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1. Einleitung

Photoinduzierte Prozesse in Molekiilen stehen im Mittelpunkt vieler aktueller Forschungs-
projekte. Haufig konnen zu ihrem tieferen Verstdndnis theoretische Untersuchungen ent-
scheidend beitragen, z. B. konnen durch den Vergleich von berechneten mit experimentell
aufgenommenen UV /Vis-Absorptionsspektren Strukturvorhersagen begriindet oder ausge-
schlossen werden. Zusétzlich konnen Aussagen iiber die elektronischen Prozesse, die den
gemessenen Banden zugrunde liegen, gemacht werden. Die meisten dieser Untersuchungen
werden heutzutage entweder mit genauen Coupled-Cluster-Methoden "2l oder — insbesonde-
re wenn grofkere Molekiile untersucht werden — auf Basis der zeitabhédngigen Dichtefunktio-
naltheorie (time-dependent density functional theory, TD-DFT) 34 durchgefiihrt. Vielfach
werden auch TD-DFT-Untersuchungen durch gezielte Coupled-Cluster-Rechnungen unter-
stiitzt, z. B. um ein geeignetes Austausch-Korrelationsfunktional auszuwéhlen oder um
akkurate Energien zu TD-DFT-optimierten Strukturen zu erhalten. > 10!

Insbesondere der CC2-Ansatz (coupled cluster singles and approzimated doubles)™! hat sich
zur genauen Beschreibung von Einelektronenanregungen etabliert, 12716 wozu seine effizien-
te Programmierung!'” mithilfe des RI-Verfahrens in das TURBOMOLE-Programmpaket ['®]
entscheidend beigetragen hat. Dies zeigt sich auch anhand der wissenschaftlichen Publika-
tionen, die im Jahre 2014 verdffentlicht wurden. Demnach wurden zur Beantwortung chemi-
scher Fragestellungen in etwa 60 Fallen CC2-basierte Methoden angewendet. Dazu wurde
in mehr als 85 % der Untersuchungen das RICC2-Modul des TURBOMOLE-Programmpakets
verwendet. Hiermit werden in der Regel Absorptions- und Fluoreszenzprozesse organischer
Molekiile untersucht. Dagegen sind Phosphoreszenzintensititen, d. h. Momente spinver-
botener Uberginge, ebenso wie Nullfeldaufspaltungen mit dem RIcc2-Modul bisher nicht
zuganglich, da die hierfiir notige Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen bisher
nicht implementiert ist.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, den CC2-Ansatz ausgehend von einem qua-
sirelativistischen N-Elektronenoperator und damit einer zweikomponentigen Hartree-Fock-
Wellenfunktion im Rahmen des TURBOMOLE-Programmpakets zu entwickeln. Die Spin-
Bahn-Beitriage sollen dabei durch einen effektiven Einelektronenoperator, wie z. B. einen
Dirac-artigen Operator oder ein effektives Pseudopotential, beriicksichtigt werden. Hier-
durch soll eine quasirelativistische CC2-Methode erhalten werden, die wie auch die nicht-

relativistische CC2-Methode grofienkonsistent und parameterfrei ist und zudem nicht der
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Walhl eines aktiven Raumes bedarf, wie es z. B. bei der Spin-Bahn-Konfigurationswechsel-
wirkungsmethode ™! der Fall ist. Dank dieser technischen Eigenschaften in Kombination mit
der hohen statistischen Genauigkeit aufgrund des CC2-Ansatzes!?"! soll diese neue Methode
als Referenz fiir storungstheoriebasierte Anséitze, wie z. B. der Berechnung von Phospho-
reszenzlebensdauern aus der quadratischen Antwortfunktion, ! und — analog zur nichtrela-
tivistischen CC2-Methode — als Ergiinzung fiir zweikomponentige TD-DF T-Rechnungen 22
dienen. Da die Methode in das RICC2-Modul als effizientes RI-Verfahren implementiert wer-
den soll, sollen zudem Untersuchungen mittelgrofer Molekiile, deren elektronische Struktur
durch mehrere hundert Basisfunktionen beschrieben werden kann, ermoglicht werden.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden die relevanten Grundlagen der qua-
sirelativistischen, zweikomponentigen Quantenchemie skizziert. In Kapitel 3 wird die Ent-
wicklung und technische Umsetzung der zweikomponentigen CC2-Wellenfunktion beschrie-
ben. Ihre Qualitit wird anhand von spektroskopischen Konstanten exemplarisch iiberpriift.
Als Referenz dient dazu die zweikomponentige direkte RPA-Methode (random phase ap-
prozimation),1?3 deren Entwicklung zuvor beschrieben wird. Die Berechnung von Energien
elektronisch angeregter Zustdnde wird im néchsten Kapitel beschrieben. Dabei werden ne-
ben der Entwicklung der 2¢-CC2-Methode auch die der verwandten Methoden 2¢c-ADC(2)
und 2¢-CIS(D4,) beschrieben und exemplarisch verglichen. Zur Berechnung von Phospho-
reszenzlebensdauern werden Ubergangsmomente ausgehend von den Methoden 2¢-CC2 und
2c-ADC(2) entwickelt, was in Kapitel 5 beschrieben wird. Abschliefend wird eine Erwei-
terung der 2¢-CC2-Methode um Wechselwirkungen mit einem polarisierbaren Kraftfeld
vorgestellt, wodurch Anwendungen unter Beriicksichtigung von Umgebungseffekten — ins-

besondere Losungsmitteleffekten — ermoglicht werden.
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Ausgehend von einem zweikomponentigen, quasi-relativistischen Einelektronenoperator
wurden im Rahmen dieser Arbeit zweikomponentige Methoden entwickelt. Bevor diese Ent-
wicklungen in den folgenden Kapiteln ausfiihrlich diskutiert werden, wird daher in diesem
Kapitel zunéchst dieser Einelektronenoperator erklért, indem seine Herleitung ausgehend
von der Diracgleichung des freien Elektrons skizziert wird. Der Ansatz fiir die resultierende
Eindeterminantenwellenfunktion sowie die Gleichungen zu ihrer Optimierung im Rahmen
des zweikomponentigen Hartree-Fock-Verfahrens werden préasentiert.

Die Gleichungen in dieser Arbeit werden in atomaren Einheiten angegeben. Ausnahmen
hiervon werden explizit gekennzeichnet. Spinoren sowie hiervon abgeleitete zwei- bzw. vier-
komponentige Vektoren werden durch einen Vektorpfeil gekennzeichnet. Alle iibrigen Vek-
toren werden als Spaltenmatrizen aufgefasst und daher genauso wie Matrizen und Tensoren

als v geschrieben.

2.1. Der quasi-relativistische Hamiltonoperator

Die Eigenschaften der Diracgleichung in ihrer vierkomponentigen Form sowie ihre Entkopp-
lung wird in Referenz 24 ausfiihrlich dargestellt. Im Folgenden wird eine kurze Ubersicht

gegeben.

2.1.1. Die Diracgleichung

Bereits 1928 hat Dirac!?®! die folgende Gleichung fiir ein freies Elektron vorgeschlagen, die

hier in ihrer zeitunabhéngigen Form gegeben ist:

C

o-p —1yc

Hierbei bezeichnet E die Energie, @/7 die vierkomponentige (4c) Wellenfunktion, ¢ die Licht-

geschwindigkeit, p den Vektor der drei kartesischen Komponenten des Impulsoperators und
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o den Vektor der Pauli-Spinmatrizen (2.2):

0 1 0 —1 1 0
0'1.:<10> a'y:(i O) a‘zz<0_1). (2.2)

Neben Losungen mit positiver Energie, die anschaulich elektronische Zustédnde mit positiver
kinetischer Energie und Ruheenergie beschreiben, werden Losungen mit negativer Energie
erhalten:

E =2y/c?p? +ct. (2.3)

Diese Losungen negativer Energie dagegen scheinen Zustdnde mit negativer Ruheenergie
E_y = —c? und negativer kinetischer Energie zu implizieren. Eine mogliche Interpretati-
on dieser Losungen lieferte Dirac mit dem Lochmodell. Die Zusténde existieren demnach,
sind aber alle mit Elektronen voll besetzt mit Ausnahme weniger Zustdnde mit geringer
Geschwindigkeit. Beobachtet werden kénnen nicht die unendlich vielen Elektronen, sondern

die Locher, d. h. Positronen.

2.1.2. Der quasi-relativistische Einelektronenoperator

Um den Diracoperator (2.1) zu einem quasi-relativistischen molekularen Einelektronenope-
rator zu erweitern, miissen die Wechselwirkungen der Elektronen mit den Ny Kernen VeN
beriicksichtigt werden. Hierbei werden Retardationseffekte vernachlassigt. Unter der An-
nahme punktférmiger Kerne mit der Ladung Z,4 am Punkt R4 kann in guter Naherung der

Dirac-Einelektronenoperator entsprechend

iD s _ 1,Vix co - p A . 7;L (2.4)
S co-p 1aVin — 15262 WS S ) '
Nn
A~ ZA
Ve = — —_— 2.5
S Bl 7 @8

formuliert werden. Hierbei wurde von den Diagonalelementen die Ruheenergie ¢® subtra-
hiert, sodass analog zur nichtrelativistischen Schrodingergleichung fiir wasserstoffahnliche
Atome Losungen mit negativer Energie gebundene Teilchen beschreiben, wahrend Losungen
positiver Energie ungebundenen Teilchen entsprechen. Positronische Losungen haben nun

eine maximale Energie von —2c2.

2.1.3. Entkopplungsverfahren

Da positronische Losungen keine Relevanz fiir chemische Anwendungen haben, ist es zweck-

méakig, sie von den elektronischen Losungen zu entkoppeln, sodass ein zweidimensionaler,
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elektronischer Einteilchenoperator h2¢ erhalten wird. Zwar kann 1/7 S durch 1/7 L ausgedriickt
werden, R
7S co -p 7L 7L
= mﬂ’ =X(e)v~, (2.6)
wodurch ein effektives, zweikomponentiges (2c¢) Gleichungssystem erhalten wird, jedoch
hangt die Entkopplungsmatrix X vom Eigenwert ¢ ab. Da eine analytische, exakte Ent-
kopplungsmatrix, die unabhéngig von ¢ ist, nicht formuliert werden konnte, wurden in der

Vergangenheit iterative Naherungsverfahren entwickelt, die formal entsprechend

.Ujuiul h® o U, - -~ ( 0 ) (2.7)
0 hP

formuliert werden konnen. Die zweikomponentigen Eigenfunktionen von h2¢ beschreiben
dann die elektronischen Losungen, entsprechend werden aus dem Eigenwertproblem zu hP
die positronischen Losungen erhalten. Beide Eigenwertprobleme kénnen dann unabhéngig
voneinander gelost werden.
Eines der ersten Verfahren stammt von Foldy und Wouthuysen, ?% die 1950 vorgeschlagen
haben, U; so zu wihlen, dass die Terme mit niedrigster Ordnung in ¢! eliminiert werden.
Spiter hat He[?"?¥l die Douglas-Kroll-Transformation?”! angewendet und nicht in ¢!,
sondern in V,y entwickelt. Zwei Iterationen, was hiufig als DKH2 abgekiirzt wird, fiihren
im Allgemeinen zu einem Fehler aufgrund der Entkopplung, der geringer ist als der Fehler
aufgrund der iibrigen Naherungen. [?4
Die verhiltnisméifig neue X2C-Methode (eXact 2 Component decoupling method),*" die auf
dem von Dyall entwickelten NESC-Verfahren (normalized elimination of the small compo-
nent) 31391 basiert, geht anders als die zuvor vorgestellten nicht von der analytischen Form
des Diracoperators aus, sondern von seiner Matrixdarstellung in einer gewéhlten Basis.

Diese Matrix kann exakt entkoppelt werden:

1, 0 1
VI+XTX

Die dazu notwendigen Eigenvektoren (ck, cf)T kénnen mittels gewohnlicher Matrixalgebra

1
1, —Xfi T 0 -
UXc = < 2 ) HHXIX mit X =¢$ ()7 . (2.8)

berechnet werden. Unabhéngig von der gewahlten Entkopplungsmethode muss prinzipiell
die gleiche Transformation bei der Berechnung molekularer Eigenschaften durchgefiihrt

werden, z. B.

(UXQC)T QrUXC — QX (2.9)

Anstelle der Matrixdarstellung des urspriinglichen Operators Q* werden dann die Eigen-

schaften mittels des ,elektronischen” Blocks der transformierten Matrix Q*?¢ erhalten. Da
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aber im Falle von Operatoren, die Blockdiagonalform haben, keine Terme beitragen, die
linear in X sind, und da X relativ klein im Vergleich zur Einheitsmatrix ist, wird die

Néaherung gemacht
Q* ~ Q*° . (2.10)

Ein Beispiel hierfiir ist der Dipoloperator, mit dem Ubergangsmomente in Kapitel 5 be-
rechnet werden. Die gleiche Ndherung, d. h. die Verwendung der nichttransformierten In-
tegrale, wird bei der Behandlung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung angewendet, was
zum Dirac-Coulomb-Operator fiihrt. Der resultierende Fehler wird als picture change Fehler

bezeichnet.

2.1.4. Die skalarrelativistische, modifizierte Diracgleichung

Wie Dyalll®l gezeigt hat, kann ausgehend vom Dirac-Einelektronenoperator (2.4) auch
ein skalarrelativistischer Einelektronenoperator hergeleitet werden. Hierzu wird erneut J S
durch @/7 L ausgedriickt, wobei jetzt zusitzlich die Niherung 2¢? > —V.x + € gemacht wird.
Damit geht Gleichung (2.6) in die sogenannte kinetische Balancebedingung tiber.

g =22

oY~ 'p@Z (2.11)

Wird diese nun in die zeitunabhéngige Dirac-Einelektronengleichung eingesetzt, kann sie in

die kinetisch balancierte Form tberfiihrt werden.

1,Vex 1,7 pr 1, 0 pr
. . . L =€ . iy (2.12)
LT =W —1,T Pr 0 5217 Pr

Dabei wurde der nichtrelativistische Operator der kinetischen Energie mit T = %2 be-
zeichnet. Der Operator des relativistisch modifizierten Kern-Elektron-Potentials W st

durch

(2.13)

. . i WY +iye
W:12W°+< ‘ o >

Wy +iwe i
gegeben. Der erste Term ist ein skalarrelativistischer Beitrag, der zweite entspricht dem

Spin-Bahn-Operator. Die einzelnen Elemente werden entsprechend (2.14) aus Produkten

des Impulsoperators und des Kern-Elektron-Anziehungsoperators gebildet.

WO = p.Venps + By Veny + p:Ven- (2.14a)
W* = p,Vexi: — p:Vendy (2.14b)
WY = p.Venbo — PaVenps (2.14¢)
W* = puVendy — DyVenDa (2.14d)
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Ein skalarrelativistischer Einelektronenoperator wird erhalten, wenn die Spin-Bahn-Anteile
vernachlassigt werden, wodurch W in die Diagonalmatrix 1,10 iibergeht. Dementspre-
chend treten keine Beitrige mehr auf, die ! und wﬁL koppeln. Die skalarrelativistische,

modifizierte Diracgleichung lautet somit

f/e T wsL . 1 0 wsL
(7 e ) ()2 (0 ) () em

Nach der Entkopplung der elektronischen von den positronischen Losungen werden reelle,
einkomponentige Eigenfunktionen erhalten. Der resultierende eindimensionale, skalarrelati-
vistische Einelektronenoperator kann daher ohne aufwendige Modifikationen in bestehenden

einkomponentigen Verfahren verwendet werden.

2.1.5. Effektive Pseudopotentiale

Als Alternative zu dem zuvor vorgestellten All-Elektronen-Ansatz bietet sich bei der Be-
schreibung schwerer Elemente hiufig die Verwendung effektiver Pseudopotentiale (effective
core potentials, ECPs) an. Diese beruhen auf der Annahme, dass die elektronische Struktur
des Atoms in Valenz und Rumpf separiert werden kann. Die Valenz dominiert die chemische
Bindung, wihrend der Rumpf weitestgehend unabhéngig von der chemischen Umgebung
des Atoms ist. Daher werden nur die Valenzspinoren explizit in der Rechnung behandelt.
Die effektive Zahl der Elektronen und damit der Rechenaufwand sind als Folge reduziert.
Anstelle eines entkoppelten Diracoperators wird in der Regel der nichtrelativistische Ein-
elektronenoperator fiir die Valenz verwendet. Das Potential aufgrund des Rumpfs wird
durch ein effektives Potential approximiert. Der Einelektronenoperator kann dann formu-

liert werden als

N2
hFCP =1, (% - ﬁ) +o-VEP, (2.16)

() beschreibt hier die effektive Ladung des Atoms am Punkt R. Das Produkt o - VECP he.
schreibt die Kopplung von Spin und Drehimpuls, wobei der Operator VECP 6in Produkt des
Drehimpulsoperators mit Parametern ist.[" Diese Parameter werden in der Regel fiir das
freie Atom optimiert, sodass Ergebnisse vierkomponentiger Rechnungen mdglichst genau

reproduziert werden.

2.1.6. Der molekulare Hamiltonoperator

Unabhéngig davon, ob ein All-Elektronenansatz oder effektive Pseudopotentiale verwendet

werden, kann der Hamiltonoperator des molekularen Gesamtsystems im Rahmen der Born-
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Oppenheimer-Naherung formuliert werden als

) h2c 174 }\LQC
H—( + g+ Wan ) 7

(2.17)
h,@a h 5t g+ Van

wobei h* die Summe der zweidimensionalen Einelektronenoperatoren beschreibt,

N N

h* = Y h*(r) baw. B*=> h"P(r), (2.18)
der Elektron-Elektron-Wechselwirkungsoperator mit g bezeichnet wurde, welcher nichtre-
lativistisch behandelt wird und durch Gleichung (2.19) definiert ist, und die Kern-Kern-
Wechselwirkung durch die Konstante Vxy entsprechend Gleichung (2.20) gegeben ist. N
beschreibt hier wie auch in den folgenden Kapiteln die effektive Anzahl der Elektronen,
d. h. die Anzahl aller Elektronen im Falle eines All-Elektronen-Ansatzes bzw. die Anzahl

der besetzten Valenzspinoren wenn effektive Pseudopotentiale verwendet werden.

1 N
5 > gt (2.19)

g p—
i#£]
NN
ZaZp
Van = Z (2.20)
A;éB |RA — R

Wenn vom Dirac-Einelektronenoperator ausgegangen wird, wird der resultierende N-Elek-
tronenoperator auch als Dirac-Coulomb-Operator bezeichnet. Da die Methodenentwicklun-
gen, die in den folgenden Kapiteln vorgestellt werden, im Wesentlichen aber unabhéingig
von der expliziten Wahl von h2 sind, wird der N-Elektronenoperator im Folgenden nur

noch als Hamiltonoperator bezeichnet.

2.2. Die 2c-Hartree-Fock-Wellenfunktion

Aufgrund der zweidimensionalen Struktur des molekularen Hamiltonoperators (2.17) sind
dessen Losungsfunktionen, die zugehorigen N-Elektronenwellenfunktionen, zweikomponen-
tig. Da die exakten Losungen fiir molekulare Systeme nicht analytisch bestimmt werden
kénnen, werden in der Quantenchemie haufig Verfahren basierend auf Slaterdeterminanten
verwendet, womit approximierte Losungsfunktionen erhalten und systematisch verbessert
werden konnen.

Die wellenfunktionsbasierten, zweikomponentigen Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt wurden, basieren auf der Hartree-Fock-Methode, bei der eine zweikomponentige

Slaterdeterminante, d. h. ein antisymmetrisiertes Produkt aus zweikomponentigen Spino-
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ren, als N-Elektronenwellenfunktion angesetzt wird. Wenn diese Spinoren unter der Ne-
benbedingung der Orthonormalitit im Hartree-Fock-Verfahren optimiert werden, werden

effektive Einteilchengleichungen der Form

F(r)¢i(r) = eigi(r) (2.21)

erhalten, wobei ¢; als Spinorenergie bezeichnet wird. Der Fock-Operator (2.22) héngt iiber

den antisymmetrisierten Zweielektronenterm von den Einelektronenlésungsfunktionen ab.

A N - Tl . o
F(’l"l) = h,2c(’l°1) + Z/d?)’l”g <¢j(’f‘2)) 7“_ (]. — P12> gbj(’l"g) (222)
, 12
J
In der Praxis werden die Spinoren ¢;(r) in eine endliche Basis aus Ng; reellen, atomzen-
trierten, teilweise kontrahierten Gaufsfunktionen {x,} entwickelt. Die komplexen Entwick-

lungskoeffizienten {cfji/ 1 werden dann ausgehend von Gleichung (2.21) iterativ bestimmt.

a Npf a
() = ( ok ) =) ( = ) 229
i P pi
Die N-Elektronenwellenfunktion ist bis auf einen Phasenfaktor invariant unter unitérer
Transformation der N besetzten Spinoren untereinander. Als Folge kann die gleiche Wellen-
funktion z. B. auch durch einen Satz lokalisierter Spinoren dargestellt werden, was motiviert
durch die Arbeiten von Pulay und Saebg 849 bei der Entwicklung linear skalierender, loka-
ler, einkomponentiger Methoden zur Beschreibung grofer Molekiile ausgenutzt wird. 144
Im Gegensatz zu den sogenannten kanonischen Spinoren, die aus Gleichung (2.22) erhal-
ten werden, sind transformierte Spinoren keine Eigenfunktionen des Fockoperators. Da die
Diagonalform der Matrixdarstellung des Fockoperators essentiell ist bei der Herleitung der
Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden, werden im Folgenden aus-
schlieflich kanonische Spinoren verwendet.
Als Folge des Produktansatzes der N-Elektronenwellenfunktion wird die Wechselwirkung
eines Elektrons im gemittelten Feld aller iibrigen beschrieben, nicht aber die instantane
Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Dies ist zum Beispiel der Ausgangspunkt fiir eine sto-
rungstheoretische Korrektur der Wellenfunktion, wobei die Differenz der exakten zur ge-
mittelten Elektron-Elektron-Wechselwirkung als Storung behandelt wird und die Hartree-
Fock-Wellenfunktion als Referenzwellenfunktion, d. h. als ungestérte Funktion, verwendet

wird.

Bevor auf die systematische Verbesserung der Wellenfunktion im folgenden Kapitel einge-

gangen wird, sollen an dieser Stelle noch zum allgemeinen Ansatz (2.23) verwandte Ansétze
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fiir Wellenfunktionen vorgestellt werden, die ebenfalls in dieser Arbeit verwendet wurden.
Bisher wurde ein Hamiltonoperator angenommen, der die zwei Spinkomponenten o und
[ koppelt. Da weder angenommen wurde, dass die Spinoren in Paaren auftreten, d. h.

dass ein geschlossenschaliges System vorliegt, noch dass sie orthogonal zu einer der beiden

1 0
) )

sind, wird der Ansatz (2.23) als verallgemeinert (generalized Hartree-Fock, GHF') bezeich-

Spinfunktionen

net. Wenn dagegen angenommen wird, dass sdmtliche Spinoren in Paaren 7, j vorliegen, die

durch die Kramerssymmetrie ineinander tiberfiihrt werden koénnen,
N qzsgKHF *
TKHF . TKHF P
G = —ior, (3177 =( s ) , (2.29
J

wird der Ansatz als Kramers-Hartree-Fock (KHF) bezeichnet. Dieser bedingt ein geschlos-
senschaliges System. Werden stattdessen die Spin-Bahn-Beitriage vernachlassigt, so kénnen
anstelle von zweikomponentigen Spinoren zwei Sdtze von reellen, einkomponentigen Or-
bitalen gewéhlt werden. Um die Beziehung zum zweikomponentigen GHF-Ansatz (2.23)

herzustellen, wird hier weiterhin die zweikomponentige Schreibweise verwendet:

ZUHF _ ¢ZUHF d GUHF _ 0 2.26
?; = 0 un ¢j = SUHF . (2.26)

Wenn zwei verschiedene, nicht orthogonale Sétze von Raumfunktionen {¢;""} und {¢7""}
verwendet werden, resultiert der UHF-Ansatz (unrestricted Hartree-Fock).

Am héufigsten in der nicht- und skalarrelativistischen Quantenchemie wird der RHF-Ansatz
(restricted Hartree-Fock) angewendet, welcher analog zu KHF auf geschlossenschalige Sys-

teme beschrénkt ist und von Paaren ¢, 7 von Orbitalen mit gleicher Raumfunktion ausgeht:

PROF __ gt d GRHF _ 0 2.27
?; = 0 un ;7 = SRIF - (2.27)

Die zweikomponentigen Methoden, die in den folgenden Kapiteln hergeleitet werden, basie-
ren alle auf dem GHF-Ansatz und eignen sich somit auch zur Beschreibung offenschaliger
Molekiile unter Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen. Da die Kramerssym-
metrie in diesen Implementierungen nicht explizit ausgenutzt wird, werden die Bezeichnun-
gen zweikomponentig und GHF im Bezug auf Methoden im Folgenden synonym verwendet.
Diese zweikomponentigen Methoden konnen in ihre UHF- und RHF-Analoga {iberfiihrt
werden, in dem z. B. reelle Spinoren mit reiner a- oder S-Komponente angenommen wer-

den. Dies wurde zum Einen zur Verifizierung der Gleichungen ausgenutzt, zum Anderen,

10



Kapitel 2. Grundlagen

um die Implementierungen der neuen Methoden zu testen. Werden z. B. UHF-Spinoren in
Verbindung mit einem nichtrelativistischen Hamiltonoperator verwendet, muss das zwei-

komponentige Programm das selbe Ergebnis liefern wie das UHF-Analogon.

11



3. Der elektronische Grundzustand

Im vorangegangenen Kapitel wurden zweikomponentige Hamiltonoperatoren sowie eine Na-
herung zur Berechnung der Grundzustandswellenfunktion vorgestellt. In diesem Kapitel
wird nun eine Korrektur prasentiert, wodurch der Fehler der approximierten Losung der
Schrodinger- bzw. Diracgleichung verringert wird. Hierdurch wird eine hinreichend akku-
rate, zweikomponentige Wellenfunktion fiir den elektronischen Grundzustand erhalten, die
aufgrund des Hamiltonoperators Spin-Bahn-Wechselwirkungen intrinsisch enthalt. Mithilfe
der linearen Antworttheorie werden hieraus Eigenschaften der elektronisch angeregten Zu-
stdnde in den folgenden Kapiteln hergeleitet.

Dieses Kapitel ist wie folgt gegliedert. Zunéchst wird der im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendete Coupled-Cluster-Ansatz erlautert. Die notwendigen Gleichungen zur technischen
Umsetzung der in dieser Arbeit neu entwickelten Grundzustandsmethode werden hergelei-
tet und ihre Implementierung in das TURBOMOLE-Programmpaket!*! skizziert.

Die RPA-Methode (random phase approximation) kann formal aus der Coupled-Cluster-
Theorie hergeleitet werden. Diese Verwandtschaft wird fiir den zweikomponentigen Fall in
Abschnitt 3.2 gezeigt. Die technische Losung der Gleichung wird im Anschluss skizziert.
Da die 2¢c-dRPA-Methode eine Alternative zur Berechnung akkurater Energien darstellt,
wird sie als Referenz fiir Grundzustandseigenschaften im letzten Abschnitt dieses Kapitels
verwendet.

Zur Verbesserung der Lesbarkeit der Gleichungen werden Summen zusammengefasst und
die Summationsgrenzen nicht explizit angegeben. Eine Erklarung der Indizes sowie ihre

Obergrenzen sind in Tabelle 3.1 gegeben.

Tabelle 3.1: Nomenklatur der Indizes

Index Beschreibung Maximum

0,5, k,... besetzte (aktive) Spinoren Noce

a,b,c, ... virtuelle (aktive) Spinoren Nyir

Dyq,T, ... alle Spinoren 2Npgt

PQ,R,... Funktionen der Auxiliarbasis Naux

PO, T,y .. Basisfunktionen Ngt

Wy Vs Ky ... Anregungen NoceNyir + %NECCNEH + ...
i, V1, Ky - Einfachanregungen NoceNyir

Lo, Vo, Ko, . - . Zweifachanregungen INZ N2

12
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3.1. Die zweikomponentige Coupled-Cluster-Theorie

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben kann die zeitunabhéngige Diracgleichung fiir Mehrelek-
tronensysteme
I:I|\I/exakt> _ Eexaktllpexakt> (31)

nicht analytisch gelost werden. Die Hartree-Fock-Methode liefert eine approximierte Wel-
lenfunktion WEHF mit der Energie EFSHY | die fiir die meisten Molekiile sogar mehr als 99 %
der exakten Energie £°*%* ausmacht.[*”l Dennoch ist diese Genauigkeit fiir viele chemische
Fragestellungen nicht ausreichend. Fiir chemische und spektroskopische Prozesse sind nicht
absolute Energien, sondern Energiedifferenzen relevant, die in der Regel nur einen Bruch-
teil eines Prozents der elektronischen Energie ausmachen. Insbesondere wenn verschiede-
ne Geometrien oder elektronische Zustéande verglichen werden, kénnen sich die Fehler der
Hartree-Fock-Energien signifikant unterscheiden, sodass sie sich nicht kompensieren, son-

dern zu einem deutlichen Fehler der chemisch relevanten Energiedifferenz fithren.

Wenn die Hartree-Fock-Wellenfunktion bereits eine qualitativ korrekte Beschreibung der
exakten Wellenfunktion U2kt liefert, kann der Fehler auf die Behandlung der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung zuriickgefithrt werden. Wie in Abschnitt 2.2 erlautert wird in
der Hartree-Fock-Methode nicht die instantane Korrelation der Bewegung der Elektronen
beschrieben, sondern nur die Wechselwirkung eines Elektrons mit dem gemittelten Feld
der iibrigen erhalten. Der Fehler wird daher als dynamische Korrelation, die Energie als

Korrelationsenergie bezeichnet,
Feotr — Eexakt _ EGHF (3 2)

Eine einfache Korrektur wird nach Mgller und Plesset aus der Storungstheorie erhalten,
wenn die Differenz der exakten zur gemittelten Elektron-Elektron-Wechselwirkung als Sto-
rung behandelt wird.*0l In der Praxis wird héufig die Mpller-Plesset-Korrektur zweiter
Ordnung (MP2) fiir Grundzustandsenergien verwendet. Dieser Ansatz erfiillt zwar nicht das
Variationsprinzip, d. h. die exakte Energie kann unterschritten werden, da aber nur Ener-
giedifferenzen betrachtet werden, wird diese Eigenschaft als weniger wichtig eingeschétzt.
Wichtiger ist dagegen die Eigenschaft der Grofsenkonsistenz. Die Korrelationsenergie eines
Systems aus zwei nichtwechselwirkenden Subsystemen, z. B. zwei unendlich weit voneinan-
der entfernten Molekiilen, muss gleich der Summe der Korrelationsenergien der Subsysteme
sein. Die storungstheoretische Behandlung der Elektronenkorrelation erfiillt diese Eigen-
schaft. Thre Erweiterung auf elektronische Anregungen im Rahmen der Antworttheorie ist
dagegen schwierig. Die meisten elektronischen Anregungen werden von Einelektronenan-

regungen aus der Grundzustandskonfiguration dominiert, daher sollte die Antworttheorie

13
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nur auf Methoden angewendet werden, die Einfachanregungen explizit enthalten.*l Dies
ist nicht der Fall fiir MP2. Zwei Varianten, wie trotz der fehlenden Einfachanregungen elek-
tronisch angeregte Zustinde zum MP2-Grundzustand definiert werden konnen, werden in
Abschnitt 4.3 aufgezeigt.

Der effizienteste, wenn auch in der Praxis nicht variationelle Ansatz zur akkuraten Beschrei-
bung der Energie und Wellenfunktion von Molekiilen ist die Coupled-Cluster-Theorie (CC).
Die exponentielle Parametrisierung der CC-Wellenfunktion fithrt zu einer grofenkonsisten-
ten Methode, selbst wenn der Anregungsoperator T auf eine beliebig gewéhlte Ordnung von
Anregungen beschrinkt wird. Durch Beschrankung auf Einfach- und Zweifachanregungen
wird die CCSD-Methode (coupled cluster singles and doubles) erhalten, die aufgrund der
Zweifachanregungen einen wesentlichen Anteil der Korrelationsenergie liefert. Da zusétz-
lich Einfachanregungen im Clusteroperator enthalten sind, eignet sich die Methode auch
zur Beschreibung von Eigenschaften angeregter Zustdnde auf Basis der Antworttheorie.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die verwandte CC2-Methode (coupled cluster singles and
approzimated doubles) verwendet. In den letzten 20 Jahren hat sich diese Methode fiir
einkomponentige Wellefunktionen als Referenz fiir Eigenschaften elektronisch angeregter
Zusténde etabliert. Sie wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals fiir zweikomponentige
Wellenfunktionen entwickelt und effizient implementiert.

Ihre Ableitung aus den Gleichungen der CCSD-Methode fiir GHF-Referenzfunktionen wird
im folgenden Abschnitt fiir die Grundzustandsenergie und -wellenfunktion erldutert. Die

Berechnung von Anregungsenergien wird in Kapitel 4 beschrieben.

3.1.1. Die zweikomponentige CC2-Methode

Ausgehend von der allgemeinen zweikomponentigen Wellenfunktion WEHF kann die zwei-

komponentige CCSD-Wellenfunktion formuliert werden als
pOosD _ T GHF (3.3)

Der Operator T beschreibt dabei anschaulich Anregungen von Elektronen in virtuelle Spi-

noren. Er kann zerlegt werden in eine Summe von Einfach- (Tl) und Zweifachanregungen
(Ty):

T =Y tyiu=T1+T, (3.4)

o
Tl - Ztmfm = Zﬁ“(yz ) (3-5)
M1

a

T, = Ztm%: th]b fa,aja, . (3.6)
2

ijab

14



Kapitel 3. Der elektronische Grundzustand

Da von allgemeinen zweikomponentigen Spinoren ausgegangen wird, konnen diese Anre-
gungsoperatoren nicht weiter vereinfacht werden. Dies ist ein Unterschied zu einkomponen-

tigen Methoden, bei denen der Ansatz reiner a- bzw. $-Spinorbitale dazu fiihrt, dass nur

ax za

plituden des Typs #{5 tragen nicht zur Wellenfunktion bei. Der T 1-Operator im RHF-Fall

kann daher vereinfacht werden zu

Anregungen des Typs a bzw. @ sz von Null verschiedene Amplituden liefern. Am-

Nocc/2 Nvlr/Q

TIRHF \/— Z Z ta (Aaaa’za + aaﬁazﬁ) ) (37)

wobei N, die Zahl der besetzten Spinorbitale/Spinoren und Ny, die Zahl der virtuellen

Spinorbitale/Spinoren bezeichnen.

Die Gesamtenergie wird durch Projektion der Diracgleichung mit der Referenzdeterminante
(GHF| bestimmt:
(GHF|He"|GHF) = ECCSP | (3.8)

Analog werden die Bestimmungsgleichungen der Amplituden durch Projektion mit (u]e‘T

erhalten, die nach Anwendung der Baker-Campbell-Hausdorff-Entwicklung wie folgt lauten:

(| H [H ] (GHF) = 0 = QCCsP | (3.9)

N
(s | L + [H ] 1 HIEI,TQ} ,TQ} GHF) = 0 = QCCSD (3.10)

2, wird als Vektorfunktion bezeichnet. Fiir die T)-Transformation des Hamiltonoperators
e~ T HeTt wurde die Abkiirzung H eingefiihrt.

Da der Beitrag zur Korrelationsenergie mit zunehmendem Anregungslevel abnimmt, der
Rechenaufwand (fiir gentigend grofse Systeme) aber durch die héchste Anregungsordnung
dominiert wird, ist es naheliegend, Néherungen in der Vektorfunktion der héchsten Anre-
gungsordnung einzufiihren.*8 Ein méglicher Ausgangspunkt hierfiir ist die Mgller-Plesset-
Zerlegung des Hamiltonoperators in den Fock-Operator F und die Kern-Kern-Abstofsung
als Operatoren nullter Ordnung. Das Fluktuationspotential, das die Differenz der exakten
(nichtrelativistischen) Elektron-Elektron-Wechselwirkung zum gemittelten Fock-Potential
beschreibt, wird als Storung definiert. In zweiter Quantisierung unter Verwendung normal-

geordneter Operatoren
Ix = & — (GHF|z|GHF) (3.11)

entspricht das Fluktuationspotential gerade gn und der ungestorte Teil des Hamiltonope-
rators 1, ECHF 4+ Fy,
H = 1,EC 4 By 4 1,0y . (3.12)
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Die Matrix 15 wird im Folgenden in Integralen iiber zweikomponentige Wellenfunktionen
nicht explizit notiert.

Die zweikomponentige CC2-Methode wird erhalten, indem ausgehend von den CCSD-
Gleichungen die Terme in der Vektorfunktion der Doppelanregungen vernachlassigt werden,
die in zweiter oder hoherer Ordnung beitragen. Dabei werden Doppelanregungen Ty als Pa-
rameter erster Ordnung aufgefasst, wihrend Einfachanregungen 7} als Parameter nullter
Ordnung behandelt werden.!'" Die Gleichungen der Einfachanregungen bleiben unveréin-
dert,

Q0 = Q%P (3.13)
Q7 = (palgn + [FN>T2] |GHF) =0 . (3.14)

gn bezeichnet das T)-transformierte Fluktuationspotential, das gegeben ist durch

i = (e {afalaa ) (3.15)
(quTS) = thpyuq@ulvw)xwywsa (3.16)
(tuow) = / Ery Py (&t(rl))Té‘u(rl)rim(@(m))T(Zw(m). (3.17)

Die Transformationsmatrizen & und y wurden dabei definiert als

Tip = O1p — > 1861i0pa Yug = Oug + Y 10uabi - (3.18)

ia

Als Folge der Vernachlissigung der Terme héherer Ordnung kann aus der Vektorfunktion

CC2
Qaibj

gen) direkt bestimmt werden:

die Amplitude tf}’ in Abhéngigkeit der Amplituden tg (S fiir singles, Einfachanregun-

o (ailtd) (3.19)

Yogitej—€Eq— 6

Hierbei wurde ausgenutzt, dass kanonische Spinoren verwendet werden. Die Losung der
CC2-Gleichungen kann somit auf die iterative Bestimmung der Amplituden der Einfachan-
regungen reduziert werden. Da fiir den Fall verschwindender Amplituden tg die Amplituden
der Zweifachanregungen (3.19) in die der MP2-Methode tibergehen, kann die CC2-Methode
auch als MP2 mit iterativen Einfachanregungen verstanden werden. Auf diese Verwandt-
schaft wird unter Anderem in Abschnitt 4.3 ndher eingegangen.

Die technische Umsetzung der iterativen Losung der 2¢-CC2-Gleichungen im TURBOMOLE-

Programmpaket wird im néachsten Abschnitt beschrieben.
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3.1.2. Implementierung in das TURBOMOLE-Programmpaket

Die Implementierung der 2c-CC2-Methode in das RICC2-Modul kann als Verallgemeinerung
des bestehenden 1c-UHF-CC2-Verfahrens!' auf komplexe, zweikomponentige Spinoren ver-
standen werden. Sie baut aukerdem auf der 2c-MP2-Implementierung von Bischoff et al.[4]
auf. Bevor die einzelnen Zwischenstufen, die explizit im Programm aufgestellt werden, dis-

kutiert werden, werden die relevanten Gleichungen in der Spinorbasis angegeben.

Vorbereitungen

Der erste Schritt zur technischen Umsetzung der zweikomponentigen CC2-Methode (2c-

CC2) fur Grundzustandsenergien und damit der zu l6senden Gleichung (3.9) ist die Auswer-
cC2

tung der Operatoren. Die Vektorfunktion einer beliebigen Einfachanregung €2;~*, wobei das
Superskript CC2 im Folgenden weggelassen wird, folgt zu (3.20), wobei T;-transformierte
Integrale verwendet werden. Die Terme wurden dabei vollig analog zur einkomponentigen

Vektorfunktion!!” gruppiert und zur besseren Vergleichbarkeit auch analog benannt.

Q= Q5+ 08+l +Ql (3.20)

Qn = Y (th — %) (jelad) (3.21)
jbe

Qo= =D (15— 1) (kbli) (3.22)
kb

O, o= > (-t E (3.23)
3b

Qiz — Fai (3.24)

Die Elemente der T}-transformierten Fockmatrix folgen aus der Transformation der Kin-

und Zweielektronenintegrale zu

B, = Fij+ZFmt§+thg [(z‘ﬂka)—(z‘a]kj)}, (3.25a)
By = Fp+ Y 1 [(jb]kc;—(kbbc)], (3.25b)
P = Fm-+(:—si)t?+2t2 [(az’ch)—(achi)} : (3.25¢)
By = Fab_zmbtg+ict; [(azﬁkc)—(ac]kb)} , (3.25d)

wobei Fj, und Fj; null sind und die Blocke besetzt-besetzt und virtuell-virtuell diagonal
sind (F}; = €;0ij, Fup = €40ap), da kanonische Spinoren verwendet werden.

Zur Reduktion des Rechenaufwands der Integralberechnung und -transformation sowie der
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Grofse von Integraldateien wird die RI-Naherung (resolution of the identity) bei der Berech-

nung der Zweielektronenintegrale (3.26) angewendet,

Naux Naux

(pq|rs) = Z 0.0 Brso  bzw. pq|7"s Z QQBTW, (3.26)

wodurch formal die neue Methode 2¢-RI-CC2 erhalten wird. Die Intermediate B,, o und
B, ¢ enthalten dabei Dreiindex-Zweielektronenintegrale tiber jeweils Paare von Basisfunk-
tionen x,(7)x,(r) und eine Funktion einer zusétzlichen Auxiliarbasis. Das Intermediat
Biaq tritt auch bei der Berechnung der zweikomponentigen MP2-Korrelationsenergie in
seiner komplexen Form auf, weswegen es bereits im Rahmen der Arbeit von Bischoff ins
RICC2-Modul implementiert wurde.*) Das Intermediat quQ tritt dagegen im Kontext

dieser Arbeit erstmals in der komplexen Form auf. Es wird entsprechend

D, — Ap ,Q AB
B =Y > (00 P)Vpg ( N ) ( N ) (3.27)
po P

PP, g,

berechnet. Anstelle reiner Spinorkoeffizienten ¢ werden bei der Berechnung der T)-trans-
formierten Integrale (3.27) die Integrale in der Atomorbitalbasis direkt mit Teilchen- (AP,
Gl. 3.28) und Lochtransformationskoeffizienten (A", Gl. 3.29) kontrahiert, die aus der Aus-
wertung der 7;-Transformation folgen. Es wird daher zwischen der Atomorbitalbasis, der
Spinorbasis und der A-Basis unterschieden. Die Verwendung der A-Basis hat den Vorteil,

dass die effektive Anzahl der Matrixmultiplikationen beim Aufstellen von €2,; reduziert ist.

. Ca . Cai
AP, = ( ng ) — Z(t;) ( Cg ) Saq (3.28)

a pr

AL = ( >+Zt“< P“) i (3.29)

Anhand der Gleichungen (3.27), (3.28) und (3.29) kénnen Unterschiede zur einkomponen-
tigen RI-Methode UHF-CC2 verdeutlich werden. Wéahrend im UHF-Fall das Intermediat
B},{fg als a oder 3 klassifiziert werden kann, enthilt es im GHF-Fall Beitrige von beiden

Spinkomponenten. Die Koeffizienten ¢V

sowie samtliche Intermediate sind im einkompo-
nentigen Fall reell, im zweikomponentigen Fall dagegen komplex. In der Spinorbasis fiihrt
dies dazu, dass Intermediate wie z. B. B¢ und Bj'f} synonym verwendet werden kénnen,
wohingegen im zweikomponentigen Fall die Komplexkonjugation (Buqg = (Biag)*) be-
riicksichtigt werden muss. In der A-Basis bestehen diese Beziehungen unabhéngig von der
Referenzfunktion nicht mehr, die Intermediate B%Q und BMQ sind numerisch verschieden

und miissen separat berechnet werden.
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Ubersicht des Programmablaufs

Die 2¢-CC2-Methode wurde in das in FORTRAN geschriebene RICC2-Modul des Programm-
pakets TURBOMOLE implementiert. Die wesentliche Struktur des Moduls, das auch zur
Berechnung von QR und QUHF verwendet wird, ' wurde beibehalten, was aufgrund der
formalen Ahnlichkeit der Vektorfunktionen méglich ist. Dies hat den Vorteil, dass das Pro-
gramm leichter um weitere Methoden basierend auf sowohl RHF-, UHF- als auch GHF-
Referenzen erweitert werden kann. Auch ist die Wartung von referenzunabhéngigen Kom-
ponenten des Moduls erleichtert. Der Nachteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dass
weiterhin der Datentyp REAL verwendet werden muss, sodass der Real- und Imaginéarteil
jedes Intermediats, z. B. in Matrixmultiplikationen, explizit behandelt werden miissen. Aus-
nahmen davon stellen Routinen dar, in denen Eigenwertprobleme oder lineare Gleichungs-
systeme gelost werden. In diesen Féllen wurden neue Routinen fiir den zweikomponentigen
Fall erstellt, die den Datentyp COMPLEX verwenden. Sdmtliche Gleitkommazahlen werden
in Felder der Grofe 8 Bytes gespeichert.

Die Implementierung der einzelnen Intermediate der 2c-CC2-Methode fiir Grundzustands-
energien erfolgte jeweils entsprechend einer der drei folgenden Varianten. Variante 1, die
hauptsichlich angewendet wurde, eignet sich fiir Routinen, in denen verschiedene Interme-
diate (z. B. BQLQ) eingelesen und miteinander multipliziert werden. Das Ergebnis wird in
der Regel ebenfalls innerhalb der Routine in eine Datei geschrieben. Zum Beispiel wird die

Rechenoperation C' = A - B in Variante 1 ensprechend

R(C) «— +RA)-R(B)
J(C) «— +R(A)-3(B)
I(C) «— +S(A)-R(B)
R(C) «— —=S(A4)-S(B)

schrittweise durchgefiihrt. Die Erweiterung einer Routine zur Programmierung dieser Vari-
ante ist in Abbildung 3.1a schematisch fiir das Beispiel der einfachen Multiplikation gezeigt.
Die zweite Variante (Abbildung 3.1b) wurde in Féllen angewendet, in denen Intermediate
an Routinen iibergeben werden, in denen sie z. B. miteinander multipliziert werden. Das
Ergebnis wird in einem Feld zuriickgegeben. Zur Durchfiihrung der Rechenoperation mit
komplexen Grofen wird daher die Routine, die dazu meist nur um einen Vorfaktor erweitert
wurde, mehrfach aufgerufen. Diese Variante wurde auch verwendet, wenn ein Intermediat
und das Produkt teilweise in der Atomorbitalbasis vorliegen, sodass die zwei Spinkom-
ponenten separat behandelt werden miissen. Dies ist z. B. der Fall beim Aufstellen der
A-Transformationskoeffizienten.

Wiéhrend im Falle von Variante 1 also ein Routine, die das gewiinschte Intermediat berech-

net, explizit auf komplexe Grofen erweitert wird, wird in Variante 2 im Wesentlichen die
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-

Schleife iiber = aus R, S
lies A < Z(A)
Schleife iiber © aus R, S
lies B +— O(B)

C(I') « f-AB
Ende der Schleife (O)
Ende der Schleife (Z)
schreibe C(R) und C(S) in Datei

\_

I' = Z 0 O (komplexe Phase des Produkts)

f = 1 (beriicksichtigt Komplexkonjugation bzw. i)

J

(a) Variante 1: Modifikation der Routine, die das Intermediat berechnet.

-

Schleife iiber Z aus R,
lies A < Z(A)
Schleife iiber © aus R,
lies B +— O(B)
I' = Z 0 O (komplexe Phase des Produkts)
f = £1 (beriicksichtigt Komplexkonjugation /i?)
Aufruf routine(c=C(I'),a=A,b=B,f= f)
Ende der Schleife (O)
Ende der Schleife (2)

schreibe C(R) und C(S) in Datei
N

~

%

c < f-ab

(b) Variante 2: Modifikation der aufrufenden Routine.

Abbildung 3.1: Varianten 1 und 2 zur Erweiterung von Routinen auf komplexe Grofen.
Anderungen des zuvor reellen Verfahrens sind blau gekennzeichnet.

aufrufenden Hauptroutine veréindert. Die dritte Variante wurde nur in Féallen angewendet,
in denen Gleichungssysteme oder Eigenwertprobleme gelost werden, da fiir die Losung be-
stehende LAPACK-Routinen verwendet wurden. Hierbei wurden neue Routinen angelegt, die
Intermediate in Felder des Datentyps COMPLEX kopieren. Diese komplexen Felder werden

dann an effiziente Eigenwert- oder Gleichungssystemloser iibergeben. Das Ergebnis wird

schlieRlich in ein Feld des Typ REAL zuriickkopiert.
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Eine Ubersicht der Programmbhierarchie der iterativen Optimierung der Amplituden ist in
Abbildung 3.2 gegeben. Die einzelnen Routinen werden im Folgenden erkldrt. Das Einlesen
der Spinoren wurde bereits im Zuge der 2c-MP2-Methode implementiert. *?! Diese Routinen
konnten auch im 2¢-CC2-Fall unverdndert verwendet werden, weswegen sie nicht weiter
erklart werden.

Die Steuerung der iterativen Optimierung der Amplituden erfolgt in der Routine
cc2_solve_t0, welche auf den zweikomponentigen Fall erweitert wurde. Die Amplituden
t21 werden mit einem Nullvektor initialisiert, bevor das iterative Verfahren gestartet wird.
Sie werden in der Datei CCRO-1-1--0 mit der Grofe von 2 - Ny - Nyir Gleitkommazahlen
und bei Bedarf in einem entsprechend grofsen Feld gespeichert, wobei die erste Hélfte den
Realteil der Dimension Ny - Ny;, enthélt, die zweite entsprechend den Imaginérteil.

In jeder Iteration I wird aus den Amplituden ¢/ ' die Vektorfunktion Q in der Routine
ccvecfun berechnet, welche ausfiihrlich im néchsten Abschnitt erklédrt wird. Anschliefsend

wird die Korrelationsenergie entsprechend

1 . a . . 1 * ar
ECC2 _ 5 Z [At%’(mbb) + ¢ t?(zaH]b)} =3 Z (Z Yiio (Baig) + 1t Fw> (3.30)
Q

ijab ia

mit At?f = tl@;’ — t;‘f in cc_energy berechnet. Da samtliche Intermediate zuvor in ccvecfun
berechnet wurden, belief sich die Verallgemeinerung der Routine cc_energy im Wesentli-
chen auf die Programmierung der komplexen Skalarprodukte als Produkte der Real- und
der Imaginérteile (Variante 1).

Der Korrekturvektor Ati . der Amplituden tlﬂ . kann z. B. durch einen Quasi-Newton-Schritt

abgeschétzt werden, sodass ein neuer Satz von Amplituden entsprechend

I
Qai

I+1 I 1 I
I = A =
€ —Ea

(2

(3.31)

berechnet wird. Eine schnellere Konvergenz wird in der Regel erhalten, wenn Informationen
aus mehreren Korrekturvektoren zur Abschéatzung der Amplituden tfjl verwendet werden.
Dies ist der Fall im DIIS-Verfahren® (direct inversion of the iterative subspace). Da dieses
Verfahren die Losung eines linearen Gleichungssystems (3.32) umfasst, wurde entsprechend
Variante 3 eine separate Routine fiir den komplexen Fall programmiert (twocdiis). Dort
werden die Matrix und der Vektor in Feldern des Datentyps COMPLEX aufgestellt, sodass

die Routine zgesv zur Losung des Gleichungssystems verwendet werden kann.

(At AL (AL |AL,) - =1 Cl 0
<Ati1!At31> <Ati1!ﬁtil> o e 2] (3.32)

o : :

1 -1 -1 0 A -1
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Die Amplituden, mit denen die néchste Iteration gestartet wird, werden schliefslich entspre-
chend (3.33) bestimmt.
I
(=3, (t?"’ + Atf"]) (3.33)
J=0
Wenn die Norm der Vektorfunktion und die Anderung der Energie hinreichend klein sind,

wobei der Anwender den Grenzwert selber wihlen kann, gilt das Verfahren als konvergiert.

Die Berechnung der Vektorfunktion

Die Vektorfunktion wird in der Routine ccvecfun schrittweise zusammengesetzt. Die ein-
zelnen Teilschritte konnen tiber die OpenMP-Schnittstelle (open multi-processing) parallel
auf mehreren Prozessoren eines Computers durchgefiihrt werden.

Neben den A-Transformationskoeffizienten, die im GHF- aber auch im UHF-Fall durch
mehrfache Aufrufe der Routine cc_lambda berechnet werden, werden die Dreiindexinte-
grale B, g, BM-’Q und Bij,Q benotigt. Die Integrale By; ¢ und B;; o werden in der ersten
Iteration (¢,, = 0) in der Routine ccmkbaoi berechnet und bleiben im gesamten Programm-
ablauf erhalten. Die Erweiterung der Routine erfolgte bereits im Rahmen der 2c-MP2-
Implementierung. *¥l Zur Berechnung der Intermediate in der A-Basis (Bq;o und By;q) in
den folgenden Iterationen wurde die Routine ccmkbaoi vollstiandig verallgemeinert.
Kontraktionen von Amplituden mit Dreiindexintegralen in der Spinorbasis werden in der

verallgemeinerten Routine cc_intij gebildet:
ke c

Um zu betonen, dass nicht das Integral B, g, sondern seine Komplexkonjugation B, g
gespeichert ist, wird in den Gleichungen in diesem Abschnitt die Formulierung (Bq;q)*
verwendet. Die Komplexkonjugation wird explizit in der Matrixmultiplikation durch einen
Vorfaktor beriicksichtigt, z. B.

%(ijQ) - Z%(BckQ Z ckQ % tc) (335)
S(Iijq) = > R(Bug)S(t5) — Zd(Bck,Qm(t;) . (3.36)

Cc

Der besetzt-virtuell-Block der Ti-transformierten Fockmatrix F, (3.25b) wird in der auf

komplexe Gréfen verallgemeinerten Routine cc_fhatia wie folgt berechnet:

Fia =Y ig(Baig)* ZLJQ aj.Q)" - (3.37)

Q
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\—{ ccvecfun j

\—»[ cc_intij j

\—>[ cc_lambda ]

ccmkbaoi

—(
\—{ cc_fhatia
\—»[ ccnbengine

cc_fterm

cc_t2amp

cc_t2cme

cc_iterm

SN

)
)
)
[
[
[
[
[

cc_yint

)
)
)
)
)

\—»[ cc_gstar J

\—»[ cc_jgterm J

\—»[ cc_jgtran ]

\—{ cc_hterm j

\_.[ cc_energy }

I iocaiis

Abbildung 3.2: Programmbhierarchie zur iterativen Optimierung der Amplituden. Farblich

[ Variante 1 j

[ Variante 2 ]

wurde gekennzeichnet, welche Variante bei der Erweiterung der jeweiligen
Routine auf komplexe Grofen hauptsachlich verwendet wurde.
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Die Berechnung der Amplituden der Zweifachanregungen wird in ccnbengine gesteuert.
Fiir Blocke von Paaren besetzter Spinoren werden Amplituden von Zweifachanregungen als
Produkt von Bai,Q—Intermediaten entsprechend Variante 2 in den Routinen cc_fterm und

cc_t2amp berechnet,

Bui 0By,
tab — Q0.0 3.38
Y §5i+5j_5a_5b7 ( )

antisymmetrisiert (At = ¢§? — % cc_t2tcme) und direkt zu Zwei- (Q;) bzw. Dreiindex-

intermediaten (3.39) in cc_iterm bzw. cc_yint entsprechend Variante 2 kontrahiert,

Yoo = Y At (Byg)* - (3.39)

jb

Die Speicherung aller Amplituden, welche eine Datei der Grofe 2N2 N2 Gleitkommazahlen
bendtigen wiirde, wird somit umgangen.

Der Beitrag QS (3.21) genauso wie der letzte Term in F,; (3.25¢) konnen theoretisch als
Produkt des Intermediats By 0 mit Yy, o bzw. Bki,Q formuliert werden. Da das Intermediat

{Bab,Q} der Grofe 2N, N2

vIir

Gleitkommazahlen fiir die meisten Anwendungen aufgrund
der grofsen Anzahl von Basisfunktionen und damit der virtuellen Spinoren sehr grofs ist,
wird seine Aufstellung durch die schrittweisen Kontraktionen umgangen. Das Intermediat
fai, p der Grofse 4Nt Noce Naux Gleitkommazahlen wird in cc_gstar (3.40) nach Variante 1

und in Unterroutinen nach Variante 2 berechnet.

Y;;:Q = sz,Q Z i Qt? + ti‘)iQ (3.41)

Dann wird es in cc_jgterm mit dem reellen Intergral (po|P) multipliziert (Variante 1) und
das Ergebnis Qpi in cc_jgtran nach Variante 2 zum Beitrag zur Vektorfunktion transfor-
miert (3.42).
- \T =
QD => (Ai’a) o (3.42)

p

Der fehlende Beitrag von €., der abhingig von den Spinorenergien ist, wird nachtréiglich

ai)’
in ccvecfun addiert.
Der letzte Beitrag zur Vektorfunktion wird entsprechend Variante 1 in cc_hterm und hierin

entsprechend Variante 2 in cc_hterm2 gebildet:

O == YargBrig - (3.43)
kQ
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100000 ' ' ' S
[ % RIDFT
— % RICC2
10000 P g davon ccnbengine ]

---&-- davon Rest

1000 L
100 |

10 |

Rechenzeit / s

001 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5) 6 7 8

Anzahl Quecksilberatome

Abbildung 3.3: Rechenzeiten des 1lc- (grau) und 2c¢-CC2-Grundzustandsverfahrens
(schwarz) fiir Ketten aus Quecksilberatomen.

3.1.3. Speicherbedarf und zeitbestimmender Schritt

Um den Speicherbedarf der GHF-Implementierung relativ zur RHF-Variante abzuschétzen,
konnen die Grofen der einzelnen Intermediate verglichen werden. Im RHF-Fall werden nur
halb so viele Orbitale in der Rechnung beriicksichtigt, da mit paarweise besetzten Raumor-
bitalen gearbeitet wird. Da die Raumorbitale zudem reell sind, wird zusétzlich ein Faktor
von 2 relativ zur GHF-Variante eingespart. Das komplexe GHF-Intermediat {B,; o} beno-
tigt somit 8-mal mehr Festplattenspeicher als das RHF-Analogon.

Es ist naheliegend, dass die einzige Vierindexgrdise t;‘;’ den Bedarf an Arbeitsspeicher domi-
niert. Alle {ibrigen Intermediate sind maximal Dreiindexgréfsen. Theoretisch hétte t;‘;? die
Grofke 2N2 N2,

séchlich werden die Amplituden aber fiir Paare besetzter Spinoren 4, j berechnet. Um den

Gleitkommazahlen und wére damit 32-mal grofer als im RHF-Fall. Tat-

Arbeitsspeicherbedarf zu verringern, werden der Real- und Imaginérteil der Amplituden
der Zweifachanregungen nacheinander berechnet, es wird also nur ein Feld der Groke N2
Gleitkommazahlen benotigt, das somit nur viermal so grofs ist wie im RHF-Fall.

Auch die Dreiindexintegrale werden nicht fiir alle besetzten Spinoren, sondern fiir Blocke
Npaten < Noee im Arbeitsspeicher gehalten, wobei die Grofe der Blocke vom verfiighbaren
Speicher abhéngt. Die Blockgrofe kann sich folglich fiir den RHF- und GHF-Fall unter-
scheiden, wenn das selbe Molekiil mit dem gleichen Basissatz einkomponentig und zwei-

komponentig berechnet wird. Im Grenzfall sehr grofer Systeme bzw. im Limit des mini-
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malen verfiigharen Arbeitsspeichers benotigt das Intermediat BaLQ also ein Feld der Grofe
2NauxNyir Gleitkommazahlen und ist damit grofer als das Feld fiir t‘;f’, wenn die Anzahl
der virtuellen Spinoren weniger als doppelt so grofs ist wie die Anzahl an Hilfsfunktionen.
Insgesamt werden in ccnbengine die sechs Dreiindexintermediate BQLQ, Bbjyg, Bio.g, Bivg,

Y, o und Yj; o simultan verwendet.

Im Limit sehr grofser Systeme sind die zeitbestimmenden Schritte diejenigen, die die Ampli-
tuden der Zweifachanregungen explizit involvieren. Diese sind in (3.38) und (3.39) gegeben.

Sie skalieren mit N4 N2, N, und damit mit N in der Systemgréfe A, was analog zu den

einkomponentigen Varianten ist. Dagegen unterscheiden sich die Vorfaktoren. Im GHF-Fall
ist dieser um den Faktor 64 grofer als im RHF-Fall, wobei ein Faktor 4 durch die komplexe
Matrixmultiplikation auftritt und der Faktor 2* auf die Verwendung von N Spinoren an-

stelle von % Raumfunktionen zuriickzufiihren ist. Alle {ibrigen Schritte skalieren maximal

mit N4

Das Skalierungsverhalten der Rechenzeit wurde exemplarisch untersucht, wobei als Testsys-
tem Ketten von Quecksilberatomen gewahlt wurden. Der grofse Abstand der Atome von 20ag
wurde gewéhlt, sodass die interatomaren Wechselwirkungen, die den Charakter der Wel-
lenfunktion signifikant verdndern kénnen, vernachlassigbar sind. Der fiir zweikomponentige
Dirac-Hartree-Fock-Rechnungen optimierte Basissatz dhf-TZVPP-2cP! sowie das effekti-
ve Kernpotential dhf-ecp-2¢,®? die beide in der TURBOMOLE-Datenbank enthalten sind,
wurden verwendet. Die zugehorigen RI-Basissédtze wurden in der Hartree-Fock-Rechnung
eingesetzt, fiir die CC2-Rechnung wurde der Auxiliarbasissatz def2-TZVPP 3 bestehend
aus 186 Gaufkfunktionen verwendet. Pro Atom wurden in der CC2-Rechnung 12 Elektronen,
was der Konfiguration 5d'°6s? entspricht, und 126 virtuelle Spinoren explizit beriicksichtigt.
Der dem Programm vorgegebene verfiighare Speicher betrug pro Atom 100 MB. Zusétzlich
wurden vergleichbare skalarrelativistische Rechnungen durchgefiihrt.

Die Rechenzeiten fiir die jeweilige RI-GHF-Rechnung (RIDFT) ausgehend von reellen Spi-
noren bzw. Orbitalen, die aus der erweiterten Hiickel-Methode erhalten wurden, sowie der
CC2-Berechnung (RICC2) sind in Abbildung 3.3 gezeigt. Die Rechenzeit der Korrelations-
rechnung wurde zusétzlich aufgeteilt in den Beitrag, der auf die Routine ccnbengine zu-
riickgefiithrt werden kann, und den der iibrigen Routinen.

Bereits fiir das System bestehend aus drei Quecksilberatomen wird im zweikomponentigen
Fall {iber 80 % der Rechenzeit der Korrelationsrechnung durch die Routine ccnbengine,
d. h. durch die Berechnung und Kontraktion der Amplituden der Zweifachanregungen
At?f, dominiert. Dieser Anteil nimmt mit zunehmender Systemgrofie weiter zu. Anhand
der 2c-CC2-Datenpunkte wurden die Parameter der allgemeinen Potenzfunktion az® zu
a=0.884+0.02 s und b = 4.96+0.01 bestimmt. Die Funktion wurde ebenfalls in Abbildung
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3.3 eingezeichnet. Sie bestiitigt die theoretischen Uberlegungen zum Skalierungsverhalten
der Methode.

Im Falle der 1c-CC2-Rechnungen dagegen fillt auf, dass erst ab einer Systemgrofse von
sieben anstelle von drei Quecksilberatomen die Routine ccnbengine mehr als 80 % der
Rechenzeit ausmacht. Da die untersuchten Kettenldngen nicht ausreichen, um eine aus-
sagekriftige Potenzkurve, die die Extrapolation zu sehr grofen Systemen erlaubt, zu be-
stimmen, werden stattdessen die CC2-Rechenzeiten der langsten Kette, Hgg, verglichen.
TIhr Quotient betrigt 63 und bestitigt damit die theoretischen Uberlegungen zum relativen
Vorfaktor (64) der zwei Methoden.

3.2. Die zweikomponentige RPA-Methode

Die random phase Naherung (RPA) stellt eine akkurate Methode dar, um im Kontext
der Dichtefunktionaltheorie die Korrelationsenergie des Grundzustands (3.44) zu berech-
nen. Ausgelost durch die Arbeiten von Furche® und Scuserial®® in 2008 wurde die RPA
zum Gegenstand vieler Forschungsprojekte. Neben selbstkonsistenten Varianten!®®! wurden
analytische Gradienten der Kernkoordinaten entwickelt.’” Auch wurden unter Anderem
der Einfluss des Austauschbeitrags, *®%! der im direkten RPA (dRPA) nicht beriicksichtigt
wird, und die Abhéingigkeit von der Kohn-Sham- bzw. Hartree-Fock-Referenz untersucht. (60
Einen explizit korrelierten Ansatz, mit dem die Konvergenz der Energie mit der Basissatz-
grofse beschleunigt werden kann, wurde in Referenz 61 gezeigt. Fiir weitere Entwicklungen
basierend auf der RPA und Anwendungen wird auf aktuelle Ubersichtsartikel!®293] ver-
wiesen. Der wesentliche Erfolg der Néherung kann auf die folgenden drei Eigenschaften
zuriickgefithrt werden. Sie eignet sich zur Beschreibung langreichweitiger Dispersionswech-
selwirkungen im Gegensatz zu konventionellen Dichtefunktionalen,®4 sie ist parameterfrei
und auch auf Systeme mit kleiner Bandliicke anwendbar.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die random phase Naherung zur Anwendung im Kontext
zweikomponentiger Kohn-Sham-Rechnungen verallgemeinert, sodass sie auch auf Systeme
angewendet werden kann, bei denen Spin-Bahn-Wechselwirkungen eine signifikante Rolle
spielen. Sie eignet sich daher als Referenz fiir Grundzustandsenergien, mit denen Ergebnisse
der 2c-CC2-Methode verglichen werden kénnen. Wéhrend in dieser Arbeit die Energiebe-
rechnung tiber die zweikomponentige direkte Ring-Coupled-Cluster-Gleichung fiir Zweifach-
anregungen (2c-drCCD) programmiert wurde, wurde zeitgleich von Kiihn!%! eine Variante
basierend auf der zeitabhidngigen Hartree-Fock-Theorie entwickelt.

Im Folgenden wird die Plasmonformel fiir komplexe Kohn-Sham-Determinanten hergelei-
tet, die anschliefend zu der 2¢-drCCD-Gleichung umgeformt wird. Die Implementierung
der Gleichung wird in Abschnitt 3.2.2 erklért.
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3.2.1. Herleitung der 2c-dRPA-Methode

Die Entwicklung der 2c-dRPA-Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit in der Publi-
kation 23 veroffentlicht. Hieran orientiert sich daher die folgende Herleitung. Die RPA-
Korrelationsenergie!%? wird im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie durch die Integration

iiber die Kopplungsstéarke A entsprechend
1
pRAor — [T\ (Eulpaa) ~ Enlow) (3.4
0 n#0

erhalten, wobei A = 0 dem Kohn-Sham-Referenzsystem und A = 1 dem physikalischen Sys-
tem entsprechen. Mit Ey[py,] wird hier das Coulombfunktional der n-ten Ubergangsdichte

mit der Kopplungsstéirke A bezeichnet. Das Coulombfunktional kann entsprechend

1
Bulow] = 5 S (palrs) (lafa, [ 0) (¥ aa, [0 (3.45)

pgrs

berechnet werden. Die Wellenfunktionen W) (n = 0, 1,2, ...) bezeichnen hierbei Eigenfunk-

tionen des Hamiltonoperators
H* =T + V] + \V, (3.46)

wobei das Potential V)‘[p] garantiert, dass alle Wellenfunktionen ¥ die Elektronendichte
p des Systems liefern. Wenn eine Ubergangsdichte definiert wird als

pan(r) = 3 (5:()) 6.(r) (Wl 03 (3.47)

rs

kann das Coulombfunktional als Integral {iber zwei komplexe Dichten formuliert werden:

1 *
Eulpa] = = / By oy LT P2n(T2) (3.48)
2 ‘7‘1 — T2’

Um die Ubergangsdichten der direkten RPA zu berechnen, wurde die zeitabhiingige Kohn-
Sham-Theorie verwendet, wonach An- und Abregungsvektoren X,, und Y, als Losung

des nichthermiteschen Eigenwertproblems

A, B X 1 0 X
A M =w, * (3.49)
B; A} Y, 0 —1 Y,
erhalten werden. w) bezeichnet die Diagonalmatrix der An- bzw. Abregungsenergien wy,.

Anders als in der zeitabhédngigen Dichtefunktionaltheorie tritt dabei das Austausch-Korre-
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lationsfunktional nicht in den Matrizen A, (3.50) und B, (3.51) auf.

(A/\)ai,bj = (€a - 51') 5ij6ab + )\(m|b]) (350)
(Br)uy, = Mialjb) (3.51)

Aus den Eigenvektoren, die die Orthonormalitdtsbedingung
X! Xom = Y Y = (3.52)

erfiillen, folgen die Ubergangsdichten zu

A = 3 [ (X () )+ (i (660) Gl (a59)

at

Die Ubergangsdichten des Spezialfalls (A = 0) konnen direkt ausgewertet werden, da Aj
eine Diagonalmatrix und By null ist. Somit ist die Losung dieses dRPA-Eigenwertproblems

dRPA ( )

trivial. Die Summe {iber Produkte von Ubergangsdichten pdf folgt damit zu:

S ) A ) = 3 (6:m) Gutrn) (Gulr)) i) (359)

n#0 at

Wird diese Summe in (3.48) eingesetzt, kann Ey[piitA] als Summe von Zweielektronenin-

tegralen berechnet werden:

> Bulppi™) = 5 tr (A; — Ay) . (3.55)
n#0

Zur Berechnung von Ey[piRPA] (X # 0) wird der Ansatz von Furche Pl verfolgt. In Gleichung
(3.48) wird dazu p§BPA(r) eingesetzt. Dabei kdnnen die resultierenden Zweielektroneninte-
grale als Elemente der Matrizen A; — Ay, d. h. des zweiten Terms in (3.50) fiir A = 1, und

B, identifiziert werden, sodass der Term als

T
1 Xy, A - A B X
EH[p§5PA1=5< o ) ( PR IA*)<YA ) (3.56)
An 1 1 0 An

formuliert werden kann. Um diesen Ausdruck iiber die Kopplungsstirke zu integrieren,
kann ausgenutzt werden, dass die Ableitung der Energie w), entsprechend des Hellmann-

Feynman-Theorems genau den Ausdruck

T
dwyn, X A - A B Xy,
mCI LA ! ) = 2 Ey[piRPA] (3.57)
d\ Y., B; A — A} Y.
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liefert. Wird dieser zusammen mit (3.55) in (3.44) eingesetzt und die Integration iiber die

Kopplungsstarke durchgefiihrt, wird die Plasmongleichung erhalten:

1
pdRPAcorr St (W — Ay) . (3.58)
Um das Gleichungssystem der zeitabhingigen Kohn-Sham-Theorie in Gleichungen der
Coupled-Cluster-Theorie zu iiberfiihren, wird zunichst die symmetrische Matrix ¢t = Y; X; !
definiert, die die Dimension von Amplituden der Zweifachanregungen hat. Das Gleichungs-

system (3.49) kann damit umgeschrieben werden zu

A1+B1t = w1, (359)
B+ At = —tw,. (3.60)

Wenn nun Gleichung (3.59) in (3.60) eingesetzt wird, wird die zweikomponentige, direkte
Ring-Coupled-Cluster-Gleichung erhalten, d. h. die Coupled-Cluster-Gleichung fiir Zwei-
fachanregungen, bei der nur Beitrage beriicksichtigt werden, die Ringdiagrammen entspre-

chen, und die Zweielektronenintegrale nicht antisymmetrisiert werden:

B+ Ait+tA, +tBit=0, (3.61a)
(ailbg) + ) (ailke)tss + Z tge(kelbg) + Y tée(ke|ld)t) = (ei—ea+e;—e,) tf . (3.61b)
kc klcd

Ebenso wird ein alternativer Ausdruck fiir die Korrelationsenergie erhalten:
1
EARACT = = tr (But) (3.62)

Die erhaltenen 2¢c-drCCD-Gleichungen sind analog zum einkomponentigen Fall, der in Re-

ferenz 66 erstmals beschrieben wurde.

3.2.2. Implementierung

Analog zur 2¢-CC2-Implementierung werden die Terme der 2c¢-drCCD-Gleichung durch
Anwendung der RI-Nédherung berechnet:

(A1 = Ao)ain = Y (Bai) By = (B*B'),.,; - (3.63)
Q
(Bl>ai,bj = Z(Bai,Q)*(BijQ)* = (B*BT)az',bj ’ (364)
Q
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Die 2¢-drCCD-Gleichung kann dann als Summe von Matrixprodukten formuliert werden,
T=BB' +BY'+YB" +YY', (3.65)

wobei die Matrix Y wie bereits in Gleichung (3.39) als Kontraktion der Amplituden der
Zweifachanregungen mit Dreiindexintegralen definiert ist. Die Elemente der Matrix T sind

uber

Toipj = t?]b (eitej—ca—&p) (3.66)

mit den Amplituden der Zweifachanregungen verkniipft. Die 2¢-drCCD-Gleichung wird ite-
rativ gelost. Hierzu wurde im Rahmen dieser Arbeit ein FORTRAN-basiertes Computerpro-
gramm erstellt, das im Folgenden erklart wird. Es liest Spinorenergien und die komplexen
Dreiindexintegrale, die mit dem RiCcC2-Modul des TURBOMOLE-Programmpakets berech-
net wurden, ein. Die Amplituden werden zundchst mit dem Nullvektor initialisiert, sodass
die erste Iteration der direkten MP2-Losung entspricht. In jeder Iteration I wird die Matrix
T' (3.65) abhiingig von den Amplituden ¢/~ aufgestellt, woraus im Anschluss nach (3.66)
die Amplituden ! berechnet werden. Da die beiden GroRen nicht gleichzeitig vorliegen
miissen, werden sie im selben Feld gespeichert. Aus den Amplituden wird durch Matrix-

multiplikation Y = tB* berechnet, woraus die 2c-dRPA-Korrelationsenergie erhalten wird:
1
B = 2 (BY) (3.67)

Das Verfahren wird beendet, wenn die absolute Anderung der Energie das Konvergenzkri-
terium von standardmifig 10~8F}, unterschreitet. Zur Beschleunigung des Konvergenzver-

haltens wurde ebenfalls das DIIS-Verfahren implementiert.

3.2.3. Beurteilung des Rechenaufwands

Im Grenzfall sehr groker Systeme dominieren die Berechnung von T und Y die Rechen-
zeit. Diese Schritte skalieren mit N2 N2, N,. und damit mit A/® mit der Systemgrofe N .
Anders als beim 2¢-CC2, wo die Amplituden der Zweifachanregungen aus denen der Ein-
fachanregungen berechnet werden konnen, sodass das Aufstellen und Speichern des Feldes
tp umgangen werden kann, miissen beim Losen der 2¢-drCCD-Gleichungen die Amplituden
der Zweifachanregungen vollstdndig gespeichert werden. Der Speicherbedarf der 2¢-drCCD-

Methode ist daher fiir sehr grofe Systeme deutlich grofser, wenn Nyee Nyir > Nauy ist.
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3.3. Anwendungen

In Abschnitt 3.1 wurde die Entwicklung der 2¢-CC2-Methode fiir den elektronischen Grund-
zustand beschrieben. Die Motivation war dabei, den elektronischen Grundzustand im Ver-
gleich zur 2c-Hartree-Fock-Methode akkurater zu beschreiben und gleichzeitig eine Me-
thode zu erhalten, die fiir die Beschreibung elektronisch angeregter Zustinde und ihrer
Eigenschaften erweitert werden kann. Bevor diese Erweiterungen in den folgenden Kapiteln
beschrieben werden, soll an dieser Stelle die Genauigkeit der 2c-CC2-Methode im Vergleich
zur 2c-Hartree-Fock- sowie der eng verwandten 2c-MP2-Methode exemplarisch untersucht
werden. Als Referenz wurde dabei die 2c-dRPA-Methode gewéhlt, da dies den Vorteil bietet,
dass die Berechnungen nicht nur alle unter Anwendung der RI-Néherung und der gleichen
Basis- und Auxiliarbasissidtze durchgefiihrt wurden, sondern auch die gleiche Entkopplungs-
methode zum Erhalt des zweikomponentigen Einelektronenoperators verwendet wurde. Zu-
sitzlich zu den zweikomponentigen Rechnungen wurden vergleichbare nichtrelativistische
und skalarrelativistische Berechnungen durchgefiihrt, anhand derer untersucht wird, ob die
erhaltenen Trends der Genauigkeit vom Grad der Beschreibung der relativistischen Effekte
abhangig sind.

Im Rahmen der Entwicklung und der ersten Tests der 2c-dRPA-Methode konnte gezeigt
werden, dass sie Bindungslangen und Schwingungsfrequenzen vergleichsweise akkurat wie
4c-CCSD(T) beschreibt, aber wie auch die einkomponentigen Varianten!®” Bindungsener-
gien leicht unterschitzt.!?3! Da dieser Fehler aber fiir nicht-, skalarrelativistische und spin-
abhéngige Ergebnisse annidhernd gleich ist, wurden zusétzlich einkomponentige CCSD(T)-
Rechnungen unter Verwendung der gleichen Basisséatze und Entkopplungsmethoden durch-
gefiihrt, anhand derer der Fehler der 2c-dRPA-Bindungsenergien abgeschétzt wurde.

Als exemplarische Testsysteme wurden die Halogenwasserstoffe HBr, HI und HAt gew&hlt
sowie die Miinzmetallhydride CuH, AgH und AuH, fiir die die Bindungslédngen (r.), har-

monische Schwingungsfrequenzen (w.) und Dissoziationsenergien (D, ) berechnet wurden.

Technische Details

Alle Berechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Programmpaket, das im Rahmen die-
ser Arbeit um die 2¢-CC2-Methode erweitert wurde, unter Anwendung der RI-Ndherung
zur Berechnung der Zweielektronintegrale durchgefiihrt. Die Ausnahme hiervon stellen die
Berechnungen der 2c-dRPA-Korrelationsenergien dar, die mit dem 2c-dRPA-Programm,
das in Abschnitt 3.2.2 beschrieben wurde, durchgefithrt wurden. Bei der Berechnung der
dRPA-, MP2- und CC2-Korrelationsenergien wurden Anregungen aus den rumpfnahen Or-
bitalen bzw. Spinoren nicht beriicksichtigt. Als Rumpf wurden dabei die Konfiguration
[Ar] fir Cu/Br, |Kr| fir Ag/T und [Xel4f!" fiir Au/At definiert. Im Falle der skalar-

relativistischen und zweikomponentigen Rechnungen wurde die X2C-Implementierung !l
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im TURBOMOLE-Programmpaket verwendet. Die dRPA-Rechnungen wurden basierend auf
Kohn-Sham-Determinanten durchgefiihrt, die mit dem Dichtefunktional von Perdew, Burke
und Ernzerhof (PBE)[%! erhalten wurden.

Dekontrahierte relativistische ANO-Basissétze (atomic-natural-orbital) ™™ wurden ausge-
wahlt, da sie sowohl fiir nichtrelativistische, skalarrelativistische als auch fiir Berechnun-
gen mit Spin-Bahn-Wechselwirkungen geeignet sind. Der Fehler aufgrund des verwende-
ten Basissatzes wird daher fiir alle drei Varianten des Hamiltonoperators als gleich grofs
und aufgrund der Giite des Basissatzes als vernachléssigbar eingeschétzt. Ebenfalls wurden
samtliche Auxiliarbasissidtze mit dem Kriterium ausgewahlt, dass Fehler aufgrund der RI-
Néherung vernachlassigbar sind im Hinblick auf die in Tabelle 3.2 angegebene Genauigkeit.
Im Falle der PBE- und Hartree-Fock-Rechnungen wurde daher ein universeller Auxiliar-
basissatz (jbas bzw. jkbas im TURBOMOLE-Jargon) fiir die Atome Br, I, At, Ag und Au
bestehend aus 288 unkontrahierten Basisfunktionen (56s50p44d38f32¢26h20i14k81) ver-
wendet. Dieser wurde als eine Sequenz von Exponenten im Verhéltnis von 1 : 1.6 generiert
beginnend mit dem kleinsten s-Exponenten von 0.02 a;? und den kleinsten Exponenten der
Funktionen mit einem Drehimpuls £ > 0 von ¢, = (o(2¢ + 3)/3.1" Fiir Wasserstoff wurde
der Basissatz aug-cc-pV5Z!™! als ausreichend angesehen.

Die Berechnungen der Korrelationsenergien wurden unter Verwendung der Auxiliarbasis-
sitze aug-cc-pV5ZI™ fiir Wasserstoff und aug-cc-pwCV5Z-PPI™! fiir die iibrigen Atome
durchgefiihrt (cbas).

Da die dRPA-Methode dazu neigt, Bindungsenergien leicht zu unterschitzten, 5" wurden
zusétzlich 2¢c-CCSD(T)-Potentialkurven aus den 2c-dRPA-Energien sowie der Abweichung
der skalarrelativistischen dRPA- von der entsprechenden CCSD(T)-Potentialkurve abge-

schatzt:
[2-CCSD(T) _ p2e-dRPA _ ps-dRPA | ps-COCSD(T) (3.68)

Hierbei wurde also angenommen, dass die Spin-Bahn-Beitréige zur jeweiligen 2c-CCSD(T)-
Energie gleich denen der 2c-dRPA-Energie sind. Aus diesen approximierten 2c-CCSD(T)-
Potentialkurven wurden neben der jeweiligen Bindungsenergie auch der Gleichgewichtsab-

stand und die harmonische Schwingungswellenzahl erhalten.

Ergebnisse

In Tabelle 3.2 sind die Bindungsléangen, Schwingungsfrequenzen und Dissoziationsenergien,
die mit den Methoden Hartree-Fock, MP2, CC2, dRPA und CCSD(T) jeweils mit einem
nichtrelativistischen, skalarrelativistischen und spinabhéngigen Einelektronenoperator be-

rechnet wurden, einander gegeniibergestellt. Alle Methoden zeigen die gleichen Trends, die
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Tabelle 3.2: Bindungslidngen (r.), harmonische Schwingungsfrequenzen (w,) und Dissozia-
tionsenergien (D.) von Halogenwasserstoffen und Miinzmetallhydriden fiir
einen nichtrelativistischen (n), skalarrelativistischen (s) und zweikomponenti-
gen (2c¢) Hamiltonoperator.

System Methode re/pm we/cm™? D, /kecal mol ™!
n s 2c n s 2c n s 2¢

HBr Hartree-Fock 140.7 140.4 1404 2797 2789 2785 65.2 64.4 59.9

MP2 140.7 140.4 140.5 2730 2721 2717 94.0 93.4 90.3

CcC2 140.8 140.5 140.6 2721 2712 2707 94.1 93.5 904

dRPA(PBE) 141.8 141.5 141.6 2629 2619 2615 88.5 87.9 85.2

CCSD(T)  141.5 141.2 (141.3) 2665 2655 (2650)  94.0 93.4 (90.3)

HI Hartree-Fock 160.6 159.8 160.1 2465 2452 2431 4.5 52.9 453

MP2 159.9 159.2 159.4 2430 2413 2392 81.1 79.8 73.5
CC2 160.1 159.3 159.6 2420 2402 2382 81.1 79.9 73.6
dRPA(PBE) 161.1 160.5 160.8 2332 2313 2290 773 76.0 714
CCSD(T)  161.1 160.4 (160.7) 2356 2336 (2314)  81.5 80.3 (75.3)
HAt  Hartree-Fock 170.9 168.2 171.1 2315 2284 2116 49.3 455 284
MP2 169.9 167.5 170.0 2294 2260 2115 75.3 72.7 56.0
CC2 170.1 167.7 170.2 2283 2247 2101 75.3 73.0 56.4
dRPA(PBE) 171.1 168.9 17138 2204 2160 1993 740 71.8 56.2
CCSD(T)  171.2 168.9 (171.8) 2217 2176 (2012)  76.0 73.6 (57.5)
CuH  Hartree-Fock 156.9 154.1 154.1 1642 1696 1697 32.8 34.1 34.1
MP2 144.9 1424 1424 2024 2124 2125 61.3 64.1 64.2
CC2 145.1 1435 143.6 2145 2213 2212 674 714 714
dRPA(PBE) 148.2 1459 1459 1888 1967 1967 60.7 63.1 63.2
CCSD(T) 1481 1455 (145.5) 1881 1967 (1967)  62.3 64.9 (64.5)
AgH  Hartree-Fock 177.9 170.0 170.0 1475 1600 1602 26.3 28.6 28.7
MP2 164.8 157.6 157.5 1742 1934 1936 489 53.8 53.9
CC2 164.6 157.6 157.6 1744 1939 1940 50.0 55.6 55.7

dRPA(PBE) 167.9 160.8 160.7 1620 1799 1801 50.4 55.0 5H5.1
CCSD(T) 168.2 160.8 (160.8) 1623 1799 (1802) 51.9 56.4 (56.1)

AuH  Hartree-Fock 182.9 157.1 156.7 1474 2083 2106 25.1 40.1 41.3
MP2 170.8 149.5 149.5 1686 2456 2467 455 71.3 724
CC2 170.6 150.4 150.3 1683 2416 2424 46.9 746 75.6

dRPA(PBE) 174.1 152.3 1523 1560 2274 2287 479 70.1 70.9
CCSD(T) 1745 1521 (152.0) 1567 2299 (2313)  49.2 73.0 (73.5)

34



Kapitel 3. Der elektronische Grundzustand

im Folgenden kurz erldutert werden. Bei den untersuchten Systemen fiithren die skalarrelati-
vistischen Effekte zu einer Kontraktion der s- und p-Schalen und damit der Bindungsléngen.
Diesem Effekt wirken im Falle der Halogenwasserstoffe die Spin-Bahn-Wechselwirkungen
entgegen, was zu einer grofseren Bindungslange im Vergleich zum skalarrelativistischen Er-
gebnis fithrt. Im Falle von HAt ist dieser Effekt sogar so grofs, dass die Bindungsldnge,
die unter Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Beitridgen erhalten wurde, grofier ist als die der
nichtrelativistischen Rechnung. Sowohl die skalarrelativistischen als auch die Spin-Bahn-
Wechselwirkungen schwéchen die Bindung in Halogenwasserstoffmolekiilen, was anhand von
geringeren Schwingungsfrequenzen und Dissoziationsenergien sichtbar wird. Im Gegensatz
dazu fiihren die relativistischen Effekte zu groferen Schwingungsfrequenzen und Dissozia-
tionsenergien der Miinzmetallhydride.

Beim Vergleich der Ergebnisse relativ zu dRPA féllt auf, dass mit Ausnahme von Gold-
hydrid die Abweichungen unabhéngig von der Wahl des Hamiltonoperators sind. Die Bin-
dungslédngen der Halogenwasserstoffe werden mit der Hartree-Fock-Methode im Mittel um
1 pm unterschétzt, wohingegen die der Miinzmetallhydride im Mittel um 8 pm {iberschéatzt
werden. Im Falle von AuH wird die Abweichung bei Hinzunahme von skalarrelativistischen
Effekten etwa halbiert. Die post-Hartree-Fock-Methoden MP2 und CC2 fiihren dagegen in
allen Féllen zu einer kiirzeren Bindungslange als dRPA. Die Abweichung betréigt dabei im
Mittel ebenfalls —1 pm fiir die Halogenwasserstoffe und —3 pm im Falle der Miinzmetall-
hydride.

Auch die harmonischen Schwingungsfrequenzen der Halogenwasserstoffe werden durch die
Korrelationseffekte nur wenig beeinflusst. Sie werden durch die Hartree-Fock-Methode im
Mittel um 142 ecm™!, durch MP2 um 102 cm ™! und durch CC2 um 91 cm ™! iiberschétzt. Die
Abweichungen sind im Falle der Miinzmetalle erneut grofser. Die Schwingungsfrequenzen
werden durch die Hartree-Fock-Methode um 199 cm™! im Mittel unterschéitzt, wobei der
Fehler der relativistischen Rechnungen von Goldhydrid mehr als verdoppelt ist verglichen
mit dem Fehler der nichtrelativistischen Schwingungsfrequenz. Auch die Abweichungen der
MP2- und CC2-Methoden nehmen zu, allerdings werden die Schwingungsfrequenzen sys-
tematisch iiberschatzt. Signifikante Unterschiede zwischen den MP2- und CC2-Frequenzen
gibt es im Falle von CuH und AuH. Im ersten Fall ist der Fehler der CC2-Frequenzen fast
doppelt so groft wie der der MP2-Schwingungsfrequenzen. Dagegen nimmt im Falle von
AuH der Fehler beim Ubergang von der nichtrelativistischen zur skalarrelativistischen Be-
schreibung um 44 % fiir MP2 zu, wohingegen es im CC2-Fall nur 15 % sind.

Da die dRPA-Methode dazu neigt, Bindungsenergien leicht zu unterschétzten, 67 werden die
Bindungsenergien mit den berechneten bzw. abgeschétzten CCSD(T)-Ergebnissen vergli-
chen. Die Bindungsenergien werden mit der Hartree-Fock-Methode deutlich unterschétzt.
Dieser Fehler wird durch die post-Hartree-Fock-Methoden MP2 und CC2 korrigiert, wo-

fiir die gemittelten absoluten Abweichungen aller Bindungsenergien 1.2 kcalmol™! bzw.
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1.8 kcalmol™! betragen. Sie sind damit kleiner als die Abweichungen der dRPA-Methode
(2.7 kecal mol ™).

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass bereits die Hartree-Fock-Methode qualitativ die
Trends der Grundzustandseigenschaften der sechs Molekiile korrekt beschreibt, quantitativ
die Fehler aber insbesondere fiir die Miinzmetallhydride grof sind. Die Fehler kénnen durch
Verwendung der post-Hartree-Fock-Methoden MP2 und CC2 auch im zweikomponentigen
Fall signifikant verringert werden. Auch hat die gute Ubereinstimmung der Bindungsener-
gien mit der quantenchemischen Referenz gezeigt, dass die 2c-MP2- und 2¢-CC2-Methoden
abgeschlossenschalige Molekiile und offenschalige Systeme dhnlich akkurat beschreiben, was
eine Voraussetzung zur akkuraten Beschreibung von vertikalen, elektronischen Anregungs-
energien ist. Kine wichtige Erkenntnis ist, dass fiir die meisten Systeme der Fehler anné-
hernd unabhéngig davon ist, ob eine skalarrelativistische oder zweikomponentige Rechnung

durchgefiihrt wird.

3.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung der 2¢-CC2-Methode fiir Grundzustandswellen-
funktionen ausgehend von einer GHF-Wellenfunktion und ihre Implementierung in das
TURBOMOLE-Programmpaket unter Verwendung der RI-Nédherung beschrieben. Aufterdem
wurde aus einem allgemeinen Ausdruck der RPA-Korrelationsenergie die zweikomponentige
Plasmongleichung und daraus die 2c-drCCD-Gleichung hergeleitet, womit die neue Metho-
de 2c-dRPA erhalten wurde, die als Referenz fiir Grundzustandseigenschaften verwendet
wurde. Die Programmierung der relevanten Gleichungen unter Verwendung RI-gen&herter
Zweielektronenintegrale in einem FORTRAN-basierten Programm wurde beschrieben.

Anhand von Bindungslangen, harmonischen Schwingungsfrequenzen und Dissoziationsener-
gien von Halogenwasserstoffen und Miinzmetallhydriden wurde gezeigt, dass die 2¢c-CC2-
Methode fiir Grundzustandseigenschaften fiir die hier untersuchten Systeme vergleichsweise
akkurat ist wie die 2c-MP2-Methode und damit eine deutliche Verbessung des Hartree-
Fock-Ergebnisses darstellt. Die 2c-CC2-Grundzustandswellenfunktion erscheint somit als
ein geeigneter Ausgangspunkt, um im Rahmen der linearen Antworttheorie elektronische

Anregungen zu beschreiben. Dies wird im néchsten Kapitel beschrieben.
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Zustande

Im vorherigen Kapitel wurde die in dieser Arbeit entwickelte 2c-CC2-Methode vorgestellt
und das Verfahren ihrer Berechnung im Rahmen des TURBOMOLE-Programmpakets disku-
tiert. Wie ausgehend von dieser Methode Energien elektronisch angeregter Zusténde erhal-
ten werden konnen, wird in diesem Kapitel beschrieben. Dazu werden zunéchst die EOM-
CC-Theorie (equation-of-motion) und lineare Antworttheorie skizziert. Ihre Anwendung auf
die 2c-CC2-Wellenfunktion wird in Abschnitt 4.2 beschrieben. Trotz des unterschiedlichen
Ursprungs weisen die CIS(D,)-Methode und ADC(2)-Methode (algebraic diagrammatic
construction scheme up to second order) eine Verwandtschaft zur CC2-Methode auf. Da-
her wurden aus den 2¢-CC2-Gleichungen die zweikomponentigen CIS(Dy,)- und ADC(2)-
Methoden im Rahmen dieser Arbeit erstmals hergeleitet. In Abschnitt 4.5 wird erklért, wie
die relevanten Gleichungen der zwei Methoden in das RICC2-Modul implementiert wurden.
Im Anschluss werden einerseits formale Unterschiede zu entsprechenden einkomponentigen
Methoden diskutiert, andererseits explizit Rechenzeiten verglichen. Anhand exemplarischer

Anwendungen der Methoden werden unter Anderem ihre Genauigkeiten diskutiert.

4.1. Die lineare Antwort- und EOM-CC-Theorie

In Abschnitt 3.1.1 wurde beschrieben, wie eine gendherte Wellenfunktion und Energie fiir
den elektronischen Grundzustand erhalten werden koénnen. Die Berechnung von Wellen-
funktionen elektronisch angeregter Zustande gestaltet sich dagegen als wesentlich schwie-
riger. Beim Coupled-Cluster-Ansatz fiir den Grundzustand wurde angenommen, dass die
Hartree-Fock-Wellenfunktion bereits eine qualitativ korrekte Beschreibung der Wellenfunk-
tion liefert. Viele elektronisch angeregte Zustinde dagegen sind Mehrdeterminantenproble-
me, sodass eine einzige Hartree-Fock-Referenzdeterminante nicht ausreicht, um den Zustand
zu beschreiben. Und selbst wenn der Zustand durch eine einzelne Determinante qualitativ
korrekt beschrieben werden kann, gibt es kein universelles Verfahren, mit dem diese gefun-
den werden kann.

Um diese Probleme zu umgehen, wurden bereits vor iiber 30 Jahren verschiedene An-

sitze entwickelt, mit denen die Energien und Eigenschaften ausgehend von der Coupled-
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Cluster-Grundzustandswellenfunktion erhalten werden kénnen. Hierbei handelt es sich um
den equation-of-motion-Coupled-Cluster-Ansatz (EOM-CC),™! der insbesondere von Bart-
lett 777! geprigt wurde, und die Anwendung der Antworttheorie ausgehend vom Ansatz
einer zeitabhingigen Stérung, 8% die insbesondere Koch und Jorgensen!8?#4 vorangetrie-
ben haben. Beide Ansétze werden unter Anderem in einem aktuellen Ubersichtsartikel[*”]
gegeniibergestellt. Im Folgenden werden die Grundideen der Ansétze skizziert.

Die EOM-CC-Methode kombiniert die exponentielle Parametrisierung der Coupled-Cluster-

Wellenfunktion mit einer linearen:

U,) = > Cr,|0C) =Ty Oy . (4.1)

I

Formal kann diese Methode also als Konfigurationswechselwirkung (configuration inter-
action, CI) mit einer Coupled-Cluster-Referenzfunktion verstanden werden. Der Vorteil
gegeniiber klassischen CI-Methoden, die die Hartree-Fock-Wellenfunktion als Referenz ver-
wenden, besteht in der Separation der Parameter in Korrelation (¢) und Anregung (C).
Nach Einsetzen der Wellenfunktion (4.1) in die zeitunabhéngige Schrodinger- bzw. Dirac-

gleichung wird durch Projektion mit (V|6*T die folgende Eigenwertgleichung erhalten.

Ty T n CC 0 7 0 cc 0
;(Me He'|p)Cp = B°CT < ( ) A ) ( e ) — AES ( e ) (4.2)
Hieraus wird ersichtlich, dass die Energien der einzelnen Zusténde als Eigenwerte des dhn-
lichkeitstransformierten Hamiltonoperators erhalten werden. Die Losung, die dem Grund-
zustand entspricht, ist durch den Eigenvektor (1,0)" gegeben, fiir alle iibrigen Losungen
ist CQ = 0. Die Anregungsenergien AESY = ES¢ — ESC sind daher Eigenwerte der Jacobi-
matrix AC. Die Gréfe n, = (HF|e~T HeT|pu) wird erst zur Berechnung von Lagrangemul-
tiplikatoren £ (Abschnitt 5.1.2) benétigt.

Die Anregungsenergien als Eigenwerte der Jacobimatrix werden auch aus der zeitabhéngi-

gen Storungstheorie erhalten, bei der eine periodische Storung,
V(t, 6) = Z(i’j(fje_iwjt s (43)
J

angesetzt wird. Hierbei bezeichnet t die Zeit, mit ¢ werden weiterhin Amplituden bezeich-
net. €; ist mit der Frequenz w; assoziiert und entspricht der Feldstérke der Storung z;,
welche ein Einelektronendipoloperator ist.[®¥ Die Jacobimatrix wird dabei als zweite Ab-

leitung der komplexen Lagrangefunktion (4.4) fiir verschwindende Stérungen erhalten.

L(t,e,t,t) = O(t,e,t) + qu(t, €) (Qu(t,e,t) — 1%) (4.4)

38



Kapitel 4. Energien elektronisch angeregter Zustinde

Mit Q wird die Quasienergie bezeichnet, die fiir verschwindende Storungen in die Coupled-
Cluster-Energie {ibergeht. Die Polstellen der linearen Antwortfunktion des zeitlichen Mittels
der Lagrangefunktion entsprechen den Frequenzen der Anregungen. Anschaulich wird da-
bei also untersucht, mit welchen Frequenzen das Dipolmoment des Molekiils oszilliert bzw.
mit Licht welcher Frequenz das Molekiil bestrahlt — oder gestért — werden muss, um einen
bestimmten elektronischen Ubergang — eine Antwort — zu bewirken. [*7]

Trotz des formalen Unterschieds liefern die zwei Ansétze die gleichen Bestimmungsgleichun-
gen fiir die Anregungsenergien. Im Falle von Eigenschaften, wie z. B. Ubergangsstirken,
ist dies aber nicht der Fall. Wihrend Ubergangsstirken, die aus den Antwortfunktionen
berechnet werden, auch fiir beschrankte CC-Entwicklungen gréfsenkonsistent sind, erfiillen
EOM-CC-Ubergangsstirken nicht die wichtige Eigenschaft der GroRenkonsistenz. Dieses
Versagen ist auf den Cl-artigen Ansatz (4.1) zuriickzufiihren.® In dieser Arbeit (Kapitel
5) wurde daher die Antworttheorie gewéhlt, um die relevanten Gleichungen zur Berechnung
von Eigenschaften herzuleiten.

In diesem Abschnitt wurde bisher eine allgemeine Coupled-Cluster-Wellenfunktion ange-
nommen, mit der im Limit des vollstdndigen Anregungsoperators alle elektronisch ange-
regten Zustiande zugénglich sind. Im vorangegangenen Kapitel wurde aber der Operator T
auf Einfach- und Zweifachanregungen beschréankt, wobei die Zweifachanregungen mit ei-
ner zusétzlichen Naherung versehen wurden. Als Folge eignet sich die 2¢c-CC2-Methode nur
fiir Anregungsenergien, die von Einelektronenanregungen dominiert werden, Beitrége von

Zweifachanregungen sind aufgrund der Ndherung in QI%CQ nur approximiert enthalten.

4.2. Die 2c-CC2-Methode fiir Anregungsenergien

Um die Jacobimatrix der 2c-CC2-Methode herzuleiten, bietet es sich an, die Formulierung
als Ableitung der Lagrangefunktion zu verwenden, da diese bereits die gendherte Behand-

lung der Zweifachanregungen in Form der Vektorfunktion Qp (D fiir doubles, entsprechend

L (L 99,
weo\oot, )., ot

Die einzelnen Elemente der Jacobimatrix werden also durch Ableitung der Vektorfunktionen

S fiir singles) enthélt.

(4.5)

e=0

der Einfachanregungen (3.9) und der Zweifachanregungen (3.14) erhalten. Die Ableitung

der T’ 1-Transformation fiihrt dabei zu einem zusétzlichen Kommutator.

ACE = (u|[H + [H,Ty),,]|GHF) (4.6a)
AS2 = (u|[H,4,)|GHF) (4.6b)
ASE = (u|[H,%,,)|GHF) (4.60)
ACR = (wl[[F, T3], %,,]|GHF) (4.6)
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Die Auswertung der Integrale liefert die Elemente der vier Blocke der 2¢-CC2-Jacobimatrix

in der Spinorbasis,

ASR = (e —€)d b@ﬁZtc ab||kc)d;; Ztc (jil[kc)day + (ai]|jb)

Akjijz&ﬁf ke||7b) —(%bjijtmjkcH]d +6; > ti(kelllb),  (4.7a)

ked klc
AR = Pﬁ:[m bllke) — da(jilke) + 8un (8 Fre — 0P )| (4.7)
AS = —Oac(kilbf) + dx(a ﬂ )—5bc(aiﬂkj)+5jk(aiﬂb(3)7 (4.7¢)
Aaczgfckdl = 5ac5ik5bd6 ( + &p — €j), (47d)

wobei die Kurzschreibweise (pq||rs) = (pq|rs) — (ps|rq) eingefiihrt wurde. Aukerdem wurde
ausgenutzt, dass Integrale des Typs (iaij) gleich ihrem jeweiligen Analogon in der Spinor-

basis (ia|jb) sind. Der Operator Pab in (4.7b) erzeugt zwei Permutationen entsprechend

Pef(i,a,5,b) = f(i,a,5,b) + f(j.b,4,a). (4.8)

Als Folge der Ahnlichkeitstransformation in den zugrunde liegenden CC-Gleichungen ist
die Jacobimatrix bereits im einkomponentigen Fall nicht hermitesch. Im zweikomponen-
tigen Fall ist sie zudem komplex, da die Wellenfunktion komplex ist. Die Eigenvektoren
sind als Folge nicht orthogonal. Prinzipiell kénnen somit also komplexe Eigenwerte erhalten
werden. Da im Grenzfall eines vollstdndigen Anregungsoperators und einer vollstindigen
Basis die Coupled-Cluster-Wellenfunktion der exakten entspricht, werden auch die Anre-
gungsenergien exakt und damit reell. Signifikante imaginire Beitrédge deuten somit auf eine
unzureichende Beschreibung der Wellenfunktion hin. Tatséchlich wird die fehlende Hermi-
tezitdt der Jacobimatrix zu einem gravierenden Problem der Coupled-Cluster-Methoden,
wenn zwei Zustande der gleichen Symmetrie energetisch fast entartet sind. In der direkten
Umgebung solcher konischen Durchdringungen treten Paare zueinander komplexkonjugier-
ter Eigenwerte auf anstelle von reellen, fastentarteten Eigenwerten. Eine ausfiihrliche Ana-
lyse dieses Problems ist in Referenz 86 zu finden.

Eine Besonderheit der CC2-Methode gegeniiber der CCSD-Methode, die auch im zweikom-
ponentigen Fall erhalten bleibt, wird anhand von Gleichung (4.7d) deutlich. Die Unterma-
trix ASS?, die aus der Ableitung der Vektorfunktion der Zweifachanregungen Q5% nach
den Amplituden tp folgt, ist eine reelle Diagonalmatrix. Als Folge kénnen wie schon bei der
Berechnung der Grundzustandsamplituden die Beitrige der Zweifachanregungen zu einem

Eigenvektoren C direkt aus den Einfachanregungen Cg§ berechnet werden:

n -1 mn
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Explizit folgt nach Einsetzen von (4.7d) und (4.7c)

ACy;: = (6i+ €5 — €4 — €4+ wn) 1Pab Z (ac||bj) — Z (ki||bj) (4.10)

Die Berechnung der Anregungsenergien kann somit formal auf die Berechnung der Eigen-

werte einer effektiven Jacobimatrix,
—1
ACC2,eff( ) AgSCQ ASCQ (ACC2 1 n) ACSQ 7 (111)

der Dimension NyeeNyir X NoceNyir reduziert werden.!'” Diese Matrix hingt aber iiber w,

von ihren Eigenwerten ab, weswegen das zu losende Eigenwertproblem nicht linear ist.

4.3. Verwandte Methoden

Aus der CC2-Jacobimatrix konnen die CIS(Dy)- und ADC(2)-Matrizen hergeleitet wer-
den.8” Diese Verwandtschaft besteht auch im Falle komplexer Matrizen. Uberraschend ist
dieser Zusammenhang, da die drei Methoden unterschiedliche Urspriinge haben. Die Her-
leitungen der CIS(Dy,)- und ADC(2)-Methoden werden im Folgenden kurz skizziert.

Die CIS(D4)-Methode wurde als Verallgemeinerung der stérungstheoretischen Korrektur
zweiter Ordnung fiir CIS-Energien, der CIS(D)-Korrektur (4.12), erhalten. [l

w5 = 1 (€)' | AG — A (AR — 165) " ARy € (4.12)

Diese Korrektur basiert auf der Mgller-Plesset-Partitionierung des Hamiltonoperators, wo-
bei die CIS-Matrix, die Beitrdge des Fluktuationspotentials enthélt, als ungestorte Matrix

definiert wird. Die einzelnen Terme sind durch

AP, = (| Hxlw) + (ulgnTolm) (4.13a)
AL, = (mlgn|m) (4.13b)
AR = {ualdnlm) (4.13¢)
AO = (| Fylo) (4.13d)

gegeben. Wéhrend die CIS(D)-Korrektur nur fiir nichtentartete Zustdnde definiert ist, wer-
den bei CIS(Dy) alle Zusténde als potentiell entartet angesehen, wodurch eine energieab-
hangige Korrektur der Matrix erhalten wird, die folglich von ihren eigenen Eigenwerten
abhangt.

A" (wn) = A + A — Al (A, — 1w,) ' Apg (4.14)
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Diese Matrix ist vollig analog zur effektiven CC2-Jacobimatrix (4.11). Tatséchlich entspricht
die Matrix A=) der CC2-Jacobimatrix, wenn die Amplituden der Einfachanregungen tg
zu Null gesetzt werden, was durch Vergleich der Gleichungen (4.6) mit (4.13) deutlich wird.
Dies gilt auch fir den Grundzustand. Die Grundzustandsenergie der CIS(D,,)-Methode
entspricht der MP2-Energie, die formal erhalten wird, wenn die Amplituden der Einfach-
anregungen im CC2-Grundzustand vernachlissigt werden.

ACIS(DOO) — ACCZ bt (415)

Die ADC-Methode (algebraic diagrammatic construction scheme) wurde urspriinglich aus
der Greenschen Funktionstheorie abgeleitet. ¥ Wie in Referenz 91 gezeigt, kann sie als
Erweiterung der Mgller-Plesset-Theorie auf angeregte Zustédnde verstanden werden. Die
ADC(2)-Methode kann daher ausgehend von der MP2-Wellenfunktion WMP? hergeleitet
werden. Eine einfache, in der Regel nicht orthogonale Basis fiir Anregungen wird durch

Anwendung des Anregungsoperators erzeugt.
Ui = 7, g (4.16)

Wird diese Basis durch das Gram-Schmidt-Verfahren orthogonalisiert, wird ein Satz von
intermedifiren Zusténden {¥}°"} erhalten. Die Hamiltonmatrix (\IILSR|ﬁ — EMP2|pISR)
in der Basis dieser intermedidren Zustdnde entspricht gerade der symmetrisierten CC2-

Jacobimatrix, wenn die Amplituden der Einfachanregungen zu Null gesetzt werden.

1 T
AADC(2) — 5 (ACIS(Doo) + (ACIS(DOO)) > (417)

Diese Matrix ist hermitesch. Nicht nur die Berechnung von Eigenschaften wird dadurch
wesentlich erleichtert, die ADC(2)-Methode eignet sich auch — anders als CC2 oder CIS(D4)
— zur Beschreibung von konischen Durchdringungen. Weitere Hintergriinde zur Theorie sind
in einem aktuellen Ubersichtsartikel? zu finden.

Beide Methoden wurden ebenfalls in ihrer zweikomponentigen Form in das RiCcC2-Modul

implementiert, was in Abschnitt 4.5 beschrieben wird.

4.4. Abgrenzung zu bestehenden Methoden

Zeitgleich mit dieser Arbeit wurden zwei vergleichbare wellenfunktionsbasierte Methoden
entwickelt, von denen die zuvor skizzierten zweikomponentigen Methoden im Folgenden
abgegrenzt werden soll. Zum Einen wurde von Pernpointner der ADC(2)-Ansatz ausge-
hend von einer vierkomponentigen Wellenfunktion entwickelt.”® Im Gegensatz zur skiz-

zierten zweikomponentigen ADC(2)-Methode miissen dabei aufgrund des vierkomponen-
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tigen Ansatzes Beitrdge der positronischen Losungen herausprojiziert werden. Da zudem
Zweielektronenintegrale exakt berechnet und gespeichert werden, ist der Speicherbedarf der
4c-ADC(2)-Methode deutlich grofser als der der RI-Methode, wodurch die Methode auf die
Untersuchung kleinerer Molekiile beschrankt ist.

Ebenfalls im Jahre 2014 wurde von Wang et al. eine quasirelativistische EOM-CCSD-
Methode verdffentlich, bei der der Spin-Bahn-Operator erst in der post-Hartree-Fock-Rech-
nung beriicksichtigt wird. Dies hat den Vorteil, dass reelle Orbitale anstelle von komplexen
Spinoren verwendet werden kdnnen, wodurch nicht nur die Hartree-Fock-Rechnung, sondern
auch die Integraltransformationen der Coupled-Cluster-Rechnung beschleunigt werden. Fi-
ne vergleichbare Néherung durchzufiihren erscheint in der beschriebenen 2¢-CC2-Methode,
bei der im Gegensatz zur EOM-CCSD-Methode von Wang die RI-Naherung verwendet
wird, dagegen nicht sinnvoll, da im RI-Verfahren die meisten Intermediate mit Amplitu-
den kontrahiert sind, z. B. B%Q, und damit trotzdem komplex waren. Die Reduktion des
Rechenaufwands durch Verwendung der reellen Orbitale wire damit also gering. Zusétz-
lich wére die Formulierung als effektives, reduziertes Gleichungssystem dadurch nicht mehr
vorteilhaft, da der Block App der Jacobimatrix aufgrund der Spin-Bahn-Integrale nicht
mehr diagonal wére. Als Folge miissten entweder die Beitrige der Zweifachanregungen tp
bzw. Cp explizit gespeichert werden, was zu einem signifikant erhhten Speicherbedarf fiih-
ren wiirde, oder die Inversion der Matrix App durchgefiihrt werden, was im Limit grofier

Molekiile der rechenzeitbestimmende Schritt wire, der etwa mit O(N°) skalieren wiirde.

4.5. Implementierung

Wie bereits bei der Implementierung der 2¢-CC2-Vektorfunktion wurden die zweikompo-
nentigen RI-Methoden fiir angeregte Zusténde unter Beibehalt der wesentlichen Programm-
struktur des RICC2-Moduls implementiert, indem RI-Intermediate verwendet wurden, die
zu denen des lc-Verfahrens!'” analog sind. Dabei wurde ausgenutzt, dass einige benétigte
Intermediate bereits im Grundzustandsverfahren berechnet wurden. Andere Intermediate
sind denen des Grundzustandsverfahrens formal sehr dhnlich, sodass die gleichen Routinen
zur Berechnung nach geringer Modifikation verwendet werden konnten. Alle Teilschritte
wurden {iber die OpenMP-Schnittstelle parallelisiert.

Zuerst werden die relevanten Gleichungen fiir 2c-CC2-Anregungsenergien und ihre Imple-
mentierung diskutiert. Die Gleichungen der 2¢-CIS(Dy)-, 2¢-CIS- und 2¢-ADC(2)-Jacobi-
Rechtstransformationen sowie die notwendigen Modifikation des 2¢c-CC2-Programms wer-
den im Anschluss diskutiert. Abschliefend wird der methodenunabhéngige Teil der Imple-

mentierung beschrieben.
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4.5.1. Vorbemerkungen

Die effektive Jacobimatrix hat die Dimension Nyc.Nyir X NoeeNyir und damit die gleiche
Dimension wie die Amplituden der Zweifachanregungen. Bereits im Falle eines einzelnen
Quecksilberatoms, wie es in Abschnitt 3.1.3 modelliert wurde, hat die Matrix tiber zwei Mil-
lionen Elemente. Da man in der Regel nur an den kleinsten Eigenwerten, die den energetisch
giinstigsten elektronischen Ubergéingen entsprechen, interessiert ist, wird die sehr aufwén-
dige Losung des vollstandigen Eigenwertproblems durch die Verwendung eines Unterraum-
Verfahrens, des Davidsonverfahrens, [*!l umgangen. Hierbei werden die Eigenvektoren in eine
kleine Basis aus Testvektoren entwickelt, die iterativ erweitert wird. Die Testvektoren ha-
ben jeweils die Dimension NNy, der Beitrag der Zweifachanregungen wird entsprechend
(4.9) bei Bedarf direkt berechnet. Wenn die Energien und die Normen der Residuumsvekto-
ren einen Grenzwert unterschreiten, wird das Verfahren als konvergiert angesehen. Anstatt
die effektive Jacobimatrix in der Basis aller N,../N,;, Einfachanregungen aufzustellen, wird
sie in jeder Iteration in der Basis der Testvektoren aufgestellt. Daher wurde das Ergebnis
ihrer Multiplikation mit einem Vektor von rechts, was im Folgenden als o-Vektor bezeichnet
wird, programmiert.

Nicht nur zur Beschleunigung des Verfahrens, sondern auch, weil die effektive Jacobimatrix
von ihren Eigenwerten abhéngt, ist es wichtig, Testvektoren zu verwenden, die eine gute
Néaherung der exakten Eigenvektoren darstellen. Hierzu bietet sich die 2¢-CIS-Methode an,
die daher ebenfalls fiir die Berechnung von Anregungsenergien implementiert wurde.

Die jeweiligen Gleichungen der Rechtstransformation der 2¢-CIS-, 2¢-CIS(Dy)-, 2¢-CC2-
und 2c-ADC(2)-Jacobimatrix werden im Folgenden aufgezeigt.

4.5.2. Implementierung der o-Vektoren
Die Rechtstransformation der 2c-CC2-Jacobimatrix

Die analytische Form des Produkts der Multiplikation der 2¢-CC2-Jacobimatrix mit einem
komplexen Vektor R mit der reellen Frequenz wr wurde hergeleitet und in sinnvolle Terme

zusammengefasst:

ai at,bj

O_CCQ(R) — Z ACCQ,eH(wR) Raz’

bj
1
= ASGE R, + 1 > ASSE ARy, (4.18)
bj

Jkbe
_O_CCQ,O(R) + O_CCQ,G(R> + O_CC2,H(R) + O_CC2,I(R> + O_CCQ,J<R) )

“Hai ai ai ai ai

cC2

Die Beitrige zu 05 (R) wurden wie auch im einkomponentigen Falll'™ in Terme zerlegt, die

formal &hnlich zu denen der Vektorfunktion (3.20) sind, sodass wenn moglich die gleichen
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Routinen zu ihrer Berechnung verwendet werden. Thre Implementierung wird im Folgenden

skizziert.

oi PM(R) = = ARua(ldki) = ZYakQ ) Brig (4.19)
kld

Der Beitrag UCCQH(R) wird analog zu QI in cc_hterm zusammengesetzt. Im Gegensatz
zum Grundzustandsbeitrag hingt dabei das Y-Intermediat vom Anregungsvektor ab. Es

wird ebenfalls in ccnbengine entsprechend

Yaig(R) = Z ARuinjBivg (4.20)
bj
Ry = 3 Bai(R) Byjg + BuigBuo(R) (4.21)
e 0 5i+5j_5a_5b+WR ’ )

gebildet. Das dazu bendtigte Dreiindexintegral éai,Q(R) wird in ccmkbaoi entsprechend

Buuo®) =Y (82,) A5(R) (po]P)Vgh" -3 Refig (422

poP

berechnet mit den zustandsabhéngigen Koeffizienten (cc_slamrsp, Variante 2)

ZRm< > ) Kﬁ‘a(R)ZO, (4.23a)
A(R) =0, ZR ( > (4.23b)

Der erste Term im Beitrag o* 2" (R) (4.24) héngt ebenfalls von dem Vektor der Zweifachan-
regungen Rp ab. Er wird direkt in ccn5engine véllig analog zu QL. berechnet, der zweite
Term wird in der Routine ccnbiterm, die fiir den zweikomponentigen Fall entsprechend

Variante 1 ebenfalls verallgemeinert wurde, schrittweise gebildet.

0o N(R) =) ARyaFia+ Y  At{'Diy(R) (4.24)
d Id

Das Intermediat Dyg(R) wird dabei analog zur T}-transformierten Fockmatrix F}, (3.25b)
in cc_fhatia berechnet. Im Unterschied zu Fj; ist es vom Anregungsvektor Rg und nicht

von den Grundzustandsamplituden abhéngig.

Di(R) = Z Ry, [(ld|ke) — (lclkd)] = Z;Q(R)BZZ,Q - Z ]vllaQ(R)B;k,Q (4.25)
kc Q kQ
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Die Intermediate ig(R) und I q(R) sind dabei analog zu i und I o (3.34) definiert.
Die Beitrage 0002 G(R) und JCCQ ‘](R) werden vergleichbar zu Q¢ in den gleichen Routinen
schrittweise zusammengesetzt, wobei die Intermediate, die zwei Indizes virtueller Spinoren

haben, vermieden werden.

0 C(R) = ZARcidladTaC) (4.26)
led
oo PN R) = Y Ryylai|jb) (4.27)

Hierbei tritt im zweikomponentigen Fall erneut ein Intermediat in einer Mischbasis auf,
das aufgrund der Spinorkoeffizienten komplex ist, gleichzeitig aber explizit in eine a- und

B-Komponente separiert werden muss.

T, pl Z Vop!? (Z |:Y/;)i,Q(R) — Y BjigRy; + tlig(R) | K,
b j

(4.28)
+ ZQ<R)5m>

Als zuséatzlicher Term, der kein Analogon in der Vektorfunktion hat, tritt 0002 “(R) auf.

oo Z ES2Ry; — Z ESR,; (4.29)

Dieser Term entspricht zwei komplexen Matrixmultiplikationen, die entsprechend Variante
1 programmiert wurden. Die Matrix E““? (4.30) ist unabhingig vom elektronischen Zu-
stand, sie kann aus Integralen, die in der Grundzustandsrechnung bereits berechnet wurden,

gebildet werden.

ERP =Fyi+ Y Ati(ld]je) = ey + Z (X ) y (4.30a)
led
EGP? =Fy, — ) Atg(1d|kb)
kld
N B
SXIESY <A§a) K2, igVop/A(Ploo) + B, (4.30b)
po QP

Im Falle von E(%CQ wird dabei dhnlich zu QaGZ das Aufstellen des Intermediats Bab 0, das

den Speicherbedarf dominieren wiirde, umgangen. Dabei wird die Matrix E/, schrittweise
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in cc_excab gebildet:

Ely == Buwg |Bug— Bao + > Biral] + Yag| - (4.31)
kQ j

J

Diese Routine wurde entsprechend Variante 1 verallgemeinert.

Der 2c¢-CIS(D,,)-0-Vektor

Die Rechtstransformation der 2¢-CIS(D,)-Matrix wird aus Gleichung (4.18) erhalten, in-

dem die Amplituden der Einfachanregungen ts zu Null gesetzt werden:

ai ai

ou P(R) = oS (R)|, _, - (4.32)

Die T'-transformierten Integrale (pg|rs) bzw. Bpeo gehen damit in ihre analoge Form in
der Spinorbasis (pg|rs) bzw. B, ¢ iiber. Die Elemente der Fockmatrix Fy, und Fj; werden
auf die Beitrége der Spinorenergien ,0,, und €;6;; reduziert. Genauso wird PN’ld zu Fjy, was
aufgrund der kanonischen Spinoren null ist, weswegen der erste Term von JEIS(D("’)’I(R)
(4.24) wegfillt.

Zur Berechnung des 2¢-CIS(D)-0-Vektors mussten daher keine zusétzlichen Terme imple-

mentiert werden.

Die 2¢-CIS-Methode

Die zweikomponentige Konfigurationswechselwirkungsmethode mit Einfachanregungen ba-
siert auf dem GHF-Grundzustand. Die Energien der angeregten elektronischen Zustdnde
werden als Eigenwerte der Hamiltonmatrix in der Basis aller Einfachanregungen erhalten.
Zur Anwendung des Davidsonverfahrens wird daher das Produkt der Hamiltonmatrix mit

einem Vektor Rg von rechts bendtigt:

olS(R) =) (GHF|{afa,}nHx{a}a, }n|GHF)Ry;

ai
b

=(ca — &) Rai + Y _ [(ailjb) — (ablji)] Ry (4.33)
jb
= (64 — &) Ros + 05" P (R) |

Auch dieses Produkt kann auf Terme zuriickgefithrt werden, die bereits im 2¢-CC2-Fall
enthalten sind. Lediglich das Produkt der reellen Differenzen der Spinorenergien mit dem
komplexen Anregungsvektor wurde in cc_rhtr ergénzt. Im 2c-CC2-Fall ist dieser Beitrag
in der Matrixmultiplikation in J%CQ’O(R) enthalten. Da im 2c-CIS-Fall die Matrix E€“? in

eine reelle Diagonalmatrix mit den Spinorenergien als Diagonalelemente iibergeht, wurde
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die Aufstellung der Matrix umgangen, indem der Term direkt programmiert wurde.

Die Rechtstransformation der 2c-ADC(2)-Jacobimatrix

Zur Herleitung des o-Vektors im 2c-ADC(2)-Fall lohnt es sich, die einzelnen Blocke der
CIS (Doo)
18t

diagonal und reell, sie wird folglich durch die Symmetrisierung entsprechend (4.17) nicht
verindert. Auch fillt auf, dass mit dem Wegfall der T3-Transformation die Blocke Aglljs(D“)

zugrunde liegenden 2c-CIS(Do)-Matrix ndher zu untersuchen. Die Matrix Ap

und ASISS(D‘”) bereits zueinander adjungiert sind:

ACSO) = (| 7, | GHF) = [ H{ow) = (ol H ) )| = (ASSO=) . (430

Hiv2 vap1

Die ADC(2)-Jacobimatrix unterscheidet sich folglich ausschliefslich in der Form des Blocks
Agg von der 2¢-CIS(D,,)-Matrix, 7]

AADC 2) _

(e ™[, 7,,]e™|GHF) + (GHFIeB (7], Hle Bo)] . (435)

[;1,17

N.)Ir—\

Die Rechtstransformation der 2c-ADC(2)-Jacobimatrix folgt damit zu

UADC(Q)(R) :O_ADC(2),0(R> n O_ADC(2),Ib(R) n O_C'IS(DOO),Ia(R)

at at at at

n GgIS(DOO),G(R> n O_C'IS(DOO),H<R) n O_C'IS(DOO),J(R>

ar at

(4.36)

wobei die zusatzlichen Terme durch

1 1
Uz?iDC(Q)’O(R) = 3 Z (EapRyi + Ep, Ryi) — 5 Z (RajEjz‘ + RajEz‘*j) , (4.37)

J

oD (R —ZAt DiclR) + 5 3 (aillck) D (R) (4.38)

ke

gegeben sind und zur Hélfte aus Beitragen des 2¢-CIS(D, )-Rechtstransformation bestehen.
Die iibrigen Terme entsprechen im einkomponentigen Fall, d. h. im Fall einer reellen Jaco-
bimatrix, genau der 2c¢-CIS(D,,)-Linkstransformation. Da im zweikomponentigen Fall die
Matrix aber komplex ist, sind die entsprechenden Terme komplexkonjugiert. Die Routinen
cc_intij, ccnbiterm und cc_fhatia wurden daher erweitert, sodass zwischen der Links-
transformation und den 2¢c-ADC(2)-Beitragen unterschieden wird.

In ccnSiterm wird die Matrix Dy.(R) entsprechend

Die(R) =Y (At5)" Fuy (439

jb
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. ADC
berechnet. Der zweite Term von o,

(2)’Ib(R) wird in cc_fhatia entsprechend (4.40) be-
rechnet, wobei die mit Klammern angedeuteten Kontraktionen der Dreiindexgrofien mit

D(R) zuvor in cc_intij gebildet werden.

> (ail|ck)Dy(R) = Buig <Z Bck,QDkC(R)> =) " Barg (Z Bci,QDkC(R)> (4.40)
Q ke Qk c

ke

4.5.3. Programmablauf

Der Programmablauf zur Berechnung der Anregungsenergien mit der 2c-ADC(2)-, 2c-
CIS(Dy)- oder 2¢-CC2-Methode gliedert sich in die folgenden Schritte. Nach der Berech-
nung der Grundzustandsamplituden, die in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde, bzw. des
B, g-Intermediats und der 2c-MP2-Energie, werden die zustandsunabhdngigen Interme-
diate {E4} (4.30b) und {E;;} (4.30a) berechnet. Danach werden Startvektoren basierend
auf den Spinoranregungen mit der kleinsten Energiedifferenz ¢, — ¢; generiert, die auf dem
Niveau der 2¢-CIS-Methode mit dem Davidsonverfahren!®¥ optimiert werden. Die so erhal-
tenen Vektoren dienen als Startvektoren fiir die iterative Berechnung der Anregungsvek-
toren auf dem 2c¢-CC2-, 2¢-CIS(Dy)- oder 2¢-ADC(2)-Niveau. Die Berechnung erfolgt in
einem zweigeteilten Verfahren. Der erste Teil besteht wie schon fiir die 2¢-CIS-Vektoren aus
der Davidsonmethode. Wenn ein vom Anwender gewahltes Konvergenzkriterium A Fpyg
von einem Zustand erreicht wird, wird dieser Vektor zusétzlich durch einen DIIS-Schritt
optimiert. Erfiillen alle Anregungsenergien das zweite Konvergenzkriterium AEeopt, Wird
der zweite Teil des iterativen Verfahrens gestartet. Hierbei wird die Jacobimatrix in der
Basis der aktuellen Anregungsvektoren aufgestellt, die mithilfe des DIIS-Verfahrens weiter
optimiert werden. Die Fehlervektoren werden dabei analog zum Davidsonverfahren iiber
den Residuumsvektor abgeschatzt.

Die Erweiterung dieses Verfahrens auf den Fall zweikomponentiger Methoden bestand im
Wesentlichen in der Programmierung der o-Vektoren, die in Abschnitt 4.5.2 beschrieben
wurde. Aber auch Anderungen des allgemeinen Verfahrens nicht nur aufgrund der komple-
xen Matrizen, sondern auch als Folge der neu zugénglichen Zustidnde wurden notwendig.

Diese Anderungen werden im Folgenden erldutert.

4.5.4. Anderungen des allgemeinen Verfahrens

Da die 2c-Jacobimatrix (A) auch in der Basis der Testvektoren {d,} komplex ist, wurde

eine neue Routine (twocredeig) geschrieben, die das allgemeine Gleichungssystem

Ao =wSa (4.41)
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16st, wobei S die Uberlappungsmatrix der im Allgemeinen nichtorthogonalen Testvektoren
bezeichnet. Hierzu werden die Real- und Imaginirteile der Uberlappungs- und Jacobimatrix,

die zuvor als Skalarprodukte der Test- und o-Vektoren entsprechend
A = () o(dy)  und  Sp = (dy) d, (4.42)

in der neuen Routine twoc_updred berechnet wurden, in Felder des Datentyps COMPLEX
umgeschrieben. Aus den Eigenvektoren und -werten der Uberlappungsmatrix wird S—1/2
berechnet, womit die Jacobimatrix in eine symmetrisch orthogonalisierte Basis iiberfiihrt
wird. Aus den Eigenvektoren o® dieser Matrix S~/2,4871/2 werden die Eigenvektoren in
der Basis der Testvektoren durch Multiplikation mit S~'/2 erhalten, deren reelle und ima-
gindre Komponenten getrennt in Feldern des Typs REAL gespeichert werden.

Die einzelnen Eigenvektoren werden im Anschluss in der entsprechend Variante 1 erweiter-

ten Routine cc_fullspvec in die Spinorbasis expandiert und in eine Datei geschrieben.

Das einkomponentige Verfahren wurde fiir die Berechnung nichtentarteter Zusténde entwi-
ckelt. Im zweikomponentigen Fall treten Entartungen und Fastentartungen dagegen sehr
héaufig auf, was in Abschnitt 4.6 begriindet wird. Um zu verhindern, dass im Falle von CC2
oder CIS(D,,) die zugehorigen Vektoren linear abhéngig werden, wurde fiir den zweikom-
ponentigen Fall die Option implementiert, Vektoren entarteter Zustédnde mit dem Gram-
Schmidt-Verfahren zu orthogonalisieren (cc_orthdegen). Als Grenzwert wurde ein Ener-
gieunterschied von weniger als 1079 Ej, gewihlt. Diese Option kann durch den Zusatz in der
control-Datei $excitations noorthdegen deaktiviert werden.

Als zweite Option, die insbesondere fiir fastentartete Zustdnde der gleichen Symmetrie not-
wendig wurde, wurden in Anlehung an die von Kohn et al.!8 vorgeschlagene Korrektur
die Energien zweier Zustidnde n und m sowie deren zugehorige Eigenvektoren C¢ und Cg'
korrigiert, wenn der Realteil des Energieunterschieds ®(E,, — E,,) und die Summe der Ima-
ginérteile S(E,, + E,,) jeweils weniger als 107° F}, betragen. Da die CC2-Anregungsvektoren
nicht zwingend orthogonal sind, wird eine korrigierte Uberlappung % (4.43) verwendet, wo-
bei x abhéngig davon, ob A\ = E,, — E,, reell oder imaginar ist, durch den Betrag der
Uberlappung der unkorrigierten Vektoren Synxor = |(CF)'CT| bzw. sein Inverses gegeben

ist.

(4.43)

T = Sunkor wenn () ~ 0,
E:Smaxtanh( z ) mit : )

max T = (Sunkor)_l sonst

Diese Uberlappung wird erzeugt, indem die Vektoren zuniichst symmetrisch orthogonali-
siert und anschliefiend linearkombiniert werden. Die maximale Uberlappung Spax wurde

wie in Referenz 86 vorgeschlagen zu 0.2 gesetzt. Die Energien der zwei Zustdnde werden
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entsprechend
(B + E,) + —2—  wenn S(A) ~ 0,

By = V1S (4.44)

(B + B,) + Aol gongt

/ 2
17Sunkor

gesetzt und sind somit auch im Falle einer imagindren Aufspaltung, die in der Néhe einer

N =

N =

konischen Durchschneidung auftritt, reell. Fiir sehr kleine Syuor haben weder die Kor-
rektur der Vektoren noch der Energie einen signifikanten Einfluss. Erst fiir den Fall einer
zunehmenden linearen Abhéngigkeit der Vektoren, wie sie in der Umgebung einer konischen
Durchschneidung auftritt, wirkt sich diese Korrektur aus. Sie wird bei Bedarf bereits in der

Routine twocredeig in der Testvektorbasis durchgefiihrt.

Im Verfahren fiir einkomponentige Methoden wird wie zuvor beschrieben im Anschluss
abhéngig von einem Energiekriterium ein DIIS-Schritt durchgefiihrt. Im zweikomponenti-
gen Fall wird hierzu die Routine twoc_diis verwendet, die bereits zur Optimierung der
komplexen Grundzustandsamplituden angelegt wurde. Allerdings musste das Kriterium ge-
andert werden. Wird ein DIIS-Schritt fiir einen dieser energetisch entarteten Eigenvektoren
durchgefiihrt, dann kann nicht sichergestellt werden, dass die gespeicherten Vektoren aus
den vorherigen Iterationen diesem Eigenvektor zugeordnet sind und nicht einer anderen
Komponente dieses entarteten Zustands. Dies fiihrte zu einem unphysikalischen Ungleich-
gewicht in der Beschreibung der einzelnen Komponenten. Ein vergleichbares Problem tritt
auf, wenn ein Iterationsschritt die energetische Reihenfolge der Zusténde éndert. Als zwei-
tes Kriterium wurde daher im zweikomponentigen Fall eingefiihrt, dass die Energiedifferenz
zu den iibrigen Eigenwerten grofser als AFEpyg ist.

Aufgrund dieser Einschrankungen wurde auch das Kriterium verschérft, das den DIIS-
basierten zweiten Teil des iterativen Verfahrens startet. Als Standardwert wurde hierfiir
das finale Konvergenzkriterium der Energieinderung gewéahlt, sodass der zweite Teil des
Verfahrens lediglich als Kontrollschritt dient, der nach einer Iteration in der Regel das

Konvergenzkriterium erfiillt.

4.6. Vergleich mit einkomponentigen Methoden

Die wesentlichen Unterschiede der zweikomponentigen Methoden zur Berechnung von elek-
tronischen Anregungsenergien, die in dieser Arbeit entwickelt wurden, zu den entsprechen-
den einkomponentigen Methoden werden im Folgenden diskutiert.

Formale Unterschiede

Um die Bestimmungsgleichungen fiir elektronische Anregungsenergien ausgehend von einer

RHF-Referenz z. B. mit CC2 herzuleiten, kann man den Anregungsoperator analog zum

o1
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Grundzustand (3.7) wihlen. Hierdurch werden ausschlielich Uberginge zu elektronischen
Singulettzustianden, d. h. Zustdnden mit dem Gesamtspin S = 0, erhalten. Um Energien

von Triplettzustdnden zu erhalten, muss ein Triplettanregungsoperator verwendet werden:

Noce /2 Nvir 2
LOGRAF f Z Z chHF( ga;a_agﬂ%) , (4.45a)

Noce /2 Nvir /2

1,1@FHF _ Z Z 11CRHF Zofz,@w (4.45b)
Nocc/2 Nvir/2

1A _1~RHF .1 .

LolopHE - — Z Z L-ios a;Bam. (4.45¢)

Die Bestimmungsgleichungen der Triplett- und Singulettanregungsenergien kénnen also im
RHF-Fall separiert werden, sodass die Energien zu Ubergéingen unterschiedlichen Gesamt-
spins gezielt und unabhéngig voneinander berechnet werden konnen. Dies ist allgemein nicht
moglich, wenn eine UHF- oder GHF-Referenz gewahlt wird, da beide Referenzfunktionen
nicht als Eigenfunktionen des Gesamtspinoperators konstruiert wurden. Im UHF-Fall wird

in der Regel der Operator

OCC Vlr OCC Vlr

CYHF = Z aCUHF L;W+ZZ%UHF ot (4.46)

verwendet. Der selbe Triplettzustand der RHF-Referenz wird dann in einer UHF-Rechnung

(N2, = NP} durch ®CUHF = 8¢ 1"

occ oce beschrieben.

Im GHF-Fall werden zusétzlich Zustdnde mit der magnetischen Spinquantenzahl Mg = +1
erhalten, da formal Anregungen des Typs (4.45b) und (4.45¢c) im allgemeinen Anregungs-
operator (3.5) enthalten sind. In einer nicht- oder skalarrelativistischen Theorie sind diese
Zusténde uninteressant, da sie keine weiteren Informationen im Vergleich zum Mg = 0-
Zustand enthalten. Werden dagegen Spin-Bahn-Wechselwirkungen berticksichtigt, spalten
die Zustdnde auf. Diese sogenannte Nullfeldaufspaltung kann mit den im Rahmen dieser
Arbeit entwickelten zweikomponentigen Methoden im Gegensatz zu den bestehenden ein-
komponentigen Methoden berechnet werden.

Insbesondere fiir geschlossenschalige, organische Molekiile, die z. B. in Abschnitt 5.4.1 un-
tersucht werden, ist die Nullfeldaufspaltung gering, z. B. in der Gréfenordnung von 0.1 meV,
sodass die zuvor genannten Anderungen zur Behandlung der Fastentartung notwendig wer-

den.
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10000 |
—8— 2¢-CIS(Dy)
1000 | —o— 2¢-CC2 _
—m e N 1C—ADC(2)
..... - 1c-CIS(Dyo)
p 100 b - - 1c-CC2 _
E ’)
~— -
5 10 _
E ,._v::';'ig;;;x
@ :
£ P ustas
8 ,./,-f'—"”’;/
o 1| o _
0.1} T ’ _
0.01 ?/ I I
1 2 ’ 4

Anzahl Quecksilberatome

Abbildung 4.1: Rechenzeiten der ein- und zweikomponentigen Methoden CC2, CIS(D)
und ADC(2) fiir vertikale Anregungen von Ketten aus Quecksilberatomen

Vergleich der Rechenzeiten

Wie bereits in Abschnitt 3.1.3 werden auch die Rechenzeiten der ein- und zweikompo-
nentigen Methoden ADC(2), CIS(Dy,) und CC2 fiir vertikale Anregungsenergien anhand
von Ketten aus Quecksilberatomen im Folgenden verglichen. Dazu wurden mit skalarre-
lativistischen Methoden pro Quecksilberatom die Energien der drei Mg = 0-Komponenten
des 3P-Zustands berechnet. Dies entspricht also der Berechnung von drei Anregungsvek-
toren pro Atom im Gesamtsystem. Dieser P-Zustand spaltet als Folge der Spin-Bahn-
Wechselwirkungen in den nichtentarteten 3Pgy-, den dreifachentarteten 3P; und den fiinf-
fachentarteten Zustand P, auf. Diese insgesamt neun Anregungsvektoren pro Quecksilbera-
tom wurden mit den zweikomponentigen Varianten berechnet. Erneut wurde der verfiighare
Speicher linear mit der Anzahl der Atome skaliert, wobei diesmal pro Atom 1 GB zur Ver-

fiigung gestellt wurde.

Aus theoretischen Uberlegungen folgt, dass weiterhin das Aufstellen und Kontrahieren der
Zweifachanregungen die Rechenzeit bestimmt, was mit O(N?®) in der Systemgroke N ska-
liert. Dass sich der Exponent des rechenzeitbestimmenden Schrittes der ein- und zwei-
komponentigen Methoden nicht unterscheidet, wird auch anhand der annahernd parallelen
Geraden in der doppellogarithmischen Darstellung fiir die Systeme mit 2 bis 4 Atomen
sichtbar (Abbildung 4.1). Da allgemein nicht nur die Grundzustandsamplituden berechnet
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werden, sondern auch die Koeffizienten C[} auftreten, hangt der Vorfaktor des Rechenauf-
wands von der Zahl der zu berechnenden Zusténde linear ab. Da pro Methode nur vier
Datenpunkte berechnet wurden, wére der Fehler einer Fitkurve, wie sie fiir den Grund-
zustand bestimmt wurde, sehr grof. Stattdessen wird der Quotient der Rechenzeiten der
jeweiligen GHF und RHF-Rechnung fiir das grofite System verglichen. Sie betragen 181
(ADC(2)), 180 (CIS(Dy)) und 175 (CC2). Diese Faktoren sind nur geringfiigig kleiner als
der aus theoretischen Uberlegungen erhaltene Wert von 192 = 64 - 3. Der Faktor 3 = %
folgt dabei aus dem Quotienten der Anzahl Zustédnde, die im Falle der GHF- bzw. der
RHF-Referenz berechnet wurden. Der Vorfaktors 64 dagegen trat bereits in den Grund-
zustandsrechnungen auf und ist auf die Verwendung komplexer Spinoren gegeniiber reeller
Raumorbitale zuriickzufiihren.

In Abbildung 4.1 wird auferdem deutlich, dass die Gesamtrechenzeiten der drei Methoden
ADC(2), CIS(Ds) und CC2 sich fiir grofe Systeme nur unwesentlich unterscheiden. Dass
dies nicht mehr der Fall ist, wenn Eigenschaften, wie z. B. Ubergangsmomente, berechnet

werden, wird im néchsten Kapitel erklért.

4.7. Anwendungen

Um die Genauigkeiten der entwickelten zweikomponentigen Methoden fiir die Berechnung
von elektronischen Anregungsenergien abzuschitzen, wurden Atome und einatomige lo-
nen ausgewéhlt, deren Grundzustand nicht entartet ist und qualitativ durch eine einzelne

Determinante beschrieben werden kann.

Technische Detalils

Die jeweils ersten angeregten Singulett- und Triplettzustinde von Cd, Hg, TIT, Ag™ und
Au™ wurden dafiir mit den neu entwickelten Methoden 2¢-CIS(Dy,)-, 2c-ADC(2)- und 2c-
CC2 berechnet. Dabei wurde der Einfluss der Wahl des Spin-Bahn-Operators untersucht,
indem einerseits ein zweikomponentiges effektives Rumpfpotential, andererseits mit dem
X2C-Operator %! der Allelektronenansatz verwendet wurde.

Fiir den ersten Typ von Rechnungen wurden Dirac-Hartree-Fock-Rumpfpotentiale, 529
die in der TURBOMOLE-Datenbank mit dhf-ecp-2c bezeichnet werden, in Kombination mit
polarisierten Basissitzen (dhf-QZVPP-2c)! und entsprechenden Auxiliarbasissitzen >
angewendet. Zusatzlich wurden skalarrelativistische Rechnungen durchgefiihrt, wobei die
einkomponentigen Varianten der Rumpfpotentiale und Basissidtze verwendet wurden.

Im Falle der Allelektronenrechnungen wurde das X2C-Entkopplungsverfahren[®®! wie in Ab-
schnitt 2.1.3 beschrieben in der Hartree-Fock-Rechnung angewendet. Wie bereits fiir die

Berechnung der Grundzustandseigenschaften (Abschnitt 3.3) wurden dekontrahierte, rela-

tivistische ANO-Basissitze!"™ mit den entsprechenden Auxiliarbasissiitzen verwendet.
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In allen post-Hartree-Fock-Rechnungen wurden Anregungen aus den Rumpforbitalen ver-
nachlissigt, wobei als Rumpf [Kr| bzw. [Xe|4f* fiir Cd/Ag bzw. Au/Hg/TI1 definiert wurde.

Vergleich der Ergebnisse

In Tabelle 4.1 sind einerseits die gemittelten vertikalen Anregungsenergien fiir Zusténde, die
ohne Spin-Bahn-Wechselwirkungen entartet wéren, andererseits die Nullfeldaufspaltungen,
d. h. die Abweichungen vom Mittelwert, gelistet.

Es fillt auf, dass die CIS(Dy)- und ADC(2)-Energien bis auf weniger als 0.01 eV iiber-
einstimmen. Aber auch zu den CC2-Ergebnissen besteht kein signifikanter Unterschied. Im
Mittel sind die Anregungsenergien, die mit der lc- bzw. 2¢-CC2-Methode berechnet wur-
den, um 0.04 eV grofer als die ADC(2)- bzw. CIS(D)-Energien. Dieses Ergebnis ist nicht
iiberraschend. Wenn ein signifikanter Unterschied zwischen den MP2-basierten und der
CC2-basierten Methode auftritt, ist dieser auf die Grundzustandsamplituden der Einfach-
anregungen zuriickzufiihren. Da diese Amplituden aber eine Spinorrotation der besetzten in
den Raum der virtuellen Spinoren beschreibt, deutet eine Abweichung der MP2-, ADC(2)-
bzw. CIS(D)-Energien von den CC2-Energien auf einen qualitativen Fehler der Hartree-
Fock-Wellenfunktion hin.

Die Abweichungen der mittleren Triplettanregungsenergien zu den experimentellen Refe-
renzwerten ist im Falle der Atome geringer als 0.1 eV. Die Abweichungen sind im Falle der
Ionen grofer, wenn Rumpfpotentiale verwendet werden. Die maximale Abweichung betréigt
0.22 eV (Au, 2¢-CC2).

Die berechneten Nullfeldaufspaltungen sind sowohl bei der Verwendung von Rumpfpotentia-
len als auch des Allelektronenansatzes in guter Ubereinstimmung mit den Referenzwerten.
Die grofiten Fehler treten bei den Zustéinden *D; von Ag™ (0.13 €V) und Au™ (0.20 V) bei
Verwendung des 2c-X2C-Ansatzes auf. Im Allgemeinen liefern die X2C-basierten Berech-
nungen grokere Nullfeldaufspaltungen als die Rechnungen, die effektive Rumpfpotentiale
verwenden, was auf den picture change Fehler in der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
zuriickzufiihren ist.

Die berechneten vertikalen Singulettanregungsenergien weichen im Mittel um 0.14 eV im
Falle von 2¢-ADC(2) bzw. 2¢-CIS(Dy,) und um 0.16 €V im Falle von 2¢-CC2 ab. Der grofite
Fehler tritt dabei jeweils fiir den 'D,-Zustand des Goldkations auf. Uberraschenderweise
wird fiir die Singulettzustinde der Systeme Cd, Hg, T1T und Ag™ mit dem 2¢-X2C-Ansatz
jeweils eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment erhalten, wihrend der Fehler
im Falle von Au™ bei Anwendung des 2c-ECP-Ansatz geringer ist.

Die vertikalen Anregungsenergien, die aus den skalarrelativistischen Rechnungen erhalten
wurden, sind wie erwartet grofer als jeweils die gemittelte Energie der 2c-Rechnung im
Falle von Triplettzustdnden und kleiner als das 2c-Ergebnis, wenn es sich um einen Singu-

lettzustand handelt. Dies kann damit erklart werden, dass im skalarrelativistischen Ansatz
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Tabelle 4.1: Vertikale elektronische Anregungsenergien und Nullfeldaufspaltungen (A) in
eV relativ zum Mittelwert ((X)). Als Spin-Bahn-Operator wurde ein zweikom-
ponentiges Rumpfpotential (ecp) oder der X2C-entkoppelte Einelektronenope-
rator (x2c) verwendet. Skalarrelativistische Energien sind in Klammern ange-

geben.
Zustand CIS(Dwo) ADC(2) CcC2 Exp.
ecp x2¢ ecp x2¢ ecp x2¢ Ref.
Cd

(*P) 3.85 (3.86) 3.82  3.85(3.86) 3.82  3.90 (3.91) 3.88 3.87 (96)
A(PPy) —0.13 —0.14 —0.13 —0.14 —0.13 —-0.14 —-0.14
A(CPy) —0.07 —0.07 —0.07 —0.07 —0.07 —-0.07 —-0.07
A(PPy) 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07

Py 5.58 (5.58) 5.50  5.58 (5.57) 5.50  5.58 (5.57) 5.52 5.42
Hg

(P) 5.23 (5.26) 5.22  5.23 (5.26) 522  5.27 (5.31) 0.27 5.18 (97)
A(PPy) —0.48 —0.50 —0.48 —0.50 —0.48 —0.50 —0.51
A(PPy) —0.27 —0.29 —0.27 —0.29 —0.27 —-0.29 —-0.29
A(PPy) 0.26 0.27 0.26 0.27 0.26 0.27 0.28

py 6.84 (6.81) 6.82 6.84 (6.80) 6.82  6.85 (6.82) 6.84 6.70
TI*+

(3P) 7.21 (7.27) T7.14 721 (7.27) 7.14 7.25 (7.31) 717 7.10 (98)
A(PPy) —0.89 —0.95 —0.89 —0.95 —0.89 —-0.96 —-0.97
A(PPy) —0.54 —0.59 —0.55 —0.59 —0.55 —-0.59 —0.60
A(PPy) 0.51 0.54 0.51 0.54 0.51 0.55 0.55

'p, 9.54 (9.43) 9.50 9.53 (9.42)  9.50 9.55 (9.44)  9.51 9.38
Ag*

(D) 5.16 (5.18) 4.93 5.16 (5.18) 4.93 5.18 (5.20)  5.03 5.03 (99)
A(®D3) —0.16 —0.22 —0.16 —0.22 —0.16 —-0.22 —0.18
A(PD») 0.02 —0.01 0.02 —0.01 0.02 —0.01 0.02
A(®Dy) 0.35 0.52 0.35 0.52 0.35 0.52 0.39

D, 5.79 (5.63) 5.68 5.79 (5.63) 5.68 5.81 (5.66) 5.78 5.71
Aut

(*D) 2.47 (2.63) 2.33 2.47 (2.63) 2.33 2.51 (2.67) 2.39 2.29 (100)
A(®D3) —0.41 —0.49 —0.41 —0.49 —0.41 —0.49 —0.42
A(PD») —0.06 —0.12 —0.06 —0.12 —0.06 —-0.12 —-0.10
A(®Dy) 1.06 1.34 1.06 1.34 1.06 1.35 1.15

'D, 3.86 (3.31)  3.98 3.86 (3.31)  3.98 3.90 (3.36) 4.04 3.67

Zustinde unterschiedlichen Spins, wie z. B. 3P; und 'P; oder ®Dy und 'Ds, nicht wech-

selwirken. Wenn dagegen Spin-Bahn-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden, ist der Spin

formal keine Quantenzahl mehr. Die zuvor genannten Zusténde gehen in jeweils zwei Zu-

stdnde der Symmetrie P; bzw. Dy iiber, wobei der energetisch tiefere stabilisiert und der

energetisch hohere destabilisiert wird.
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Kapitel 4. Energien elektronisch angeregter Zustinde

4.8. Zusammenfassung

Ausgehend von der 2¢-CC2-Grundzustandswellenfunktion wurden die 2¢-CC2-Methode fiir
vertikale, elektronische Anregungsenergien sowie die eng verwandten Methoden 2¢c-ADC(2)
und 2c-CIS(D) entwickelt und in das RICC2-Modul implementiert. Im Gegensatz zu den
entsprechenden einkomponentigen Varianten machen diese zweikomponentigen Methoden
die Energien der durch Spin-Bahn-Wechselwirkungen aufgespaltenen elektronischen Zustan-
de zugénglich, woraus die Nullfeldaufspaltung berechnet werden kann. Fiir exemplarische
Systeme wurden Nullfeldaufspaltungen mit den drei Methoden berechnet, die in guter Uber-
einstimmung mit experimentell gemessenen Daten, die der Literatur entnommen wurden,
sind.

Die Unterschiede der Ergebnisse, die mit den drei Methoden erhalten wurden, sind gering.
Die 2¢-CC2-Methode bietet allgemein den Vorteil gegeniiber den zwei MP2-basierten Me-
thoden, dass die Grundzustandswellenfunktion aufgrund der Einfachanregungen flexibler
ist, weswegen sie Fehler der Hartree-Fock-Referenz besser kompensieren kann. Thr wesent-
licher Nachteil besteht in der fehlenden Hermitezitéat der Jacobimatrix. Als einzige der drei
Methoden basiert die 2c-ADC(2)-Methode auf einer hermiteschen Jacobimatrix. Hierdurch
treten zwar zusétzliche Terme bei der Berechnung der Anregungsenergien im Vergleich
zur 2¢-CIS(Dy )-Methode auf, allerdings wird die Berechnung von Eigenschaften dadurch
wesentlich vereinfacht. Daher wurden in dieser Arbeit die Ubergangsmomente nur fiir die
Methoden 2¢-CC2 und 2¢-ADC(2) entwickelt, was im folgenden Kapitel beschrieben wird.
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5. Spinverbotene Ubergénge

Als direkte Folge der Spin-Bahn-Wechselwirkung wurden im vorangegangenen Kapitel die
Nullfeldaufspaltung aber auch die Verschiebung der mittleren Energien der in der skalar-
relativistischen Theorie entarteten Zustiande aufgezeigt. Eine weitere Folge wird deutlich,
wenn Ubergangsmomente untersucht werden. Wéhrend in der Skalarrelativistik nur spin-
erhaltende Uberginge méglich sind, d. h. ein von Null verschiedenes Ubergangsmoment auf-
weisen, gilt dieses sogenannte Spinverbot nicht mehr, sobald Spin-Bahn-Wechselwirkungen
beriicksichtigt werden. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit Ubergangsmomente fiir
die zweikomponentigen Methoden 2c-ADC(2) und 2c-CC2 entwickelt. Die 2¢-CC2-Uber-
gangsmomente werden aus dem Residuum der linearen Antwortfunktion erhalten, das, wie
in Abschnitt 5.1.1 aufgezeigt wird, von verschiedenen Multiplikatoren und Eigenvektoren
abhéngt. Deren Bestimmungsgleichungen fiir den zweikomponentigen Fall werden im An-
schluss présentiert und ihre Implementierung skizziert. Wie aus den 2c¢-CC2-Grofen ge-
niherte 2c-ADC(2)-Ubergangsmomente erhalten werden kénnen, wird in Abschnitt 5.2 er-
klart. Auferdem wird eine Moglichkeit vorgestellt, elektronische Anregungen fiir den zwei-
komponentigen Fall zu visualisieren. Als erste Anwendungen werden Phosphoreszenzlebens-
dauern zweier organischer Molekiile und spinverbotene Beitrage zu den UV /Vis-Spektren
der drei Metallkomplexe Tris(diethylendiamin)cobalt(I1T), -rhodium(IIT) und -iridium (I1T)

untersucht.

5.1. Die 2c-CC2-Ubergangsstirken

Die 2c-CC2-Ubergangsmomente wurden auf Basis der linearen Antworttheorie in Anleh-
nung an Referenz 101 entwickelt, da diese im Gegensatz zur EOM-Theorie grofsenkon-
sistente FKigenschaften liefert. Die allgemeinen Gleichungen ausgehend von der linearen CC-

Antwortfunktion werden im nachsten Abschnitt erlautert.

5.1.1. Das Residuum der linearen Antwortfunktion

Die CC-Antworttheorie!'®! geht von einer periodischen, zeitabhéngigen Stérung (siche Glei-
chung (4.3)) aus. Die Amplituden ¢ und Lagrangemultiplikatoren  sowie die Vektorfunktion

und Quasienergie sind damit zeitabhingig, die Anderung der Spinoren wird dagegen nicht
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Kapitel 5. Spinverbotene Ubergéinge

berticksichtigt. Wie bereits in Abschnitt 4.1 beschrieben werden die vertikalen elektroni-

schen Anregungsenergien aus den Polstellen der linearen Antwortfunktion <(A, B))wB,

A 1 (d*{L(t, et t)+ L*(t,e,t,t)}
A B " _ = ) & 0y ) &5 0y T 51
(B = 5 ( niL ) 5.1
1 +to
{L(t,e,t, )} = 1:(1)131002—1:0 . L(t, e t, t)dt (5.2)

erhalten, wobei Aund B Einteilchenoperatoren ; bezeichnen. Die lineare Antwortfunktion
wurde als die Ableitung des Realteils des zeitlichen Mittels (5.2) der Lagrangefunktion
(4.4) definiert und besteht damit aus zwei Termen, die im Allgemeinen die gleiche Polstelle
haben. Der Imaginérteil der gemittelten Quasienergie (5.2) ist lediglich ein Artefakt der
Berechnung der Energie durch Projektion, das im Grenzfall des vollstdndigen Operators
T verschwindet.'®) Die Ubergangsstirken, die Produkte von Ubergangsmomenten sind,
entsprechen den Residuen der Antwortfunktionen. Wie in Referenz 101 ausfiihrlich gezeigt

wurde, konnen sie entsprechend

A A 1
lim (w —w,){({(A; B)), = 3 [MQ*OMgﬁ" + (MM = 5%, (5.3)
W—Wwn,
My = Z .6 = Z DS, (C" )V, (5.4)
M50 ZnAC”JrM” A — Z (DI(£,C™) + DS, (M",)) VA (5.5)
pq
berechnet werden, wobei w = wp = —wy verwendet wurde. Die Terme 9 und &4 bezeich-

nen Integrale iiber den Storoperator A, deren jeweilige explizite Form in Abschnitt 5.1.2
(Gleichung (5.35) bzw. (5.36)) gegeben ist.

Anders als die Ubergangsdipolmomente M7%7° und M4~ ist die Ubergangsstirke S%% eine
reelle Gréfe und eine physikalische Observable. Die Ubergangsstirke fiir einen Ubergang
vom Grundzustand in den n-ten angeregten Zustand héngt folglich neben den Grundzu-
standsamplituden ¢ {iber das sogenannte rechte Ubergangsmoment M%~™ von den linken
Eigenvektoren der Jacobimatrix zum entsprechenden Zustand C™ ab. Uber das sogenannte
linke Ubergangsmoment (5.5) héingt sie zusitzlich von den Anregungsvektoren C™, aber
auch von den Lagrangemultiplikatoren des Ubergangs M"™ ab. Da sowohl die Dichtematrix
D"(t,C") als auch die Bestimmungsgleichungen der Lagrangemultiplikatoren des Uber-
gangs von den Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands £ abhingen, miissen zur Be-
rechnung der Ubergangsstirke im Anschluss an die Berechnung der Anregungsenergien, die
in Abschnitt 4.5 beschrieben wurde, das Eigenwertproblem fiir die linken Eigenvektoren der
Jacobimatrix, das lineare Gleichungssystem zur Bestimmung der Grundzustandslagrange-

multiplikatoren sowie das lineare Gleichungssystem zur Berechnung der Lagrangemultipli-
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Kapitel 5. Spinverbotene Uberginge

katoren des Ubergangs gelost werden.
Die Implementierung der dazu notwendigen Gleichungen wird in den folgenden Abschnitten
skizziert, bevor in Abschnitt 5.1.2 auf die Implementierung der Dichtematrizen eingegangen

wird.

5.1.2. Implementierung

Die Ubergangsstirken fiir die zweikomponentige Methode sowie die dazu notwendigen Glei-
chungssysteme und Eigenwertgleichungen wurden in das RICC2-Modul implementiert, wo-
bei die Struktur der entsprechenden einkomponentigen Verfahren beibehalten wurde. Die
zweikomponentige Implementierung kann daher als Verallgemeinerung der in Referenz 102
beschriebenen Implementierung verstanden werden. Da viele Zwischengréften den Interme-
diaten Y (3.39) und B (3.27) formal sehr dhnlich sind, werden sie ebenfalls mit Y bzw.
B bezeichnet. Um Gleichungen leichter nachvollziehen zu konnen, ist eine Ubersicht dieser

Grofen im Anhang B gegeben.

Die Jacobi-Linkstransformation

Da die 2¢-CC2-Jacobimatrix im Gegensatz zur 2c-ADC(2)-Jacobimatrix nicht hermitesch
ist, miissen die linken Figenvektoren zusatzlich zu den rechten explizit berechnet werden.
Als Startvektoren werden dabei die komplexkonjugierten rechten Vektoren verwendet, mit
denen im iterativen DIIS-Verfahren, das bereits zur weiteren Optimierung der rechten Ei-
genvektoren verwendet wurde, mithilfe von Davidson-artigen Fehlervektoren die linken Ei-
genvektoren C angenihert werden. Die gleichen Einschrinkungen zur Durchfiihrung eines
DIIS-Schrittes sowie die Moglichkeit, die Vektoren (fast)entarteter Zusténde zu orthogona-
lisieren (siche Abschnitt 4.5.4), bestehen.

In jeder Iteration wird das Ergebnis der Multiplikation der 2c-CC2-Jacobimatrix mit einem
Testvektor L mit der Frequenz wy, benétigt:

Z ACC2ef(, =6S(L) =65%°(L) + 60 N(L) + 65927 (L) . (5.6)

bj,ai ia ia ia

Die einzelnen Terme enthalten die gleichen oder vergleichbare Intermediate wie die 2¢-CC2-
Jacobi-Rechtstransformation (4.18). So wird oo >°(L) ebenfalls durch Matrixmultiplikatio-
nen der zustandsunabhingigen Matrix E¢¢? (4.30) mit in diesem Falle linken Anregungs-

bzw. Testvektoren L erhalten:

_CCZ 0 Z LzbEC;LCZ . Z E502Lja ) (57)
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Kapitel 5. Spinverbotene Ubergéinge

Ebenso wird erneut ein Produkt eines Y-Intermediats mit Bik,Q erhalten, allerdings ist in
7> ML) im Vergleich zu 6" (L) (4.19) das B-Intermediat transponiert. Dieser Beitrag

a

wird in cc_hterm berechnet,

O (L) = — Z ALpgia(ik]dl) = Z Yar Q(L)Birg (5.8)
Kld

das zugehorige Y-Intermediat wird zuvor in ccnbengine mit einem L-abhéngigen Integral

aus ccmkbaoi gebildet,

{/az’,Q(L) - ZALmkchk‘,Qu (59)

Ligy = powBuct)Bio ™ EnlLia (5.10)
! Yoei—eitej—eptwn

T
Biag(L) = Y (po|P)Vpy (Z L Ap> AL, = BijoLja - (5.11)
J

po P

Zur Berechnung des letzten Beitrags .. " “'(L) (5.12) wird in cc_jgterm vergleichbar zur
Jacobi-Rechtstransformation und zur Vektorfunktion ein komplexes, spinabhéngiges Inter-
mediat mit Intergralen in der Atomorbitalbasis multipliziert und anschliefend in cc_jgtran
aus der Mischbasis in die Spinorbasis transformiert. Als Transformationskoeffizienten wer-
den hierbei die Lochkoeffizienten (3.29) anstelle der Teilchenkoeffizienten (3.28) verwendet.

G P NL) =Y (bjllia) Ly + > ALiaa(dl]ca) + " Dyo(L)(kellia)

jb led ke
T (5.12)
- 10) (FuolD))
poQ

Das Intermediat f‘ai,Q(L) wird der Routine cc_gstar schrittweise zusammengesetzt:

Hicy
Q
o
=

|
S
T

~
no

Die Kontraktionen der Dreiindexintegrale, die in Klammern angedeutet sind, werden erneut
zuvor durch cc_intij berechnet. Hierfiir sind nicht nur mehrere Aufrufe notwendig, es muss

auch berticksichtigt werden, dass nur in einem Fall das B-Intermediat komplexkonjugiert
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Kapitel 5. Spinverbotene Uberginge

werden muss. Diese Unterscheidung ist im Falle der reellen, einkomponentigen Methoden
nicht notwendig. Das Intermediat D,.(L) ist entsprechend (4.39) definiert und wird ebenso

in ccnbiterm berechnet.

Die Grundzustandslagrangemultiplikatoren

Die Bestimmungsgleichungen der Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands t (5.14) fol-
gen aus der Bedingung, dass das zeitliche Mittel der Lagrangefunktion stationér ist beziig-

lich der Parameter ¢:

oL . - - T T
<8t > =0 =(GHF|gn(1 + 1)) + Y _ &, (vi|[H + [H, T3], 7, ]| GHF)
H1/ €=0

+ 3 uu [ H 7, ]|GHF) (5.14a)

v2

oL A -t
<9%>6:0 = 0 =(GHF |gn|p2) + > £, (m|[H, 7,,)|GHF)

V1

+ Y, (n|[[F, 1), 7,,,]|GHF) . (5.14b)

v2

Hierin kénnen die Elemente der Jacobimatrix (4.6) identifiziert werden, sodass der Satz von

Gleichungen als lineares Gleichungssystem
n € € -1 €
ts A“(0) = —n§" = —ns +np (ABR?)  ABS” = —ns + 1) Aps” (5.15)

formuliert werden kann. Zur Losung wird neben der Linkstransformation der Jacobima-
trix der effektive n-Vektor benotigt, der dementsprechend fiir den zweikomponentigen Fall
implementiert wurde. Dazu wurde er in die iiblichen Terme zerlegt, die in den Routinen
cc_hterm (letzter Term) und cc_gstar, cc_jgterm und cc_jgtran (zweiter Term) berech-
net werden:

M = Fat) - (injC? CLOEDS Gallkh) i)

€j —€qtEK—¢Ep

jbe kb
Fue 3 (0) (0010 Vb 3 Virr™ (15,)°

05Q P b
=S Vo™ Big - (5.16)

Das dazu benétigte Y-Intermediat wird entsprechend (5.9) in ccnbengine mit

i >p BiarBjnr — BjapBap
b =
vl 5i_5a+5j_5b

A (5.17)
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berechnet.

Das lineare Gleichungssystem wird ebenfalls durch ein iteratives Unterraumverfahren ge-
16st, wobei als Startvektor die komplexkonjugierten Grundzustandsamplituden verwendet
werden. In jeder Iteration werden dann in dem Raum der Njy, Testvektoren {d,} die Ja-

cobimatrix und der Vektor gt aufgestellt:

Axr = —g, (5.18)
Apn = (dp)'&(d,) und g, =(d,) . (5.19)

Wenn die Norm des Residuumvektors

1ter

= Z TnOia(dy) + nm (5.20)

den Grenzwert von standardméfig 10~% unterschreitet, wird das Verfahren als konvergiert
angenommen. Die Lagrangemultiplikatoren werden schlieflich als Linearkombination der
Testvektoren erhalten, wobei die Koeffizienten den Elementen des Losungsvektors a ent-

sprechen:
Niter

ts~ Y 1.d, . (5.21)

n=1

Die Lagrangemultiplikatoren des Ubergangs

Die Elemente des Vektor M™ konnen als Lagrangemultiplikatoren des n-ten Ubergangs

aufgefasst werden. 19! Er ist definiert als der Losungsvektor des Gleichungssystems
M" (A —w,1) = —FC" = -m(C"). (5.22)

Die Matrix F', die nicht mit der Fockmatrix verwechselt werden sollte, ist dabei symmetrisch

und zustandsunabhéngig:

aACCQ

,u

0L
F,=——— GHF ,|GHF) te 5.23
v = (aar,) _, = Pl AIGHE) + (5:29
Erneut wird die Struktur der Jacobimatrix ausgenutzt, indem das Gleichungssystem im
Raum der Einfachanregungen gelost wird, woraus die Elemente des Losungsvektors der
Zweifachanregungen M7 direkt berechnet werden konnen. Daher wird der Vektor m*#(C™)

benotigt:

m(C™) = md (C™) + ml(C™) + m& (C™) + ml (C™) + mIL(C™) + mE(C™) . (5.24)
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Dabei wird der Term m,(C™) durch Matrixmultiplikation entsprechend

m?a(cn) = Z ZEzk tka y (525)
Eg(C") = Z abl|ld)C — Z Fyy+ Y AC, (kd|lb) | (5.26)

kld
Eu(CM) = Z(ﬂwd Caq + Z 5Ch + Z ACy;e(kcljb) (5.27)
1d kbe

gebildet, allerdings ist die Matrix E(C™) im Gegensatz zu E““? (4.30) zustandsabhingig.
Die Berechnung der einzelnen Elemente dieser Matrix verlduft analog zum einkomponen-
tigen Verfahren. Auch die Beitrige m]%(C™), mll(C™) und mX (C™) wurden mithilfe von
komplexen Intermediaten implementiert, die reell im einkomponentigen Verfahren in ver-

gleichbarer Form auftreten:

thb bjllia) , (5.28)

Z Am]bw (cm) b]|ca + Z Atieral ca|dk) (5.29)
jbe ked
m,(C") = ZU%IIW (Z Acckdltld> 5 (5.30)
= Z Amﬂ,ka bj|Zl€ Z ALY 2k|cl (5.31)
7kb klc
m5(C™) = (ial|jb)Cy; . (5.32)
b

Dabei bezeichnet m(C™) das Produkt des Beitrags der Doppelanregungen mp(C™) mit

der Diagonalmatrix (App + w,1)™%:

(Cn) _ miaﬂ’(cn)
“”b €i—€at+Ej— b+ wy
o . o e (5.33)
_ pab (thjb(C ) — ch ticcck(Jb|ka) - ch Ccktka(zdjb))
K Ei—Eqt+Ej —Ep+ Wy '
Auferdem wurde die Kurzschreibweise (qurs) eingefiihrt,
_ S N\NT = v T - \T2
(palrs) = Pz 3" (polry) (K5,) A%, {(A%(C’U) Kb+ (A2,) A&(C”)] (339

paTY

wobei die C™-abhéngigen Transformationskoeffizienten entsprechend (4.23) berechnet wer-
den.

Da die explizite Zerlegung der einzelnen Terme in die programmierten Intermediate ling-
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lich ist, dabei aber keine wesentlichen Anderungen des zuvor einkomponentigen Programms
auftraten, die nicht bereits in den vorangegangenen Abschnitten erlautert wurden, werden

die einzelnen Intermediate in Anhang A aufgelistet.

Die Einteilchendichtematrizen

Nachdem die Amplituden und Lagrangemultiplikatoren des Grundzustands, der jeweilige
rechte und linke Eigenvektor der Jacobimatrix, sowie die Multiplikatoren des gewtinsch-
ten Ubergangs berechnet wurden, werden hieraus die Ubergangsmomente berechnet. Wie
bereits in den Gleichungen (5.4) und (5.5) angedeutet, handelt es sich bei €4 und n* um
Integrale iiber den Storoperator /l, der ein Dipoloperator ist. Formal werden sie als Ab-
leitung der Lagrangefunktion nach der Feldstéirke der Storung sowie einer Amplitude bzw.

eines Grundzustandsmultiplikators erhalten:

0°L : .
A _ = HF|A t, _TQA ~ 1. Ts HF ‘
M <5€A%)e_o (GHF| |M>+; (vle2[A,7,)e"|GHF) ,  (5.35)
0°L L
v = |50 ) = (uleTA"|GHF) . .
! (85/‘(%#) B (ule™"*Ae”|GHF) (5.36)

Das Produkt dieser Integrale mit den Vektoren kann daher jeweils als Kontraktion einer
Einteilchendichtematrix mit der Matrixdarstellung des Operator in der A-Basis gebildet

werden:

d L& = Z LV + Z VA S Lup At
m

ija

Z Vit " Liap Aty + > Vid > LAt
b ia

iab

= ZDE (L, t)VA

pg

(5.37)

Z n;?Ru = Z ‘7@;4 (Rai + Z Zf7ij}%aibj Z sz Z tkb]c Z Ra] Z tjCk’bAt )
1% ia

jb jkc kbc

- Z ‘N/Z;l (Z tJGRlM + Z tjakbARazbk>
ij

kab

+ Z Vajg <Z Rbltza + Z tWJCARbZCJ>

ijc

= ZD” LRV . (5.38)

Da diese Dichtematrizen unabhéngig von der Storung sind, konnen hiermit prinzipiell ver-

schiedene Ubergangseigenschaften, die durch spinunabhiingige Einteilchenoperatoren erhal-
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ten werden, berechnet werden.
Analog zum einkomponentigen Verfahren werden die benotigten Dichtematrizen nacheinan-
der — jeweils durch den Aufruf der Routine cc_1den — berechnet. Bei ihrer Implementierung

wurde ausgenutzt, dass die ,linken” Vektoren £p (A.1), C% und MPE allgemein durch

y=mn wenn L =t ,
Lp = —(vp + LsAsp)(App — le)_l mit ¢4 =0 wenn L = C™ | (5.39)
~v=m(C") wenn L =M"

gegeben sind und somit mithilfe von RI-Intermediaten entsprechend

_ pab ZQ Bia:Q(L7 - ')ij,Q + Eaij + EQ(L, .. ')tjb
= Fj;

(5.40)
€ —€&at €& —&p+wL

Liajp
berechnet werden kénnen. Ebenso unterscheiden sich auch die ,rechten” Vektoren tp (3.38)
und CJ, (4.21) lediglich in den B-Intermediaten sowie wgr und kénnen somit ebenfalls auf ei-
ne gemeinsame, allgemeine Form gebracht werden. Im ersten Schritt des Verfahrens werden
daher die vektorspezifischen Zwei- und Dreiindexgrofen, die teilweise bereits in den zuvor
beschriebenen Verfahren auftraten, eingelesen bzw. berechnet. Im Anschluss wird fiir Paare
virtueller Spinoren a,b der antisymmetrisierte Block (ARp), in der Routine ccnbdrght
berechnet, wobei im Gegensatz zur Vorgehensweise in ccnbengine nun die Real- und Ima-

gindrteile zeitgleich vorliegen. Hieraus werden bei Bedarf Zweiindexgrofen

Ki(Z,R) = Y ZiARgick (5.41)
ke

mit Z = t, L, F oder F(L,...) analog zu QL (3.23) und die Intermediate Y (R) (4.20) und

}/;Lin<R7 L7 .. ) = Z ij,Q<L7 .. -)ARaibj (542)
b

gebildet. Danach wird der Beitrag (Lp),, in ccnbdleft fiir das gleiche Paar a, b berechnet,

womit direkt ein Element der Zwischengrofie

Qab(LaR) = ZLiachRbicj (543)

jc

und nach Antisymmetrisierung die Y-Intermediate f"(L) (5.9) und f’(L, R) (A.9) erhalten

werden. Ebenso konnen Beitrage zum Intermediat

Xij(L,R) = > LjupARaivk (5.44)

kab
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in der im Anschluss aufgerufenen Routine ccnbdsemi direkt berechnet werden. Da die
Berechnung aber mit N skaliert und somit ineffizient ist im Vergleich zur semikanonischen

Variante,

C

1 v - o
1R (3 (Bt Butth )
- Z (vai,Q(R)Bja,Q(Lu e ) + YG@Q(R7 L7 c -)Bja,Q>
Q
K

Wt R)Fiu(L,...) — Ku(F(L,...), R)Eja)
—Ki(L,R)Fy, — K,;Q(F,R)Lja) , (5.45)
wird die semikanonische Berechnung fiir die Elemente X;;(L, R) mit |¢; —&;+wp, —wg|>1073

vorgezogen (cc_xsemi). Mit diesen Intermediaten werden schlieflich die einzelnen, von Null
verschiedenen Elemente der Matrizen D¢(L,t) und D"(¢, R) wie folgt erhalten:

ij(L,t) = _Xij(L’t) ) ng(Lt) :Qab(Lvt> )

D?(L t) = Lis , D (L,t) = Kio(L, 1), (5.46)
= Z t]aRaz - 13 t R) ng(t_, R) = Z Rbifia + Qab(fa R) )

D] (t,R) = K;,(t, R) — ZRleba (£t) = ) RojXij(E,1) + Ra; - (5.47)

J

5.2. Die 2c-ADC(2)-Ubergangsstirken

In der urspriinglichen Formulierung wurden die Ubergangsmomente im ADC(2) aus dem

Integral iiber den Dipoloperator z
Mg—ﬂl,ADC(Q) — <\I/MP2|L%|\I/$DC(2)> (548)

erhalten, wobei die Wellenfunktionen des Grund- und angeregten Zustands nach der Sto-
rung entwickelt und nur Terme bis zur zweiten Ordnung in der Stérung beriicksichtigt
wurden. 1% Diese Ubergangsmomente hingen daher von den Wellenfunktionen und da-
mit den Amplituden zweiter Ordnung ab, deren Berechnung mit O(N°) skaliert.'% Wenn
dagegen die ADC(2)-Ubergangsmomente nur bis zur ersten Ordnung in der Stérung entwi-
ckelt werden, skaliert der teuerste Schritt der Berechnung mit O(AN?) und damit mit dem
gleichen Exponenten wie die Energieberechnung. Diese Variante wurde im TURBOMOLE-
Programmpaket umgesetzt. (87!

Genauso wie die rechten CC2-Ubergangsmomente kénnen dann die ADC(2)-Ubergangs-
momente durch (5.4) erhalten werden. Da die ADC(2)-Vektoren aber im Gegensatz zu
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den CC2-Vektoren auf einem hermiteschen Gleichungssystem basieren, kénnen die rechten
Ubergangsmomente direkt aus C' berechnet werden. Die linken Ubergangsmomente ent-
sprechen der Komplexkonjugation der rechten.

Insgesamt miissen also zur Berechnung der Ubergangsstirken im Anschluss an die Berech-
nung der Anregungsenergien keine weiteren Eigenwertprobleme oder linearen Gleichungs-
systeme gelost werden. Dies ist ein wesentlicher Vorteil der ADC(2)-Methode gegeniiber
der CC2-Methode.

Da aus den 2¢-CC2-Gleichungen die 2c-ADC(2)-Gleichungen abgeleitet werden konnen, in-
dem die Grundzustandsamplituden der Einfachanregungen zu Null gesetzt werden, mussten
nach der Implementierung der 2c-CC2-Ubergangsstirken keine weiteren Terme program-

miert werden, um die 2c-ADC(2)-Ubergangsstirken zu berechnen.

5.3. Visualisierungen von elektronischen Ubergéingen

Da die zweikomponentigen Berechnungen ohne Beriicksichtigung der Symmetrie des Mole-
kiils durchgefiihrt werden, sind die einzigen Informationen iiber den Typ einer Anregung,
die der Anwender direkt erhélt, die Entartung und daraus die Gesamtdrehimpulsquanten-
zahl, die Energie sowie die Grofe und Orientierung des Ubergangsmoments. Um weitere
Informationen in einer leicht interpretierbaren Form zu erhalten, wurde ein einfaches Visua-
lisierungsverfahren entwickelt. Zum Beispiel sollen damit beteiligte, funktionelle Gruppen
leicht identifiziert werden konnen, aber auch die Klassifizierung einer Anregung z. B. als
n—7* soll ermoglicht werden.

In einem vereinfachten Bild, das erhalten wird, wenn die Beitrage der Zweifachanregun-
gen und der Elektronenkorrelation vernachléssigt werden, kann ein vertikaler elektronischer
Ubergang vollstindig durch den Vektor der Einfachanregungen C§ beschrieben werden.
Die Differenzdichte an dem Punkt r zwischen dem Grundzustand und dem elektronisch

angeregten Zustand n kann dann durch
g Tz n * g g n* n
pu(r) = 9%( Z Ga(T) Ou(T) Z Cai Chi — Z ¢i(r) ¢;(r) Z Cai Caj) (5.49)
ab A i a

approximiert werden. Anders als die exakte Coupled-Cluster-Differenzdichte héangt diese
approximierte Dichte nicht von Lagrangemultiplikatoren ab, weswegen abgesehen von den
rechten Eigenvektoren der Jacobimatrix und im CC2-Fall den Coupled-Cluster-Grundzu-
standsamplituden keine weiteren Gleichungssysteme gelost werden miissen. Der erste Term
von Gleichung (5.49) kann als Zunahme der Besetzung der virtuellen natiirlichen Uber-
gangsspinoren (natural transition spinors, NTSs), der zweite entsprechend als Abnahme

der Besetzung der besetzten Ubergangsspinoren interpretiert werden. Diese NTSs werden
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ausgehend von der Singuldrwertzerlegung der Vektoren C¢,

Nnts

Cro=> " (Vi)Y Whoy (5.50)
I

erzeugt. Die Singuldarwerte W™ der n-ten Anregung entsprechen den Besetzungszahlen der

Nnts NTSs. Die Spinorkoeffizienten resultieren aus den Eigenvektoren entsprechend

“lp = > O3yl (5.51a)
J

Hep =Y Vel (5.51b)
b

wobei das Subskript n der Ubersichtlichkeit halber an O, V und é weggelassen wurde.
Die NTSs sind nicht nur komplexe Groéfsen, sondern héngen auch von den Spinfunktionen «
und 3 ab. Dagegen sind die Differenzdichten (5.49) per definitionem reelle, einkomponentige
Grofken. Sie haben den weiteren Vorteil, dass eine einzige Dichte den Ubergang vollsténdig
beschreibt, wohingegen er von mehr als einem NTS dominiert sein kann.

Wenn mehr als ein Ubergang zu einer Bande beitriigt, z. B. im Falle von (fast)entarteten

Zustéanden, kann eine gemittelte Dichte aus der gewichteten Summe berechnet werden:

n2

1

Pru—na(T) = 57 > 8" pm(r) (5.52)
Novcny = > 8™ (5.53)

Die Gewichtungsfaktoren wurden dabei als relative Ubergangsstirken definiert.

Zur Berechnung der approximierten Differenzdichten mit dem Programm RICCTOOLS wurde
die neue Routine twoc_gdiffden erstellt, die auch fiir den RHF- und UHF-Fall verwendet

werden kann. Dort wird die Dichtematrix in der kartesischen Atomorbitalbasis,

D4 = R( Y (@) Dyang) - (5.54)
pq

Dij = =Y CiCoj, (5.55)

Dy = Y CiCi, (5.56)

durch Matrixmultiplikationen aufgestellt und herausgeschrieben. Diese Dichtematrix kann

dann mittels bestehender Visualisierungsroutinen verarbeitet werden, z. B. durch den Pro-
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grammaufruf ridft -proper.

Die Berechnung der natiirlichen Ubergangsspinoren wurde ebenfalls in das Programm RICC-
TOOLS implementiert, wofiir die Routine twoc_ntos geschrieben wurde. Darin wird der
besetzt-besetzt-Block der Matrix D (5.55) aufgestellt, deren Eigenwerte —W? und rechte
Eigenvektoren O im Anschluss berechnet werden. Hieraus werden entsprechend (5.51) die

kartesischen Koeffizienten der besetzten und virtuellen NTOs berechnet.

5.4. Anwendungen

Mithilfe der Ubergangsstérken, die mit den zweikomponentigen Methoden erhalten werden,
kénnen Phosphoreszenzprozesse untersucht werden. Dies wird als erstes Anwendungsbei-
spiel anhand von zwei literaturbekannten organischen Molekiilen demonstriert. Als zweites
Beispiel wurde ein vergleichsweise grofser Cobalt-Komplex ausgewéhlt, sowie seine Rhodium-
und Iridium-Analoga. Dass spinverbotene Beitrage zum UV /Vis-Spektrum ebenfalls zu-

ganglich sind, wird anhand dieser Komplexe demonstriert.

5.4.1. Phosphoreszenzlebensdauern

Der vertikale Ubergang von einem Triplettzustand in den Singulettgrundzustand kann als
Phosphoreszenz eines Stoffes beobachtet werden. Dieser Ubergang ist spinverboten, daher
ist die von Null verschiedene Phosphoreszenzrate k., eine Folge von Spin-Bahn-Wechsel-
wirkungen. Da Spin-Bahn-Wechselwirkungen im Hamiltonoperator, auf dem die zweikom-
ponentigen Methoden 2¢-CC2 und 2¢-ADC(2) basieren, beriicksichtigt werden, liefern die-
se Methoden im Gegensatz zu ihren einkomponentigen Varianten Ubergangsmomente fiir
diese spinverbotenen Uberginge, aus denen die Phosphoreszenzraten direkt berechnet wer-
den konnen. Im Folgenden werden Phosphoreszenzprozesse in zwei organischen Molekiilen,
Dithiosuccinimid und 4 H-Pyran-4-thion, mit den Methoden 2¢c-ADC(2) und 2¢-CC2 unter-

sucht.

Die zweikomponentigen Rechnungen wurden als Allelektronenrechnungen durchgefiihrt, wo-
bei die Spin-Bahn-Beitrige durch den 2c-X2C-Einelektronenoperator!®®l in der Hartree-
Fock-Rechnung beriicksichtigt wurden. Dabei wurden die dhf-TZVPP-2c-Basissitze [°1:53:196]
mit dekontrahierten p-Schalen verwendet. In den post-Hartree-Fock-Rechnungen wurden
nur Anregungen aus den Valenzspinoren zugelassen, wobei [He| bzw. [Ne| als Rumpf fiir
C/N/O bzw. S definiert wurden. Die Phosphoreszenz wurde als vertikaler Ubergang aus dem
Minimum des Triplettzustands in den Singulettgrundzustand angenommen. Daher wurden

die Gleichgewichtsstrukturen der Triplettzustdnde, die mit den einkomponentigen Varian-
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/

(a) Dithiosuccinimid: 3B;—1A4 (b) 4H-Pyran-4-thion: 3As—1A4

Abbildung 5.1: Approximierte gemittelte 2c-CC2-Differenzdichten von Phosphoreszenz-
iibergéngen. Hell entspricht der Zunahme, dunkel der Abnahme der Elek-
tronendichte (iso-Wert: 0.002a,").

ten 1c-ADC(2) bzw. 1c-CC2I1785197 erhalten wurden, verwendet.

Die gemittelten approximierten Differenzdichten basierend auf den 2¢c-CC2-Vektoren sind
in den Abbildungen 5.1a und 5.1b gezeigt. Daraus wird deutlich, dass in beiden Féllen die
Uberginge (7 — n)-Charakter haben. Aus den elektronischen Anregungsenergien und den
dazugehdrigen dimensionslosen Oszillatorstéirken,
9 3
— on
foo = Zwn > s (5.57)

T

die von den Ubergangsstirken abhingen, wurde fiir jede der drei Komponenten des jewei-

ligen Triplettzustands die Phosphoreszenzfrequenz entsprechend

2
k, = T (B — Eo)? fo =711 (in S.I. Einheiten) (5.58)
berechnet. Dabei bezeichnet ¢ die Lichtgeschwindigkeit, m, die Ruhemasse eines Elektrons

und ag den Bohrschen Radius.

Die Ergebnisse der 2¢-CC2- und 2¢-ADC(2)-Rechnungen, die sich nur unwesentlich unter-
scheiden, sind in den Tabellen 5.1 und 5.2 Oszillatorstirken und Lebensdauern 7 gegeniiber-
gestellt, die Kleinschmidt et al. mit der MRSOCI-Methode '8! (multi-reference spin—orbit
configuration interaction) erhalten haben. Anders als bei den zweikomponentigen Metho-
den, die in dieser Arbeit entwickelt wurden, wird bei der MRSOCI-Methode eine Spin-
Bahn-Wechselwirkungsmatrix in der Basis von Zustandsfunktionen aufgestellt, die zuvor
aus einer skalarrelativistischen DFT/MRCI-Rechnung %! erhalten wurden. Als Spin-Bahn-

Wechselwirkung wurde in diesem Fall ein atomares, gemitteltes Feld (atomic mean field,
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Tabelle 5.1: Phosphoreszenzlebensdauern in ms und Oszillatorstérken der drei Komponen-
ten Ay, Ay und By des energetisch tiefsten Triplettzustands ®B; von Dithiosuc-

cinimid.
MRSOCI 8l 2c-ADC(2) 2c-CC2 Exp. [108]
State T f T f T f

B, (A,) 3224 13-10° 1149 3.5-107° 760 4.6-10°° -
3B, (Ba) 020 2.1-107° 016 26-107° 015 24-107° -
3B, (A1) 1.18 3.6-10°° 1.00 40-10°  1.01 3.5-10°° -
GB1) 0.52 0.41 0.38 0.2

AMFI) M9 verwendet, das aus dem Breit-Pauli-Hamiltonoperator 'l abgeleitet wurde.

Da die Nullfeldaufspaltungen der beiden Systeme nur 0.3 meV bzw. 3.4 meV betragen und
die Experimente bei Temperaturen deutlich oberhalb von 0 K durchgefiihrt wurden, wird
angenommen, dass jeweils alle drei Komponenten des Triplettzustands zu gleichen Anteilen

besetzt sind. Daher wird jeweils der Mittelwert fiir den Grenzfall hoher Temperaturen,

-1
- _ 1\ -1 1
(1) =3 (7'1,11 + 7'1,21 + 7'1,31) = <§ XZ: le,i) ) (5.59)
mit gemessenen Lebensdauern verglichen.

Die optimierte Struktur von Dithiosuccinimid (Abb. 5.1a) hat Cy-Symmetrie, weicht aber
nur geringfiigig von der Ca,-Symmetrie ab, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Tatchen et al.''? steht. Daher werden die drei Komponenten des Triplettzustands in
Tabelle 5.1 weiterhin entsprechend der Cq,-Symmetrie bezeichnet, sodass zwischen den zwei
Zustédnden von A-Symmetrie unterschieden werden kann. In der Tabelle sind die Termsym-
bole der Zustdnde im nichtrelativistischen Limit sowie die irreduziblen Darstellungen der
relativistischen Wellenfunktionen in Klammern angegeben. Der erste Ubergang, As—A;,
ist in Cay,-Symmetrie dipolverboten. Die geringe Ubergangsstiirke, die parallel zur z-Achse
ist, kann auf die Verzerrung der Struktur zu Cs zuriickgefithrt werden, wodurch der Uber-
gang A— A erhalten wird, der in z-Richtung dipolerlaubt ist. Mit allen drei Methoden wird
daher eine Oszillatorstirke von weniger als 5- 107 erhalten, sodass der Beitrag dieses Uber-
gangs zur gemittelten Phosphoreszenzfrequenz vernachlassigbar ist. Die Abweichungen der
drei Ergebnisse konnen im Wesentlichen auf Unterschiede der zugrunde liegenden Struk-
tur zuriickgefiihrt werden. Im Falle des zweiten Ubergangs, Bo—A;, wurde mit allen drei
Methoden eine Oszillatorstirke von ca. 2 - 10~° erhalten. Dieser Ubergang dominiert die
gemittelte Phosphoreszenzlebensdauer. Auch die berechneten Oszillatorstéarken des dritten
Ubergangs, A;—A4, sind in guter Ubereinstimmung mit dem MRSOCI-Ergebnis, woraus

Phosphoreszenzlebensdauern von 1.00-1.18 ms erhalten werden.
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Tabelle 5.2: Phosphoreszenzlebensdauern in ms und Oszillatorstérken der drei Komponen-
ten By, By und A; des energetisch tiefsten Triplettzustands *A, von 4 H-Pyran-

4-thion.
MRSOCI sl 2c-ADC(2) 2c-CC2 Exp. 18]
State T f T f T f
5Ay (By) 140 5.1-10°% 321 22-10°8 304 1.8-10°° -
3A, (Bs) 27 26-1077 50 1.4-1077 39 14-1077 -
SAy (A)) 0.11 6.5-107° 0.08 8.3-107° 0.07 8.0-107° -
(BA,) 0.33 0.25 0.21 0.1

Die gemittelten Phosphoreszenzlebensdauern, die mit den Methoden 2¢c-ADC(2) und 2c-
CC2 erhalten wurden, sind nur geringfiigig kleiner als die der MRSOCI-Referenz und haben

die gleiche Grofenordnung wie die aus Messungen erhaltene Lebensdauer.

Die Gleichgewichtsstruktur von 4 H-Pyran-4-thion hat im energetisch tiefsten Triplettzu-
stand 3A, wie auch im Grundzustand Cs,-Symmetrie. Dieser Zustand setzt sich aus den
drei Komponenten mit Bi-, Bo- und A;-Symmetrie zusammen. Mit allen drei Methoden
wird jeweils eine Oszillatorstirke fiir den Ubergang B;—A; erhalten, die in der Gréfenord-
nung von nur 10~% liegt. Dabei lieferte die MRSOCI-Rechnung einen Wert (5.1 -107%), der
doppelt so grok ist wie das Ergebnis der 2¢-CC2- bzw. 2¢-ADC(2)-Rechnung. Auch im Fal-
le des Ubergangs Bo—A; ist die Oszillatorstérke, die mit der MRSOCI-Methode erhalten
wurde, etwa doppelt so grofs wie die der zweikomponentigen Methoden. Die Oszillatorstar-
ken des zweiten und dritten Ubergangs sind jeweils von der Groéfenordnung von 10~7 und
107°. Da der dritte Ubergang fiir alle drei Methoden eine Oszillatorstirke aufweist, die um
mehr als zwei GroRenordnungen grofer ist als die der {ibrigen Ubergéinge, dominiert dieser
Ubergang die gemittelte Lebensdauer, die fiir alle drei Methoden in guter Ubereinstimmung
sind. Wie bereits im Falle von Dithiosuccinimid ist die experimentell bestimmte mittlere
Lebensdauer etwa halb so grofs wie das gemittelten 2¢-CC2- bzw. 2¢c-ADC(2)-Ergebnis. Mit
MRSOCI wurden in beiden Féllen die grofsten Lebensdauern erhalten.

5.4.2. Spinverbotene Beitrage zum UV /Vis-Spektrum

Die spinverbotenen Beitrdge zum UV /Vis-Spektrum wurden exemplarisch fiir den katio-
nischen Metallkomplex Tris(diethylendiamin)cobalt(III) sowie die entsprechenden Rhodi-
um(I11)- und Iridium(IIT)komplexe berechnet. Da die beteiligten angeregten Zustédnde im
Grenzfall verschwindender Spin-Bahn-Wechselwirkungen in Triplettzustinde iibergehen,
werden die Anregungsenergien mit den skalarrelativistischen Triplettanregungsenergien ver-

glichen.
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Die Gleichgewichtsgeometrie der Komplexe, die jeweils mit der skalarrelativistischen 1c-
MP2-Methode optimiert wurde, weist D3-Symmetrie auf. In sémtlichen Berechnungen wur-
den die Basissitze def2- bzw. dhf-TZVPP-2¢ 119! fiir Cobalt, Rhodium, Iridium, Stickstoff
und Kohlenstoff als hinreichend genau angenommen, wohingegen die Wasserstoffatome je-
weils nur durch den SV(P)-Basissatz beschrieben wurden. Sowohl fiir die skalarrelativisti-
schen als auch fiir die zweikomponentigen Berechnungen wurde die X2C-Entkopplung des
Einelektronenoperators!®! im Falle des Cobaltkomplexes und das Potential dhf-ecp-2¢!113l
im Falle der iibrigen zwei Komplexe verwendet. Erneut wurden Anregungen aus rumpfnahen
Orbitalen vernachléssigt, wobei im Falle von C/N [He| als Rumpf definiert wurde und [Ar]
im Falle von Cobalt. Im Falle von Rh wurden zusétzlich zu den 4d und 5s-Schalen noch An-
regungen aus 4p zugelassen. Analog wurden im Falle von Ir Anregungen aus den 5d, 6s, und
5p-Schalen beriicksichtigt. Die effektive Anzahl an Elektronen betrug somit 84 (Co(en)3")
bzw. 90 (Rh(en)3*, Ir(en)3"), die in 842 (Co(en)3t) bzw. 864 (Rh(en)s", Ir(en)3") virtuelle
Spinoren angeregt wurden. Der Auxiliarbasissatz, der in der post-Hartree-Fock-Rechnung
verwendet wurde, besteht aus 1464 (Co(en)3"), 1424 (Rh(en)3") bzw. 1432 (Ir(en)3") par-

tiell kontrahierten Basisfunktionen.

Aus den skalarrelativistischen 1c-ADC(2)-Rechnungen wurden jeweils als energetisch tiefste
angeregte Zustinde die Triplettzustinde 3E und A, erhalten. Aus gruppentheoretischen
Uberlegungen folgt, dass der erste Zustand in zwei Zustinde von E-, einen von A; und
einen von A,-Symmetrie aufspaltet, wenn die Spin- und Raumfunktionen gekoppelt wer-
den. Der 3A,-Zustand spaltet in einen E-Zustand und einen A;-Zustand auf. Obwohl die

zweikomponentigen Rechnungen ohne Beriicksichtigung der Symmetrie des jeweiligen Kom-

Tabelle 5.3: Mittlere vertikale elektronische 2c-ADC(2)-Anregungsenergien und Nullfeld-
aufspaltungen (AFE in eV) sowie zugehorige Oszillatorstéarken (f) und entspre-

chende skalarrelativistische ADC(2)-Triplettanregungsenergien von Co(en)3",

Rh(en)3" und Ir(en)3".

Zustand Co(en)3* Rh(en)s" Ir(en)s"
AE ¥ AE f AE ¥
(1°E) 201 (2.11) 4.00 (4.00) 4.62 (4.78)
1E —0.03 3.3-107¢ —0.02 2.5-1077 —0.06 2.0-1078
2 E —0.02 1.9-1076 —0.01 2.6-1076 0.00 1.2-107°
2 A —0.01 0 0.01 0 0.03 0
1A, 0.09 7.8-1077 0.05 9.8-1076 0.08 4.4-1075
(13A,)  2.21 (2.13) 411 (4.05) 4.90 (4.88)
3E -0.04 7.0-107° —0.02 1.8-107° —-0.13  4.7-107°
3 A 0.07 0 0.04 0 0.27 0
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plexes und damit der Spinoren durchgefiihrt wurden, kénnen die irreduziblen Darstellungen
der erhaltenen Zusténde anhand ihrer Entartung und der Ubergangsstirke zugeordnet wer-
den. Die zweifach entarteten Zustdnde transformieren wie die irreduzible Darstellung E.
Zwischen den nichtentarteten Zustianden A; und A, kann leicht unterschieden werden, da
nur der Ubergang A;—A, dipolerlaubt in z-Richtung ist. Die Ubergangsstirke des Uber-
gangs A;—A; ist somit null. Die berechneten Zustdnde stimmen mit den vorhergesagten
Aufspaltungen iiberein. Die ersten neun vertikalen Anregungsenergien und Oszillatorstar-
ken der drei Kationen sind in Tabelle 5.3 gelistet. Die resultierenden, richtungsabhingigen
UV /Vis-Absorptionsspektren sind in Abbildung 5.2 gezeigt. Auffillig ist, dass die Null-
feldaufspaltungen im Falle des Rhodiumkomplexes geringfiigig kleiner sind als die des Co-
baltkomplexes. Hierbei ist aber zu beachten, dass die Aufspaltungen durch verschiedene
Spin-Bahn-Operatoren erhalten wurden, weswegen die geringen Unterschiede nicht {iberbe-
wertet werden sollten. Insbesondere ist davon auszugehen, dass die Nullfeldaufspaltungen
im Falle von Cobalt durch den picture change Fehler zu grof sind, was bereits in Abschnitt
4.7 fiir andere Systeme beobachtet wurde. Beim Ubergang von Rhodium zu Iridium nimmt
dagegen die Nullfeldaufspaltung zu.

Die Oszillatorstérke des ersten Ubergangs 1 A;j—1 E nimmt von Co zu Ir ab, wohingegen die
des zweiten Ubergangs 1 A;—2 E zunimmt. Noch stérker ist dieser Effekt der zunehmen-
den Intensitdt mit zunehmender Ordnungszahl des Zentralatoms im Falle des z-polarisierten
Ubergangs ausgeprigt, was auch anhand von Abbildung 5.2 deutlich wird. In Abbildung 5.3

ist zusétzlich die approximierte Differenzdichte des Cobaltkations gezeigt, die als gewichte-

12 T T T T ]-2 T T T T
Co(en)3" Co(en)3"
10 F ——— Rh(en)3" 10 - —— Rh(en)3*
8 ——— TIr(en)3" sl ——— Ir(en)3*
S o
— o F — o F
~ ~
=~ 41 =~ 41
2 -A 21
0 - il 1 I ‘\ 1 0 e 1 || 1
2.00 3.00 4.00 5.00 2.00 3.00 4.00 5.00
E eV E eV

(a) zy-polarisiert

(b) z-polarisiert

Abbildung 5.2: Spinverbotene Beitriige zu den UV /Vis-Spektren von Co(en)3", Rh(en)3"
und Ir(en)3* fiir den Bereich kleiner Energien berechnet mit der 2c-ADC(2)-
Methode. Die Spektren wurden durch Gaufkurven (0% = 0.025 eV?) ver-
breitert.
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Abbildung 5.3: Approximierte Differenzdichte der mit 2c-ADC(2) berechneten vertikalen
Anregungen von Co(en)3*. Hell entspricht der Abnahme, dunkel der Zu-
nahme von Elektronendichte (iso-Wert: 0.002a,°).

tes Mittel der einzelnen Ubergiinge, die in Tabelle 5.3 gelistet sind, entsprechend Gleichung
(5.49) erhalten wurde.

5.5. Zusammenfassung

Da Ubergangsstiirken spinverbotener Ubergénge aufgrund von Spin-Bahn-Wechselwirkun-
gen von null verschieden sein konnen, wurden die einkomponentigen Verfahren zur Berech-
nung von CC2- bzw. ADC(2)-Ubergangsmomenten im RiCC2-Modul auf den zweikompo-
nentigen Fall erweitert. Wie bereits im einkomponentigen Fall miissen zur Berechnung der
2¢-CC2-Ubergangsstéirken drei weitere Gleichungssysteme bzw. Eigenwertprobleme geldst
werden, wohingegen die 2c-ADC(2)-Ubergangsmomente direkt aus den Anregungsvektoren
erhalten werden. Die 2¢-CC2-Ubergangsmomente sind daher mit einem erheblichen techni-
schen Mehraufwand verbunden gegebentiber 2¢c-ADC(2).

Auf Basis dieser Ubergangsmomente wurden Phosphoreszenzlebensdauern zweier organi-
scher Molekiile im Vakuum berechnet, die jeweils eine gute Ubereinstimmung mit der quan-
tenchemischen Referenz zeigen. Zudem wurden spinverbotene Beitrage zu UV /Vis-Spektren
der Kationen Tris(diethylendiamin)cobalt(III) sowie der Rhodium- und Iridiumhomologe

untersucht.
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6. Spinverbotene Ubergéinge in Losung

Motiviert durch die gute Ubereinstimmung der 2c-CC2-Phosphoreszenzlebensdauern in
Vakuum mit sowohl quantenchemischen als auch experimentellen Referenzen wurde die
2¢-CC2-Methode um Losungsmitteleffekte erweitert, sodass sie unter Anderem die elek-
tronischen Beitrage der Phosphoreszenzlebensdauern in Losung zugénglich macht. Hierzu
wurde der Ansatz eines polarisierbaren Kraftfeldes verwendet, der im néchsten Abschnitt
von anderen Moglichkeiten, Losungsmitteleffekte zu beschreiben, abgegrenzt wird. Die Er-
weiterung des Ansatzes von Schwabe "' auf komplexe Wellenfunktionen wird in Abschnitt
6.3 beschrieben, wobei zwei Probleme auftraten, die ausfiihrlich diskutiert werden. Der in
dieser Arbeit abgeleitete Ansatz zur Beschreibung der Wechselwirkung der Wellenfunktion
mit einem polarisierbaren Kraftfeld wird im Anschluss prasentiert, seine Implementierung
skizziert und anhand eines Modellsystems mit dem Ansatz von Schwabe verglichen. Als
erste Anwendungen werden Halogen-Wassercluster und Phosphoreszenzlebensdauern eines

organischen Molekiils untersucht.

6.1. Losungsmitteleffekte in der Quantenchemie

Die Beschreibung optischer Eigenschaften einzelner Molekiile in Losung stellt schon mit
skalarrelativistischen Methoden eine Herausforderung dar. Ein Grund hierfiir ist die zuneh-
mende Systemgrofse. Zur quantenchemischen Berechnung der Phosphoreszenzlebensdauern
von z. B. Aceton mit CC2 werden 24 Elektronen in der Rechnung beriicksichtigt, wohin-
gegen das gleiche Molekiil in Losung, z. B. in einem Wassertropfen mit einem Radius von
10 A, einem System mit ca. 1140 Elektronen entspricht. Im Falle von CC2 wiirde diese Zu-
nahme der Systemgrofe zu einem Faktor von 240 Millionen in der Rechenzeit fithren. Somit
wiirde die Rechnung etwa 34000 Jahre dauern. Das zweite Problem stellt die Dynamik der
Losung dar. Wahrend es zur Vorhersage optischer Eigenschaften in der Regel ausreichend
ist, die Gleichgewichtsstruktur des Molekiils in der Gasphase bzw. in Vakuum zu beschrei-
ben, treten in Losung viele verschiedene Koordinationsmuster der Losungsmittelmolekiile
an das geloste Molekiil auf.

Um insbesondere das Problem der Systemgrofe zu umgehen, wurden verschiedene Ansétze
entwickelt, die in einem aktuellen Ubersichtsartikel ausfithrlich diskutiert werden.['®! Die

zugrunde liegenden Ideen werden im Folgenden kurz skizziert werden. Der FDE-Ansatz
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(frozen density embedding) basiert auf der Zerlegung des Supersystems — des Acetonmo-
lekiils umgeben von einem Wassertropfen — in Subsysteme — ein einzelnes Wasser bzw.
Acetonmolekiil. Jedes Subsystem wird quantenmechanisch, z. B. durch die CC2-Methode,
beschrieben. Die Wechselwirkung der Subsysteme wird mithilfe der Dichtefunktionaltheorie
modelliert. Als Folge der Separierung in Subsysteme kénnen optische Eigenschaften des ge-
16sten Molekiils explizit berechnet werden, ! wihrend im einfachen Supermolekiilansatz
diese durch Eigenschaften des Losungsmittels iiberlagert sein kénnen. 7]

Dieser Vorteil bleibt erhalten, wenn das Losungsmittel im Rahmen eines QM /MM-Ansatzes
nicht quantenmechanisch, sondern nur auf Basis eines Kraftfeldes beschrieben wird. Die
elektronischen Anregungsenergien und Ubergangsstirken des gelosten Molekiils werden bei
diesem Ansatz in einem Feld von Multipolen und Polarisierbarkeiten, die aus dem Kraftfeld
erhalten werden, berechnet.

Wihrend diese beiden Ansétze weiterhin auf expliziten Losungsmittelmolekiilen beruhen
und daher verschiedene Koordinationsstrukturen benotigen, wird auf die explizite Behand-
lung der Umgebungsmolekiile bei Kontinuumsmodellen verzichtet. Stattdessen wird ein
homogenes Medium angenommen, das durch nur wenige Parameter, z. B. die dielektrische
Leitfahigkeit, charakterisiert ist.

All diese Anséitze wurden bereits mit der einkomponentigen CC2- oder ADC(2)-Methode
verkniipft 114118119 ynd zur Berechnung von UV /Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren von spinerhaltenden Ubergingen angewendet. 20125l Um spinverbotene Uberginge in
Losung untersuchen zu kénnen, wurde die in dieser Arbeit entwickelte 2¢-CC2-Methode mit
dem polarizable embedding-Ansatz (PE)!12% verkniipft, wobei die von Schwabe et al. vor-
geschlagene Naherung!™¥ beriicksichtigt wurde. Dieser QM /MM-Ansatz bietet gegeniiber
den Kontinuumsmodellen den Vorteil, dass die Struktur der Solvenshiille explizit fiir den
Triplettzustand des gelosten Molekiils relaxiert werden kann. Vielversprechend erscheinen
zudem die mit der 1e-PERI-CC2-Methode berechneten Verschiebungen der ersten Singulett-
Anregungsenergie von Aceton in vier verschiedenen Losungsmitteln, die vergleichbare Fehler
wie die FDE-Methode zeigten.!"'®l Da das Losungsmittel aber nur durch Multipolmomente
und Polarisierbarkeiten beschrieben wird, ist der Rechenaufwand gegeniiber FDE-Methoden
reduziert.

Bevor die Erweiterung der 2¢-CC2-Methode um Wechselwirkungen mit einem polarisierba-
ren Kraftfeld diskutiert wird, wird zunéchst erklart, wie der PE-Ansatz mit der zweikom-

ponentigen Hartree-Fock-Methode im Rahmen dieser Arbeit verkniipft wurde.
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6.2. Die zweikomponentige Hartree-Fock-Methode im

polarisierbaren Kraftfeld

Die hier prasentierte Herleitung der zweikomponentigen PE-GHF-Methode, d. h. die Er-
weiterung der PE-HF-Methode!'?! auf komplexe Wellenfunktionen, orientiert sich eng an
den Referenzen 114 und 127. Der Ausgangspunkt der quantenmechanischen (QQM) Beschrei-
bung des gelosten Molekiils ist weiterhin der zweidimensionale Hamiltonoperator (2.17) und

UEHE mit dem Energieerwartungswert EGHF,

damit die zweikomponentige Wellenfunktion
Wenn dieses Molekiil von M Punkten mit Multipolmomenten und Polarisierbarkeiten um-

geben ist, tragen zwei weitere Terme zur Gesamtenergie des Systems
EPE—GHF — EGHF + Ees + Epol (6 1)

bei. Da diese M Punkte ausschlieflich auf Basis von Kraftfeldern, d. h. molekularme-
chanisch, beschrieben werden, werden sie im Folgenden als MM-Punkte bezeichnet. Der
erste Term FE* ist die Summe der elektrostatischen Wechselwirkungen der MM-Punkte
mit dem Gesamtsystem. Dieser Beitrag kann in elektronische Terme und Kern- und MM-

Punktbeitrige (ne) separiert werden:

E® = (GHF|G*|GHF) + E®™ (6.2)
M K

~Yes (_1>k+1 k Q?Ij

Ge= = §u:k§0: A fae—g (6.3)

Mit QF wurde hier das Multipolmoment der Ordnung k& am Punkt r, bezeichnet. Die ma-
ximale Ordnung der Multipolmomente ist durch K gegeben.

Der letzte Term in Gleichung (6.1) EP®! fasst die Beitrige aufgrund der gegenseitigen Po-
larisation der QM- und MM-Subsysteme zusammen. Hierbei wird die Annahme gemacht,
dass ein induziertes Dipolmoment p*® am MM-Punkt 7, linearproportional ist zum Feld
F(r,) = F, an diesem Punkt, 1?7

u

M
B = =53 (P FY) R (U4 FY) (64)

Das Feld wurde dabei in elektronische (el) und Kern- sowie MM-Beitrége (ne) aufgeteilt.
Eine klassische Antwortmatrix R, die weiterhin reell und symmetrisch ist, wird aus der
Blockdiagonalmatrix der anisotropen Dipolpolarisierbarkeiten der MM-Punkte o und der
Matrix der Dipol-Dipol-Wechselwirkung T4 erhalten:

R= (o' —TiPdi) ™" (6.5)
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Eine detailiert Herleitung dieses Polarisationsterms ist in Referenz 127 gegeben.

Aus dem Energieerwartungswert (6.1) wird durch Variation der Spinoren der Fockoperator

der PE-GHF-Methode

M
#0 p e (673 (P D) e 6

uv

erhalten, wobei €, den Operator der Dipolwechselwirkungen bezeichnet, der durch
_N"ata (a T2
> il Gyl | 6,(m) ©.7)
P4
gegeben ist. Das elektrische Feld aufgrund der Dichtematrix D kann entsprechend

—r
Z qu —1 |¢q T1)) Z quev g (6.8)

berechnet werden. Da die Hartree-Fock-Dichtematrix DSHF hermitesch ist, ist das elektri-
sche Feld, das daraus erhalten wird, reell. Wie spéter gezeigt wird, erfiillt die komplexe
A-Dichtematrix, die in der Coupled-Cluster-Theorie hiufig verwendet wird, diese wichtige
Bedingung fiir physikalische Observablen nicht.

Die zweikomponentige PE-HF-Methode wurde in das RIDFT-Modul als Erweiterung der
dort bestehenden einkomponentigen PE-HF-Methode implementiert. Dazu wurden die zu-
sitzlichen Beitrige zur Fockmatrix in Ein- und Zweielektronenbeitrége separiert. Als Zwei-
elektronenbeitrage treten die Wechselwirkungen der Elektronen des QM-Systems mit den
Dipolen an den MM-Punkten p'"®¢! die durch die elektronische Dichte induziert wurden,
auf. In jeder Iteration der SCF-Prozedur wird daher das Feld an jedem MM-Punkt aufgrund
des Realteils der Hartree-Fock-Dichte berechnet. Hieraus wird durch Multiplikation erst der
Vektor der elektronisch induzierten Dipole erhalten, woraus anschliefend durch Multipli-
kation mit den Dipolwechselwirkungsintegralen der Beitrag zur Fockmatrix erhalten wird.

Dieser ist in der Atomorbitalbasis reell und spinunabhéngig:

CYOLF (03 F
PE __ po ne ind,el g(1)
) ( T > +1, (h + Z pindelg( pa> : (6.9)
Zwar sind insbesondere die elektrostatischen Wechselwirkungen der Elektronen mit den
MM-Punkten sehr dhnlich zum Kernanziehungspotential, allerdings werden sie in dieser Im-
plementierung nicht auf die gleiche Weise behandelt. Wahrend das Kernanziehungspotenti-
al im Entkopplungsverfahren des vierkomponentigen Dirac-Einelektronenoperators bertick-

sichtigt wird, werden die zusétzlichen Einelektronenbeitrige h™ aus Gleichung (6.9) nach-
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traglich addiert. Diese Ndherung wird dadurch gerechtfertigt, dass die resultierenden Bei-

trage um mehrere Gréfenordnungen kleiner sind als die mittlere Kern-Elektronanziehung.

6.3. Die CC2-Methode im polarisierbaren Kraftfeld

Im vorangegangenen Abschnitt wurde der Fockoperator FPE des quantenmechanischen
Systems in einer Umgebung aus Multipolmomenten und Dipolpolarisierbarkeiten hergelei-
tet, dessen Eigenfunktionen zweikomponentige Spinoren sind. Ausgehend von dieser GHF-
Referenzfunktion wird ein Ansatz entwickelt, um CC2-Anregungsenergien und -Ubergangs-
momente des QM-Systems in der Umgebung der MM-Punkte — des zu untersuchenden
Molekiils in Losung — zu berechnen. Hierfiir wird zundchst der Ansatz, der zur 1c-PERI-
CC2-Methode!™¥ von Schwabe et al. fithrt, vorgestellt. Dieser Ansatz weist bereits fiir den
Fall reeller Wellenfunktionen eine Unzulanglichkeit auf, die im Anschluss (Abschnitt 6.3.2)
erlautert und durch eine alternative Definition der Lagrangefunktion gelost wird. Wenn
diese Lagrangefunktion ausgehend von einer komplexen Wellenfunktion formuliert wird, ist
es zunachst naheliegend, die Dichtematrix zu symmetrisieren, um reelle induzierte Dipole
zu garantieren. Hierdurch treten aber Schwierigkeiten auf, die in Abschnitt 6.3.3 diskutiert
werden. Abschliefend wird die resultierende 2¢-PERI-CC2(CC)-Methode in Abschnitt 6.3.4

erlautert.

6.3.1. Der Ansatz von Schwabe

In der urspriinglichen Formulierung der PE-CC-Methode, " auf der die 1c-PERI-CC2-
Methode basiert, wurde die Lagrangefunktion (4.4) des freien QM-Systems um die Um-
gebungsbeitrige erweitert, indem der Operator der elektrostatischen Wechselwirkungen
G auf den Hamiltonoperator addiert wurde. Die iibrigen elektrostatischen Terme E®"°
und der Polarisationsbeitrag wurden auf die Lagrangefunktion addiert. Fiir die allgemeine
Coupled-Cluster-Methode mit dem hochsten Anregungslevel n ausgehend von einer reellen

Hartree-Fock-Referenz lautet somit die zeitunabhéngige Lagrangefunktion

LPO(, E) =Van + B + (A, |H™M + G*|CC)

M 6.10
Ay EeRo R E Ry

wobei (A,| eine Kurzschreibweise ist fiir

(Al = (Zmel + <HF|> [Te™. (6.11)

I=1 ur I=
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Die Coupled-Cluster-A-Dichte folgt mithilfe des Hellmann-Feynman-Theorems, wonach das
elektrische Feld am Punkt r, als Eigenschaft erster Ordnung durch (A, | 2="5|CC) gegeben

[ry—r1|3

ist. Sie ist daher wie folgt definiert:
D), = (Aul{afagn [[ " IHF) + Dpf = DS + DiF (6.12)
=1

Der Index N weist weiterhin auf die Normalordnung der Operatoren hin, die an dieser Stel-
le verwendet wird, um den Erwartungswert {iber die HF-Referenzdeterminante DIID{qF von
dem Korrelationsbeitrag D]fqA zu separieren. Nach Einsetzen von Gleichung (6.12) in die
Lagrangefunktion (6.10) kénnen die PE-HF-Energie sowie der Fockoperator FPP (6.9) iden-
tifiziert werden. Mithilfe normalgeordneter Operatoren kann damit die Lagrangefunktion

wie folgt formuliert werden:
LM
LI, ) = BT 4 (A FP + x| CC) — 5 ) FUDAN R, FU(DAY) - (6.13)

Die einzelnen Ableitungen des zweiten Terms nach Lagrangemultiplikatoren fiihren jeweils
zu einem Beitrag zur Vektorfunktion, der formal der jeweiligen Vektorfunktion des QM-
Systems ohne MM-Umgebung entspricht. Um die PE-CC2-Methode zu erhalten, wurde
daher der Anregungsoperator auf maximal Zweifachanregungen (n = 2) beschréankt und auf
den zweiten Term die CC2-Ndherung angewendet. Aufgrund des dritten Terms in (6.13)
enthélt aber die Vektorfunktion der Zweifachanregungen Beitrdge hoherer Ordnung, was zur
Folge hat, dass der Block der Zweifachanregungen der Jacobimatrix App nicht diagonal ist.
Um die vorteilhafte Struktur der CC2-Jacobimatrix wiederherzustellen, wurde in Referenz
114 vorgeschlagen, die Beitrage der Zweifachanregungen zur Differenzdichte im dritten Term

zu vernachlassigen. Hierdurch wird eine CCS-artige Differenzdichtematrix erhalten.
Dbt = (A|{a)aq}ne™ HF) . (6.14)

Die Lagrangefunktion, aus der sdmtliche Grofsen wie zuvor beschrieben abgeleitet werden,

folgt somit zu

M
1
LPE—RICC2 (t, .l_:) :EPE—HF + <HF|§N|CC2> o 5 Z le(DAAl)Rvazl(DAAl)

+ 3 b (g + [FT5,T1) + (3, To][HF) (6.15)

M1

+ 3 (g + [FPP, Ty)|HF)

H2
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6.3.2. Unzulanglichkeiten aufgrund der A-Dichte

Ein wesentlicher Nachteil des PE-CC-Ansatzes wird bereits im einkomponentigen Fall of-
fenkundig, wenn die Lagrangefunktion fiir den Fall der optimierten Amplituden ausgewertet

wird. Aus Gleichung (6.13) folgt die Amplitudengleichung zu

M
= (ule™™ (FE®+ ) |0C) = Y- (ule Te,|CO) R, FUDAY) =0, (6.16)

uv

aﬁPE—CC
or,

wobei T' = S Ty definiert wurde. Damit kann das Integral {iber den Fock- und Zweielek-
tronenoperator durch den Polarisationsterm ausgedriickt werden. Der zweite Summand in

(6.13) kann schlieflich umformuliert werden zu

M
(Al EXE + on]CC) = (HF|ELF + gn|CC) + Y (ule " €|CO R, F (DY), (6.17)

was in die PE-CC-Lagrangefunktion eingesetzt das folgende Ergebnis liefert:

M
. : 1
IOt £P0) =B 4 (HF| TP + gx[CC) — 5 ) _(HF|€,[CC) R, ) (DAY

uv

| A (6.18)
+ 52> fulule | CC) R, F (DY)
w  p

Die ersten drei Terme konnen als Hartree-Fock-Energie, direkte Korrelationsenergie und
Coupled-Cluster-Beitrag zur Polarisationsenergie verstanden werden. Ihre Summe ent-
spricht also der erwarteten Gesamtenergie des Systems. Der vierte und letzte Term dagegen
ist ein Artefakt der quadratischen Abhéangigkeit der Lagrangefunktion von den Multipli-
katoren, die wiederum auf die Verwendung der A-Dichte zuriickgefithrt werden kann. Die
stationdre Lagrangefunktion entspricht also nicht der Gesamtenergie. Um die Eigenschaft
der Lagrangefunktion wiederherzustellen, dass sie die Gesamtenergie liefert, wenn sie sta-
tionédr beziiglich der Variation ihrer Parameter ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit der

folgende alternative Ansatz entwickelt:

LPE(, 1) = EPEHE L (A|GR(DACC) + FRE 4 gy|CC) (6.19)
M
A 1
ol _ ~ el
(D) = — §w:euRum(D). (6.20)

Hierbei wird anstelle der A-Dichte formal die projizierte Coupled-Cluster-Dichte,

DcC = (HF|e T {afa, }ne”|HF) | (6.21)
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eingesetzt, die unabhéngig von den Multiplikatoren ist. Hieraus wird ein effektiver Ein-
elektronenoperator GPOI(DACC) konstruiert, der auf den QM-Hamiltonoperator ebenso wie
der Einelektronenoperator der elektrostatischen Wechselwirkung G addiert wird. Als Ge-
samtenergie des Systems wird der folgende Ausdruck erhalten, der wie gefordert aus dem
Hartree-Fock-Beitrag, dem Korrelationsbeitrag und dem Polarisationsbeitrag aufgrund der

Coupled-Cluster-Korrektur zusammengesetzt ist:

EPECC = pPEHE (| FEE + 8| CC) + (HF|GR (DAY9)|CC) . (6.22)

6.3.3. Komplexe Dichtematrizen

Im Gegensatz zur Hartree-Fock-Dichtematrix DMF ist die Coupled-Cluster-Differenzdich-
tematrix (D** bzw. DACC), aus der die elektrischen Felder an den MM-Punkten iiber
Gleichung (6.8) berechnet werden, im Allgemeinen nicht hermitesch. Der Grund hierfiir
liegt wie bereits im Falle der Jacobimatrix (vgl. Abschnitt 4.2) in der Ahnlichkeitstrans-
formation und damit in der Konstruktion der Coupled-Cluster-Gleichungen. Tatséchlich
werden Eigenschaften aus dem Realteil der Lagrangefunktion berechnet, 8! was einer Sym-

metrisierung der Dichtematrix entspricht:

r 1 At A [ [t opata

DY = 5 <<A|{a;aq}NeT|HF>+<HF|eT {a;aq}Nm)) , (6.23a)
r 1 T At A T A At

Dy = 3 <<HFye T{alagyne” |HF) + (HF|e™ {ala }ne " yHF>) . (6.23b)

Hierdurch wird sichergestellt, dass auch komplexe Wellenfunktionen reelle Eigenschaften —
in diesem Falle elektrische Felder — liefern. Wird dagegen eine komplexe Dichte verwendet,
deren Imaginéarteil nicht antisymmetrisch ist, kompensieren sich die imagindren Beitrage in
Gleichung (6.8) nicht, es werden unphysikalische, komplexe Felder erhalten.

Die Verwendung einer symmetrisierten Dichte ist somit nur im Falle komplexer Wellenfunk-
tionen relevant. Im Falle reeller Wellenfunktionen dagegen ist die Matrix D?* bzw. DACC
zwar nicht symmetrisch, allerdings wird dieser Konstruktionsfehler durch die Summation

in Gleichung (6.8) behoben, da sie einer Symmetrisierung der Matrix entspricht.

Es ist daher zunédchst naheliegend, diese hermitesche Dichtematrix und damit den Realteil
der Differenzdichte DA€ (oder D**) zur Berechnung zu verwenden, sodass wie gefordert
reelle Felder garantiert werden. Allerdings fiihrt dieser Ansatz zu einem gekoppelten Eigen-
wertproblem, was im Folgenden néher erldutert wird.

Formal werden sdmtliche Eigenschaften aus dem Realteil der Lagrangefunktion (vgl. Ab-
schnitt 5.1.1) abgeleitet. Der Ubersichtlichkeit halber wird im Folgenden weiterhin nur die

zeitunabhéngige Form angegeben. Im Falle des reinen QM-Systems kann diese reelle La-
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grangefunktion als Summe der komplexen Funktion £(¢,%) und ihrer Komplexkonjugation

formuliert werden:
Lt 8,) = L(¢,E) + (L(t,T) = L(t, 1)+ L, 1) . (6.24)

Die reelle Lagrangefunktion kann somit in zwei Terme separiert werden, von denen der erste
ausschlieklich von ¢ und ¢ abhingt, wohingegen der zweite nur von ¢* und £* bestimmt wird.
Da also die Ableitungen von L(t,%) nach ty, oder f; direkt Null ergeben, ist es ausreichend,
zur Berechnung von Grofsen, wie z. B. der Vektorfunktion, die komplexe Lagrangefunktion
L(t,t) abzuleiten und als Koeffizienten ausschlieflich ¢ und ¢ zu verwenden. Die analoge
Ableitung von L(¢*,£*) nach ¢y, und f; liefert immer die Komplexkonjugation der entspre-
chenden Gleichung und damit keine zusétzlichen Informationen.

Die Separation der reellen Lagrangefunktion ist im PE-CC-Falle nicht mehr méglich, wenn

DACC verwendet wird, da sie sowohl von den Amplituden

die symmetrisierte Dichtematrix
t als auch von den komplexkonjugierten Amplituden t* abhingt. Uber den Polarisations-
term (A|GR'(DATC)|CC) treten somit Kreuzterme dieser zwei zueinander komplexkonju-

gierten Satze von Koeffizienten auf. Als Folge miissen die Ableitungen des Realteils der

Lagrangefunktion,
_ _ 1 . .
£rPE(t7 t*, t, t*) _ EPE—HF + §<A|G§OI(DATCC> + Fl\}?E + gN|CC>
1 R R (6.25)
+ 5(00;0};51(1)“00) + FEE + gn|A)

nach allen Koeffizienten &, £, t* und t* explizit ausgewertet werden. Der entscheidende
Unterschied zum Falle der vollstédndig separierbaren Lagrangefunktion tritt bei der Berech-
nung der Jacobimatrix auf. Das Eigenwertproblem zur Berechnung der Anregungsenergien

nimmt aufgrund der Kreuzterme die folgende Form an:

< A B ) ( cn > < cn )
- w,, . (6.26)
B* A E" E"

Dabei ist die Matrix B eine direkte Folge der Kreuzterme.

82£rPE aZErPE *
A = — = — 2
o 01,01, ( ot T, ) (6.272)
82 ErPE 82 ,CrPE *
B, = — — .27b
. ot:0t, ( ot, ot ) (6.27b)

Eine mogliche Losung dieser Eigenwertgleichung ist E" = (C™)*. Zur technischen Um-
setzung von Gleichung (6.26) erscheint es daher zunéchst naheliegend, nur die erste Zeile

explizit zu 16sen, da die zweite Zeile zur ersten komplexkonjugiert ist und somit keine wei-
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teren Informationen liefert,

AC™ + B(C")* = C"w, . (6.28)

Uberraschend ist allerdings das Ergebnis, wenn die Eigenwertgleichung (6.26) mit einem

beliebigen Phasenfaktor e multipliziert wird:

A B evCn ePCn
, =| . Wy, - (6.29)
B* A* ely P En

Der Losungsvektor der zweiten Gleichung e E™ = ¢ (C™)* ist aufgrund des Phasenfak-
tors nicht komplexkonjugiert zu e¥C™. Die Losung E™ = (C™)* gilt also — selbst wenn
keine Spin-Bahn-Beitrige beriicksichtigt werden — nur fiir den Spezialfall des Phasenfaktors
@ = Nm. Dies ist ein Artefakt der nachtréglichen Symmetrisierung des nichthermiteschen
Coupled-Cluster-Ansatzes.

Als Fazit dieser Uberlegungen wurde daher gezogen, dass eine nachtrigliche Symmetrisie-
rung des Coupled-Cluster-Ansatzes nicht zweckméfig ist. In Abschnitt 6.3.4 wird daher

eine komplexe, nichthermitesche Differenzdichtematrix verwendet.

6.3.4. 2c-PERI-CC2 mit projizierter Coupled-Cluster-Dichte

Die Lagrangefunktion basierend auf der projizierten Coupled-Cluster-Dichte (6.19) stellt
den Ausgangspunkt zur Entwicklung der neuen Variante der PERI-CC2-Methode dar. Die-
se wird im Folgenden mit PERI-CC2(CC) bezeichnet, die in Abschnitt 6.3.1 vorgestellte
Methode wird dementsprechend nun mit PERI-CC2(A) bezeichnet. Analog zur Herleitung
der PERI-CC2(A)-Methode werden die Terme in der Lagrangefunktion vernachléssigt, die
in zweiter oder hoherer Ordnung zur Vektorfunktion der Zweifachanregungen beitragen.
Ebenso wird der Anregungsoperator T zur Berechnung der komplexen, projizierten Dichte
(6.21) auf Einfachanregungen beschriankt. Als Referenzwellenfunktion wird im Folgenden

die komplexe GHF-Wellenfunktion verwendet:

LPERECCACO) (¢ ) = pPE-CHE 4 (GHF|GY (DAC®)|CCS) + (GHF | F® + gx[CC2)
+ > b G |GR(DA) + FY® + gy + [BX® + gy, T3] |GHF)

p1

+ ) by (ol gy + [FYE, T) |GHF) |
2

(6.30)

Hieraus wurden die notwendigen Groéfsen zur Berechnung der Grundzustandswellenfunk-

tion, der Anregungsenergien und der Ubergangsmomente durch Ableitung nach ¢ bzw.
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t wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben erhalten. Sie wurden nicht nur fiir
den GHF-Fall, sondern auch fiir RHF- und UHF-Referenzwellenfunktionen in das RICC2-
Modul implementiert, allerdings werden im Folgenden die einzelnen Intermediate nur fiir
den GHF-Fall angegeben. Da sich die Lagrangefunktion (6.30) nur im Polarisationsoperator
vom Vakuumfall unterscheidet, werden ausschlieflich die zusétzlichen Terme, die aus dem
Polarisationsoperator folgen, angegeben.
Allgemein wird die Matrixdarstellung C:‘p"l(D) des Polarisationsoperators berechnet, in-
dem zunéchst die Dichtematrix D in der A-Basis aufgestellt wird. Die Matrix DCCS st
dementsprechend eine Diagonalmatrix. Sie wird im néchsten Schritt in die Spinorbasis
transformiert:

D=(1-t"HD1+1t). (6.31)

Dann wird der HF-Beitrag abgezogen. Anschlieffend wird die Dichtematrix in die karte-
sische Atomorbitalbasis transformiert. Hieraus werden erst die komplexen Felder F*(D)
entsprechend (6.8), durch Multiplikation mit der Antwortmatrix R die induzierten Dipole
und durch erneute Multiplikation mit Dipolintegralen die Matrixdarstellung des Polarisati-
onsoperators in der Atomorbitalbasis berechnet. Diese komplexe Matrix wird abschlieffend
in die A-Basis transformiert und in eine Datei geschrieben. Das alles wird durch die Routine

cc_peeffop gesteuert.

Diese Matrixelemente entsprechen unter Anderem den zusétzlichen Beitragen zur CC2-
Vektorfunktion und dem 7n-Vektor zur Berechnung der Lagrangemultiplikatoren des Grund-

zustands:

Q4 = GPY(DACCS) | (6.32)
M = 2G5 (DA%S). (6.33)

Im Gegensatz zur PERI-CC2(A)-Variante, bei der die Amplituden- und Lagrangemultiplika-
torgleichungen iiber die A-Dichte gekoppelt sind und daher simultan gelost werden miissen,
héngen die Amplitudengleichungen bei der Verwendung der projizierten CC-Dichte nicht
von den Lagrangemultiplikatoren ab, sodass die zwei Gleichungssysteme nacheinander ge-
16st werden konnen.

Da die Dichte auf Beitrage der Einfachanregungen beschrinkt wurde, treten nur Beitrage

zum Block ASS? der Jacobimatrix auf. Diese sind durch

M
2o 1 . R
AL, = <u1!G§1(DACCS)!V1>—§§ (1| €un|GHF) R, (GHF [€,x[v1)  (6.34)

K1Vl
uv
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gegeben. Die Rechts- und Linkstransformation kann daher in zwei Beitrédge zerlegt werden:

om(R) = Y GN'Ry— Y R,G%' +GY(D"(R)), (6.35)
b J

GalL) = Y LyGh' =Y G¥'Lj, + G (DY(L)) . (6.36)
b J

Der erste kann analog zu den Beitréigen 002" (4.29) und 5o->" (5.7) berechnet werden. Im

RICC2-Modul werden daher die besetzt-besetzt- und virtuell-virtuell-Blécke der Matrix GP!

ECC2

auf addiert. Der zweite Term wird jeweils durch einen Aufruf der Routine cc_peeffop

berechnet, wo die jeweilige Matrix in der A-Basis, deren Elemente durch

D}(R)=Rs,  D}(R)=D}(R)=D}(R)=0, (6.37)

ij
(L) =Li,  Df(L)=Dj,(L) = Dy(L) =0 (6.38)
gegeben sind, aufgestellt wird. Sie wird dann analog zu D?¢“S zum entsprechenden G-
Intermediat transformiert.

Auch die Beitrdge zum m(C™)-Vektor, der zur Berechnung der Lagrangemultiplikatoren des
n-ten Ubergangs bendtigt wird, kann auf die Matrixelemente G(D*%S) und G(D"(C™))

zuriickgefiihrt werden:

miAa(Cn) _ Z (fibC%G‘?gl(DACCS) n é?bOI(DACCS)C%fja>
b
+ ) taGh(D'(CM) = Y GIH(D(C™))Eja + 2G5 (D(CM)) .
b

J

(6.39)

Sie werden in cc_fmat durch Matrixmultiplikationen gebildet und schlieklich auf m(C™)
addiert.

6.4. Anwendungen

Zunachst werden die zwei Varianten, die Dichte zu definieren, anhand eines literaturbekann-
ten Beispiels verglichen. Wie einerseits die Nullfeldaufspaltung, andererseits Oszillatorstér-
ken spinverbotener Ubergéinge durch Umgebungseffekte beeinflusst werden, wird anhand
von Halogen-Wasserclustern exemplarisch untersucht. Als abschliefsendes Beispiel werden
Phosphoreszenzfrequenzen von 4- H-Pyran-4-thion, die bereits in Abschnitt 5.4.1 fiir das

freie Molekiil berechnet wurden, in verschiedenen Losungsmitteln untersucht.
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6.4.1. Vergleich der CC- und A-Variante

Anhand des Beispiels Aceton in Wasser soll untersucht werden, inwieweit sich die abwei-
chende Definition der Differenzdichte in der Variante PERI-CC2(CC) auf die zu berech-
nenden optischen Eigenschaften auswirkt. Dazu wurden die Anregungsenergien und Oszil-
latorstéarken der ersten fiinf vertikalen Singulettanregungen von Aceton in einer Umgebung
aus Wassermolekiilen berechnet. Die Simulationen orientieren sich an der in Referenz 128
beschriebenen Untersuchung des selben Systems mit der PE-CCSD-Methode.

Technische Details

Um unabhéngige Konfigurationen zu erhalten, wurden Molekulardynamiksimulationen mit
dem TINKER-Programm!?’! mit einem Zeitschritt von 1 fs durchgefiihrt, bei denen ein
NVT-Ensemble und eine Temperatur von 298 K angesetzt wurden. Um eine wéassrige
Losung zu simulieren wurde ein Acetonmolekiil mit fixierter Struktur umgeben von 516
Wassermolekiilen in eine Box mit den Kantenlinge 25 A und periodischen Randbedin-
gungen platziert. Die Kraftfeldparameter von Wasser und Aceton wurden dem AMOEBA-
Kraftfeld '3l entnommen. Nach einer Vorlaufzeit von 1 ns wurden in Intervallen von 10 ps
jeweils eine Konfiguration gespeichert.

Um mit den so erhaltenen elf Konfigurationen PERI-CC2-Rechnungen starten zu kénnen,
wurde jedes Wassermolekiil durch einen MM-Punkt wie in Anhang C beschrieben ersetzt.
Wassermolekiile, die weiter als 25a, vom Massenschwerpunkt des Acetonmolekiils entfernt
waren, wurden vernachlassigt, was zur Folge hat, dass die Zahl der MM-Punkte zwischen
309 und 320 variiert. Die elektronische Struktur von Aceton wurde jeweils in den aug-cc-
pVDZ-Basissatz, 7131132 der ebenfalls in Referenz 128 verwendet wurde, in den 1c-PERI-
CC2-Rechnungen entwickelt. Es wurden nur Anregungen aus den zwolf Valenzorbitalen

zugelassen.

Vergleich der vertikalen Anregungsenergien

Die vertikalen Anregungsenergien der ersten fiinf So—S,,-Ubergénge sind fiir die zwei Vari-
anten PERI-CC2(A) und PERI-CC2(CC) in Abbildung 6.1 fiir die elf untersuchten Struk-
turen aufgetragen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die einzelnen Datenpunkte durch
Geraden verbunden.

Es fallt auf, dass die Verschiebungen der Anregungsenergien aufgrund der unterschiedlichen
Umgebung wesentlich grofser sind als die Energieunterschiede aufgrund der zwei verschie-
denen Ansitze. Die Energie des Sq—S;-Ubergangs liegt fiir die elf Strukturen in einem
Energiebereich von 0.6 ¢V. Der Einfluss der Umgebung auf die energetisch hoheren Uber-
ginge ist noch grofer, sie streuen jeweils in einem Bereich von {iber 1 eV. Dagegen betragt

der grofte Unterschied der zwei Ansétze 0.025 eV. Allgemein fillt auf, dass die Anregungs-
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Abbildung 6.1: Vertikale Anregungsenergien der ersten fiinf So—S,-Ubergéinge von Aceton
in Wasser berechnet mit den Methoden 1c-PERI-CC2(CC) und 1c-PERI-
CC2(A).

energien, die mit der PERI-CC2(A)-Variante erhalten wurden, fiir die hier untersuchten
Systeme immer kleiner sind als die der PERI-CC2(CC)-Variante. Die mittlere (absolute)
Abweichung betriagt aber nur 0.013 eV mit einer Standardabweichung von 0.005 eV und
ist damit um eine Grofenordnung kleiner als der abgeschitzte Methodenfehler von CC2
ohne Umgebungseffekte.?! Die Abweichung zum PE-CCSD-Ergebnis!'?®! ist sogar noch
grofer. Mit beiden Varianten der PERI-CC2-Methode wurden gemittelte Energien fiir den
So—S1-Ubergang von 4.48 4 0.16 eV (CC) und 4.47 £ 0.16 eV (A) erhalten. Diese Ener-
gien sind kleiner als das gemittelte Ergebnis der PE-CCSD-Rechnungen %! (4.80 & 0.03),
die allerdings mit anderen Strukturen und einer abweichenden Definition des Kraftfeldes
durchgefiihrt wurden, und auch als die experimentell gemessene Energie (4.68 ¢V).[13% Die
Verschiebungen aufgrund der Losungsmitteleffekte im Vergleich zum Gasphasenergebnis
dagegen sind in guter Ubereinstimmung sowohl mit der theoretischen als auch der experi-
mentellen Referenz (beide 0.22 e¢V). Sie betragen 0.19 eV im Falle der projizierten Dichte
und 0.18 eV im Falle der A-Dichte.

Vergleich der Oszillatorstarken

Insbesondere im Hinblick auf die Berechnung von Phosphoreszenzlebensdauern ist auch der
Einfluss der Wahl der Dichte auf die Oszillatorstéirken interessant. Sie sind in Abbildung
6.2 aufgetragen. Da die Oszillatorstarken um mehrere Gréfienordnungen variieren abhingig
von der polarisierbaren Umgebung, wurde einerseits eine halblogarithmische Auftragung

gewahlt, andererseits wird die relative Abweichung vom Mittelwert pro Struktur I und
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Abbildung 6.2: Oszillatorstéirken der ersten fiinf vertikalen Sq—S,-Ubergéinge von Aceton
in Wasser.

Zustand n

f}n'— T
fh+ feC
betrachtet. Bei den untersuchten 55 Datenpaaren gibt es nur drei Félle, bei denen die
Oszillatorstérke, die mit der PERI-CC2(A)-Variante berechnet wurde, kleiner ist als die
der PERI-CC2(CC)-Variante. Die relativen Abweichungen streuen von 14.4 % bis —3.9 %.

Im absoluten Mittel betragen sie 4.4 %. Diese Abweichungen sind ebenfalls klein verglichen

Afio =2 (6.40)

mit dem Einfluss der Umgebung auf die Oszillatorstirken der einzelnen Uberginge, der
unter Anderem am Quotienten der maximalen durch die minimale Oszillatorstarke sichtbar
wird. Im Falle des ersten Ubergangs betrigt dieser Quotient 407 bei Verwendung der CC-
Dichte, 341 bei Verwendung der A-Dichte.

Insgesamt kann fiir das System Aceton in Wasser gefolgert werden, dass der Einfluss der
Wahl der Dichte auf die Anregungsenergien und Oszillatorstarken gering ist gegeniiber den
iibrigen Fehlern der Methode aufgrund der gendherten Beschreibung der Umgebung aber
auch der zugrunde liegenden CC2-Methode.

6.4.2. Halogen-Wassercluster

Nachdem zuvor die nichtrelativistischen Methoden RHF-PERI-CC2(A) und RHF-PERI-
CC2(CC) anhand eines einfachen Beispiels verglichen wurden, sollen nun Systeme unter-
sucht werden, die signifikante Spin-Bahn-Beitrage aufweisen. Die Halogenmolekiile Brom
bzw. Tod in Wasserclustern wurden bereits in Referenz 134 mit der FDE-CC2-Methode, 18]

die um skalarrelativistische Beitrdge erweitert wurde, untersucht. Da Nullfeldaufspaltun-
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gen mit der skalarrelativistischen FDE-CC2-Methode nicht zugénglich sind, wurden ihre
Verschiebungen aufgrund der Umgebung exemplarisch mittels der zweikomponentigen TD-
BP86-Methode berechnet. Dabei wurde gefolgert, dass die Verschiebungen fiir Ubergiinge,
die ohne Spin-Bahn-Wechselwirkungen entartet wéren, annéhernd konstant sind und daher
durch skalarrelativistische Rechnungen abgeschétzt werden kénnen. Dies soll nun mit der
2¢-PERI-CC2(CC)-Methode iiberpriift werden. Zuséatzlich soll untersucht werden, inwieweit
die einzelnen Oszillatorstirken der spinverbotenen Ubergéinge durch die Umgebung beein-
flusst werden. Auch wird exemplarisch tiberpriift, wie grofs tatsdchlich der Imaginérteil der
Felder F°'(DACS) bzw. der effektive Imaginirteil der Dichtematrix DCCS + (D)7 ist.

Technische Details

Die Strukturen der Wassercluster und der freien Molekiile wurden Referenz 134 entnom-
men. Dabei wurde die X,@5"6™-Nomenklatur der Cluster beibehalten, die angibt, dass die
Wassermolekiile, die das Molekiil X, umgeben, ein Polyeder bestehend aus n Fiinfecken
und m Sechsecken bilden. Erneut wurden als Parameter des polarisierbaren Kraftfelds fiir
Wasser die in Tabelle C.2 angegebenen CC2-Ergebnisse verwendet. Im Falle des Brommo-
lekiils wurden Allelektronenrechnungen basierend auf dem X2C-Einelektronenoperator 8!
in Kombination mit den dhf-TZVPP-2c-Basissitzen!'% durchgefiihrt. Dagegen wurde im
Falle von ITod jeweils das effektive Kernpotential dhf-ecp-2¢['3! in Kombination mit dem
Basissatz dhf-TZVPP-2¢P! sowie entsprechenden Auxiliarbasissitzen verwendet. Um den
Einfluss der Umgebung zu untersuchen wurden nicht nur 2¢-PERI-CC2(CC)-Rechnungen
mit Dipol-, Quadrupolmomenten und anisotropen Polarisierbarkeitstensoren (k2p2) durch-
gefiihrt, sondern auch die gleichen Rechnungen einmal ohne Beriicksichtigung von Polari-
sationseffekten (k2p0) und einmal ohne sémtliche Umgebungseffekte (kOp0). Hierbei gibt k
die Ordnung der Multipolmomente an, p die der Polarisierbarkeit. Zuséatzlich wurden die

entsprechenden skalarrelativistischen Rechnungen durchgefiihrt.

Analyse der Beitrage zu den vertikalen Anregungsenergien

Die Verschiebungen der vertikalen Anregungsenergien aufgrund der Umgebung A werden
zur Analyse vereinfacht als Summe eines geometrischen, eines elektrostatischen und eines
Polarisationsanteils aufgefasst. Sie wurden fiir die einzelnen Endzusténde in Abbildung 6.3
aufgetragen, wobei die Ergebnisse zu ®II, und 'II, aus den skalarrelativistischen Rechnun-
gen erhalten wurden, wohingegen Verschiebungen der Zustande 2., 1,, 0, 0f und 1, aus
den zweikomponentigen Rechnungen erhalten wurden. Da die Entartungen der einzelnen
Zusténde durch die Umgebung aufgehoben wurden, sind fiir die in Vakuum zweifach ent-
arteten Zusténde jeweils zwei Verschiebungen angegeben.

Als geometrischer Beitrag A& wird die Anderung der jeweiligen Anregungsenergie auf-
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Abbildung 6.3: Verschiebungen der vertikalen Anregungsenergien von Bry und I, aufgrund
der Umgebung. Die geometrischen Beitrage \%*° sind rot, die elektrostati-
schen A\* blau und die Polarisationsbeitrige AP°' griin eingezeichnet.
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Abbildung 6.4: Anderungen der Oszillatorstirken von Bry und I, aufgrund der Umgebung.
Die geometrischen Beitrage sind rot, die elektrostatischen blau und die
Polarisationsbeitrége griin eingezeichnet. Die Gesamtoszillatorstarken sind
schwarz dargestellt.

grund der Anderung der Geometrie definiert. Der Beitrag wurde folglich aus der Differenz
des Ergebnisses der kOp0-Rechnung und der Berechnung des freien Halogenmolekiils erhal-
ten. Wie bereits im Kontext der FDE-Rechnungen festgestellt wurde, ist diese Verschiebung
mit Ausnahme von I,@5'62 negativ. Die Effekte der Spin-Bahn-Wechselwirkungen auf \8®°
sind in der Grokenordnung von 0.001 eV und damit vernachlassigbar.

Der elektrostatische Beitrag \* wurde aus der Differenz der Rechnungen des Typs k2p0 und
kOpO erhalten. Im Falle der Cluster Bry@5'2 und Br,@5'262 sowie aller Iod-Wassercluster
treten bereits mit der skalarrelativistischen Methode Unterschiede der Verschiebungen von
0.01 eV-0.07 eV auf, wobei die gréfsten Verschiebungen im Falle der Brom-Wassercluster
erhalten wurden. Diese sind im zweikomponentigen Fall geringfiigig kleiner, auffillig ist
aber, dass nur die 1,-Zustdnde signifikant aufspalten. In Ubereinstimmung mit 2c-TD-
DFT-Rechnungen ¥ sind die iibrigen Verschiebungen annihernd konstant.

Der Polarisationsbeitrag zur Verschiebung A\P?', der aus der Differenz der Anregungsener-
gien der k2p2- und k2p0-Rechnungen folgt, ist im Falle der Brom-Wassercluster positiv
und betraglich etwa so grofs wie der geometrische Beitrag. Die Aufspaltung des jeweiligen
I1,-Zustands in der einkomponentigen Rechnung, die in der Grofsenordnung von 0.005 eV
liegt, entspricht ebenfalls der Aufspaltung des jeweiligen 1,-Zustands im zweikomponentigen

Fall. Im Falle der Tod-Wassercluster dagegen sind die skalarrelativistischen Aufspaltungen
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der II,-Zustande geringer, sie betragen im Mittel 0.002 eV. Dagegen werden aus den zwei-
komponentigen Rechnungen Unterschiede von 0.008 eV fiir die einzelnen Komponenten des
3[1,-Zustands erhalten, was somit auf die Spin-Bahn-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt wer-
den kann.

Insgesamt wurden mittlere Verschiebungen von 0.27 eV bis 0.56 eV erhalten, die sich fiir
den ein- und zweikomponentigen Fall um maximal 0.004 eV unterscheiden. Der Einfluss der
Spin-Bahn-Wechselwirkungen auf diese Mittelwerte ist somit vernachléssighar, obwohl sie
auf die Verschiebungen der einzelnen Zustinde durchaus einen signifikanten FEinfluss haben.
Die PERI-CC2(CC)-Verschiebungen sind um bis zu 0.11 eV grofser als die der skalarrelativis-
tischen FDE-Rechnungen. Sie sind aber weiterhin kleiner als die Verschiebungen, die unter
Anderem aus CC2-Rechnungen der Gesamtsysteme['*¥ erhalten wurden. Diese Diskrepanz
kann auf die Delokalisierung der Anregungen auf die néchstgelegenen Wassermolekiile zu-
riickgefiihrt werden, die weder durch die FDE-Methode noch durch PERI-CC2 beschrieben

werden kann.

Analyse der Anderungen der Oszillatorstirken

Auch die Anderungen der Oszillatorstirken wurden in einen geometrischen, einen elektro-
statischen und einen Polarisationsbeitrag separiert, die in Abbildung 6.4 fiir die energetisch
tiefsten sechs Ubergiinge, die in der skalarrelativistischen Theorie spinverboten sind, aufge-
tragen sind. Die Oszillatorstirken der Uberginge werden einerseits durch die Bindungslin-
ge beeinflusst. Die Zunahme des Halogen-Halogen-Abstands fiihrt ohne Beriicksichtigung
weiterer Umgebungseffekte zu einer Zunahme der Ubergangsmomente parallel zur Mole-
kiilachse (0), und zu einer Abnahme der Ubergangsmomente senkrecht dazu (1,). Diese
Anderungen der Oszillatorstirken machen bis zu 15 % der Gesamtéinderung aus im Falle
von Brom, im Falle von Iod dagegen nur maximal 3 %.

Durch Hinzunahme der Multipolmomente an den MM-Punkten wird die Symmetrie des
Gesamtsystem verringert, sodass nicht nur die Entartung von Zustdnden aufgehoben wird,
sondern auch Uberginge, die im freien Molekiil dipolverboten sind, von Null verschiedene
Oszillatorstirken aufweisen. Insbesondere im Falle der Cluster 5'2 und 5262 weist der zweite
Ubergang, der im Vakuum von 2,-Symmetrie ist, eine Oszillatorstirke in der Grofenord-
nung von 10~° auf. Aber auch die 1,-Ubergangsmomente nehmen durch Hinzunahme der
elektrostatischen Wechselwirkung mit den MM-Punkten um mindestens 40 % bis maximal
95 % zu. Die Polarisationswechselwirkung wirkt sich am stirksten auf den Ubergang in
den 07-Zustand aus, aber auch die Oszillatorstéirken der iibrigen dipolerlaubten Uberginge
nehmen hierdurch verglichen mit den k2p0-Ergebnissen weiter zu.

Insgesamt fiithren also vor allem die elektrostatischen und Polarisationswechselwirkungen

zu einer Zunahme bis hin zur Verdopplung der Oszillatorstéarken.
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Bewertung der imaginaren Elemente der Dichtematrix

Da die PERI-CC2(CC)-Methode auf einer allgemeinen Dichtematrix D®“S beruht, deren
Imaginarteil nicht zwangslaufig antisymmetrisch sein muss, wurden die resultierenden ef-
fektiven Imaginirteile der symmetrisierten Matrix DS + (D®“S)T notiert, die nach Mul-
tiplikation mit den reellen Dipolwechselwirkungsintegralen direkt zu den unphysikalischen
Imaginérteilen der Felder F°'(DACCS) fiihren. Sie betragen maximal 2-10~? und sind damit

nicht signifikant.

6.4.3. Phosphoreszenz in Losung

Der Einfluss verschiedener Losungsmittel auf die Phosphoreszenzfrequenz und das ent-
sprechende Emissionsspektrum von 4 H-Pyran-4-thion, dessen Phosphoreszenz in Vakuum
bereits in Abschnitt 5.4.1 diskutiert wurde, wurde mit der 2¢-PERI-CC2(CC)-Methode
untersucht. Dazu wurden die Losungsmittel Methanol, 2-Propanol und Tetrachlormethan
ausgewdhlt, deren Polarisierbarkeiten in dieser Reihe von im Mittel 21.4a} tiber 45.7a zu
70.0a3 zunehmen und damit jeweils etwa verdoppelt werden. Sie weisen nur geringe Aniso-
tropien auf. Sowohl das Dipolmoment als auch der Quadrupoltensor von Tetrachlormethan
verschwinden aufgrund der Tgy-Symmetrie des Molekiils. Dieses Losungsmittel wurde im
polarisierbaren Kraftfeld daher als einziges ausschlieftlich durch seine isotrope Polarisier-

barkeit definiert. Eine Liste der verwendeten Kraftfeldparameter ist in Anhang C gegeben.

Technische Details der Molekulardynamiksimulationen

Da der PE-Ansatz auf expliziten Konfigurationen der Umgebung basiert, wurden NpT-
Molekulardynamikrechnungen durchgefiihrt, die 4 H-Pyran-4-thion im strukturell relaxier-
ten Triplettzustand mit einer ebenfalls relaxierten Umgebung bei einem Druck von 1.0 bar
und einer Temperatur von 295.15 K simulieren. Die drei Losungen wurden dabei jeweils
durch eine periodische Box mit einer mittleren Kantenlinge von 23-24 A, in der ein
4 H-Pyran-4-thion-Molekiil von 96-229 Losungsmittelmolekiilen umgeben war, modelliert.
Diese Simulationen wurden an der Universitdt Bonn von Mirko Bauer mit dem QMSIM-
Programm 3% durchgefiihrt, das auf dem quantenmechanisch abgeleiteten Kraftfeld
(QMDFF) 137 basiert. Da die Kraftfeldparameter aus quantenmechanischen Rechnungen
auf Basis der Methode PBE0-D3(BJ)/def2-QZVP106:138-140] ghoeleitet wurden, konnten
Kraftfeldparameter fiir 4H-Pyran-4-thion im Triplettzustand generiert werden. Explizit
wurde dazu 4H-Pyran-4-thion als offenschaliges System mit der Multiplizitdt von 3 be-
handelt. Insgesamt wurden pro Losungsmittel 5 ns mit einem Integrationsschritt von 0.5 fs

simuliert, wobei alle 0.25 ps eine Struktur herausgeschrieben wurde.
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Abbildung 6.5: PE-GHF-Dipolmomente von 4 H-Pyran-4-thion umgeben von Losungsmit-
telmolekiilen ohne (std) und mit Dampfung der MM-Wechselwirkungen
nach Thole.

Technische Details der 2c-PERI-CC2(CC)-Rechnungen

Die jeweils letzten zwanzig Strukturen der Molekulardynamiksimulationen wurden verwen-
det, um die 2¢-PERI-CC2(CC)-Rechnungen zu starten. Sie unterscheiden sich von den in
Abschnitt 5.4.1 beschriebenen 2¢-CC2-Rechnungen nur in der expliziten Struktur des Mole-
kiils und im zusatzlichen, polarisierbaren Kraftfeld. Dieses wurde wie in Anhang C beschrie-
ben auf Basis von CC2-Eigenschaften erzeugt. Dabei wurden erneut nur Umgebungsmole-
kiile berticksichtigt, deren Massenschwerpunkte maximal 25a9 vom Massenschwerpunkt von
4 H-Pyran-4-thion entfernt waren. Als Folge der unterschiedlichen molekularen Massen und
Dichten unterscheiden sich somit die Zahl der MM-Punkte der einzelnen Sitze von Rech-
nungen stark. Im Falle von Methanol wurden im Mittel 167 MM-Punkte pro solvatisierter
Struktur berticksichtigt, im Falle von 2-Propanol waren es mit 89 nur etwa halb so viele.
Noch weniger (65) wurden im Mittel zur Modellierung der Umgebung aus Tetrachlorme-

thanmolekiilen verwendet.

Dampfung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Das Modell punktférmiger Dipol-Polarisierbarkeiten kann zur sogenannten Polarisations-
katastrophe fithren. ! Sie tritt auf, wenn der Abstand zweier induzierter Dipolmomente
mit den Polarisierbarkeiten a; und ay gegen (4ajas)/® geht.? Es kommt zur unendli-
chen Polarisation. Dies zeigte sich in vier Strukturen bereits in der Hartree-Fock-Rechnung

unter Anderem im unphysikalischen Dipolmoment des QM-Systems (Abbildung 6.5) und
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(a) Struktur M1: 4H-Pyran-4-thion umgeben (b) Struktur MS8: 4H-Pyran-4-thion umgeben
von 172 Methanolmolekiilen. von 161 Methanolmolekiilen.
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(e) Struktur M1: PE-GHF-Dipolmomente mit (f) Struktur MS8: PE-GHF-Dipolmomente mit

Thole-Déampfung Thole-Déampfung

Abbildung 6.6: Exemplarische Gegeniiberstellung der PE-GHF-Dipolmomente mit und oh-
ne Thole-Dampfung.
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Tabelle 6.1: Gemittelte vertikale 2¢c-PERI-CC2(CC)- bzw. 2¢-CC2-Emissionsenergien (AE
in eV) der Zusténde Ay und ' A, in verschiedenen Umgebungen sowie Phospho-
reszenzfrequenzen (k in ms™'). Als Streuungen sind die Standardabweichungen
der jeweils 20 Werte angegeben.

Umgebung Vakuum Methanol 2-Propanol Tetrachlormethan
AE({(3A,)) 2.05 2.22+0.17 2.68 £0.24 2.18 £0.06
AE(*Ay) 2.17 241 +£0.16 2.82+£0.21 2.28 £0.06
k((PA5)) 4.9 50+2.4 13+£6 11+£2
k(Aq) 15 15£7 38 £ 17 32+6
k(By) 0.025 0.09 £0.25 0.22£0.34 0.024 £ 0.009
k(By) 0.0033 0.033 £ 0.024 0.061 £ 0.049 0.021 £ 0.009

den induzierten Dipolmomenten der MM-Punkte. Als Korrektur wurde die von Thole ent-
wickelte Dampfung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung verwendet, 43l die bereits im Rah-
men der PERI-CC2(A)-Entwicklung ins TURBOMOLE-Programmpaket implementiert wur-
de. Die Hartree-Fock-Dipolmomente sind mit und ohne Thole-Dampfung in Abbildung 6.5
gegeniibergestellt. Die Dipolmomente der MM-Punkte sind fiir die zwei Strukturen M1, die
ein Beispiel fiir das Auftreten der Polarisationskatastrophe ist, und M8, deren elektroni-
sche Struktur durch die Thole-Dampfung nur wenig beeinflusst wurde, in Abbildung 6.6
gezeigt. Der Betrag des maximalen induzierten Dipolmoments der Struktur M1 ist ohne
Thole-Déampfung um den Faktor 130 grofser als im geddmpften Fall. Im Falle der Struktur
M8 betrégt dieser Faktor nur 3. Anhand beider Abbildungen wird deutlich, dass die Thole-
Déampfung wie gefordert die artifizielle Polarisation korrigiert. Zudem legt der Vergleich
der induzierten Dipolmomente der Struktur M8 im Gegensatz zu Abbildung 6.5 nahe, dass
auch die tibrigen Systeme durch die Dampfung beeinflusst werden. Daher wurden samtliche
2¢-PERI-CC2(CC)-Rechnungen unter Anwendung dieser Dampfung durchgefiihrt.

Ergebnisse

Die berechneten, mittleren Phosphoreszenzenergien AE((3A,)) und ihre Standardabwei-
chungen sind fiir vier verschiedene Umgebungen — die drei Losungsmittel und die Gasphase
—in Tabelle 6.1 angegeben. Zum Vergleich der Verschiebungen sind auch die mittleren Ener-
giedifferenzen des Singulett-Singulett-Ubergangs AE('A,) fiir die selben Strukturen ange-
geben. Fiir beide Zustande wird eine Blauverschiebung mit zunehmender Polarisierbarkeit
des Losungsmittels beim Ubergang vom Vakuum zu Methanol (0.17 eV bzw. 0.24 eV) und 2-
Propanol (0.63 €V bzw. 0.65 eV) beobachtet. Der Einfluss der Tetrachlormethanumgebung,
d. h. des Losungsmittels mit der hochsten isotropen Polarisierbarkeit pro Molekiil, auf die
Emissionsenergie ist mit einer mittleren Blauverschiebung von nur 0.13 €V bzw. 0.11 eV
am geringsten. Die geringe Verschiebung wird auf die im Vergleich zu 2-Propanol fehlenden

elektrostatischen Wechselwirkungen zuriickgefiihrt. Auffillig sind die geringen Streuungen
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Abbildung 6.7: Phosphoreszenzemissionsspektrum von 4 H-Pyran-4-thion in verschiedenen
Umgebungen. Zur Verbreiterung der jeweils 60 Banden pro Umgebung wur-
den auf die Oszillatorstirken normierte Gaukkurven (6 = 0.08 eV?) ver-
wendet.

und damit die geringe Abhéngigkeit von der expliziten Struktur der Umgebung der verti-
kalen Emissionsenergien im Falle von Tetrachlormethan von nur jeweils 0.06 ¢V. Im Falle
der tibrigen Losungsmittel sind die Streuungen der Singulett- und Triplettemissionsenergien

etwa flinfmal so grof, sie betragen im Mittel 0.20 eV.

Fiir jedes der drei Losungsmittel wurden aus den jeweils 60 Oszillatorstarken und vertikalen
Emissionsenergien die gemittelte Gesamtphosphoreszenzfrequenz k((3A,)) und die gemittel-
ten Frequenzen der drei Triplettkomponenten mit Standardabweichung berechnet (Tabelle
6.1). Der grokte Einfluss auf die berechneten Frequenzen tritt wie bereits bei den Phospho-
reszenzenergien im Falle einer 2-Propanolumgebung auf. Die gemittelte Frequenz ist um
einen Faktor 3 grofer als in Vakuum. Zu einer Verdopplung der mittleren Frequenz fiihrt
entsprechend der 2c-PERI-CC2(CC)-Rechnungen die Tetrachlormethanumgebung. Dage-
gen wurde fiir die Methanolumgebung kein signifikanter Umgebungseinfluss auf die mittlere
Phosphoreszenzfrequenz erhalten. Da sich die Methanol- von den 2-Propanol-MM-Punkten
einerseits in der geringeren Polarisierbarkeit andererseits in der hoheren Dichte unterschei-
den, aber davon ausgegangen wird, dass eine hohere MM-Punktdichte die Polarisation

effektiv verstarkt, wird der Unterschied auf die hohere Polarisierbarkeit von 2-Propanol
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zuriickgefithrt. Auffillig ist, dass die Standardabweichungen im Falle von Methanol und
2-Propanol etwa 50 % des Mittelwerts betragen, dass also die Oszillatorstiarken und damit
die Phosphoreszenzfrequenzen signifikant von der jeweiligen Struktur der Losungsmittelum-
gebung abhéngen.

Beim Vergleich der Frequenzen der einzelnen Komponenten mit den Gesamtfrequenzen fallt
auf, dass weiterhin der Ubergang durch A;—A; dominiert wird. Es werden daher die glei-
chen Trends wie fiir die mittleren Frequenzen beobachtet. Dagegen unterscheidet sich das
Verhéltnis der Frequenzen der Ubergéinge B;—A; (k(B;)) und Bo—A; (k(B5)), die aus den
2¢-PERI-CC2(CC)-Rechnungen erhalten wurden, stark vom 2¢-CC2-Ergebnis. Wihrend die
berechnete Frequenz des B;—A;-Ubergangs in Vakuum um eine Grokenordnung kleiner ist
als die des By—A;-Ubergangs, betrégt der Faktor nur 0.3-0.9, wenn Umgebungseinfliisse
beriicksichtigt werden. Die Werte streuen zudem stark. Es wird davon ausgegangen, dass
dieser geringe Unterschied der Uberginge aus dem B;- und dem By-Zustand kein physi-
kalischer Effekt ist, sondern ein Artefakt der CC-Rechnung. Da durch die MM-Umgebung
die Symmetrie der Wellenfunktion von Cs, zu C; verringert wurde, trat das in Abschnitt
4.2 beschriebene Problem der Fastentartung der Zustéinde B; und By auf, dass durch das
in Abschnitt 4.5.4 beschriebene Verfahren korrigiert wurde. Da diese Korrektur aber nur
nachtréaglich die Vektoren projiziert und die korrekte Aufspaltung der Energien wiederher-
stellt, konnen dadurch Informationen eines Zustandsvektors, die aufgrund der anndhernden
linearen Abhéngigkeit der Vektoren verloren wurden, nicht wiederhergestellt werden. Der
resultierende Fehler der Gesamtfrequenz wird aber als gering eingeschétzt, da der dominie-
rende A;-Beitrag um zwei Grofsenordnungen grofser ist als der Bo- und Bi-Beitrag.

Die resultierenden Phosphoreszenzemissionsspektren sind in Abbildung 6.7 gezeigt.

6.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Methode vorgestellt, um Umgebungseftekte, z. B. Losungsmit-
teleffekte, im Rahmen der 2¢-CC2-Methode vereinfacht zu beriicksichtigen. Hierzu wurde
die Definition der Dichte im PE-CC-Ansatz %% modifiziert, wodurch eine Lagrangefunktion
erhalten wurde, die im stationéren Fall wie gefordert die Quasienergie liefert. Nach Anwen-
dung der CC2-Niherung und der Niherung von Schwabe et al.'' wurde daraus die neue
PERI-CC2(CC)-Methode erhalten, die ins RICC2-Modul sowohl ein- als auch zweikompo-
nentig implementiert wurde.

Ein Vergleich anhand des Beispielsystems Aceton in Wasser zeigte, dass der Einfluss der
Wabhl der Dichte auf vertikale Anregungsenergien und Oszillatorstiarken gering ist verglichen
mit den Gesamtverschiebungen aufgrund der Umgebung. Der Einfluss der Umgebungseftek-
te auf die Nullfeldaufspaltung wurde am Beispiel von Halogen-Wasserclustern untersucht.

Hierbei wurde eine anndhernd konstante Verschiebung der Energieniveaus aufgrund der
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Anderung der Geometrie festgestellt. Die Polarisation der Umgebung insbesondere aber die
elektrostatische Wechselwirkung mit der Umgebung fiihrten dagegen zu unterschiedlichen
Verschiebungen der Energieniveaus, die aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespal-
ten sind. Diese Unterschiede waren aber insgesamt um ca. eine Gréfsenordnung kleiner als
die mittleren Verschiebungen aufgrund der Umgebung.

Abschliefsend wurden Phosphoreszenzfrequenzen von 4 H-Pyran-4-thion in den Umgebungen
Methanol, 2-Propanol und Tetrachlormethan berechnet, wobei eine deutliche Abhéngigkeit
einerseits vom Losungsmittel andererseits von der rdumlichen Struktur der umgebenden

Losung festgestellt wurde.

102



7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Coupled-Cluster-basierte Methoden zur Beschreibung
von Spin-Bahn-Wechselwirkungen in elektronisch angeregten Zusténden entwickelt und an-
gewendet. Den Ausgangspunkt hierzu stellte eine zweikomponentige Hartree-Fock-Wellen-
funktion dar, die unter Verwendung eines quasirelativistischen N-Elektronen-Hamiltonope-
rators optimiert wurde. Als Spin-Bahn-Operator kann zwischen einem Dirac-artigen Ein-
elektronenoperator und zweikomponentigen, effektiven Pseudopotentialen gewahlt werden.
Auf diese zweikomponentige Wellenfunktion wurde der Coupled-Cluster-Operator mit CC2-
Naherung'!l angewendet. Die resultierende zweikomponentige CC2-Methode wurde in das
TURBOMOLE-Programmpaket '8! implementiert, wobei die effiziente RI-Naherung und die
Formulierung als effektives, reduziertes Gleichungssystem analog zur nichtrelativistischen
Variante'"l verwendet wurden. Die Bestimmungsgleichungen der Energien und Oszillator-
starken von Anregungen aus dem elektronischen Grundzustand wurden mittels der linearen
Antworttheorie erhalten und implementiert. Zusétzlich wurden vertikale Anregungsenergien
und Oszillatorstérken der 2c-ADC(2)-Methode und Energien der 2¢-CIS(D4, )-Methode ent-
wickelt.

Zur Beurteilung der Qualitat der 2¢-CC2-Energien des Grundzustands wurden exempla-
risch spektroskopische Konstanten zweiatomiger Molekiile berechnet und mit Ergebnissen
der ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit entwickelten 2c-dRPA-Methode verglichen. Es konn-
te gezeigt werden, dass die 2c-CC2-Wellenfunktion eine signifikante Verbesserung der zwei-
komponentigen Hartree-Fock-Wellenfunktion darstellt.

Beim Vergleichen von Nullfeldaufspaltungen mit experimentellen Referenzen wurde fiir die
drei Methoden jeweils ein mittlerer absoluter Fehler erhalten, der kleiner als 0.04 eV ist und
damit im Rahmen der fiir eine Referenzmethode geforderten Genauigkeit liegt. Auch wurden
Phosphoreszenzlebensdauern zweier literaturbekannter Molekiile analysiert, die ebenfalls in
sehr guter Ubereinstimmung mit einer quantenchemischen und einer experimentellen Refe-
renz sind. Anhand des Kations Tris(diethylendiamin)cobalt(III) und seiner Rhodium- und
Iridiumhomologe konnte gezeigt werden, dass die Methoden im Hinblick auf den Rechen-
aufwand geeignet sind, um grofere Systeme bestehend aus ca. 1000 Basisfunktionen zu
untersuchen.

Um die Bertiicksichtigung von Umgebungseffekten zu ermoglichen wurde die 2¢-CC2-Me-

thode um Wechselwirkungen mit einem polarisierbaren Kraftfeld erweitert. Die Grundla-
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ge hierfiir stellte die Arbeit von Schwabe et al.!'" dar. Mit der resultierenden 2¢-PERI-
CC2(CC)-Methode konnte fiir Halogen-Wassercluster gezeigt werden, dass insbesondere die
elektrostatische Wechselwirkung der Umgebung mit dem Halogenmolekiil die Nullfeldauf-
spaltung beeinflusst. Abschlieffend wurden mit dieser Methode Phosphoreszenzlebensdau-
ern von 4H-Pyran-4-thion in drei verschiedenen Losungsmitteln berechnet. Dabei wurde
nicht nur eine signifikante mittlere Verschiebung der Phosphoreszenzfrequenz beobachtet,
sondern auch eine deutliche Abhéngigkeit von der rdumlichen Struktur der umgebenden

Losung festgestellt.
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A. Implementierung von mei(C")

Die Berechnung des jeweiligen effektiven, rechten Vektors der Ubergangsmoment-Lagrange-
multiplikatoren wird durch die Routine cc_fmat gesteuert. Es werden sowohl die Koeffi-
zienten der Zweifachanregungen der Grundzustandslagrangemultiplikatoren ¢, der Anre-
gungsvektoren C™ und der Beitrag mp(C™) bendtigt. Da diese Integrale wie bereits in
Abschnitt 3.1.3 erlautert den Speicherbedarf dominieren wiirden, werden sie weiterhin di-
rekt zu maximal Dreiindexintermediaten verrechnet. Im ersten Abschnitt des Verfahren

wird in cc_11amp das von £p-abhingige Y (£)-Intermediat (5.9) mit

) ZQ (Biaa(® +05Bua) B + Fafia

Py = , Al
b 5i_5a+5j_5b ( )

berechnet, welches fiir die Beitriige m!l(C™) und m$(C™) benétigt wird.

Im Anschluss werden — gesteuert durch die Routine cc_rlamp — die CZ-abhingigen Groken
Y,i0(C™) (4.20) und Dg;(C™) (A.2) sowie die Dreiindexintegrale {Bq;o(C™)} (4.22) und
B;io(C™) (A.3) zur Berechnung der Integrale des Typs (pg|rs) (5.34) gebildet.

Dai(cn) = Z tA azbj (A2)
jb
BglC) = Y (olP)Ved® (2, (ZABC%) (A3)
po P
Auferdem werden der Beitrag zu mg,(C™) und mg.,(C™),

E.(C™ Z Biag (Z B]chbJ) Y Bjug (Z Bz-bﬁch:;) , (A.4)
iQ b
sowie die Matrix E(C™) gebildet:

£,(C") = Y (pol PV (88,

poPQ

(2
(ZB’“Q n>Ah Z};(Z ic,Q k>Agk>+Z O s (A.5)

[

7 Ah
Yl Q Aab
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Anhang A. Implementierung von m*%(C")

Gesteuert durch die Hauptroutine cc_fmat wird das Y-Intermediat (5.9) zu mp(C™) mit

oo (a0(C) = T BuaBa®.C)

c") = AT

w]b( ) £ — €4+ £ — & +w, ) ( )

Bjq(t,C") = Zt]c 5 Biba + Y BieClili (A.8)
kc

gebildet. Dann werden in der Routine cc_llamp, die erneut aufgerufen wird, Intermediate

berechnet, die sowohl von C™ als auch tp abhéngen,
Yaig,.C") = Y AligjByo(C") . (A.9)
5b

Schliefslich werden die einzelnen Intermediate zusammengefasst, schrittweise multipliziert
und die Beitrige aufaddiert, wobei der Ubersichtlichkeit halber die einzelnen Terme des
effektiven Vektoren mgT(C™) (5.24) separat gelistet sind:

mi(C") = Y fiFe(C") ZEk ke + Fia(C™) (A.10)
mi,(C") = Y (po|P)V, _1/2“ ) ZBCJQ e =Y Bjig(CMje (KEC>T
poPQ je

_ ZBJZ ot e (K ( ))T}Kga , (A.11)

v

mi(Cc) = Y (ool P)V, ‘”ﬂZ(Azc) (Vei(m(C™) + Yo, CM))

poPQ

£ Vaol® (Rcm) |, (A.12)

poPQ ke
- Z (ng>T Bic,QDck(Cn)} Ab (A.13)
kc
(€)= =3 (Yara(m(C") + VarolE, C") Big
kQ
=3 Varo@®Bae(C) . (A.14)
kQ
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B. Ubersicht tiber Y- und

B-Intermediate
Intermediat definiert in Gleichung
Yoo = Y At Bjg 3.39
b
Yaig(R) = Z ARqinjBijvq 4.20
bj
Y/(M}Q(L) = Z ALiakcBCk,Q 5.9
Yao(R,L,..)= Z ARy Byjo(L,...) 5.42
b
Yaio(L,R) = ZAijbéb]Q(R) A9
By = ZZ po| PV ? (Ep) ! Erg (3.27)
poc P
T
qu = Z Z (po|P)V; _1/2 <A5p> A]gq 3.27
poc P
Buig(R) =) ( ) (ZA ) (po| PYVGp* =3 ReiBjig 4.22
poP J
Biag(L) = (po|P)Vy ik (Z L3,AP ) Abo— > BijqLja 5.11
poP i
Bjig(R) = (po| PV ( ) (ZA ) A3
po P
]b Q L R Z L]cRckBlcb Qt Z jc QRckLkb A8
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C. Kraftfeldparameter

Die Kraftfeldparameter, die in den PERI-CC2-Rechnungen verwendet wurden, basieren auf
den orbitalrelaxierten Eigenschaften erster und zweiter Ordnung, die mit der nichtrelati-
vistischen CC2-Methode!"*4+1%] mit dem Ricc2-Modul unter Verwendung der Basissitze
aug-cc-pVQZI™ 131132l herechnet wurden. Sie sind im Folgenden in atomaren Einheiten fiir
die Losungsmittelmolekiile 2-Propanol, Methanol, Tetrachlormethan und Wasser angege-
ben. Aus den ausgewihlten Konfigurationen der Molekulardynamiksimulationen wurden
hiermit polarisierbare Kraftfelder fiir die PERI-Rechnungen erzeugt, indem jedes Losungs-
mittelmolekiil durch einen MM-Punkt im Massenschwerpunkt ersetzt wurde. Die tabel-

lierten Multipolmomente und der Polarisierbarkeitstensor wurden dabei entsprechend der

Orientierung des ersetzten Molekiils rotiert.

Tabelle C.1: CC2-Kraftfeldparameter (in a.u.) fiir Methanol

Typ

X

y

Z

Koordinaten des Atoms O
Koordinaten des Atoms H;
Koordinaten des Atoms C
Koordinaten des Atoms H,
Koordinaten des Atoms Hj
Koordinaten des Atoms Hy

-2.021250000
-2.039730000
0.509340000
0.469760000
1.540940000
1.540940000

-0.386646667
-2.193986667
0.443083333
2.500623333
-0.181536667
-0.181536667

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
1.682290000
-1.682290000

Dipolmoment 0.523133 -0.383806 0.000000
Quadrupoltensor (spurlos) -2.365014 1.686969 0.000000
1.686969 2.959141 0.000000

0.000000 0.000000 -0.594126

anisotroper Polarisierbarkeitstensor 22.846113 1.311812 0.000000
1.311812 21.164068 0.000000

0.000000 0.000000 20.183847
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Anhang C. Kraftfeldparameter

Tabelle C.2: CC2-Kraftfeldparameter (in a.u.) fiir Wasser

Typ X y zZ
Koordinaten des Atoms O 0.000000000 0.000000000  0.124648699
Koordinaten des Atoms H; 1.430390346 0.000000000 -0.989267739
Koordinaten des Atoms H, -1.430390346  0.000000000 -0.989267739

Dipolmoment 0.000000 0.000000 -0.724612
Quadrupoltensor (spurlos) 1.944874 0.000000 0.000000
0.000000 -1.844999 0.000000

0.000000 0.000000 -0.099875

anisotroper Polarisierbarkeitstensor 10.189532 0.000000 0.000000
0.000000 9.763386 0.000000

0.000000 0.000000 9.928380

Tabelle C.3: CC2-Kraftfeldparameter

(in a.u.) fir 2-Propanol

Typ

X

y

Z

Koordinaten des Atoms C;
Koordinaten des Atoms H;
Koordinaten des Atoms H,
Koordinaten des Atoms Hj
Koordinaten des Atoms Cy
Koordinaten des Atoms Hy
Koordinaten des Atoms Csg
Koordinaten des Atoms O
Koordinaten des Atoms Hj;
Koordinaten des Atoms Hg
Koordinaten des Atoms H
Koordinaten des Atoms Hg

0.497550833
0.519800833
2.444010833
-0.472179167
-0.807779167
-2.759479167
0.505260833
-0.844389167
-1.602599167
-0.450539167
0.513630833
2.456710833

-2.486309167
-2.574899167
-2.524309167
-4.154539167
-0.108529167
-0.115299167
2.264390833
-0.215069167
1.304070833
3.960980833
2.343940833
2.305570833

0.612220000
2.670950000
-0.069340000
-0.107500000
-0.280490000
0.431400000
0.646520000
-2.961330000
-3.588040000
-0.041270000
2.707510000
-0.020630000

Dipolmoment -0.19308 0.457852 0.395296
Quadrupoltensor (spurlos) 0.679470 -1.431169 0.916482
-1.431169 0.824159 -3.118022

0.916482 -3.118022 -1.503630

anisotroper Polarisierbarkeitstensor 42.648902 -0.217346 1.491531
-0.217346 48.428723 -0.479019

1.491531 -0.479019 45.991990

Tabelle C.4: CC2-Kraftfeldparameter (in a.u.) fiir Tetrachlormethan

Typ

X

y

Z

Koordinaten des Atoms C
Koordinaten des Atoms Cl;
Koordinaten des Atoms Cly
Koordinaten des Atoms Cls
Koordinaten des Atoms Cly

0.000000000
2.718816816
-2.718816816
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
2.718816816
-2.718816816

0.000000000
1.922493807
1.922493807
-1.922493807
-1.922493807

isotrope Polarisierbarkeit

70.0152211123
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