Dabei zeigt Ansatz 2,
dhnlich wie bei MP2-R12-Grundzustandsenergien [47], ein besseres Konvergenzverhalten
als Ansatz 1.

Basissatzkonvergenz des 'P (2p — 2s) Ubergangs von Be. Die berechneten CC2-
R12-Anregungsenergien des 'P (2p « 2s) Ubergangs von Be sowie CC2-Vergleichswerte
finden sich in Tabelle (8.1). Da die CC2-R12-Ergebnisse von Ansatz 1 und Ansatz 2
fiir dieses Beispiel nahezu identisch sind, wird auf die Angabe der Ergebnisse von An-
satz 1 in dieser Tabelle verzichtet. Fiir alle untersuchten Basissitze sind die berechneten
R12 Anregungsenergien etwas grofer als die des konventionellen CC2. Nichtsdestotrotz
beobachtet man eine klare Konvergenz der R12-Ergebnisse zum Basissatzlimit. Allerdings
ist diese langsamer als beim konventionellen CC2. Dies dufert sich beispielsweise darin,
dass die Differenz zwischen dem abgeschitzten Basissatzlimit und dem CC2-R12 in der
groften Basis bei 0.021 eV liegt, wihrend selbige Differenz ohne den R12 Ansatz mit 0.01
eV deutlich ndher am Limit ist.
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Abbildung 8.2.: Berechnet

Kardinalzahl der Basis

e CC2 und CC2-R12 Energien fiir den Grund

'P Zustand von Ne.

und angeregten

Basissatzkonvergenz des 'P (3s < 2p) Ubergangs von Ne. Die berechneten CC2-
R12-Anregungsenergien des 'P (3s « 2p) Ubergangs von Ne sind in Tabelle (8.2) aufge-
listet. In diesem Fall wurde eine sehr grofe Auxiliarbasis verwendet, um sicherzustellen,
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dass Fehler, die auf die Einfithrung der ABS-Niherung zuriick gehen, moglichst klein
und damit vernachlissighar sind. Ahnlich wie beim Beispiel Be sind auch hier alle R12

Anregungsenergien grofier als die des konventionellen CC2. Auferdem ist zu beobachten,
dass die Anregungsenergien, die mit Ansatz 2 erhalten wurden, immer grofer als die von
Ansatz 1 sind. Beide Ansiitze konvergieren zum gleichen Basissatzlimit, wobei fiir Ansatz
2 ein schnelleres Konvergenzverhalten als fiir Ansatz 1 zu beobachten ist. Beispielswei-
se liegt in der grofiten Basis die Differenz zwischen der CC2-R12-Anregungsenergie fiir
Ansatz 1 und 2 und des Basissatzlimits bei 0.004 und 0.006 eV, wihrend selbige fiir das
konventionelle CC2 Modell bei 0.022 eV liegt. Dies zeigt zum einen, dass das Basissatz-
limit unter Verwendung von R12-Beitrdgen fiir dieses Beispiel so gut wie erreicht ist,
und zum anderen, dass der verbleibende Basissatzfehler des konventionellen CC2 in etwa

dreimal so grofs wie mit R12-Beitrigen ist.

Tabelle 8.1.: Berechnete 'P (2p « 2s) Anregungsenergien von Be in eV mit Ansatz 2
in Ndherung B. Es wurde eine 20s17p14d11f8g5h Basis als Orbital- und
Auxiliarbasis verwendet. Fiir Ansatz 1 wurden fast identische Ergebnisse
erhalten, deshalb ist dieser nicht gesondert aufgelistet.

Basis CC2 CC2-R12
sp 5.541 5.696
spd 5.207 5.267
spdf 5.145 5.174
spdfg 5.126 5.143
spdfgh 5.119 5.130
abgeschéitztes Limit  5.109

Tabelle 8.2.: Berechnete 'P (3s + 2p) Anregungsenergien von Ne mit den Ansétzen 1 und
2 in Ngherung B in eV. Verwendet wurden eine 20s14p11d9f7g5h3i Orbital
und eine 32s24p18d15f12g9h6i Auxiliarbasis.

Basis CC2 Al A2
sp 15.808 16.683 16.673
spd 16.030 16.232 16.351
spdf 16.137 16.219 16.292
spdfg 16.215 16.258 16.288
spdfgh 16.244 16275  16.286
spdfghi 16.257 16.283 16.285

abgeschitztes Limit  16.279
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8.3. Molekile

In diesem Abschnitt werden die CC2-R12 Rechnungen an den Molekiilen BH, BF, CO
und N vorgestellt und diskutiert. Alle Ergebnisse, die hier nicht explizit aufgelistet sind,
finden sich in Anhang D.

Basissatzkonvergenz der B 'X*— und A TI-Ubergiinge von BH. Bei BH wur-
de die Basissatzkonvergenz der vertikalen Anregungsenergien der B 'X*— und A 'II-
Ubergiinge untersucht. Im Gegensatz zu beiden Ansétzen des CC2-R12 Modells beobach-
tet man fiir den !X *-Zustand einen Anstieg der konventionellen CC2-Anregungsenergien
mit zunehmender Kardinalzahl der Basis. Wie bereits bei den Atomen beobachtet, sind
auch hier die CC2-R12-Werte grofer als die des konventionellen CC2. Fiir den 'II-
Ubergang hingegen sinken in allen betrachteten Modellen die berechneten Anregungsener-
gien mit steigender Kardinalzahl der Basis. Betrachtet man das Basissatzkonvergenzver-
halten beider untersuchter Ubergiinge, so fillt auf, dass die CC2-R12 Anregungsenergien
des 'Y *—Zustands im Vergleich zum konventionellen CC2 schneller zum Basissatzlimit
konvergieren, withrend die Situation beim 'TI-Ubergang gerade umgekehrt ist. Dies wird
auch bei Betrachtung der Totalenergien der beiden angeregten Zustidnde im Vergleich
zum Grundzustand, in Abbildung (8.3) und (8.4) dargestellt, beobachtet. Des Weiteren
betréigt beim 1% Zustand die Differenz des CC2-R12 zum abgeschiitzten Basissatzlimit
in der groften Basis 0.01 eV. Das erscheint im Vergleich zum Ne, bei dem die Differenz
um zwei Grofenordnungen kleiner war, recht hoch. Es gilt jedoch zu bedenken, dass das
abgeschiitzte Limit durchaus inakkurat sein kann. Generell ist bei beiden Ubergéingen fiir
jede betrachtete Hierarchiestufe der Basis zu beobachten, dass die CC2-R12 Ergebnisse
durchgéingig grofer als die des konventionellen CC2 sind.

Tabelle 8.3.: Berechnete vertikale Anregungsenergien von BH in eV mit den Ansétzen 1
und 2 in Ndherung B. Als Auxiliarbasis wurde eine spdfghi Basis verwendet.

BITF AT

Basis CC2 Al A2 CcC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 6.393 6.494 6.505 2.866 2.985 3.033
aug-cc-pVTZ 6.444 6.491 6.490 2.834 2.888 2.899
aug-cc-pVQZ 6.465 6.491 6.492 2.823 2.852 2.856
aug-cc-pV5Z 6.469 6.486 6.486 2.819 2.838 2.839
aug-cc-pV6Z 6.472 6.486 6.483 2.817 2.834 2.831
abgeschétztes Limit  6.476 2.814
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Basissatzkonvergenz der B 'S7—, C 'S*— und A 'TI-Ubergiinge von BF. Die
Ergebnisse der CC2-R12 Studie der Anregungsenergien der Uberginge B 'St C 'S+ und
A T von BF finden sich in Tabelle (D.20), wiihrend die Totalenergien in Tabelle (D.8) bis
(D.11) aufgelistet und in Abbildung (D.1) bis (D.3) illustriert sind. Ahnlich wie bei BH
liegen auch bei BF die CC2-R12—-Anregungsenergien der Ansiitze 1 und 2 sehr nah beiei-
nander, wobei die Ergebnisse von Ansatz 2 wieder etwas grofer als die von Ansatz 1 sind.
Withrend beim 'TT-Ubergang die Ergebnisse des konventionellen CC2-Modells kontinu-
ierlich mit steigender Kardinalzahl der Basis absinken, sieht die Situation bei den beiden
15+ Ubergéingen etwas anders aus. Hier ist das Konvergenzverhalten des CC2 weniger
gleichméfig, weshalb das jeweils zugehorige Basissatzlimit hochstwahrscheinlich nicht als
glaubwiirdig angesehen werden kann und deshalb in Tabelle (D.20) auch nicht angege-
ben wird. Insgesamt konvergieren die berechneten R12-Anregungsenergien langsamer als
die des konventionellen CC2. Betrachtet man hingegen das Basissatzkonvergenzverhalten
der Grundzustandsenergien im Vergleich zu den Totalenergien des jeweiligen angeregten
Zustands, so ist fiir jeden untersuchten Zustand ein klares Konvergenzverhalten zum ab-
geschiitzten Basissatzlimit zu beobachten, wobei Ansatz 2 etwas schneller als Ansatz 1
konvergiert.

Basissatzkonvergenz der B 'S1—, C 'S*t— und A 'TI-Ubergiinge von CO. Die
CC2-R12-Anregungsenergien zu den Zustinden B 'YX, C '¥* und A 'I1 finden sich in Ta-
belle (D.21). Die Totalenergien der untersuchten Zusténde sowie die berechneten Grund-
zustandsenergien sind in Tabelle (D.12) bis (D.15) aufgelistet und in Abbildung (D.4) bis
(D.6) dargestellt. Genau wie bei den bisher betrachteten Molekiilen ist auch in diesem
Fall bei der Untersuchung der Totalenergien des Grund—- im Vergleich zum angeregten Zu-
stand kein neuer Trend zu erkennen. Jeder betrachtete Zustand konvergiert jeweils zum
abgeschitzten Basissatzlimit und die Basissatzkonvergenz der angeregten Zusténde ist
etwas langsamer als die des Grundzustands. Die konventionellen CC2 Anregungsenergien
sinken beginnend mit einer triple-(-Basis fiir alle untersuchten Ubergiinge, withrend die
R12 Ergebnisse beginnend mit dem double ( Basissatz monoton fallen. Die Abweichun-
gen der Ergebnisse in der groften Basis im Vergleich zum abgeschétzten Basissatzlimit
betragen fiir die Ubergéinge B 'SF, C 'S+ und A ' 0.08 €V, 0.05 eV und 0.01 eV, wih-
rend selbige fiir das konventionelle CC2 nur bei 0.06 ¢V, 0.03 eV und 0.003 eV liegen. Die
im Vergleich zu den bereits untersuchten Molekiilen recht grofen Abweichungen des CC2-
R12 fiir die 'S Ubergiinge treten auch beim konventionellen CC2 auf. Deshalb liegt die
Vermutung nahe, dass die insgesamt langsamere Konvergenz dieser Zustinde auf deren
partiellen Rydberg Charakter zuriickzufithren ist.

Basissatzkonvergenz der a’ '3, a 'TI,~ und w 'A,~Ubergiinge von N,. Die
Ergebnisse der CC2-R12 Basissatzstudie zu den Anregungsenergien von N, finden sich
in Tabelle (D.22). Die zugehorigen Totalenergien sind in Tabelle (D.16) bis (D.19) auf-
gelistet und in Abbildung (D.7) bis (D.9) illustriert. In diesem Fall konvergieren die kon-
ventionellen CC2-Anregungsenergien fiir alle untersuchten Ubergiinge sehr schnell und
es treten keine Fluktuationen auf. Die Differenz der CC2 Resultate in der hextuple (-
Basis zum abgeschétzten Basissatzlimit ist mit maximal 0.001 eV sehr klein, weshalb das
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abgeschiitzte Basissatzlimit als glaubwiirdig angesehen werden kann. Insgesamt werden
fiir die CC2 Ergebnisse mit R12 Beitrigen dieselben Trends wie bei den anderen unter-
suchten Molekiilen beobachtet. Beide Ansétze fithren zu sehr dhnlichen Resultaten, wobei
die mit Ansatz 2 berechneten Anregungsenergien immer etwas grofer als die mit Ansatz
1 erhaltenen sind. In Bezug auf die Konvergenz der CC2-R12-Anregungsenergien zum
Basissatzlimit wird auch in diesem Beispiel ein langsameres Konvergenzverhalten als das
des konventionellen CC2 beobachtet. In der grofiten Basis liegen die Abweichungen des
CC2-R12 zum abgeschéitzten Basissatzlimit noch immer zwischen 0.01 und 0.02 eV. Im
Vergleich zu den konventionellen CC2 Ergebnissen bedeutet dies, dass das CC2-R12 in
einer hextuple-(—Basis noch nicht konvergiert ist. Betrachtet man hingegen die Totalener-
gien der angeregten Zustidnde im Vergleich zum Grundzustand, so beobachtet man analog
zu den anderen Molekiilen fiir jeden untersuchten Zustand eine Konvergenz zum Basis-
satzlimit, wobei das CC2-R12 schneller als das konventionelle CC2 konvergiert. Erneut
wird auch in diesem Beispiel eine im Vergleich zum Grundzustand verlangsamte Konver-
genz der angeregten Zusténde beobachtet, wobei genau wie beim Grundzustand Ansatz
2 etwas schneller als Ansatz 1 konvergiert.
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Abbildung 8.5.: Berechnete CC2 und CC2-R12 Anregungsenergien fiir den a’ '3, —
Ubergang von N, in eV.
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Insgesamt wird bei den untersuchten Atomen und Molekiilen mit Ausnahme von Ne wider
erwarten ein langsameres Konvergenzverhalten der R12 Anregungsenergien im Vergleich
zum konventionellen CC2 beobachtet. Betrachtet man hingegen die Totalenergien sowohl
fiir den Grund als auch fiir den jeweiligen angeregten Zustand, so konvergieren die R12
Totalenergien etwas schneller zum abgeschétzten Basissatzlimit als die Energien ohne
R12 Beitrédge. Dabei gilt, dass die R12 Totalenergien fiir Ansatz 2 ein schnelleres Kon-
vergenzverhalten als die von Ansatz 1 aufweisen. Im Folgenden Abschnitt wird deshalb
mittels einer Analyse versucht, die Ursache des verlangsamten Konvergenzverhaltens der
CC2-R12 Anregungsenergien zu finden. Dies ist zum Versténdnis dieser Problematik not-
wendig und sollte hilfreich sein, potentielle Losungswege zur Konvergenzbeschleunigung
von R12 Anregungsenergien aufzuzeigen.
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8.4. Analyse der R12-Beitrdge zu den berechneten
Anregungsenergien

Der R12-Ansatz ist bekannt fiir seine Verbesserung des Konvergenzverhaltens von Grund-
zustandsenergien zum Basissatzlimit, wenn die dominante Fehlerquelle auf dynamische
Korrelation zuriickzufiihren ist. Inwieweit sich die Verwendung des R12-Ansatzes auf die
Berechnung von Anregungsenergien auswirkt, ist jedoch bisher noch nicht untersucht wor-
den. Ziel dieses Abschnitts ist das unerwartet langsame Konvergenzverhalten des CC2-R12
fiir Anregungsenergien zu verstehen. Dafiir ist eine detaillierte Untersuchung der Korre-
lationsbeitrége zu letzteren notwendig.

Die Einteilung dieser Korrelationsbeitridge in einen korrelierten und einen unkorrelierten
Anteil ist allerdings schwierig, da es im Gegensatz zum Grundzustand fiir den ange-
regten Zustand kein unumstrittenes nicht—korreliertes Referenzmodell wie beispielsweise
das Hartree-Fock-Modell gibt. AuBerdem kann sich aufgrund der Berticksichtigung der
dynamischen Korrelation der Charakter der Wellenfunktion, also der wichtigsten Slater—
Determinanten, deutlich dndern.

Fiir die Analyse der Beitriige zu den CC2-R12-Anregungsenergien wird folgende Zerlegung
vorgenommen, die sich an der Struktur der Jacobi-Matrix aus Gleichung (4.39) orientiert.
Sowohl fiir das CC2- als auch fiir das CCSD-Modell kann die Anregungsenergie w als

= % <R‘J{A11Ra1 -+ R’J{AHRE + é;Anﬁl -+ E;Agzﬁz) (84)
RISR

dargestellt werden. Der Einfachheit halber ist in Gleichung (8.4) keine Unterteilung in
konventionelle Doubles— und R12-Doubles—Beitrage vorgenommen worden. Der Nenner
RISE ist im Prinzip nur eine Normierungskonstante und kann bei entsprechender Nor-
mierung der Versuchsvektoren R gleich 1 gesetzt werden. Deshalb wird er im Folgenden
auch nicht weiter beriicksichtigt. Bei den in dieser Studie untersuchten einfachanregungs-
dominierten Ubergéingen gilt fiir die entsprechenden Singles— und Doubles-Anteile des
Versuchsvektors || Ry|| < ||Ry||. Dies hat zur Folge, dass sich die letzten beiden Terme
aus Gleichung (8.4) nahezu gegenseitig aufheben, da niherungsweise

ﬁ;(A21ﬁ1 + Agzég) = Wﬁ;ngﬁz = O(HEQHZ) ~0 (85)

gilt. Es ist also ausreichend, sich bei der Untersuchung der Beitridge zu den CC2-R12
Anregungsenergien auf die ersten beiden Terme aus Gleichung (8.4) zu beschrinken, da
diese als die dominanten Beitrage angesehen werden kénnen.

Unter Einfiihrung der Kurzschreibweise (R;[ = >_ (u;] (mit i = 1, 2) kann der erste Term
aus Gleichung (8.4) in zwei Beitrige aufgeteilt werden. Der erste Beitrag ist das Matrix-
element (R, |[H, R,]|HF) und wird im Folgenden als ,singles only“ Term bezeichnet, da
er nur von Einfachanregungsbeitrigen dominiert ist. Der zweite Beitrag hingegen ist das
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Matrixelement (R;|[H, T3], Ry]|HF) und beschreibt den Effekt der dynamischen Korre-
lation des Grundzustands auf die Anregungsenergie und ist im Allgemeinen positiv. Der

zweite Term aus Gleichung (8.4) kann als (R, |[H, R,]|HF) dargestellt werden und ist im
Allgemeinen negativ. Er beschreibt einen Beitrag aus den Differenz Korrelationseffekten
zwischen dem Grund und angeregten Zustand. Dieser Term ist normalerweise von der glei-
chen GréRenordnung wie (R:|[[H, T3], Ri]|HF). Das ist der Grund, weshalb die Endresul-
tate sehr empfindlich auf die Balance zwischen diesen beiden Termen reagieren. Dies kann
in dem Sinne interpretiert werden, dass die Ausgewogenheit zwischen den dynamischen
Korrelationsbeitridgen zur Wellenfunktion des Grund- und des angeregten Zustands ent-
scheidend fiir das generelle Zustandekommen von CC2 oder CCSD Anregungsenergien
ist. In der Coupled—Cluster—-R12-Theorie kommen zu den oben vorgestellten Beitrégen
noch die R12-Beitréige zu den konventionellen Doubles—Beitrégen der Amplituden und

Versuchsvektoren gemif (R, |[[H, Ty + Ty], Ry][HF) und (R,|[H, Ry + Ry]|HF) hinzu.

Analyse des 'P (2s — 2p) Ubergangs von Be. Die explizite Aufschliisselung der
CC2-R12-Beitriige zum 'P (25 « 2p) Ubergang von Be findet sich im Vergleich zum
konventionellen CC2 Modell in Tabelle (D.23) und (D.36). Wie erwartet konvergiert der

,singles only“~Term (R, |[H, R]|HF) sowohl fiir das CC2-R12 als auch fiir das konven-
tionelle CC2 in etwa gleich schnell. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da in diesem
Beitrag noch keine R12-abhéngigen Terme (Tzr, ﬁgr) explizit auftreten. Die Beitrége, die
aus der dynamischen Korrelation im Grundzustand resultieren, liegen je nach verwendeter
Basis zwischen 0.7 eV und 0.9 €V und sind, wie Abbildung (8.8) illustriert, fiir das CC2-
R12 Modell praktisch in der kleinsten Basis (sp) bereits konvergiert, wihrend das Kon-
vergenzverhalten des konventionellen CC2 deutlich langsamer verlduft. Betrachtet man
hingegen den Beitrag, der aus dem Doppelanregungsanteil des Eigenvektors resultiert,
so fallt auf, dass die R12-Ergebnisse praktisch identisch mit denen des konventionellen
CC2 sind und die Konvergenz im Vergleich zu den anderen untersuchten Beitrdgen hier
am langsamsten verlduft. Nach Untersuchung der in Tabelle (D.36) aufgelisteten R12

und konventionellen Beitréige aus dem Matrixelement (Ry|[H, Ry + Ry]|HF) wird schnell
deutlich, dass die Gesamtbeitriage des CC2 und CC2-R12 deshalb fast identisch sind, weil
die entsprechenden R12-Einzelbeitrdge gleich null sind. Dies kann fiir den untersuchten
1P (2s « 2p) Ubergang folgendermafen erklirt werden. Die R12 Paarfunktionen werden
so konstruiert, dass alle Paarprodukte besetzter Orbitale mit dem Korrelationsfaktor vy
multipliziert werden. Fiir den Grundzustand hat Be allerdings die Konfiguration 1s%2s%. Es
gibt also fiir diesen Fall keine Méglichkeit, Paarfunktionen oder R12-Doppelanregungen
mit einer entsprechenden Symmetrie zu erzeugen, so dass sie zum Ubergang ' P (2s < 2p)
beitragen konnten. Das bedeutet, dass die konventionellen CC2-Anregungsenergien aus
Tabelle (8.1) nur aufgrund einer zufélligen Fehlerkompensation der Korrelationsbeitrige

aus (Ry|[[H, T3], 2] [HF) und (R;|[H, R,]|HF) schneller zum abgeschiitzten Basissatzlimit
konvergieren.

79



Kapitel 8. Anwendungen des CC2-R12-Modells

900 -

>
850 -

£

£

o

2 800 - CC2 —m—

h CC2-R12 —o—
750

2 3 4 5 6
Kardinalzahl der Basis

Abbildung 8.8.: Berechnete CC2 und CC2-R12 Beitriige aus (Ry|[[H, Ty + Ty], Ry]|HF)
fiir den 'P (2s + 2p) Ubergang von Be.

Analyse des 'P (3s «— 2p) Ubergangs von Ne. Die Aufschliisselung der einzelnen
Beitriige der untersuchten Anregungsenergien fiir Ne ist in Tabelle (D.24) und (D.37) auf-
gelistet. Da die R12-Anregungsenergien fiir dieses Beispiel wie erwartet konvergieren, sind
die Daten der Analyse gewissermaRen eine Uberpriifung, ob das beobachtete schnellere
Konvergenzverhalten in der Tat auf den R12-Ansatz zuriickzufiihren ist, oder ob auch
hier dhnlich wie fiir das konventionelle CC2 beim Beispiel Be eine zufillig gute Fehler-
kompensation vorliegt. Es wird schnell klar, dass im Fall Ne keine Fehlerkompensation
vorliegt, sondern dass die R12 Beitrége aus allen Matrixelementen fiir beide R12 Ansétze
zu den CC2-Ergebnissen in der groften Basis konvergieren. Besonders die Beitriige aus
(Ry|[H, Ry + Ry]|HF) sind zum Teil identisch mit denen aus dem konventionellen CC2.
Dies liegt daran, dass die R12-Beitrdge zu diesem Matrixelement sehr klein sind und
schnell gegen null konvergieren, wie Tabelle (D.37) zeigt. Betrachtet man hingegen die Bei-
triige aus dem Beitrag der Korrelation aus dem Grundzustand (R |[H, Ty + T], Ry]|HF)
in Abbildung (8.9), so wird deutlich, dass Ansatz 2 schneller als Ansatz 1 und Ansatz 1
schneller als das konventionelle CC2 konvergiert. Hier sind also die R12-Effekte grof.
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Abbildung 8.9.: Berechnete CC2 und CC2-R12 Beitriige aus (Ry|[[H, Ty 4+ Ty, Ry]|HF)
fiir den ' P (3s « 2p) Ubergang von Ne.

Analyse der B 'Y"— und A TI-Uberginge von BH. Die einzelnen Beitriige fiir
die Analyse der Anregungsenergien von BH sind in Tabelle (D.25) und (D.26) angege-
ben. Die explizite Aufschliisselung der R12-Doubles—Beitrige aus den Matrixelementen

(Ry|[[H, Ty + Ty), B)|HF) und (Ry|[H, Ry + Ry]|HF) findet sich in Tabelle (D.38) und
(D.39). Betrachtet man den B 'S*~Ubergang, so fillt auf, dass die Korrelationsbeitrige,
die aus dem Doubles Anteil des Eigenvektors resultieren, mit und ohne R12 Ansatz sehr
schnell konvergieren. Die Gesamtkonvergenz der Anregungsenergien wird also durch den
Basissatzfehler, der aus dem ,singles only* Beitrag resultiert, sowie den Korrelationsbei-
trag aus den Grundzustandsclusteramplituden (Ry|[H, T + Ty], R,]|HF) dominiert. Da
der Basissatzfehler des konventionellen CC2 im ,singles only” Beitrag in etwa genau so
grok wie beim (R, |[[H, T3], By]|HF)-Term ist, kann das extrapolierte Basissatzlimit nach
Formel (8.2) in Frage gestellt werden. Das Basissatzlimit aus Tabelle (8.3) ist vermutlich
ungenau. Nichtsdestotrotz wird jeweils fiir die einzelnen Teilbeitrige der untersuchten
Matrixelemente ein verbessertes Konvergenzverhalten der R12-Beitrdge im Vergleich zum
konventionellen CC2 heobachtet.

Fiir den A I Ubergang wird hingegen eine &hnliche Situation wie fiir den 'P (2s «
2p) Ubergang von Be beobachtet. Zum einen konvergiert der ,singles only“~Term mit und
ohne R12-Ansatz sehr schnell und zum anderen sind auch in diesem Fall die R12-Beitréige
aus dem Doppelanregungsteil des Eigenvektors (R]HI:I , f?y]\HF) gleich null, welches eine
nahezu komplette gegenseitige Ausloschung der beiden Korrelationsbeitrage zur Konse-
quenz hat. Dies kann in Analogie zum Beispiel Be erklirt werden. Beim BH liegt eine
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Grundzustandskonfiguration der Art (16210*220?) vor, bei der nur c—Molekiilorhitale be-
setzt sind. Ahnlich wie beim Be ist es ausgehend von dieser Grundzustandskonfiguration
nicht moglich, solche Paarfunktionen oder R12-Doppelanregungen zu generieren, die die
notwendige Symmetrie besitzen, um fiir den A 'II Ubergang (o0 « ) einen Beitrag
liefern zu konnen. Dies liegt daran, dass die Bildung von R12-Paarfunktionen und R12-
Doppelanregungen aus Paarprodukten von besetzten Molekiilorbitalfunktionen erfolgt.
Des Weiteren wird erneut nur beim Beitrag aus der dynamischen Korrelation des Grund-
zustands eine Beschleunigung der Konvergenz durch den R12-Ansatz beobachtet. Das
bedeutet, dass dieser positive Beitrag aus den Grundzustandsamplituden mit erheblich
groferer Genauigkeit behandelt wird als der negative Beitrag aus den Doubles—Beitrédgen
des angeregten Zustands, der in diesem Fall sogar komplett wegféllt, da er gleich null ist.
Dies hat zur Folge, dass in den kleineren Basissitzen die CC2-R12-Anregungsenergien
iiberschitzt werden.

Analyse der B1Xt—, C 'S+— und A TI-Ubergiinge von BF. Die Beitriige zur Ana-
lyse der CC2-R12 Anregungsenergien von BF sind in Tabelle (D.27) bis (D.29) und in Ta-
belle (D.40) bis (D.42) angegeben. Bei beiden 'S *~Ubergingen wird erneut ein verbesser-
tes Konvergenzverhalten der Beitrige aus den Grundzustandsamplituden durch den R12
Ansatz beobachtet, wihrend die R12-Effekte auf die Korrelationsbeitriige, die aus dem
Doppelanregungsanteil des Eigenvektors resultieren, wieder sehr klein sind. Ahnlich wie
beim Beispiel BH wird auch bei BF die Gesamtkonvergenz der Anregungsenergien durch
den Basissatzfehler, der aus dem ,singles only“—Term resultiert, sowie dem Korrelations-
beitrag aus den Grundzustandsamplituden bestimmt. Besonders beim C 'S+ Ubergang
fallt auf, dass der Basissatzfehler des konventionellen CC2 im ,singles only“—Term in
etwa genau so grok wie beim (Ry|[[H, T3], Ry]|HF) Term ist. Dies bestitigt, dass eine Ab-
schiitzung des Basissatzlimits nach Formel (8.2) fiir die untersuchten '=+-Ubergiinge, wie
bereits in Abschnitt (8.3) angemerkt, nicht sinnvoll ist.

Fiir den untersuchten A TI-Ubergang hingegen konvergieren die ,singles only“~Beitriige
mit und ohne R12 Ansatz sehr schnell. Wieder wird ein deutlich verbessertes Konver-
genzverhalten durch den R12-Ansatz bei dem Korrelationsbeitrag beobachtet, der aus
den Grundzustandsamplituden resultiert. Keine Verbesserung des Konvergenzverhaltens
ist hingegen bei den Beitréigen aus dem Matrixelement (B;|[H, Ry + Ry]|HF) zu finden,
obwohl die zugehdrigen reinen R12 Beitrige im Gegensatz zu BH nun ungleich null sind.
Nichtsdestotrotz sind die Beitréige aus (Ry[[H, y]|HF) klein, und die Korrelationsbeitrige
aus den Grundzustandsamplituden, die sehr gut erfasst werden, sowie aus dem Doppelan-
regungsanteil des Eigenvektors kompensieren sich fiir kleine Basisséitze nahezu. Deshalb
sind die berechneten R12 Anregungsenergien grofer als die des konventionellen CC2.

Analyse der B 1Xt—, C 'S*— und A TI-Uberginge von CO. Die einzelnen
Beitrige zur Analyse der hier betrachteten Anregungsenergien von CO sind in Tabelle
(D.30) bis (D.32) sowie in Tabelle (D.43) bis (D.45) angegeben. Fiir die beiden ':*-
Ubergiinge des CO werden dhnliche Trends wie bei den bisher untersuchten Ubergiéingen
der anderen Molekiile gefunden. Wieder sind die R12-Beitrige aus dem Matrixelement
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(Ry|[H, Ry+ Ry]|HF) Klein, und es kann hierfiir kein verbessertes Konvergenzverhalten mit
dem R12-Ansatz im Vergleich zu den Beitridgen aus dem konventionellen CC2 beobachtet
werden. Eine Konvergenzbeschleunigung durch den R12 Ansatz kann nur bei den Kor-
relationsbeitrigen, die aus den Grundzustandsamplituden resultieren, gefunden werden.
Die Gesamtkonvergenz der R12 Anregungsenergien wird erneut aus dem Basissatzfehler,
der im wesentlichen aus dem ,singles only“—Term resultiert, und dem Korrelationsbeitrag
aus dem Grundzustand dominiert. Besonders beim B 'S+ Ubergang wird deutlich, dass
der Basissatzfehler des konventionellen CC2 im ,singles only“~Term sehr grof ist, weshalb
das abgeschétzte Basissatzlimit aus Tabelle (D.21) vermutlich nicht vertrauenswiirdig ist.

Beim A 'TI-Ubergang liegt erneut die Situation vor, dass die ,singles only“-Beitrige
mit und ohne R12 Ansatz sehr schnell konvergieren, wihrend kein R12 Konvergenz-
beschleunigungseffekt bei den Korrelationsbeitragen zu finden ist, der aus dem Doppelan-
regungsanteil des Eigenvektors resultiert. Wieder kann nur bei den Korrelationsbeitragen
aus den Grundzustandsamplituden eine R12-Konvergenzbeschleunigung fiir beide ver-
wendeten Ansitze beobachtet werden.

Analyse der a’ 'S, —, a 'TI;— und w 'A,,~Ubergiinge von N,. Die einzelnen Beitri-
ge zur Analyse der hier betrachteten Ubergiéinge von Ny sind in Tabelle (D.33) bis (D.35)
zu finden. Die explizite Aufschliisselung der einzelnen Beitréige in ihre R12-Anteile findet
sich in Tabelle (D.46) bis (D.48). Fiir alle betrachteten Ubergéinge konvergiert der ,singles
only“~Teil mit und ohne R12-Beitréige sehr schnell. Auch kann bei allen drei Ubergiin-
gen fiir die Korrelationsbeitriige aus (R;|[H, Ry + Ry]|[HF) keine verbesserte Konvergenz
im Rahmen der verwendeten R12-Ansétze beobachtet werden, wihrend selbige wie bei
den anderen Molekiilen im (R, |[[H, T3], R,]|HF)~Term zu einer deutlichen Verbesserung
fithren. Fazit ist, dass auch bei den Ubergiéingen von Ny im Vergleich zu den anderen un-
tersuchten Molekiilen durch die Analyse die bisher beobachteten Trends bestétigt werden
konnen.

8.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden erste Ergebnisse zur Berechnung von CC2-R12-Grundzustands—
und Anregungsenergien am Testsatz Be, Ne, BH, BF, CO und N, vorgestellt und disku-
tiert. In allen untersuchten Fillen kann bei den verwendeten linearen R12—Ansétzen im
Vergleich zum konventionellen CC2 eine Beschleunigung der Konvergenz zum Basissatz-
limit der berechneten Grundzustands— und Totalenergien fiir die angeregten Zusténde
beobachtet werden. Wie erwartet ist das Konvergenzverhalten im Rahmen von Ansatz 2
etwas schneller als bei Ansatz 1.

Bei den betrachteten CC2-R12 Anregungsenergien, die sich als Differenz der Totalener-
gien des Grund- und angeregten Zustands zusammensetzen, kann hingegen bei allen un-
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tersuchten Beispielen kein verbessertes Konvergenzverhalten aufgrund des R12—-Ansatzes
festgestellt werden. Die untersuchten R12 Anregungsenergien weisen im Vergleich zum
konventionellen CC2-Modell sogar eine verlangsamte Konvergenz zum Basissatzlimit auf.
Eine Ausnahme diesbeziiglich bildet nur Ne. Des Weiteren fillt besonders bei kleinen Ba-
sissiitzen auf, dass die berechneten R12—-Anregungsenergien fiir beide R12-Ansiitze gro-
fser als die Anregungsenergien sind, die mit dem konventionellen CC2 Modell, also ohne
zusitzliche R12-Paarfunktionen und R12-Doppelanregungen, berechnet wurden. Die Er-
gebnisse, die im Rahmen von Ansatz 2 berechnet wurden, sind dabei meist grofer als die
von Ansatz 1.

Um dieses unerwartet langsame Konvergenzverhalten der CC2-R12—-Anregungsenergien
besser verstehen zu konnen, wurde eine Analyse der verschiedenen Beitrige zu den R12—
Anregungsenergien im Vergleich zu denen des konventionellen CC2 durchgefiihrt. Hierfiir
wurde eine Zerlegung der Beitréige zu den Anregungsenergien in Analogie zur Struktur der
Jacobi-Matrix aus Gleichung (4.39) vorgenommen. Anschliefend wurden die am stérksten
zu den betreffenden Anregungsenergien beitragenden Terme identifiziert. Danach lassen
sich die Anregungsenergien in drei dominierende Beitrige aufteilen. Der erste Term dient
zur Beschreibung der Einfachanregungsbeitrige, wihrend die beiden anderen Terme zum
einen den Korrelationsheitrag aus den Grundzustandsamplituden und zum anderen den
Korrelationsbeitrag aus dem Doppelanregungsanteil des Eigenvektors beschreiben.

Durch die Analyse der Anregungsenergien konnte zunéichst gezeigt werden, dass die Be-
schreibung der Singles Beitrége zu den untersuchten Anregungsenergien wie erwartet mit
und ohne R12-Ansatz in etwa gleich gut ist. Des Weiteren wurde beobachtet, dass durch
den R12 Ansatz zwar die Konvergenz des positiven, dynamischen Korrelationsbeitrags aus
den Grundzustandsamplituden deutlich verbessert wird, jedoch der zweite wichtige nega-
tive Korrelationsbeitrag aus dem Doppelanregungsanteil des Eigenvektors im Vergleich
zum entsprechenden Beitrag des konventionellen CC2 nur minimal beeinflusst wird. Das
bedeutet, dass der in dieser Arbeit verwendete lineare R12—Ansatz wie erwartet zur Sta-
bilisierung der Beitrége aus dem Grundzustand fiihrt, jedoch auf die Beitrige, die aus
dem angeregten Zustand resultieren, fast keine Auswirkung hat.

Diese unausgewogene, einseitige Behandlung der Korrelationsbeitrdge aus dem Grund-
und angeregten Zustand zu den Anregungsenergien, die mit Ausnahme von Ne fiir alle
im Rahmen von Ansatz 1 und 2 untersuchten Beispiele gefunden wurde, liefert die Er-
klarung fiir das verlangsamte Konvergenzverhalten der R12—Anregungsenergien im Ver-
gleich zum konventionellen CC2. Es liefert auch die Erkldrung fiir die Uberschiitzung
der R12-Anregungsenergien im Vergleich zum CC2. Da die Korrelationsbeitrige aus dem
Grundzustand im Rahmen von Ansatz 2 besser beschrieben werden als bei Ansatz 1, wird
nun auch klar, warum die berechneten R12—-Anregungsenergien im Rahmen von Ansatz
2 grofer als bei Ansatz 1 sind. Das konventionelle CC2 und eventuell auch andere auf
Coupled—Cluster-Antworttheorie basierenden Modelle profitieren offensichtlich von einer
relativ guten Fehlerkompensation des Basissatzfehlers in diesen beiden Korrelationsbei-
tragen und konvergieren deshalb schneller zum Basissatzlimit.
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Durch die Analyse der Beitriige zu den R12-Anregungsenergien konnten der ' P (2s « 2p)
Ubergang von Be sowie der A 'TI Ubergang von BH als zwei Extremfille identifiziert wer-
den, bei denen der R12-Teil des Korrelationsheitrags aus dem Zweifachanregungsanteil des
Eigenvektors null ist. Dies kann dadurch erkldrt werden, dass im vorliegenden R12 Ansatz
zum Aufbau der R12-Paarfunktionen nur besetzte Molekiilorbitalfunktionen verwendet
werden. Fiir die beiden Beispiele Be und BH, bei deren Grundzustandskonfiguration nur
s— oder o-Funktionen doppelt besetzt sind, bedeutet dies jedoch, dass es mit dem derzeit
verwendeten R12—Ansatz keine Moglichkeit gibt, R12—-Paarfunktionen mit entsprechender
Symmetrie zu erzeugen, so dass diese zu den zu beschreibenden Ubergéingen einen Beitrag
leisten konnten. Beide Uberginge sind Extrembeispiele fiir die unausgewogene Behand-
lung der Korrelationsbeitrige zu den Anregungsenergien aus dem Grund und angeregten
Zustand, die zur verlangsamten Konvergenz der CC2-R12-Anregungsenergien fiihrt.

Folglich ist die Konstruktion der R12-Paarfunktionen aus besetzten Molekiilorbitalfunk-
tionen zwar eine gute Losung fiir Grundzustandsenergien und fiir die daraus durch ana-
lytische Ableitung berechneten Eigenschaften, wie beispielsweise Dipol oder Quadru-
polmomente [49], sie ist jedoch keine ausreichend gute Wahl fiir die Berechnung von
Anregungsenergien, da sie zu einer einseitigen Bevorzugung der Grundzustandsbeitré-
ge fithrt. Bei der Berechnung von Anregungsenergien ist jedoch eine gute Erfassung der
Differenzkorrelationseffekte zwischen dem Grund- und angeregten Zustand, die in der
Antworttheorie durch den Doppelanregungsanteil des Eigenvektors zuginglich gemacht
werden, unerlésslich. Die untersuchten Beispiele zeigen, dass die Beschreibung dieser Bei-
triige besonders in kleinen Basissétzen unzureichend ist, welches zu einer Uberschiitzung
der CC2-R12-Anregungsenergien fiihrt.

Ein moglicher Ausweg aus dieser unausgewogenen Beschreibung der beiden dominan-
ten Korrelationsbeitrdge zu den R12 Anregungsenergien konnte in der Miteinbeziehung
von zusitzlichen virtuellen Orbitalen bei der Konstruktion der R12-Paarfunktionen lie-
gen. Diese konnten beispielsweise geméf Wwis|p;(1)pa(2)) angesetzt werden, wobei in ¢,
die wichtigsten am jeweiligen Ubergang beteiligten virtuellen Orbitale beteiligt sein soll-
ten. Da die Einfithrung zweier unabhéngiger Indices i und a bei der Implementierung
der Konstruktion der neuen R12 Paarfunktionen in das bereits bestehende Programm
Schwierigkeiten bereiten kénnte, mag zum Aufbau der Paarfunktionen ein leicht verin-
dertes Schema sinnvoll sein. Dabei werden Paarfunktionen der Art wis|p, (1), (2)) auf-
gebaut, wobei ¢, und ¢, jeweils die besetzten und die wichtigsten am zu untersuchenden
Ubergang beteiligten virtuellen Orbitale beinhalten. Von R12-Paarfunktionen dieser Art
konnte eine ausgewogene Behandlung der beiden Korrelationsbeitrige aus dem Grund-—
und angeregten Zustand erwartet werden. Dies wiirde nicht nur zur korrekten Beschrei-
bung von Anregungsenergien, sondern auch zur Berechnung anderer frequenzabhéngiger
Eigenschaften wie Polarisierbarkeiten oder Hyperpolarisierbarkeiten mittels der Antwort-
theorie hilfreich sein. Eine kiirzlich angefertigte Studie von Neiss et al. [146] zeigt, dass
die Miteinbeziehung von virtuellen Orbitalen bei der Konstruktion der Paarfunktionen in
der Tat eine ausgewogene Beschreibung von CC2-R12 Anregungsenergien ermoglicht.
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9. Anwendungen der
CCSD(R12)-N&herung

Dieses Kapitel ist in drei Abschnitte unterteilt. Im ersten Abschnitt werden zunéchst An-
wendungen des CCSD(R12)-Modells [122] zur Berechnung von Grundzustandsenergien im
Vergleich zum vollstéandigen CCSD-R12-Modell vorgestellt und bewertet. Anschliefend
wird im zweiten Abschnitt der Frage nachgegangen, inwieweit das CCSD(R12)-Modell
unter Verwendung von Triples—Korrekturen zur Berechnung von sehr genauen Reakti-
onsenthalpien [123] eingesetzt werden kann. Zum Schluss wird im dritten Abschnitt eine
Studie zur Berechnung der elektronischen Bindungsenergie des HoO-SO3 Dimers vorge-
stellt [147].

9.1. Berechnung von
CCSD(R12)—Grundzustandsenergien

In diesem Abschnitt werden erste Ergebnisse zur Berechnung von CCSD(R12) Grund-
zustandsenergien im Vergleich zum vollstdndigen CCSD-R12-Modell vorgestellt und dis-
kutiert. Das Basissatzkonvergenzverhalten wurde anhand des Testsatzes, der das Atom
Ne und das Fluoridion F~ sowie die Molekiile Ny, BH, HF, CO, H,0, NH3; und CHy4
beinhaltet, untersucht. Alle Tabellen zu diesem Abschnitt finden sich in Anhang (E).

9.1.1. Vorgehensweise

Alle Coupled-Cluster—-R12-Rechnungen wurden mit Ansatz 1 und Ndherung B, die in
Abschnitt (4.5.3) vorgestellt wurde, durchgefiihrt. Die CCSD(R12)-Grundzustandsener-
gien aus Tabelle (E.1) bis (E.3) wurden entweder mit dem Coupled Cluster Programm
des DALTON [126] oder des DIRCCR12-0S [131]| Programmpakets berechnet. Die voll-
stindigen CCSD-R12 Grundzustandsenergien wurden hingegen nur mit dem DIRCCR12

OS [131] Programmpaket berechnet, da das CCSD-R12-Modell im DALTON-Programm
bisher noch nicht verfiighar ist. Als Basen wurden die aug-cc-pVXZ Basissétze von Dun-
ning et al. [20, 81, 82| verwendet. Um die CCSD(R12)- und die vollstéindigen CCSD-
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R12-Grundzustandsenergien miteinander vergleichen zu kénnen, musste die Orbitalbasis
identisch mit der Auxiliarbasis gewéihlt werden, da dies im DIRCCR12 OS Programm
nicht anders mdoglich ist. Die Rechnungen wurden basierend auf experimentell bestimm-
ten Bindungslingen (r. Werte) fiir BH, CO, N, und HF aus Ref. [137] sowie fiir HoO
aus Ref. [148], fiir NH; aus Ref. [149] und fiir CH, aus Ref. [150] durchgefiihrt. Dabei
wurden nur die Valenzelektronen korreliert und die Elektronen der Rumpforbitale (1s)
von C, B, O, F und N als ,eingefroren behandelt. Die berechneten Beitrdge aus den
Singles—Doubles— und R12-Doubles—Coupled—Cluster—Amplituden werden im Folgenden
als E(Ty,Ty) und E(Ty) bezeichnet und sind in Tabelle (E.4) bis (F.6) aufgelistet.

Die verschiedenen Grundzustandsenergien aus Tabelle (E.7) und (E.8) hingegen wurden
basierend auf von Heckert et al. [151] geometrieoptimierten CCSD(T)-R12-Bindungslén-
gen und Winkeln berechnet, wobei erneut nur die Valenzelektronen korreliert wurden.
Alle Beitrége aus Tabelle (E.7) und (E.8) wurden komplett mit dem DIRCCR12-OS-
Programm [131] unter Verwendung der 19s14p8d6f4g3h2i Basis (9s6p4d3f2g fiir H) aus
Ref. [47] berechnet [152]. Die verwendeten hochgenauen Geometrien wurden ausgehend
von den auf analytischem Weg optimierten CCSD(T)/cc-pV6Z Gleichgewichtsgeometri-
en aus Ref. [153] durch numerische Ableitung auf CCSD(T) R12 Niveau anhand von
Gitterpunkten (5 pro Freiheitsgrad) erhalten. Die CCSD(R12)-Grundzustandsenergien
aus Tabelle (E.9) und (E.10) basieren auf den selben Geometrien. Zur Berechnung die-
ser Grundzustandsenergien wurde eine mit der aug-cc-pVXZ Orbitalbasis von Dunning
et al. [20,81, 82| nicht identische 19s14p8d6f4g3h2i (9s6p4d3f2g fiir H) Auxiliarbasis aus
Ref. [47] verwendet. Diese Rechnungen wurden mit dem DALTON-Programm [126] durch-
gefiihrt [122].

9.1.2. Ergebnisse

Die Ergebnisse zur angefertigten Basissatzstudie zum Vergleich des CCSD(R12)- und
des vollstandigen CCSD-R12-Modells finden sich in Tabelle (E.1) bis (E.3). Im Ver-
gleich zum konventionellen CCSD-Modell ist fiir alle untersuchten Atome und Molekiile
das verbesserte Konvergenzverhalten mit dem R12-Ansatz klar erkennbar. Dieses ist fiir
das Beispiel Ne in Abbildung (9.1) illustriert. Allgemein fallt auf, dass die CCSD(R12)-
Grundzustandsenergien sich fiir kleinere, also double oder triple ( Basissétze deutlich
von den CCSD-R12-Grundzustandsenergien unterscheiden, wihrend sie in groferen Basis-
sétzen, ab quadruple ¢, eine sehr gute Ubereinstimmung mit den CCSD-R12-Resultaten
zeigen. Das bedeutet, dass die in den CCSD(R12)-Doubles—Gleichungen vernachlissig-
ten Beitriige [®, Ty] und [[®, Ty], 7] in kleineren Basissitzen, wie erwartet, eine grofe-
re Rolle spielen und nicht vernachlissigt werden diirfen. Nichtsdestotrotz sind die mit
der CCSD(R12) Naherung berechneten Korrelationsenergien durchweg kleiner als die des
konventionellen CCSD, weshalb das CCSD(R12) diesem prinzipiell vorzuziehen ist. In
groReren als triple (—Basissitzen werden die Differenzen zwischen dem CCSD(R12)- und
dem vollstindigen CCSD-R12-Modell wie erwartet immer kleiner. Fiir die untersuchten
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Abbildung 9.1.: Berechnete Grundzustandsenergien fiir Ne.

Atome und Molekiile kénnen demnach die Kommutatoren [®, 7] und [[®, Ty], 7] in
entsprechenden Basissdtzen durchaus vernachléssigt werden, ohne die Qualitdt der be-
rechneten Grundzustandsenergien zu beeintrdchtigen. Zum Vergleich der verschiedenen
Modelle sind in Tabelle (E.1) bis (E.3) auch die AR12-Beitrége aufgelistet. Dies sind die
jeweiligen Differenzen zwischen beispielsweise dem konventionellen CCSD— und den ent-
sprechenden CCSD(R12) oder CCSD-R12 Varianten. Beim Vergleich der beiden AR12
Beitrige des CCSD-Modells wird deutlich, dass im Betrag die vollstindigen AR12(CCSD-
R12) Beitriige prinzipiell etwas grofer als die AR12(CCSD(R12))-Beitrige sind, wobei
dieser Trend sich lediglich bei der aug-cc-pV6Z Basis umdreht. Das CCSD(R12)-Modell
scheint demnach in grofen Basissétzen, also nahe am Basissatzlimit, das Ausmaf der
R12-Beitrige etwas zu iiberschitzen.

Prinzipiell wiire anstelle des CCSD(R12) Modells auch eine Abschétzung der CCSD-R12
Grundzustandsenergie gemaf

Eccsp-ri2 = Focsp + AR12(MP2) (9.1)

denkbar, bei der zur konventionellen CCSD-Grundzustandsenergie der AR12-Beitrag aus
einer MP2-R12 Rechnung hinzuaddiert wird. Diese Vorgehensweise ist auch als MP2

Limit-Korrektur [154] bekannt. Deshalb ist es sinnvoll zu untersuchen inwieweit eine Ab-
schitzung der CCSD-R12 Grundzustandsenergie gemiR Gleichung (9.1) gegeniiber der
CCSD(R12)-Néherung einzuordnen ist. Zu diesem Zweck werden die R12-Korrekturen
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auf CCSD(R12)- mit denen auf MP2-R12-Niveau verglichen. Die verschiedenen R12-
Korrekturen sind représentativ fiir alle untersuchten Atome und Molekiile am Beispiel
Ne, HF und N; in Abbildung (9.2) bis (9.4) auf einer doppelt-logarithmischen Skala dar-
gestellt. Die Abbildungen zu den anderen untersuchten Atomen und Molekiilen sind der
Vollsténdigkeit halber im Anhang (E) aufgelistet.

MP2-R12 -olaeres
CCSD(R12) —e—
CCSD-R12 -

Berechnete Energie in milli Hartree

D T Q 5 6
Kardinalzahl der aug-cc-pVXZ Basis

Abbildung 9.2.: Berechnete AR12-Beitrége fiir Ne in mF},, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Abbildung 9.3.: Berechnete AR12-Beitrége fiir HF in m £, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Abbildung 9.4.: Berechnete AR12-Beitrége fiir Ny in mF},, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Bei Betrachtung der R12-Korrekturen in Tabelle (E.1) bis (E.3) wird deutlich, dass die
MP2 Limit Korrektur zwar in kleinen Basissidtzen eine durchaus geeignete Vorgehens-
weise zur Abschitzung der CCSD-R12-Grundzustandsenergie ist, jedoch beim Ubergang
zu grofien Basissitzen versagt. Offensichtlich wird fiir die in dieser Studie untersuch-
ten Atome und Molekiile in groften Basissitzen auf MP2-Niveau die Grofenordnung
der R12 Korrektur, die zum Ziel hat, die verwendete unvollstindige Basis moglichst bis
zum Basissatzlimit hin zu korrigieren, deutlich iiberschétzt. Besonders die Untersuchung
der R12-Korrekturen, die mit den hochgenauen aug-cc-pV5Z und aug-cc-pV6Z Basissét-
zen berechnet wurden, zeigt, dass die AR12(MP2-R12) Korrektur oft mehr als zwei mal
so grofs wie die entsprechenden Korrekturen auf CCSD(R12)- und CCSD-R12-Niveau
sind. Da die R12 Korrektur ein Maf fiir den Basissatzfehler innerhalb der betrachte-
ten Coupled-Cluster—-Rechnung ist, implizieren diese Resultate, dass der Basissatzfehler
fiir hochkorrelierte Methoden wie CCSD oder CCSD(T) nur fiir kleine Basissétze bis zu
triple-(—Qualitét durch eine MP2-Korrektur angenihert werden kann, wihrend diese Art
der Abschitzung jedoch, wenn grofere Basissitze verwendet werden, vollig versagt. Die-
ses Ergebnis unterstiitzt die Vermutung, dass es bei Extrapolationen des Basissatzlimits
via MP2- oder Coupled-Cluster—-Methoden sinnvoll ist, je nach verwendeter Methode,
verschiedene Formeln zur Extrapolation zu verwenden [155 157].

Ein Vergleich zwischen den einzelnen Beitréigen aus den Singles und Doubles E(1},T5)
sowie den R12-Doubles—Coupled—Cluster—Amplituden E(Tzr) und den AR12-Beitrigen
aus den CCSD(R12)- und CCSD-R12-Rechnungen ist in Tabelle (E.4) bis (E.6) gege-
ben. Es fillt auf, dass die Beitriige aus den Singles und Doubles Amplituden E(Tth)
mit denen der konventionellen CCSD—-Korrelationsenergien, die als Differenz zwischen
der CCSD und der SCF Grundzustandsenergie gemaft Focsp  Fscr berechnet werden,
nicht identisch, sondern kleiner als diese sind. Dies ist auf die Kopplung der Singles— und
Doubles Beitriige mit dem Operator Ty zuriickzufiihren. Je grofer die verwendete Basis
ist, desto kleiner sind auch die Differenzen zwischen E (Tl,TQ) und der konventionellen
CCSD Korrelationsenergie. Die Beitrdge aus den R12 Doubles Amplituden E(Tgl) sind
hingegen grofer als die AR12-Beitriige sowohl des CCSD(R12)- als auch des CCSD-R12-
Modells. Allerdings ist bei den Abweichungen zwischen F (Tzr) und den AR12-Beitrigen
keine Systematik erkennbar. Vergleicht man hingegen die Beitrige aus £ (Th TZ) fiir das
CCSD(R12)- mit denen des CCSD-R12-Modells, so wird deutlich, dass diese beginnend
mit einer quadruple ( Basis fiir die groferen Basissétze fast identisch sind, wéahrend die
Beitriige aus E(1}) fiir grofere Basissiitze bei allen untersuchten Atomen und Molekiilen
wie erwartet sehr schnell absinken. Bereits in einer quadruple ¢ Basis liegen die Diffe-
renzen zwischen den berechneten CCSD(R12)— und CCSD-R12-Grundzustandsenergien
unter einem Millihartree und sinken weiter mit steigender Qualitdt der Orbitalbasis ab.
Fiir die in dieser Studie untersuchten Atome und Molekiile stellt somit die CCSD(R12)-
Néaherung in der Tat eine gute Alternative zu einer CCSD-R12-Rechnung dar, sofern
mindestens eine Basis von quadruple-( Qualitit gewahlt wird.

In Tabelle (E.7) und (E.8) sind fiir verschiedene Molekiile hochgenaue CCSD , CCSDIT]
und CCSD(T)-Grundzustandsenergien [3, 124, 158] nahe am Basissatzlimit aufgelistet.
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Analog zu den bisher durchgefiihrten Studien zeigt die CCSD(R12)-Néherung auch na-
he am Basissatzlimit im Vergleich zum vollsténdigen CCSD-R12 Modell kein verénder-
tes Verhalten. Fiir beide Modelle liegen AR12-Werte sehr nahe zusammen, wobei die
AR12(CCSD(R12)) im Betrag immer etwas oberhalb der AR12(CCSD-R12) Differenzen
liegen. Weiterhin wird untersucht ob die ndherungsweise Behandlung der R12-Doubles—
Coupled Cluster Amplituden im Rahmen der (R12) Néherung Konsequenzen auf die né-
herungsweise Behandlung der triples-Beitréige im Rahmen der CCSD|T|- und CCSD(T)-
Modelle hat, die stérungstheoretisch erfolgt. Unabhéngig von der jeweils verwendeten st6-
rungstheoretischen Niherung fiir die Triples Beitriige zeigt die (R12) Niherung dasselbe
bisher beobachtete Verhalten im Vergleich zu der auf R12—Niveau jeweiligen vollstdndi-
gen CCSD|T]-R12 oder CCSD(T)-R12 Néherung. Erneut liegen die AR12 Werte sehr
nahe beieinander, und die jeweiligen Differenzen bewegen sich in der Gréfenordnung von
einem Millihartree und sind damit vernachlissigbar. Das bedeutet, dass die in dieser Stu-
die untersuchte (R12)-Niherung problemlos auch im Rahmen von anderen Modellen, die
ihrerseits eine storungstheoretische Behandlung der ,connected Triples Beitrage verwen-
den, angewendet werden kann. Dies gilt im Rahmen von Ansatz 1 und sollte im Fall einer
Erweiterung der CCSD(R12)-Naherung auf Ansatz 2 erneut tiberpriift werden.

Des Weiteren wurde fiir den bereits in Tabelle (E.1) bis (E.3) untersuchten Testsatz Ne,
F~, BH, HF, N,, CO, HyO, NH3 und CH, eine Basissatzstudie durchgefiihrt bei der jedoch
die aug-cc-pVXZ Orbital- nicht mehr identisch mit der 19s14p8d6f4g3h2i (9s6p4d3f2g fiir
H) Auxiliarbasis ist. Die auf diesem Weg berechneten Ergebnisse sind in Tabelle (E.9) und
(E.10) aufgelistet. Da es nicht mdglich ist mit den gleichen Orbital und Auxiliarbasen,
die fiir diese Studie verwendet wurden, mit dem DIRCCR12-OS—Programm [131] CCSD-
R12-Rechnungen duchzufiihren, kénnen die auf diesem Weg berechneten CCSD(R12)-
Grundzustandsenergien nicht mit dem vollstindigen CCSD-R12-Ergebnissen verglichen
werden. Deshalb wird ein Vergleich mit den Ergebnissen aus Tabelle (E.1) bis (E.3) vor-
genommen. Die mit und ohne den Orbitalbasen identischen Auxiliarbasen berechneten
AR12 Beitrige sind im Vergleich fiir Ne, HF und Ny in Abbildung (9.5) bis (9.7) darge-
stellt. Die Abbildungen zu den restlichen in dieser Studie untersuchten Molekiilen zeigen
keine neuen Trends auf und sind der Vollstédndigkeit halber in Anhang (E) aufgelistet. Es
fallt auf, dass die AR12 Beitrége sowohl des MP2-R12 als auch des CCSD(R12) Modells
kleiner als die entsprechenden AR12-Beitrige sind, die mit einer der Orbitalbasis iden-
tischen Auxiliarbasis berechnet wurden. Das bedeutet, dass die CCSD(R12) Niaherung
aufgrund einer vorteilhaften Fehlerkompensation ohne Auxiliarbasen zu niedrigeren Kor-
relationsenergien fiihrt als mit Auxiliarbasen, die nicht identisch mit der Orbitalbasis
sind.
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Abbildung 9.5.: Berechnete AR12 Beitrége fiir Ne mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i Au-
xiliarbasis in m£y,, dargestellt auf einer doppelt-logarithmischen Skala.
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Abbildung 9.6.: Berechnete AR12-Beitrdge fiir HF mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i
(9s6p4d3f2g fiir H) Auxiliarbasis in mFE),, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Abbildung 9.7.: Berechnete AR12 Beitrége fiir Ny mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i Au-
xiliarbasis in mFEy,, dargestellt auf einer doppelt-logarithmischen Skala.

9.1.3. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde die CCSD(R12)-Naherung im Vergleich zum vollstdndigen
CCSD-R12 Modell anhand von AR12 Beitrédgen, die sich als Differenz zwischen dem
konventionellen CCSD—- und den jeweiligen CCSD(R12)- oder CCSD-R12-Modellen de-
finieren, untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass die AR12(CCSD(R12)) und die
AR12(CCSD-R12)-Beitriige beginnend mit Basissdtzen von quadruple-(—Qualitdt und
héher so nahe beieinander liegen, dass die Unterschiede zwischen beiden vernachlissigbar
klein sind.

Dieser Umstand ist jedoch bei Verwendung von kleineren Basissétzen von bis zu triple
(—Qualitdt nicht mehr gegeben. Trotzdem sollte auch in diesen kleinen Basissitzen die
CCSD(R12) Niherung bevorzugt angewendet werden, da bei dieser weniger problema-
tische ,Zerlegung der Einheit“—(RI)-Niherungen im Vergleich zum vollstdndigen CCSD-
R12-Modell, bei dem teilweise Doppel-RI-Ndherungen notwendig sind, gemacht werden.
In einer kleinen Basis kénnen diese RI-Ndhrungen ungenau sein und sollten prinzipiell
soweit moglich vermieden werden. Untersuchungen nahe am Basissatzlimit haben gezeigt,
dass die mit der CCSD(R12)-Niherung berechneten Grundzustandsenergien durchwegs
etwas kleiner als die des vollstdndigen CCSD-R12-Modells sind.

Des Weiteren wurde der Frage nachgegangen, inwieweit Abschétzungen der CCSD-R12-
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Grundzustandsenergie als Summe aus der konventionellen CCSD-Grundzustandsenergie
und der AR12(MP2-R12) Korrektur aus einer MP2-R12 Rechnung, in der Literatur auch
als MP2-Limit-Korrektur [154] bekannt, sinnvoll sind. Dabei konnte fiir den untersuch-
ten Testsatz an Atomen und Molekiilen gezeigt werden, dass diese Art der Korrektur
zwar in kleineren Basissitzen prinzipiell anwendbar ist, jedoch in groferen Basissitzen,
beginnend mit quadruple ¢ Niveau, zu einer Uberschitzung der AR12 Korrektur fiihrt.
Deshalb kann eine Abschitzung der CCSD-R12-Grundzustandsenergie durch Hinzufii-
gen der MP2-Basissatzlimitkorrektur zur konventionellen CCSD—Grundzustandsenergie
zu vollig unzuverldssigen Ergebnissen fiihren. Besser ist es, dieses Risiko zu vermeiden,
und gleich eine CCSD(R12)-Rechnung durchzufiihren.

Es konnte gezeigt werden, dass fiir die in dieser Studie untersuchte (R12)-Niherung zu-
mindest im Rahmen des hier verwendeten Ansatzes 1, die Erweiterung des CCSD(R12)
auf Triples—Korrekturen in Analogie zum CCSD|T|- oder CCSD(T)-Modell, bei denen
die Triples—Beitrége storungstheoretisch behandelt werden, kein Problem darstellt. Wie
bei den konventionellen CCSD[T] und CCSD(T) Modellen kénnen auch hier die Triples
Korrekturen aus den Singles— und Doubles—Amplituden aufgebaut werden. Demnach kon-
nen CCSD[T](R12) oder CCSD(T)(R12) Rechnungen in der gleichen Art und Weise wie
die bei den auf R12-Niveau vollsténdigen CCSD|T|-R12- und CCSD(T)-R12-Modellen
durchgefiihrt werden.

Weiterhin wurde fiir die CCSD(R12)-Naherung beobachtet, dass, wenn die Orbitalbasis
nicht mehr identisch mit der Auxiliarbasis ist, die entsprechenden AR12(CCSD(R12))
Beitréige im Betrag meist kleiner sind als selbige, die mit einer der Orbitalbasis identischen
Auxiliarbasis berechnet wurden. Das gleiche Verhalten wurde auch bei dem MP2-R12
Modell beobachtet. Die CCSD(R12)-Niherung fiihrt demnach bei Verwendung einer der
Orbitalbasis identischen Auxiliarbasis aufgrund einer vorteilhaften Fehlerkompensation
zu niedrigeren Korrelationsenergien.
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9.2. Berechnung von
CCSD(T)(R12)—Reaktionsenergien

Im letzten Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die CCSD(R12)-Néherung [122]| im
Vergleich zum vollstéindigen CCSD-R12 Modell [40], sofern ausreichend grofie Basissitze
verwendet werden, zu sehr genauen Grundzustandsenergien von nahezu identischer Qua-
litdt wie beim CCSD-R12-Modell fithrt. Aufierdem wurde erkannt, dass die zusétzliche
auf stérungstheoretischer Basis ndherungsweise Einfithrung von Triples Korrekturen in
Analogie zum CCSD(T)-Modell [124] fiir den hier verwendeten Ansatz 1 kein Problem
darstellt und zu Grundzustandsenergien von sehr &hnlicher Genauigkeit wie beim entspre-
chenden auf R12-Singles— und Doubles-Basis vollstéindigen CCSD(T)-R12-Modell fiihrt.
Dieser Abschnitt beschiftigt sich ausfiihrlicher mit Anwendungen der CCSD(T)(R12)
Néherung [123] im Rahmen einer Untersuchung von Reaktionsenergien von 15 chemischen
Reaktionen, an denen 23 kleinere Molekiile beteiligt sind. Ziel dieser Studie ist es, eine
Aussage dariiber treffen zu kénnen, inwieweit sich die zu sehr genauen Grundzustandsener-
gien fithrende CCSD(T)(R12)-Néaherung zur Vorhersage hochgenauer Reaktionsenergien
eignet.

Tabelle 9.1.: Experimentelle Reaktionsenergien in kJ/mol.

Nummer  Reaktion Exp.*
2 CO + Cly — COCly —1154
3 NH; + 4 H,0, — HNO; + 5 H,0  —741.2
4 CoHy + Hy — CyHy —202.7
5 CO + Hy, — HyCO —-20.8
6 H202 + H2 — 2 HQO —363.5
7 H,CO + Hy — CH30H —122.7
8 CQHG + HQ — 2 CH4 —78.0
9 CyHy + Hy — CoHg —164.1
13 CH,CO + H,CO — C3H40 + CO —14.8
14 CO | NH; — HCONH, ~39.0
15 CyHy + HyO — CH3CHO —160.8

# Fiir alle hier vorgestellten experimentellen Reakti-
onsenergien wurden auf DFT/B3LYP/TZVP-Basis
Nullpunktschwingungs— und Temperaturkorrekturen
durchgefiihrt. Die experimentelle Genauigkeit liegt bei +
4 kJ/mol.
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9.2.1. Vorgehensweise

Alle CCSD(T)(R12)-Rechnungen wurden im Rahmen von Ansatz 1 und unter Verwen-
dung von Niherung B, die in Abschnitt (4.5.3) eingefiihrt wurde, mit dem DALTON
Programm [126] duchgefiihrt. Als Orbitalbasis wurde entweder eine aug-cc-pV(T+d)Z
oder aug-cc-pV(Q+d)Z Basis von Dunning et al. [20,159] verwendet. Neben beiden Or-
bitalbasen wurde eine vollstéindig dekontrahierte aug-cc-pV(5+d)Z Basis von Dunning et
al. [20,159] als Auxiliarbasis verwendet. Auch die konventionellen CCSD(T) Rechnungen
wurden mit dem DALTON Programm unter Verwendung von aug-cc-pV(X+d)Z Basen
durchgefiihrt, wobei fiir die Kardinalzahl X = T, ) oder 5 eingesetzt wurde.

Alle Rechnungen an den verschiedenen Molekiilen wurden basierend auf MP2(FC) /aug-cc-
pVTZ geometrieoptimierten Strukturen, die von Werner et al. [160] zur Verfiigung gestellt
wurden, durchgefiihrt. Fiir die Geometrieoptimierung sowie fiir alle anderen Rechnungen
wurde die ,frozen core‘—Naherung verwendet. Das bedeutet, dass die 1s—Orbitale fiir C,
N und O, sowie die 1s , 2s und 2p Orbitale fiir S und Cl als ,eingefroren” behandelt
wurden.

Des Weiteren wurde fiir alle verwendeten experimentellen Reaktionsenthalpien [161-168]
Nullpunktschwingungsenergie— sowie Temperaturkorrekturen durchgefiihrt. Die Korrek-
turterme wurden mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) [11] unter Verwendung des von
Lee et al. entwickelten B3LYP-Dichtefunktionals [169] und einer TZVP-Basis [170,171]
mit dem TURBOMOLE-Programm [132,172-174] aus unskalierten harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen berechnet.

Diese Korrektur ist notwendig, damit die experimentellen Reaktionsenthalpien AH, die
bei Standardbedingungen (298.15 K, 1 bar) bestimmt werden mit den berechneten elek-
tronischen Reaktionsenergien AE(0 K), die bei 0 K bestimmt werden, verglichen werden
kénnen. Unter Verwendung der Beziehung

AH = AU + pAV, (9.2)

wurden die experimentellen Reaktionsenthalpien AH(298.15K) unter Beriicksichtigung
der Anderung der inneren Energien AU gemif

AH(0K) = AH(298.15K) — AAU(298.15K — 0K) — pAV, (9.3)

AE(0K) = AH(298.15K) — AAU(298.15K — 0K) — AZPVE — pAV | (9.4)
auf die entsprechende elektronische Reaktionsenergie bei null Kelvin AE(0K) unter Be-
riicksichtigung der Nullpunktschwingungsenergiekorrektur AZPVE sowie der Volumen-
dnderung AV bei konstantem Druck p umgerechnet. Bei niherungsweiser Voraussetzung
eines idealen Gases kann der Beitrag pAV gemif pAV = AnRT dargestellt werden. Da-
bei steht An fiir die Molzahl, 7" fiir die Temperatur und R = 8-314472ﬁ]1}< fiir die ideale

Gaskonstante. Der Term, der fiir die Temperaturkorrekturen verantwortlich ist, wird mit
AAU(298.15K — 0K) symbolisiert und berechnet sich als

AAU(298.15K — 0K) = AU(298.15K) — AU(0K) (9.5)
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wobei die Molekiilenergien

U(T) = Umt + Utrans + Uvib + Uel } (96)
— E(0K) + ZPVE + X(T), (9.7)
X(T) = Urot + Utrans + Usib (98)

zur Berechnung von AU(298.15K) sich jeweils unter Zuhilfenahme der Zustandssummen
Z aus der statistischen Thermodynamik [175] aus der Summe der Molekiilenergien der
Translation, Rotation und Vibration sowie der elektronischen Molekiilenergie U, berech-
nen lassen. Die Summe aus der Temperaturkorrektur X (7") und der Nullpunktschwin-
gungsenergie muss dabei fiir jedes einzelne an der zu untersuchenden Reaktion beteiligten
Molekiile berechnet werden.

Zur Abschitzung des Basissatzlimits wurde die Extrapolationsformel [84] aus Gleichung
(8.2) verwendet. Diese Technik wurde bereits in Abschnitt (8.1) erliutert und wird deshalb
an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt. Die in dieser Studie zur Abschétzung verwendeten
Korrelationsenergien EFy und Ey wurden unter Verwendung der entsprechenden aug-cc-
pV(X+d)Z und aug-cc-pV(Y+d)Z Basissitze berechnet. Es wurden zwei verschiedene
Extrapolationen durchgefiihrt. Einmal auf triple- und quadruple-(—Niveau (TZ/QZ) mit
den Kardinalzahlen X = 3 und Y = 4 und das andere mal auf quadruple und quintuple
(~Niveau (QZ/5Z) mit den Kardinalzahlen X =4 und Y = 5. Dabei wurden die extrapo-
lierten (TZ/QZ)- oder (QZ/5Z)-Korrelationsenergien jeweils zur Hartree—-Fock—Energie
der groferen der beiden verwendeten Basen, also bei der (TZ/QZ)- zur quadruple- und
bei der (QZ/5Z)-Extrapolation zur quintuple-(-Basis hinzuaddiert.

9.2.2. Ergebnisse

Die in dieser Studie untersuchten 15 Reaktionen sind in Tabelle (9.1) bereits vorgestellt
worden. In den Tabellen (E.11) und (E.12) sowie (E.13) und (E.14) sind die verschiede-
nen MP2 | MP2-R12 , CCSD , CCSD(R12) , CCSD(T) und CCSD(T)(R12) Grund-
zustandsenergien fiir die an den Reaktionen beteiligten Molekiile angegeben, die in den
aug-cc-pV(T+d)Z und aug-cc-pV(Q+d)Z Basissitzen berechnet wurden. Die aus diesen
Grundzustandsenergien auf triple-(— und quadruple—(—Niveau berechneten Reaktions-
energien werden zunéchst mit experimentellen Daten verglichen. Hierfiir ist die Differenz
(AEGac — AEgyy,) der auf theoretischem Weg berechneten und den experimentellen Re-
aktionsenergien in Tabelle (E.16) und (E.18) aufgelistet. Die Ergebnisse auf triple- und
quadruple ¢ Niveau sind sowohl fiir die konventionellen als auch fiir die entsprechenden
R12-Modelle in Abbildung (E.11) und (9.8) graphisch dargestellt. Die MP2—, CCSD- und
CCSD(T) Grundzustandsenergien, die in einer aug-cc-pV(5+d)Z Basis berechnet wurden
finden sich in Tabelle (E.15).
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Abbildung 9.8.: Auftragung der Reaktionsenergiedifferenzen (A Ecyc—A Epypy) auf aug-ce-

pV(Q+d)Z Niveau zwischen theoretisch berechneten und experimentellen
Reaktionsenergien in kJ/mol.
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Zunichst fillt auf, dass auf MP2-R12-Niveau fiir Reaktion 3 und 10 sehr ungenaue Re-
sultate mit Fehlern von bis zu 81 kJ/mol (triple ¢ Basis) beziehungsweise 88 kJ/mol
(quadruple-(—Basis) erhalten werden. Fiir die Reaktionen 1, 2, 6, 11 und 12 sinken die
Abweichungen auf bis zu 24 kJ/mol (triple ¢ Basis) und 28 kJ/mol (quadruple ¢ Basis)
ab. Nichtsdestotrotz sind diese Abweichungen nach wie vor viel zu grok, da sie etwa sie-
ben mal groRer als die experimentelle Ungenauigkeit von niherungsweise +4 kJ/mol sind.
Geht man zum konventionellen MP2-Modell {iber, so sieht die Situation sehr dhnlich aus,
da die MP2-Abweichungen vom Experiment sich in der gleichen Gréfenordnung wie beim
MP2 R12 Modell bewegen. Die Abweichungen beider Modelle sind zufélligerweise in der
triple-(—Basis etwas kleiner als die in der quadruple-(—Basis. Das bedeutet, dass fiir eine
genaue Beschreibung der hier untersuchten Reaktionsenergien sowohl das MP2 als auch
das MP2-R12-Modell nicht geeignet sind.

Das in der Hierarchie néchst hohere CCSD(R12)-Modell fithrt hingegen zu wesentlich
genaueren Reaktionsenergien als das MP2-R12-Modell. Hier wird fiir Reaktion 1 eine
maximale Abweichung zum Experiment von 21 kJ/mol (triple-¢ Basis) und 20 kJ/mol
(quadruple-(—Basis) beobachtet. Erneut werden sehr dhnliche Ergebnisse auch fiir das
konventionelle CCSD Modell erhalten. Der methodische Fehler ist also grofer als der Ba-
sissatzfehler. Das bedeutet, dass der Fehler, der durch die Beschrinkung des n—Elektronen-
raums durch den Abbruch der Reihenentwicklung des Cluster—Operators 7' nach den
Zweifachanregungsoperatoren eingefiihrt wird, grofer als der Fehler, der durch die Be-
schrankung der Einelektronenbasis resultiert, ist. Eine Ausnahme bildet Reaktion 10.
Hier ist der aug-cc-pV(T+d)Z/CCSD Fehler mit 0.8 kJ/mol sehr klein im Vergleich zum
CCSD(R12)-Fehler, der 9.2 kJ/mol betrdgt. Geht man jedoch zur quadruple-(—Basis
iiber, so &ndert sich der konventionelle CCSD Fehler auf 16.0 kJ/mol und wird damit im
Vergleich zur triple-(—Basis auch sehr grof. Dieses Verhalten zeigt, dass der relativ kleine
aug-cc-pV(T+d)Z/CCSD Fehler durch eine Fehlerkompensation zu erkéren ist.

Nach Hinzufiigung der Triples—Korrekturen wird ein erneutes Absinken des maximalen
Fehlers fiir das CCSD(T)(R12) Modell auf triple ¢ Niveau bei 5.1 kJ/mol, hier fiir Reak-
tion 11, beobachtet. Des Weiteren treten fiir die Reaktionen 1, 4, 9 und 10 Abweichungen
von mehr als 4 kJ/mol auf. Geht man zu den Abweichungen iiber, die in dem aug-cc-
pV(Q-+d)Z Basissatz berechnet wurden, so liegt der maximale Fehler mit 5.3 kJ/mol fiir
Reaktion 3. Abweichungen von mehr als 3 kJ/mol werden hingegen nur bei Reaktion 4 und
10 beobachtet. Vergleicht man die CCSD(T)(R12) Abweichungen zum Experiment, die in
der aug-cc-pV(T+d)Z Basis berechnet wurden, mit denen des konventionellen CCSD(T)-
Modells in der gleichen Basis, so fillt auf, dass die Werte des R12-Modells mit Schwan-
kungen von bis zu 1.5 kJ/mol im Bereich des konventionellen CCSD(T)-Modells oder
sogar néher als dieses am Experiment liegen. Geht man zu der quadruple ( Basis iiber,
so liegen die CCSD(T)(R12)— und CCSD(T)-Abweichungen zum Experiment erneut, mit
Schwankungen von bis zu 2.5 kJ/mol, sehr nahe beieinander. Da der Fehler des Expe-
riments jedoch bei +4 kJ/mol liegt, kann an dieser Stelle keine Aussage mehr dariiber
getroffen werden, inwieweit welches Modell sich zur Beschreibung der Reaktionsenergien
besser eignen konnte, da beide innerhalb der experimentellen Fehlertoleranz liegen.
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Die Ergebnisse der durchgefiihrten Fehleranalyse fiir beide Basissitze und alle unter-
suchten ab initio Modelle finden sich in Tabelle (E.17) und (E.19). Zunéchst féllt auf,
dass sich alle Fehler und Standardabweichungen der konventionellen MP2— CCSD- und
CCSD(T) Modelle in der gleichen Gréfienordnung wie die ihrer entsprechenden R12
Varianten MP2-R12, CCSD(R12) und CCSD(T)(R12) befinden. Beispielsweise sinken fiir
die aug-cc-pV(Q+d)Z Basis die mittleren absoluten Fehler und die Standardabweichungen
von 22.5 und 30.7 kJ /mol fiir das MP2-R12- iiber 6.7 und 7.8 kJ /mol fiir das CCSD(R12)—
zu 2.3 und 2.0 kJ/mol fiir das CCSD(T)(R12)-Modell ab. Das entspricht einer schrittwei-
sen Erniedrigung des mittleren absoluten Fehlers von einem Faktor von 3 sowie im Fall
der Standardabweichung einem Faktor von 4. Auf CCSD(T)(R12)-Niveau liegt der ab-
solute mittlere Fehler in beiden untersuchten Basissidtzen im Bereich der experimentellen
Ungenauigkeit. Das bedeutet, dass das CCSD(T)(R12)-Modell im Rahmen der in dieser
Studie untersuchten Reaktionen zu sehr genauen Reaktionsenergien fiihrt.

Fiir einen ausfiihrlichen Vergleich der verschiedenen CCSD(T)- und CCSD(T)(R12)-
Ergebnisse sind diese fiir simtliche der verwendeten Basissiitze in Tabelle (E.20) im Ver-
gleich zum Experiment aufgelistet. In den Vergleich wurden auch extrapolierte Reakti-
onsenergien auf aug-cc-pV(T+d)Z/aug-cc-pV(Q+d)Z sowie auf aug-cc-pV(Q+d)Z/aug-
cc-pV(5+d)Z Niveau miteinbezogen. Die zugehorigen Ergebnisse der Fehleranalyse finden
sich in Tabelle (E.21). Wie erwartet liefern die CCSD(T) Reaktionsenergien, die mit der
quintuple-(—Basis berechnet wurden, die besten Resultate. Auch die Reaktionsenergien,
die iiber eine aug-cc-pV(Q+d)Z/aug-cc-pV(5+d)Z Extrapolation berechnet wurden, lie-
gen, bis auf Reaktion 11, bei der eine Abweichung von 6.3 kJ/mol beobachtet wird, sehr
gut am Experiment. Nichtsdestotrotz liefern die CCSD(T)-Reaktionsenergien, die in einer
aug-cc-pV(Q+d)Z Basis berechnet wurden, durchgéngig die beste Beschreibung des Ex-
periments fiir die untersuchten 15 Reaktionen und sind auch bei der Fehleranalyse nahezu
mit den entsprechenden Fehlern aus der Analyse der aug-cc-pV(5+d)Z Reaktionsenergie-
differenzen identisch. Die aug-cc-pV(T+d)Z/CCSD(T)-Reaktionsenergien hingegen lie-
fern im Vergleich zu den Ergebnissen in den anderen Basissétzen die schlechteste Beschrei-
bung des Experiments. Das bedeutet, dass im Rahmen der in dieser Studie untersuchten
Reaktionen auf triple-(—Niveau an Stelle von CCSD(T)- besser gleich CCSD(T)(R12)-
Rechnungen durchgefiihrt werden sollten. Der Vergleich der aug-cc-pV(T+d)Z/aug-cc-
pV(Q+d)Z extrapolierten CCSD(T)-Reaktionsenergiedifferenzen mit den aug-cc-pV(T+
d)Z/CCSD(T)(R12) Daten zeigt, dass hier einmal das eine und dann das andere Verfah-
ren zu Reaktionsenergien fiihrt, die ndher am Experiment liegen. Die Fehleranalyse zeigt,
dass fiir beide Verfahren der absolute mittlere Fehler und die Standardabweichung sehr na-
he beieinander liegen, wéhrend der mittlere (-2.4 kJ/mol und -0.5 kJ/mol) und maximale
absolute Fehler (7.3 kJ/mol und 5.1 kJ/mol) sich deutlich voneinander unterscheiden.

Insgesamt kann auch bei genauerer Betrachtung der CCSD(T)- und CCSD(T)(R12)-
Ergebnisse in den verschiedenen Basissétzen fiir die untersuchten Reaktionsenergien un-
ter Beriicksichtigung der experimentellen Ungenauigkeit von £4 kJ/mol keine Aussage
dariiber getroffen werden, welches Modell sich besser zur genauen Beschreibung des Ex-
periments eignet, da im Rahmen der experimentellen Ungenauigkeit beide untersuchten
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Modelle innerhalb der Toleranzgrenze liegen. Generell kann man davon ausgehen, dass die
extrapolierten aug-cc-pV(Q+d)Z/aug-cc-pV(5+d)Z Reaktionsenergien am nichsten am
CCSD(T)-Basissatzlimit liegen. Ein Vergleich mit diesen Reaktionsenergien als Referenz
sollte also eine bessere Aussage als bisher {iber die Qualitit der verschiedenen CCSD(T)
und CCSD(T)(R12)-Rechnungen erméglichen. Die entsprechenden Vergleichsdaten inklu-
sive Fehleranalyse finden sich in Tabelle (E.22) und (E.23).

Es wird schnell deutlich, dass analog zum Vergleich mit den experimentellen Reaktions-
energien, auch hier die CCSD(T) Ergebnisse, die in einer aug-cc-pV(T+d)Z Basis berech-
net wurden, nicht ausreichend sind, um zu genauen Reaktionsenergien zu gelangen. In
der gleichen Basis werden alle Fehler des konventionellen CCSD(T)~ beim Ubergang zum
CCSD(T)(R12)-Modell reduziert, weshalb in dieser Basis die R12-Variante dem konven-
tionellen Modell vorzuziehen ist. Dennoch ist die Beschreibung der Reaktionsenergien in
einer triple-( Basis, auch unter Zuhilfenahme von R12 Beitrigen, nicht ausreichend. Dies
liegt zum Teil an der unzureichenden Beschreibung des Hartree-Fock—Zustands der an
der jeweiligen Reaktion beteiligten Molekiile, da dieser in einer triple ¢ Basis noch nicht
konvergiert ist. Beispielsweise kann der relativ grofe aug-cc-pV(T+d)Z/CCSD(T)(R12)—
Fehler von 9.9 kJ/mol (Reaktion 10) auf nur 3.5 kJ/mol reduziert werden, wenn anstel-
le der triple-(— die entsprechenden aug-ce-pV(5+d)Z Hartree—Fock—Grundzustandsen-
ergien, von denen man annehmen kann, dass diese bereits konvergiert sind, verwendet
werden. Gleiches gilt auch fiir Reaktion 11, hier kann unter Verwendung der quintuple—(—
Hartree—Fock—Grundzustandsenergien der fiir die untersuchten Reaktionen grofite aug-cc-
pV(T+d)Z/CCSD(T)(R12) Fehler von 11.4 kJ/mol um fast die Halfte auf 6.2 kJ/mol ge-
senkt werden. Ein Vergleich zwischen den Reaktionsenergiedifferenzen aus Tabelle (E.22)
und (E.24) zeigt, dass alle aug-cc-pV(T+d)Z/CCSD(T)(R12) Fehler der untersuchten
Reaktionen sich durch die Verwendung der quintuple-(—Hartree—-Fock—Energien, bis auf
Reaktion 14 verbessern lassen.

In Abbildung (9.9) sind die Differenzen zwischen den berechneten Reaktionsenergien in ei-
ner quadruple und quintuple ¢ Basis und den extrapolierten Referenzdaten abgebildet.
Erneut fithren die aug-cc-pV(5+d)Z/CCSD(T)-Rechnungen zu den genauesten Reakti-
onsenergien. Diese Art von Rechnungen sind jedoch aus technischen Griinden fiir grokere
Molekiile nicht mehr praktikabel, weshalb man oft gezwungen ist auf kleinere Basissétze
auszuweichen. Tm Vergleich zu den aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T) Ergebnissen féllt auf,
dass die aug-cc-pV(T+d)Z/aug-cc-pV(Q+d)Z extrapolierten Reaktionsenergien in den
meisten Fillen zu einer Verbesserung der Reaktionsenergie fithren. Eine Ausnahme sind
dabei Reaktion 2, 5, 6, 7, 13 und 15, wobei die Abweichung im Vergleich zum aug-cc-
pV(Q+d)Z/CCSD(T) sich im Bereich von 1 bis 2 kJ/mol bewegen. Betrachtet man hin-
gegen die aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)(R12) Ergebnisse im Vergleich zum extrapolierten
aug-cc-pV(Q+d)Z/aug-cc-pV(5-+d)Z Basissatzlimit, so fillt auf, dass diese bereits nahezu
zum Basissatzlimit konvergiert sind. Grofere Abweichungen treten lediglich bei Reaktion
1 und 11 auf; fiir die jedoch auch auf quintuple-(—Niveau Abweichungen in der gleichen
Grofenordnung beobachtet werden.
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Abbildung 9.9.: Auftragung der Reaktionsenergiedifferenzen (A Ecye — A ERer) auf aug-ce-
pV(Q-+d)Z und aug-cc-pV(5+d)Z Niveau zwischen theoretisch berechne-
ten und aug-pV(Q+d)Z/aug-cc-pV(5+d)Z extrapolierten Reaktionsener-
gien in kJ/mol.

9.2.3. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde anhand von 15 chemischen Reaktionen untersucht, inwieweit
das CCSD(T)(R12) Modell sich zur Vorhersage genauer Reaktionsenergien eignet. Dazu
wurden sowohl MP2- als auch CCSD-, CCSD(T)- und MP2-R12- und CCSD(R12)-
Reaktionsenergien in triple- und quadruple-(—Basissdtzen berechnet und mit experimen-
tellen Daten verglichen. Fiir die experimentellen Reaktionsenthalpien wurden Temperatur
und Nullpunktschwingungskorrekturen durchgefiihrt und diese auf Reaktionsenergien bei
null Kelvin umgerechnet. Hierdurch wird eine Vergleich mit den auf ab initio Weg be-
rechneten Daten ermdglicht.

Dabei konnte gezeigt werden, dass sowohl die konventionellen MP2 und CCSD Modelle
als auch ihre entsprechenden R12—-Varianten MP2-R12 und CCSD(R12) sich nicht zur
genauen Beschreibung der untersuchten Reaktionsenergien eignen, da die gefundenen Ab-
weichungen zum Experiment sehr groft sind. Besonders auf CCSD-Niveau fillt auf, dass
der dominierende Fehler nicht durch die Beschrankung der Einelektronenbasis verursacht
wird, sondern durch die Beschrinkung der beriicksichtigten Anregungen. Aus einer Feh-
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leranalyse der ermittelten aug-cc-pV(T+d)Z und aug-cc-pV(Q+d)Z Reaktionsenergiedif-
ferenzen konnte ermittelt werden, dass sowohl auf aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T) als auch
auf CCSD(T)(R12)-Niveau die genauesten Reaktionsenergien im Vergleich zum Experi-
ment berechnet wurden. Da die experimentelle Ungenauigkeit im Bereich von +4 kJ/mol
liegt, konnte allerdings keine Aussage dariiber getroffen werden, welches der beiden Mo-
delle sich besser zur Vorhersage von Reaktionsenergien im Rahmen der hier untersuchten
Reaktionen eignet. Nichtsdestotrotz konnte gezeigt werden, das besonders auf triple-(—
Niveau eine CCSD(T)(R12)- einer CCSD(T)-Rechnung vorzuziehen ist.

Da bisher die verbesserte Basissatzkonvergenz der CCSD(T)(R12)-Néherung im Vergleich
zum konventionellen CCSD(T)-Modell nicht nachgewiesen werden konnte, wurden aug-cc-
pV(5+d)Z/CCSD(T)-Rechnungen durchgefiihrt und das CCSD(T)-Basissatzlimit durch
aug-cc-pV(Q+d)Z/aug-cc-pV(5+d)Z Extrapolationen abgeschétzt. Diese Reaktionsener-
gien wurden mit den bisher berechneten CCSD(T)- und CCSD(T)(R12)-Reaktionsener-
gien verglichen. Zusétzlich wurden in diesen Vergleich auch aug-cc-pV(T+d)Z/aug-cc-
pV(Q-+d)Z extrapolierte CCSD(T)-Reaktionsenergien miteinbezogen, die oft zu genauen
Ergebnissen, nahe am Basissatzlimit, fithrten. Der Vergleich dieser extrapolierten Reakti-
onsenergien mit direkt berechneten aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T) Reaktionsenergien zeigt
jedoch, dass die (TZ/QZ) Extrapolation nicht immer zu einer Verbesserung der Ergebnisse
fithrt.

Es konnte gezeigt werden, dass die berechneten aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)(R12)-Re-
aktionsenergien bereits nahezu zum Basissatzlimit konvergiert sind, wihrend die entspre-
chenden aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)-Resultate mehrere recht grofe Abweichungen auf-
weisen. Die aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)(R12) Rechnungen kosten nicht erheblich mehr
an Rechenzeit wie die des konventionellen CCSD(T) in der selben Basis. Sie fithren jedoch
zu einer Genauigkeit der Ergebnisse, die nahezu der einer aug-cc-pV(5+d)Z/CCSD(T)-
Rechnung, die deutlich zeitaufwendiger ist, entspricht. Damit ist die CCSD(T)(R12)-Né-
herung einer konventionellen aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)-Rechnung prinzipiell vorzuzie-
hen.

Es wird darauf hingewiesen, dass die aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)(R12)-Reaktionsener-
gien in direkter Konkurrenz zu extrapolierten (TZ/QZ) CCSD(T)-Reaktionsenergien ste-
hen, die im Rahmen der in dieser Studie untersuchten Reaktionen, von #hnlicher Ge-
nauigkeit sind. In diesem Zusammenhang besteht jedoch Hoffnung, dass die Verwendung
von anderen Korrelationsfaktoren als dem interelektronische Abstand rj5, bereits in ei-
ner triple ¢ Basis mit der CCSD(T)(R12) Naherung Grundzustandsenergien berechnet
werden konnen, die in Bezug auf die Genauigkeit einer CCSD(T)-Rechnung in einer
quintuple ¢ Basis gleich kommen. An Stelle des interelektronischen Abstands kann bei-
spielsweise eine Slater-Funktion geméf Gleichung (3.23) verwendet werden [112]. Auf
MP2 Niveau ist bereits bekannt, dass die Verwendung von Korrelationsfaktoren geméfs
Gleichung (3.23) und (3.24), zu sehr guten Grundzustandsenergien fithrt [111]. Des Wei-
teren sollten Rechnungen unter Verwendung dieser neuen Korrelationsfaktoren zu wesent-
lich genaueren Ergebnissen als bisher fithren, wenn die verwendeten Basen entsprechend

105



Kapitel 9. Anwendungen der CCSD(R12)-Néherung

nachoptimiert werden, da diese bisher nur fiir konventionelle Berechnungen von Korrela-
tionsenergien oder auf diesen basierende Extrapolationen optimiert wurden [111].

Im Rahmen dieser Studie wurde gezeigt, dass die relativ grofen CCSD(T)(R12)-Fehler
in aug-cc-pV(T+d)Z Basissitzen zum Teil auf in dieser Basis noch nicht konvergierte
Hartree—Fock—Grundzustandsenergien zuriickzufiihren sind. Deshalb sollte zukiinftig die
getrennte Berechnung von Hartree Fock und CCSD(T)(R12) Grundzustandsenergien
unter Verwendung der neuen Korrelationsfaktoren in verschiedenen Basissitzen die bes-
te Strategie zur Berechnung hochgenauer Reaktionsenergien sein. Beispielsweise kénn-
ten aug-cc-pV(Q+d)Z Hartree-Fock—Grundzustandsenergien als Grundlage fiir aug-cc-
pV(T+d)Z/CCSD(T)(R12)-Reaktionsenergien unter Verwendung der neuen Korrelati-
onsfaktoren dienen.
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9.3. Berechnung der elektronischen Bindungsenergie
des SO3-H,O Dimers

In diesem Abschnitt wird die Berechnung der elektronischen Bindungsenergie des SO3-H,O
van der Waals Komplexes beschrieben, von welchem vermutet wird, dass er eine wichtige
Rolle bei der Bildung von Schwefelsiure in der Atmosphére spielt. Neben konventio-
nellen MP2- und Coupled—Cluster—Verfahren wurden zur genauen Erfassung der elek-
tronischen Bindungsenergie auch die um den R12 Ansatz erweiterten MP2-R12 und
CCSD(T)(R12)-Methoden eingesetzt [147].

9.3.1. Motivation

Generell ist die Aufklirung moglicher Reaktionsmechanismen von chemischen Reaktio-
nen keine triviale Aufgabe. Beispielsweise verlduft die Bildung von Schwefelséure in der
Atmosphire hchstwahrscheinlich {iber den Mechanismus [176 179]

S0 + H,0 5 SO; - H,0 (1a)
SO3 - Hy0 + Hy0 = SO; - (H,0), (1b)
SO; - (Hy0), 5 H,S0, - H,O (1c)
H,S0, - H,0 = H,S0, + H,0. (1d)

Ziel dieser Studie ist es, die Untersuchungen von Olzmann et al. [180] beziiglich der Frage-
stellung, ob dieser Mechanismus in der Tat als realistisch angesehen werden kann, durch
theoretische Untersuchungen zu unterstiitzen. Dabei wird davon ausgegangen, dass bei
der Bildung von HySO, der van der Waals Komplex SO3-H,0 eine wichtige Rolle spielen
kann.

In kinetischen Experimenten [176,178,179] konnte gezeigt werden, dass das Geschwindig-
keitsgesetz zur Bildung von HySO, erster Ordnung in SO3 und zweiter Ordnung in HyO
verlauft. Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante kops zeigt eine negative Tempera-
turabhingigkeit und die aus ko bestimmte Aktivierungsenergie Eq s liegt bei ~ —52
kJ/mol ~ —13 kcal/mol [178,179].

Quantenchemische Studien [177,181] deuten bei der Untersuchung des Energie-Reaktions-
profils der Reaktionen (1a) bis (1d) darauf hin, dass die Reaktion (1c) der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist, und dass Reaktion (1d) sehr viel schneller als die Riick-
reaktion (—1c) verlduft. Zu diesem Schluss kamen auch Experimentatoren wie Jayne et
al. [179]. Genéhert konnen die Reaktionen (1c) und (1d) demnach als

SOg . (H20)2 — HQSO4 + HZO (99)
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behandelt werden und das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bildung von Schwefelsdure ge-
mafs

d[H,S0,]
dt

formuliert werden. Setzt man des Weiteren fiir den SOj - (H20)s Komplex Quasistationa-
ritit [182] voraus, so gilt

= k7 [SO; - (H20),] (9.10)

d[SO; - (H20)4]
dt
Das bedeutet, SO3 - (Hy0), wird als reaktives Zwischenprodukt behandelt, dessen Kon-
zentration im Vergleich zu den anderen Reaktanden gering ist. Geht man weiterhin davon
aus, dass das Gleichgewicht (1a) nicht vom Gleichgewicht (1b) beeinflusst wird, so kann
die Konzentration des SOj3 - (H20), Komplexes zu

Kiakiy,
k* o+ k.

~ 0. (9.11)

[SOs - (H:0)5] = S04 [H,0]2 (0.12)
berechnet werden, wobei mit K, die Gleichgewichtskonstante von Reaktion (1a) bezeich-
net wird. Setzt man unter der Annahme, dass k* ;) >> ki, ist, das Ergebnis aus Gleichung
(9.12) in Gleichung (9.10) ein, so kann das Geschwindigkeitsgesetz zur Bildung von Schwe-
felsdure gemafs

dH,50,) K,

SP K [Ho O] [SO3] = kone[HoOJ*[SO3] (9.13)
dt ko,

formuliert werden. Aufgrund des exothermen Charakters von Reaktion (1b) und (1c)
wird davon ausgegangen, dass fiir diese Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten chemische
Aktivierungsbedingungen herrschen. Deshalb wurden die zugehorigen Geschwindigkeits-
konstanten mit einem (*) gekennzeichnet.

Gleichung (9.13) liefert einen theoretischen Ausdruck fiir die experimentell bestimmte
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kqps. Daraus kann ein theoretischer Ausdruck fiir die
gemessene Aktivierungsenergie E;os) geméh

dInKkeps

Ea(obs) = RT2 dT

= AHY, + Efq) — Ei 1) + B0 (9.14)
erhalten werden. AHY, ist die Standardreaktionsenthalpie von Reaktion (1a) und mit E.q
werden die Aktivierungsenergien fiir die entsprechenden Reaktionen i bezeichnet. Es ist
bekannt, dass chemische Reaktionen, die unter Aktivierungsbedingungen verlaufen, oft
sehr kleine Aktivierungsenergien E;(i) aufweisen [183]. Unter dieser Voraussetzung wird
die experimentelle Aktivierungsenergie E,(,bs) von dem Beitrag AHY, dominiert, welcher
seinerseits von der elektronischen Bindungsenergie D, = —AE(0K) geméf

—AHY,(T) = D, + AAU(OK — T) + AZPVE + RT (9.15)

dominiert wird. Die Temperatur und Nullpunktschwingungskorrekturen hierzu sind in
Analogie zu Abschnitt (9.2) mit AAU und AZPVE bezeichnet worden.
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Durch die sehr genaue Berechnung der elektronischen Bindungsenergie des SO3-H,O Di-
mers kann nach Gleichung (9.15) eine Abschiitzung der Reaktionsenthalpie AH?, vorge-
nommen werden. Dies ermdglicht eine Teilanalyse der Aktivierungsenergien aus Gleichung
(9.14) und eine genauere Vorhersage von k.. Eine zuverlissige Vorhersage von AHY,
tréigt deshalb zum Verstdndnis der negativen Temperaturabhéngigkeit von keps und zur
Verifizierung des angenommenen Reaktionsmechanismus bei.

9.3.2. Vorgehensweise

Die in dieser Studie verwendete Vorgehensweise zur Abschétzung einer sehr genauen Bin-
dungsenergie des SO3-H,O Dimers orientiert sich an der Arbeit von Klopper et al. [184]
fiir das Wasser—Dimer.

Es wird eine spezielle Notation fiir die verschiedenen Geometrien der Monomere und des
Dimers verwendet, die in den verschiedenen Tabellen jeweils in Klammern angegeben ist.
Mit ,A“ und ,B* wird die optimierte Geometrie des SOz und des HoO Monomers abge-
kiirzt. Fiir die optimierte Geometrie des SO3-H,O Komplexes wird die Abkiirzung ,,AB*
verwendet. Des Weiteren wird die Kennzeichnung ,Fix“ verwendet, wenn die Geometrie
des SO3-H,0 Komplexes durch eine Geometrieoptimierung mit der Einschrankung, dass
die Minimumstrukturen der Monomere beibehalten werden, erhalten wurde.

Die Durchfithrung einer ,counterpoise“—(CP)—Korrektur |[185-188| ist notwendig, um den
,Basissatzsuperpositionsfehler (BSSE) Fehler [185 188] mdglichst klein zu halten, der
als Differenz zwischen den Ergebnissen mit und ohne CP—Korrektur definiert ist. Der
Buchstabe ,;G* kennzeichnet, dass eines der beiden das Dimer aufbauenden Fragmente
als ,Geisterfragment* im Rahmen einer CP-Korrektur behandelt wurde. Das bedeutet
beispielsweise, dass bei der Notation ,,GB* basierend auf der optimierten Geometrie ,,AB*
das SO3 im Dimer als ,Geisterfragment®, also ohne Ladung aber mit den gleichen Basis-
funktionen wie ,,A“ hinzugefiigt wurde.

Unter Verwendung der oben beschriebenen Notation kann die Bildung des SO3-H,O Kom-
plexes in zwei Teilschritte gemaf

[a]
AR + B — {AQl) T Biip)} (2a)
a b] [ab)
(Al +BlL — AB, (2b)
unterteilt werden. Die Basis wird dabei mit kleinen Buchstaben im oberen Index— und

die Geometrie im unteren Indexfeld angegeben. Die Energiedifferenzen aus Reaktion (2a)
und (2b)

AE; = B(AlLy) + E(Bly) — B(AQL) — E(BR) (9.16)
ab) a b

AE, = E(AB{3}) - B(A{) - EB[L) (9.17)

D, = —AE; — AE, (9.18)
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addieren sich zur CP-korrigierten Gesamtbindungsenergie D, des SO3-H,O Komplexes
auf. AE) beschreibt dabei die Energie, die aufgewendet werden muss, um die HoO und
SO3 Fragmente aus der Minimumstruktur in die Geometrie des Dimers zu deformieren
und wird deshalb als Gesamtdeformationsenergie bezeichnet. A Fy wird hingegen als ,yer-
tikale Wechselwirkungsenergie bezeichnet. Sie erfasst die Energiedifferenz zwischen dem
Komplex und seinen Fragmenten, wobei diese exakt die gleiche Geometrie wie der Kom-
plex haben.

Die Strukturoptimierung der Monomere HyO und SOj3 sowie des Dimers SO3-H,O wurden
auf RI-MP2-Niveau [133,134] unter Verwendung der def2-QZVPP Basis von Weigend
et al. [189] mit dem Programmpaket TURBOMOLE [132] durchgefiihrt. Dabei wurden
nur die Valenzelektronen korreliert und die Elektronen der Rumpforbitale (1s fiir O und
1s2s2p fiir S) als ,eingefroren behandelt. Fiir fast alle der im Folgenden beschriebenen
Methoden wurde die ,frozen core“~Nidherung verwendet. Ist dies nicht der Fall, so wird
darauf im Text explizit hingewiesen. Die Geometriedaten der Monomere und des SO3-H,O
Komplexes finden sich in Tabelle (E.26), das Dimer ist in Abbildung (9.10) dargestellt.

H7

02

Abbildung 9.10.: Das SO3-H,O Dimer. Die zugehorigen Strukturdaten finden sich in Ta-
belle (E.26)
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Eine lokale TURBOMOLE-Version wurde zur Berechnung von RI-MP2-R12-Grundzu-
standsenergien [190] im Rahmen von Ansatz 1 und Néherung A verwendet. Hierfiir wurden
spezielle Orbital- und Auxiliarbasen eingesetzt, deren Konstruktion in Anhang (F) aus-
fithrlich beschrieben wird. Die berechneten Grundzustandsenergien finden sich in Tabelle
(E.27).

Im RI-MP2-R12 Modul werden verschiedene Typen der RI Néherung verwendet. Die Im-
plementierung basiert auf dem MP2-R12-Modell, welches von Klopper und Samson [47]
im DALTON Programmpaket verfiighar gemacht wurde, und die Verwendung von Auxi-
liarbasen ermdglicht. Dies beinhaltet zur Berechnung der Mehrelektronenvielzentreninte-
grale bereits eine klassische RI-Ndherung. Im RI-MP2-R12-Modul wird an dieser Stelle
die Orbitalbasis gleich der Auxiliarbasis gesetzt. Diese RI-Né&herung wird im Folgen-
den als ,R12-spezifische“ RI-Ndherung bezeichnet. Im RI-MP2-R12-Modul werden zu-
séitzliche RI-Né&herungen zur Berechnung von Zweielektronenvierzentrenintegralen iiber
die Operatoren i, r12 und den Kommutator [ry2,¢;] eingefithrt [103, 133,134, 190]. Die
RI Néherung fiir die Coulomb Integrale ist bereits im konventionellen MP2 Teil des Pro-
gramms [103,133,134] verfiigbar. Dafiir gibt es speziell optimierte Auxiliarbasissétze [191].
Um die ,R12 spezifische* RI Nédherung, fiir die es keine speziell optimierten Auxiliar-
basissétze gibt, von den hier verwendeten RI-N&dherungen zu unterscheiden, wurde von
Manby et al. [45,192] die Verwendung des Begriffs ,density fitting“—(DF) vorgeschlagen.
Der RI-Fehler des RI-MP2-R12 wurde am Beispiel der Monomere HyO und SOj3 mittels
MP2-R12-Vergleichsrechnungen [47|, welche mit dem DALTON-Programmpaket |[126]
durchgefiihrt wurden, {iberpriift und sind in Tabelle (E.27) aufgelistet. Dabei wurde die
gleiche Orbitalbasis wie fiir die RI-MP2-R12-Rechnungen verwendet.

Die Berechnung der CCSD(T)(R12)-Grundzustandsenergien [122,123] wurden im Rah-
men von Ansatz 1 und Ndherung B [47] mit dem DALTON Programmpaket [126] fiir das
SO3 Monomer durchgefiihrt, um dessen Deformationsenergie zu bestimmen. Verwendet
wurde eine aug-cc-pV(Q-+d)Z Orbitalbasis von Dunning et al. |20, 159] und eine voll-
stiandig dekontrahierte aug-cc-pV(5+d)Z Basis als Auxiliarbasis [47]. Zur Bestimmung
der Deformationsenergie des H,O Molekiils wurde die Potentialfliche von Polyansky et
al. [193] verwendet.

Des Weiteren wurden fiir alle Molekiile konventionelle CCSD(T)-Grundzustandsenergien
[124] mit dem MOLPRO Programmpaket [194 198| berechnet. Verwendet wurden hier-
fiir sowohl der aug-cc-pV(Q+d)Z als auch der aug-cc-pCVTZ Basissatz von Dunning et
al. [20,159,199]. Die CCSD(T) Rechnungen bei denen die aug-cc-pCVTZ Basis verwen-
det wurde, wurden sowohl mit als auch ohne die ,frozen core“—Néaherung durchgefiihrt,
um eine Abschitzung der Effekte, die durch die Beriicksichtigung der Rumpfelektronen
bei der Berechnung der Elektronenkorrelationsenergie erzeugt werden, zu erhalten. Diese
Ergebnisse finden sich in Tabelle (E.29) und (E.30). Zusétzlich wurden zur Abschétzung
relativistischer Effekte sowohl der Darwin— als auch der Massengeschwindigkeitsterm [4]
auf Hartree-Fock—Niveau berechnet.
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9.3.3. Ergebnisse

Die Deformationsenergie der Monomere H,O und SO; wurde zu 0.24 und 4.72 kJ/mol
auf RI-MP2(FC)/def2-QZVPP Niveau bestimmt. Ausgehend von der optimierten RI-
MP2-Minimumstruktur kann die Deformationsenergie beider Monomere auch auf einem
experimentellen oder héheren ab initio Niveau unter Vermeidung von weiteren aufwendi-
gen Geometrieoptimierungen bestimmt werden. Hierfiir wird ndherungsweise davon aus-
gegangen, dass die Deformation beider Monomere der auf RI-MP2 Niveau berechneten
Deformation entspricht.

Durch Addition der mittels RI-MP2 berechneten Deformation zur Minimumstruktur konn-
te fiir HyO, unter Verwendung der analytischen PTJ2-Potentialfliche von Polyansky et
al. [193] eine Deformationsenergie von 0.24 kJ/mol berechnet werden, die mit der RI-
MP2-Deformationsenergie identisch ist. Da es fiir das SO3 Molekiil keine analytische
Potentialflache gibt, muss die zugehorige Deformationsenergie auf eine andere Weise be-
stimmt werden. Zunéchst wurde die Minimumstruktur anf CCSD(T)(R12)-Niveau zu
Rso = 142.20 pm bestimmt. Dazu wurden, unter Verwendung von drei verschiedenen
SO Absténden, die entsprechenden Grundzustandsenergien berechnet, die sich in Tabel-
le (E.28) finden, und durch eine Parabel angefittet. Das Minimum dieser Parabel ent-
spricht dem optimalen SO Abstand. Danach wurde zu dieser Minimumstruktur die auf
RI-MP2-Niveau berechnete Deformation hinzuaddiert und basierend auf dieser verénder-
ten Geometrie eine erneute CCSD(T)(R12) Rechnung durchgefiihrt. Aus der Differenz
der CCSD(T)(R12)-Energien zwischen der Minimumstruktur (-623.208 666 E},) und der
deformierten Struktur (-623.206852 Ej,) ergibt sich eine Deformationsenergie von 4.76
kJ/mol.

Aus den CCSD(T) Ergebnissen, die in einer aug-cc-pCVTZ Basis mit und ohne Hin-
zunahme der Rumpforbitale durchgefiihrt wurden und in Tabelle (E.30) aufgelistet sind,
wurde der Beitrag der Rumpfkorrelation sowie relativistischer Effekte auf eine Absenkung
der Deformationsenergie um etwa 0.07 kJ /mol abgeschétzt. Damit ergibt sich fiir SO eine

Deformationsenergie von 4.69 kJ/mol und eine Gesamtdeformationsenergie AE; — 4.93
kJ/mol.

Im Gegensatz zur Deformationsenergie AE; kann bei der Berechnung der ,vertikalen*
Wechselwirkungsenergie AE, auch eine Wechselwirkungsenergie AES™ berechnet werden,
die ungleich null ist. AEL™ ist analog zu AE, aus Gleichung (9.18) definiert. Der Unter-
schied zu AE, liegt darin, dass man zur Berechnung von AES™ von einer Fixierung der
Minimumstrukturen der Monomerfragmente im SO3-HoO Komplex ausgeht. Die einzel-
nen Beitriige zur Berechnung von AE; und AES™ sind in Tabelle (9.2) aufgelistet. Der
grofte Beitrag resultiert dabei aus CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z Rechnungen aus Tabelle
(E.29) am Komplex und den Fragmenten, wobei nur die Valenzelektronen korreliert wur-
den. Die Basissatzkorrektur wurde als Differenz zwischen MP2/aug-cc-pV(Q+d)Z und
RI-MP2-R12 Ergebnissen, die beide unter Verwendung der ,frozen core“ Ndherung be-
rechnet wurden, abgeschiitzt. Diese Art der Abschdtzung wird in der Literatur auch als
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MP2-Limit-Korrektur [154] bezeichnet. Die Rumpfkorrelationskorrekturen wurden als Dif-
ferenz zwischen CCSD(T)/aug-cc-pCVTZ Grundzustandsenergien, die mit und ohne die
frozen core“~Néaherung berechnet wurden, erhalten. Die zugehorigen Daten finden sich
inklusive der relativistischen Beitriige auf Hartree Fock Niveau in Tabelle (E.30). Die
relativistischen Korrekturen wurden als Differenz zwischen dem Darwin— und Massen-
geschwindigkeitsterm berechnet. Damit kénnen die ,yvertikalen“ Wechselwirkungsenergien
AE; und AES™ zu —45.74 kJ /mol und —37.08 kJ /mol bestimmt werden.

Tabelle 9.2.: Einzelne Beitrige zur Bindungsenergie des SO3-H,O Komplexes in kJ/mol.
AF5 entspricht der Gesamtwechselwirkungsenergie der vollsténdig relaxier-
ten Struktur und AFEY™ entspricht der Wechselwirkungsenergie der opti-
mierten Struktur, welche unter erzwungener Fixierung der Geometrien der
Monomere erhalten wurde.

Beitrag Methode Basis AET® AR,
Valenzkorrelationsenergie CCSD(T)(FC) aug-cc-pV(Q+d)Z -35.82  -44.07
Basissatzkorrektur RI-MP2-R12(FC) speziell (siehe F) -1.51  -2.06
Rumpfkorrelationskorrektur  CCSD(T)(Full) aug-cc-pCVTZ -0.03  -0.01
relativistische Korrektur Hartree—Fock aug-cc-pCVTZ +0.28 +0.40
Gesamtbeitrag -37.08 -45.74

Auffallend ist, dass die CP-Korrektur auf MP2/aug-cc-pV(Q-+d)Z Niveau zu 2.2 kJ/mol
berechnet wurde, wéhrend sie auf RI-MP2-R12 Niveau nur noch zu 0.22 kJ /mol bestimmt
werden konnte. Das bedeutet, dass der ,Basissatzsuperpositionsfehler“—(BSSE)—Fehler
durch Verwendung von explizit korrelierten Wellenfunktionen um eine Gréfenordnung
reduziert wurde.

Zur Berechnung von AE; und AE; wurden verschiedene ab initio Methoden und eine
analytische Potentialfliche fiir HoO verwendet. Auferdem wurde fiir die Berechnung von
AE; angenommen, dass die Deformation der Fragmente H,O und SO3 der mittels RI-
MP2/def2-QZVPP berechneten Deformation entspricht. Das bedeutet, dass die Summe
aus AE; und AE, nicht zwingend als die ,optimale” Bindungsenergie D, = —AE angese-
hen werden kann. Der Vorgehensweise aus Ref. [184] folgend wird deshalb die elektronische
Energiedifferenz AF

AE(x) = AES™ + (AE; — AEP™) x + AEx? (9.19)

als Funktion der Deformationskoordinate x dargestellt. Dabei wird angenommen, dass
zwischen den beiden Extremfillen z = 0, und # = 1 das optimale x,, liegt, das durch
Minimierung von AE(z) erhalten wird und der besten Abschiitzung von AE entspricht.
Fiir den Fall x = 0 gilt, dass die optimale Geometrie der Monomere festgehalten wird.
Damit wird AE(z) = AEF™. Fiir den Fall z = 1 ist die Geometrie des HyO-SO3 Komplexes
vollstindig relaxiert und es gilt AE(z) = AF,+ AF,. Unter Verwendung von AFE; = 4.93
kJ/mol, AEF™ = —37.08 kJ/mol und AFE, = —45.74 kJ/mol, konnte ein x.y = 0.88
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berechnet werden. Daraus ergab sich AE = —40.88 kJ/mol. Zum Vergleich wurde AE
auch fiir den Extremfall x = 1 zu —40.81 kJ/mol berechnet. Dies zeigt, das im Fall des
SO3-H,0 Komplexes die Optimierung der Deformationskoordinate x keinen grofien Effekt
ausiibt. Damit ergibt sich insgesamt eine elektronische Bindungsenergie D, von 40.88
kJ/mol.

Prinzipiell ist es schwierig der berechneten elektronischen Bindungsenergie einen Feh-
lerbalken zuzuordnen. Beispielsweise sind Geometrie-Relaxationseffekte jenseits des RI-
MP2/def2-QZVPP nur schwer zugiénglich. Selbiges gilt auch fiir Korrelationsenergien jen-
seits des CCSD(T)/aug-cc-pV(Q+d)Z. AuRerdem wurden bei der Bestimmung von AE,
und AES™ die verschiedenen Beitriige aus Tabelle (9.2) aufaddiert. Dieses Verfahren bein-
haltet auch eine Fehlerquelle, da nicht klar ist, ob diese Beitriige tatsdchlich additiv behan-
delt werden diirfen. In Bezug auf AE, liegt der Beitrag, der aus den Triples—Korrekturen
resultiert bei 0.7 kJ/mol und der Beitrag der Basissatzkorrektur bei 2 k/mol, withrend
die relativistischen Korrekturen zu 0.4 kJ/mol berechnet wurden. Der Mittelwert dieser
Beitrédge ist 1 kJ/mol und wird als Fehlerbalken fiir die elektronische Bindungsenergie
verwendet.

Die elektronische Bindungsenergie des SO3-H,O Komplexes ist damit zu D, = (40.9 £ 1)
kJ/mol bestimmt worden.

9.3.4. Zusammenfassung

In der vorliegenden Studie wurde die elektronische Bindungsenergie des SO3-H,O van der
Waals Komplexes unter Verwendung von MP2-, RI-MP2—-, RI-MP2-R12—, CCSD(T)- und
CCSD(T)(R12)-Verfahren zu D, = (40.9 & 1) kJ/mol berechnet. Ausgehend von dieser
Bindungsenergie fithrten Olzmann und Welz Temperatur und Nullpunktschwingungskor-
rekturen durch und bestimmten die gesuchte Reaktionsenthalpie AHY, (298K) zu —34.7
+ 4 kJ/mol (—8.3 £ 1 kcal/mol) [147].

Dieses Ergebnis bestétigt die Vermutung, dass die Gleichgewichtsreaktion (1a) mafgeblich
an der Bildung von Schwefelsiure in der Atmosphére beteiligt ist. Durch die moglichst
genaue Bestimmung von AHY, konnte erschlossen werden, dass dieses den gréfiten Beitrag
zur gemessenen Aktivierungsenergie E, 1) liefert, die bei = —13 keal /mol liegt und gemaf
Gleichung (9.14) berechnet werden kann. Damit bleiben etwa 5 keal/mol fiir die restlichen
Aktivierungsenergien der Reaktionen (1b) und (1¢) iibrig. Basierend auf diesem Ergebnis
konnen zukiinftige Studien zur Analyse dieser Aktivierungsenergien durchgefiihrt werden.
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In der vorliegenden Arbeit wurde ein Nidherungsmodell zur Berechnung von CCSD-R12-
Grundzustandsenergien unter Verwendung von Auxiliarbasisfunktionen im Rahmen von
Ansatz 1 erfolgreich entwickelt [122]. Beginnend mit Basissétzen von quadruple ¢ Qualitét
liefert die sogenannte CCSD(R12)-Néherung Grundzustandsenergien von nahezu identi-
scher Qualitét wie das vollstédndige CCSD-R12 Modell. Nach Miteinbeziehung von Triples
Korrekturen in Analogie zum CCSD(T)-Modell konnte durch Untersuchung von Reakti-
onsenergien gezeigt werden, dass sich die CCSD(T)(R12) Niherung zur Berechnung von
sehr genauen Reaktionsenergien nahe am Basissatzlimit eignet [123]|. Angesichts der Ar-
beiten von Ten no [112] und Tew et al. [111,200] ist zu erwarten, dass auch bei CC-R12
Modellen die Verwendung neuer Korrelationsfaktoren, wie beispielsweise 719 exp(—7712)
anstelle des linearen R12—Ansatzes, zu einer erheblichen Verbesserung des Konvergenz-
verhaltens fiihrt.

Durch die vorliegende Arbeit wurde erstmals die Berechnung von CC2-Anregungsenergien
unter Verwendung von explizit korrelierten Wellenfunktionen im Rahmen der Ansit-
ze 1 und 2 mit Auxiliarbasisfunktionen maglich [115]. Anhand von Teststudien konnte
gezeigt werden, dass die Verwendung des linearen R12 Ansatzes zur Berechnung von
C(C2-R12-Anregungsenergien nicht wie vermutet zu einem beschleunigten Basissatzkon-
vergenzverhalten fithrt. Durch eine Analyse der einzelnen Beitrdge zu den CC2-R12-
Anregungsenergien konnte gezeigt werden, dass deren Konvergenzverhalten im Vergleich
zum konventionellen CC2-Modell auf eine unausgewogene Beschreibung der Doubles—
Beitrige zum Grund und angeregten Zustand zuriickzufiihren ist. Die Stabilisierung des
angeregten Zustands durch die R12-Beitrage ist deutlich geringer als die des Grundzu-
stands. Es konnte gezeigt werden, dass dies besonders fiir 7 < o Ubergiinge von Mo-
lekiilen wie beispielsweise BH der Fall ist, da in deren Grundzustandskonfiguration nur
o Orbitale besetzt sind, die zum Aufbau der R12 Paarfunktionen verwendet werden. Aus
Symmetriegriinden kénnen diese R12-Paarfunktionen nicht zu den untersuchten Ubergin-
gen beitragen. Die aus diesen Erkenntnissen gezogene Schlussfolgerung, dass die Imple-
mentierung neuer R12 Paarfunktionen, die sowohl besetzte als auch virtuelle Orbitale
beriicksichtigen, zu einer deutlichen Verbesserung des Konvergenzverhaltens von Anre-
gungsenergien fithren sollte, konnte bereits bestitigt werden [146]. Damit dient die in
der vorliegenden Studie geleistete Vorarbeit als wichtige Grundlage zur systematischen
Erweiterung des CC2-R12 Modells zur Berechnung von héheren molekularen Eigenschaf-
ten sowie als Grundlage zur systematischen Erschlieffung der in der CC—Hierarchie héher
stehenden CC Modelle im Rahmen der CC-R12 und CC-R12 Antwort Theorie. Es exis-
tieren bereits erste Ergebnisse fiir CCSD(R12)-Anregungsenergien [201].
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Anhang A. Abkiirzungen

AO

BSSE

cC

CCS, CCSD, CCSDT

CCSD-R12, CCSDT-R12

CCSD(R12)
CCSD(T)

CCOSD(T)-R12

CCSD(T)(R12)
CCSD[T]

CCSD[T]-R12

CCSD[T|(R12)
CC2, CC3

CC2-R12
CI
CIS, CISD

FCI
CI-R12
CP

DFT
GTO

HF

MO

MP2
MP2-R12
RI
RI-MP2-R12
SCF
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Atomorbital

Basissatzsuperpositionsfehler

Coupled Cluster

Coupled—Cluster—-Modell mit bis zu Einfach— (Singles),
Zweifach— (Doubles) bzw. Dreifachanregungen (Triples)
im Clusteroperator

CCSD- und CCSDT-Modell mit explizit korrelierten
Wellenfunktionen

Néaherungsmodell zu CCSD-R12

CCSD Modell mit stérungstheoretischer Behandlung
der Triples—Amplituden, wobei die konvergierten CCSD—
Singles und Doubles Amplituden zum Autbau der
Triples—Amplituden verwendet werden.

CCSD-R12 Modell mit stérungstheoretischer Behandlung
der Triples—Amplituden gemif der CCSD(T)-Néherung
Niherungsmodell zu CCSD(T) R12

CCSD-Modell mit stérungstheoretischer Behandlung
der Triples Amplituden, wobei die konvergierten

CCSD Doubles Amplituden zum Aufbau der
Triples—Amplituden verwendet werden.

CCSD-R12 Modell mit storungstheoretischer Behandlung
der Triples—Amplituden gemif der CCSD|T]-Néherung
Néherungsmodell zu CCSD[T]-R12

Storungstheoretisch motivierte Ndherungen zu CCSD
und CCSDT

CC2-Modell mit explizit korrelierten Wellenfunktionen
Configuration interaction (Konfigurationswechselwirkung)
Konfigurationswechselwirkung im Raum der

beziiglich Hartree-Fock einfach bzw. zweifachangeregten
Slaterdeterminanten

Full-CI

CI Modell mit explizit korrelierten Wellenfunktionen
counterpoise

Dichtefunktionaltheorie

Gaufs type orbital

Hartree-Fock

Molekiilorbital

Mgller—Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung

MP2 Modell mit explizit korrelierten Wellenfunktionen
resolution of the identity

MP2-R12 Modell mit RI Naherung

self consistent field



B. Explizite Ausdriicke fiir das
CC2-R12—Modell
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Anhang B. Explizite Ausdriicke fiir das CC2-R12-Modell

Tabelle B.1.: Explizite Ausdriicke fiir die CC2 Grundzustandsvektorfunktionen ,; =
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Q¢ + QL + 0l + O und Quijp = Q. + QF . Die Indices a, 8, ... ste-

aij aijb*
hen hier fiir Atomorbitalbasisfunktionen. Coulomb Integrale werden mit g-?
bezeichnet und sind als g?¢ = (¢,(1)¢s(2)|-2|¢,(1)0,(2)) definiert. Die T}

iz .
dhnlichkeitstransformierten Basisfunktionen ¢; und ¢, sind in Gleichungen
(4.47) und (4.48) definiert.

Qi Qaijo

Qan = chk(2ti§ - tﬁé)ggg . QaEijb = (ﬁa e — € — )ty
QZ == del(2t§fi - féd)gﬁkl injb = (];],;

i = (2808 — 160 fie

ng = fai

fre = fret ij(QEIﬁ?- - 952)7‘{)

fai = fai+ (o = €)th + D04 (202 — g5 )th




Anhang B. Explizite Ausdriicke fiir das CC2-R12-Modell

Tabelle B.2.: Explizite Ausdriicke der R12 Beitrdge der CC2-R12 Grundzustandsvektor-

funktionen €, = QS + QF + QI + Q) und Qqa; = Q7 + QF, und
Qrity = QkEi/,j + QkEZ’l’] + Qfgzj fiir die verschiedenen Ansétze. Integrale iiber
den interelektronischen Abstand werden mit 77 bezeichnet und sind als
79 = (0, (1)05(2)|r12]¢p(1)d4(2)) definiert. Fiir die Definition der Coulomb
Integrale g2? siehe Tabelle (B.1). Uberlappungsintegrale werden mit Spq be-
zeichnet. Die T1 dhnlichkeitstransformierten Basisfunktionen @1 und ¢, sind
in Gleichungen (4.47) und (4.48) definiert. Die Matrizen B und C sind in
Gleichungen (4.44) und (4.42) definiert und sind fiir Ansatz 1 und 2 ver-
schieden. Thre expliziten Ausdriicke finden sich in Tabelle (B.3).

Ansatz 1: Wi = (1— P)(1 — P)ri2

Qi Qaiv D _

Q%, Zklm ?//T(VT)% QuEibj =0 Q,g/,; = Zmn Bl(clljv)nncgm

Q(;,Z. =0 Q]F!J =0

Qai - ka - li

i -

V)cllj = 6ik5jl - PI;{ qu/ Tkl gpq + qu Kl 9, ;nq

(VT)Zlm akOm — Z pq’qam - qu’ pq’g'rrf{iz + qu llf(llqggn

Ansatz 2: VAVlQ = (1 - Ol)(l - OAQ)Tlg

Qai Qazb] Qk‘ilj

Qg = Zklm ykl (VT)gin B QaELb, = Zkl G%C% Qfﬂj = Zmn Bkiljzrm ffm

Qf; == Emnw ymn > /7”(7;757;{ QkEz’/lj = Zab Ckl abt;]b

Q(In = kan l‘/fﬁn pr oy 7 Gy quj o

a =9 — 2, ISy

gpfl_c = ch(Qng - glk e Z sz(QJ glk)f Sy

Vkll] = 6“"611 - Pk'l qu’ Tlcl gmq + Zmn rl’grlmgmn

(VT)fﬁn = SakOim — qu mq’g:;z qu mq’gzzg + Zmn mngzgr?
Wip = (1 - 01)(1 - Oz)(l - ‘71‘72)7‘12

(}lllf =g *Z 9IS, '

P{pf{c = Ed@gﬁz glk e E a9 glk)t Spwt

V):lj - 6lk5 Pkl qu’ 71:1”1 gmq + Zmn T’fzmgmn - Zab T%)g?]

(VR = Saklim = Dy gl =3 T gt 4+ 37, 7L g — 57, rilged,
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Anhang B. Explizite Ausdriicke fiir das CC2-R12-Modell

Tabelle B.3.: Explizite Ausdriicke der Matrizen X, C und B im Rahmen der verschiedenen
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Ansitze.
Ansatz 1: wig = (1 — 151)(1 — 152)7“12
X?’_li;n” =" = 2 (rkl Tpg + T%g v ) g TRy
i

Ckl_{ab =0

B]illjy)nn = %(Tkl,mn + Tmn,kl) + %(ac +e+teEmten— 2572 - 25j)Xkl,mn
+%(le.mn + an,kl) - %(Pkl,mn + Pmn,k‘l)

" = (e(D)@r(2)rfom(1)en(2))

tg = {pp(Va(2)|[fr + B2, 120, (1)25(2))

K3 <soq(1)|/<, 1ep(1))

= S K

Tk‘l,mn = 6km5nl - Z ( glq tg};n + T?If f;r)b(;n) + qu ri;]fg}zn

le,mn - er(Xkl r nKT’ + Xkl mr’K )

Bt mn - Zp 'q' Tkl pZ'ZL' - qu’ 7‘“ p;)r;n - Zp q rﬁlqub; + qu Tklp;’:ln

Ansatz 2: W2 = (1 = O1)(1 — O2)r1a

e Xkl ,mn = sz‘;n - qu (Tkl Z]m + T]k sz) + Zz] Tklru

Clgt;jab =iy + (5k te—e —gy)ri + > (KF 7”;'})1 - 7kleu )
) 3 gt — i KD)

[ZJB]E;{:,'”L =3 (Tkl,mn + Tmn,kl) g(sk +e+emten— 25i - 25]')Xkl,mn
+%(le,mn + an,kl) - %(Pkl,mn + Pmn,kl)

Tkl,mn = 51«7776771 Z ( Z t:;m + T;Z t:lqm) + 21] T;ﬂ]ltylm

le,mn Z (Xkl r ‘IL + Xkl,mjiKr )

Pkl,mn = Zp /q' 7kl pp q Ziq/ r‘;j p::;’n - Zp /j ,‘leprpn]n + ZU 72]11):?”

Wig = (1 - 01)(1 - 02)(1 - V1V2)7"12

Xk‘l.;mn = [Z]Xk!ZTYLTL - Zab Tz?,’ Z’gﬂ

c}z,;{%b 21OE“1 (ca+eb— &= &5)rey o

Bklj,mn @ Bkljmn - Za @ CkljabT;l:n - Z C men %)

2w T (Ea T Ep — & — )i
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Tabelle B.4.:

Explizite Ausdriicke der Transformation p = AR fiir das CC2-Modell. Da-
bei wird der Transformationsvektor p in die Komponenten p,; = !p% +
Yot tont okt 2ol Poa 4 2o und paiv; = ogu + 2pi; aufgeteilt.
Ableitungen der Ty transformierten Basisfunktionen @; und @, nach den
Coupled-Cluster-Einfachanregungsamplituden ¢, werden durch die Basis-
funktionen @; und @,, die in Gleichungen (4.105) und (4.106) definiert sind
beriicksichtigt.

= Loar (2t — 1520950 Pa = Lean (2R — B9k
== Yau(2teq — téd)gfkl pa == Yau(2Raq — joi)gzdkt
= Jai oy = Rup(ca+ep — i —¢5)

B

P = 9o+ 9+ 95+ 0

Fee
Fus
Fu
F

=2 (2085 — ) Ry S
=32, fanRy = 3, fiiRe + 340 (20%, — 951) RE
= €alab + Do (2955 — GREEE

= &ilji + 21, (2905 — 9i5)th
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Anhang B. Explizite Ausdriicke fiir das CC2-R12-Modell

Tabelle B.5.: Explizite Ausdriicke der R12-Beitrége der Transformation p = AR fiir das
CC2-R12 Modell. Dabei wird der Transformationsvektor p in die Kompo-
nenten po; = put® + '+ puk A+ Tpu b Tl A+ Ppu + Fpu und
Paibj = pa,§f+ Pfibj und ppi; = 1pf;-lj+ kaEﬂj—O— 2 pfﬂj aufgeteilt. Ableitun-
gen der T transformierten Basisfunktionen @; und @, nach den Coupled
Cluster—Einfachanregungsamplituden ¢, werden durch die Basisfunktionen
@; und @,, die in Gleichungen (4.105) und (4. 106) definiert sind beriick-
sichtigt. Die Definition der Intermediate (V)& Q;,‘; und g, findet sich in
Tabelle ( B.2).

Ansatz 1: le = (1—P1)(1—P2)7'12
g = Zk,m & (Vi Yo = Ykim R(“”(V*)“
/ o i ;
1PkFlz] kl 2 Pfﬂj = Zmn BkljmnR ]
E;:ln — 207}{? A_ c;gr;i o - Zln =92 ’L7TL i ;Cr}.z
Vi = =Bl i G+ 9p) + X1 (90 + 9,’;2)
Ansatz 2: Wl? = (1 - 01)(1 - 02)7"12
' = Zkzm & (VT o ol = D am BV
lpaH: - Zmnkl mn Z / T;Y;lﬁgllg Q’paHzi == Zmnkl iﬁﬂ Z 4 TZZ’L-@;II;
lp£1 - kan mn Z 4 Tap’ gp'k ? Pi, = kan Rmﬂ Z 4 rap’ gp'k
1ka1l] Icll] ? pfibj = Zkl ((Z]IZIRZ‘]{
2.0151]' =2 CliabRZLJb
? plf;lj = Zmn BlimnR”
Vkllj = 7Pi);'l Imq’[ 7k’llq g:jlq’ + rmq (gmq + g )] + Zmn(rkl gmn + rlrc?ngmn)
9ok =228 — glk )R, -2 ch(ngz - glk)R Sjp
Wig = (1 - 01)(1 - 02)(1 - ‘71‘72)7"12
Vkll] - 7P1]§ qu [’:’lzq gnqu' + ’mq (qTqu + q:rqu’)] + Pz];’ Z ( Tkl qmn + ’Zlmq:'r]m)
_Pz]; Zaka:l (9” +9 )
Ip'k = ch(ngl - glk R Zp >a29m — z;:)R’c'Spp’
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Anhang B. Explizite Ausdriicke fiir das CC2-R12-Modell

Tabelle B.6.: Definition der 7; Transformationsmatrizen. C bezeichnet die Matrix der
Molekiilorbitalkoeffizienten. Die Matrizen t; und Ry sind durch Erweiterung
der entsprechenden Amplituden auf die volle Dimension der Orbitalbasis
definiert. Der Index «v wird hier fiir Atomorbitalfunktionen verwendet.

AP =C -t AV =C(1+ty)

A =Cy Aj;i =Cai+> Cabti

Aza = Caa — Zj C&jt]c‘L Aga = Caq

O —CRT A =CR,

/_\Zi =0 Afﬁ = Zb CabRi = Zb AZ};R??
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Anhang C. Abbildungen zu Kapitel 6

o Initialisierung von (V1) =S ;6
e Schleife iiber § und ¢’

— Berechne Coulomb Integrale g% = (a/3]76) und ggf{/ = (af|y?")
— Transformation (af|md) = 3> Cm(af79)

Sortiere (af|md) als 1],
Wenn ¢ dann

* Lese Rg,kl

* Aktualisiere (V) = (V1A 4 Ef IﬁwomR?,TH — O(n*N?)
— Wenn ¢’ dann

* Transformation (a3[md") = 3= C.m(aflyd’)

% Sortiere (a3md’) als Igiam

* Lese R‘fq:k,l

* Aktualisiere (VK = (VN 5 18 RY, = Om*N*N')

* Transformation (mB|yd") =Y, Cam(af]yd)

* Sortiere (mf|yd') als 1],

* Sortiere R?i,,kl als R‘fq’)lk

* Aktualisiere (VA = (VKL 3 15 Ry, — O(n*N2N')

ym

e Ende Schleife iiber 6 und ¢’

Abbildung C.1.: Schematische Darstellung des Algorithmus zur Berechnung von (V)

128

im Rahmen von Ansatz 1.



Anhang C. Abbildungen zu Kapitel 6

[ ] Initialisierung von Qaz‘ = 0, Qaibj =0 und Qkilj = ‘N/kllj = 5ik51j
e Schleife iiber §

— Berechne Coulomb-Integrale qgg

— Transformation I(‘;E =35, AB AL g5

— Lese R}, und aktualisiere Qpi; = Quaj+ >, Ri.kzli,;; — O(n'N?)
— Berechne Qf;bj =AL>, Aﬁalijj und aktualisiere

Qaivj = Qaivy + Qf,-bj
— Berechne Qg und QL und aktualisiere Q,; = Q; + Qg’; + 04

e Ende Schleife iiber §
e Schleife iiber ¢’

— Berechne Coulomb Integrale gg}
— Transformation I(i:ﬁ =5, AAL 9
— Lese R(‘i’7k, und aktualisiere
ity = Quity — 20 RE Il = O(ANN')

e Ende Schleife iiber ¢’
e Berechne Q/; und Q!, und aktualisiere Qy; = Qg + Q7 + QL

e Berechne QF

win; nd aktualisiere Qaivy = Qaivnj + QF

aibj

e Berechne QF, =3 B i O(nd)

kl,mn~mn
.. =
und aktualisiere Qp;; = Qg + Qkﬂj

e Berechne QF
— Lese (V)" und berechne (V1A =3 Az (VHH ' O(n*V N)

— Berechne OF = 37, (2¢7 — i) (VDA = O(a'V)

e Aktualisiere Qg = Qg + Q5

Abbildung C.2.: Schematische Darstellung der Abfolge der Berechnung der verschiedenen
R12-Beitrige zur CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion €2, im Rah-
men von Ansatz 1. Alle Beitrige zu Q,, finden sich in Tabelle (B.1) und
(B.2).
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Anhang C. Abbildungen zu Kapitel 6

e Schleife iiber die Anzahl der Versuchsvektoren

— Berechne 1,05“7]- und aktualisiere po;p; = pain; + 1/’5;1;]'

— Berechne 2p¢, und 2pH und aktualisiere p,; = pa; + 2pC + 2plL

— Berechne 2,anibj und aktualisiere puip; = pain; + prz‘bj
— Lese (V)& und berechne 'p& = — 3, Re(VHE — O(n'V)
— Aktualisiere po; = pai + 198
— Berechne 'pf und 2p!; und aktualisiere po; = pa; + 'pt 4+ 2pl,
— Lese V}fl“ und berechne 1/75@'/1]' =P P AZL%‘;; — O(n*N)
— Aktualisiere pyy; = prij + 1/’11:;1]'
et %9t = 5, B, [0
und aktualisiere prii; = prir; + 2/pkEi’lj
— Berechne *pf = 37, Rif (V)i = O@'V)
und aktualisiere py; = pa; + 2 05

— Berechne 'p!, und aktualisiere po; = po; + 'pk;

e Ende Schleife iiber die Anzahl der Versuchsvektoren

Abbildung C.3.: Schematische Darstellung der Abfolge der Berechnung der verschiedenen
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R12-Beitrdge zur Transformation p = AR im Rahmen von Ansatz 1.
Alle CC2-R12 Beitriige zu p finden sich in Tabelle (B.4) und (B.5).
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e Initialisierung von (V¥ =S .0,
e Schleife iiber ¢ und ¢’

— Sortiere (almd) als I},
— Wenn § dann

+ Lese Ry = 32 CaaCopriy

x Aktualisiere (Vf)ﬁl = (VhHk — ds I am B = O(mPN?)
— Wenn ¢’ dann

* Sortiere (a8|md’) als 1],
* Transformation 19, = >, Csil} ,,, — O(n*N*N')
* Lese R?a’,kz und transformiere Rf:kl =33 Cgingl — O(n*NN')
* Aktualisiere (VIR = (VHE — 3 10 RV — Om'NN')
* Sortiere (mf]yd') als I

Bam

* Transformation I{, =37, Culf.,, — O(n*N2N')

i 'ym

* Sortiere R‘sk, als R?, Uk

% Aktualisiere (V¥ = (VO — 5> 100 RY,— O(n*NN')

i z'wn
und schreibe auf Platte

e Ende Schleife iiber § und ¢’

e Lese (V)
o Lese rhl; und transformiere 7! =08 CoiCpyrhly
e Lese g7, und transformiere g2 = s Comg,

o Aktualisiere (V) = (VIE + 3 riigd, — O@n°N)

Abbildung C.4.: Schematische Darstellung des Algorithmus zur Berechnung von (VT)k
im Rahmen von Ansatz 2.
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o Initialisierung von €, = 0, Qgip; = 0 und Q5 = ~,§l] = 01,01
e Schleife iiber §

B
— Berechne Coulomb-Integrale g, ]
— Transformation lf;,;; =25, Agil\gjgf}
— Berechne QaFibj =A5 > Aﬁal‘ig; und aktualisiere
Qaivy = Qaivj + QaFibj
— Berechne QF und Qf und aktualisiere Q,; = Qg + Q& + Q1

Ende Schleife iiber o

o Lese 74 und aktualisiere Qpij = Qpitj — Do 7',2?9;]5 — O(n*V?)

Lese ¢/ und transformiere 771" = > a8 AR AL 0 O(mPN(N +n))
o Lese ¢° und transformiere g, — Do MaALigel — O(nPN(N +n))
o Aktualisiere Qpij = Qpitj + Yo T,’f;ﬁgﬁn — O(n%)

Schleife iiber ¢’

Berechne Coulomb-Integrale gf},
— Transformation ]i:%; =2, AB AR g% — ONZN'(N +n))
— Transformation % .. = > CoI?~. — O(PNN)

m,ij a,ij

Lese R, und transformiere R%,kz =3 A";meM’,k, — O(n*NN')
~ Aktualisiere Qy; = Qpa; — 23, Ry w1l = O@PN)

e Ende Schleife iiber ¢
e Berechne 7, und Q! und aktualisiere ,; = Qg + Q7 + QL

e Berechne QuEibj und aktualisiere Quip; = Quij + QaEibj

Abbildung C.5.: Schematische Darstellung der Berechnung der CC2-R12-Grundzustands-
vektorfunktion im Rahmen von Ansatz 2. Alle Beitrige zu Q,,, finden sich

in Tabelle (B.1) und (B.2).
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e Berechne Qﬁzll/] in Abhéngigkeit der jeweiligen Ndherung fiir C

— Wenn Néherung A dann:

* Lese Integrale kg

* Berechne QF.(A) = -, kgt — O(n*v?)
— Wenn Nédherung A’ dann:

* Lese Integrale k¥

* Lese Orbitalenergien ¢,, und Integrale 7‘”17

x Berechne X = (g, + &, — &, — &)1 + k&
Qi (A) = = 32, Xiith, = O@V?)
— Wenn Niherung B dann:

* Lese Integrale k2 und K und berechne M = Kb — kb

* Lese Orbitalenergien ¢, und Integrale rg?

* Berechne X = (g, + &, — &, — &)1y + Mg

% Berechne QF(B) = — 3_,, Xt — O(n'V?)

*

o Aktualisiere Q1 = Qpuj + QkEL,z,]

e Berechne QF) in Abhiingigkeit der jeweiligen Niherung fiir C

alb7
— Wenn Néherung A dann:

* Lese Integrale kf¥ und R12 Amplituden cf]!

* Berechne Q5 (A) = — 3, ke &l — On*V?)

aibj
— Wenn Nédherung A’ dann:
* Lese k¥, v die R12 Amplituden c ! und Orbitalenergien ¢,
* Berechne X = (s, + &, — &, — El)Tkl + kgb
* Berechne Qflb’;(A’ =S X = O(n'v?)
— Wenn Niherung B dann:
* Lese Integrale k,’jf und K,‘jlb und berechne ]\/[,?Zb = K,‘jlb — k%’
* Lese Orbitalenergien ¢,,, 7¢ und R12-Amplituden (ff
x Berechne X = (g, + &, — & — &)1 + M
* Berechne QY (B) = -3, Xl = 0(ntV?)

aibj

. B B
o Aktualisiere Qgip; = Qo + me]

Abbildung C.6.: Fortsetzung von Abbildung (C.5): Die Integrale k% und K sind als
k= (oMt + fo,mallpa(Dps(2)) und K = 3 (K re —
rk,bK“) + 2y (K,q e, — Tk? K?) definiert. Die Definition der weiteren
Integrale zum Aufbau der Matrix C findet sich in Tabelle (B.3).
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/
o Berechne O

Ik Ak olk kl
— Lese ¢, und berechne ¢, = 2c: — ¢
— Schleife iiber ¢’

4 4
* Lese I ;, und R

a,mn
* Transformation I9;, = > A".1%,, — Om*NN’)
* Berechne M2% =", c% 19, — On’N’)

* Berechne Qu; = — 3, MRS — O(m*NN')
— Ende Schleife tiber ¢’
e Berechne Qﬁ’ =", Caafa; und aktualisiere Q,; = Qg + in'
o Berechne Q7

— Berechne ¢}, = > Al i
— Schleife iiber ¢’
% Lese [ff:kz und berechne Fyp =3 tL(QI(‘j"kl - If,’lk)
— O(n?’NN’)
« Lese RS, und berechne M3k = R Fyp — O(n*NN')

a,mn

— Ende Schleife iiber ¢’

— Lese ¢ und berechne &k = 2¢k — cki

mmn mmn “mn mn

— Berechne M = > CoaMgk — O(n’NV)

™

und aktualisiere Q,; = Qi + QL

— Berechne Q; =3, &k Mok | O(nPNV)

e Berechne Qf{b und QF analog zu Ansatz 1

Abbildung C.7.: Fortsetzung von Abbildung (C.5) und (C.6): Schematische Darstellung
der Berechnung der CC2-R12-Grundzustandsvektorfunktion im Rahmen
von Ansatz 2.
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e Schleife iiber die Anzahl der Versuchsvektoren

_ L F  _ Zij - 41 F
Berechne 'p,;,. = g, und aktualisiere puin; = painj +  Pai;

— Berechne 2p¢ und 2p und aktualisiere p,; = pa; + 2pC + 2plt
— Lese 7 und berechne pj;; = — >, rig — O(ntV?)

— Berechne priibj und aktualisiere paip; = painj + zpfibj

— Lese (V) und berechne 'p¢ = — 3", Re(VHE — O(n'V)
und aktualisiere py; = pa; + ! pfi/
— Berechne !pZ und 2p!; und aktualisiere p,; = pa; + 1pf + 2pZ;

min

— Berechne prit; = pritj + 2 Th Grim = O(0%)
_ pij o' ij 5N/
~ Berechne pui; = puy — P 5180 9 [ OmENY)

— Lese V}:f und berechne pri; = praj + p]g Z# A".Vk‘;; — O(n*N)

i
; _ 1 F Y
nun gilt pri; = P = Vii
_ 2 B _ ij ij 4772
Berechne *pyy; = 30, Cri oy iy — O(07V?)
. o
und aktualisiere pyii; = prir; + 2 pkEl-l]-
_ 2 E" _ ij j 4772
Berechne * p7 = > Cpl By — O(n*V?)

aibj
o " o
und aktualisiere puin; = paivj + ~ Poin;

— O(nf)

.. - o B
und aktualisiere pp;; = pri; + Pritj

— Berechne 2//’5; = Zklm ~’§:ln(VT)kl - 0(n4V)

am
.. e
und aktualisiere py; = pa; + 2 p(?i

— Berechne ?pfl' = — 3" R > 7'{'1';7927? — OM3NN' +n°N')
und aktualisiere py; = pa; + 2 pll'

— Berechne ?pl; =7, Rk oy Tt gys = OmPNV)
und aktualisiere p,; = pa; + ? pa;

— Berechne 'pfl' = - @k >y T;';’,‘g}fg, — O(m3NN' +n°N')

— Berechne Q'pglj = B Rij

kl,mn="mn

mnkl ~“mn

und aktualisiere p,; = pa; + plL'
— Berechne 'pl; = 3, &k >y TG — O(nPNV)
und aktualisiere p,; = pa; + lpfl;

— Berechne !pf, und aktualisiere py; = pa; + pl;

i

e Ende Schleife iiber die Anzahl der Versuchsvektoren

Abbildung C.8.: Schematische Darstellung der Abfolge der Berechnung der verschiedenen
R12 Beitrge zur Transformation p = AR im Rahmen von Ansatz 2.

Alle CC2-R12-Beitriige zu p finden sich in Tabelle (B.4) und (B.5).
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Tabelle D.1.: Berechnete CC2-R12 Grundzustandsenergien von Be in Hartree mit den
Ansédtzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine 20s17p14d11f8g5h Basis
als Orbital und Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
sp -14.637639 -14.648860 -14.648866
spd -14.645492 -14.649653 -14.649664
spdf -14.647767 -14.649749 -14.649761
spdfg -14.648404 -14.649772 -14.649779
spdfgh -14.648606 -14.649775 -14.649782

abgeschéitztes Limit -14.6498

Tabelle D.2.: Berechnete CC2-R12-Gesamtenergien des angeregten Zustands 'P (2p «
2s) von Be in Hartree mit Ansatz 1 und 2 in Niherung B. Es wurde eine
20s17p14d11f8g5h Basis als Orbital- und Auxiliarbasis verwendet.

Basis CcC2 Al A2
sp -14.433998  -14.439547 -14.439550
spd -14.454125 -14.456089 -14.456093
spdf -14.458681 -14.459599 -14.459603
spdfg -14.460020 -14.460781 -14.460778
spdfgh -14.460488 -14.461242 -14.461239

abgeschitztes Limit -14.4611

Tabelle D.3.: Berechnete CC2-R12-Grundzustandsenergien von Ne in Hartree mit den
Ansétzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine 20s14p11d9f7gbh3i Orbital
und eine 32s24p18d15f12g9h6i Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
sp -128.741799 -128.878875 -128.880227
spd -128.871487 -128.907045 -128.931287
spdf -128.908788 -128.924098 -128.936171
spdfg -128.922920 -128.931682 -128.936663
spdfgh -128.928201 -128.934667 -128.936751
spdfghi -128.930371 -128.936238 -128.936771

abgeschéitztes Limit -128.9341
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Tabelle D.4.: Berechnete CC2-R12-Gesamtenergien des angeregten Zustands 'P (3s «
2p) von Ne in Hartree mit Ansatz 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde ei-
ne 20s14p11d9f7g5h3i Orbital— und eine 32s24p18d15f12g9h6i Auxiliarbasis

verwendet.

Basis CcC2 Al A2
sp -128.160878 -128.265788 -128.267521
spd -128.282398 -128.310548 -128.330400
spdf -128.315748 -128.328059 -128.337445
spdfg -128.327030 -128.334205 -128.338103
spdfgh -128.331233 -128.336584 -128.338262
spdfghi -128.332937 -128.337834 -128.338299

abgeschétztes Limit -128.3358

Tabelle D.5.:

Berechnete CC2-R12—-Grundzustandsenergien von BH in Hartree mit den
Ansétzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliarbasis ver-

wendet.
Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -25.189060 -25.198190 -25.201675
aug-cc-pVTZ -25.204926 -25.209012 -25.209911
aug-cc-pVQZ -25.210394 -25.212586 -25.212836
aug-cc-pV5Z -25.212218 -25.213609 -25.213676
aug-cc-pV6Z -25.212973  -25.214253 -25.213942

abgeschétztes Limit -25.2140

Tabelle D.6.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des angeregten B '$"—Zustands von BH
in Hartree mit den Ansétzen 1 und 2 in Naherung B. Es wurde eine spdfghi

Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -24.954131 -24.959538 -24.962293
aug-cc-pV'TZ -24.968120 -24.970476 -24.971411
aug-cc-pVQZ -24.972794  -24.974043 -24.974267
aug-cc-pVHZ -24.974485 -24.975268 -24.975309
aug-cc-pV6Z -24.975148 -24.975893 -24.975681

abgeschétztes Limit -24.9761
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Tabelle D.7.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des angeregten A 'TI-Zustands von BH
in Hartree mit den Anséitzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi
Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -25.083747 -25.088507 -25.090144
aug-cc-pVTZ -25.100783 -25.102878 -25.103386
aug-cc-pVQZ -25.106649 -25.107771 -25.107896
aug-cc-pV5HZ -25.108624 -25.109326 -25.109341
aug-cc-pVo6Z -25.109445 -25.110116 -25.109915

abgeschétztes Limit -25.1106

Tabelle D.8.: Berechnete CC2-R12 Grundzustandsenergien von BF in Hartree mit den
Ansétzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliarbasis ver-

wendet.

Basis cC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -124.384625 -124.429368 -124.454611
aug-cc-pVTZ -124.491645 -124.511510 -124.522739
aug-cc-pVQZ -124.525220 -124.535570 -124.541131
aug-cc-pVHZ -124.537577 -124.544824 -124.546840
aug-cc-pV6Z -124.542389 -124.548511

abgeschiitztes Limit -124.549

Tabelle D.9.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des B 'Y +-Zustands von BF in Hartree
mit den Ansétzen 1 und 2 in Naherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliar-
basis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -124.082829 -124.124036 -124.148042
aug-cc-pV'1TZ -124.187789 -124.205996 -124.217129
aug-cc-pVQZ -124.221149 -124.230570 -124.236136
aug-cc-pVbZ -124.233630 -124.240264 -124.242281
aug-cc-pV6Z -124.239303 -124.244942
abgeschétztes Limit -124.247
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Tabelle D.10.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des C 'Y *—Zustands von BF in Har-
tree mit den Ansédtzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi
Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -124.067917 -124.109317 -124.133545
aug-cc-pVTZ -124.173570  -124.191767 -124.202974
aug-cc-pVQZ -124.207643 -124.217045 -124.222600
aug-cc-pVHZ -124.220397 -124.227018 -124.229018
aug-cc-pV6Z -124.226219 -124.231837
abgeschétztes Limit -124.234

Tabelle D.11.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des A 'II-Zustands von BF in Hartree
mit den Ansdtzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliar-
basis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -124.144986 -124.187040 -124.209891
aug-cc-pVTZ -124.254343  -124.273210 -124.283783
aug-cc-pVQZ -124.288661 -124.298432 -124.303883
aug-cc-pVHZ -124.301370 -124.308262 -124.310235
aug-cc-pV6Z -124.306326 -124.312232
abgeschétztes Limit -124.313

Tabelle D.12.: Berechnete CC2-R12-Grundzustandsenergien von CO in Hartree mit den
Ansétzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliarbasis

verwendet.

Basis cC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -113.060991 -113.100817 -113.124971
aug-cc-pV'T7Z -113.150084 -113.168554 -113.178238
aug-cc-pVQZ -113.180764 -113.190327 -113.195315
aug-cc-pVHZ -113.191835 -113.198589 -113.200349
aug-cc-pV6Z -113.196248 -113.201909
abgeschétztes Limit -113.202

141



Anhang D. Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 8

Tabelle D.13.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des B 'YX *—Zustands von CO in Har-
tree mit den Ansédtzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi
Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -112.653598 -112.688752 -112.710863
aug-cc-pVTZ -112.742059 -112.758314 -112.767443
aug-cc-pVQZ -112.774052  -112.782423 -112.787102
aug-cc-pVHZ -112.787325 -112.793243 -112.794891
aug-cc-pV6Z -112.793283 -112.798259
abgeschétztes Limit -112.801

Tabelle D.14.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des C 'Y *—Zustands von CO in Har-
tree mit den Ansédtzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi
Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -112.633800 -112.668838 -112.691085
aug-cc-pVTZ -112.722989 -112.739125 -112.748291
aug-cc-pVQZ -112.754668 -112.762967 -112.767641
aug-cc-pVHZ -112.767587 -112.773467 -112.775107
aug-cc-pV67Z -112.772931  -112.777877
ahgeschétztes Limit -112.780

Tabelle D.15.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des A 'TI-Zustands von CO in Hartree
mit den Ansétzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliar-
basis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -112.738634 -112.774964 -112.795345
aug-cc-pV'1TZ -112.830844 -112.847911 -112.856264
aug-cc-pVQZ -112.862207 -112.871078 -112.875643
aug-cc-pVbZ -112.873497 -112.879798 -112.881401
aug-cc-pV6Z -112.877993 -112.883326
abgeschétztes Limit -112.884
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Tabelle D.16.: Berechnete CC2-R12 Grundzustandsenergien von Ny in Hartree mit den
Ansétzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliarbasis

verwendet.

Basis cC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -109.283119 -109.321165 -109.345466
aug-cc-pVTZ -109.370766 -109.388340 -109.397569
aug-cc-pVQZ -109.400123 -109.409001 -109.413927
aug-cc-pV5Z -109.410667 -109.417070 -109.418801
aug-cc-pV6Z -109.414869 -109.420321 -109.420162
abgeschétztes Limit -109.420

Tabelle D.17.: Berechnete CC2-R12 Totalenergien des a 'II, Zustands von N, in Hartree
mit den Anséitzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi Auxiliar-
basis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -108.931447 -108.965069 -108.984501
aug-cc-pVTZ -109.022337 -109.038159 -109.045614
aug-cc-pVQZ -109.052226 -109.060285 -109.064560
aug-cc-pV5Z -109.062822 -109.068654 -109.070132
aug-cc-pV6Z -109.067052 -109.072049 -109.071838
abgeschiitztes Limit -109.073

Tabelle D.18.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des a’ 3, —Zustands von N, in Har-
tree mit den Ansitzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi
Auxiliarbasis verwendet.

Basis cC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -108.897783 -108.930467 -108.950085
aug-cc-pVT7Z -108.989424 -109.004840 -109.012208
aug-cc-pVQZ -109.018982 -109.026777 -109.031019
aug-cc-pVHZ -109.029476 -109.035070 -109.036561
aug-cc-pV6Z -109.033645 -109.038452 -109.038286
abgeschétztes Limit -109.039
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Tabelle D.19.: Berechnete CC2-R12-Totalenergien des w 'A,~Zustands von N, in Har-
tree mit den Ansdtzen 1 und 2 in Ndherung B. Es wurde eine spdfghi
Auxiliarbasis verwendet.

Basis CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ -108.878302 -108.912795 -108.930997
aug-cc-pVTZ -108.969526  -108.985828 -108.992694
aug-cc-pVQZ -108.999238 -109.007639 -109.011554
aug-cc-pVhZ -109.009824 -109.015754 -109.017108
aug-cc-pV6Z -109.014049 -109.019088 -109.018840
abgeschétztes Limit -109.020
~124.05 —=— CC2--Grundzustand
—e—Ansatz 1
-124.10 \ —v—Ansatz 2
Limit Grundzustand
] —=— CC2 angeregter Zustand
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@ \5§5
T 12425 ———— 2
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£
D 12440 4
=
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i -12445-,\
-124.50-\:
12455 .§5\l "
T T T T T
2 3 4 5 6

Kardinalzahl der Basis

Abbildung D.1.: Berechnete CC2— und CC2-R12-Energien fiir den Grund- und angereg-
ten B '¥* Zustand von BF.
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Abbildung D.6.: Berechnete CC2— und CC2-R12-Energien fiir den Grund— und angereg-
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Abbildung D.8.: Berechnete CC2— und CC2-R12-Energien fiir den Grund— und angereg-
ten a’ 1%, Zustand von Na.
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Abbildung D.9.: Berechnete CC2 und CC2-R12 Energien fiir den Grund und angereg-
ten w 'A,~Zustand von N.
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Anhang D. Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 8

Tabelle D.22.: Berechnete vertikale Anregungsenergien von Ny in eV mit den Ansétzen 1 und 2 in N&dherung B. Als Auxiliarbasis

wurde eine spdfghi Basis verwendet.

a 1%, a 'l w A,

Basis cC2 Al A2 CC2 Al A2 CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 10.486 10.630 10.759 9.569 9.690 9.822 11.016 11.108 11.278
aug-cc-pVTZ 10.377 10.437 10.486 9.481 9.529 9.577 10.918 10.955 11.017
aug-cc-pVQZ 10.371 10.399 10.419 9.467  9.489 9.507 10.909 10.922 10.949
aug-cc-pV5Z 10.373 10.395 10.401 9.465 9.481 9.488 10.907 10.920 10.931
aug-cc-pV6Z 10.374 10.391 10.391 9.465 9.477  9.478 10.907 10.918 10.921
abgeschétztes Limit  10.375 9.465 10.907
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Abbildung D.11.: Berechnete CC2 und CC2-R12 Anregungsenergien fiir Ne in eV.
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Energie in eV

Abbildung D.12.:

Energie in eV

Abbildung D.13.:
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Energie in eV
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Tabelle D.23.: Analyse der verschiedenen CC2-R12 Beitréige in meV zu den untersuchten
Anregunsenergien von Be im Vergleich zum konventionellen CC2.

(Ri|[H, Ry]|HF) (Ri|[[H, T, + Ty), Ry]|HF) (Ri|[H, Ry + Ry||HF)

Basis CC2 CC2-R12 CC2 CC2-R12 CC2 CC2-R12
sp 4981 4978 735 892 -224 -225
spd 4923 4921 834 894 -671 -672
spdf 4923 4922 865 895 =773 =773
spdfg 4924 4924 878 895 -807 -807
spdfgh 4925 4925 883 895 -821 -821

Tabelle D.36.: R12-Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.23) fiir die Ana-
lyse der CC2-R12-Anregungsenergien von Be.

Basis (R HH f2]7 Rl] HF) <R1I[ﬁ, Rz] HF)

sp 736 -225
spd 834 -672
spdf 866 =773
spdfg 878 -807
spdfgh 883 -821
Basis  (Ri|[[H,Ty], R:]|HF) (R1|[H, Ry||HF)
sp 156 0
spd 60 0
spdf 29 0
spdfg 16 0
spdfgh 11 0
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Tabelle D.25.: Analyse der verschiedenen CC2-R12-Beitriige in meV zu den untersuchten B '¥*—~Anregunsenergien von BH im

Vergleich zum konventionellen CC2.

(B |[H, Bq][HF) (Ba|[[H,T5 + Ty], Ba] HF) (Bi|[H, Ry + Ry|[HF)
Basis CC2 Al A2 CcC2 Al A2 CcC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 6295 6281 6268 884 1001 1040 -970 -976  -983
aug-cc-pVTZ 6214 6207 6201 1044 1099 1107 -1004 -1006 -1009
aug-cc-pVQZ 6188 6184 6182 1099 1129 1132 -1014  -1015 -1016
aug-cc-pV5Z 6171 6169 6168 1120 1139 1140 -1015  -1016 -1016
aug-cc-pV6Z 6164 6162 6162 1130 1146 1144 -1015  -1016 -1016

Tabelle D.26.: Analyse der verschiedenen CC2-R12-Beitriige in meV zu den untersuchten A 'II-Anregunsenergien von BH im

Vergleich zum konventionellen CC2.

(B |[H, 1y ][HF) (B|[[H, T5 + Ty, B ][HF) (B|[H, Ry + Ry]|HF)
Basis CC2 Al A2 CC2 Al A2 CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 2800 2798 2799 1012 1133 1181 -970  -1009  -1009
aug-cc-pVTZ 2803 2802 2802 1181 1237 1247 -1216  -1217  -1217
aug-cc-pVQZ 2803 2802 2802 1239 1268 1272 -1284  -1285  -1285
aug-cc-pVbZ 2802 2802 2801 1261 1280 1282 -1310  -1310 -1310
aug-cc-pV6Z 2802 2802 2802 1271 1287 1285 -1322  -1322  -1322
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Tabelle D.30.: Analyse der verschiedenen CC2-R12-Beitréige in meV zu den untersuchten B 'Y *—Anregunsenergien von CO im
Vergleich zum konventionellen CC2.

(1| [H, B,][HF) (Rul[[H, T + Ty], ’y]|HF) (Ri|[H, Ry + Ry][HF)
Basis CC2 Al A2 CC2 Al A2 CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 11732 11710 11684 1341 1495 1571 -2516  -2527 -2526
aug-cc-pVTZ 11545 11535 11524 1589 1662 1684 -2572  -2578 -2574
aug-cc-pVQZ 11419 11414 11410 1665 1703 1715 -2556  -2560 -2559
aug-cc-pVbZ 11306 11303 11302 1688 1714 1718 -2521  -2623 -2522
aug-cc-pV6Z 11236 11234 1695 1716 -2499  -2500

Tabelle D.31.: Analyse der verschiedenen CC2-R12-Beitriige in meV zu den untersuchten C !X *—Anregunsenergien von CO im
Vergleich zum konventionellen CC2.

(B |[H, 1 ][HF) (B [[[H,T; + Ty], R\ ][HF) (B|[H, Ry + Ry |[HF)
Basis CC2 Al A2 CcC2 Al A2 CcC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 11985 11961 11933 1276 1427 1503 -2083 -2086 -2084
aug-cc-pVTZ 11819 11809 11797 1515 1587 1609 -2192  -2193 -2189
aug-cc-pVQZ 11734 11730 11725 1592 1630 1641 -2232 -2233 -2231
aug-cc-pV5Z 11669 11666 11665 1619 1646 1649 -2262  -2263 -2262
aug-cc-pV6Z 11643 11640 1632 1653 -2281  -2281

Tabelle D.32.: Analyse der verschiedenen CC2-R12 Beitréige in meV zu den untersuchten A 'TI Anregunsenergien von CO im
Vergleich zum konventionellen CC2.

(Ra|[H, Ri]|HF) (Ru|[[H, Ty + Ty], RJ|HF) (Ru|[H, Ry + Ry]|HF)
Basis CC2 Al A2 CC2 Al A2 CC2 Al A2
aug-cc-pVDZ 8713 8708 8706 2354 2519 2622 -2636  -2708 -2711
aug-cc-pVTZ 8683 8681 8681 2656 2734 2765 -3001  -3041 -3037
aug-cc-pVQZ 8673 8671 8672 2756 2796 2810 -3110  -3131 -3135
aug-cc-pVbZ 8670 8668 8669 2794 2822 2827 -3151  -3167 -3167
aug-cc-pV6Z 8669 8668 2811 2834 -3169  -3183
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Tabelle D.37.: R12 Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.24) fiir die Ana-
lyse der CC2-R12-Anregungsenergien von Ne.

(Rall[f1, T3], Ia[HF)  (Ral[H, Fo)[HF)

Basis Al A2 Al A2
sp 1130 1132 -3965  -3977
spd 2052 20562 -4531 -4532
spdf 2273 2273 -4611 -4611
spdfg 2367 2367 -4616  -4616
spdfgh 2402 2402 -4618  -4618
spdfghi 2416 2417 -4618  -4618
(Ra|[[H,Ty], Ry]|[HF) — (Ry|[H, Ry][HF)

Basis Al A2 Al A2
sp 959 944 -5 -15
spd 225 358 -2 -3
spdf 92 172 -1 -2
spdfg 49 81 -1 -1
spdfgh 35 47 -1 -1
spdfghi 31 33 0 0

Tabelle D.38.: R12 Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.25) fiir die Ana-
lyse der B 'YX *-CC2-R12-Anregungsenergien von BH.

(R|[[,Ty], R)HF)  (Ri|[H, R;)|HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 884 891 -971 -972
aug-cc-pVTZ 1044 1046 -1004  -1004
aug-cc-pVQZ 1099 1100 -1014  -1014
aug-cc-pVbZ 1120 1120 -1015  -1015
aug-cc-pV6Z 1130 1130 -1016  -1015
(RBa|[[H, Ty], jy][HF) — (Ra|[H, Ry][HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 118 149 -4 11
aug-cc-pVTZ 55 61 -2 -5
aug-cc-pVQZ 30 32 -1 -1
aug-cc-pVbZ 19 20 -1 -1
aug-cc-pV6Z 16 14 0 0
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Tabelle D.39.: R12 Beitrdge in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.26) fiir die Ana-
lyse der A 'TI-CC2-R12-Anregungsenergien von BH.

(Rill[H, D], RHF)  (Ri|[H, Ro]|HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 1011 1021 -1009  -1009
aug-cc-pVTZ 1181 1183 -1217 - -1217
aug-cc-pVQZ 1239 1239 -1285  -1285
aug-cc-pVbZ 1261 1261 -1310  -1310
aug-cc-pV6Z 1271 1271 -1322 -1322
(Ba|[[H, Ty], Iy ][HF) — (Ra|[H, Ry |[HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 121 161 0 0
aug-cc-pVTZ 55 64 0 0
aug-cc-pVQZ 30 33 0 0
aug-cc-pVbZ 19 21 0 0
aug-cc-pV6Z 17 14 0 0

Tabelle D.40.: R12 Beitriige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.27) fiir die Ana-
lyse der B !X 7-CC2-R12-Anregungsenergien von BF.

(Rill[H, D], R|HF)  (Ri|[H, ]| HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 1017 1027 -1306  -1304
aug-cc-pVTZ 1182 1181 -1358  -1355
aug-cc-pVQZ 1238 1237 -1361  -1360
aug-cc-pVHZ 1260 1260 -1359  -1358
aug-cc-pV6Z 1266 -1340
(Ba|[[H,Ty], 1u][HF)  (Ra|[H, Ry][HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 110 146 -8 -10
aug-cc-pVTZ 53 60 -5 -5
aug-cc-pVQZ 30 32 -3 -3
aug-cc-pV5hZ 19 20 -2 -2
aug-cc-pV6Z 15 -2
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Tabelle D.41.: R12 Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.28) fiir die Ana-
lyse der C '¥F—CC2-R12-Anregungsenergien von BF.

(Rl T3], )[HF)  (Ru[H, ol HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 987 998 -1039  -1038
aug-cc-pVTZ 1150 1150 -1075  -1073
aug-cc-pVQZ 1207 1206 -1078  -1077
aug-cc-pVhZ 1229 1228 -1078  -1078
aug-cc-pV6Z 1240 -1083
(RBa|[[H, Ty], iy ][HF) — (Ra|[H, Ry|[HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 109 145 -7 -14
aug-cc-pVTZ 53 59 -2 -4
aug-cc-pVQZ 29 31 -1 -1
aug-cc-pVbZ 19 20 -1 -1
aug-cc-pVe6Z 15 -1

Tabelle D.42.: R12 Beitréige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.29) fiir die Ana-
lyse der A 'TI-CC2-R12-Anregungsenergien von BF.

(Rl T3], R)[HF)  (Ru[H, Rol|HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 1374 1386 -1418  -1415
aug-cc-pVTZ 1555 1554 -1662  -1660
aug-cc-pVQZ 1619 1618 -1741  -1740
aug-cc-pVbhZ 1643 1643 -1773 1773
aug-cc-pV6Z 1655 -1788
(Ral[[H, Ty, Ra][HF) — (Bi|[H, Ry]|HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 116 161 -41 -37
aug-cc-pVTZ 56 66 -27 -20
aug-cc-pVQZ 31 34 -14 -14
aug-cc-pVbZ 20 22 -10 -10
aug-cc-pV6Z 16 -10
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Tabelle D.43.: R12 Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.30) fiir die Ana-
lyse der B !X F-CC2-R12-Anregungsenergien von CO.

(Rill[H, D], RHF)  (Ri|[H, Ro]|HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 1338 1346 -2515  -2509
aug-cc-pVTZ 1588 1588 -2572  -2567
aug-cc-pVQZ 1664 1664 -2557 2555
aug-cc-pVbZ 1687 1687 -2521  -2520
aug-cc-pV6Z 1694 -2499
(Ball[H, Ty], Iy][HF) — (Ry|[H, Ry]|HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 157 225 -12 -17
aug-cc-pVTZ 74 96 -6 -7
aug-cc-pVQZ 39 51 -3 -4
aug-cc-pVbZ 27 31 -2 -2
aug-cc-pV6Z 22 -1

Tabelle D.44.: R12 Beitriige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.31) fiir die Ana-
lyse der C '2F—CC2-R12-Anregungsenergien von CO.

(Rill[H, D], R|HF)  (Ri|[H, ]| HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 1271 1279 -2081 2073
aug-cc-pVTZ 1513 1514 -2191  -2186
aug-cc-pVQZ 1591 1591 -2232  -2230
aug-cc-pVHZ 1619 1618 -2262  -2261
aug-cc-pV6Z 1631 -2281
(Ba|[[H,Ty], 1u][HF)  (Ra|[H, Ry][HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 156 224 -5 -11
aug-cc-pVTZ 74 95 -2 -3
aug-cc-pVQZ 39 50 -1 -1
aug-cc-pVbhZ 27 31 -1 -1
aug-cc-pV67Z 22 0
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Tabelle D.45.: R12 Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.32) fiir die Ana-
lyse der A 'TI-CC2-R12-Anregungsenergien von CO.

(Rl T3], )[HF)  (Ru[H, ol HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 2346 2361 -2630  -2629
aug-cc-pVTZ 2653 2653 -2998  -2995
aug-cc-pVQZ 2754 2753 -3108  -3107
aug-cc-pVHZ 2793 2792 -3150  -3149
aug-cc-pV6Z 2810 -3168
(Ra|[[H, Ty], iy ][HF) — (Ra|[H, Ry|[HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 173 261 -78 -82
aug-cc-pVTZ 81 112 -43 -42
aug-cc-pVQZ 42 57 -23 -28
aug-cc-pVbZ 29 35 -17 -18
aug-cc-pV6Z 24 -15

Tabelle D.46.: R12 Beitrige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.33) fiir die Ana-
lyse der a 'TI,~CC2-R12-Anregungsenergien von Ny.

(R|[[,Ty], R)HF)  (Ri|[H, R;)|HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 2860 2880 -3417  -3427
aug-cc-pVTZ 3239 3245 -3841  -3846
aug-cc-pVQZ 3361 3362 -3965  -3968
aug-cc-pVbZ 3409 3409 -4013  -4014
aug-cc-pV6Z 3430 3430 -4034  -4035
(RBa|[[H, Ty], jy][HF) — (Ra|[H, Ry][HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 207 326 -81 -88
aug-cc-pVTZ 93 137 -43 -45
aug-cc-pVQZ 47 69 -24 -29
aug-cc-pVbZ 33 42 -17 -19
aug-cc-pV6Z 28 27 -15 -13
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Tabelle D.47.: R12 Beitriige in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.34) fiir die Ana-
lyse der a’ '3, ~CC2-R12-Anregungsenergien von Ny.

<f1\[[ﬁ,le7ﬁ1]\HF> (Ru|[H, Ry]|HF)

Basis 1 A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 3828 3864 -1857  -1859
aug-cc-pVTZ 4218 4229 -2323  -2324
aug-cc-pVQZ 4348 4351 -2448  -2448
aug-cc-pVbhZ 4399 4401 -2494  -2495
aug-cc-pV6Z 4421 4422 -2515  -2515
(Bal[[H, Ty], ly][HF) — (Ry|[H, Ry]|HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 205 343 -56 -97
aug-cc-pVTZ 91 143 -31 -40
aug-cc-pVQZ 43 70 -13 -23
aug-cc-pVhZ 34 42 -11 -14
aug-cc-pV6Z 29 27 -10 -10

Tabelle D.48.: R12-Beitrdge in meV der Matrixelemente aus Tabelle (D.35) fiir die Ana-
lyse der w 'A, CC2-R12 Anregungsenergien von Nj.

(Ru|l[H,T), R|HF)  (Ri|[H, ]| HF)

Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 3872 3906 -1955  -1959
aug-cc-pVTZ 4253 4263 -2390  -2391
aug-cc-pVQZ 4382 4385 -2517  -2517
aug-cc-pV5Z 4433 4435 -2566  -2566
aug-cc-pV6Z 4455 4456 -2588  -25H88
(Rul[[H, Ty], )] [HF) (Bu|[H, Ry]|HF)
Basis Al A2 Al A2
aug-cc-pVDZ 204 337 -104 -98
aug-cc-pVTZ 91 142 -55 -49
aug-cc-pVQZ 43 69 -29 -31
aug-cc-pVbZ 33 42 -20 -20
aug-cc-pV6Z 28 27 -17 -14
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Tabelle E.1.: Berechnete Grundzustandsenergien in F}, und Energiedifferenzen AR12 in mFEy,.

SCF MP2 AR12% CCSD A(RI12)®  ARI2°
Ne aug-cc-pVDZ -128.496350 -128.703223  -94.714 -128.706504 -84.974  -110.250
aug-cc-pVTZ -128.533273 -128.805792  -32.934 -128.807368 -27.147  -33.741
aug-cc-pVQZ -128.543756 -128.840999  -15.273 -128.841514 -11.557  -12.675
aug-cc-pV5Z -128.546786 -128.854755 -8.657 -128.853584 -6.191 -6.417
aug-cc-pV6Z -128.547062 -128.859935 -5.665 -128.857669 -3.914 -3.886
F~ aug-cc-pVDZ -09.428282 -99.665948  -70.608 -99.662690 -61.350  -77.673
aug-cc-pVTZ -99.450807 -99.745879  -23.500 -99.739301 -18.437  -21.998
aug-cc-pVQZ -09.457462 -99.774407  -10.427 -99.765819 -7.296 -8.666
aug-cc-pV5Z -99.459261 -99.785557 -6.290 -99.774889 -4.082 -4.455
aug-cc-pV6Z -99.459430 -99.789971 -3.798 -99.778066 -2.363 -2.543

2 AR12 = AR12(MP2) = MP2-R12 - MP2
b A(R12) = AR12(CCSD(R12)) = CCSD(R12) - CCSD

¢ ARI2 — AR12(CCSD-R12) — CCSD-R12 — CCSD
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Tabelle E.3.: Berechnete Grundzustandsenergien in Ey, und Energiedifferenzen AR12 in m#FEy,.

SCF MP2 AR12% CCSD A(R12)>  ARI2°

H,O aug-cc-pVDZ -76.041428 -76.260765  -60.493 -76.268534 -50.559  -65.058
aug-cc-pVTZ -76.060613 -76.328958  -20.991 -76.333665 -15.362  -17.877
aug-cc-pVQZ -76.066001 -76.351913 -9.651 -76.354214 -6.278 -6.670
aug-cc-pV5HZ -76.067321 -76.360225 -5.412 -76.360648 -3.295 -3.318
aug-cc-pV6Z -76.067462 -76.363417 -3.514 -76.362813 -2.058 -2.032

NH; aug-cc-pVDZ -56.205440 -56.404605  -46.418 -56.419711 -37.357  -48.294
aug-cc-pVTZ -56.220384 -56.460537  -15.367 -56.472206 -10.444  -11.864
aug-cc-pVQZ -56.224035 -56.477772 -7.156 -56.486781 -4.246 -4.405
aug-cc-pV5Z -56.224917 -56.483825 -4.020 -56.490314 -3.042 -3.032
aug-cc-pV6Z -56.225022 -56.486175 -2.644 -56.492044 -1.950 -1.922

CH, augccpVDZ -40.199598 -40.367327  -35.547 -40.390626 27477 -35.980
aug-cc-pVTZ -40.213666 -40.414459  -11.206 -40.434357 -7.051 -8.119
aug-cc-pVQZ -40.216298 -40.427402 -5.145 -40.444722 -2.787 -2.908
aug-cc-pV5HZ -40.217005 -40.431896 -2.956 -40.447765 -1.489 -1.474

*b< Analog zu Tabelle E.1.
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Tabelle E.5.: Berechnete Beitriage zur Grundzustandsenergie aus uyr Ty und mym\ in mE),.

Anhang E. Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 9

CCSD(R12) CCSD-R12

E(T,,Ty)  E(Ty) AR12 E(Ty,T) E(Ty) AR12  Ecosp  Escr
aug-cc-pVDZ 87.678 29.944 7.809 87107  -12.836  -10.130 89.813
aug-cc-pVTZ -98.262 -3.060 2.143 -98.076 -3.696 -2.592 -99.180
aug-ccpVQZ  -101.236 1.284 0.788 -101.216 1.341 0.825 -101.733
aug-cc-pVsz  -102.146 0.737  -0.426 -102.148 -0.732 -0.423 -102.457
aug-cc-pV6Z  -102.258 -0.474 -0.265 -102.532 -0.461 -0.258 -102.735
aug-cc-pVDZ  -220.264  -72.201  -66.485 218.383  -93.987  -86.390 -225.980
aug-ccpVTZ — -277.929  -24.012  -20.966 277276 -29.013  -25.315 -280.974
aug-cc-pVQZ  -298.773  -10.446 -8.676 208.614  -11.408 -9.480 -300.542
aug-cc-pV5Z  -306.348 -5.763 4.644 -306.324 -5.897 4.754 -307.467
aug-cc-pV6Z  -309.549 -3.674 -2.907 -309.557 -3.639 -2.880 -310.316
aug-cc-pVDZ  -209.236  -69.353  -62.301 -297.011 91.170  -81.893 -306.288
aug-cc-pVTZ  -359.487  -22.769  -19.169 -358.724 27735 -23.372 -363.087
aug-ccpVQZ  -380.465 9.881 7772 380.317  -10.618 -8.361 -382.573
aug-cc-pV5Z  -388.068 -5.510 -4.176 -388.062 -5.547 -4.207 -389.402
aug-cc-pV6Z  -391.244 -3.529 2,614 -391.259 -3.480 -2.580 -392.159
aug-ccpVDZ  -312.546  -68.146  -60.882 -310.007  -92.119  -82.316 -319.810
aug-cc-pVTZ  -373.360  -20.822  -17.306 372.286 27234 -22.644 -376.876
aug-ccpVQZ  -393.165 -9.020 -6.950 -392.952 -9.965 -7.682 -395.235
aug-cc-pV5Z  -400.331 5037 -3.741 -400.313 5.115 -3.801 -401.627
aug-cc-pV6Z  -403.243 -3.339 2421 -403.257 -3.294 -2.390 -404.161
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Tabelle E.7.: Berechnete Grundzustandsenergien in E, und Energiedifferenzen in m£y,. Es
wurde eine 19s14p8d6f4g3h2i Basis (9s6p4d3f2g fiir H) als Orbital und Auxi-
liarbasis verwendet.

SCF MP2  AR12? CCSD  A(R12)®  ARI12°

HF -100.070779 -100.385261  -5.208 -100.381539 3291 -3.226
H,0 -76.067391 -76.363531  -4.330 -76.362936 -2.515  -2.457
CH, -100.070779 -39.049673  -2.177 -39.070636 -0.968  -0.939
F, -198.773806 -199.375405  -9.617 -199.368727 -6.076  -5.968
N, -108.992934 -109.408683  -5.279 -109.397732 -2.875  -2.804
CH, -198.773806 -40.433215  -2.802 -40.448575 -1.365  -1.323
HCN -92.915579 -93.207521  -4.794 -93.292702 22484 -2.412
HNC -92.900156 -93.269223  -4.770 -93.269609 2475 -2.404
NH -92.915579 -56.485916  -3.480 -56.492476 -1.849  -1.802
co -112.790636 -113.189124  -5.515 -113.183500 -3.092  -3.017
CO, -187.725049 -188.401612  -9.537 -188.378721 -5.557  -5.429
C,H, -112.790636 -77.196391  -4.250 -77.200098 -2.074  -2.008

* AR12 = AR12(MP2) = MP2-R12 MP2
b A(R12) = AR12(CCSD(R12)) = CCSD(R12) - CCSD
¢ AR12 = AR12(CCSD-R12) = CCSD-R12 - CCSD

Tabelle E.8.: Berechnete Grundzustandsenergien in Ej;, und Energiedifferenzen in m£y,.
Es wurde eine 19s14p8d6f4g3h2i Basis (9s6p4d3f2g fiir H) als Orbital- und
Auxiliarbasis verwendet.

CCSD[T]  A(RI2)* ARI2” CCSD(T)  A(RI2)° ARI2?
HF  -100.390605  -3.253  -3.189  -100.390267 3259  -3.194
H,0 -76.372998  -2477  -2.421 -76.372703 2480  -2.424
CH, -39.076365 -0.947  -0.919 -39.076255 0.947  -0.919
F,  -199.392197  -5990 -5.8%4  -199.391333 -5.996  -5.890
N,  -109.419799  -2810 -2741  -109.418895 2809 -2.740
CH, -40.456007  -1.344  -1.304 -40.455763 1342 -1.302
HCN -93.313789  -2420  -2.351 -93.312928 2420  -2.351
HNC -93.200147  -2412  -2.343 -93.289213 2414  -2.345
NH -56.501961 1819 -1.773 -56.501712 1818 -1.772
CO  -113204364  -3.022 -2.949  -113.202965 3031  -2.958
CO,  -188.413821 -5.440  -5.316  -188.411613 -5.453  -5.328
C,H, 77.219171 2018 -1.954 -77.218507 2017 -1.953

@ A(R12) = AR12(CCSD|T|(R12)) = CCSD|T|(R12) — CCSD[T]
> AR12 — ARI12(CCSD[T]-R12) — CCSD[T]-R12 — CCSD[T]

¢ A(R12) = ARI2(CCSD(T)(R12)) = CCSD(T)(R12) - CCSD(T)
4 AR12 — ARI2(CCSD(T)-R12) — CCSD(T)-R12  CCSD(T)
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Tabelle E.9.: Berechnete AR12-Beitrége in m£y,. Verwendet
wurde eine 19s14p8d6f4g3h2i (9s6p4d3f2g fiir H)
Basis als Auxiliarbasis.

AR12(MP2)*  ARI2(CCSD(R12))?

Ne aug-cc-pVDZ -45.753 -38.618
aug-cc-pVTZ -20.423 -15.784
aug-cc-pVQZ -10.051 -7.326
aug-cc-pV5Z -7.551 -5.305
aug-cc-pV6Z -6.363 -4.376

F~ aug-cc-pVDZ -35.008 -27.324
aug-cc-pVTZ -14.665 -10.291
aug-cc-pVQZ -8.223 -5.416
aug-cc-pVoZ -5.591 -3.538
aug-cc-pV6Z -4.411 -2.724

ab Analog zu Tabelle E.1.
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Tabelle E.10.: Berechnete AR12-Beitrige in mFy. Verwendet
wurde eine 19s14p8d6f4g3h2i (9s6p4d3f2g fiir H)
Basis als Auxiliarbasis.

AR12(MP2)*  ARI2(CCSD(R12))®

BH aug-cc-pVDZ -9.141 -4.251
aug-cc-pVTZ -4.077 -1.563
aug-cc-pVQZ -2.183 -0.748
aug-cc-pVoZ -1.385 -0.453
aug-cc-pV6Z -1.279 -0.416

HF aug-cc-pVDZ -38.409 -30.815
aug-cc-pVTZ -17.229 -12.503
aug-cc-pVQZ -8.630 -5.853
aug-cc-pVbZ -6.249 -4.066
aug-cc-pV6Z -5.446 -3.436

Ny aug-cc-pVDZ -101.520 -27.809
aug-cc-pV'TZ -17.527 -11.244
aug-cc-pVQZ -8.875 -5.207
aug-cc-pVhHZ -6.400 -3.596
aug-cc-pVe6Z -5.455 -2.991

CO aug-cc-pVDZ -40.264 -29.795
aug-cc-pVTZ -18.627 -12.223
aug-cc-pVQZ -9.657 -5.833
aug-cc-pVbZ -6.820 -3.947
aug-cc-pVo6Z -5.746 -3.248

H,O aug-cc-pVDZ -31.688 -23.968
aug-cc-pVTZ -14.175 -9.551
aug-cc-pVQZ -7.237 -4.521
aug-cc-pVbhZ -5.000 -2.988
aug-cc-pV6Z -4.550 -2.608

NH; aug-cc-pVDZ -26.459 -18.747
aug-cc-pVTZ -11.464 -7.085
aug-cc-pVQZ -5.854 -3.331

CH; aug-cc-pVDZ -23.057 -15.248
aug-cc-pVTZ -9.308 -5.241
aug-cc-pVQZ -4.751 -2.460

ab Analog zu Tabelle E.1.
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MP2-R12 -laere
CCSD(R12) ——
CCSD-R12 @

Berechnete Energie in milli Hartree

D T Q 5 6
Kardinalzahl der aug-cc-pVXZ Basis

Abbildung E.1.: Berechnete AR12-Beitrige fiir F~ in m £y, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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D T Q 5 6

Kardinalzahl der aug-cc-pVXZ Basis

Abbildung E.2.: Berechnete AR12-Beitrége fiir BH in m F},, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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CCSD(R12) —6—
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Berechnete Energie in milli Hartree

D T Q 5 6
Kardinalzahl der aug-cc-pVXZ Basis
Abbildung E.3.: Berechnete AR12 Beitrige fiir CO in mEy,, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Abbildung E.4.: Berechnete AR12-Beitrdge fiir NH3 in m#F), dargestellt auf einer
doppelt-logarithmischen Skala.
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Abbildung E.5.: Berechnete AR12 Beitrdge fiir CHy in mF),, dargestellt auf einer
doppelt-logarithmischen Skala.
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Abbildung E.6.: Berechnete AR12-Beitrdge fiir H,O in mkFE), dargestellt auf einer
doppelt-logarithmischen Skala.
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Abbildung E.7.: Berechnete AR12-Beitréige fiir F~ mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i Au-
xiliarbasis in mF},, dargestellt auf einer doppelt-logarithmischen Skala.
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Abbildung E.8.: Berechnete AR12-Beitrége fiir CO mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i Au-
xiliarbasis in mF},, dargestellt auf einer doppelt-logarithmischen Skala.
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Abbildung E.9.: Berechnete AR12 Beitrége fiir BH mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i
(9s6p4d3f2g fiir H) Auxiliarbasis in mFE),, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Abbildung E.10.: Berechnete AR12-Beitréige fiir HoO mit und ohne 19s14p8d6f4g3h2i
(9s6p4d3f2g fiir H) Auxiliarbasis in mEj,, dargestellt auf einer doppelt-
logarithmischen Skala.
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Tabelle E.11.: Berechnete SCF , MP2-R12 , CCSD(R12) und CCSD(T)(R12) Grundzustandsenergien mit Ansatz 1 und Néa-
herung B in E}, im Vergleich zu konventionellen MP2—- CCSD— und CCSD(T)-Rechnungen. Als Orbitalbasis
wurde eine aug-cc-pV(T+d)Z Basis und als Auxiliarbasis eine vollig dekontrahierte aug-cc-pV(5+d)Z Basis

verwendet.
Molekiil SCF MP2 MP2-R12 CCSD CCSD(R12) CCSD(T) CCSD(T)(R12)
H, -1.133049 -1.165023 -1.166677 -1.172615 -1.173360 -1.172615 -1.173360
H,O -76.060282  -76.328992 -76.341823  -76.333657 -76.342266  -76.342326 -76.350836
CcO -112.779889 -113.142411 -113.158916 -113.144289 -113.155040 -113.162175 -113.172729
CH4 -40.213658  -40.414459 -40.423407  -40.434361 -40.439388  -40.440895 -40.445847
COqy -187.706875 -188.321641 -188.350497 -188.310245 -188.329801 -188.340554 -188.359767
SOs -547.302286 -547.979803  -548.011338 -547.969333 -547.990137 -548.006119 -548.026481
Hy0, -150.838805 -151.347987  -151.371413 -151.354041 -151.369787 -151.374261 -151.389782
SO3 -622.166862 -623.083228  -623.127194 -623.065402 -623.095163 -623.112128 -623.141329
HCONH; -169.004547 -169.620770 -169.649129 -169.629481 -169.647957 -169.657002 -169.675166
CH,CO -151.785470 -152.334603 -152.358938 -152.341535 -152.357084 -152.369087 -152.384336
CyoH40 -152.928164 -153.514045 -153.540288 -153.531102 -153.547656 -153.556582 -153.572863
CH3;0H -115.092039 -115.529008 -115.549591 -115.546487 -115.559654 -115.562357 -115.575347
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Tabelle E.13.: Berechnete SCF-, MP2-R12-, CCSD(R12)~ und CCSD(T)(R12)-Grundzustandsenergien mit Ansatz 1 und
Néherung B in in Ej, im Vergleich zu konventionellen MP2—, CCSD- und CCSD(T)-Rechnungen. Als Orbi-
talbasis wurde eine aug-cc-pV(Q-+d)Z Basis und als Auxiliarbasis eine vollig dekontrahierte aug-cc-pV(5+d)Z
Basis verwendet.

Molekil SCF MP2  MDP2-RI2 CCSD  CCSD(RI2)  CCSD(T)  CCSD(T)(R12)
H, 1133499 -1.166739  -1.167521  -1.173354 1174175 -1.173854 -1.174175
H,0 -76.065649  -76.351907  -76.359404  -76.354162 -76.358869  -76.363576 -76.368223
co -112.787390 -113.172893  -113.182859 -113.171183  -113.177217 -113.190262 -113.196179
CH, -40.216289  -40.427399  -40.432036  -40.444724 -40.447132  -40.451718 -40.454088
CO, -187.719442 -188.373789  -188.390969 -188.357091  -188.367922 -188.389399 -188.400028
SO, -547.316925 -548.039627  -548.059340 -548.023161  -548.035233 -548.062663 -548.074456
H,0, -150.848728 -151.391022 -151.405089 -151.392474  -151.401312 -151.414289 -151.422991
SO4 -622.187562 -623.166383 -623.193694 -623.141078  -623.158230 -623.191338 -623.208138
HCONH, -169.015402 -169.669316 -169.685621 -169.671923  -169.681784 -169.701352 -169.711034
CH,CO  -151.795017 -152.377023 -152.391138 -152.378274  -152.386651 -152.407591 -152.415796
C,H,0  -152.937493 -153.557910 -153.572843 -153.568710  -153.577498 -153.596009 -153.604641
CH;OH  -115.099534 -115.563094 -115.574704 -115.576062  -115.583007 -115.593170 -115.600014
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Tabelle E.15.: Berechnete SCF-, MP2-, CCSD- und CCSD(T)-Grundzustandsenergien
in einer aug-cc-pV(5+d)Z Basis in in Ej,.

Molekiil SCF MP2 CCSD  CCSD(T)
H, 1133637 -1.167366  -1.174241  -1.174241
H,0 -76.066965  -76.360211  -76.360587  -76.370281
Co -112.789001  -113.183909  -113.179589  -113.199138
CH, -40.216996  -40.431893  -40.447765  -40.454897
CO, S187.722229  -188.392734  -188.371839  -188.404923
SO, -547.320762  -548.062805  -548.041211  -548.081757
H,0, -150.851223  -151.406905 -151.404812  -151.427239
SO4 -622.193063  -623.198320  -623.166405  -623.218034

HCONH,;  -169.017847  -169.686647  -169.684933  -169.715051
CH,CO -151.797166  -152.392105  -152.389476 ~ -152.419427

C,H40 -152.939741  -153.573642  -153.580322  -153.608257
CH;0H -115.101404  -115.575327  -115.585209  -115.602751
H,S -398.720057  -398.934533  -398.953753  -398.963687
NH; -56.224852 -56.483816 -56.491120 -56.500282
H,CO -113.922239  -114.360286  -114.362299  -114.381574
CS, -832.981847  -833.533400  -833.533309  -833.573505
HNO3 -279.584155  -280.621247  -280.589243  -280.641734
CyHy -76.854438 -77.193201 -77.197955 -77.216398
CoHy -78.070486 -78.435578 -78.452501 -78.469301
CoHg -79.266545 -79.668200 -79.691414 -79.706596
COCl, -1031.820947 -1032.684673 -1032.692657 -1032.739238
Cly -919.010376  -919.448117  -919.472969  -919.496110

CH3CHO  -152.986149  -153.611786  -153.620326  -153.648056
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Tabelle E.18.: Vergleich der Abweichungen (A Ecac — AEgyp) zwischen theoretisch berechneten Daten (aug-cc-pV(Q+d)Z) und

dem Experiment in kJ/mol.

Nr. AMP2  AMP2R12 ACCSD  ACCSD(RI2)  ACCSD(T)  ACCSD(T)(R12)
1 235 245 -19.9 -195 2.8 24
2 234 -23.0 9.6 9.3 0.6 -1.0
3 -74.1 -76.0 2.7 0.3 -3.0 -5.3
4 5.2 6.2 -84 8.1 41 -3.9
5 2.9 -3.1 -5 -1.9 0.8 -1.2
6 -20.0 -20.3 9.3 -10.0 15 2.2
7 2.6 2.5 5.1 -5.4 0.6 -1.0
8 3.6 41 0.7 -0.4 1.7 2.0
9 7.4 7.6 5.7 -6.1 15 1.9
10 -85.0 -88.3 -16.0 -19.4 -1.6 -5.1
11 -25.7 -28.4 -4.6 7.1 0.3 2.8
12 -32.4 -34.0 4.9 3.1 2.7 1.0
13 1.3 15 6.5 6.3 1.9 1.7
14 -10.0 -11.2 2.3 1.2 1.3 25
15 7.1 6.8 15 2.0 0.4 0.9

Tabelle E.19.: Fehleranalyse auf aug-cc-pV(Q-+d)Z Niveau. Alle Daten sind in kJ/mol angegeben.

MP2 CCSD CCSD(T) MP2-R12 CCSD(R12) CCSD(T)(R12)
Mittlerer Fehler -16.2 -4.0 -1.1 -16.8 -4.8 -1.9
Mittlerer absoluter Fehler 21.6 6.6 1.7 22.5 6.7 2.3
Standardabweichung 29.6 7.7 1.7 30.7 7.7 2.0
Maximaler absoluter Fehler 85.0 19.9 4.1 88.3 19.5 5.3
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Tabelle E.20.: Vergleich der Abweichungen (A Ecac — AEgy,) zwischen CCSD(T) Daten,
die in verschiedenen aug-cc-pV(X+d)Z Basissétzen ermittelt wurden und
dem Experiment in kJ/mol.

N TZ Qz TZ/QZ 52  QZ/5Z2  TZ(R12)  QZ(R12)
1 54 28 05 1.3 0.3 4.9 24
2 06  -0.6 18 01 0.1 1.3 1.0
3 85  -3.0 68 4.2 5.7 3.3 -5.3
4 45 41 41 38 3.5 4.2 -3.9
5 06 -0.8 21 07 0.7 1.7 1.2
6 18 -15 31 17 1.9 0.2 2.2
7 02 06 16 <05 0.4 1.5 -1.0
8 1.1 1.7 1.9 2.0 2.3 1.2 2.0
9 28  -15 11 -14 -1.3 4.1 -1.9
10 126 -1.6 73 3.7 5.8 41 5.1
11 99  -03 49 -39 -6.3 5.1 2.8
12 7.9 2.7 0.1 1.7 0.5 3.6 1.0
13 29 -19 12 2.0 2.2 25 17
14 15  -1.3 39 20 -2.9 -1.0 2.5
15 22 04 07  -0.3 -0.4 -3.6 0.9

Tabelle E.21.: Fehleranalyse mit und ohne (R12) Beitriige auf CCSD(T) Niveau in ver-
schiedenen Basissiitzen in kJ/mol. Dabei wurden experimentelle Daten als

Referenzwerte verwendet. A = Mittlerer Fehler, A,;, Mittlerer absoluter
Fehler, Ayq = Standardabweichung, A .. = maximaler absoluter Fehler.

CCSD(T) A Aabs, Astd Amax
aug-cc-pV(T+d)Z 1.7 4.2 5.5 12.6
aug-cc-pV(Q+d)Z -1.1 1.7 1.7 4.1
Extrapolated (TZ/QZ) -2.4 2.7 2.6 7.3
aug-cc-pV(5+d)Z -1.5 1.9 1.9 4.2
Extrapolated (QZ/57) -1.9 2.3 2.5 6.3
aug-cc-pV(T+d)Z (R12) -0.5 2.8 3.3 5.1
aug-cc-pV(Q+d)Z (R12) -1.9 2.3 2.0 5.3
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Tabelle E.22.: Vergleich der Abweichungen (A Ecaj.—AFERet) zwischen CCSD(T) Daten in
verschiedenen aug-cc-pV(X+d)Z Basissétzen mit und ohne (R12)-Beitréige
und extrapolierten (QZ/57) Daten in kJ/mol.

NT. TZ Qz TZ/QZ 52 TZ(R12) QZ(R12)
1 57 31 08 1.6 5.2 27
2 07 05 17 0.0 1.2 0.9
3 14.2 2.7 -1.1 1.5 9.0 04
4 10 06 06 0.3 0.7 0.4
5 01 01 14 0.0 -1.0 -0.5
6 3.7 0.4 1.2 0.2 1.7 0.3
7 02  -02 ‘12 -0 -1.1 -0.6
8 12 06 04 03 11 0.3
9 15 02 02  -0.1 -2.8 -0.6
10 18.4 42 15 2.1 9.9 0.7
11 16.2 6.0 14 2.4 11.4 35
12 7.4 2.2 0.6 1.2 3.1 0.5
13 0.7 03 1.0 0.2 -0.3 0.5
14 4.4 1.6 1.0 0.9 1.9 0.4
15 18 0.0 1.1 0.1 3.2 0.5

Tabelle E.23.: Fehleranalyse mit und ohne (R12)-Beitrige auf CCSD(T)-Niveau in ver-
schiedenen Basissitzen in kJ/mol. Dabei wurden extrapolierte (QZ/5Z)

Daten als Referenzwerte verwendet. A = Mittlerer Fehler, A, Mittlerer
absoluter Fehler, Ay q = Standardabweichung, A, = maximaler absoluter

Fehler.

CCSD(T) A Aabs Astd Arnax
aug-cc-pV(T-+d)Z 3.6 5.1 7.3 18.4
aug-ce-pV(Q+d)Z 0.8 1.5 2.2 6.0
Extrapolated (TZ/QZ) -0.5 1.0 1.0 1.7
aug-cc-pV(5+d)Z 04 0.7 1.0 24
aug-cc-pV(T+d)Z (R12) 1.3 3.6 5.0 114
aug-cc-pV(Q+d)Z (R12) -0.1 0.9 1.3 3.5
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Tabelle E.24.: Vergleich der Abweichungen (AEcu. — AFERet) zwischen CCSD(T) Daten
in verschiedenen aug-cc-pV(X+d)Z Basissitzen mit und ohne (R12)-
Beitriige jeweils unter Verwendung eines aug-cc-pV(5+d)Z Hartree Fock
Grundzustands und extrapolierten (QZ/5Z) Daten in kJ/mol.

Nr. 17 QZ  T7Z/QZ 572 TZ(RI12) QZ(RI2)
1 62  -30 08 16 5.7 2.7
2 1.6 0.0 -1.2 0.0 -0.3 0.3
3 8.2 3.0 0.9 15 2.9 0.6
4 0.7 -06 0.6 -0.3 -0.3 0.4
5 1.7 0.0 1.3 0.0 0.6 0.5
6 2.7 0.4 -1.2 0.2 0.7 0.3
7 10 -03 12 01 0.3 0.6
8 S0 -0 05 -0.3 0.9 -0.4
9 09  -02 02 01 2.3 0.7
10 12.0 42 -15 2.1 3.5 0.7
11 11.0 47 0.2 2.4 6.2 2.2
12 6.1 2.2 -0.6 1.2 1.8 0.5
13 0.4 0.4 1.0 0.2 0.0 0.5
14 5.3 1.7 0.9 0.9 2.8 0.5
15 14 0.1 1.1 0.1 2.8 -0.4

Tabelle E.25.: Fehleranalyse mit und ohne (R12)-Beitriige auf CCSD(T)-Niveau in ver-
schiedenen Basissétzen jeweils unter Verwendung eines aug-cc-pV(5+d)Z
Hartree-Fock—Grundzustands in kJ/mol. Dabei wurden extrapolierte
(QZ/57) Daten als Referenzwerte verwendet. A = Mittlerer Fehler, A,
Mittlerer absoluter Fehler, Ayq = Standardabweichung, A ., = maximaler
absoluter Fehler.

CCSD(T) A A Agta Apmax
aug-cc-pV(T+d)Z 2.6 4.0 5.0 12.0
aug-cc-pV(Q+d)Z 0.8 1.4 2.0 4.7
Extrapolated (TZ/QZ) -0.5 0.9 0.8 1.5
aug-cc-pV(5+d)Z 0.4 0.7 1.0 24
aug-cc-pV(T+d)Z (R12) 04 2.1 2.9 6.2
aug-cc-pV(Q+d)Z (R12) -0.1 0.8 1.1 2.7
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Tabelle E.26.:

Tabelle E.27.:

RI-MP2(FC)/def2-QZVPP optimierte Geometrien des SO3-H,O Dimers.
Die Notation (AB) entspricht der vollstéindig relaxierten Geometrie des
Dimers, wéhrend fiir (AB Fix) die optimierten Geometrien der Monomere
beibehalten wurden. Die Zuordnung der Numerierung der einzelnen Atome
findet sich in Abbildung (9.10). Die Bindungsléingen und —winkel des RI-
MP2(FC)/def2-QZVPP optimierten HyO Monomers (in Cy, Symmetrie)
sind 95.80 pm und 104.22°. Fiir das RI-MP2(FC)/def2-QZVPP optimierte
SO; Molekiil (in D3, Symmetrie) betragen die Bindungslidngen und winkel
142.76 pm und 120.00°.

(AB) (AB Fix)
O5-H7 96.26 95.80
05 H6 96.26 95.80
H7-05-H6 105.52 104.22
05 S1 232.46 245.67
S1-03 142.75 142.76
S1 02 142.32 142.76
S1-0O4 142.75 142.76
03-51-02 119.88 120.00
02 S1 04 119.88 120.00
04-81-03 119.45 120.00
04-81-03-02 169.79 180.00
H7-05-S1-04 115.79 116.09

RI-MP2-R12-Energien in F},. Verwendet wurden Ansatz 1 und N&herung A
sowie die , frozen core“~Naherung (FC). Es gilt ERinipo-R12 = ERI.MP2+
ER1.AR12- Die RI-Fehler sind fiir die Monomere in mF£; angegeben und

werden als dRivp2 = ERimp2 — Emp2 mnd O AR12 = ERLARI2 —
EAR12 definiert.

Molekiil ERrmpo-R12 ER1-AR12 ORI-MP2 ORI-AR12
H,O (B) -76.367 812 -0.010 784 0.018 -0.031
H,O (AB) -76.367 740 -0.010790 0.018 -0.031
H,O (GB) -76.367 796 -0.010676
SO;3 (A) -623.229 081 -0.043 097 0.018 -0.086
SO; (AB) -623.227 312 -0.043 096 0.019 -0.086
SO;3 (AG) -623.227 341 -0.042794
SO5-H,O (AB) -699.612653 -0.054114
SO3-H,O (AB Fix) -699.611021 -0.054 040
H,O (GB Fix) -76.367 862 -0.010 692
SO; (AG Fix) -623.229 110 -0.042851
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Tabelle E.28.: Berechnete  aug-cc-pV(Q+d)Z/CCSD(T)(R12) Grundzustandsenergien
fiir SO3 in Ey,.

RSO /pm SCF MP2R12 CCSD(RI2) CCSD(T)(R12)
141 —622.195986 —623.192672 —623.160309  —623.208112
142 —622.192080 —623.193633 —623.159973  —(23.208651
143 —622.189193 —623.193817 —623.158851  —(23.208417

Tabelle E.29.: Berechnete aug-cc-pV(Q-+d)Z Energien in Fj,. Es wurden nur die Valenz-
elektronen korreliert.

Molekiil SCF MP2 CCSD  CCSD(T)
1,0 (B) 76.065022  -76.351917  -76.354207  -76.363585
H,0 (AB) -76.065598  -76.351846  -76.354104  -76.363521
H,0 (GB) -76.065962  -76.352147  -76.354387  -76.363778
SO (A) -622.190152 -623.166480 -623.141976 -623.191681
SO; (AB) -622.188696 -623.164674 -623.140317 -623.189953
SO5 (AG) -622.188883 -623.165222 -623.140780 -623.190447
SO5-H,0 (AB) ~698.268410 -699.534099 -699.511659 -699.571010
SO5-H,O (AB Fix) -698.266412 -699.532571 -699.509951 -699.569528
H,0 (GB Fix) 76.065962  -76.352147  -76.354387  -76.363778
SO; (AG Fix) -622.190322 -623.166951 -623.142377 -623.192108
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Anhang F. Konstruktion der Basen aus Abschnitt 9.3.

F.1. Orbitalbasis fiir Schwefel

Ausgangspunkt fiir die Konstruktion der Orbitalbasis fiir Schwefel war eine def2-QZVPP
Basis [189], die aus der TURBOMOLE-Baissatzbibliothek [191] entnommen wurde. Zu-
nichst wurde die zweite s Funktion, die in der Originalbasis aus drei primitiven Funk-
tionen bestand, vollstéindig dekontrahiert. Danach wurde der erste p—Satz, der in der
Originalbasis aus acht primitiven Funktionen bestand, zum Teil dekontrahiert, wobei die
drei steilsten Funktionen in einer kontrahierten Gauf-Funktion (GTO ,Gauf type orbital
“) zusammengefasst wurden. Anschliefend wurden zu dieser Basis verschiedene diffuse
Funktionen mit den Exponenten 0.0428 (s), 0.0317 (p), 0.0722 (d), 0.14 (f), und 0.297
(g9), sowie mehrere steile Funktionen mit den Exponenten 1280.0 (s), 70.0, 17.0 (d), 2.25
(f), und 1.84 (g), die der aug-cc-pV(Q+d)Z Basis von Dunning et al. [20,159] entnommen
wurden, hinzugefiigt. Letztendlich ergibt sich fiir S eine 13s12p7d4 f3¢g kontrahierte Basis,
die aus 22s15p7d4 f3g primitiven Funktionen zusammengesetzt ist.

F.2. Orbitalbasis fiir Sauerstoff

Die Vorgehensweise zum Aufbau der Orbitalbasis fiir Sauerstoff ist der Vorgehensweise zur
Konstruktion der Basis fiir Schwefel sehr dhnlich. Auch hier wird die def2-QZVPP Basis
als Ausgangspunkt gewéhlt. Anschliefend wird die zweite s—Funktion, die urspriinglich
aus zwei primitiven Funktionen bestand, vollstindig dekontrahiert. In gleicher Weise wird
mit dem ersten Satz an p—Funktionen, der urspriinglich aus fiinf primitiven Funktionen
bestand, verfahren. Anschliefend wird die so entstandene Basis um verschiedene diffuse
und steile Funktionen ergénzt, die der aug-cc-pVQZ Basis von Dunning et al. |20, 81]
entnommen wurden. Die zugehorigen Exponenten fiir die flachen Funktionen sind 0.06959
(s), 0.05348 (p), 0.154 (d), 0.324 (f), 0.714 (g) und fiir die steilen Funktionen 300.0
(s), 32.0 und 11.0 (d), 8.27 (f), und 6.0 (g). Damit entsteht letztendlich fiir Sauerstoff
eine 10s9p6d4 f3g kontrahierte Basis, die sich aus 17s9p6d4 f3¢g primitiven Funktionen
zusammensetzt.

F.3. Orbitalbasis fiir Wasserstoff

Auch bei der Konstruktion der Orbitalbasis fiir Wasserstoff dient die def2-QZVPP Basis
als Ausgangspunkt. Anschliefend wurde die erste s—Funktion, die urspriinglich aus sieben
primitiven Funktionen bestand, vollstindig dekontrahiert. Danach wurde die Basis um
diffuse Funktionen mit den Exponenten 0.02363 (s), 0.0848 (p), 0.19 (d), und 0.36 (f)
sowie um eine steile Funktion mit dem Exponenten 6.3 (p) ergéinzt. Dadurch entstand
eine 8sHp3d2f Basis aus primitiven Gaufti-Funktionen.
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F.4. Auxiliarbasen

Als Ausgangspunkt fiir die Konstruktion der Auxiliarbasen fiir Schwefel, Sauerstoff und
Wasserstoff wurde die def2-QZVPP Auxiliarbasis von Hattig et al. [202] verwendet. Diese
wurde anschliefend um verschiedene diffuse und steile Funktionen ergénzt.

Fiir Schwefel wurden Funktionen mit den Exponenten 12700.0 (s) und 0.0558 (s), 0.131
(p), 973.455 (d), 296.64 (d),0.08177 (d), 29.99 (f), 0.1781 (£), 10.108 (g), 0.28011 (g), und
2.036 (h), 0.509 (h) hinzugefiigt. Dies ergab eine 14s11p12d8 f5¢g3h Auxiliarbasis.

Beim Sauerstoff wurden Funktionen mit den Exponenten 2208.0 (s), 0.115 (s), 0.2262 (p),
180.53 (d), 68.05 (d), 0.116 (d), 24.79 (f), 0.4132 (f), 9.6367 (g), 0.6245 (g), 5.531 (h)
und 1.3828 (h) hinzugefiigt, welches in diesem Fall zu einer 11s9p10d7 f5g3h Auxiliarbasis
fiihrte.

Fiir Wasserstoff wurden noch folgende Funktionen mit den Exponenten 0.1085 (s), 8.4848

(p), 0.0976 (p), 0.2735 (d), 0.2381 (f), und 1.0 (g), hinzugefiigt. Dies ergab eine 7s6p4d3 f2g
Auxiliarbasis.
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